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Abstrakt

Disertacni prace se zabyva optickou diagnostikou poruch v miizi kfemiku. Monokrysta-
licky Si stale zustava nejpouzivanéjsim materidlem polovodi¢ového prumyslu. Nasim cilem
bylo pomoci infracervené absorpéni spektroskopie studovat jednak nékteré bodové defekty
(intersticidlni kyslik, substituéni uhlik, dusik) v Czochralskiho i zondlnim kiemiku, ale
i nebodové poruchy, které vznikaji zthanim pouze v Czochralskiho kiemiku (termodonory,
kyslikové precipitaty).

Meéfteni propustnosti kfemikovych desek ve stfednim infracerveném oboru pii teploté
kapalného dusiku zvysuje citlivost metody stanoveni koncentrace intersticidlniho kysliku
i substituéniho uhliku oproti méfeni pti pokojové teploté. Toho lze s vyhodou vyuzit
zejména u zonalntho kiemiku, ktery obvykle obsahuje velmi malé koncentrace ptimésovych
atomu.

V pripadé zihanych vzorku Czochralskiho kifemiku jsme mohli diky nizkoteplotnim
mérenim rozlisit absorpéni pésy intersticidlniho kysliku a kyslikovych precipitatu. Takto
ziskand absorpéni spektra precipitatu SiO, byla déle analyzovana pomoci modelu efek-
tivniho prosttedi, coz nam dovolilo urcit tvar, objemovy podil a stechiometrii téchto inkluzi.
Pomoci infracervené absorpéni spektroskopie 1ze identifikovat kulickové a destickové pre-
cipitaty se stechiometrii blizkou SiO,, nelze ovSem stanovit jejich rozméry a koncentrace.

Tato metoda byla aplikovéana na tii série zthanych vzorku Czochralskiho kiemiku, ktery
byl vzdy slabé legovan borem. Zkoumali jsme zde prevazné vlivy ruznych parametri na
precipitaci intersticialntho kysliku. Jednalo se jednak o parametry dané podminkami rustu
monokrystalu (poloha vzorku v ingotu, legovani dusikem), ale i o efekty naslednych zthacich
operaci (napt. nukleaéniho predzihani). Konzistentnost nasi analyzy potvrzuje skuteénost,
ze pro témeér vSechny zihané vzorky je ibytek koncentrace intersticialniho kysliku ve velmi
dobré shodé s mnozstvim kysliku vazaného v precipitdatech SiO,.



Abstract

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

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

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

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

Uvod

Kremik (Si) je stale zdkladnim materidlem polovodicového prumyslu. Integrované obvody
vyrobené na kiemikovém substratu jsou soucasti veskeré elektroniky, ktera nas obklopuje.
Integrovany obvod (I0) poprvé navrhl v roce 1952 Geoffrey W. A. Dummer, ktery pracoval
pro Royal Radar Establishment britského Ministerstva obrany. V roce 1956 vSak neuspél
pri pokusu takovy obvod vyrobit. Prvni integrované obvody byly zhotoveny nezavisle na
sobé dvéma védci: Jack Kilby z firmy Texas Instruments vyrobil v roce 1958 jednoduchy
v kfemiku [1].

Kiemik m4 proti germaniu fadu vyhod (napf. 8irsi pas zakdzanych energii, dostup-
nost, cena, Cistota, kvalita oxidu), proto se v polovodi¢ovém prumyslu dodnes pouziva.
V soucasnosti je patrny céstecny navrat ke germaniu prostiednictvim slitiny SiGe, ktera
mé pro nékteré aplikace vhodnéjsi vlastnosti nez kiemik [2]. Vyuzivaji se i polovodice I1I-V
(GaAs, InAs, AlAs, GaN, GaP, InP, InGaN, . ..) [3] a jiz fadu desetileti probihd aplikovany
vyzkum polovodicu II-VI (CdTe, CdSe, ZnSe, ZnS, ZnO, ...) [4] a polovodi¢u IV-VI (napf.
PbSe) [5]. U vsech téchto materidlu velmi zélezi na ¢istoté a pritomnosti poruch (defekti)
,konkuren¢ni“ materidly.

Cilem této disertacni prace je studium poruch v mtizi kfemiku. Jedna se jak o bodové
defekty (napf. intersticidlni kyslik, substitu¢éni uhlik, dopanty), tak i o defekty objemové
(napt. kyslikové precipitaty). Cést z téchto poruch vznikd pii vyrobé monokrystalu, ¢dst
(precipitaty) az v dusledku vysokoteplotnich operaci, behem nichz se na povrchu kfemikové
desky (SiD) vytvari 10. Nékteré objemové defekty maji priznivy vliv na getraci SiD —
zastaveni difize kovovych kontaminantii, které mohou znehodnotit 10.

Poruchy v kiemiku zkouméme v této praci prevazné pomoci infracervené (infrared — IR)
absorpcni spektroskopie. Nékteré z vysledku téchto méreni srovnavame s vysledky metody
selektivniho lepténi, rentgenové (rtg) difrakece s vysokym rozlisenim [6, 7] (High Resolution
X-Ray Diffraction - HRXRD) a s vysledky transmisni elektronové mikroskopie (Transmis-
sion Electron Microscopy — TEM). Pro analyzu defektt v kfemiku se bézné pouzivaji i jiné
metody: SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy — hmotnostni spektroskopie sekundar-



KAPITOLA 1. UVOD 10

nich iontu), neutronovy rozptyl, méfeni elektrické vodivosti, Hallova jevu, doby zZivota
a dalsi.

V ramci klasické fyziky jsou kmity atomu v latkach spojeny s elektrickym dipélem, na
ktery silové pusobi elektricka slozka elektromagnetické viny. Vytvari-li vibrace dipdlovy
moment, pak je aktivni (absorbuje fotony a zpusobuje disperzi v odezvovych funkcich)
v infracervené oblasti. Ramanovska spektroskopie zkouma posun frekvence zareni pii ne-
pruzném rozptylu fotonu, kdy dochazi ke vzniku nebo zaniku fononu. Tento posun je tedy
zpusoben kmity atomu nebo jejich skupin. Informace ziskané ze spektra Ramanova jevu
se velmi vhodné doplnuji s informacemi ze spekter absorpéni spektroskopie (zpravidla se
uplatniuji ruznd vybérova pravidla pro oba jevy [8]).

1 G T T T T T T T T T

9_ .
8r —300 K .

—77K
T —15K y

K (cm™)

500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
v(cm )

Obrézek 1.1: Namétfené absorpéni spektrum vzorku zonalntho kfemiku (V061) pii tfech
teplotdch. Sipky naznacuji polohy hlavnich absorpénich pésu substituéniho uhliku (Cs),
dusiku (N) a intersticidlniho kysliku (O;) na pozadi multifononové absorpce kifemikové
miize.

Ptitomnost cizich atomu v krystalové mrizi polovodicu s diamantovou strukturou je
casto spojena s existenci charakteristické optické odezvy v infracervené casti spektra.
Typickym piikladem jsou lokalizované vibracni médy lehkych atomu a jejich komplext,
které jsou pozorovany na pozadi multifononové absorpce miize [9]. Na obr. 1.1 muzeme
vidét charakteristickou multifononovou absorpci kiemikové mfize pii tfech teplotach. Je
zde také oznacena poloha charakteristickych absorpénich pasu substituéniho uhliku (Cy),
dusiku (N) a intersticidlniho kysliku (O;) — rozeznatelné jsou zde pouze pasy Cg a O; pii
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zpusobuje piitomnost tézsich atomu germania posun absorpéniho pasu intersticidlniho
kysliku smérem k nizsim frekvencim [10]. V optickych spektrech se specificky projevuji
i elektricky aktivni piimeési (dopanty). Nékteré infracervené projevy piimeési v kiemiku
jsou vyuzivany pro standardni diagnostiku materialu.

Pomoci nizkoteplotnich IR méfeni muzeme oddélit v absorpénim spektru Czochral-
skiho (CZ) kfemiku piispévky intersticidlniho kysliku a kyslikovych precipitatu. S vyuzi-
tim modelu efektivniho prostredi 1ze stanovit objemovy podil, tvar a stechiometrii téchto
precipitatu [11]. Analyzou nizkoteplotnich TR métfeni muzeme stanovit i nizké hodnoty
koncentraci substituéniho uhliku v kiemiku a koncentrace O; v zondlnim (Floating Zone —
FZ) kiemiku a v zthanych vzorcich Czochralskiho kifemiku. Koncentrace dusiku ve vzorcich
CZ Si:N lze stanovit na zéakladé absorpcnich spekter nameérenych pri pokojové teploté
a porovnat je s hodnotami vypoétenymi z podminek rustu [11, 12].

Struktura prace

Kapitola 2 je vénovana kremiku a defektum jeho mfize. Nejprve se zabyvame technolo-
gickym postupem vyroby monokrystalického kiemiku a ptipravy kiemikovych desek. Dalsi
¢ast této kapitoly je vénovana defektum. Podrobnéji se zabyvame ptredevsim poruchami
pozorovatelnymi pomoci infracervené absorpéni spektroskopie. V zavérecné casti je pak
velmi struéné uvedeno nékolik teorii, které se zabyvaji defekty kiemikové miize a piipadnou
precipitaci, coz je shlukovani primésovych atomu. Vhodné umisténé kyslikové precipitaty
uvnitt kiemikové desky mohou fungovat jako pasti na rychle difundujici atomy tézkych
kovu, coz se priznivé projevi napf. narustem doby zivota minoritnich nositeli naboje.

Treti kapitola se zabyva optickou odezvovou funkei — dielektrickou funkci. Popisujeme
jeji vlastnosti a uvadime jeji vhodny model. V této kapitole je také popsdna metoda efek-
tivniho prostiedi, s jejiz pomoci muzeme ziskat informace o objemovém podilu, tvaru
a stechiometrii kyslikovych precipitatu.

Kapitola 4 popisuje experimentalni metody pouzité pii zkouméani nasich vzorku. Nej-
vétsi pozornost je vénovana infracervené absorpcéni spektroskopii, ktera byla nasi hlavni ex-
perimentalni technikou. Popisujeme dva fourierovské spektrometry i s kryostaty, které byly
pouzity pfi nizkoteplotnich métenich. Mensi pozornost je vénovana doplinkovym metodam
— rentgenové difrakci s vysokym rozliSenim, metodé selektivniho leptani a transmisni elek-
tronové mikroskopii.

Pata kapitola je vénovana nékterym porucham kifemikové mftize, které jsme blize zkou-
mali pomoci infracervené absorpéni spektroskopie. Konkrétné se zde zabyvame intersticial-
nim kyslikem a termodonory. Na tomto misté uvadime i prehledovou tabulku charakteri-
stickych infracervenych frekvenci defektu v kremiku.

V kapitole 6 uvadime vysledky métfeni na vzorcich zonalniho i Czochralskiho kfemiku,
rozdélenych do ¢tyf sérii. Na vzorcich prvni série jsme méfili pomoci infracervené ab-
sorpcni spektroskopie nizké koncentrace piimésovych atomu (intersticialniho kysliku a sub-
stituéniho uhliku) v zondlnim materidlu. U dalsich sérii vzorku se zabyvdme prevézné pre-
cipitaci intersticidlniho kysliku v Czochralskiho kiemiku, ktery byl slabé dopovan bérem.
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Ve druhé sérii vzorku sledujeme vliv legovani dusikem na tento proces. Ve tieti sérii vzorku
jsme zkoumali i¢inek nukleacniho ptedzihani (750°C/4h) na precipitaci intersticidlniho
kysliku béhem technologického procesu vyroby integrovanych obvodu. Precipitaci kysliku
jsme studovali i na vzorcich ¢tvrté série, kde jsme se podrobnéji vénovali vlivu doby zihéni
na teploté 1000 °C na tento proces. Zavérecnd sedma kapitola rekapituluje vysledky a je
zde posouzena i perspektiva vyzkumu v této oblasti.



Kapitola 2

Kremik a defekty

Zde se nejprve budeme zabyvat vyrobou polykrystalického kfemiku pro polovodicovy pru-
mysl, metodami ptipravy monokrystalického kiemiku a nakonec vyrobou kiemikovych de-
sek. V dalsi ¢ésti této kapitoly pojedname o defektech, které se v kfemiku vyskytuji. Mohou
to byt rustové defekty, které vznikaji ptimo pii rustu kfemikového krystalu, ale i defekty
zpusobené zihanim, které se objevuji v kfemikové desce az pti vyrobé integrovanych ob-
vodu. Poruchy krystalové mfize mohou mit velky vliv na vyrobu integrovanych obvodu.
Napf. kyslikové precipitaty (vhodné umisténé v objemu kiemikové desky) funguji jako pasti
pro rychle difundujici atomy kovi, které by mohly znic¢it integrovany obvod. Tomuto pro-
cesu zneSkodnéni necistot se fika vnitini getrace. Zamérime se na prehled a rozdéleni jed-
notlivych poruch a déle se nékterym typum defektu budeme vénovat podrobnéji prevazné
z hlediska infracervené absorpéni spektroskopie. V zavérecné casti je také struéné uvedeno
nékolik teorii, které se zabyvaji defekty v kifemiku a precipitaci pfimésovych atomu.

2.1 Kremik — zakladni vlastnosti

Kiemik je prvek s atomovym c¢islem 14 a relativni atomovou hmotnosti 28,0855. Patii
do IV.A skupiny periodické soustavy prvki; jeho krystalova miizka mé za norméalnich
podminek diamantovou strukturu (kazdy kfemikovy atom je kovalentni vazbou spojen se
4 sousednimi atomy — viz obr. 2.1); jeho prostorovd grupa symetrie je Of (Fd3m). Kfemik
mé tvrdost 7 dle Mohsovy stupnice a tepelnou vodivost 70 Wm™'K~!. V jednom cm? je
5 x 10* atomt kiemiku; teplota tani je 1413°C. Jeho hustota je 2340kgm ™ v pevném
skupenstvi a 2530 kgm =2 ve skupenstvi kapalném. Cisty kiemik m4 za pokojové teploty
meérny elektricky odpor 185 kQem a sitku pasu zakdzanych energii (gap) 1,11eV [8] (jedné
se 0 nepiimy gap).

Kremik poprvé identifikoval v roce 1787 francouzsky slechtic a védec A. L. Lavoisier, ale
jako prvek jej izoloval §védsky chemik J.J. Berzelius az v roce 1823 (v roce 1824 piipravil
i ¢istény amorfni kiemik [1]). Kfemik se v piirodé vyskytuje pouze ve formeé slou¢enin (napf.
kiemen); je po kysliku druhym nejvice zastoupenym prvkem v zemské kure (26 az 28 %).
Z biologického hlediska patti Si mezi biogenni prvky. V téle dospélého clovéka je ptiblizné

13
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1 g kfemiku, a to predevsim v kostech, chrupavkach a zubni skloviné, pro jejichz zdravy
rust a vyvoj je nezbytny. Lidstvo vyuziva Si jiz mnoho tisic let jako podstatnou soucast
skla, keramiky, stavebnich hmot, apod. V minulém stoleti se zacal pouzivat i na legovani
zeleza (ocel), pro piipravu siloxanu (silikonu), ... Kremik je v soucasnosti zékladnim ma-
teridlem polovodicového prumyslu (terminologie kiemikové technologie je popséna v ASTM
normeé [13]).

Obrazek 2.1: Diamantova struktura (prevzato z [1]).

2.1.1 Vyroba polykrystalického kiremiku

Prvnim krokem pfi vyrobé polykrystalického Si je redukce kfemene pomoci uhliku (uhli,
koks, ...) v obloukové peci pii teploté 1800 az 2000 °C. Touto reakei

Si0, + 2C — Si + 2CO (2.1)

vznikd hutni kiemik o ¢istoté 97 az 99 %, jehoz dominantnimi piimésemi jsou Fe, Al, Na

a Ca [14]. Hutni Si je vyznamnou surovinou pro metalurgii a pro chemicky prumysl; pouze

nékolik procent vyrobeného objemu je dale zpracovavano pro polovodicovy prumysl.
Nésleduje precisténi hutniho Si pres kapalnou formu trichlorsilanu, ktery vznika reakci:

Posledni fazi je depozice polykrystalického kiemiku na zarodecné jadro pti teploté kolem
1000°C:
HSiCl; + Hy — Si+ 3HCI . (2.3)
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Obrazek 2.2: Polykrystalicky Si pro rust monokrystalu kiemiku Czochralskiho metodou
(prevzato z [1]).

Takto vyrobeny polykrystalicky Si m4 ¢istotu az 107!2 (tiroven pifmési ppt — particles per
trilion). Déle se pouzivaji predeviim tyto dvé metody vyroby monokrystalického kiemiku:
zondlni tavba a Czochralskiho tazeni. Na obr. 2.2 je kousek polykrystalického kiemiku
(linedrni rozmeér priblizné 5 cm) pro Czochralskiho tazeni.

2.1.2 Zonalni tavba

Zonélni tavba (Floating zone — FZ) je metoda pro piipravu vysoce ¢istého monokrystalic-
kého Si. Polykrystal se nejprve upravi do tvaru dlouhé tenké tyce, na jejiz jeden konec se
umisti monokrystalicky zarodek. Tato ty¢ se potom ve specidlni peci postupné pretavuje
tak, aby se tavend z6na posunovala od tohoto konce ke druhému (viz obr. 2.3). Diky
teplotni zavislosti rozpustnosti necistot v kifemiku se tyto primési postupné dostavaji ke
konci tyce (ktery se muze nakonec odfiznout). Piipadnym opakovéanim tohoto postupu
vznikne vysoce ¢isty materidl.

Koncentrace necistot, jako intersticidlniho kysliku (O;) a substituéniho uhliku (Cs) jsou
ve FZ Si velmi nizké — typicky v fadu 10'® cm = a méné. Nékteré pifmési zlepsuji mechanické
vlastnosti FZ Si, proto se jiz nékolik desetileti k tomuto u¢elu pouziva legovani dusikem (N)
na koncentraci pfiblizné 10 at./cm?® [16]. Prumér vyslednych FZ Si desek byvd maximalné
200mm (vliv povrchového napéti). Zonalni kiemik se vyuzivd predevsim ve vykonovych
zafizenich a pro vyrobu detektoru, kde je nutnd vysoka Cistota kfemikového substratu.

2.1.3 Czochralskiho metoda

Ve vyrobé monokrystalického kiemiku v soucasnosti prevazuje fizena krystalizace z taveniny
— Czochralskiho (CZ) tazeni. Je to nejlevnéjsi dostupnd metoda, kterd mimo jiné umoznuje
rust velkych krystala [1] (v soucasnosti muze byt délka monokrystalu az 2m, pficemz
kiemikové desky z tohoto krystalu maji prumér 450 mm). Pii tomto procesu je vsidka
vysoce Cistého polykrystalického kifemiku v kifemenném kelimku vlozena do grafitového
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Obrazek 2.3: Zondlni tavba kiemiku (pfevzato z [15]).

kelimku a nésledné do tazicky (zafizeni na vyrobu kiemikovych monokrystalu je na obr. 2.4).
Tady se po vycerpani celého zafizeni (a nastaveni prutoku argonu) polykrystalicky kiemik
roztavi — teplota tani kiemiku je 1413 °C. Nésleduje vlozeni zérodeéného krystalu (zarodku)
vysoce Cistého kiemiku s pfedem danou orientaci (nejéastéji pouzivané orientace jsou
(100) a (111)) do taveniny a zac¢ina vlastni rist monokrystalu (obr. 2.5). Po Dashové
zizeni [17] (diky némuz vznikne bezdisloka¢ni krystal) dochézi k rozsifeni vznikajiciho
monokrystalu na pozadovany prumeér. Krystal i kelimek se otaceji, vétSinou opacénym
smérem a jinou rychlosti (rotace zpusobuje valcovy tvar krystalu). Automaticka regulace
rychlosti tazeni po celou dobu udrzuje pozadovany prumeér krystalu; typicka rychlost rustu
je nékolik milimetru za minutu [14]. Vznikajici krystal je prubézné oplachovén argonem,
ktery zarucuje inertni atmosféru a také prispiva k lepsimu chlazeni krystalu. Pro dalsi
zpracovavani (vyroba kiemikovych desek) se pouzivd pouze valcova cast krystalu.

Meérny odpor krystalu je fizen mnozstvim dopantu. Piimé legovani se provadi dvéma
zpusoby: bud vlozenim dopantu do vsddky polykrystalického Si (bér) nebo legovéanim
taveniny dopanty s nizkou sublimaé¢ni teplotou (fosfor, arsen a antimon) pomoci specidlni
ampule z vysoce Cistého kfemenného skla [14]. Pro vyrobu slabé legovanych krystalu je
vyhodné pouzit silné legovany kiemik, ktery se vlozi ptimo do vsadky. Czochralskiho kiemik
obsahuje pomérné velké mnozstvi intersticidlniho kysliku — typicky v fddu 10'® cm™3 [19]
(coz je asi o dva tady vice nez v zondlnim Si). Zdrojem kysliku je v tomto piipadé kiemenny
kelimek — kyslikové atomy se z ného dostavaji do taveniny a ¢ast z nich se nasledné zabuduje
do rostouciho krystalu.
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Obrézek 2.4: Rez zafizenfm pro rust monokrystalt kiemiku Czochralskiho metodou
(pfevzato z [14]). Spodni pyrometr teploty (1), pruzor do tazicky (2), horni komora (3),
oddélovaci klapka (4), horni pyrometr pruméru (5), tazeny krystal (6), kifemenny kelimek
(7) usazeny do podpurného grafitového kelimku, dolni procesni komora (8), odtah argonu
a plynnych zplodin (9).

Obrazek 2.5: Pohled do tazicky na rostouci monokrystal kiemiku (pfevzato z [18]).
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Obrézek 2.6: Césti 6”7 a 4” kiemikovych ingoti ziskanych Czochralskiho tazenim (pievzato
z [18]). Zleva: hlava, télo (dve ¢ésti) a Spice.

Obrézek 2.7: Lesténi kiemikovych desek (pfevzato z [18]).
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2.1.4 Vyroba kiremikovych desek

Z kiemikového monokrystalu (ptipraveného Czochralskiho tazenim) se po vychladnuti
odreze zacatek (hlava) a konec (8pice) — viz obr. 2.6. Zbyld valcova cast (télo) se poté
pro snadnéjsi manipulaci rozdéli na vice ¢asti. Z kazdého uskutecnéného fezu se pripravi
jedna kontroln{ deska tloustky ~ 1,5 mm pro ovéien{ mérného odporu (piipadné se pouzije
i pro stanoveni koncentrace intersticidlniho kysliku a substitu¢niho uhliku). Bezdisloka¢ni
rust se ovéruje na selektivné oleptané desce z konce vélcové ¢ésti krystalu [14].

Césti ingotu, které spliiujici specifikaci, se obrousi na pozadovany prumeér. Nésleduje
zorientovani krystalu, vybrouseni hlavni fazety a rozrezani na jednotlivé desky (v soucas-
nosti se pouzivaji pily s vnitinim diamantovym bortem nebo tzv. dratorez, ktery zpracuje
celou ¢ast krystalu najednou). Tloustka kiemikové desky je priblizné 1 mm. Pomoci obou-
stranného brouseni (lapovani) a nédsledného leptani se z desek odstrani vrstva materidlu
narusend rezanim. Dale se zadni strana desek muze upravit jednim z téchto procesu:
umyslné naruseni piskovanim, depozice vrstvy polykrystalického kiemiku (oba procesy
zvysuji getracni schopnost desek), depozice vrstvy oxidu kiemiku. Nakonec je predni strana
desek chemicko mechanicky vylesténa (obr. 2.7). Vysledkem je zrcadlové leskly povrch
vhodny pro vyrobu integrovanych obvodu [14].

2.2 Typy poruch kiemikové mrize

Defekty v kfemikovych deskach se daji rozdélit ruznymi zpusoby. Napr. podle jejich umisteé-
ni rozliSujeme poruchy na povrchu a v objemu. Déle se budeme zabyvat pouze defekty
v objemu Si desky. Dalsi mozné déleni je podle jejich dimenze — bodové, ¢arové, plosné
a objemové poruchy (viz tabulka 2.1). V této praci budeme prevéazné pomoci infracervené
absorpéni spektroskopie zkoumat poruchy bodové (piimésové intersticidlni a substituéni
atomy), a také objemové (kyslikové precipitaty). Cédrové a plosné poruchy lze pozorovat
i opticky — po selektivnim lepténi se v zorném poli optického mikroskopu mohou vyskytovat
typické leptové obrazce (viz strana 68). Dislokace v polovodi¢ich se v soucasnosti studuji
prevazné pomoci rentgenové difrakce [20].

’ typ \ dimenze \ priklady ‘
bodové 0 vakance, intersticidly, substituéni atomy
carové 1 hranové a sroubové dislokace, dislokac¢ni smycky
plosné 2 vrstevné chyby
objemové 3 shluky defektu, precipitaty (kyslikové, kovové), prazdnéd mista

Tabulka 2.1: Rozdéleni defektu v kfemiku podle jejich dimenze.

Defekty v kiemiku lze rozdélit také podle toho, kdy vznikaji (tabulka 2.2) — bud’ pifmo
béhem rustu krystalu, nebo az pii naslednych zihacich operacich (vyroba 10). Lze fici, ze
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’ rustové defekty

zihaci defekty |

vakance a vlastni intersticidly | prazdnd mista (voids)
primésové atomy vrstevné chyby
(dopanty, C, N, O, ...) kyslikové precipitaty
malé komplexy téchto defektu | shluky defektu (clustery)
(termodonory, . ..) disloka¢ni smycky

Tabulka 2.2: Piehled defektu v kiemiku podle jejich puvodu. Termodonory jsou zafrazeny
mezi rustové defekty, mohou ovSem vznikat i jako vysledek nasledného zihani. Naopak
nékteré zihaci defekty za urcitych podminek vznikaji i behem rustu krystalu.

vicedimenzionalni poruchy se vytvareji z bodovych poruch az pii zthani. Vzorky ze zacatku
CZ krystalu ovsem projdou zithdnim jiz béhem rustu [21], coz muze vést napi. k vytvoreni
tzv. termodonoru (viz ¢dst 2.5), piipadné nékterych zihacich defektu (viz ¢ast 2.4). V ndmi
studovanych nezihanych vzorcich nebyly napi. pozorovany dislokace, ale u nékterych z nich
jsme po zihan{ jiz nalezli dislokaéni smycky.

2.3 Bodové defekty

e e

piimo pfi vyrobé monokrystalického kifemiku. Mezi bodové defekty patii atomy primeési
(v substituéni i v intersticidlni pozici), neobsazend mista v mfizi — vakance (V) a nad-
bytecné vlastni atomy, které nejsou ve svych pravidelnych miizovych polohéch — vlastni
intersticialy (I). Nékteré druhy bodovych defektt jsou schematicky znédzornény na obr. 2.8.
Tyto poruchy lze rozdélit na intrinsické (vakance a vlastni intersticidly) a na extrinsické
(substituéni a intersticidlni pfimésové atomy).

V kiemikovém monokrystalu existuje limit vnitini rozpustnosti piimési. Jedna se o ma-
ximalni koncentraci daného prvku, kterou muze miiz kfemiku pii urcité teploté prijmout.
V okoli teploty tani dochézi k poklesu rozpustnosti — viz obr. 2.9. Pokud se pomoci zmény
teploty dostane vzorek do oblasti s nizsi rozpustnosti nez je dand koncentrace primeési
v krystalu, dojde k pfesyceni a vzorek se do termodynamické rovnovahy dostane pouze
precipitaci (vysrdzenim) piimésovych atomu — viz ¢ast 2.6.

Vsechny bodové defekty se v krystalu pohybuji difizi — na obr. 2.10 jsou uvedeny
zakladni mechanismy tohoto procesu v krystalové miizi. Diftize je ptirozena vlastnost vsech
latek, kdy se jejich ¢astice (pokud se mohou pohybovat) rozptyluji do celého objemu a po-
stupné ve vSech jeho ¢astech tak vyrovnavaji svou koncentraci. Obecné maji bodové defekty
na ruznych mistech kfemikového krystalu riiznou koncentraci, gradient koncentrace zpusobi
jejich tok krystalem. Prvni Fickuv zakon popisuje tok Ja atomu prvku A o koncentraci
n(A) jednotkovou plochou

JA = —DAVH(A) . (24)
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Obrazek 2.9: Rozpustnost nékterych piimeési v kiemiku v zdvislosti na teploté (ptrevzato

2 [22]).
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Obrazek 2.10: Tti zdkladni mechanismy diftze v krystalové mrizi: a) vyména mist oto¢enim
kolem stfednitho bodu, b) preskok do intersticialni polohy, c¢) atomy a vakance si vymeénuji
mista (prevzato z [23]).
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Obrazek 2.11: Diftzni koeficient nékterych bodovych defektu v kiemiku v zavislosti na
teploté, prevzato z [24] (Ig; — vlastni intersticidly, Vg; — vakance, N — dusik).
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Obrazek 2.12: Diftzni koeficient nékterych bodovych defektiu v kiemiku v zdvislosti na
teplote, prevzato z [24] (O — kyslik, C — uhlik).
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Konstanta Dy je diftizni koeficient prvku A v daném prostiedi. Pfesnéjsi popis pomoci gra-
dientu chemického potencidlu neni v béznych pfipadech nutny — vztah (2.4) je dostate¢nou
aproximaci.

Na obréazcich 2.11 a 2.12 je teplotni zavislost difizniho koeficientu nékterych bodovych
defektu v kifemiku. Tuto zavislost difizniho koeficientu na teploté T lze zapsat jako

-k,
D =Dy exp — , 2.5
0 €Xp ke T (2.5)
kde FE, je aktivacni energie procesu [25]. Aby nastala diftize, musi atom piekonat po-
tencidlovou bariéru sousednich atomu. Vétsina dopantu v kiemiku (piimesi ze III. a V.
skupiny) mé E, v intervalu 3,5-4,0 eV [23]. Déle pfinasime podrobnéjsi informace o nékte-
rych bodovych defektech.

