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Wozrost krysztatow profilowanych z fazy ciektej * *

{Czes¢é |l: Krystalizacja tasm krzemowych metoda EFG)

WSTEP

Rozwéj przemystu elektronicznego stwarza potrzbe opracowania przez technologéw
nowych metod wytwarzania krzemu monokrystalicznego. Szczegélnie duzego znacze -
nia nabiera opanowanie technologii wytwarzania monokrystalicznych taim krzemowych
na skale technicznq. Obserwowane tendencie coraz szerszego wykorzystywania krzemu
jako podstawowego materialu stosowanego w budowie baterii stonecznych [ 1 ] ’ [2]
wplynely na przyspieszenie rozwoju badai nad metodq EFG {3], ktérej opis wraz
z przeglqdem literatury przedstawiono w czgici | niniejsze| pracy [4]. Stopier opano~
wania tej techniki krystalizacji w stosunku do krzemu mozna ocenié na podstawie
kilku opublikowanych ostatnio prac [5) -[8l.

Prowadzone obecnie badania, zaréwno teoretyczne, jak i doswiadczalne, sq skupione
na kilku podstawowych zagadnieniach, a mianowicie:

- poszukiwaniu i doborze materialéw na matryce,

- okreéleniu warunkéw zwilzalnosci i ksztattu menisku,

- opracowaniu najkorzystniejszego ksztaltu matrycy,

- okresleniuv wymagan dotyczqcych warunkéw cieplnych i geometrii ukladu grzewczego,

- zbadaniu wplywu struktury materiatu na wlasnosci wykonywanych z niego ogniw
stonecznych.

Zagadnieniom przetwarzania energii stonecznej w energi¢ elektryczng sq poswiecone
prace [ 9], [10] . Propozycie Wolfa, dotyczqce budowy ogniw stonecznych z wykorzys=
taniem taim lub plyt krzemowych wytwarzanych za pomocq opracowane| przez niego
metody, wydaiq sie by ¢ interesujqce ze wzgledu na mozliwosé opanowania stosunkowo
taniej i masowe| produkciji tych przyrzqdéw.

W niniejsze|j pracy sq przedstawione rezultaty wspélnych badar prowadzonych w WAT
i ONPMP nad krystalizacjq taém krzemowych metodq EFG. Dotychczasowy ich przebieg
dotyczy? nastepuijqcych zagadnien:

- budowy i sprawdzenia ukladu grzewczego zapewniajqcego utrzymanie specyficz =
nych warunkéw termicznych wzrostu,

- doboru materialéw, okreslenia ksztattu i sprawdzenia matryc dla tasm o szerokosci
do 20 mm i grubosci 1 mm,
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- okreslenia granicznych wartosci parametréw procesu krystalizacji: temperatury
fazy cieklej, wysokosci menisku, przeplywu argonu i szybkosci wyciqgania zarodzi,

- ustalenia wplywu warunkéw wzrostu na przebieg procesu krystalizacji, strukture,
pewne wlasnoici elektryczne i dokladnosé wymiarowq tasm.

1. Cz¢ié doswiadczalna

Podstawowy problem pojawiajqcy sie w podejmowanych badaniach nad monokrystali~
zacjq taém krzemowych jest zwiqzany z napigciem powierzchniowym cieklego krzemu.
Czynnik ten, w rozwazanych temperaturach fazy cieklej, w zdecydowany sposéb
utrudnia ksztattowanie frontu krystalizacji odpowiednio do przy jetych wymiaréw tasmy.
Stopien trudnoici tego problemu zwigksza sie ze wzgledu na koniecznosé utrzymania
ksztaltu i polozenia frontu krystalizacji w bardzo wgskich granicach, co moze byé za-
pewnione przez wysokq stabilnosé warunkéw termicznych, zachowywanq w czasie trwania
calego procesu monokrystalizycji. Tak ostre rezimy technologiczne sq #rédtem licznych
niepowodzef pojawiajqcych sie w poczqtkowych fazach badah i czestego braku powta-
rzalnosci warunkéw w kolejnych procesach wzrostu tasm.

Do badah nad krystalizacjq tasm krzemowych metodq EFG wykorzystano odpowiednio
zaadaptowane urzqdzenie Czochralskiego z grzaniem indukcy jnym, umozliwiajqce
przesuw zarodzi z szybkoéciq do 13 mm/min /schemat rozmieszczenia ekranéw oraz
polozenie tygla, matrycy i dysz aigonu jest przedstawiony na rys. 1,/. Istotnq rolg
w utrzymaniu rozkladu temperatur w kierunku promieniowym i osiowym odgrywaijq
kwarcowe ekrany pionowe [4] i grafitowy ekran poziomy [3] . Polozenie dysz wloto=
wych argonu [IOIE 3) zapewnia dostateczne plukanie ukladu i umozliwia zmiang wa=
runkéw termicznych w obszarze frontu krystalizacii i wzdluz rosnqcego krysztatu w cza-
sie trwania procesu jego wzrostu,

Sprawdzono kilka gatunkéw grafitu mogqcego mieé zastosowanie w budowie matryc.
Stwierdzono, Ze bardzo trudne warunki pracy tego elementu wytrzymuje grafit drobno=
ziarnisty o symbolu PT, posiadajqcy gestosé powyzej 1,8 g/cm3. Nieuszkodzona mecha-
nicznie matryca /w szczegblnosici jesli nie posiada wyszczerbief powierzchni ksztattu =
iqcej i krawedzi/ jest w stanie wielokrotnie spelniaé swoje zadanie w procesach krysta=
lizacji tasm krzemowych /wyglqd uzywane kilkakromnie grafitowej matrycy przedsta-
wiono na rys. 2/. Uksztattowanie czeéci kapilarnej uwzglednia wymagania dotyczqce
ksztattu i wysokosci menisku oraz warunkéw termicznych panujqeych w szczelinie,
przy gémej powierzchni matrycy i w pokrywajqcej jq warstwie cieklego krzemu.

Procesy krystalizacii prowadzono na zarodziach o przekroju 5x5 mm, zorientowanych
w kierunku<112> , z dwiema powierzchniami bocznymi typu 1‘”10! . Stosowano tygle
kwarcowe o érednicy 80 mm, a ciezar wsadu wynosit kazdorazowo 300 graméw.

Temperatura fazy cieklej byla ustalana w sposéb posredni, za pomocq regulaciji mo=
cy dostarczanej, a jej wahania ograniczano przez zastosowanie ukladu stabilizujgcego
napigcie w obwodzie wzbudnika.

Odrgbnym i znacznie trudniejszym problemem jest ustalenie warunkéw termicznych
panujqcych w szczelinie kapilarnej oraz w warstwie cieklego krzemu, ktéra pokrywa
gémq powierzchnie matrycy. Przy okreslonej temperaturze fazy cieklej w tyglu o wa-
runkach tych decyduije gtebokosé zanurzenia matrycy. Zmiane tej glebokosci umozliwia
pionowy przesuw tygla o zakresie 40 mm. Przeprowadzone préby pozwolily stwierdzié,
ze odleglosé gémej powierzchni matrycy od poziomu cieklego krzemu w tyglu powinna
wynosié 3-4 mm, Nalezy dodaé, ze podstawq do ustalenia tej wartosci sq informacie
o zachowaniu sie warstewki cieklego krzemu i ksztattujgcego sie krysztalu, uzyskane



Rys. 2. Matryca grafitowa utywaa w kilku procesach krystalizacji /pow. 2x/
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Rys. 4. Ta¢ma krzemowcotrzymana metodq EFG /pow. 0,5x/
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Rys. 5. Profilogrom pawierzchni tamy krzemowe| wykcnany w kierunku wzdhuznym
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Rys. 6. Przekréj poprzeczny tagmy krzemowej - widoczne ¢lody plaszczyzn blizniaczych réwnoleglych do kierunky wzrostu /pow. 13x/.