2.3.1 Vakance a vlastni intersticialy

Tyto ptirozené bodové defekty patii mezi intrinsické (vlastni) poruchy. V tepelné rovnovéze
se i v jinak dokonalém krystalu vyskytuje jisty pocet vakanci (V) a intersticialu (I), protoze
entropie systému se zvysi diky piitomnosti rozuspoirddani ve struktute. Jedna se tedy
o termodynamicky stabilni defekty [23].

Schottkyho porucha je jiny ndzev pro vakanci [25]; v dokonalém krystalu muze nastat
presunem atomu z miizové polohy uvnitt krystalu do mfizové polohy na jeho povrchu. V te-
pelné rovnovaze plati pro rovnovazny pocet vakanci n v krystalu s N atomy Boltzmannova
rozdélovaci funkce. Pokud predpokladame n < N muzeme psat

—Ey

n~ N exp T (2.6)
kde Ey je energie potfebna pro preneseni atomu na povrch krystalu; pro kiemik je Ey ~
2,6 eV [23]. Ze vztahu (2.6) vyplyva, ze n klesd s klesajici teplotou. Horni hranice rovnovazné
koncentrace vakanc{ v kifemiku (pfi bodu téni) je asi 10'® cm™3. Béhem chladnuti krystalu
se snizuje pohyblivost vakanci a ¢ast z nich se zabudovava do krystalu; pti teploté 1200 °C je
jejich rovnovazna koncentrace asi 102 cm™3. Pfi pokojové teploté se vakance téméf nepo-
hybuji a podle vztahu (2.6) by na ptiblizné 10*® atomu kfemiku piipadala pouze jedna
vakance. Vakance ovsem mohou tvorit komplexy s pfimésovymi atomy (napiiklad s inter-
sticidlnim kyslikem, s fosforem), coz muze zpusobit piitomnost véazanych vakanci v Fadu
asi 1012 cm™3 i za pokojové teploty.

Za vsech teplot dochazi k migraci vakanci, kreaci a rekombinaci vakanci s intersticialy.
Vakance i vlastni intersticidly se v krystalu pohybuji difizi (stejné jako extrinsické poruchy).
Na obrazku 2.11 vidime, ze v kiemiku je difizni koeficient vlastnich intersticidlu vzdy
vyssi nez vakanci. Intrinsické poruchy (zejména vakance) maji ovsem velky vliv na difizi
primésovych atomt. Vakance totiz snizuji hustotu atomu v miizi, ¢imz se urychluje difize
jak intersticidlnich tak i substitu¢nich primésovych atomu.

Frenkeluv par je komplex V-1, kdy se jeden atom z mfizové polohy presunul do sousedni
intersticidlni polohy (obr. 2.8) [8]. V diamantové mfizi je rovnovazna koncentrace vakanci
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vyssi nez koncentrace vlastnich intersticidli, protoze intersticialni atom generuje ve svém
okoli zna¢né napéti miize. I intersticidly mohou tvorit komplexy s jinymi bodovymi de-
fekty — napft. spole¢né s intersticidlnim kyslikem vytvareji béhem chladnuti krystalu tzv.
termodonory [19] (mohou byt i vakantniho typu). Jednd se o kyslikové komplexy, které
jsou elektricky aktivni (na rozdil od intersticidlniho kysliku) — projevuji se jako donory
(viz ¢ast 2.5).

2.3.2 Dopanty

Dopanty patii mezi extrinsické poruchy v krystalu, pricemz jejich atomy jsou elektricky
aktivni pouze v mifZovych polohdch. Legovani se u CZ Si provadi dvéma zpusoby: bud
piimo vlozenim dopantu do vsadky polykrystalického Si nebo legovanim taveniny (viz
¢ast 2.1.3). V polovodicich typu N se atomy dopantu chovaji jako donory — v soucasnosti
se pro kifemik pouziva fosfor, arsen a antimon. V kiemiku typu P se jako akceptor vyuziva
prevazné bor. Dopanty vzdy zpusobuji v mfizi pnuti, protoze jejich atomy jsou vétsi nebo
mensi nez atomy kiemiku. V pfipadé mensich atomu vznikaji v kiemiku vlastni prebytecné
intersticidly (pro pripad vétsich atomu vakance), ¢imz se kompenzuje napéti miize. Prehled
moznych dopantu v kiemiku je uveden v tabulce 2.3, idaje jsou prevzaty z [23].

’ skupina dopant ‘ znacka ‘ kovalentni polomér (A) ‘
I11. boér B 0,88
hlinik Al 1,26
galium Ga 1,26
indium In 1,44
IV. uhlik C 0,77
kremik Si 1,17
germanium Ge 1,22
cin Sn 1,40
V. dusik N 0,70
fosfor P 1,10
arsen As 1,18
antimon Sb 1,36
VI kyslik O 0,66

Tabulka 2.3: Piehled moznych dopantu v kiemiku a jejich kovalentni poloméry [23].

Ty dopanty, které maji podobnou velikost atomu jako kiemik — tedy P, As a Ge,
nemaji vliv na tvorbu defektu. Stejné tak legovani prvky ze III. skupiny (Al, Ga a In)
neovliviiuje vytvéareni vlastnich intersticidlu a vakanci. Dopovani borem a uhlikem (malé
atomy) zpusobuje zanik shluku vakanci (voids, D-defekty) a naopak se vytvareji velké
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disloka¢ni smycky (A-defekty). Legovani velkymi atomy (Sn a Sb) ma opaény efekt —
dochdzi k tvorbé shluku vakanci [23].

Pomoci ASTM normy [26] muzeme ze stejnosmérného elektrického odporu legovaného
kiemiku (zméteného za pokojové teploty) urcit koncentraci dopantu (a také opacné).
Piitomnost volnych nosi¢u naboje totiz ovliviiuje dielektrickou funkei, ptricemz dlouho-
vlnnou limitou elektrické vodivosti (3.33) je stejnosmérna elektrickd vodivost [27]. Tento
mechanismus lze popsat pomoci empiricky upraveného Drudeova ptispévku do dielektrické
funkce [28] (¢édst 3.4). Néslednym fitovanim piislusné ¢éasti spektra pak dostaneme koncen-
traci volnych nosicu [29], kterd se ovSem v principu lis{ od koncentrace dopantu.

’ skupina \ dopant \ znacka \ poloha pésu (cm™1) ‘

I11. bor B 319,6
hlinik Al 473,2

galium Ga 548,0

indium In 1175,9

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

antimon Sb 293,6

Tabulka 2.4: Pfrehled poloh charakteristickych absorpénich pasu dopanti v kiemiku [30].
Uvedeny jsou pouze ty pasy, které se vyuzivaji pro uréeni koncentrace elektricky aktivnich
primeési.

Ne vsechny atomy dopantu jsou totiz elektricky aktivni — mohou vytvéaret ruzné kom-
plexy. Podstatny je také vliv teploty — pii dostatecné nizkych teplotach je elektron (dira)
lokalizovan na ptislusném piimésovém atomu. V infracerveném absorpcnim spektru se poté
objevuji série absorpénich pasu, které jsou charakteristické pro kazdy typ dopantu. Tohoto
jevu vyuziva norma [30], kdy je vzorek kiemiku zchlazen na teplotu mensi nez 15 K. Pak
je pocet volnych nosicu zanedbatelné maly a celkovy pocet elektricky aktivnich piimeési
muzeme urcit pomoci vysky pasu uvedenych v tabulce 2.4 a vhodného kalibracniho koefi-
cientu.

2.3.3 Intersticialni kyslik

vvvvvv

koncentrace mé totiz zasadni vliv na objemovou getraci — zachytavani atomu kovu v okoli
kyslikovych precipitatu (viz casti 2.3.6 a 2.6). Do krystalu CZ Si se kyslik dostava primo
béhem procesu tazeni, kdy dochazi k rozpousténi stény kiemenného kelimku a uvolnovani
kysliku do taveniny (viz ¢ast 2.1.3). Vétsina (pfiblizné 99 %) atomu kysliku se z volné
hladiny taveniny odpaiuje ve formé vysoce prchavého oxidu SiO, pouze asi 1% se zabu-
dovava do vznikajiciho krystalu kifemiku. Koncentraci intersticialniho kysliku v krystalu
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tedy ovliviiuji ctyfi navzajem souvisejici faktory: rozpousténi stény kiemenného kelimku,
proudéni taveniny v kfemenném kelimku, vyparovani kysliku z volné hladiny taveniny
a podminky na fazovém rozhrani krystal-tavenina [14]. Kyslikové atomy v kiemikové miizi
preferuji vazebné centrovand intersticialni mista s typickou koncentraci [O;] ~ 10'® cm™3;
komplex Si-O;-Si je znédzornén na obrazku 2.13. Intersticidlni kyslik je tedy elektricky
neutralni a jeho rozpustnost v Si je maximdln{ pii teploté tani (priblizné 2 x 10 cm™3),
s klesajici teplotou fadove klesa (viz obr. 2.9). Ve FZ Si se kyslik obvykle vyskytuje v mno-
hem nizsich koncentracich — typicky je [O;] ~ 10 cm™3 [19).

Pro urceni koncentrace intersticialniho kysliku v kiemiku se bézné vyuziva infracervena
spektroskopie [31, 32]. V piipadé silné legovanych vzorku (nepruhlednych pro infracervené
svétlo) 1ze vyuzit i normu [33], kde se koncentrace intersticialniho kysliku v Si ur¢uje pomoci
SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy). Dalsi normy se zabyvaji radidlni zménou koncen-
trace O; v kfemikovych deskéch [34] a mérenim tibytku O; po precipita¢nich zihanich [35]. Je
také mozné vyuzit metodu GFA (Gas Fusion Analysis), kdy je vzorek umistény v grafitovém
kelimku roztaven v inertni atmosfére. Pomoci infracervené spektroskopie je stanoveno
mnozstvi vzniklého CO, které se poté prepocita na koncentraci kysliku v daném vzorku.

Infracervené absorpcni pasy intersticialniho kysliku v kiremiku

Pti studiu infracervené aktivnich vibraci intersticialniho kysliku v kifemiku se ¢asto muzeme
omezit na jeho nejblizsi sousedy, jedna se pak tedy o tiiatomovou molekulu Si-O-Si s vazeb-
nym dhlem piiblizné 130° [36]. Intersticidlni kyslik v kiemiku se v infracervené oblasti
projevuje pomoci tif zakladnich vibra¢nich médu, které jsou znazornény na obrazku 2.14.
S témito mody jsou spojeny zakladni absorpéni pasy ve stfedni infracervené oblasti na 515,
1107 a 1205cm ™!, od kterych jsou odvozeny dalsi pasy na 1013, 1227 a 1720 cm™! [37]. Ve
vSech ptipadech se jedna o lokalizované kmity, které se nemohou déle sitit do okolni mfize,
naopak mfizové fonony je svymi kmity narusuji a s rostouci teplotou tedy sitka vsech
téchto pasu roste. V posledni dobé doslo k objevu dalsich absorpénich péasu intersticidlniho
kysliku v kiemiku [38].

Absorpéni pas na 1205cm™ odpovida symetrickému vibracnimu médu vy, a je po-
zorovatelny prevazné pii nizkych teplotach [40]. Za pokojové teploty se presouvé na vinocet
1227cm™" a jeho intenzita se snizuje [37].

Absorpéni pas na 515 cm ™! odpovid4 symetrickému vibraénimu médu vgs; jeho poloha
a tvar se ze zménou teploty pfilis neméni — teplotni posun je stejny jako u pozadi mul-
tifononové absorpce. Nachdzi se v oblasti se silnou absorpci (multifononova absorpce
kiemikové miize a piipadnd absorpce na volnych nosi¢ich nédboje), proto se pro stanoveni
koncentrace O; bézné nepouziva. Piipadné méreni tohoto absorpéniho pdasu musi byt tedy
pro silnéji legovany kiemik provadéno na velmi tenkych vzorcich [19]. Slaby absorpéni pés
na 1013 cm™! je pravdépodobné druhd harmonicka frekvence pasu 515cm™1 [37].

Absorpéni pas na 1107 cm~! odpovidd antisymetrickému vibraénimu médu vy3; jeho
poloha a tvar se ze zménou teploty vyrazné méni — viz nize. Je to nejintenzivnéjsi pés
intersticidlniho kysliku, v polovodicovém prumyslu se bézné pouziva pro stanoveni kon-
centrace O; [31]. Tato norma je aplikovatelna pro koncentrace intersticidlntho kysliku od

1
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O ATOM KREMIKU

. ATOM KYSLIKU

Obrazek 2.13: Geometrie vazby intersticidlniho kysliku v kiemiku. Je zde vidét mala
odchylka polohy kyslikového atomu od osy (111) a také preskokova vzdélenost d pro diftzi.
Atomy O; mohou byt umistény ve ¢tyfech ekvivalentnich smérech oznacenych n;, az ny.
Prislusné koncentrace nebudou shodné, pokud bude na krystal v jednom sméru pusobit
tlakovd sila. Pievzato z [19] a upraveno.

Symmetric
strelching Bending
Voi Vo2
\,
1205 cm 1! 515 cm-1
(77 K)

Antisymmetric
stretching

Yo3

- O:0
1107cm 1! @: =

Obréazek 2.14: Tri zakladni vibracni mody intersticidlniho kysliku v kifemiku. Prevzato
z [39] a upraveno.
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1 x 10'% az po priblizné 2 x 10 atomtu/cm?. Déle je podle této normy méien{ spravné
tehdy, pokud polositka absorpéniho pasu na tomto vlnoctu (FWHM — Full Width of Half
Maximum) pii teploté 300 K neni vétsi nez 32 cm~!. Tuto normu nelze pouzit pro silnéji
legované vzorky (mérny odpor mensi nez piiblizné 0,1 Qcem), u kterych absorpce na volnych
nositelich jiz znatelné ovliviiuje absorpéni pas O;. Znédme-li tedy absorpéni koeficient d K
na 1107cm~! pifslusejici pouze pifmésové absorpci intersticidlniho kysliku, pak se jeho
koncentrace urci ze vztahu

O] = C-dK | (2.7)

kde C' je prislusny kalibracni koeficient. V tabulce 2.5 jsou uvedeny vSechny pouzivané
kalibracni koeficienty, piicemz v této praci jsme pouzili hodnotu 3,14 x 1017 cm=2 (stejné
jako autofi vétsiny praci z posledni doby, napf. [19, 41, 42]). Pii stanoveni piimésové
absorpce dK je také nutné odecist multifononovou absorpci kiemikové miize (viz obr. 1.1).
Pro tento tucel je vyhodné pouzit jako referenéni vzorek zonalni kiemik, kde je koncentrace
intersticidlniho kysliku obvykle asi stokrat nizsi nez v CZ Si. Piipadné l1ze misto méteni
referencniho vzorku vyuzit vhodnou parametrizaci tohoto multifononového pozadi [43].
Absorpénimu pasu intersticidlniho kysliku na 1107 cm ™! se podrobnéji vénujeme v ¢dsti 5.1.

kalibra¢ni koeficient | hodnota pro ziskani | hodnota pro ziskani
[Oi] v ppma (O] v at. /cm?
New ASTM, DIN 4,90 2,45 x 107
JEIDA 6,06 3,03 x 10%7
Guo Biao 6,20 3,10 x 10'7
I0C-88 6,28 3,14 x 107
Old ASTM 9,63 4,815 x 1017

Tabulka 2.5: Prehled kalibrac¢nich koeficientu pro uréeni koncentrace O; v Si infracervenou
spektroskopii pomoci velikosti absorpéniho pasu na 1107 cm ™. Tyto koeficienty plati pouze
pro méreni provedend za pokojové teploty; prevzato z [31].

Koneéné absorpéni pas na 1720 cm ™! je pravdépodobné kombinaci vibraéniho médu v3
s dalsim moédem, ktery nenf samostatné infracervené aktivni [38]. Poloha tohoto pasu mimo
pozadi multifononové absorpce je vyhodna pro méreni koncentrace O; na tlustych vzorcich,
piipadné pres celou sitku kiemikového monokrystalu (nékolik desitek centimetru).

Kyslikové komplexy

Kyslikové atomy roztahuji miiz kiemiku, je tedy pro né vyhodné vytvaret komplexy
s vakancemi [42, 44, 45]. Tvoii také komplexy s atomy dalsich piimésovych prvku — napf.
s atomy uhliku [46, 47], dusiku (viz ¢ast 2.3.5) a béru [48]. Jiz difve bylo feceno, ze béhem
rustu kfemikového monokrystalu mohou z atomiu intersticidlniho kysliku vzniknout tzv.
termodonory (¢ast 2.5). Pii zthacich operacich béhem vyroby integrovanych obvodu mo-
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hou dale vznikat kyslikové precipitaty (Cast 2.6), které se uplatiuji pii zachytdvani atomu
tézkych kovu (getrace — ¢ést 2.3.6).

2.3.4 Substituéni uhlik

Do CZ i FZ kitemiku se uhlik dostava primo pti jeho vyrobé, ptricemz uhlikové atomy
zaujimaji v kfemikové mtizi substitucni pozice, ve kterych jsou elektricky neutralni. V CZ Si,
kde kifemikova tavenina neptichazi pfimo do kontaktu s uhlikovymi ¢astmi tazicky, byva
obvykle nizsi koncentrace substituéniho uhliku nez ve FZ Si. Substituéni uhlik (Cs) je
v kifemiku nezadouci piimeés, protoze mé energiové hladiny v pasu zakdzanych energii,
¢imz se snizuje doba zivota minoritnich nosi¢u naboje. Jak jiz bylo fe¢eno vyse, uhlik
zpusobuje v kiemiku zanik shluku vakanci (voids) a naopak podporuje vytvéareni velkych
disloka¢nich smycek (A-defekty). Vytvari také komplexy s atomy intersticidlntho kysliku,
které pak vyznamné ovliviuji precipitaci kysliku — funguji totiz jako zarodky (nuklea¢ni
centra) kyslikovych precipitatu [49]. Maximalni rozpustnost C; v Si je priblizné 3,5 x
10" atomu/cm?® [47], pFicemz vysoka koncentrace intersticidlniho kysliku muze tento limit
dale zvysit. Ptitomnost atomu O; totiz zvétsuje miizovy parametr kiemiku, ktery naopak
malé substituéni atomy uhliku zmensuji. V soucasnosti vyrabénych CZ Si krystalech je
koncentrace Cs mensf nez ~ 5 x 1014 atomti/cm?, pficemz v zondlnim kiemiku byvd v faddu
10" atomu/cm?.

kalibra¢ni koeficient hodnota pro ziskani | hodnota pro ziskani
(z&visi na teploté mérent) [Cs] v ppma [Cq] v at. /em?®
300K 1,64 8,2 x 1016
pod 80K 0,74 3,7 x 1016

Tabulka 2.6: Prehled kalibracnich koeficientt pro uréeni koncentrace Cg v Si infracervenou
absorpéni spektroskopii, prevzato z [50].

Pro stanoveni koncentrace substitu¢niho uhliku se bézné pouziva metoda zalozena na
infracervené absorpéni spektroskopii, kterd je popsédna v normé [50]. Vyuziva se zde lokali-
zovaného vibra¢niho médu Cg na vinoctu 605cm™! (300 K). Na nizkych teplotach (pod
80K) se tento absorpéni pds posouvd na 607,5cm™!, pficemz se vyrazné snizuje jeho
polositka (FWHM je na 300 K asi 6 cm™! oproti pfiblizné 3cm ™! na teploté pod 80 K). Na
obrazku 2.15 je zobrazena nameétend teplotni zavislost tohoto absorpéniho pasu pro vzorek
zondlniho kfemiku V061 (viz ¢ast 6.1). V souhrnu se pii snizeni teploty zvysi citlivost
metody o jeden tad — z 5 x 10 (300K) na 0,5 x 10" atomu/cm® (pod 80K). V této
spektralni oblasti je ovsem v kiemiku silné pozadi multifononové absorpce (viz obr. 1.1);
na vlno¢tu 610 cm™ (300 K) je dokonce jeji maximum [9, 43]. Je tedy vyhodné pti méieni

cv s
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Obrézek 2.15: Namérend teplotni zavislost piimésové absorpce (dK') substituéniho uhliku
ve vzorku FZ Si V061. Z méteni na teploté 77 K byla podle [50] stanovena koncentrace Cs
v tomto vzorku na 2,63 x 10'¢ at./cm?.

koncentraci Cg vzdy ze zacatku CZ Si krystalu. Zmérenim koncentrace Cg takto vymezené
skupiny vzorku a naslednym vybérem je mozné ziskat vhodnou referenci. V tabulce 2.6
jsou uvedeny piislusné kalibracni koeficienty, pomoci nichz muzeme stanovit koncentraci
Cs. Musime ovsem znat velikost primésové absorpce prislusejici pouze substitu¢nimu uhliku
(dK) v maximu tohoto absorpéniho pasu; déle se postupuje obdobné jako v pfipadé inter-
sticidlntho kysliku (vztah (2.7)).

2.3.5 Dusik

Existuji dva hlavni duvody, pro¢ se Si krystaly leguji dusikem. Prvnim z nich je znehybnéni
dislokaci, coz méa za nasledek zvétSeni mechanické pevnosti FZ i CZ Si desek [16, 52].
Druhym duvodem je zvyseni precipitace kysliku, coz vede ke zlepseni (intrinsické) ge-
tracéni schopnosti desek [53, 54]. Dopovéni dusikem béhem rustu krystalu (na troven srov-
natelnou s koncentraci vakanci — ~ 10 cm™2) vede k vytvofeni komplextt N-V a N-V-O
(N dusik, V vakance a O kyslik) [55]. Pii zthacich operacich (vyroba 10) pak tyto kom-
plexy v CZ Si slouzi jako zarodky precipitatu [56, 57]. V porovnani se standardnim CZ
Si je v dusikem legovaném krystalu vySsi hustota precipitatu, které jsou také teplotné
stabilngjsi [58]. Legovani dusikem tedy zmensuje velikost zihacich defektu, coz zvySuje



KAPITOLA 2. KREMIK A DEFEKTY 32

vytéznost vyroby integrovanych obvodu. Dusikovy doping se také pouzivda pro omezeni
rustovych defektu jak vakantniho tak i intersticidlniho typu [59, 60].

V soucasnosti se pouzivaji dva zpusoby legovani monokrystalu Si dusikem. Prvni zptsob
spoc¢ivé ve vyuziti dusikové atmosféry pii vyrobé krystalu (vhodné zejména pro FZ Si). Pii
druhém se primo do vsddky mezi polykrystalicky Si vklada zdroj dusiku (napf. kifemikové
desky s vrstvou SizNy [12]), coz lze pouzit pouze u CZ Si (viz ¢ast 2.1.3). Vétsina atomu
dusiku potom zaujimé v kiemiku intersticidlni polohu (pouze asi 4-5% je v substitu¢nich
polohach, kde jsou elektricky aktivni jako donory [12]).

o
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Obrazek 2.16: Nameétené spektrum piimésové absorpce (300 K) nezihaného vzorku CZ Si
N1157C. Pro zjisténi koncentrace dusiku (1,3 x 10 at.cm™3) byly pouZito absorpénich
past na vlnoctech 963, 996 a 1018 cm™! [61].

Meéfteni koncentrace dusiku v CZ Si pomoci infracervené absorpéni spektroskopie je
obtiznéjsi nez v pripadé intersticidlniho kysliku a substitu¢niho uhliku. Koncentrace dusiku
spektru FZ Si mtiZeme pozorovat absorpéni pasy na 764 a 963 cm ™!, které jsou prisuzovany
lokalizovanému vibraé¢nimu médu N-N (par dusikovych intersticialu) [62]. V CZ Si jsou
navic absorpéni pdsy prislusejici komplextim N-O, napi. 801, 996, 1018 a 1026 cm ™" [63].
Existuji dvé metody stanoveni koncentrace N v CZ Si, které vyuzivaji vyse uvedenych
absorpénich pésu. Jedna je postavena na vyuziti souc¢tu absorpcnich koeficientu pasu na
963, 996 a 1026 cm™! [64], druhd vyuzivd pdsi na 963, 996 a 1018 cm ™! [61]. Kalibracni
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koeficient byl v obou piipadech stanoven na 1,8 x 10! cm™=2, coz je velmi blizko hodnoté

pouzivané u FZ Si pro pds 963cm™! (1,83 x 10" cm™=2) [62]. Kalibra¢ni koeficient byl
v nékterych piipadech uréen pomoci SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy — hmotnostni
spektroskopie sekundarnich ionti) s vyuzitim normy ASTM [65].

V této praci jsme urcovali koncentraci dusiku v CZ Si pomoci sou¢tu absorpénich ko-
eficientu pasu péru intersticidla (N3), komplexi NoO a NyOy [61], pficemz byl pouzit
témeér stejny kalibracni koeficient jako pro FZ Si. Citlivost této metody je priblizné 1 x
10* at.cm™3. Na obrdzku 2.16 je absorpéni pifmésové spektrum nezihaného vzorku CZ Si
N1157C (viz ¢ast 6.2), které bylo zmétreno na pokojové teploté. Pro odecteni pozadi multi-
fononové absorpce miize kfemiku jsme pouzili referencni vzorek CZ Si, ktery nebyl dopovan
dusikem. Ukazuje se, ze v ptipadé CZ Si je vhodnym doplitkem i teoreticky vypocet koncen-
trace dusiku pomoci rozdélovaciho koeficientu 7 x 107* [66] a 100% legovaci ti¢innosti [12].

Nedavno byla publikovana i nova vysoce citlivda metoda urceni koncentrace dusiku v CZ
Si [67] (hranice detekce ~ 5 x 102 at.cm™3). Vyuziva se zde nizkoteplotniho méfeni (pod
15K) ve vzdélené infracervené oblasti (FIR), kde se také vyskytuji absorpéni pésy sou-
visejici s komplexy N-O. Autori praci [68, 69] vyuzili prvoprincipidlni teorii funkcionalu hus-
toty k urceni lokalizovanych vibra¢nich médu dusikovych komplexu v kiemiku a porovnali
tyto teoretické vysledky s experimentalnimi hodnotami z infracervené spektroskopie.

2.3.6 Teézké kovy a jejich getrace

Atomy vsech kovu jsou nezadoucimi primésemi v monokrystalu kiemiku, vytvareji totiz do-
datecné energiové hladiny uprostied pdsu zakdzanych energii (viz obr. 2.17). Jejich koncen-
trace uz v faddu 10'° cm =3 zpiisobuje nartst rekombinace minoritnich nosi¢ti ndboje. Protoze
vSak vechny kovy maji rozdélovaci koeficient fadové 10~ (méd ma 0,0004 a dalsi kovy
jesté méné), hromadi se pii procesu Czochralskiho tazeni v taveniné a vysledny monokrys-
tal ma veétsi Cistotu nez vstupni polykrystalicky material. Pii vyrobé kiremikovych desek
a nasledné integrovanych obvodi je zapotiebi zabranit kontaminaci povrchu kovy, nebot
povrchova koncentrace kovii v fadu 10 em™2 jiz mizZe ohrozit funkénost integrovaného
obvodu. Kovy totiz maji vysoky diftzni koeficient (viz obr. 2.11 a 2.12), proto je nutné
pred kazdou zihaci operaci povrch kiemikové desky co nejdukladnéji ocistit. Koncentraci
kovu v kiemiku lze stanovit napt. neutronovou aktivaéni analyzou. Protoze se v8ak jednd
méreni doby zivota minoritnich nositelu ndboje, kdy tato doba s rostouci koncentraci kovu
rychle klesa [14].

Getrace je proces zachytavani nezadoucich kovovych necistot, kdy dochézi k poklesu
jejich koncentrace v aktivni oblasti integrovaného obvodu. Tento proces muzeme rozdélit na
vnéjsi getraci (extrinsic gettering) a vnitini getraci (intrinsic gettering). Pfi vnéjsi getraci
dochézi k zachycovani necistot na obou povrsich kiemikové desky. Protoze chceme mit
v aktivni oblasti IO (vrstva ~ 10 um kiemiku u lesténé strany desky) co nejnizsi koncentraci
kovu, je vyhodné zvétsit getraéni schopnost zadni strany kiemikové desky. V praxi se
k tomu ucelu vyuziva napt. depozice vrstvy polykrystalického kfemiku (PolySi), pripadné
uprava zadni strany pomoci piskovani (BSD — Back Side Damage). Nevyhodou tohoto typu
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Obrazek 2.17: Schematicky obrazek piimésovych energiovych hladin v pasu zakazanych
energii kiemiku. Jsou zde odliSeny mélké donorové a akceptorové hladiny od hlubokych
hladin prislusejicich kovovym atomum (pievzato z [24]).

SiD bez vnitrni getrace SiD s vnitini getraci

prfedni strana desky

zadni strana desky

zihani

Obrazek 2.18: Schematicky obrazek principu vnitini (intrinsické) getrace kiemikové
desky. Atomy tézkych kovu jsou znazornény plnymi cervenymi krouzky, getrujici defekty
prazdnymi ¢tverecky.



KAPITOLA 2. KREMIK A DEFEKTY 35

getrace je to, ze béhem vyroby IO dochazi k poklesu getracni kapacity — napf. pii procesnim
zihani nastava rekrystalizace polykrystalické vrstvy Si na zadni strané desky. Naopak pri
vnitini getraci se atomy kovu zachytavaji piimo na defektech uvniti kfemikové desky (viz
obr. 2.18). V piipadé CZ Si je vyhodné pro tento tcel vyuzit kyslikové precipitaty (a je
doprovazejici defekty), které mohou vzniknout v objemu kfemikové desky piimo béhem
zthani pfi vyrobé integrovanych obvodu [19].

Vyrobci integrovanych obvodu preferuji takové kremikové desky, které v aktivni oblasti
neobsahuji jiné defekty nez bodové. V této oblasti, do hloubky asi 10 ym pod povrchem, by
tedy pii vyrobé ¢ipu nemély vznikat zadné kyslikové precipitaty (tzv. denudovand zéna —
viz ¢ast 2.6). Ve zbylém objemu je naopak vznik kyslikovych precipitatu zadouci. Bude tak
totiz stale zachovana dostateéna getracni kapacita, i kdyz se vlivem zihéni snizi getracni
schopnost zadni strany kifemikové desky.

2.4 Intersticialni a vakantni typ defektu

Jiz po ukonceni tazeni muzeme v Czochralskiho kiemiku identifikovat fadu nebodovych
defekti. Ukazuje se, ze dominantni typ defekti je urcen pomeérem koncentraci vakanci
a vlastnich intersticidlu. Pri vyssi koncentraci vakanci mluvime o vakantnim typu krys-
talu a naopak pti vyssi koncentraci intersticidlu o intersticidlnim typu. Mezi intersticialni
defekty patii napt. komplexy intersticidlntho kfemiku (vznikaji z vlastnich kfemikovych
intersticialu), které mohou byt pri¢inou vzniku velkych disloka¢nich smycek. Zarodky
kyslikovych precipitatu (pii jejichz dalsim rustu mohou vznikat vrstevné chyby) spoleéné
se shluky vakanci (voids) jsou naopak zastupci vakantnich defektu [56].

’ defekty v CZ Si \ Voronkovuv parametr ‘
komplexy intersticidlnitho kfemiku £ <&
vlastni kiemikové intersticialy E< &
dokonaly kiemikovy monokrystal E=&
vakance £E>&
kyslikové precipitaty E> &
voids (shluky vakanci) §>&

Tabulka 2.7: Rozdéleni defekti v Czochralskiho kremiku podle vztahu Voronkovova
parametru & ke kritické hodnoté &.

Voronkov publikoval metodu [44, 45, 70, 71], s jejiz pomoci lze diky parametru ¢
urcit tento typ krystalu. Voronkoviv parametr & = v/G je pomér rychlosti rustu krys-
talu v a teplotniho gradientu G na rozhrani krystalu a taveniny (podél osy krystalu). Pii
rustu krystalu vznikaji na fazovém rozhrani vlastni intersticialy i vakance ve srovnatelnych
koncentracich a dale dochézi k jejich diftizi a rekombinaci. Pokud je parametr £ mensi
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Obrazek 2.19: Prehled ruznych rustovych defektu (obréazky z TEM) v zavislosti na
Voronkovové parametru v/G, kde v je rychlost rustu krystalu a G teplotni gradient na

rozhrani krystalu a taveniny; prevzato z [56].
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Obrazek 2.20: Tlustrace zaclenéni vakanci do rostouciho krystalu Czochralskiho kifemiku.
Je zde zobrazen tubytek koncentrace vakanci Cy (diky rekombinaci s vlastnimi intersticidly
béhem ochlazovani krystalu) pro nékolik hodnot parametru v/G vzhledem k jeho kri-
tické hodnoté. Tento pomér je oznacen jako V/V.. na ose vpravo. Kazdé hodnoté to-
hoto parametru (rychlosti rustu krystalu) odpovida ruzné hodnota saturované koncentrace
vakanci. V piipadé V/V,, = 0,8 je krystal intersticidlniho typu; prevzato z [45].
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nez kritickd hodnota &y, jedna se o intersticidlni krystal (prevladne vliv vyssi difuzivity
vlastnich intersticiali — viz obr. 2.11), pokud je naopak vétsi nez &y, jde o vakantni krystal
(rozhodujici je vyssi koncentrace vakanci na rozhrani krystal — tavenina). V tabulce 2.7
je uveden prehled defektn v Czochralskiho kifemiku v zavislosti na velikosti parametru &.
Kritickd hodnota & byla stanovena na piiblizné 0,13 mm? min—' K~ [44, 72|, pficem?z jeji
velikost zavisi na typu dopantu a jeho koncentraci.

Pokud se béhem rustu krystalu pohybuje Voronkovuv parametr v okoli kritické hod-
noty, muzeme na kiemikovych deskach zjistit pritomnost obou oblasti — vakantni oblast
je uprostied desky a intersticidlni na jejim okraji (mezi nimi je oblast témér dokona-
lého kfemiku). Po zihani takovéto kfemikové desky vznikd na rozhrani vakantni oblasti
a dokonalého krystalu tzv. OSF ring (oxidation-induced stacking-fault ring) — jedna se
o prstenec vrstevnych chyb, které jsou vyvolany rustem kyslikovych precipitatu [21, 72,
73, 74]. Na obrazku 2.19 jsou zobrazeny ruzné rustové defekty v zavislosti na Voronkovové
parametru £. Ve vakantni oblasti zde muzeme vidét prazdnd mista v krystalu (voids),
maly kyslikovy precipitat uvnitf mnohem vétsi vrstevné chyby (OSF) na rozhrani vakantni
oblasti a dokonalého krystalu a velké dislokacni smycky v intersticidlni oblasti.

Ukazuje se, ze pro vlastnosti kiemikového krystalu je rozhodujici chovani vakanci béhem
jeho rustu. Na obrazku 2.20 jsou znézornény dulezité oblasti reakei vakanci (vznik voids,
O,V a oblast zvysené precipitace kysliku) spoleéné s rovnovaznou koncentraci vakanci C5.
Je zde také zachyceno zabudovavani vakanci do rostouciho krystalu pro ruzné hodnoty
parametru ¢. Vidime zde, ze pokud je hodnota Voronkovova parametru 0,8 &y, poklesne
koncentrace vakanci pod rovnovazny stav. V tomto pripadé bude tedy ve vzniklém krystalu
prevaha vlastnich intersticidlu (intersticidlni typ krystalu).

2.5 Termodonory

Jak jiz bylo feceno vyse, jedna se o kyslikové komplexy, které jsou za standardnich podminek
(300 K) elektricky aktivni — projevuji se jako donory. Z hlediska polovodi¢ového prumyslu
jde o nezadouci komplexy, protoze v ptipadé slabé legovaného kiemiku mohou vyrazné
tazeni CZ Si krystalu — jejich nejvyssi koncentrace byva v deskédch ze zacatku ingotu. Toto
misto krystalu si totiz béhem tazeni udrzuje pomérné dlouhou dobu (nékolik hodin) vhod-
nou teplotu pro jejich formovéni (~400-500°C) [19]. Piiklad struktury termodonoru se
dvéma kyslikovymi atomy je na obrazku 2.21.

V polovodicovém prumyslu se kiemikové desky bézné zihaji nékolik desitek minut na
teploté 620°C [14]. Béhem tohoto zihani se totiz termodonory rozpadnou na jednotlivé
atomy intersticialniho kysliku. Pokud bychom kfemikovou desku zihali na vyssi teploté
(550-800 °C), mohlo by dojit ke vzniku tzv. novych termodonoru [75]. Tyto komplexy ovsem
v kifemikové mtizi vyzaduji pritomnost atomu kysliku i uhliku, ze kterych se nasledné for-
muji [76]. V ¢asti 5.2 je uveden piiklad detekce termodonoru pomoci infracervené absorpéni
spektroskopie.
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Obrazek 2.21: Struktura komplexu I-O,, ktery funguje jako termodonor. Uzly nenarusené
kifemikové mfize jsou oznaceny malymi prazdnymi krouzky. Dva elektrony jsou delokali-
zovéany, takze tento komplex je dvojnasobny donor. Prevzato z [19] a upraveno.

2.6 Precipitace

Jak jiz bylo feceno vyse, pro kiemik existuje tzv. vnitini rozpustnost piimeési v krystalu
(obr. 2.9). Jednd se o maximélni koncentraci daného prvku, kterou muze kifemikova miiz
za dané teploty obsahovat. Dostane-li se zménou teploty kiemikovy krystal do oblasti
s nizsi rozpustnosti nez je dana koncentrace primeési v krystalu, dojde k presyceni a vzorek
se do termodynamické rovnovahy dostane pouze precipitaci (shlukovanim) piimésovych
atomu. Tento proces zavisi na teploté, stupni presyceni, diftiznich koeficientech (obr. 2.11
a 2.12) a na pripadnych nukleaénich centrech. Vysledkem tohoto procesu jsou precipitéty
— objemové poruchy, které v kiemiku nejcastéji tvori bér, kyslik a atomy kovi.

Rozpustnost kysliku v kfemiku s rostouci teplotou roste (viz obr. 2.22). Kyslikem
vysoce presyceny CZ Si je za pokojové teploty stabilni, protoze atomy O; jsou nepohybli-
vé. Teprve béhem zihani dochézi k difizi atomu intersticialniho kysliku, coz vede k jejich
shlukovani a formovani kyslikovych precipitatu. Na obrazku 2.23 je zobrazen difizni koe-
ficient kyslikovych atomu v kiemiku pro Siroky rozsah teplot. V oblasti od 350 do 1325°C
pro néj podle prace [19] plati

D = 0,13 exp(—2,53eV/kT)cm?s ! . (2.8)

Ovsem v intervalu od ptiblizné 450 do 650 °C vytvaii intersticidlni kyslik komplexy napf.
s intersticidlnimi kfemikovymi atomy, vakancemi, dalsimi atomy intersticidlniho kysliku
(vznik Oy dimeru [77]), rychle difundujicimi atomy kovu, ptimésovymi atomy uhliku a du-
sitku. Tyto komplexy meéni difizni koeficient intersticialniho kysliku v kfemiku [19, 78] (viz
obr. 2.23).
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Obrazek 2.22: Rozpustnost atomu intersticidlntho kysliku v kiemiku pii vysokych
teplotach, pfevzato z [19].

Kremikova deska projde béhem procesu vyroby integrovanych obvodu ruznymi zihacimi
operacemi. Ukazuje se, ze pro rust kyslikovych precipitatu (a néslednou getraci kovovych
kontaminantt — viz ¢ast 2.3.6) je vyhodnéjsi zacit s nizkoteplotnim zthdnim (~ 500-800°C),
které slouzi k nukleaci zarodku kyslikovych precipitatu. Teprve poté nasleduje vysokote-
plotni zthani (~1000-1100°C), béhem néhoz tyto zérodky dale rostou. Piiklad takovéto
dvoustupnové zihaci operace je uveden v ASTM normé [35] jako precipitacni test B (4 h na
750°C a nésledné 16 h na 1050 °C), pticemz precipitacni test A obsahuje pouze zihéni na
vysoké teploté (1050 °C po dobu 16 h). Zihaci operace mohou byt samozejmé i vicestup-
nové — napf. mezi nukleacni a precipitacni zihani lze vlozit stabiliza¢ni zihani na teploté
~800°C [41, 79].

Vzniklé kyslikové precipitaty lze zkoumat pomoci infracervené absorpéni spektroskopie
[11, 48, 80] (viz cast 3.8.1), rentgenové difrakce [6, 7], transmisni elektronové mikroskopie
[81, 82] a metody selektivniho leptani [6, 7, 24] (vSechny zde uvedené metody jsou po-
drobnéji popsany v kapitole 4). Nepfimou metodou detekce kyslikovych precipitdata je
napf. méreni getracni kapacity kiemikové desky [24]. Vznik kyslikovych precipitdata je
také mozné teoreticky predpoveédét na zdkladé klasické teorie nukleace [79, 83, 84]. Oproti
tomu Hamova teorie precipitace [85] uvazuje pouze diftizi atomu intersticidlniho kysliku
a nasledny rust kyslikovych precipitatu, pricemz jejich pocet je béhem zihani konstantni.
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Obrazek 2.23: Difizni koeficient kyslikovych atomu v kifemiku v zavislosti na teploté;
data jsou odvozena z ruznych méreni. Vidime zde zvysené hodnoty difizniho koeficientu
v teplotnim rozsahu 500-650 °C a snizené hodnoty tésné nad 450 °C; prevzato z [19].

Pii rustu kyslikovych precipitdti mohou vznikat i dalsi defekty (napf. vrstevné chyby
a dislokacni smycky) [23]. Z hlediska polovodicového prumyslu je vyhodnéjsi vznik velkého
mnozstvi mensich precipitati nez malého mnozstvi velkych precipitatu. Velké vrstevné
chyby a dislokacni smycky mohou totiz prorust az do aktivni oblasti kfemikové desky
a nasledné tak snizovat vytéznost vyroby integrovanych obvodu.

2.6.1 Denudovana zona

Pojmem denudovand zéna oznacujeme oblast pod povrchem kiemikové desky o tloustce
nékolika desitek mikrometru, kde béhem zihani pri vyrobé ¢ipu nevznikaji kyslikové pre-
cipitaty a je doprovazejici defekty. Jednd se o aktivni oblast kiemikové desky, ve které se
nachéazeji integrované obvody. V polovodicovém prumyslu se vytvari denudovana zéna jesté
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pred zacatkem vyroby c¢ipu. Klasicky postup spoc¢iva v zihani na teploté ptiblizné 1200 °C
po dobu nékolika hodin [86], kdy dochazi k vydifundovani atomu intersticidlniho kysliku
z vrstvy u povrchu kiemikové desky (klasickd denudovand zéna).
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Obrazek 2.24: Schematické zobrazeni rozdili mezi klasickou denudovanou zénou (vydifun-
dovani intersticialniho kysliku) a mezi denudovanou zénou, kterd je fizena pomoci koncen-
trace vakanci (,,magickd“ denudovana zéna); prevzato z [45].

Dalsi moznosti je tzv. magicka denudovand zéna, kdy se vyuziva rekombinace vakanci
s vlastnimi intersticidly na povrchu kifemikové desky. Pro tento postup je nutné zihani
na teploté priblizné 1250°C po dobu pouze nékolika sekund. Nasledné snizovani teploty
oviem mus{ probfhat dostate¢né rychle — v rozsahu od ptiblizné 40 do 100Ks™! (RTP,
Rapid Thermal Processing — rychlé teplotni zpracovani) [45]. Vysledkem je snizeni kon-
centrace vakanci ve vrstvé u povrchu kiemikové desky, kde néasledné jiz nedochézi k rustu
kyslikovych precipitati. Oba typy denudované zdény jsou i s piislusSnymi koncentracnimi
profily intersticialniho kysliku a vakanci zobrazeny na obrazku 2.24.



Kapitola 3

Dielektricka funkce

V tomto misté se budeme vénovat optické odezvové funkci — dielektrické funkci. Zavedeme ji
pomoci Maxwellovych rovnic a uvedeme souvislost s komplexnim indexem lomu. Popiseme
jejl vlastnosti a uvedeme jeji vhodny model, ktery lze vyuzit pii zpracovani experimental-
nich dat. Déle se budeme zabyvat chovanim elektromagnetické viny na rozhrani dvou
prostredi, zavedeme absorpc¢ni koeficient a odvodime vztah pro propustnost tlustého vzorku.
Je zde také uvedena metoda efektivniho prostiedi, s jejiz pomoci lze modelovat vyslednou
dielektrickou funkci systému tvoreného kyslikovymi precipitaty uvnitt monokrystalu kie-
miku. Porovnanim tohoto modelu s namérenou spektralni zavislosti absorpéniho koefi-
cientu muzeme ziskat informace o objemovém podilu, tvaru a stechiometrii kyslikovych
precipitatu v kremiku.

3.1 Maxwellovy rovnice a linearni odezva

Makroskopické elektromagnetické pole generované objemovou hustotou elektrického naboje

p'°t a vektorem hustoty elektrického proudu j** je popsdno Maxwellovymi rovnicemi [87,

88]

V-E(rt) = w , (3.1)
V-B(r,t) = 0, (3.2)
V x E(r,t) —% : (3.3)
V x B(r,t) = /14080% + pog ot (r,t) . (3.4)

Zde je FE vektor intenzity elektrického pole a B vektor indukce magnetického pole; r je
polohovy vektor a t ¢as. VSechny veli¢iny jsou makroskopické — jednd se o stfedni hod-
noty piislusnych mikroskopickych veli¢cin v dané oblasti. Déle predpokladéame, ze vlnova

42
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délka svétla bude mnohem vétsi nez meziatomové vzdalenosti. Je vhodné rozliSovat mezi
indukovanymi néboji a proudy (vzorek) a mezi vnéjsimi naboji a proudy (zdroje zareni)

ptot — pind +pext , (35)
jtot — jind +jext , (36)

kde indexy ,,ind“ a ,,ext“ oznacuji indukované a vnéjsi veliciny. Maxwellovy rovnice se ob-
vykle uvadéji v nasledujicim tvaru [9], kde jsou vnéjsi néboje a proudy vyjadieny explicitné

V-D(r,t) = p™(r,t), (3.7)
V-B(r,t) = 0, (3.8)
V x E(r,t) = —% : (3.9)
V x H(r,t) = % + 7 (r, 1) . (3.10)

Zde je D vektor indukce elektrického pole a H vektor intenzity magnetického pole. Za
predpokladu linedarni optické odezvy (je dobfe splnéna pro piipad slabych poli) plati
nasledujici linearni relace mezi D a E

D(r,t) = /dt’ / dr'ege(r — 't —t")E(r',t') | (3.11)
kde
107 1o 12 —1
o= —— NTA? ~ 885419 x 102 Fmn (3.12)
4mc?

je permitivita vakua a relace mezi B a H
B(r,t) = / dt/ / dr'pop(r — 't —tYH (', t') (3.13)

kde
o = 47 - 107" Hm ™! (3.14)

je permeabilita vakua. Veliciny € a p jsou redlné odezvové funkce prostiedi na prislusny
podnét. Kauzalita vyzaduje, aby e(t — ' < 0) =0 a pu(t —t' < 0) = 0. Rychlost svétla ve
vakuu c je spojena s €y a pp zndmym vztahem

1
Vv EoMo '

CcC =

(3.15)
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Protoze jsou Maxwellovy rovnice linearni, je vyhodné pracovat s Laplaceovymi trans-
formacemi vSech veli¢in, napriklad

E(k,w) = /dt/drE(r,t)ei(wt_kr). (3.16)

Inverzni transformace ma tvar

1 [e.e] oo '
E(rt)= ) /dw/dkE(k,w)e_I(“t_k") (3.17)

a obdobné pro D, B a H. Veli¢iny k a w jsou nové proménné — vlnovy vektor a uhlova
frekvence.

V nasem piipadé pouzitim Laplaceovy transformace prevedeme soustavu Maxwellovych
rovnic (3.7) — (3.10) na tuto soustavu rovnic algebraickych

—ik-D(k,w) = p™(k,w), (3.18)
k-Bkw) = 0, (3.19)
kx E(k,w) = —wB(k,w), (3.20)

—ik x H(k,w) = —iwD(k,w)+ 7™ (k,w) . (3.21)

Laplaceovou transformaci konvoluce (3.11) dostaneme
D(k,w) = cpe(k,w)E(k,w) , (3.22)
kde e
e(k,w) = /dt / dre(r, t)el@ =+ (3.23)

Déle Laplaceovou transformaci konvoluce (3.13) dostaneme
B(kaw) = Moﬂ(kaw)H(k’M) ) (324)
kde

1k, w) = / dt / drpu(r, £)e—) (3.25)

V oblasti optickych frekvenci je relativni permeabilita pu(k,w) velmi blizka jedni¢ce. Déle
tedy uvazujeme pouze . Pro optické frekvence muzeme také zpravidla zanedbat vliv pros-
torové disperze — materidlovou funkei e(k, w) uvazujeme tedy zavislou pouze na frekvenci w.
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3.2 VlInova rovnice, dielektricka funkce a index lomu

Vlnovou rovnici pro piicné elektromagnetické pole (k- E = 0) muzeme odvodit z rovnic
(3.20), (3.21) a z identity k x (k x E) =k - (k- E) — k*E; dostaneme

(k* — pocoe(w)w?) E(k,w) = iwuei ™ (k,w) . (3.26)

Za nepiitomnosti vnéjsich proudu 7 dostaneme disperzni relaci sifeni elektromagnetické
vlny v prostiedi
2
w 1
—_ = 3.27
k2 pogoe(w) ( )
Nyni definujeme index lomu N jako pomér fazovych rychlosti elektromagnetické viny

ve vakuu (index v) a v prostiedi (index p):

Nw) = =e(w) . (3.28)

Protoze dielektrickd funkce e(w) je obecné komplexni, je i index lomu N(w) obecné kom-
plexni. Muzeme tedy psat

f(w) = eg(w)+ieg(w), (3.29)
Nw) = n(w)+ik(w), (3.30)
kde n(w) je refrakéni index (redlnd ¢ast indexu lomu) a k(w) extinkéni koeficient (ima-
gindrni ¢dst indexu lomu).
Pomoci rovnic (3.3) a (3.4) dostaneme vztah podobny rovnici (3.26)

(K — posow®) E(k,w) = iwpoj ™ (k,w) . (3.31)

Odectenim rovnic (3.31) a (3.26) dostaneme vztah mezi indukovanym proudem a intenzitou
elektrického pole

7Yk, w) = —iweg(e(w) — 1) E(k,w) . (3.32)

Pro mérnou elektrickou vodivost o(w), definovanou vztahem j4(k,w) = o(w)E(k,w),
plati

o(w) = —iweg(e(w) — 1) . (3.33)

Dielektrickou funkei e(w) muzeme zapsat ve tvaru

W) = 14+ ——o(w) . (3.34)

WE(
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3.3 Kramersovy—Kronigovy relace

Jako Kramersovy-Kronigovy relace se obvykle oznacuji integralni vztahy spojujici realnou
a imaginarni ¢ast dielektrické funkce. Tyto relace jsou primym dusledkem platnosti principu
kauzality. Po zanedbéni prostorové disperze se vztah (3.23) zjednodusi na

e(w) = 7dt€(t)ei“t : (3.35)
Kramersovy—-Kronigovy relace potom jsou Oo
(W) = % - %P]OdQ%, (3.36)
0
2 T Qe(Q)
51(w)—1:;P/dQ A (3.37)

0

kde oy je stejnosmérna vodivost. P pred integrdlem oznacuje Cauchyovu hlavni hodnotu.
Tyto relace jsou odvozeny v [9]. Plati, pokud dand funkce — v nasem piipadé e(w) — spliuje
nasledujici pozadavky:

e Je analytickd v jedné z polorovin komplexnich frekvenci w = W' + w” . Toto je pro
¢(w) splnéno, protoze £(t) splituje podminky kauzality, e(t < 0) = 0.

e Klesd jako w™, § > 0 pro |w| — co. Toto spliuje funkee e(w) — 1.

e Plati ¢(—w) = £*(w) (hvézdicka oznacuje komplexni sdruzeni). I tento pozadavek je
splnén, protoze £(t) je redlné.

Obdobné relace existuji i pro dalsi odezvové funkce, napriklad pro komplexni index lomu
(3.30) plati

h(w) = —2?‘” P/dQ % , (3.38)
nw)—1= %P/dQ S;Zk_(?; . (3.39)

Vztahy (3.36)—(3.39) jsou dulezité nejen ze zdkladniho hlediska, ale jsou vhodné i pro urceni
spektralnich zavislosti optickych konstant z experimentalnich dat. Namérime-li jednu ¢ast
v dostatecné sirokém rozsahu frekvenci (pfipadné lze pouzit vhodnou extrapolaci), muzeme
spocitat druhou ¢ast pro libovolnou frekvenci.
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Témito relacemi lze testovat i konzistentnost namérenych dat — naptiklad z elipsometrie
urcime piimo realnou i imaginarni ¢ast dielektrické funkce, ktera musi splhovat Kramerso-
vy—Kronigovy relace [89]. V praxi se tyto relace také ¢asto vyuzivaji pii stanoveni optickych
konstant ze zmérené kolmé odrazivosti v irokém spektralnim oboru [9]. Autofi préce [43]
pouzili Kramersovy—Kronigovy relace pro urceni refrakéniho indexu a extinkéniho koefi-
cientu z namérené propustnosti.

Disledkem Kramersovych-Kronigovych relaci je zndmy Sellmeieruv vztah [9]

n(w):ao+a1w2+a2w4+---:ag+%+%+---, (3.40)
ktery se pouziva pro vyjadieni zavislosti indexu lomu na vlnové délce A v oblasti pod
absorpéni hranou polovodicu a izolatoru. Tento vztah lze odvodit z (3.39) pro w — 0.
V Sellmeierové vztahu (3.40) se vyskytuji pouze sudé mocniny, protoze pro dielektrickou
funkci plati

e(—w) =" (w) . (3.41)

3.4 Model dielektrické funkce

Pro zpracovani experimentalnich dat je vhodné mit k dispozici teoreticky model dielektrické
funkce. Klasicky Drudeho—Lorentztiiv model vychazi z predstavy harmonického oscilatoru
realizovaného pomoci nabité ¢dstice (ndboj Q) o hmotnosti m v elektrickém poli Eje ™. Na
tuto ¢dstici pusobi vratnd sfla —mw?r(t) imeérnd vychylce 7(t) z rovnovadzné polohy a jeji
pohyb je tlumen silou —m~y(dr(t)/dt). Naopak zanedbame magnetickou ¢ast Lorentzovy
sily Q(dr(t)/dt) B, kterd je mala pro rychlost ¢astice mnohem mensi nez rychlost svétla c.
Muzeme tedy napsat pohybovou rovnici

d%r(t dr(t W
m dtg ) = —mwir(t) — my% + QEye " | (3.42)
jejimz fesenim je harmonicka funkce
r(t) = Q/m Ege ' (3.43)

wi — w? —iwy
Pro vektor polarizace P (dipélovy moment objemové jednotky) plati
P =np =nQr , (3.44)

kde n je objemova hustota dipolu a p = @r je elektricky dipélovy moment ¢astice
s nabojem ). Pomoci vztahu

D = 50E + P = 806E (345)
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a zanedbanim rozdilu mezi lokalnim a makroskopickym elektrickym polem [9] dostaneme
Drudeho-Lorentzovu dielektrickou funkci

2

wva wp,l
epp(w) =€ — —F—— "<+ - . 3.46
DL( ) w(w + l’YD) . wg,l —w? - 1wy ( )

Konstantni redlny parametr €., je nizkofrekvenéni piispévek oscilatoru rezonujicich nad
uvazovanym frekvenénim rozsahem. Druhy ¢len na pravé strané rovnice (3.46) (Drudeho
¢len) reprezentuje odezvu volnych nosi¢ti ndboje. Dostaneme jej tak, ze pro jeden z os-

cilatoru polozime wy = 0. Parametr
2
Wi = <@> (3.47)
!

Eom

je sila [-tého oscildtoru. Veli¢iné w, se iika plazmova frekvence; je to vlastni frekvence
plazmatu volnych ¢astic s nabojem Q). Prispévek kazdého oscildtoru do dielektrické funkce
tedy popisujeme pomoci ti1 parametru — frekvence oscilatoru wy uréuje ,,polohu®, parametr
tlumeni v udava ,,sitku “ a sila oscilatoru wf, ma vliv jen na velikost prispévku do dielektrické
funkce.

Drudeho-Lorentzova dielektrickd funkce (3.46) spliuje Kramersovy—Kronigovy relace.
Tato dielektricka funkce sice vychazi z predstavy neinteragujicich oscilatoru, ale ukazuje se,
ze velmi dobte popisuje optickou odezvu mnoha materialu. Napiiklad chovani volnych elek-
tronu v polovodicich a kovech muzeme piiblizné popsat pomoci Drudeho ¢lenu [28]. Jednim
Lorentzovym oscildtorem muzeme obvykle popsat fonon (kvantum energie mfizovych kmi-
tu), piipadné lokalizované vibraéni médy piimésovych atom.

Dalsim vhodnym modelem dielektrické funkce je takzvany Gaussuv-Lorentzuv (Voigh-
tuv) model [10, 90]. Ten predpokldda, ze se frekvence Lorentzova oscildtoru nahodné ro-
zostii Gaussovym rozdélenim. Vyslednou dielektrickou funkci potom dostaneme jako kon-
voluci Gaussovy a Lorentzovy funkce. Timto modelem lze dobte charakterizovat naptiklad
mezipasové prechody elektronu.

3.5 Fresnelovy koeficienty

Uvazujme situaci zndzornénou na obrazku 3.1, kde dochazi k odrazu a pruchodu rovinné
elektromagnetické viny Ey(r,t) = Eqe/“**") na rovinném rozhrani dvou polonekoneénych,
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homogennich a izotropnich prostfedi o indexech lomu N; a N,. S vyuzitim okrajovych
podminek (spojitost te¢nych slozek E a H') dostaneme

_ Njcost — Nocos by
~ Njcosf; + Nycosby '

_ Njcosf; — Njcosy

~ Nycosby + Nycosb; ’

o 2N1 COS 01
"~ Njcosfy + Nycosty

2N cos 6,

Ers

rs =
Eds
— Erp
Ty, = Edp
te = Eis
Eds
Ey
t, = P
p Edp

- Ni cos by + Nycosby

(3.48)

(3.49)

(3.50)

(3.51)

Jsou to Fresnelovy koeficienty [9, 91] popisujici amplitudu elektrického vektoru proslé
a odrazené vlny. Indexy d, r a t oznacuji dopadajici, odrazenou a proslou vinu. Index
p oznacuje paralelni a s kolmou (v néméiné ,senkrecht*) orientaci elektrického vektoru
vzhledem k roviné dopadu. Vztahy (3.48)—(3.51) zavisi na volbé sméru E, a Es (viz
obr. 3.1). Zvolili jsme je tak, aby smér vektoru E, x E; byl shodny se smérem sifeni

prostiedi N;

prostiedi No

Obrazek 3.1: Odraz a pruchod rovinné viny na rozhrani dvou polonekoneénych prostredi
s indexy lomu N; a Ns. Index p oznacuje paralelni a s kolmou orientaci elektrického vektoru

vzhledem k roviné dopadu. Smér vektoru E, x E je shodny se smérem $ifeni viny.
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viny. Dusledkem této volby je, Ze pro kolmy dopad plati r, = —r. Uhel odrazu je stejny
jako 1hel dopadu 6, a 1hel lomu 6 je svazan s #; zndamym Snellovym zakonem

Nl sin 91 = N2 sin 92 . (352)

Pro piipad absorbujicich prostiedi (popsanych komplexnimi indexy lomu N; a Ns) jsou
tedy thly 0; a 0y také komplexni.