Rys. 7. Struktura czehcl tasmy krzemoweJ bedgcej w poczgtkowej fazie rozszerzania /pow, 16x/
]

Rys. 8. Rozktad dyslokacji w czefici zewnetrznej przekroju tadmy krzemowej /pow. 50x/



RBye. 9. Struktura taday krzeuowe] - jprazekrd) wzdiluiny /pow. 50x/

#ys., 10. Struktura bocznej cze¢éol ttasmy krzemowe] /pow, 63x/
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Rys. 11. Struktura czg¢éci tasmy krzemowe] pokazanej na ryss 10, w przekroju oddalonym o 10 mm /pow., 63x/

Rys. 12. Strukture powierzchni bscznej tesamy krzemowe] /pow. 1500x/



SHIIIISS |
7/ r 7 .
Vo AN

Ryss 1. Schemat ukladu grzewczego: 1- wieszaki molibdenowe, 2 - tulejki grafitowe,
3~ ekran grafitowy, 4 - ekrany kwarcowe, 5- matryca, 6- tygiel kwarcowy, 7= tygiel
grafitowy, 8= wzbudnik, 9= ciekly krzem, 10-dolne dysze argonu, 11~-zawér, 12-
- rotametr, 13 -gérne dysze argonu, 14 - rotametr, 15- zawér, 16- wata grafitowa

na podstawie ciqgtej obserwacii procesu krystalizacji. Rozszerzanie, zwezanie lub
przemieszczanie krysztalu w kierunku jednej z krawedzi bocznych matrycy jest jedynym
miemikiem dobrania wlasciwych warunkéw termicznych.

Istotng rolg w doborze tych warunkéw odgrywa zmiana wydatku argonu przeplywaijq=
cego przez dysze dolne| i gérnej czeséci ukladu /rys. 1/. Nadmuch w jego gémej
czeéci wywiera decydujgcy wplyw na intensywno$é odprowadzania ciepta krystalizacji
i rozklad temperatury w rosnqcym krysztale. Dominujgcego znaczenia w utrzymaniu
symetrycznego polozenia krysztalu wzgledem matrycy nabiera nadmuch z gémych dysz
z chwilq osiqgniecia przez krysztat szerokosci ok. 5 mm.

Wydatek argonu byt zmieniany odpowiednio: dla dysz gémych od 5 do 15 |/min i dla
dysz dolnych od 5 do 40 |/min.



Szybkosé wyciqgania zarodzi byla zwigzana z fazq wzrostu krysztalu i przebiegiem
iego rozszerzania. Procesy krystalizac|i rozpoczynano przy szybkoéci okoto 0,5 mm/min,
w trakcie powigkszania szerokosci tasmy podwyzszano jq i w warunkach wzrostu stabil =
nego utrzymywano w zakresie 9-10 mm/min.

Zmiana szybkosci wyciggania w dostrzegalny sposéb wplywa na zmiang szerokosci
rosnqcej tasmy. Szybko$é tq nalezy zmniejszaé w przypadkach, gdy na skutek niewla =
Sciwych warunkéw termicznych i zle dobranych przeplywéw aigonu szerokosé krysztatu
ulega zmniejszeniu. Proces ten mozna w ten sposéb zahamowaé i ponownie doprowa =
dzi€ do rozszerzenia krysztalu /rys. 3/.

2. Badania i oméwienie wynikéw

W wyniku przeprowadzonych préb krystalizacji tasm krzemowych w opisanych powyzej
warunkach wykonano: pomiary doktadnosci ksztattu, stanu powierzchni i rozkladu opor-
nosci wlaiciwej oraz zbadano strukture krysztatéw.

Na rysunku 4 przedstawisno tasme krzemowq z prawidlowo uksztattowang czesciq
poczqtkowq, rozszerzajqcq sie od zarodzi, oraz czescig koficowg wzrastajgcq w usta -
bilizowanych warunkach krystalizacji i obejmujgcq calq szerokosé¢ matrycy. Wykonano
pomiary szerokosci i grubosci koficowego odcinka tasmy /o dlugosci ok. 40 mm/ i po-
réwnano je z wymiarami zalozonymi, czyli dlugosciq i szerokosciq gémej powierzchni
matrycy. Pomiary wykazaly, Ze badany fragment tasmy posiada szeroko$é 17+ 0,1 mm
i grubosé 1,121 0,02 mm. W stosunku do wymiaréw matrycy szeroko$é taémy jest zawarta
w granicach £0,1 mm a je| grubo$é przewyzsza odpowiedni wymiar matrycy o warto§é
0,1+0,04 mm, Powyzsze dane nalezy braé pod uwage przy projektowaniv matryc gra=
fitowych dla zalozonej doktadnosci wymiarowe| uzyskiwanych tasm.