Odrazivost R rovinného rozhrani je definovana jako pomér toku energie viny odrazené
a dopadajici [91]; plati

R=r-r*. (3.53)
Zakon zachovani energie dopadajici viny muzeme zapsat ve tvaru
R+T=1, (3.54)

kde T' je propustnost rovinného rozhrani. Pro piipad kolmého dopadu tedy pomoci vztahu
(3.48), (3.53) a (3.54) dostaneme

R oo [N M (o m) (ks — k)* (3.55)
N2—|—N1 (n2+n1)2+(/€2+k1)2
4 .
T = 1-R= (n2 1 + oy 1) (3.56)

(712 + n1)2 + (k’Q + k‘l)Q ’
coz jsou znamé vztahy pro odrazivost a propustnost rovinného rozhrani dvou polonekonec-
nych absorbujicich prostifedi o indexech lomu Ny =nq +ik; a No = ng +iko.

3.6 Absorpéni koeficient a hloubka pruniku pole

Uvazujme absorbujici homogenni a izotropni prostiedi popsané pomoci komplexniho in-
dexu lomu N = n + ik. Pro intenzitu svételné viny ve vzddalenosti d od rozhrani tohoto
prostiedi plati Lambertuv-Beeruv zakon

I(d) = Iye ™™ (3.57)

kde Iy je pocatecni intenzita svétla (pfi vstupu do tohoto prostiedi) a K je absorpéni
koeficient [92]. Ten je svazan s extinkénim koeficientem & vztahem [43, 93]

4
K= Tﬁk = dnvk (3.58)

kde A je vlnova délka svétla ve vakuu a v = 1/ je vlnocet.
Hloubka pruniku pole ¢ (tloustka skinové vrstvy) je definovdna [93] jako vzdélenost,
na které intenzita svételné viny klesne e-krat (asi na 37 %). Pomoci (3.57) a (3.58) tedy

dostaneme
1 A 1

K 4nk  Adwvk
Pro méd je v infracervené oblasti (v = 1000 cm™!) tato vzddlenost asi 6 nm [93]. Slabé lego-
vany FZ kfemik ma v této oblasti 0 ptiblizné 1 cm (extinkce je dana slabou multifononovou
absorpci).

(3.59)



KAPITOLA 3. DIELEKTRICKA FUNKCE 51

3.7 Propustnost tlustého vzorku

UvaZujme vzorek ve tvaru planparalelni desticky o tloustce d, na kterou kolmo dopadé
svetelnd vina o intenzité Iy (viz obr. 3.2). Obé rozhrani jsou charakterizovana odrazivosti R
a propustnost{ T = 1 — R. Protoze tloustka vzorku je mnohem vé&tsi nez vinové délka
svétla A\, muzeme zanedbat interferenci ve vzorku a intenzita proslého svétla I, je déana
souctem intenzit jednotlivych paprski. S pouzitim (3.57) tedy muzeme psét

I =1, T?e X 4 [, T?R? e384 4 [y T?R* K0 ... (3.60)

kde K je absorpéni koeficient materialu desticky. Po sec¢teni této nekonecné rady a podéleni
intenzitou dopadajici viny Iy dostaneme propustnost Ty vzorku tloustky d [29, 94, 95]
T2 e—Kd (1 _ R)2 e—Kd

Ty = 1_ R2e2Kd | _ RZe2Kd (3.61)

Pokud pouzijeme stejny postup pro odrazené paprsky, pak lze pro odrazivost R; vzorku
o tloustce d psét

T2 e—2Kd

Rd:R(”1_—m

) e U =R(1+Tye ¥ . (3.62)
Autor reference [96] se této problematice vénoval podrobnéji (ve své monografii napt. uvadi
propustnost a odrazivost systému tvoreného tenkou vrstvou na tlustém substratu).

Zékon zachovani energie dopadajici svételné viny muzeme v nasem pripadé napsat ve

tvaru
Ti+R;+A;=1, (3.63)

kde Ay je absorbance vzorku o tloustce d. Pomoci vztahu (3.61)—(3.63) muzeme pro ab-

sorbanci odvodit vztah

(1 — R)(1 — e2Kd)
1 _ R2?o2Kd

Ag=1—Ry—1Ty = (3.64)
Je vidét, ze pokud se jednd o neabsorbujici vzorek (K = 0), piipadné jde o absorbujici
vzorek s nulovou tloustkou (d = 0), bude absorbance A4 rovna nule. V tomto ptipadé tedy
plati

Tao+ Rao =1, (3.65)
kde
(1-R? 1-R T
T p— pu— p— .
“ 1-R* 1+R 1+R’ (3.66)
T2 2R
Ry = R(1+1—R2>_1+R’ (3.67)

V nasledujici ¢asti se zamérime na pripad oboustranné lesténé kiemikové desky.
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Io

R,T

NS

Obrazek 3.2: Schematicky obrazek prichodu paprski planparalelni destickou tloustky d.
Pro vétsi ptrehlednost je nakreslena situace pro nenulovy thel dopadu. Cervené jsou
vyznaceny paprsky proslé a modie odrazené.

3.7.1 Propustnost procesni kifemikové desky

Kiemik je ve sttedni infracervené oblasti (MIR) absorbujici materidl s indexem lomu N =
n+1ik. Projevuje se zde v ruzné mite absorpce svétla volnymi nosi¢i naboje, multifononova
absorpce kiemikové miize a pripadné i absorpéni pasy prislusejici lokalizovanym vibrac¢nim
médum piimésovych atomiu. Pro odrazivost R rovinného rozhrani tohoto materialu a vakua
(piipadné vzduchu, je N = 1) pak podle (3.55) plati

C(n—=1)?+k?

C(n 124k
Pokud neuvazujeme silné legovany kremik, bude ve stfedni infracervené oblasti vzdy £ < n
(typicky je k < 0,01 a n = 3,4), muzeme tedy psat

n—1\2
R~ i . (3.69)

Autofi reference [43] fitovali namétend data intrinsického kiemiku ve sttedni infrac¢ervené
oblasti, pricemz vyuzili prvni dva ¢leny Sellmeierova vztahu (3.40). Jejich vysledkem je
vztah

(3.68)

n(v) = 3,41626 + 1,443 x 1079 - v* | (3.70)
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s vlno¢tem v v jednotkach cm™!. Pomoci této zdvislosti refrakéniho indexu kiemiku n na
vlno¢tu v muzeme dosazenim do vztahu (3.69) spocitat odrazivost R (a také propustnost T')
rovinného rozhrani kfemik—vzduch (vakuum).

V nasem pripadé jsme namérili propustnost T, oboustranné lesténé kiemikové desky
o tloustce d. Hledany absorpéni koeficient K uréime z naméfenych dat nejlépe tak, Ze

zavedeme substituci
r=e K (3.71)

diky niz prejde vztah (3.61) na kvadratickou rovnici pro z. Jeji feseni potom je

T2+ \/T* + AT2R?

72
—2T, R? ) (3.72)

T2 =

pricemz pouze kladny koten ma fyzikalni smysl a lze jej dale vyuzit pro vypocet hledaného
parametru K.

W
0,5f - .
0,4f .
—— mechanicky
~ 0,3 ' J
——chemicky
—nelesténo
0,2f .
0,1f .
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

A% (cm‘1)

Obrazek 3.3: Nameérené propustnosti vzorkt slabé legovaného CZ Si, které byly ptipraveny
z jedné procesni desky s mechanicky vylesténou predni stranou. Zadni strana vzorku byla
vylesténa mechanicky nebo chemicky, pfipadné ponechana v puvodnim nelesténém stavu.

V pripadé klasické procesni desky, kterad je pouze jednostranné lesténa, dochazi na jeji
zadni strané k rozptylu svétla. Pro zadni rozhrani tedy neplati vztah (3.54). V tomto
pripadé se nam osvédcil postup, kdy jsme zadni stranu takovéto desky chemicky oleptali
na zrcadlovy lesk (predni strana byla zavoskovéna), ¢imz doslo ke snizeni rozptylu svétla.
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Protoze se pii chemickém lesténi nedosahuje takové kvality povrchu jako pfi lesténi me-
chanickém, bylo vétsinou zapotiebi namérenou propustnost jesté dale korigovat pomoci
vhodné funkce. Vyuzili jsme zde predevsim spektralni oblast, kde v kiemiku nedochdazi
k pozorovatelné absorpci (~ 20006000 cm™!) a vysledky nédsledné extrapolovali i do oblasti
multifononové absorpce. Na obr. 3.3 jsou zobrazeny naméfené propustnosti vzorku s ruzné
upravenou zadni stranou (pfedni strana byla vzdy lesténa mechanicky). Vidime zde, zZe
chemické lesténi se vyslednou kvalitou povrchu blizi lesténi mechanickému, pricemz vyrazné
zvétsuje propustnost procesni kiemikové desky v celé mérené oblasti.

3.8 Model efektivniho prostredi

Tento model muzeme vyuzit pii popisu vysledné dielektrické funkce latky, ktera se sklada
z nékolika materidlu s ruznymi optickymi vlastnostmi. Pokud jsou oblasti jednotlivych
slozek dostatecné velké, abychom je mohli popsat pomoci stejné dielektrické funkce jako
objemovy material, hovotfime o smési nékolika materidli. Jednotlivé oblasti ovSem musi
byt zaroven dostatecné malé oproti vinové délce svétla, abychom mohli pouzit popis po-
moci Maxwellovy teorie s makroskopickym polem a dielektrickou funkci. Model efektivniho
prostiedi se casto pouziva pro materidly s nehomogenitami na atomové trovni, amorfni
latky a skla. Neni vhodny pro slitiny, kdy jsou atomy vSech slozek promichany tak, ze jejich
vzajemné vazby podstatné ovliviiuji vyslednou dielektrickou funkci.

Nejjednodussi popis efektivniho prostiedi je s vyuzitim Lorentzova modelu, kdy atomy
nahradime dipély. Zapocteme-li jejich lokalni pole s kulovou symetrii, dostaneme pro
vyslednou dielektrickou funkci e systému tvoreného dvéma materidly (g,, €), které jsou
umistény ve vakuu, Lorentzovu — Lorenzovu formuli [97, 98]

e—1 e, —1 ep— 1

5—|—2_faga+2+fbgb+2'

(3.73)

Objemové podily obou materidlu f, a f, jsou v tomto pripadé dany relativnimi podily
koncentraci dipélu N, a N,

N, Ny

fa:Na—IrNb’ fb:Na—i—Nb'

(3.74)

Pokud zanedbame efekty lokalniho pole, dostaneme vyslednou dielektrickou funkci jako
vazeny aritmeticky prumér dielektrickych funkei obou materidla [9]

nga€a+fb5b7 (375)

kde jako véhy vystupuji ptrislusné objemové podily danych materialu.

3.8.1 Vypocet absorpéniho spektra kyslikovych precipitati

Prispévek SiO, (z je blizké 2) precipitatu do absorpéniho spektra Czochralskiho kiemiku
otekdvdme ve stiedni infracervené oblasti od priblizné 1080 cm™! (tvar kulicek, rezonuji
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pobliz TO - transverzélniho optického — médu oxidu kiemiku) po asi 1250 cm™! (tvar

desticek, s rezonanci pobliz LO — longitudinalniho optického — médu oxidu kiemiku), viz
obr. 3.4. LO mdd neni za normélnich okolnosti infracervené aktivni, ale infracervené ak-
tivnim se stane v piipadé ¢astic mensich nez \/2mn,, [99] (A je vinova délka dopadajictho
zafeni ve vakuu a n,, je refrakéni index okolniho prostiedi), které maji tvar desticek.
Pokud jsou tyto ¢astice umistény v prostiedi s vhodnou dielektrickou funkci, objevi se
pozorovatelnd polarizace [99]. Dalsi obdobné piipady, ve kterych se LO mdd stane po-
zorovatelnym, jsou uvedeny napt. v referencich [100, 101].

U kiemiku se absorpéni pas kyslikovych precipitati vyskytuje ve stejné spektralni
oblasti jako absorpéni pds intersticidlniho kysliku (vlnocet 1107 cm™! na pokojové teploté,
viz ¢ast 2.3.3). Pro odliSeni téchto ruznych absorpénich péstu (intersticidlni kyslik vs.
kyslikové precipitaty) je vyhodné pouzit méfeni pii teploté kapalného dusiku (piipadné
nizsf), kdy se pds intersticidlntho kysliku vyrazné méni a posouva k vinoctu 1136 cm™! (viz
obr. 5.1) [11].

1 2 T T T T T T T

e, —1/e

_5300 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300
v(cm™)

Obrazek 3.4: Elipsometricky naméfend redlna (Cerné) a imagindrni ¢ast (¢ervene) dielek-
trické funkce (¢) amorfniho SiOs spolecné s redlnou (modfe) a imagindrni ¢ésti (zelené)
funkce —1/e téhoZ materidlu. Poloha TO médu je ptiblizné 1075cm™! a LO mddu asi
1260 cm~'. Cérkované je zobrazena redlné (Gerné) a imaginarni ¢ast (¢ervend) dielektrické
funkce nekrystalického monooxidu kfemiku (SiO) [102], poloha TO mddu je pfiblizné
980 cm ™!,
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Stejné jako autor prace [99] jsme aproximovali tvar kyslikovych precipitatu pomoci
elipsoidu. Pomoci ruznych poméru jejich os (a1, az, az) totiz muzeme popsat desticku,
kouli i jehlu, coz jsou nejbéznéjsi tvary precipitatu. S malou ztratou obecnosti budeme
uvazovat pouze tvar rotacéniho elipsoidu (as = a3). Pokud je tento rota¢ni elipsoid mensi
nez A\/2mn,, (v nasem piipadé priblizné 0,4 pum, protoze refrakéni index kifemiku je asi 3,4),
bude elektrické pole uvniti této ¢astice homogenni a jeho zavislost na elektrickém poli
okolniho prostiedi muzeme zapsat jako

E,=g E,, (3.76)

kde g je tenzor; index p oznacuje precipitat, m okolni prostiedi (v nasem piipadé kiemik).
Dale predpoklddame, ze obé komplexni dielektrické funkce ¢, a €y, jsou izotropni. Pak je
tenzor g diagondlni (pokud osy elipsoidu splyvaji s osami soufadného systému) a mé prvky

9; = em/[Ljep + (1 — Lyj)em] (3.77)

kde L; je depolarizacni faktor [103] podél osy a; elipsoidu. Plati L+ Lo+ L3 = 1 a pfiblizné
(s chybou mensi nez 3,6 % [104]) Ly : Ly : Ly = 1/ay : 1/as : 1/as.

Déle je nutné provést stredovani pres vSechny orientace rotacnich elipsoidu. Pokud tyto
castice deli vzdalenosti vétsi nez \/ny, (v nasem piipadé piiblizné 3 pm), mél by se stiedovat
az absorpcni koeficient piislusejici precipitatiim s ruznymi orientacemi. V ptipadé, ze jsou
oddéleny vzdalenostmi mensimi nez \/n.,, mélo by se stiedovat piimo elektrické pole E,
v precipitatech s ruznymi orientacemi. Koncentrace kyslikovych precipitatu v kiemiku je
typicky od 10° em™ (po zihéni na vysokych teplotach) po 102 cm ™ (po Zihani na nizkych
teplotach). Z téchto dvou koncentraci dostavame prumérnou vzdalenost dvou precipitatu
mezi 1 az 10 pm, ¢imz se pohybujeme na hranici obou metod stfedovani.

Elipsoidni ¢astice ovsem v krystalové miizi kfemiku nezaujimaji vSechny nahodné ori-
entace, ale pouze jejich omezeny pocet. Uplatnuje se zde vliv tzv. nizkoindexovych rovin
a nedokonalé izotropie monokrystalu kiemiku, ve kterém napt. vrstevné chyby casto lezi
v rovindch (111). V piipadé prvni metody stiedovani je nutné vypocitat spektra ab-
sorpcnich koeficientu piislusejicich témto orientacim a ta poté stfedovat. Pro pripad druhé
metody stfedovani autor prace [99] ukazuje, ze je mozné nahradit tenzor g ve vztahu (3.76)
skalarem

1
g= 5(91 + g2+ 9g3) . (3.78)

Vypocitali jsme absorpéni spektra pomoci obou metod stfedovani a zjistili jsme, ze vysledky
jsou v podstaté totozné. Pro obvyklé objemové podily a vSechny mozné tvary precipitatu
se obé metody ligi v predpovédi absorpéniho koeficientu maximélné v fddu 107° em™?, coz
je ve shodé s referenci [99]. Jedn4 se vlastné o dusledek velmi malého objemového podilu
castic v daném prostiedi — v tomto pripadé by jakdkoliv metoda stfedovani méla skoncit
se stejnym vysledkem. Obé metody jsou tedy prakticky identické, takze jsme se rozhodli,
ze budeme déle pouzivat pouze druhou metodu stfedovéni (tenzor g ve vztahu (3.76)
nahradime skaldrem (3.78)).
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Obrazek 3.5: Vypocitané prispévky nahodné orientovanych rotacnich elipsoidu ruznych
tvaru (tvofenych amorfnim SiOs) do infracerveného absorpéniho spektra kiemiku. Ob-
jemovy podil téchto inkluzi byl 2 x 107% L; je depolarizacni faktor podél rotaéni osy
elipsoidu.

Nésledneé jsme prevzali kontinualni model prumeérné dielektrické funkce [105, 106], ktery
predpoklada

E, = (1_f)Em+pr7 (379)

P, = (1-f)Pn+ fP,, (3.80)

kde P je polarizace, f objemovy podil ¢astic v daném prostiedi a index av oznacuje
prumér odpovidajici tomuto slozenému materidlu. Z rovnic (3.76), (3.79) a (3.80) a ze
vztahu Py = gy(es — 1) Eg pro izotropni prostfedi (s=av, m,p) dostaneme vysledek pro
prumérnou dielektrickou funkci

(1= Den=D+ e =g

Eav = 1 + 3.81
(1=f)+fg (3:81)
Absorpéni koeficient K jako funkce vlnoctu v se poté vypocita ze vztahu
Im e,y (V)
Kv)=—""—"—+%2 3.82
) = Ry 27 (352)

kde n,, je prumérny komplexni index lomu ziskany z €,,. Pro vypocet komplexni dielek-
trické funkce e, jsme pouzili parabolickou aproximaci indexu refrakce intrinsického kiemiku
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(3.70) z prace [43] a vysledky nasich méteni propustnosti zondlniho kiemiku (extinkéni ko-
eficient k). Pro €, jsme pouzili optické konstanty amorfntho SiO, (kfemenné sklo), které
byly urc¢eny z infracervenych elipsometrickych méteni J. Humlicka (viz obr. 3.4) a dale je
upravili pro ruzny obsah kysliku. Predpoklddali jsme linearni zavislost mezi polohou TO
moédu v SiO, a hodnotou parametru x. Pro oblast TO mddu v nekrystalickém monooxidu
kiemiku (SiO) jsme pievzali dielektrickou funkei z prace [102] (viz obr. 3.4).

Na obrazku 3.5 jsou ukazana vypocitana infracervena absorpcéni spektra vzorku kiemiku
s inkluzemi SiO4 ve tvaru rotacnich elipsoidu. Ruzné tvary téchto elipsoidu jsou charakte-
rizovany pomoci depolarizacniho faktoru L;. Muzeme zde vidét, ze destickové precipitaty
jsou piicinou vzniku absorpéniho pasu na piiblizné 1250 cm ™! a kulickové precipitaty v okoli
1100 cm™!, coz piiblizné odpovidd polohdm LO a TO mdédu amorfniho SiOy (viz obr. 3.4).
7 obrazku 3.5 ovSem také vyplyva, ze v infracervenych spektrech od sebe principialné
nemuzeme odlisit prispévky kulickovych a jehlickovych kyslikovych precipitatu. Tyto dva
ruzné tvary maji totiz velmi podobné piispévky do absorpéniho spektra kremiku.

Navzdory znacnému usili vénovanému precipitaci intersticialniho kysliku v kiemiku,
neni problém stéle vytesen (viz napt. [41, 48]). Pro vypocet absorpéniho spektra kyslikovych
precipitatu se v literatuie vzdy vyuziva model efektivniho prostiedi. Rozdil je ovsem
v pouzité dielektrické funkci precipitatu, protoze jejich presné chemické slozeni neni znamo.
Nektefi autofi pouzivaji piimo dielektrickou funkci vhodného oxidu kiemiku [80]. Jini
predpokladaji, ze precipitdaty tvoii smés amorfniho kifemiku a termického SiOy (oxidu
vznikajictho na povrchu kiemikové desky béhem zihdni na vzduchu) [107], pfipadné smés
SiO a B2Oj3 v kiemikovém substratu silné legovaném borem [48].



Kapitola 4

Experimentalni metody

V této kapitole popisujeme experimentalni metody, které byly pouzity pti zkoumani nasich
vzorku. Nejvétsi pozornost je vénovana infracervené absorpcni spektroskopii, ktera byla
nasi hlavni experimentalni metodou. Jsou zde popsany dva fourierovské spektrometry
i s kryostaty, které jsme pouzili pii nizkoteplotnich métfenich. Mensi pozornost vénujeme
doplnujicim metodam — rentgenové difrakci s vysokym rozliSenim, metodé selektivniho
leptani a transmisni elektronové mikroskopii.

4.1 Infracervena spektroskopie

Tato ¢ast je vénovana fourierovské transformacni spektroskopii. Popisujeme zde predevsim
spektrometr Bruker IFS 55 Equinox vybaveny kryostatem Graseby Specac.

Klasické infracervené spektroskopy vyuzivaji difrakéni mtizky nebo hranoly. Pracuji
tak, ze Stérbinami monochroméatoru vybiraji z celého svételného spektra zdroje pouze
jeho malou ¢ast (o dané vlnové délce) — méii tedy spektrum po ¢dstech. Fourierovskd
spektroskopie oproti tomu pouziva pro spektralni rozliseni interferen¢ni jev, coz umoznuje
vyuzivat pfi métreni celou intenzitu zdroje. Diky tomu lze ziskat za stejny cas spektrum
s mensim Sumem nez u klasickych spektrometri.

4.1.1 Princip fourierovské spektroskopie

Na obr. 4.1 je schéma fourierovského spektrometru Bruker IFS 55/S Equinox. Zafeni ze
zdroje svétla (A) prochézi pres aperturu (B) do Michelsonova interferometru (C), jehoz
podstatnou ¢ésti je polopropustné zrcadlo — déli¢ svazku (beamsplitter), kde se svétlo
rozdéluje na dveé ¢asti a déle se odrazi na zrcadlech interferometru. Jedno zrcadlo je
pevné, druhé je pohyblivé a umoznuje tim ménit fazi mezi obéma paprsky. Zareni se
pak dostavéa do vzorkového prostoru, ktery je oddélen KBr okénky (D) od ostatnich ¢asti
pristroje — duvodem je potlaceni proudéni vzduchu v pfistroji béhem vymeény vzorku.
Vzorek sem muzeme umistit piimo na vhodném drzdku (E) a naméfit tak jeho propust-
nost. Do vzorkového prostoru lze vlozit i pridavnd zrcadla (reflexni piistavek), ¢imz ziskdme

29
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konfiguraci ptistroje pro méreni odrazivosti. V tomto piipadé se pouziva jako reference
vzorek zlata, jehoz odrazivost v infracervené oblasti je s velmi dobrou pfesnosti rovna
jedné. Chceme-li mérit pti jinych teplotach, nez je pokojovéd, 1ze do vzorkového prostoru
umistit kryostat. Nakonec se zafeni fokusuje na detektor DTGS (F). Pocita¢ zaznamendva
zavislost detekované intenzity na poloze pohyblivého zrcadla — interferogram. Fourierovou
transformaci interferogramu potom dostaneme zadanou zavislost intenzity zareni na vl-
novych délkéch (vlnoctech).

(¢

D

Obrézek 4.1: Optické schéma spektrometru Bruker IFS 55/S Equinox: A — zdroj svétla
(globar), B — karusel s aperturami, C — interferometr s délicem svazku, D — KBr okénka
vzorkového prostoru, E — misto umisténi vzorku, F — detektor (DTGS).

Na tomto misté uvedeme podrobnéji vyse popsany princip fourierovské spektroskopie,
ktery je prevzat z [108], kde lze najit i dalsi informace o fourierovské spektroskopii. Pred-
pokladejme, Ze zdroj je monochromaticky a emituje vinu E(r,t) = Ejcos(kor — wot) .
Intenzita elektrického pole na detektoru v bodé rp je potom

Fp(r, 1) = %{cos(kom — wot) + cos(kolrp + 22] — wot)} | (A1)

kde 2z je rozdil optickych drah mezi obéma interferujicimi paprsky (dvojnésobek posunu

pohyblivého zrcadla). Zvolime-li rp = 0 a zavedeme vlnocet vy = ko/2m, dostaneme pro
intenzitu detekovaného zareni

Co €

I(z) = cpeo(E?) = =22

1 E3[1 + cos(4my)] (4.2)
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kde () oznacuje sttedovani pres ¢as. Piepsanim této rovnice s pouzitim spektralni intenzity
I(v) = coeoEE 6(v — 11) /2 ziskdme

1 [e.e]
5/] )[1 + cos(4mva)]dv . (4.3)
0

Zobecnénim této rovnice pro libovolné spektrum [(v) vychazi zékladni vztah fourierovské
spektroskopie. Vidime, ze stfedni intenzita I’(z) definovand jako

/I )dv =
0

je kosinova Fourierova transformace I(v). Inverzni Fourierovou transformaci pak ziskame
hledanou spektralni zavislost intenzity

I'(x)

l\:)ll—
l\DIH

/ I(v) cos(4mvx) dv (4.4)

I(v) = 2/[’(3:) cos(4mvr)dx . (4.5)

4.1.2 Provozni rezimy spektrometru Bruker IFS 55/S Equinox

Optické schéma tohoto pristroje je na obr. 4.1. K vySe napsanému popisu muzeme jesté
dodat, ze drahovy rozdil mezi obéma paprsky je urcovan pomoci zafeni He—Ne laseru.
Spektralni rozliseni pifstroje muze byt az 0,25cm™'. Zdroje svétla, délice svazku a de-
tektory pracuji efektivné pouze v omezeném spektralnim oboru. Proto je v pripadé spek-
trometru Bruker IFS 55/S Equinox infracervend oblast od ~ 400cm™ do ~ 10000 cm™*
rozdélena na dva intervaly: stfedni (MIR) a blizkou (NIR) infracervenou oblast (tabul-
ka 4.1). K pfistroji je také pres ramansky modul FRA 106/S ptipojen Ramanoskop R590
a z druhé strany pifstroje infracerveny elipsometr (MIR), ktery byl postaven na Ustavu
fyziky kondenzovanych latek (UFKL) — fotografie celé této meérici aparatury je na obr. 4.2.

’ rezim \ spektralni rozsah \ zdroj svétla \ délic svazku \ detektor ‘
MIR 400-6000 cm ~* globar KBr DTGS
NIR 5000-10000 cm™! | halogenova lampa CaFy InSb

RAMAN | -2000-3500 cm™* Nd:YAG laser CaF, Ge dioda

Tabulka 4.1: Provozni rezimy spektrometru Bruker IFS 55/S Equinox rozsiteného o ra-
mansky modul FRA 106/S s prislusnymi spektralnimi rozsahy, zdroji svétla, déli¢i svazku
a detektory. Spektralni rozsah ramanského rezimu se vztahuje k vinové délce budiciho
Nd:YAG laseru (A = 1064 nm).
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Obrazek 4.2: Fourierovsky spektrometr Bruker IFS 55/S Equinox (uprostied) s ramanskym
modulem FRA 106/S. Vpravo je piipojen Ramanoskop R590 a vlevo infracerveny elip-
sometr (MIR).

Globar je keramickd tycinka z karbidu kfemiku zhavena elektrickym proudem na teplotu
kolem 1400 °C pifmo na vzduchu. DTGS (deuterizovany triglycinsulfat) je pyroelektricky
detektor (funguje na principu silné teplotni zdvislosti permitivity). Detektory InSbh a Ge
dioda musi byt pfed meérenim zchlazeny na nizkou teplotu pomoci kapalného dusiku.
Protoze se v infracervené oblasti silné projevuje absorpce svétla molekulami vodni pary,
jsou vSechny ¢asti spektrometru uzavieny a vysouseny patronami obsahujicimi molekulova
sita.

Métime-li propustnost, nechdme nejprve vzorkovy prostor prazdny (ale s pfislusnym
drzéakem a clonkou). Po ukonéeni méfeni v tomto usporadani a po provedeni Fourierovy
transformace dostaneme intenzitu Iy, kterd odpovida tzv. pozadi (background)

Lo(v) = A(v) , (4.6)

kde A(v) je referencni funkce spektrometru. Pak vlozime do vzorkového prostoru vzorek
a obdobnym postupem ziskdme intenzitu svétla

Is(v) = A(v) - Ts(v) (4.7)

kde Ts(v) je propustnost vzorku. Ovladaci program pak tuto hledanou propustnost pfimo
spocita podle vztahu

Ts(v)=1s(v)/1o(v) . (4.8)
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Obdobny postup se pouziva i pfi méreni odrazivosti. Referenéni funkci v tomto ptipadeé
dostaneme, kdyz do vzorkového prostoru umistime na reflexni pristavek vzorek zlata (etalon
odrazivosti). Poté za stejnych podminek zméfime vzorek a ovladaci program podilem téchto
dvou naméfenych intenzit spocita odrazivost vzorku Rg(v).

4.1.3 Kryostat Graseby Specac P/N 21525

Toto komeréni zarizeni bylo zkonstruovano pro spektroskopicka méreni vzorku v teplotnim
intervalu od -190 do 250 °C (83-523 K). Je to pomérné jednoduchy kryostat, ktery se sklada
ze dvou zakladnich ¢asti — vnéjsi ¢asti s okénky pro pruchod svétla a vnitini ¢asti (tzv.
studeny prst), kde je umistén vzorek (obr. 4.3). Prostor mezi témito ¢astmi je na zacatku
meéfeni vyéerpan rotaéni vyvévou na tlak ~ 10 Pa. Zabrani se tim namrzani vodni pary
a dalsich slozek atmosféry na vzorku, a také se podstatné snizi spotieba kapalného dusiku
(LN3y), ktery se naléva piimo do studeného prstu. Na nizkych teplotdach funguji studené
¢asti kryostatu jako kryogenni vyvéva (dochdzi na nich ke kondenzaci atmosférickych plynu
s vySSimi teplotami varu) — diky tomu klesne tlak na ~ 3 Pa.

Obrézek 4.3: Casti kryostatu Graseby Specac P/N 21525 — nahofe vnéjsi ¢ast s okénky,
dole vnitini ¢ast (studeny prst), na jejiz konec se mezi dvé matice umisti méreny vzorek.

Soucésti kryostatu je termoclanek meéd-konstantan, kterym lze zjistit teplotu studeného
prstu v misté, kde je umistén vzorek. Tohoto termoclanku vyuziva i stabilizator teploty,
ktery je schopen pomoci dvou topnych téles o celkovém vykonu 40 W, spolu s regulaci
prisunu LNy do studeného prstu, automaticky nastavit teplotu vzorku na jakoukoliv hod-
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notu z intervalu od -190 do 250°C. Kryostat ma také moznost vyhrivani okének, ¢imz
se zabranuje namrzani vodni pary na jejich povrchu. Tento kryostat ma na studeném
prstu pozici pouze pro jeden vzorek. Proto se musi referenéni funkce (background) urcit
ze samostatného méreni, které probéhne za stejnych podminek jako pozdéji vlastni méteni
vzorku.

Nase méfeni propustnosti byla provdadéna ve stiedni infracervené oblasti (MIR), proto
jsme na kryostatu pouzili okénka z KBr. Jedna se o hygroskopicky material, ktery absorbuje
svétlo az ve vzdélené infracervené oblasti (FIR). Vzorek ve tvaru planparalelni desticky se
umisti mezi dvé matice s clonkami na konci studeného prstu. Poté se tyto matice utahnou,
¢imz se jednak zabrani pohybu vzorku béhem méteni a zaroven tim vznikne dobry tepelny
kontakt vzorku se studenym prstem.

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

Propustnost nékterych vzorku byla zmérena i pfi teploté zhruba 10 K pomoci heliového
kryostatu Janis ST-100-FTIR na fourierovském spektrometru Bruker IFS 66v/S. Vice po-
drobnosti o téchto dvou piistrojich (véetné schémat) je uvedeno v [88]; na tomto misté se
omezime pouze na strucny popis.

Cely vnitini prostor spektrometru Bruker IFS 66v/S (obr. 4.4) je mozné vycerpat
pomoci pripojené rotacni vyvévy na tlak mensi nez ~ 100Pa. Proto lze tento spek-
trometr vyuzit pro méfeni ve vzdélené infracervené oblasti (FIR), kde atmosféra silné
absorbuje. V tabulce 4.2 jsou uvedeny provozni rezimy spektrometru Bruker IFS 66v/S
i s prislusnymi spektralnimi rozsahy, zdroji svétla, déliéi svazku a detektory. Stejné jako
spektrometr Bruker IFS 55/S Equinox muze i Bruker IFS 66v/S méfit se spektralnim ro-
zlisenim az 0,25 cm ™. Moznost evakuace (a tedy méfen{ ve vzddlené infracervené oblasti)
je nejdulezitéjsi vlastnost, kterou se lisi tento pristroj od vyse popsaného spektrometru
Bruker IFS 55/S Equinox.

’ rezim \ spektralni rozsah \ zdroj svétla \ délic svazku \ detektor ‘
FIR 50-680 cm ! globar multivrstva mylar T222 | DTGS D201
MIR | 380-7000cm™! globar KBr DTGS D302
NIR | 6000-11000 cm™! | halogenova lampa kifemen InGaAs

Tabulka 4.2: Provozni rezimy spektrometru Bruker IFS 66v/S s prislusnymi spektralnimi
rozsahy, zdroji svétla, déli¢i svazku a detektory.

Kryostat Janis ST-100-FTIR (obr. 4.5) vyuziva ke zchlazeni studeného prstu se vzorky
kryogenni kapalinu (kapalné helium nebo dusik). Studenym prstem lze pohybovat podél
podélné osy, diky ¢emuz muzeme méfit az tii vzorky (z toho zpravidla jeden referenéni).
Vnitini objem kryostatu je béhem nékolika hodin pfed mérenim vycerpan turbomolekuldrni
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Obrazek 4.4: Fourierovsky spektrometr Bruker IFS 66v/S.

Obrézek 4.5: Heliovy kryostat Janis ST-100-FTIR.

vyvévou na tlak ~ 2 x 107*Pa; tento tlak se po dosaZeni nizkych teplot dale snizi na
~ 7 x 1075 Pa. Kryostat je vybaven stabilizdtorem teploty LakeShore, pficemz teplota stu-
deného prstu je métena kiemikovou diodou. Rozdil mezi touto teplotou a teplotou vzorku
je sledovan termoclankem. Na nejnizsi teploté kiemikova dioda ukazuje 4 K, ale teplota
vzorku je mezi 10 a 15K. Tento rozdil je zpusoben prevazné radia¢nim ohfevem (napf.
zéreni globaru ohfeje na nejnizsi teploté vzorek asi o 2-4K). Na 77K (LNy) je rozdil
téchto dvou teplot mensi nez 1 K.
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4.2 Rtg difrakce s vysokym rozliSenim

Rentgenova méteni na nékterych vzorcich studovanych v této praci provadél P.Klang
v rdmci své disertacéni prace [7]. My se zde omezime pouze na struény popis této metody.
Schéma aparatury pro méfeni rentgenového diftizniho rozptylu je na obrazku 4.6. Zareni
z médené rentgenky (CuKy,;, vinova délka Ay = 1,54056 A) je kolimovano Gébelovym
parabolickym zrcadlem a prochdazi c¢tyrkrystalovym Bartelsovym monochroméatorem. Za
vzorkem, ktery je umistén na goniometru, se vyuziva dalsi dvojice germaniovych krystalu
jako analyzator a spolecné se scintilacnim detektorem tak vytvari tihlové citlivy detektor.
Na této aparatufe bylo naméreno smérové rozlozeni difraktované intenzity (v symetrické
difrakei), tj. mapy rozloZeni intenzity v reciprokém prostoru. Doba méfeni kazdé mapy byla
asi 20 h s rozliSenim typicky 100 x 100 bodu.

goniometr

se vzorkem L
otoéné rameno

parabolické s detektorem
zrcadio

ey |

H absorbér

I | ~'ﬂ_7

Cu rentgenka i
monochromator analyzator detektor
4x Ge 220 2x Ge 220

Obrézek 4.6: Schéma experimentalni aparatury nazyvané Bartels (pohled shora) [7].

Difraktovanou intenzitu je mozné rozdélit na koherentni (difrakce na dokonalém krys-
talu) a nekoherentni ¢ast (diftizni rozptyl na defektech). Ukazuje se, ze v tomto sméru
se dokonalému krystalu blizi nezthané vzorky CZ Si z konce krystalu. Na obrézku 4.7
muzeme vidét priklad namérené mapy na jednom takovém vzorku; krystalovy ,truncation
rod“ a ,streak“ od analyzatoru jsou artefakty, které se vyskytuji na vSech namérenych
mapach.

Rentgenovy difizni rozptyl na defektech lze pouzit ke zjisténi informaci o symetrii téchto
defektu. Tvar defektu (a také jeho deformaéni pole) totiz ur¢uje symetrii reciprokych map.
Radialni symetrie souvisi s defekty, které maji kulovou symetrii; v pripadé, ze tyto de-
fekty deformuji okolni krystalovou miiz, je difuzni rozptyl asymetricky (obr. 4.8). Piipadné
streaky odpovidaji plosnym defektum, jejichz orientaci lze zjistit ze sméru téchto streaku.
Ukazuje se, ze se v piipadé zithanych vzorku CZ Si jedna o Frankovy vrstevné chyby lezici
v rovindch {111}. Dalsi parametry vsech diftizné rozptylujicich defektu muzeme uréit po-
drobnéjsi analyzou, ktera je uvedena v [7].
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krystalovy
truncation
rod

streak od
analyzatoru

Obrazek 4.7: Mapa rozlozeni difraktované intenzity v reciprokém prostoru meéfend na
nezihaném vzorku CZ Si, ktery neobsahuje defekty rozptylujici dopadajici rentgenové
zafeni.

Obrazek 4.8: Namérend reciproka mapa na zihaném vzorku CZ Si. Je zde viditelné asy-

metrické rozlozeni difizniho rozptylu — vyssi intenzita pro kladné hodnoty ¢., vakantni
defekt.
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4.3 Selektivni leptani

Kolegové P.Klang, J. Kubéna a S. Valenda oleptali povrchy nékterych vzorku a zkoumali
je pomoci optické mikroskopie. Na monitoru bylo mozné sledovat zorné pole mikroskopu
a digitalnim fotoaparatem (pfipojenym piimo k piistroji) byly pofizeny snimky leptovych
obrazcu. Selektivni leptani kifemikovych desek je pro potfeby polovodicového prumyslu
popsano v normach ASTM (American Society for Testing and Materials) [109, 110, 111].

Metodu selektivniho leptani 1ze pouzit pouze pro vzorky se zrcadlové lesklym povrchem.
Procesni desky (¢ast 2.1.3) tuto podminku samoziejmé spliuji, ale jiné vzorky (napf. kon-
troln{ desky, jejichZ tloustka je ~ 1mm) jiz nemusi. V pifpadé nevyhovujictho povrchu se
vzorek nejprve lesti mechanicky (na brusnych papirech, pomoci praskia SiC a nakonec po-
moci diamantovych brusnych past s ruznymi velikostmi zrn) a az poté chemicky (pfitom je
odstranéna vrstva materidlu naruseného mechanickym lesténim). Vlastni selektivni lepténi

probihalo za pokojové teploty po dobu 1-4min v selektivnim leptadle Secco d’Aragona
[112].

Obrazek 4.9: Leptové obrazce ziskané na zthanych vzorcich CZ Si (a) N39A a (b) N39B
(viz cast 6.2): 1, 3 — vrstevné chyby; 4 — shluk leptovych dulku ve tvaru kiize; 5 — leptové
dulky; 2,6 — leptové dulky nebo dislokaéni smycky; prevzato z [7].

Na obrazku 4.9 jsou na prikladu dvou zthanych vzorku CZ Si ukézany vsechny typické
leptové obrazce. Vrstevné chyby v kifemiku lezi v rovindch {111} a jsou ohraniceny dis-
loka¢ni smyckou — na obrazcich oleptanych povrchu jim ptislusi leptové obrazce ve tvaru
¢inek, které lezi ve smérech prumétu rovin {111} do roviny povrchu vzorku. Dislokacéni
smycce odpovida vzdy dvojice leptovych dulku, mezi kterymi neni vyleptana spojnice,
protoze uvnitt disloka¢ni smycky je dokonaly krystal. Samostatnym leptovym dulkim
pravdépodobné odpovidaji naleptané kyslikové precipitaty [6].
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Obrazek 4.10: Obréazek porizeny pomoci TEM na zithaném vzorku CZ Si (B8 ze étvrté
série). Muzeme zde vidét kyslikovy precipitat o plosnych rozmérech piiblizné 100 x 100 nm.

Obrazek 4.11: Obrézek porizeny pomoci TEM na zihaném vzorku CZ Si (B8 ze ¢tvrté
série). Zde je pravdépodobné zobrazen kyslikovy precipitat s dislokaéni smyckou.
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4.4 'Transmisni elektronova mikroskopie

Jeden ze vzorku zithaného CZ Si zkoumal pomoci transmisniho elektronového mikroskopu
(TEM) J.Bursik na Ustavu fyziky materialit Akademie véd Ceské republiky (UFM AV
CR). Transmisni elektronova mikroskopie je zobrazovaci technika zalozend na priichodu
svazku elektronu pres velmi tenky vzorek. Z proslych elektront je poté pomoci vhodné
elektronové optiky a detektoru vytvoren obrazek vzorku [1]. Principidlné dokdze TEM
rozlisit az jednotlivé atomy [113], je to tedy vhodnd technika pro zobrazeni piipadnych
defektu v monokrystalech Si.

Vzorek Czochralskiho kiemiku prosel na UFKL zfhédnim 1000 °C/15min 4+ 600°C/8h
+ 800°C/4h + 1000°C/8h (jedna se o vzorek B8 ze ¢tvrté série — viz ¢ast 6.4). Dale byl
vylestén mechanicky a chemicky (HF + HNO3; + AgNOs3) na tloustku 130 pum, ¢imz byla
odstranéna piipadnd denudovand zéna (oblast bez kyslikovych precipitdtu a dalsich ne-
bodovych defektu, viz ¢ast 2.6.1) na povrchu vzorku. Na UFM byl tento vzorek dale lestén
a nakonec iontové odprasovan. Oblast mérend pomoci TEM byl pruh po obvodu vylep-
taného otvoru o &ffce cca 10 um a tloustce od 0 do 100 nm. Na obrézcich 4.10 a 4.11 jsou
uvedeny ukazky snimku defektt potrizenych pomoci TEM na tomto vzorku. V literature
lze najit obrazky kyslikovych precipitatu v kfemiku, které byly ziskany pomoci transmisni
elektronové mikroskopie (viz napt. [81, 82]).



Kapitola 5

Vybrané defekty zkoumané IR
spektroskopii

Tato kapitola je vénovana nékterym porucham kiemikové mfiize, které jsme blize zk-
oumali pomoci infracervené absorpcni spektroskopie. Konkrétné se jedna o intersticidlni
kyslik a termodonory. Obecné vlastnosti vSech defektu jsou podrobné popsény v kapi-
tole 2. V zavéru kapitoly je uvadime i prehledovou tabulku charakteristickych frekvenci
absorpénich pasu defektu v kiemiku, které jsou obsazeny v této praci.

5.1 Intersticialni kyslik

S timto bodovym defektem kiemikové miize jsme se jiz seznamili v ¢asti 2.3.3. Zde se
budeme vénovat pouze nizkoteplotni struktufe absorpéniho pasu na vlnocétu 1107 cm™!
(300 K). Za pokojové teploty je tento nejintenzivnéjsi absorpéni pas intersticialniho kysliku
mirné nesymetricky, protoze se sklada z vice komponent. Pfi snizovani teploty dochéazi
k posunu a rozpadu tohoto pasu na nékolik ¢ast{, podle referenci [36, 114] na tii 1136,3 cm ™!
(1136,0), 1128,3cm™! (1127,8) a 1121,7cm™" (1122,0) a podle reference [38] dokonce na
Ctyfi ¢ésti (viz tabulka 5.1). Absorpéni pas s nejvyssim vlnoc¢tem piislusi prechodu ze
zékladniho stavu (,,cold line“) a dalsi pdsy prechodum z excitovanych stavu (,hot lines®)
[38]. Na obrazcich 5.1 a 5.2 je zobrazena teplotni zdvislost absorpéniho pasu intersticidlniho
kysliku na 1107cm™ (teplota 300 K) pro nezfhany vzorek CZ Si N1157C ([O;] = 8,57 x
107 at./cm? [31], viz ¢dst 6.2). S postupnym snizovanim teploty vidime posun tohoto pdsu
smérem k vyssim frekvencim, jeho rozpad na jednotlivé komponenty (jejichz sitka klesd
s teplotou) a postupny presun spektralni vdhy na komponentu, kterd ptislusi prechodu ze
tloustce vzorku (nékolik mm) totiz pres n&j v oblasti maxima absorpéniho pdsu neprojde
jiz. zadné svétlo. Snizenim teploty se citlivost stanoveni koncentrace O; zvysi na ~ 1 X

Vsechny vyse uvedené frekvence odpovidaji vibracim molekuly 22Si-160-28Si, jejiz vytvo-
feni je nejpravdépodobnéjsi. Prirozeny vyskyt izotopt kysliku je totiz 6O (99,76 %), 170

71



KAPITOLA 5. VYBRANE DEFEKTY ZKOUMANE IR SPEKTROSKOPII 72

1120 1130 1140 1150

1060 1070 1080 1090 1100 1110
v(em™ )

Obrazek 5.1: Naméfend pifmésova absorpce (dK) intersticidlniho kysliku v nezithaném
vzorku CZ Si N1157C pii pokojové teploté (300 K) a pii teploté kapalného dusiku (77 K).
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Obrazek 5.2: Naméfend piimésova absorpce (dK) intersticialniho kysliku v nezihaném

vzorku CZ Si N1157C pfi nizkych teplotach.
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pocatecni | poloha z [36] | poloha z [114] | poloha z [38] | nase poloha
stav (em™!) (em™1) (em™!) (em™1)
zakladni 1136,3 1136,0 1136.4 1136,3
1. excitovany 1128,3 1127.8 11282 1128,3
2. excitovany - - 1127.9 -
3. excitovany 1121,7 1122,0 1121,9 1121,8

Tabulka 5.1: Srovnani poloh jednotlivych komponent absorpéniho pasu intersticialniho
kysliku, které jsou uvedeny v ruznych referencich, s hodnotami ur¢enymi z nasich
nizkoteplotnich méteni (posledni sloupec). V prvnim sloupci je uveden pocatecni stav
prechodu, ktery odpovida dané komponenté. Uvedené frekvence ptislusi vzdy vibracim
molekuly 28Si-160-28Si. Za pokojové teploty vytvaieji vechny mozné kombinace izotopt
kiemiku a kysliku jediny absorpéni pas na 1107 cm ™.
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Obrazek 5.3: Srovnani naméfené zavislosti piimésové absorpce (dK) intersticidlniho
kysliku (izotop '°O, teplota 10K) v nezithaném vzorku CZ Si N1157C s fitem pomoci
osmi Lorentzovych oscildtoru (Giselné hodnoty udévaji polohy sedmi oscildtoru, pricemz
osmy byl pouzit na aproximaci plochého pozadi piimésové absorpce).
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poloha | sifka | poloha z [115] | poloha z [38] | prislusné izotopy
(em™) | (em™) (em™) (em™1) (Si-O-Si)
1136,3 0,76 1136,4 1136,4 28-16-28
1134,5 0,64 1134,4 - 29-16-28
1132,7 0,64 1132,7 - 30-16-28 a 29-16-29
1130,8 1,52 — - 30-16-29
1128.,3 1,25 - 1128,2 28-16-28
1126,4 1,13 - - 29-16-28
1124,6 1,85 — — 30-16-28 a 29-16-29

Tabulka 5.2: Polohy (1) a sitky (7) sedmi Lorentzovych oscildtoru z fitu piimésové ab-
sorpce intersticialniho kysliku (160, teplota 10K) uvedeného na obrazku 5.3. V dalsich
sloupcich jsou uvedeny namétrené polohy uvedené v literatuie a v poslednim sloupci izo-
topické slozeni ptislusnych molekul Si-O-Si.

(0,04%) a 80 (0,2%) a izotopu kiemiku 8Si (92,3%), 2°Si (4,7%) a 39Si (3,0%) [19].
Na obrazku 5.2 muzeme vidét i slabsi satelity, které ptisluseji vibracim atomu izotopu
kysliku 60, které jsou navdzany mezi riznymi izotopy kiemiku — jednd se tedy o tzv. izo-
topické rozstépeni. Na obrazku 5.3 je ukazan fit tohoto rozstépeni pro piipad naméreného
spektra piislusejiciho teploté 10 K (z obrdzku 5.2) a v tabulce 5.2 jsou uvedeny nékteré
parametry tohoto fitu spoleéné s hodnotami uvedenymi v literatufe a s izotopickym slo-
zenim piislusnych molekul Si-O-Si. V této tabulce neni uvedena poloha absorpcniho pasu
piislusejictho molekule #°Si-160-3°Si (1129,1cm™! podle [115]). V nasem pifpadé je totiz
tento pas zcela piekryt 1. excitovanym pasem molekuly 28Si-160-28Si (1128,3 cm ™). Autofi
prace [115] se podrobné zabyvaji izotopickou zévislosti doby Zivota tohoto lokalizovaného
vibra¢niho mdédu intersticidlniho kysliku v kfemiku. Doba Zivota je nepiimo umérna sirce
prislusného absorpéniho pasu (druhy sloupec v tabulce 5.2).

V tabulce 5.2 muzeme také vidét, ze ndmi urcené polohy jednotlivych komponent ab-
sorpcniho pasu intersticialniho kysliku jsou ve velmi dobré shodé s hodnotami uvedenymi
v literature. Snizeni vibracnich frekvenci u tézsich izotopu je o¢ekavano, protoze frekvence
lokalizovaného vibra¢niho médu primésového atomu je imérna prevracené hodnoté z druhé
odmocniny redukované hmotnosti (p) tohoto oscilatoru [19]. Podle préce [116] muzeme

pouzit relaci
1 1

1

L m + NV (5.1)
kde m je hmotnost piimési (atom O;), M je hmotnost jeho nejblizsich sousedu (atomy
Si) a x je numericky faktor (obvykle blizky 2), ktery zavisi na geometrii a na poméru
lokalnich silovych konstant [117]. Poznamenejme jesté, ze vzhledem k velmi malé frekvenéni
vzdalenosti a kone¢né sitce absorpénich pasu nemuzeme od sebe odlisit prispévky piislusejici
molekuldm 3°Si-160-2Si a 29Si-160-2%Si. Podle préce [118] odpovidd symetrické molekule
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29Gi-160-29Si nepatrné nizsi frekvence (1132,56 cm™!) nez asymetrické molekule 3°Si-10-
2881 (1132,72cm™1).

Z fitu na obréazku 5.3 nelze urcit izotopické zastoupeni kremikovych atomu. Prilis velka
tloustka vzorku totiz nedovoluje s dostate¢nou presnosti stanovit integrovanou absorpci pii-
slusejici zakladnimu péasu na 1136,3cm ™! (2Si-160-2Si). Pro tento ucel nemuzeme vyuzit
ani absorpéni pasy odpovidajici excitovanym stavum — jejich integrovana absorpce je piilis
nizka a v piipadé molekuly 28Si-'60-%Si (1128,3cm™1) je také ovlivnéna zdkladnim ab-
sorpénim pasem molekuly #°Si-160-3°Si (viz vyse). Pomoci doplitujictho méfeni propust-
nosti stejného vzorku (ktery by byl ztencen z dané tloustky ~ 3mm na asi 1 mm) bychom
toto izotopické zastoupeni atomu kifemiku meéli byt schopni urcit.
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Obrazek 5.4: Namétend teplotni zdvislost piimésové absorpce (dK) intersticidlniho kysliku
(izotopy 7O a '®0) v nezfhaném vzorku CZ Si N1157C.

Teplotni zavislost absorpce ptislusejici vibracim molekuly Si-O-Si pro piipad tézsich
izotopil kysliku (17O a O) je uvedena na obrdzku 5.4. ProtoZe piirozeny vyskyt téchto
izotopt je piiblizné tisickrat mensi nez izotopu ¢0O, je i velikost jim odpovidajicich ab-
sorp¢énich péasu asi o tfi fady nizsi nez v pripadé hlavniho izotopu kysliku. Tyto slabé
absorpéni pasy ale i tak znatelné vystupuji nad nahodny Sum. Pti teploté 40K je jiz
v namétreném spektru na vyssich frekvencich (obr. 5.4) patrny vliv dominantniho izotopu
kysliku 0. Absorpénimi pésy (v bézném kiemiku méné zastoupenych) izotoptu kysliku
(17O a 80) se podrobnéji zabyvaji autoti prace [119], ktef{ pro svd méieni vyuzili CZ
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Si s vy$simi koncentracemi téchto izotopu kysliku. Podle préace [114] lezi absorpéni pés
piislusejici zakladnimu stavu vibraci molekuly 22Si-1#0-28Si na vinoétu 1084,4cm ™!, coz je
v dobré shodé s ndmi naméfenou hodnotou 1085,0 cm™!.

Musime ovSem poznamenat, Ze zadné z izotopickych rozstépeni (kiemikové ani kysliko-
vé) neni diky teplotnimu rozsireni pozorovatelné na teploté kapalného dusiku (77 K) a vyssi.
Pro ziskani téchto jemnych struktur na nizkych teplotach je nutné pii FTIR méfenich
pouzit rozliseni 0,25cm™! (tj. maximalni mozné s obéma pouzitymi spektrometry — viz
¢ast 4.1.4). Na obr. 5.4 si také muzeme vsimnout, ze ndhodny Sum ve spektru pro nej-
teploté totiz vzniklo jako prumér dvou méteni (kazdé bylo pofizeno akumulaci 200 scanu
s rozlisenim 0,25 cm™! — doba méien{ byla ~ 20 minut), kdeZto spektrum na vyssi teploté
pochazi pouze z jednoho takového méreni.

5.2 Termodonory

Neékteré vlastnosti téchto poruch kiemikové mftize jsou jiz popsany v ¢asti 2.5. Na tomto
misté uvedeme piiklad detekce termodonort pomoci infracervené absorpcni spektroskopie.
Jedna se o vzorek 1D ze zacatku Sestipalcového ingotu Czochralskiho kiemiku orientace
(100). Tento krystal byl slabé legovan borem (typ vodivosti P) na mérny odpor ~ 20 Qcm
(viz ¢ast 6.3). Podle vyrobce nebyl na deskach detekovan ,,OSF ring“, takze cely ingot
byl pravdépodobné vakantniho typu (viz ¢ast 2.4). Pfi prvnim méfeni nizkoteplotnich ab-
sorpcnich spekter byla ve vzorku 1D zjisténa pritomnost termodonoru. Za nizkych teplot
se totiz termodonory projevuji sérif pasu v absorpénim spektru — viz obr. 5.5. Termodonory
muze tvorit ruzny pocet kyslikovych atomu [19, 120] a préaveé vibrace téchto kyslikovych
atomu (v jadrech jednotlivych typu termodonoru) jsou pri¢inou komplikovaného spektra
piimésové absorpee [75]. Vzorek 1D jsme poté podrobili zihani na teploté 620°C po dobu
20 min v dusikové atmosfére, béhem néhoz mélo dojit k rozpadu termodonoru; odpovidajici
nizkoteplotni spektrum ptfimésové absorpce je také uvedeno na obr. 5.5.

V obou spektrech muzeme pii daném rozlieni (2cm™') pozorovat interference dané
malou tloustkou vzorku (pfiblizné 0,5 mm). Pifspévek volnych nosicu je ovlivnén rozptylem
svétla na zadni (pouze chemicky lesténé) strané kifemikové desky. Nicméné po zihani
620°C/20min se jiz v nizkoteplotnim spektru nevyskytuje vyraznd struktura absorpénich
pasu termodonoru, doslo tedy k jejich odstranéni. V tabulce 5.3 jsou uvedeny namérené
hodnoty koncentrace O; spolecné s vysledky elektrickych méteni kolegy L. Bo¢anka. Mérny
odpor uréil ¢tyibodovou sondou (étyfsondou) a typ vodivosti pomoci difiize majoritnich
nosi¢u. Koncentrace intersticidlniho kysliku vysla po zihani nizsi nez pred nim, ale rozdil
obou hodnot je v rdmci chyby metody. Vsimnéme si, ze nezihany vzorek mé typ vodi-
vosti N, ale po zihani se zménil na P a jeho mérny odpor velmi dobte odpovida specifikaci
vyrobce. Provedeme-li na zékladé vysledku elektrickych méteni fadovy odhad mnozstvi
kysliku vézaného v termodonorech, dostaneme koncentraci v fddu 10 em™ (srovnatelna
s koncentraci dopantu). Detekovat zménu koncentrace O; o takovou nizkou hodnotu je pro
tento vzorek bohuzel mimo moznosti infracervené absorpéni spektroskopie.
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Obrazek 5.5: Naméfend spektra piimésové absorpcee (77 K) vzorku Czochralskiho kiemiku
1D pred a po zihéani. Piispévky multifononové absorpce a intersticialniho kysliku jsou
odecteny.

| zihani | typ vodivosti | p (Qcm) | [O;] (107 cm™) |
nezihano N 11 10,4
620 °C/20 min P 24 10,3

Tabulka 5.3: Srovnani ruznych charakteristik vzorku Czochralskiho kiemiku 1D pied a po
zihani. Typ vodivosti byl uréen pomoci difiize majoritnich nosi¢t, hodnoty mérného odporu
byly naméteny ¢tyrbodovou sondou (chyba ~ 1€ cm) a koncentrace intersticialniho kysliku
byla stanovena pomoci infracervené absorpéni spektroskopie (chyba ~ 0,1 x 107 cm™3).

5.3 Prehled charakteristickych frekvenci

V tabulce 5.4 je ptehled charakteristickych infracervenych frekvenci defektu v kiemiku,
které jsou uvedeny v této praci. Neuvadime zde izotopicky rozstépené absorpéni péasy in-
tersticidlniho kysliku piislusejici prechodum z excitovanych stavi (,hot lines®) — ty lze
nalézt v detailu v tabulkach 5.1 a 5.2. Také zde nejsou uvedeny absorpéni pasy kyslikovych
precipitatu, které jsou pii pokojové teploté ovlivnény pritomnosti intersticidlniho kysliku.
P1i zchlazeni precipitujiciho vzorku na dostateéné nizkou teplotu (< 80 K) je mozné iden-
tifikovat absorpéni pas v okoli vinoétu 1120 cm™! odpovidajici kulickovym precipitatim
a pas v okoli 1220 cm™! odpovidajici destickovym precipitatim [80, 99, 107].
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poloha pozorovand | teplota | defekt v Si | poloha z literatury | reference
v této prici (cm™!) (K) (em™1)

- <15 Sb 293.,6 [30]
- <15 P 316,0 (30]
- <15 B 319,6 [30]
- <15 As 382.,0 [30]
— < 15 Al 473,2 [30]
514 300 O; 515 [37]
- <15 Ga 548.0 [30]
605 300 Cs 605 [50]
607,5 < 80 Cs 607,5 [50]

- 300 Ny 764 61, 62]

— 300 N,O 801 61, 63]

963 300 N, 963 61, 62]
996 300 N,O 996 (61, 63]
1013 300 O; 1013 [37]

1018 300 N,O, 1018 61, 63]
1026 300 O v N,O 1026 (63, 64]
1085 <15 | #Si-P*0-%Si 1084,4 [114]

1107 300 O; 1107 (31, 37]

- <15 | 308i-160-308; 1129,1 [115]
1130,8 < 15 | 398i-160-295j — -

- <15 | 28i-160-298; 1132,6 118
1132,7 <15 | 308i-160-285; 1132,7 [115]
1134.,5 <15 | 298i-160-%Si 1134.,4 [115]
1136,3 <15 | 28Si-160-28Sj 1136,4 (38, 115]

— <15 In 1175,9 [30]

1206 < 80 O; 1205 [40]
1227 300 O; 1227 [37]
1720 300 O 1720 (37, 38]
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Tabulka 5.4: Ptehled poloh absorpénich pasu defektu v kremiku, které jsou uvedeny v této
praci. Izotopicky rozstépené pasy intersticialniho kysliku (< 15 K) odpovidaji prechodu ze
zékladniho stavu (,,cold line*), pficemz absorpéni pds pifslusejici molekule 2?Si-'60-29Si
(1132,6 cm™!) neni pifmo pozorovatelny v pifrodnim kiemiku [118].



Kapitola 6

Vysledky

V této kapitole jsou uvedeny vysledky méfeni (predevsim pomoci infrac¢ervené absorpéni
spektroskopie) a diskuze prislusejici ¢tyfem sériim vzorku kiemiku. V prvni sérii se jednd
o zonalni a v ostatnich o Czochralskiho kifemik. Pro vzorky druhé série je ukazano i srovnani
s vysledky metody rentgenového difizniho rozptylu a metody selektivniho leptani. Vsechny
vzorky Czochralskiho kiemiku byly vyrobeny ve firmé ON Semiconductor Czech Republic
v Roznové pod Radhostém.

Oznaceni vzorku kiemiku, které jsou uvedeny v této kapitole, se fidi nasledujicimi
pravidly:

e Pismeno na zacatku ndzvu vzorku urcéuje dany krystal kiemiku (A a B u vzorku
prvni série, N u vzorku z dusikem legovaného krystalu druhé série).

e Cislo uprostied ndzvu odpovida poloze vzorku v krystalu (bud pifmo v mm od jeho
zacatku, nebo je jim pouze rozlisen zacétek, stied a konec krystalu).

e Mozné pismeno na konci nédzvu vzorku stanovuje typ zihaci operace (napi. A, B, C
a D u vzorku treti série).

Jako piiklad zde uvedme vzorek N39C z druhé série. Pismeno N oznacuje krystal legovany
dusikem, ¢islo 39 v tomto pripadé odpovida tomu, ze prislusnd SiD pochazi ze vzdalenosti
39mm od hlavy krystalu a pismenem C v této sérii oznacujeme nezihany vzorek. Poz-
namenejme jesté, ze vSechny vzorky ¢tvrté série pochézeji z jedné kiemikové desky, takze
jejich nézev odpovida pouze danému zihani.

6.1 Prvni série — zonalni kremik

Tyto vzorky pochazely ze dvou Sestipalcovych krystalu zonalniho kiemiku s orientaci (100)
od firmy Topsil (Dénsko). Oba monokrystaly byly slabé legovany borem (mérny odpor
~ 90 Qcm) na koncentraci ~ 1,5 x 101 at. /em3. Také byly dopovény dusikem z plynné féze
z duvodu zvyseni jejich mechanické pevnosti — viz ¢ast 2.3.5. Podle informaci vyrobce byla
koncentrace dusiku v ndmi méfenych vzorcich v fddu 10 — 104 at./ecm3. K dispozici byly

79
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celkem 4 desky o priméru 150 mm ze zacatku a konce obou krystaltl — jejich tloustka byla
priblizné 3,5 mm.

Priméarnim tkolem je stanoveni nizkych hodnot koncentraci intersticidlniho kysliku
a substitucniho uhliku v téchto vzorcich. Ze sttedu a kraje kazdé kiemikové desky byl
proto pripraven vzdy jeden vzorek. Protoze dodané desky nebyly lestény, upravili jsme
povrch vzorku leptanim po dobu 3 minut v leptaci smési HF + HNO3z + AgNO3. Z kazdého
vzorku tak bylo odstranéno asi 120 pm materialu. Tuto sérii jsme jesté doplnili oboustranné
mechanicky lesténym vzorkem zondlniho kifemiku s oznacenim V061, ktery dlouhodobé
pouzivame jako normal multifononové absorpce. Vysledky méreni tlousték vsech vzorku
této série digitalnim mikrometrem jsou uvedeny v tabulce 6.1.

vzorek tloustka (mm)

FZ Si | stred SiD \ kraj SiD
Al 3,414 3,385
A2 3,341 3,312
B1 3,352 3,340
B2 3,228 3,226

| voel | 3736 | - |

Tabulka 6.1: Prehled naméfenych tlousték lesténych vzorku kiemiku (chyba méfeni je asi
1 um). Pismeny A a B jsou rozliseny jednotlivé krystaly FZ Si, pricemz ¢islice 1 odpovida
vzdy zacatku a cislice 2 konci krystalu.

U vsech vzorku byla zméfena jejich propustnost ve stiedni infra¢ervené oblasti (MIR) od
400 do 6000 cm ™! na fourierovském spektrometru Bruker IFS 55/S Equinox. S vyuzitim
kryostatu Graseby Specac P/N 21525 jsme tak ziskali spektra s rozlisenfim 2cm™! pro
teploty 300 a 77 K. Propustnost nékolika vzorki byla také zméfena s rozlisenim 0,25 cm ™!
na teploté 10 K pomoci kryostatu Janis ST-100-FTIR a fourierovského spektrometru Bruker
IFS 66v/S (kapitola 4). Tato naméfend spektra propustnosti byla s vyuzitim naméfenych
tlousték vzorku prepocitana na spektra absorpéniho koeficientu, pricemz mirny rozptyl na
chemicky lesténych povrsich vzorku z krystali A a B byl korigovan (viz ¢ast 3.7.1).

6.1.1 Intersticialni kyslik

Koncentrace intersticidlniho kysliku v zonalnim kiemiku je typicky velmi nizka, a proto
je nesnadnda jeho detekce pomoci infracervené absorpéni spektroskopie. Absorpéni pésy
prislusejici lokalizovanym vibracim ptimésovych atomu se totiz pozoruji na silném pozadi
multifononové absorpce (viz obrazek 1.1). Snizenim teploty ovSem muZzeme piispévek in-
tersticialniho kysliku dobte oddélit, protoze multifononova absorpce se zeslabuje a zustava
spektralné siroka, zatimco absorpéni pasy lokalnich vibraci se zuzuji. Podstatné zostieni
lokalnich vibraci intersticidlniho kysliku je pozorovano pti teplotach pod kapalnym dusikem,
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nejlépe pii teploté kapalného helia (viz obrazky 5.1 a 5.2). Pfipomenme podrobny rozbor
nizkoteplotni struktury absorpéniho pasu intersticialniho kysliku v casti 5.1.

Na obrazku 6.1 muzeme vidét zietelné oddéleni pozadi multifononové absorpce a ost-
rych pasu intersticialniho kysliku pfi zchlazeni vzorku na teplotu 15 K. Nizkoteplotni spek-
tra dalstho vzorku zondlniho kfemiku (Al, stfed SiD) jsou zobrazena na obrazku 6.2.
Pro oba vzorky muzeme na nejnizsi teploté vidét izotopické rozstépeni absorpéniho péasu
intersticidlniho kysliku (viz ¢dst 5.1). Spektra na obou téchto obrazcich ukazuji pokles mul-
tifononového pozadi pfi teploté kapalného dusiku, ale pas intersticialniho kysliku jesté neni
vyrazné oddélen. Ale jiz toto ¢astecné oddéleni umoznuje stanovit s dostatecnou presnosti
koncentraci intersticidlniho kysliku ve vSech vzorcich zondlniho kiemiku. Podminkou je
ovsem pouziti vhodného vzorku Czochralskiho kifemiku jako reference pro preneseni kali-
bra¢niho koeficientu z pokojové na nizkou teplotu. Poznamenejme jesté, ze plocha pod
zévislosti K (v) (integrovand absorpce) je pro lokalizované vibrace intersticidlniho kysliku
priblizné teplotné nezavisla, proto je zizeni pasu doprovazeno rustem maxima absorpce.

vzorek | [O;] (10" cm™3)
FZ Si | stred SiD \ kraj SiD
Al 7 8
A2 8 8
B1 10 10
B2 10 10
[ voel [ 11 [ - ]

Tabulka 6.2: Naméfené koncentrace O; v sérii vzorku FZ Si. Chyba metody infracervené
absorpéni spektroskopie je v tomto pifpadé ~ 1 x 10'° cm 3.

Jako referenci pro stanoveni koncentrace intersticialniho kysliku jsme tedy pouzili nezi-
hany vzorek Czochralskiho kiemiku 1233C z konce krystalu (viz ¢ast 6.2). Koncentraci in-
tersticidlniho kysliku v tomto vzorku jsme uréili z velikosti absorpéniho pasu na 1107 cm ™!
(za pokojové teploty) a s vyuzitim kalibracniho koeficientu 3,14 x 10" cm=2 (IOC-88) [31]
(viz ¢ést 2.3.3). Naslednou analyzou nizkoteplotnich spekter (77 K) jsme stanovili koncen-
trace intersticidlniho kysliku ve vSech vzorcich zondlniho kifemiku této série — viz tabul-
ka 6.2. Vidime zde, ze koncentrace O; je v daném krystalu prakticky nezavisla na poloze
a oba krystaly se mezi sebou lisi velmi malo.

Na obrazku 6.3 jsou ukazany fity izotopického rozstépeni absorpéniho pasu intersticial-
niho kysliku (obdobné jako v ¢asti 5.1) pro pripad naméfenych spekter (teplota kapalného
helia) dvou vzorku zondlniho kiemiku. V tabulce 6.3 jsou uvedeny nékteré parametry téchto
fitu spolecné s hodnotami uvedenymi v literature a s izotopickym slozenim piislusnych
molekul Si-O-Si. V této tabulce vidime, Zze ndmi urcené polohy jednotlivych komponent ab-
sorpéniho pasu intersticidlniho kysliku jsou ve velmi dobré shodé s literaturou. Absorpéni
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Obréazek 6.1: Spektra absorpéniho koeficientu vzorku FZ Si V061 v oblasti absorpcniho
pasu O; pii teplotach 300, 77 a 15 K.
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Obrazek 6.2: Spektra absorpéniho koeficientu vzorku FZ Si Al (stfed SiD) v oblasti
absorpcéniho pasu O; pfi teplotach 77 a 10 K.
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Obrazek 6.3: Srovnani nameéfenych zavislosti absorpéniho koeficientu (K') v oblasti pasu in-
tersticidlniho kysliku (izotop 180, teplota kapalného helia) ve dvou vzorcich FZ Si s fity po-
moci péti Lorentzovych oscilatortl. Ciselné hodnoty udévaji polohy ¢tyt oscilatort, piicemz
paty byl spolecné s konstantou pouzit na aproximaci plochého pozadi multifononové ab-

sorpce.
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V061 A1, stred SiD poloha izotopické
poloha | sitka | poloha | siftka || z [38, 115] | slozeni molekuly
(em™) | (em™) | (em™) | (em™) | (ecm™?) Si-O-Si
1136,4 | 0,67 | 113644 | 0,67 1136,4 28-16-28
11345 | 0,64 | 11345 | 0,60 1134,4 29-16-28
11327 | 0,66 11327 | 0,67 1132,7 30-16-28 a 29-16-29
11282 | 1,08 | 11282 | 0,65 11282 28-16-28

Tabulka 6.3: Polohy (1) a sitky () ¢tyt Lorentzovych oscilatort z fitu piimésové absorpce
intersticidlniho kysliku (*°O, teplota kapalného helia) uvedenych na obrézku 6.3. V dalsim
sloupci jsou uvedeny nameérené polohy uvedené v literature a v poslednim sloupci izotopické
slozeni prislusnych molekul Si-O-Si.

pasy pifslusejici molekuldm 3°Si-160-29Si (~ 1130,8cm™!) a 3Si-160-3°Si (1129,1cm™!
[115]) nelze bohuzel odlisit od sumu. Na vlnoctu 1128,2cm™! muzeme také vidét 1. ex-
citovany péas molekuly 28Si-160-28Si. Pomoci pomért ploch pod jednotlivymi komponen-
tami fitu na obrazku 6.3 jsme také pro oba dva vzorky stanovili izotopické zastoupeni
kiemikovych atomu. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 6.4 spole¢né s hodnotami nalezenymi
v literature. Vidime zde, Ze ndmi stanovené izotopické zastoupeni atomu kiemiku je v dobré
shodé s literaturou.

| izotop | V061 | A1, stred SiD || ref. [19] | ref. [1] |

251 | 91,7 91,8 923 | 92,22
26i | 5,0 4,6 4,7 4,69
0Gi | 3.3 3,6 3,0 3,09

Tabulka 6.4: Izotopické zastoupeni atomu kfemiku (v procentech) ve dvou vzorcich FZ Si
stanovené pomoci infracervené absorpéni spektroskopie (chyba ~ 0,5 %) spolecné s hodno-
tami uvedenymi v literature.

6.1.2 Substituéni uhlik

Jako referenci pro stanoveni koncentrace substituéniho uhliku jsme pouzili zthany vzorek
Czochralskiho kifemiku N39A ze zacatku dusikového krystalu (viz ¢ast 6.2). V tomto vzorku
byla totiz infracervenou absorpéni spektroskopii detekovana nejnizsi koncentrace Cg, coz
nam umoznilo velmi presné odecist prispévek silného pozadi multifononové absorpce ve
spektralni oblasti lokalizovaného vibra¢niho médu substituéniho uhliku (viz obr. 1.1). Kon-
centraci substituéniho uhliku ve vSech vzorcich jsme tedy urcili z velikosti absorpéniho
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Obrazek 6.4: Namétend nizkoteplotni spektra piimésové absorpce (77K) v oblasti pdsu
substituéniho uhliku (607,5cm™') pro tii vzorky FZ Si. Multifononova absorpce je jiz
odectena; ploché pozadi pochézejici pravdépodobné od nedokonalych povrchu vzorku bylo
posunuto na priblizné stejnou uroven.

vzorek | [Cy] (10" cm™)
FZ Si | stred SiD ‘ kraj SiD
Al 1.1 1,0
A2 0,8 1,1
B1 3,7 4,0
B2 3,9 2,8
| voer | 263 | - |

Tabulka 6.5: Namétené koncentrace Cg v sérii vzorku FZ Si. Chyba metody infracervené

absorpéni spektroskopie je ~ 0,5 x 10 cm™3.
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pasu na 607,5cm™! (77K) a s vyuzitim kalibra¢ntho koeficientu 3,7 x 106 cm™2 [50] (viz
cast 2.3.4).

Na obrazku 6.4 jsou namétrend nizkoteplotni spektra (teplota kapalného dusiku) tohoto
absorpéniho pasu substituc¢niho uhliku pro nékolik vzorku zonalniho kiemiku z této série.
Stanovené hodnoty koncentraci Cg ve vSech vzorcich jsou uvedeny v tabulce 6.5. Vidime zde,
ze koncentrace substitu¢niho uhliku je v daném krystalu homogenni, pricemz v krystalu B je
asi ¢tytikrat vyssi nez v krystalu A. Ve vzorku V061 byla detekovana nejvyssi koncentrace
substituéniho uhliku — je priblizné o tad vyssi nez u ostatnich vzorku zonélniho kifemiku
z této série.

6.1.3 Prehled vysledki a diskuze

V této sérii vzorku jsme pomoci infracervené absorpéni spektroskopie stanovili nizké kon-
centrace intersticidlniho kysliku a substituéniho uhliku v zondlnim kiemiku. Vzorky po-
chazely ze dvou slabé legovanych bérovych krystalu s orientaci (100), které byly dopovany
dusikem. Sérii jsme jesté rozsitili o vzorek FZ Si V061, ktery dlouhodobé pouzivame jako
referenci.

Z nizkoteplotnich (77 K) infrac¢ervenych absorp¢nich spekter jsme byli schopni urcit kon-
centrace intersticidlniho kysliku i substituéniho uhliku v celé sérii vzorku (viz tabulky 6.2
a 6.5). Pro oba pfimeésové prvky se ukazuje, ze jejich koncentrace v prislusném krystalu je
témer konstantni; znatelné se v8ak lisi oba krystaly vuci sobé.

Ovéteni koncentrace dusiku ve vzorcich z krystali A a B bylo mimo moznosti in-
fracervené absorpéni spektroskopie. Nizka koncentrace intersticialniho kysliku v zonalnim
kifemiku totiz zpusobuje absenci komplextu N-O, ¢imz se vyrazné zhorsuje citlivost této
metody (viz ¢ast 2.3.5, pripadné obrézek 6.6).

Pomoci sumy Lorentzovych oscildtoru jsme nafitovali izotopické rozstépeni absorpéniho
pasu intersticidlniho kysliku (teplota kapalného helia) pro dva vzorky zonélniho kiemiku.
Polohy jednotlivych komponent téchto fitu jsou ve velmi dobré shodé s literaturou. Dalsi
analyzou jsme stanovili i izotopickd zastoupeni atomu kiemiku v danych vzorcich (viz
tabulka 6.4), ktera také odpovidajf literatufe.

6.2 Druha série — CZ Si:N

Vzorky druhé série pochéazely ze dvou ¢tyrpalcovych krystalit Czochralskiho kifemiku s ori-
entaci (100), které byly slabé dopovdny borem na vyslednou koncentraci ~ 5 x 10'® at. /cm?
(obrazek 6.5). Meéli jsme k dispozici desky o pruméru 100 mm z krystalu legovaného dusikem
(do vsddky byly vlozeny kiemikové desky s ~ 1pum tlustou LPCVD vrstvou SizNy, viz
¢ast 2.3.5) a také desky ze standardniho krystalu bez dusiku (vyrobeného za ptesné stejnych
podminek jako dusikovy). Pro nase experimenty jsme od vyrobce dostali celkem 6 desek,
které pochédzely ze zacatku, stiedu a konce obou krystalt; jejich tloustka byla piiblizné
3 mm.
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’ zihani ‘ krystal legovany N ‘ referencni krystal ‘
A 1050°C/16 h N39A N604A N1157A | 25A 819A 1233A
B | 750°C/4h+1050°C/16h | N39B N604B N1157B | 25B 819B 1233B
C nezthéno N39C N604C N1157C | 25C 819C 1233C

Tabulka 6.6: Pfehled vSech vzorku: zihaci operace pro dusikovy (N) a referen¢ni monokry-
stal CZ Si; ¢isla vzorku oznacuji jejich vzdalenost v mm od hlavy krystalu.

Obrazek 6.5: Vlevo je ¢ast kfemikového monokrystalu legovaného dusikem, ktery byl
vyroben Czochralskiho metodou ve firmé ON Semiconductor Czech Republic a vpravo
nekolik desek z tohoto krystalu [7].

Pokusili jsme se predevsim zjistit vliv dusiku na precipitacni vlastnosti Czochralskiho
kiemiku. Proto byly vzorky zihany podle precipitaénich testu A a B ASTM [35], pticemz
kremikové desky ze standardniho krystalu slouzily jako reference. Precipitacni test A ob-
sahuje pouze zthani na vysoké teploté (1050 °C po dobu 16 h), kdezto v testu B stejnému
vysokoteplotnimu zthani (16 h na 1050 °C) ptedchazi jesté nukleaéni zihdni (4 h na 750 °C);
viz cast 2.6. Z kazdé desky byly pripraveny tii vzorky, vzdy jeden zihany podle pre-
cipita¢niho testu A, druhy podle testu B a tteti nezithany (oznacen je pismenem C). T¥i
vzorky ze zacatku (N39A-C), sttedu (N604A-C) a konce (N1157A-C) dusikového krys-
talu a také ze zacatku (25A-C), stiedu (819A-C) a konce (1233A-C) referenéniho ingotu
vytvorily tedy sérii 18 ruznych vzorku, viz tabulka 6.6. Pismenem N oznacujeme krystal
legovany dusikem a ¢islo v oznaceni vzorku udava vzdalenost ptislusné desky v mm od
zacatku krystalu.
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6.2.1 Infracervena absorpcni spektroskopie

VsSechny vzorky byly oboustranné chemicky vylestény a nésledné zmérena jejich propust-
nost ve stiedn{ infracervené oblasti (MIR) od 400 do 6000 cm™' na fourierovském spek-
trometru Bruker IFS 55/S Equinox. Spektra s rozlisenim 2cm™! byla ziskdna pro teploty
300 a 77K s vyuzitim kryostatu Graseby Specac P/N 21525. Nékteré vzorky byly také
zméfeny s rozlisenim 0,25cm~! na teploté 10K pomoci kryostatu Janis ST-100-FTIR
a fourierovského spektrometru Bruker IFS 66v/S. Podrobnosti ke vSem témto experi-
mentalnim zafizenim jsou uvedeny v kapitole 4. Tloustky vzorki byly zméfeny digitalnim
mikrometrem a namérend spektra propustnosti byla poté prepocitdna na spektra ab-
sorpcniho koeficientu postupem uvedenym v ¢asti 3.7.1.

Intersticialni kyslik, dusik a substitu¢ni uhlik

V oblasti od 400 do piiblizné 1500cm™! se v kiemiku projevuje nezanedbatelnd multi-
fononové absorpce (viz obrazek 1.1). Pouzili jsme proto data ziskand na zondlnim kfemiku
(V061 — viz ¢ast 6.1), ve kterém se vyskytuje intersticidlni kyslik v mnohem nizsich kon-
centracich, pro odec¢teni tohoto pozadi. Vysledkem jsou spektra primésové absorpce (dK),
ktera odpovidaji lokalizovanym vibra¢nim médum piimésovych atomu (a jejich pripadnych
komplexti) na plochych pozadich prispévku volnych nosi¢u naboje. Na obrazcich 5.1 a 5.2
je uveden priklad téchto spekter jako teplotni zavislost absorpéniho pasu intersticialniho
kysliku v nezithaném vzorku N1157C.

Koncentrace intersticialniho kysliku (O;) v Sesti nezthanych vzorcich byla uréena z ve-
likosti absorpénfho pasu na 1107 cm ™! (za pokojové teploty) a s vyuZitim kalibracniho koefi-
cientu 3,14x 10" cm=2 (I0C-88) [31], viz ¢ést 2.3.3. Koncentrace dusiku ve tiech nezihanych
vzorcich z dusikového krystalu byla vypocitana vyrobcem pomoci rozdélovaciho koeficientu
7 x 10™* a znamych podminek béhem ristu krystalu [12]. Také byla ndmi zméfena pomoci
infracervené absorpéni spektroskopie [61]. Piislusnd namérend spektra nezihanych vzorku
jsou uvedena na obrazku 6.6 a zjisténé koncentrace dusiku (spoleéné s namérenymi koncen-
tracemi intersticidlniho kysliku a substituéniho uhliku) v tabulce 6.7. Pro stanoveni kon-
centrace dusiku jsme vyuzili nékolika charakteristickych vibraci téchto pifimésovych atomu
a pifslugného kalibra¢niho koeficientu 1,8 x 1017 cm™2 (viz ¢dst 2.3.5). Na obrazcich 6.7 a 6.8
jsou znazornény zavislosti koncentraci intersticialniho kysliku a dusiku na vzdalenostech
od zacatku krystalu. Pro ptipad intersticialniho kysliku jsou zde uvedeny i parabolické
aproximace namérenych dat, které priblizné odpovidaji skutecnym prubéhtum koncentraci
podél jednotlivych krystala [14]. Ve vSech vzorcich kromé nezihaného N1157C byla kon-
centrace substitu¢niho uhliku pod hranici detekce infracervené absorpéni spektroskopie pii
77K, tj. pod hodnotou ~ 5 x 10* at./cm?® (0,01 ppma), viz ¢dst 2.3.4.

Kyslikové precipitaty

Pomoci nizkoteplotnich méteni propustnosti jsme také identifikovali prispévky kyslikovych
precipitatu a intersticidlniho kysliku do spekter piimésové absorpce (pro zithané vzorky),
i kdyz se vyskytuji ve stejné spektralni oblasti. Pro ziskani spektra ptislusejiciho kyslikovym
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Obrazek 6.6: Namérend spektra primésové absorpce (300 K) nezihanych vzorku CZ Si:N.
Pro zjisténi koncentrace dusiku byly pouzito absorpcnich pasu na vinoctech 963, 996

a 1018 cm™! [61].
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1000 1010

v (cm_1)
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1030 1040

vzorek | namétend [O;] | namérend [N] | vypocitand [N] | namétrend [Cq]
CZ Si (107 cm™3) (10'° cm™3) (10'5 cm™3) (10'% cm™3)
N39C 10,48 0 0,3 0
N604C 8,501 0,2 0,5 0
N1157C 8,57 1,1 1,3 0,7
25C 10,81 — — 0
819C 8,76 — — 0
1233C 9,03 — — 0
Tabulka 6.7:

Koncentrace intersticialniho kysliku, dusiku a substituéniho uhliku
v nezthanych vzorcich CZ Si. Naméiené hodnoty [O;] (chyba ~ 0,01 x 1017 cm=3), [N] (chyba
~ 0,1 x 10 em™3) a [Cy] (chyba ~ 0,5 x 10 cm™3) byly z{skany pomoci infracervené ab-
sorpcni spektroskopie. Koncentrace dusiku byla také vypocitana vyrobcem z podminek pri
rustu krystalu.
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Obréazek 6.7: Zavislost koncentrace O; na vzdélenosti od zacatku krystalu. Symboly
prisluseji hodnotam uréenym pomoci infrac¢ervené absorpéni spektroskopie (chyba ~ 0,01 x
10Y" em™3), kiivky odpovidaji parabolickym aproximacim téchto naméienych dat.
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Obréazek 6.8: Vypocitand zavislost koncentrace dusiku na vzdalenosti od zacatku krys-
talu (Gernd kiivka) [12] spoleéné s hodnotami, které byly naméteny pomoci infracervené
absorpéni spektroskopie (symboly, chyba ~ 0,1 x 10 cm™3).
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precipitdatum jsme totiz vyuzili charakteristické struktury absorpéniho pasu intersticidlniho
kysliku pfi nizkych teplotdach (viz obr. 5.1 a 5.2). Na obrazku 6.9 je ukdzén rozklad
naméfreného absorpéniho spektra (300K) na jednotlivé piispévky pro piipad zihaného
vzorku N39B. Konkrétné rozdilové spektrum z obr. 6.9 odpovida prispévku kyslikovych pre-
cipitatu do spektra primésové absorpce. Timto postupem jsme také stanovili koncentraci
intersticialniho kysliku ve vSech zihanych vzorcich. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 6.8
jako ubytek koncentrace O; vuci prislusnému nezihanému vzorku v procentech.

1,2 :
N39B,
1t 750°C/4h + ——naméreno (300 K) ]
1050°C/16h —interst. kyslik + volni nosici
—kyslikové precipitaty
—0,8f naméreno (10 K) .
1=
L.
x 0,6f i
0,41 J
et L .\\"‘,
0 ~ 1 1 1 1 1 1 o
1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300

v (cm‘1)

Obrézek 6.9: Rozklad spektra piimésové absorpce (300 K — ¢erné) zihaného vzorku N39B
na jednotlivé komponenty: soucet piispévku O; a volnych nosicu (Cervené) a piispévek
kyslikovych precipitdta (modfe). Ve spektru pii teploté 10K (zelené) se vyskytuje série
absorpénich pasu prislusejicich O; — viz ¢ast 5.1.

Na obr. 6.10 a 6.11 Ize vidét srovnani absorpcnich spekter kyslikovych precipitatu
(300K) v nékterych zthanych vzorcich. Nejsou zde uvedeny vzorky ze stiedu a konce
referencniho krystalu, ve kterych jsme identifikovali velmi maly (nebo zadny) piispévek
kyslikovych precipitatu. Z téchto obrazku je vidét, ze nejvice precipituje vzdy vzorek ze
zacatku prislusného krystalu.

Nameérend spektra kyslikovych precipitatu lze dale analyzovat pomoci modelu efektivni-
ho prostiedi (viz ¢ast 3.8.1). Na obrazku 6.12 jsou uvedeny fity absorpénich spekter (ruzné
tvary SiO, precipitatu) spoletné s namérenymi daty pro vzorky N39A a N39B. V téchto
vzorcich evidentné existuji oba typy kyslikovych precipitatu — kulickové i destickové. Ab-
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Obrazek 6.10: Prehled absorpénich spekter kyslikovych precipitéata (300 K) ve vzorcich
zihanych podle precipitacniho testu A. Prispévek O; je jiz odecten.
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Obrazek 6.11: Prehled absorpénich spekter kyslikovych precipitatu (300 K) ve vzorcich
zihanych podle precipita¢niho testu B. Prispévek O; je jiz odecten.
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Obrazek 6.12:  Srovnani piispévku kyslikovych precipitati (pozadi volnych nosicu je
odecteno) do spektra pirimésové absorpce s fitem (model efektivniho prostiedi) pro vzorek
N39A (nahote) a N39B (dole). Céarkované ¢ary odpovidaji jednotlivym slozkam fitu, jez

jsou charakterizovany tfemi parametry — tvarem, stechiometrii a objemovym podilem
kyslikovych precipitatu.

93
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Obrazek 6.13: Zavislost ubytku [O;] v zihanych vzorcich CZ Si (v procentech z poc¢atecni
hodnoty, chyba ~ 0,3 %) na vzdélenosti od zacatku krystalu.
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Obrazek 6.14: Zavislost objemového podilu kyslikovych precipitata f v zthanych vzorcich
CZ Si (chyba ~ 0,1 x 107%) na vzdalenosti od zacatku krystalu.
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sorpéni pas v okoli 1120 cm™! odpovidd kulickovym precipitdtim a v okoli 1220 cm™!

destickovym precipitdtim. Carkované éary na obrazku 6.12 odpovidaji jednotlivym slozkdm
fitu, které jsou vzdy charakterizovany tremi parametry — tvarem, stechiometrii a obje-
movym podilem kyslikovych precipitatu.

Absorpéni pas kulickovych precipitatu byl u vSech vzorku fitovan pomoci tii slozek
a absorpéni pas destickovych precipitatu pomoci dvou slozek. Ukazalo se, ze z hlediska
infracervené absorpcéni spektroskopie kyslikovych precipitatu je hranice mezi tvarem kulicky
a desticky v okoli poméru os rotac¢niho elipsoidu 10:1 a ze tvar jehlicky nelze odlisit od
kulicky. Kulickové precipitaty byly aproximovany rotacnimi elipsoidy s typickymi poméry
os 1:1 az 7:1 a destickové typicky 30:1 a vice. V tabulce 6.8 jsou uvedeny vysledky fitu
pro vSechny vzorky (objemovy podil f, parametr stechiometrie x) spoletné s namérenym
ubytkem intersticidlniho kysliku a mnozstvim kysliku potfebného pro rust precipitatu.
Stechiometrie precipitdatu je ve vSech vzorcich velmi blizka SiOs, ale pravdépodobné pouze
inkluze v nejvice precipitujicich vzorcich (N39A, N39B a 25B) ji skutetné maji.

Nekteré charakteristiky zihanych vzorku Czochralskiho kfemiku uvedené v tabulce 6.8
jsou graficky znézornény na obr. 6.13 (ibytek koncentrace intersticialntho kysliku) a 6.14
(objemovy podil precipitati) jako zavislosti na vzdélenostech od za¢atku krystalu. Vidime
zde, Ze zavislost ubytku koncentrace intersticidlniho kysliku ma pro dany typ vzorku stejny
prubéh jako zavislost objemového podilu kyslikovych precipitatu.

| zihéni | wvzorek | [AO] (%) | f(fs+ fa) 1079) | = [ [Oy] (%) |

N39A 34,2 80 (7T2+038) |20] 334
N604A 21,7 34(26+08) |19] 173
1050°C/16h | N1157A 81 1,0 (0,8402) | 19| 48
25A 5.6 08 (0,7+0,1) |19] 32
819A 2,7 0 - 0
1233A 2,2 0 - 0
N39B 83,8 | 17,7 (17,1 +0,6) [ 2,0 ] 742
N604B 23,4 35(26+09) | 19| 176
750°C/4h+ | N1157B | 14,8 16 (14402 |19 82
1050°C/16hL | 25B 820 | 174 (164 +1,0) 20| 703
819B 2.3 ~02 (024 0) | ~2| ~1
1233B 3.8 ~02 (024 0) | ~2| ~1

Tabulka 6.8: Charakteristiky zihanych vzorku CZ Si ziskané z infracervené absorp¢ni
spektroskopie. Ubytek [O;] v procentech z pocdtecni hodnoty (chyba ~ 0,3 %), objemovy
podil kyslikovych precipitatu f ziskany z fitu (Ize rozlisit sférické (f;) a destickové (fy)
castice (f = fs + f4), chyba f je ~ 0,1 x 107%), parametr stechiometrie z (chyba ~ 0,1)
a (v procentech z pocédteéni hodnoty) mnozstvi kysliku nezbytného pro rust precipitatu
(chyba ~ 0,5%).
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6.2.2 Rentgenovy diftzni rozptyl

Kolega P.Klang namétil mapy reciprokého prostoru pro vSechny vzorky Czochralskiho
kiemiku studované v této praci (viz ¢ast 4.2). Pouze u tif vzorku z této série byly zjistény
streaky, které odpovidaji Frankovym vrstevnym chybam v rovindch {111} — na obr. 6.15
je ukazka takovéto mapy namérené na vzorku N39B. Néslednou analyzou vysly hodnoty
uvedené v tabulce 6.9. Namétené reciproké mapy ostatnich vzorkt mély kruhovou symetrii,
coz znamena, ze tyto vzorky obsahuji pouze kulové defekty, které nedeformuji okolni krys-
talovou miiz (viz obrézek 4.8). Déle muzeme pouze fici, ze koncentrace téchto defektu je
nizsl v nezihanych vzorcich nez ve vzorcich zthanych a ze jejich velikost nelze uréit [7].

Obrazek 6.15: Mapa reciprokého prostoru namérena na zihaném vzorku CZ Si N39B;
prevzato z [7].

vzorek typ defektu \ polosiika (pm™1) \ polomeér (um) ‘
N39B | Frankovy vrstevné chyby 11 1,1
N1157B | Frankovy vrstevné chyby 12 0,8
25B Frankovy vrstevné chyby 9,7 1,3

Tabulka 6.9: Tabulka parametru vzorku CZ Si. Ostatni vzorky vykazuji kulovy rozptyl,
ze kterého nelze urcit zadné dalsi parametry. Pfevzato z [7].
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6.2.3 Selektivni leptani

Kolegové P. Klang, J. Kubéna a S. Valenda analyzovali vzorky z této série i pomoci metody
selektivniho lepténi (viz ¢ast 4.3). Vzorky byly po chemickém lesténi leptédny za poko-
jové teploty v selektivnim leptadle Secco d’Aragona [112] po dobu 3,5min. Z koncentrace
leptovych obrazcu na povrchu kiemikové desky byla ndsledné uréena objemova koncen-
trace prislusnych defektu, viz tabulka 6.10. Typicka velikost téchto leptovych obrazcu
(vrstevné chyby v rovindch {111}, disloka¢ni smycky a obrazce ve tvaru kiize) byla 10 ym.
Na obrazku 4.9 jsou uvedeny leptové obrazce zthanych vzorktu Czochralskiho kiemiku N39A
a N39B.

zihan{ vzorek koncentrace (107 cm ™)

CZ Si | vrst. chyby | tvar kiize | lept. dulky || celkem

N39A 0 3,3 21,3 24.6

NGO4A 0 0,2 7,2 7,4

1050°C/16h | N1157A 0 6,7 23,3 30,0

25A 0 0,2 5,0 5,2

819A 0 0 0,2 0,2

1233A 0 0 11 11

N39B 25,3 0 4.7 30,0

N604B 0 0,5 7,2 7,7

750°C/4h+ | N1157B 10,5 0 0,5 11,0

1050°C/16 h 25B 33,3 0 1.7 35,0

319B 0.3 0 0.3 0.6

1233B 1,0 0,2 0,2 1,4

Tabulka 6.10: Vypocitané koncentrace defektu z leptovych obrazcu v zihanych vzorcich
Czochralskiho kiemiku. RozliSeny jsou vrstevné chyby, shluky leptovych dulku ve tvaru
ktize a malé leptové dulky. V poslednim sloupci je uveden soucet vSech téchto koncentraci
pro dany vzorek. Ve vzorcich 25B a N1157B byla také zjisténa piitomnost dislokacnich
smycek; prevzato z [7].

V nezihanych vzorcich se podle ocekavani selektivnim leptanim nezviditelnily zadné
defekty. Vzorky A z referenéniho krystalu vykazuji nizsi koncentraci leptovych dilka nez
odpovidajici vzorky z dusikového krystalu, které navic obsahuji shluky leptovych dulku ve
tvaru kiize. Vrstevné chyby byly pozorovany v témér vsech vzorcich B (kromé N604B).
Velmi podobné charakteristiky maji vzorky B ze zacatku obou krystala (N39B a 25B),
ale vzorky ze stfedu a konce se jiz lisi koncentraci i typem defekti. Muzeme tedy fici,
ze ve vsech zihanych vzorcich z referenéniho krystalu (kromé jiz zminéného vzorku 25B)
byla selektivnim leptanim zjisténa nizsi celkova koncentrace defektu nez v odpovidajicich
vzorcich z dusikového krystalu.
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6.2.4 Srovnani vysledku

Srovnani vysledki méfeni uvedenych tii metod — infracervené absorpéni spektroskopie,
rentgenového difizniho rozptylu a selektivniho leptani neni jednoduché. Vysledky stanovené
pomoci infracervené absorpcni spektroskopie nelze piimo srovnat s vysledky zbylych dvou
metod, protoze tato metoda informuje pouze o mnozstvi intersticidlniho kysliku (pfipadné
dalsich pfimésovych atomu) a o kyslikovych precipitdtech (objemovy podil, tvar a ste-
chiometrie), ovem nelze urcit jejich velikost a koncentraci.

Naproti tomu metoda selektivniho leptani zviditelni témér vSechny defekty, pricemz
malé leptové dulky pravdépodobné prislusi pouze kyslikovym precipitatum. Predpokladame
ovSem, ze vrstevné chyby a dislokacni smycky vznikaji také kolem téchto castic, které fun-
guji jako zdroje intersticialnich kremikovych atomu. Kvalitativné jsou vysledky metody
selektivniho leptani v souhlasu s vysledky infracervené absorpéni spektroskopie. Potvrzuje
se, ze kromé vzorku 25B referencni krystal precipituje méné nez dusikovy, tj. vzniklo v ném
mensi mnozstvi defektu (viz data v tabulkéach 6.8 a 6.10).

Metodou rentgenového diftizniho rozptylu byly v reciprokych mapach tii vzorku B po-
zorovany streaky, které odpovidaji vrstevnym chybdm v rovindch {111}. Polomér téchto
defektt byl stanoven na 0,8-1,3 um, coz ovSem neodpovidd velkym vrstevnym chybam
zviditelnénym pomoci metody selektivniho leptani (~ 10 um). Mezi témito dvéma meto-
dami ale opét existuje kvalitativni shoda, protoze pomoci selektivniho leptani byla sta-
novena vysokd koncentrace vrstevnych chyb ve stejnych trech vzorcich (N39B, N1157B
a 25B), ve kterych byly pozorovény streaky pomoci rentgenového difuzniho rozptylu (viz
srovnani dat v tabulkdch 6.9 a 6.10).

Na tomto misté je také dulezité pripomenout velikost oblasti vzorku, kterou zkoumé
prislusna metoda. V pripadé infracervené absorpcni spektroskopie je mérenou oblasti cela
tloustka vzorku (méfend veli¢ina je propustnost). Rentgenovy diftizni rozptyl ovem ziskéva
informace o defektech pouze z oblasti fadové 10 um pod povrchem vzorku. Metoda se-
lektivntho leptdni je na tom obdobné — tloustka sleptané vrstvy byva nékolik desitek
mikrometru (defekty z této vrstvy vytvoii sledované leptové obrazce). Nase vzorky ovsem
byly pripraveny takovym zpusobem (dostatecné dlouhd doba chemického lesténi), aby byl
odstranén vliv pripadné denudované zény blizko povrchu. Nezndme zadny duvod, pro¢ by
se dale méla oblast o tloustce nékolika desitek mikrometrii u povrchu vzorku lisit od jeho
zbytku. Predpokladame tedy, ze vSechny tii metody zkoumaly material, ktery mél stejné
vlastnosti.

6.2.5 Prehled vysledki a diskuze

V této sérii vzorku jsme sledovali predevsim vliv legovani dusikem na precipitaci kysliku
v Czochralskiho kiemiku. Vzorky pochéazely ze dvou slabé legovanych bérovych krystala
s orientaci (100), z nichz jeden byl dopovén dusikem.

Namérené hodnoty koncentrace dusiku pomoci infracervené absorpcéni spektroskopie
jsou v dobré shodé s vypoctem z podminek pfi rustu, viz tabulka 6.7. Mensi rozdily mohou
byt vysvétleny napi. vyparovanim dusiku z taveniny. Podle ocekavani nebyla potvrzena
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pritomnost dusiku v zihanych vzorcich — pravdépodobné se zabudoval do vznikajicich kysli-
kovych precipitatu [63]. Ve vSech vzorcich kromé nezihaného N1157C byla koncentrace
substituéniho uhliku pod hranici detekce infracervené absorpcni spektroskopie (77 K), tj.
pod hodnotou piiblizné 5 x 10 at./cm® (0,01 ppma), coz lze u Czochralskiho kiemiku
ocekavat.

Pomoci nizkoteplotnich infra¢ervenych absorpénich spekter vsech vzorku jsme odlisili
prispévky intersticialniho kysliku a kyslikovych precipitati. Tim jsme tedy stanovili kon-
centraci O; i v zthanych vzorcich. Fitovani spekter primésové absorpce pomoci modelu
efektivniho prostiedi dovoluje urcit tvar, objemovy podil i stechiometrii kyslikovych pre-
cipitatu. Mnozstvi kysliku vazaného v precipitatech je v dobré shodé s pozorovanym po-
klesem koncentrace intersticidlntho kysliku (viz tabulka 6.8).

Hodnota parametru stechiometrie SiO, precipitatu byla z téchto fitu stanovena na
xr = 2,0 £ 0,1 v nejvice precipitujicich vzorcich a na x = 1,9 + 0,1 v ostatnich. Tyto
hodnoty jsou v dobrém souhlasu s vysledky prace [80], ale vyznamné se 1isi od hodnoty
x = 1,17 + 0,14 uddvané v praci [48]. Zjisténd stechiometrie byla pouzita i pro stanoveni
mnozstvi intersticialniho kysliku, které je nezbytné pro vytvoreni precipitatu. Vyssi obje-
movy podil kyslikovych precipitatu byl nalezen ve vzorcich dopovanych dusikem, pticemz
jeho maximum bylo ve vzorcich série B ze zacatku obou krystalu. Vyrazné vyssi precipi-
taci kysliku ve vzorcich ze zacatku obou krystalt oproti vzorkum z jejich stiedu a koncu
(viz obrézek 6.14) lze vysvétlit napi. rozdilnou teplotni historii jednotlivych ¢dsti krystalu.
Zacatek krystalu totiz béhem tazeni zbyvajici ¢asti zustava vzdy pomeérné dlouhou dobu
na teplotach, pii kterych dochézi k nukleaci kyslikovych precipitétu [21].

Jsme také schopni v absorpénich spektrech odligit prispévky kulickovych (~ 1120 cm™1)
a destickovych (~ 1220cm™') precipitatt. Druhé z nich byly identifikovany ve vsech
vzorcich z dusikového a také ve vzorcich ze zacatku referenéniho krystalu. Na zacatku obou
krystalu je objemovy podil destickovych precipitatu ve vzorcich A pfiblizné na trovni 10 %
z celkového objemového podilu precipitatu, oproti vzorkum B, kde je pfiblizné na rovni
5%. Precipitacnim testem A vznikl tedy na zacdtku obou studovanych krystalu piiblizné
dvojnasobny objemovy podil destickovych precipitati nez precipita¢nim testem B. Pre-
cipitaty nebyly detekovany v nezihanych vzorcich, které jsme pouzili jako reference. Existuji
pouze dva zihané vzorky z této série, v jejichz infracervenych spektrech nebyly nalezeny
zadné stopy kyslikovych precipitatu — vzorky A ze stfedu a konce referen¢niho krystalu.
To svédél o priznivém vlivu dusikového legovani na precipitaci kysliku v Czochralskiho
kiemiku.

Srovnani vysledki metody infracervené absorpcni spektroskopie s metodami rentge-
nového difizniho rozptylu a selektivniho leptani je mozné pouze na kvalitativni drovni.
Kazdd metoda totiz zkoumd jiné defekty (piipadné stejné defekty rozdilné velikosti —
viz ¢ast 6.2.4). Vysledky metod rentgenového difizniho rozptylu a selektivniho lepténi
kvalitativné souhlasi s vysledky infracervené absorpcni spektroskopie. Touto metodou ale
nemuzeme urcit koncentraci a rozmeéry kyslikovych precipitati. Z analyzy leptovych obrazcu
lze odhadnout koncentraci precipitatu v nejvice precipitujicich vzorcich B ze zacatku obou
krystala (N39B a 25B) na asi 3 x 108 cm™ (se zapoctenim koncentrace vrstevnych chyb,
které velmi pravdépodobné vznikaji kolem kyslikovych precipitdti). Potom z vysledku



KAPITOLA 6. VYSLEDKY 100

infracervené absorpéni spektroskopie a za predpokladu existence pouze jedné velikosti
kulickovych precipitdtu v daném vzorku (zanedbavame pritom zjevnou pritomnost desticko-
vych precipitatu) dostaneme pro oba vzorky stejnou hodnotu odhadovaného poloméru
kyslikovych precipitdati R ~ 240nm. Pro vzorek N1157A, ve kterém uvazujeme stejnou
koncentraci precipitati, dostaneme stejnym postupem R ~ 100nm. Tyto poloméry jsou
jiz. pomérné velké ve srovndni s velikostmi precipitatu na obr. 4.10 a 4.11, které ovsem
prislusi zcela jinak zthanému vzorku Czochralskiho kiemiku.

Nage rozsdahla studie této série vzorku prokazala, ze dopovani dusikem ma piiznivy
vliv na precipitaci kysliku. Pomoci infracervené absorpcni spektroskopie jsme zjistili, ze
dusikem legované vzorky obsahuji vyssi objemovy podil kyslikovych precipitatu nez refe-
rencni vzorky. Selektivnim leptanim bylo prokazano, ze vzorky z dusikového krystalu
maji vyssi koncentraci precipitatu (malé leptové dulky) nez stejné zihané vzorky z refe-
rencniho krystalu. Metoda rentgenového difizniho rozptylu zjistila pritomnost vrstevnych
chyb ve tiech vzorcich B, z nichz dva pochazeji z dusikového krystalu. I ptres kvalitativni
shodu vsech tii metod budeme pii analyze dalsich sérii vzorku kifemiku pouzivat pouze
infracervenou absorpc¢ni spektroskopii.

6.3 Treti série — nuklea¢ni predzihani

Vzorky této série pochézely z jednoho Sestipalcového krystalu Czochralskiho kiemiku s ori-
entaci (100), ktery byl slabé dopovéan borem (mérny odpor ~ 20Qcm) na vyslednou
koncentraci piiblizné 7 x 1014 at./cm3. Dle informaci vyrobce nebyl na zadnych deskach
z tohoto krystalu detekovan ,,OSF ring“ (prstenec vrstevnych chyb), takze cely ingot byl
pravdépodobné vakantniho typu (viz ¢ast 2.4). K dispozici bylo celkem 20 procesnich de-
sek o pruméru 150 mm z péti mist krystalu (obrdzek 6.16); jejich tloustka byla pfiblizné
0,6 mm. Vyrobce jiz pfedem jednotlivé kiemikové desky podrobil riznym zihacim operacim,
s parametry z tabulky 6.11. Pro vétsi prehlednost budeme nadéle vzorky oznacovat kom-
binaci ¢islic 1 az 5 (poloha v krystalu) a pismen A az D (typ zihani). VSech 20 vzorku tedy
bude jednoznac¢né identifikovdno pomoci oznaceni 1A az 5D.

0 X 456 mm

hlava telo Spice

Obréazek 6.16: Polohy desek z tieti série v monokrystalu kfemiku jsou oznaceny ¢isly 1 az 5.
Délka celého krystalu od hlavy az po $pici byla 456 mm. Prevzato z [7].
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poloha v krystalu
zihani 1 2 3 4 5
A 750°C/4h+1050°C/16 h 13 49 234 308 383
B | 750°C/4h+1225°C/2h+975°C/1,5h+1150°C/5h | 12 48 233 307 382
C 1225°C/2h+975°C/1,5h+1150°C/5h 11 47 232 306 381
D nezihano 14 50 235 309 384

Tabulka 6.11: Prehled vSech vzorku treti série: zihaci operace a ¢isla kfemikovych desek,
ktera oznacuji jejich vzdalenost v mm od hlavy krystalu.

Soustredili jsme se predevsim na zjisténi vlivu zatrazeni nuklea¢niho predzihéni (4 h na
teploté 750°C) na vznik kyslikovych precipitatu béhem technologického procesu vyroby
integrovanych obvodu — takto zihané kiemikové desky jsou oznaceny pismenem B. Desky
oznacené A byly zthany podle standardniho precipita¢niho testu (750 °C/4h+1050°C/16 h)
[35]. Zihani C odpovidd jiz zminénym teplotnim operacim, kterymi deska prochézi béhem
vyroby integrovanych obvodu (1225°C/2h + 975°C/1,5h + 1150°C/5h) a pismenem D
jsou oznaceny nezihané kiemikové desky.

7 blizkosti stredu kazdé kiemikové desky byl pripraven vzdy jeden vzorek. Protoze zadni
(nelesténd) strana vzorku silné rozptylovala svétlo, byla predni (lesténd) strana pokryta
voskem a takto pripravené vzorky byly leptany po dobu 2 minut v leptaci smési HF + HNOj
+ AgNOg, ¢imz bylo ze zadni strany kazdého vzorku sleptano asi 60 ym materialu. Konecné
tloustky pfiblizné pulmilimetrovych vzorkt byly zméfeny digitdlnim mikrometrem. Pomoci
fourierovského spektrometru Bruker IFS 55/S Equinox jsme také ziskali propustnosti vsech
vzorkl ve stiedn{ infracervené oblasti (MIR) od 400 do 6000cm™!. S vyuzitim kryostatu
Graseby Specac P/N 21525 jsme naméiili spektra s rozliSenim 2cm™' pro teploty 300
a 77 K. Tato spektra propustnosti byla pomoci namérenych tlousték vzorku prepocitana
na spektra absorpéniho koeficientu, pricemz mirny rozptyl na chemicky lesténych zadnich
strandch vzorku byl korigovan vhodnou funkef (viz ¢dst 3.7.1). Opét jsme pouzili referenéni
vzorek zondlniho kiemiku V061 (¢ast 6.1) pro odecteni pozadi multifononové absorpce
(obrazek 1.1), ¢cimz jsme obdrzeli spektra piimésové absorpce (dK).

6.3.1 Intersticialni kyslik a substituéni uhlik

Koncentrace intersticidlniho kysliku (O;) v péti nezthanych vzorcich byla opét urcena z ve-
likosti absorpéniho pasu na 1107 cm™! (za pokojové teploty) s vyuzitim kalibra¢nfho ko-
eficientu 3,14 x 10" em™2 (IOC-88) [31], viz ¢ast 2.3.3. Vysledky jsou uvedeny v tab-
ulce 6.12 a na obrazku 6.17 jako zavislost koncentrace O; na vzdalenosti od hlavy krystalu.
Na tomto obrazku je uveden i fit namérenych dat parabolickou funkci, ktera priblizné
odpovida skuteénému prubéhu koncentrace podél osy krystalu [14]. Ve spektrech pro-
pustnosti jsme pii rozliseni 2cm~! pozorovali interferenci zptisobenou malymi tloustkami
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| vzorek | d (mm) | [O] (107 cm™) |

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

Tabulka 6.12: Namérené koncentrace O; v nezihanych vzorcich treti série. Chyba metody
infracervené absorpéni spektroskopie je z divodu malé tloustky vzorka piiblizné 0,1 x
10'" cm~3. Ve druhém sloupci je uvedena i vzdalenost d pifslusné SiD od zacatku krystalu.

10,6 T T T T T T T T
10,4 J

10,2 y

x namereno

10 r —fit 1

86 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
d (mm)

Obrazek 6.17: Zavislost koncentrace O; na vzdélenosti od zacatku krystalu. Symboly
prislugeji hodnotdm uréenym pomoci infracervené absorpéni spektroskopie (chyba ~ 0,1 x
10'7 cm™3), kiivka odpovidd parabolickému fitu téchto naméfenych dat.

vzorku (~ 0,5 mm). Dusledkem toho je zvyseni chyby metody stanoveni koncentrace inter-
sticidlnfho kysliku v této sérii vzorku na piiblizné 0,1 x 1017 at. /cm3.

P1i nizkoteplotnich méfenich jsme ve vzorku 1D zjistili pfitomnost termodonoru (viz
¢ast 5.2). Pro tento vzorek je mnozstvi kysliku vdzaného v termodonorech mensi nez je
chyba metody stanoveni koncentrace intersticialniho kysliku. Ve vSech vzorcich této série
byla koncentrace substituéniho uhliku pod hranici detekce infracervené absorpéni spek-
troskopie (77K), tj. pod hodnotou ~ 5 x 10 at./cm? (0,1 ppma). Tato mezni hodnota je
o jeden tad vyssi nez uvadime v ¢asti 2.3.4 z duvodu malych tlousték vzorki.
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Obrazek 6.18: Rozklad naméfeného spektra pifmésové absorpce (¢erné) zihaného vzorku
1A na jednotlivé komponenty: soucet prispévku O; a volnych nosicu (¢ervené) a piispévek
kyslikovych precipitatu (modie). Horni ¢dst obrdzku odpovida teploté 77 K a dolni 300 K.
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Pro stanoveni koncentrace intersticialniho kysliku v zithanych vzorcich jsme stejné jako
u vzorku druhé série vyuzili charakteristické struktury absorpéniho pasu O; pti teploté ka-
palného dusiku. Timto postupem byla ziskana i absorpéni spektra kyslikovych precipitatu,
ktera jsme nasledné analyzovali. Na obrazku 6.18 je uvedeno rozlozeni naméteného spektra
primésové absorpce na jednotlivé prispévky pro piipad zihaného vzorku 1A a teploty 77 K
a 300 K. Tento postup nam umoznil stanovit koncentrace intersticialniho kysliku ve vsech
zihanych vzorcich této série. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 6.13 ve sloupci s ibytkem
koncentrace O; vuci ptislusnému nezihanému vzorku v procentech. Predpokladali jsme
totiz, ze ve vzorcich z daného mista krystalu (sttedy ctyi sousedicich desek) bylo pred
zihanim stejné mnozstvi intersticialniho kysliku. Rozdil téchto pocatecnich koncentraci je
rozhodné mensi nez chyba metody stanoveni koncentrace O; v této sérii vzorku (ptiblizné
0,1 x 10* at./cm?).

6.3.2 Kyslikové precipitaty

Pted dalsi analyzou byla vyhlazena slaba interference v absorp¢nich spektrech kyslikovych
precipitatu — na obr. 6.19 az 6.21 je ukazano srovnani téchto spekter pro teplotu 300 K.

| zihani | vzorek | [AO] (%) | f(fs+fo) A07) | = [[O] (%) |

1A 89 18,6 (16,4 + 2.2) | 2,0 78

750°C/4h+ | 2A 81 15,2 (13,6 + 1,6) | 2,0 67
1050°C/16h | 3A 8 23 (1,84 05) | 1,9 11
4A 4 ~0,3(03+0) | ~1,6| ~I1

5A 4 0,7 (0,7+0) | 18 3

750°C/4h+ | 1B 73 14,4 (138 + 0,6) | 2,0 61
1225°C/2h+ | 2B 59 11,3 (10,3 + 1,0) | 1,9 49
975°C/1,5h+ | 3B 19 27 (24403) | 19 13
1150°C/5h | 4B 15 2,9 (2940) | 1,7 14
5B 17 21 (2140) | 20 10

1C 39 6.3 (6,4 +0,4) | 2,0 29

1225°C/2h+ | 2C 16 1,7(15+02) | 1,9 8
975°C/1,5h+ | 3C 6 0 - 0
1150°C/5h | 4C 8 0 - 0
5C 7 0 - 0

Tabulka 6.13: Charakteristiky zthanych vzorku CZ Si ziskané pomoci infracervené ab-
sorpéni spektroskopie. Ubytek [O;] v procentech z pocatecéni hodnoty (chyba ~ 1 %), obje-
movy podil kyslikovych precipitdtu f ziskany z fitu (lze rozlisit sférické (f;) a destickové
(fq) castice (f = fs + fa), chyba f je ~ 0,1 x 1075), parametr stechiometrie = (chyba
~ 0,1) a (v procentech z poc¢atectni hodnoty) mnozstvi kysliku nezbytného pro rust pre-
cipitatu (chyba ~ 0,5 %, ale zaokrouhleno na troven chyby stanoveni [O;]).
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Obrazek 6.19: Prehled absorpénich spekter kyslikovych precipitatu (300 K) v zihanych
vzorcich A. Prispévek O; je odecten.
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Obrazek 6.20: Prehled absorpénich spekter kyslikovych precipitatu (300 K) v zihanych
vzorcich B. Prispévek O; je odecten.
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Obréazek 6.21: Prehled absorpénich spekter kyslikovych precipitdtu (300 K) v zihanych
vzorcich C. Prispévek O; je odecten.

Nejsou zde uvedena spektra vzorku C ze stiedu a konce krystalu (3C, 4C a 5C), ve kterych
jsme prispévek kyslikovych precipitatu neidentifikovali. Z téchto obrazku je vidét, ze pri
kazdém zihani nejvice precipituje vzdy vzorek ze zac¢dtku krystalu (poloha 1). V tomto
méné postupem B a nejméné pomoci zihani C.

Nameérend spektra kyslikovych precipitatu jsme dale analyzovali pomoci modelu efekti-
vniho prostiedi, ktery je popsan v ¢asti 3.8.1. Na obrazku 6.22 jsou uvedeny fity absorpénich
spekter (ruzné tvary SiO, precipitdti) spolecné s namérenymi daty pro vzorky 1A a 1B.
Ve vzorku 1A evidentné existuji oba typy kyslikovych precipitatu — kulickové i destickové.
Absorpéni pas v okoli 1120 cm ™! odpovida kulickovym precipitattim a v okoli 1220 cm~!
destickovym precipitatum. Ukazalo se vsak, ze i ve vzorku 1B jsou pfitomny destickové pre-
cipitaty — viz tabulka 6.13. Carkované ¢ary na obrazku 6.22 odpovidajf jednotlivym slozkdm
fitu, jez jsou vzdy charakterizovany tfemi parametry — tvarem, stechiometrii a objemovym
podilem kyslikovych precipitatu. Absorpéni péas kulickovych precipitatu byl u vSech vzorku
fitovan pomoci tii slozek a absorpéni pas destickovych precipitatu pomoci dvou slozek.

Na vzorcich této série jsme zjistili, ze z hlediska infracervené absorpcéni spektroskopie
odpovidaji kulickovym precipitatiim tvary rotac¢nich elipsoidu s typickymi poméry os 1:1 az
5:1 a destickovym typicky 30:1 az 500:1. Hranice mezi tvarem kulicky a desticky lezi v okoli
pomeéru os 10:1 a tvar jehlicky nelze v infracervenych absorpénich spektrech odlisit od tvaru
kulicky. V tabulce 6.13 jsou uvedeny vysledky fitu pro vsechny zihané vzorky (objemovy
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Obrazek 6.22: Srovnani piispévku kyslikovych precipitdta (piispévek volnych nosica je
odecten) do spektra piimésové absorpce s fitem (model efektivniho prostiedi) pro vzorek
1A (nahote) a 1B (dole). Carkované ¢ary odpovidaji jednotlivym slozkdm fitu, které
jsou charakterizovany tfemi parametry — tvarem, stechiometrii a objemovym podilem

kyslikovych precipitatu.



KAPITOLA 6. VYSLEDKY 108

901

70F —&-vzorky A §
—&-vzorky B

60 —=-vzorky C

50

[AQ] (%)

40

30

20

10

G0 50 100 150 200 250 300 350 400
d (mm)

Obrazek 6.23: Zdvislost ubytku [O;] v zthanych vzorcich CZ Si (symboly; v procentech
z pocéatecni hodnoty, chyba ~ 1 %) na vzdélenosti od zacatku krystalu. Cary jsou voditkem
pro oko.
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Obrézek 6.24: Zavislost objemového podilu kyslikovych precipitatu f v zthanych vzorcich
CZ Si (symboly; chyba ~ 0,1 x 107%) na vzdélenosti od zacdtku krystalu. Cary jsou
voditkem pro oko.
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podil f, parametr stechiometrie ) spoletné s namérenym ubytkem intersticidlniho kysliku
a mnozstvim kysliku potfebného pro rust precipitati. Hodnota parametru stechiometrie
SiO, precipitdtu ve vSech zthanych vzorcich z polohy 1 (zacdtek krystalu) byla z téchto
fitu stanovena na x = 2,0 £ 0,1. Nékteré charakteristiky zthanych vzorku Czochralskiho
kremiku uvedené v tabulce 6.13 jsou graficky znazornény na obr. 6.23 a 6.24. Vidime zde, ze
zavislost ibytku koncentrace intersticialniho kysliku ma pro dané zihani vzorku obdobny
prubéh jako zavislost objemového podilu kyslikovych precipitatu.

6.3.3 Prehled vysledki a diskuze

U této série vzorku bylo nasim hlavnim tkolem zjistit vliv zatfazeni nuklea¢niho predzihani
(750°C/4 h) na vznik kyslikovych precipitatu béhem technologického procesu vyroby inte-
grovanych obvodu.

Koncentraci intersticialniho kysliku v péti nezithanych vzorcich jsme urcili z velikosti
absorpéniho pdsu na 1107 ecm™! (za pokojové teploty). Piftomnost interference na malych
tloustkach vzorku zvétsila chybu metody stanoveni koncentrace intersticidlniho kysliku
na piiblizné 0,1 x 1017 at./cm3. Ze stejného duvodu je pro tuto sérii vzorku hranice de-
tekce substituéniho uhliku infracervenou absorpéni spektroskopii na teploté 77 K priblizné
5 x 10% at./cm?® (0,1 ppma). V Zddném vzorku nebyl podle ocekdvan{ substituéni uhlik
detekovan. Ve vzorku 1D byla prokdzéna piitomnost termodonoru (viz ¢ast 5.2).

Analyzou nizkoteplotnich absorpénich spekter jsme odlisili prispévky intersticialniho
kysliku a kyslikovych precipitati, ¢imz jsme urcili koncentrace O; ve vSech zthanych vzor-
cich. Fitovani spekter primésové absorpce prislusejici kyslikovym precipitatim pomoci
modelu efektivniho prostiredi umoznilo stanovit tvar, objemovy podil i stechiometrii téchto
castic. Mnozstvi kysliku vazaného v precipitatech je v dobré shodé s pozorovanym pokle-
sem koncentrace O; (viz tabulka 6.13). Pozorovany nesoulad u vzorku 3A, kde mnozstvi
kysliku vazaného v precipitatech je vétsi nez ubytek [O;], lze vysvétlit napf. nehomogenni
precipitaci. Piipad vzorku 3C, 4C a 5C, kde byl naopak pozorovan znatelny tubytek kon-
centrace intersticialntho kysliku, ale nebyla prokazéana pritomnost SiO, precipitatu, lze
vysveétlit stejnym zpusobem. Mohlo ovsem dojit i k vytvoreni kyslikovych komplexu, které
nebyly pozorovany diky zmensené citlivosti.

Piitomnost destickovych precipitatu byla prokazana ve vsech zihanych vzorcich ze
zacatku a stfedu krystalu (1A az 3A, 1B az 3B, 1C a 2C). Objemovy podil destickovych
precipitatu v téchto vzorcich A je priblizné na trovni 11 % z celkového objemového podilu
precipitati, oproti vzorkim B a C, kde je priblizné na trovni 6%. Zihdnim A vznikl
tedy na zacatku studovaného krystalu ptiblizné dvojnasobny objemovy podil destickovych
precipitatu nez zthacimi operacemi B a C. Z téchto fitu se také ukazalo, ze parametr ste-
chiometrie precipitatu SiO, zavisi na poloze vzorku v krystalu. Ve vSech zihanych vzorcich
z polohy 1 (zacétek krystalu) byla hodnota parametru stechiometrie uréena na z = 2,040,1
(tyto vzorky i nejvice precipituji). Nejnizsi hodnota tohoto parametru byla stanovena pro
vzorek 4A (x ~ 1,6), ve kterém byl zaroven prokazan nejnizsi (nenulovy) objemovy podil
precipitatu.
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Vyrazné vyssi precipitaci kysliku ve vzorcich ze zacatku krystalu oproti vzorkum z jeho
stfedu a konce (viz obrazek 6.24) lze opét vysvétlit napf. rozdilnou teplotni historii jed-
notlivych ¢dsti krystalu (nukleace precipitdtu jiz béhem tazeni). Pozorovali jsme piiznivy
vliv zafazeni nuklea¢niho predzihani na teploté 750 °C po dobu 4 h na precipitaci kysliku.
Takto pripravené vzorky B ze stiedu a konce krystalu dokonce precipitovaly vice nez refe-
rencni vzorky A.

6.4 Ctvrta série — dvoustupiiova nukleace

Vsechny vzorky této série byly piipraveny z jedné kiemikové desky o tloustce piiblizné
1mm. Tato deska pochéazela ze zacdtku Sestipalcového krystalu Czochralskiho kremiku
s orientaci (111), ktery byl slabé legovan borem (mérny odpor ~ 5Qcm) na vyslednou
koncentraci pfiblizné 3 x 105 at. /cm3. Vzorky byly podrobeny nékolikastupiiovému Zthan{,
béhem néhoz mélo dojit k vytvofeni kyslikovych precipitéati. Zihaci proces se sklddal
z téchto kroku: 1000 °C/15 min, dvoustupnové nuklea¢ni zihéni na teploté 600 °C po dobu
8 h a na teploté 800 °C po dobu 4 h. Posledni operaci bylo vysokoteplotni zihani na teploté
1000 °C, které trvalo od jedné do Sestnacti hodin (vzorky B). Pred kazdym zihédnim jsme
také ponechali jeden vzorek jako referenci (vzorky A). Celd série se tak skldda celkem
z deviti vzorku, z nichz ovSem pouze pét proslo zavéreénym vysokoteplotnim zthanim (viz
tabulka 6.14).

| vzorek | zihan{ | tloustka (mm) |
A0 - 1,077
Al 1000°C/15 min 1,070
A2 | ..+600°C/8h 1,091
A3 | ..+800°C/4h 1,124
BL | ..+1000°C/Lh 1,072
B2 | ..+1000°C/2h 1,059
B4 | .. 4+1000°C/4h 0,994
BS | ..+1000°C/8h 0,969
B16 | ..4+1000°C/16h 1,017

Tabulka 6.14: Pfehled vSech vzorku: zfhaci operace a namérené tloustky (chyba mérent je
asi 1 pum).

Stejny postup zthacich operaci pouzil Kelton pro studium precipitace kysliku [79].
Prvni zihéni na teploté 1000 °C po dobu 15 min slouzi k homogenizaci vzorku, vznika efekt
oznacovany jako ,tabula rasa“. Toto zihani totiz odstranuje rozdily v deskach z ruznych
¢asti ingotu, které jsou zpusobeny jejich rozdilnou teplotni historii béhem rustu krys-
talu. Prvni stupen nukleacniho zihani (600 °C/8h) zpusobi vznik kyslikovych precipitatu,
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které se ndasledné stabilizuji druhym stupném zihéni (800°C/4h). Béhem zdvérecného
vysokoteplotniho zthani na teploté 1000 °C dochazi k zvétseni jiz vytvorenych precipitatu,
¢imz se zlepsi moznosti jejich detekce (napf. metodou selektivniho lepténi).

Zamérili jsme se na ziskani maxima informaci o této sérii vzorku. To znamend predevsim
stanoveni koncentrace intersticialniho kysliku a substitu¢niho uhliku ve vSech vzorcich
a dale analyzu pripadnych kyslikovych precipitatu. Proto byly vSechny vzorky této série
oboustranné chemicky vylestény a jejich tloustky zméfeny digitdlnim mikrometrem — vy-
sledky jsou uvedeny v tabulce 6.14. Jejich propustnosti byly zméfeny ve stfedni infracervené
oblasti (MIR) od 400 do 6000cm™' na fourierovském spektrometru Bruker IFS 55/S
Equinox. S vyuzitim kryostatu Graseby Specac P/N 21525 jsme tak ziskali spektra pro-
pustnosti s rozlisenim 2cm™! (pro teploty 300 a 77K), kterd byla nasledné prepocitana
na spektra absorpcniho koeficientu (viz ¢ast 3.7.1). Pro odecteni pozadi multifononové ab-
sorpce (viz obrézek 1.1) byl stejné jako v predchozi sérii pouzit referencni vzorek zonalniho
kiemiku V061 (viz ¢dst 6.1), ¢imz jsme ziskali spektra piimésové absorpce (dK).

6.4.1 Intersticialni kyslik a substituéni uhlik

Koncentrace intersticidlniho kysliku (O;) v nezihaném vzorku A0 byla urcena z velikosti
absorpéniho pasu na 1107 cm™! (za pokojové teploty) s vyuzitim kalibra¢ntho koeficientu
3,14 x 10" em ™2 (IOC-88) [31], viz ¢ast 2.3.3. Stejné jako u vzorki ptredchozi série jsme
pro urceni koncentrace intersticialniho kysliku v zthanych vzorcich vyuzili charakteristické
struktury absorpéniho pasu O; pii teploté kapalného dusiku (viz obr. 5.1). Timto postupem
jsme ziskali i absorpéni spektra kyslikovych precipitatu, kterd byla dale analyzovéana. Na
obrazku 6.25 je uveden rozklad naméfeného absorpéniho spektra (300 K) na jednotlivé
prispévky pro piipad zihaného vzorku B16.

| vzorek | zthan{ | [0] (10" em™3) |
A0 - 10,8
Al 1000°C/15 min 10,8
A2 ...+600°C/8h 10,9
A3 ...+800°C/4h 10,8
Bl | ..+1000°C/1h 10,5
B2 ...+1000°C/2h 10,4
B4 ...+1000°C/4h 9,3
B8 ...+1000°C/8h 5,9
B16 | ...+1000°C/16h 3,6

Tabulka 6.15: Namérené koncentrace O; v sérii vzorku CZ Si. Vysledky zde maji z duvodu
nehomogenity puvodni kiemikové desky nejistotu ~ 0,1 x 10" cm™3 (skutecnd chyba
metody infracervené absorpéni spektroskopie je piiblizné 0,01 x 107 cm=3).
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Obrazek 6.25: Rozklad spektra piimésové absorpce (300 K — ¢erné) zihaného vzorku B16
na jednotlivé komponenty: soucet prispévku O; a volnych nosi¢u (Cervené) a prispévek
kyslikovych precipitatu (modie). Zelené je zobrazeno naméfené spektrum piimésové ab-
sorpce na teploté kapalného dusiku (77 K).

Nameérené koncentrace intersticialniho kysliku ve vSech vzorcich této série jsou uvedeny
v tabulce 6.15. Vyrobce na puvodni kiemikové desce naméril radidlni nehomogenitu kon-
centrace intersticidlniho kysliku o velikosti 3,8 % (ROV — Radial Oxygen Variation). Nage
vzorky nepochézeji z presné symetrickych poloh na desce, proto jsou namérené koncentrace
intersticialntho kysliku uvedeny v tabulce 6.15 na nizsi pocet platnych mist (odhadovana
nehomogenita koncentrace O; v nasich vzorcich pred zihanim je asi 1 %). Ve vSech vzorcich
této série byla koncentrace substitu¢niho uhliku pod hranici detekce infracervené absorpéni
spektroskopie (77 K), tj. pod hodnotou ~ 5 x 10* at./cm? (0,01 ppma), viz ¢ast 2.3.4.

6.4.2 Kyslikové precipitaty

Na obrazku 6.26 lze vidét srovnani absorpcnich spekter kyslikovych precipitati (300 K) ve
vzorcich B, které byly zihany na vysoké teploté. Nejsou zde uvedeny zihané vzorky A, ve
kterych jsme identifikovali velmi maly ptispévek kyslikovych precipitati. Z tohoto obrazku
vidime, ze precipitace podle ocekavani roste s dobou zihani na vysoké teploteé.

tivniho prostredi (viz ¢dst 3.8.1). Na obrazku 6.27 jsou pro vzorky B8 a B16 uvedeny
pifslusné fity absorpénich spekter precipitdtu spoleéné s namérenymi daty. Cérkované ¢ary
na obrazku 6.27 piisluseji jednotlivym slozkam fitu, které jsou vzdy charakterizovany
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Obrazek 6.26: Absorpéni spektra kyslikovych precipitatu (300 K) ve vzorcich B; piispévek
O; je odecten. Cislo za pismenem B v nazvu vzorku oznacuje dobu jeho zihani na teploté
1000 °C v hodinéach.

vzorek 7ihani [AO] f(fs+ fa) T [N
CZ Si (1017 cm™3) (1079) (1017 cm™3)
Al | 1000°C/15min 0,0 0.6 (05 + 0,1) | 1,7 0.2
A2 | ..4600°C/8h 0,1 0,3(0,2+01) |1,7 0,1
A3 ...+ 800°C/4h 0,0 0,7 (0,6 +0,1) | 1,8 0,3
B1 ...+1000°C/1h 0,3 0,6 (0,5+0,1) | 1,7 0,2
B2 | ..+1000°C/2h 0,4 1,0 (0,9 +0,1) |18 0.4
B4 | ..+1000°C/4h 15 35 (3,1 +04) |19 15
B8 ...+1000°C/8h 4.9 10,8 (9,2 + 1,6) | 2,0 4,7
B16 | ..+1000°C/16h 7.2 14,9 (12,9 + 2,0) | 2,0 6,5

Tabulka 6.16: Charakteristiky zihanych vzorka CZ Si ziskané z infracervené absorpéni
spektroskopie. Ubytek [Oy] z poéétecni hodnoty 10,8 x 107 ¢cm™ (s nejistotou ~ 0,1 x
10" cm™3), objemovy podil kyslikovych precipitatt f ziskany z fita (Ize rozlisit sférické
(fs) a destickové (fy) céastice (f = fs + f4), chyba f je ~ 0,1 x 1079), parametr ste-
chiometrie x (chyba ~ 0,1) a mnozstvi kysliku nezbytného pro rust precipitatu (chyba
~ 0,05 x 101" em~3; z diivodu nehomogenity ptivodn{ SiD zaokrouhleno).
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Obrazek 6.27: Srovnani piispévku kyslikovych precipitatu (piispévek volnych nosicu
je odecten) do spektra piimésové absorpce s fitem (model efektivniho prostiedi) pro
vzorek B8 (nahoie) a B16 (dole). Cérkované ¢ary odpovidaji jednotlivim slozkam fitu,
jez jsou charakterizovany tfemi parametry — tvarem, stechiometrii a objemovym podilem
kyslikovych precipitatu.
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Obréazek 6.28: Srovnani naméfeného ubytku intersticidlniho kysliku a mnozstvi kysliku
véazaného v precipitdtech (oboji s nejistotou ~ 0,1 x 107 cm™) na dobé Z{hdn{ na teploté
1000°C (vzorky B).
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Obrézek 6.29: Zavislost objemového podilu kyslikovych precipitati f (chyba ~ 0,1 x 107°)
na dobé zihani na teploté 1000°C (vzorky B).
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tfemi parametry — tvarem, stechiometrii a objemovym podilem kyslikovych precipitatu.
Absorpéni péas kulickovych precipitati (v okoli 1120 cm™!) byl u vsech vzorku fitovan po-
moci tif slozek a absorpéni pds destickovych precipitati (v okolf 1220 cm™!) pomoci dvou
slozek. Stejné jako u predchozi série se ukéazalo, ze z hlediska infracervené absorpéni spek-
troskopie kyslikovych precipitatu je hranice mezi tvarem kulicky a desticky v okoli poméru
os rotacniho elipsoidu 10:1 a ze tvar jehlicky nelze odlisit od kulicky.

V tabulce 6.16 jsou uvedeny vysledky fitt pro vSechny zihané vzorky (objemovy podil f,
parametr stechiometrie x) spoletné s namérenym ibytkem intersticidlniho kysliku a kon-
centraci kysliku potfebnou pro rust téchto precipitatu. Nékteré charakteristiky vzorku B
uvedené v tabulce 6.16 jsou graficky zndzornény na obr. 6.28 (srovnéni dbytku inter-
sticidlniho kysliku a mnozstvi kysliku vazaného v precipitatech) a 6.29 (objemovy podil
precipitati) jako zavislosti na dobé zihani na teploté 1000 °C.

6.4.3 Prehled vysledki a diskuze

V této sérii vzorku jsme sledovali predevsim vliv doby Zihani na teploté 1000 °C na precipi-
taci kysliku. Vzorky byly ptipraveny z jedné kiemikové desky ze zacatku slabé legovaného
bérového krystalu s orientaci (111) a podrobeny nékolikastupniovému zthani, ¢imz doslo
k vytvoreni kyslikovych precipitatu.

Koncentraci intersticialniho kysliku v nezihaném vzorku AO jsme urcili z velikosti ab-
sorpénfho pdsu na 1107cm™! (za pokojové teploty). Vyslednd hodnota (10,8 £ 0,1) x
10" ecm™3 je uvedena s nejistotou odpovidajici odhadované nehomogenité nasich vzorki.
Ve vsech vzorcich byla koncentrace substituéniho uhliku pod hranici detekce infracervené
absorpéni spektroskopie (77K), tj. pod hodnotou ptiblizné 5 x 10* at./cm? (0,01 ppma),
coz lze u Czochralskiho kifemiku ze zacatku krystalu ocekdvat. Pomoci nizkoteplotnich
méreni jsme odlisili prispévky intersticialniho kysliku a kyslikovych precipitatu do ab-
sorpcnich spekter. Tim jsme tedy i stanovili koncentraci O; ve vSech zihanych vzorcich.
Podle ocekavani koncentrace intersticialniho kysliku ve vzorcich B klesa s rostouci dobou
zihani na teploté 1000 °C.

Dalsi analyza spocivala ve fitovani spekter primésové absorpce kyslikovych precipitatu
pomoci modelu efektivniho prostiedi, coz ndm umoznilo urcit tvar, objemovy podil i ste-
chiometrii téchto ¢astic. Mnozstvi kysliku vazaného v precipitatech je v dobré shodé s po-
zorovanym poklesem koncentrace intersticidlniho kysliku (viz tabulka 6.16, pro vzorky B
i obrazek 6.28). Byla prokdzana piitomnost kulickovych i destickovych precipitétu ve viech
zithanych vzorcich. Objemovy podil destickovych precipitati v nejdéle zihanych vzorcich
(B4, B8 a B16) je priblizné na tirovni 14 % z celkového objemového podilu precipitati (viz
obrazek 6.29). Z této analyzy se také ukézalo, zZe parametr stechiometrie SiO, precipitatu
roste postupné s dobou zihani na teploté 1000 °C z hodnoty 1,7 na 2,0 (chyba obou hodnot
je ~ 0,1 — viz tabulka 6.16). Oc¢ekdvané stechiometrie SiOs je tedy pro tyto vzorky dosazeno
az po priblizné osmihodinovém zihani na teploté 1000 °C.

Vzorek B8 z této série byl zkouman i pomoci transmisniho elektronového mikroskopu
(TEM) J. Bursikem na Ustavu fyziky materidli Akademie véd Ceské republiky, viz ¢dst 4.4.
Na obrézcich 4.10 a 4.11 jsou uvedeny ukazky snimku defektu pofizenych pomoci TEM.
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Muzeme zde vidét pravdépodobné dva kyslikové precipitaty o plosnych rozmérech priblizné
100 x 100 nm, z nichz jeden indukoval i vznik disloka¢ni smycky. Skutecna velikost téchto
precipitatu muze byt i vétsi, protoze se jedna o rovinné fezy, které nemuseji prochazet misty
s nejvétsimi rozmeéry. Stanovené rozméry mohou byt také ovlivnény ptripadnou existenci
napéti v okoli precipitatu.

Kolegové J. Kubéna a S. Valenda analyzovali vzorek B8 metodou selektivniho leptani
(viz ¢ast 4.3). Z koncentrace leptovych dulki na povrchu vzorku byla uréena objemova kon-
centrace kyslikovych precipitdtia n = (1,840,3) x 10!% cm=3. Pomoci vysledki infracervené
absorpéni spektroskopie (za predpokladu existence pouze jedné velikosti kulickovych pre-
cipitatu, ¢imz zanedbavame zjevnou pritomnost destickovych precipitatu v tomto vzorku)
dostaneme odhad poloméru kyslikovych precipitatu R ~ 50 nm. Tato hodnota velmi dobie
souhlasi s velikostmi precipitati pozorovanych pomoci TEM na stejném vzorku.



Kapitola 7

Shrnuti a perspektiva

Cilem této diserta¢ni prace je studium defektu v miizi kfemiku pomoci infracervené ab-
sorpcni spektroskopie. Podrobnéji jsme se zabyvali predev§im témi poruchami miize, které
jsou pozorovatelné infracervenou spektroskopii. Jsou to jednak piimésové atomy (inter-
sticidlni kyslik, substituéni uhlik a dusik), ale i jejich komplexy (termodonory a kyslikové
precipitaty). S vyuzitim infrac¢ervené absorpcni spektroskopie jsme analyzovali ¢tyti série
vzorku.

Vyuzitim nizkoteplotnich infrac¢ervenych absorpcnich spekter (77K) se ndm podafilo
urcit nizké koncentrace intersticidlniho kysliku i substitu¢niho uhliku v sérii vzorku zonalni-
ho kiemiku (prvni série). Namétené izotopické rozstépeni absorpéniho pasu intersticidlniho
kysliku (teplota kapalného helia) jsme reprezentovali sumou Lorentzovych oscildtoru, ¢imz
jsme mimo jiné ovérili izotopické zastoupeni atomu kiemiku ve dvou vzorcich FZ Si.
vzorku 2—4. Pomoci nizkoteplotnich méfeni propustnosti ve sttedni infracervené oblasti 1ze
odlisit prispévky intersticialniho kysliku a kyslikovych precipitatiu, ¢imz l1ze stanovit kon-
centraci O; i v zithanych vzorcich CZ Si. Fitovani spekter primésové absorpce kyslikovych
precipitatu pomoci modelu efektivniho prostiedi dovoluje nasledné urcit jejich tvar, obje-
movy podil i stechiometrii. Konkrétné muzeme rozlisit kulickové a destickové precipitaty,
nelze ovsem zjistit jejich rozméry a koncentraci. Mnozstvi kysliku vazaného v precipitatech
je pro témeér vSechny vzorky v dobré shodé s pozorovanym poklesem koncentrace inter-
sticialniho kysliku.

Hodnoty koncentrace dusiku namétrené pomoci infracervené absorpcéni spektroskopie
ve vzorcich druhé série jsou v dobré shodé s hodnotami vypocitanymi z podminek rustu.
Vysledky ziskané na této sérii vzorku potvrdily ptiznivy vliv dusiku na precipitaci in-
tersticialntho kysliku. Zjistili jsme, ze precipita¢nim testem A vznikl na zacatku obou
studovanych krystalu priblizné dvojnasobny relativni objemovy podil destickovych pre-
cipitdtu (~ 10 %) nez precipitaénim testem B (~5%). Parametr stechiometrie precipitatu
Si0, zavisi velmi slabé na poloze v krystalu. Inkluze v nejvice precipitujicich vzorcich ze
zacatku obou krystalt dosdahly ptirozené stechiometrie SiO,. Tato série byla zkoumaéana i po-
moci rentgenového difizniho rozptylu a selektivnim leptanim. Vysledky vsech ti{ metod
se kvalitativné shoduji, ale kvantitativné je srovnat nelze. Pro analyzu dalsich sérii vzorku
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zithaného Czochralskiho kiemiku byla tedy pouzita pouze infracervena absorpéni spek-
troskopie.

Vysledky analyzy treti série vzorku potvrdily piiznivy vliv nuklea¢niho predzihéni
(750°C/4h) na precipitaci intersticidlntho kysliku béhem technologického procesu vyroby
integrovanych obvodu. Takto pripravené vzorky B z poloh ve stfedu a na konci krystalu
precipitovaly dokonce vice nez piislusné referenéni vzorky A. Zihanim A vznikl na zacdtku
studovaného krystalu piiblizné dvojnasobny relativni objemovy podil destickovych pre-
cipitatu (~ 11 %) nez zihacimi operacemi B a C (~ 6 %). Zjistili jsme, ze parametr ste-
chiometrie SiO, precipitatu zavisi na poloze v krystalu, ptricemz kyslikové precipitaty ve
vSech zihanych vzorcich ze zacatku krystalu dosahly prirozené stechiometrie SiOs.

Vyrazné vyssi precipitaci kysliku ve vzorcich ze zacatku krystalu oproti vzorkum z jeho
stfedu a konce (vzorky druhé a tieti série) lze vysvétlit rozdilnou teplotni historii jed-
notlivych ¢asti krystalu. K nukleaci kyslikovych precipitatu na zacatku krystalu Czochral-

Na vzorcich ¢tvrté série bylo zjisténo, ze pro dané zihani a vstupni kifemikovou desku je
saturacni mez objemového podilu destickovych precipitatu piiblizné 14 % z celkového ob-
jemového podilu precipitatu (kulickovych a destickovych). Kyslikové precipitdty v téchto
vzorcich dosdhly stechiometrie SiOs az po ptiblizné osmihodinovém zihéani na teploté
1000 °C.

Opticka diagnostika poruch v mtizi kfemiku pomoci infracervené absorpcéni spektrosko-
pie je perspektivni metoda, kterd se v polovodicovém prumyslu vyuziva jiz nékolik de-
setileti. Méreni propustnosti pti teploté kapalného dusiku umoznuje zvysit citlivost metody
stanoveni koncentrace intersticidlniho kysliku a substituéniho uhliku ptiblizné o jeden tad
oproti méreni pii pokojové teploté. Dalsi snizovani teploty vede ke zlepSeni citlivosti de-
tekce dalsich poruch, zejména dopantu. Vyzvou ke hledani vhodnych postupu je napriklad
vyuzit{ standardnich procesnich desek s rozptylujici zadni stranou. Zadouci je také kvan-
tifikace poruch v silné legovaném materialu s velmi silnym pozadim absorpce na volnych
nosicich.
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