Widoczne na dwéch pokazanych krysztatach /rys. 3, 4/ pofalowania powierzchni
tasm stanowiq powazne zakl6cenie w uzyskaniu ich prawidlowego ksztattu i wymiaréw,
Przyczyny powstawania tego typu bladéw byly poczqtkowo przypisywane wylqcznie
drganiom urzqdzenia do krystalizacji, przenoszqcym sie na tygiel, matryce i zarodz.
Wykonane doswiadczenia wykazaly, ze, poza wyzej wymienionymi, decydujqcym
czynnikiem wplywajgcym na tworzenie sie tych pofalowan jest dezorientacja plaszczyzn

{ 11 1} zarodzi w stosunku do ksztattujgcych krawedzi matrycy. Poczynione obserwacije
majq istotne znaczenie praktyczne, stawiajgc sprawe prawidlowej orientacji zarodzi
w stosunku do matrycy na réwni z takimi zagadnieniami, jak gleboko$é jej zanurzenia,
szybkosé wyciggania czy warunki termiczne panujgce w ukladzie, w ktérym przebiega
proces krystalizacji.

Spetnienie powyzszych warunkéw odnosnie do dokladnosci w orientowaniu zarodzi
wzgledem matrycy umozliwia uzyskiwanie tasm o prawidtowo uksztattowanych powierz -
chniach bocznych. Pomiary wykonane przy pomocy profilografu w kierunku wzdtuznym
i poprzecznym wykazaly, ze maksymalna chropowato$é powierzchni nie przekracza
0,1 um. Zamieszczony wykres /rys. 5/ nie ujawnia bledéw plaskosci powierzchni tasmy
w kierunku wzdluznym. Wynik pomiaru w kierunku poprzecznym wskazuje na istnienie
niewielkiej wypuklosci przebiegajgcej wzdluznie na calym odcinku sprawdzanej po-
wierzchni. Potwierdzono tu wczeéniejsze przypuszczenia o mozliwosci uzyskiwania
taém krzemowych, ktérych powierzchnie boczne nie ustepujq pod wzgledem chropowa=
tosci i plaskosci powierzchni plytkom krzemowym przygotowywanym do dalszych zabiegéw
technologicznych stosowanymi metodami konwencjonalnymi /tasme o stosunkowo regu =
larmym ksztalcie przekroju poprzecznego pokazano na rys. 6/.



W badan iach struktury tasm krzemowych otrzymywanych metodq EFG gtéwny nacisk
pofozono na obserwacje mikroskopowe wytrawionych w odezynniku Sirtla ich przekrojéw
wzdluznych i poprzecznych oraz powierzchni bocznych. Badania te przeprowadzono
przede wszystkim pod kqtem ustalenia wplywu, jaki wywiera zmiana parametréw wzrostu
na strukture uzyskiwanych tasm. W wigkszoséci badanych prébek obserwowano istnienie
granic bliZniaczych, niekiedy granic ziaren dyslokacji, skupisk defektéw typu punkto-
wego, wirqceh /prawdopodobnie SiC/ oraz segregacii domieszek /krysztat z kilkoma
granicami blizniaczymi przebiegajgcymi réwnolegle do jego kierunku wzrostu przedsta=
wiono juz wezeéniej na rys. 6/.

Na kolejnym zdjeciu /rys. 7/ jest widoczny krysztat z duzq ilosciq granic bliznia=
czych lezqeych w plaszezyZnie (1 1 l} /e Jest to fragment krysztatu bedqcego w po=
czqtkowym stadium rozszerzania.

Rysunek 8 przedstawia typowy obraz rozkladu dyslokacji w czesci zewnetrznej prze =
kroju taémy krzemowej. Znacznie mniejszq ich ilo§é obserwowano w czesci srodkowej
przekroju.

Kolejne zdjecie /rys. 9/ przedstawia obraz zréznicowanego roztozenia dyslokacii
na przekroju wzdluznym, ich skupisk oraz stadium tworzenia sie granic niskokqtnych
z szeregowo ulozonych dyslokaciji.

Zmiany struktury tasmy krzemowej, zachodzqce podczas jej rozszerzania, sq widoczne
na rys. 10 i 11. Pokazujq one w przekrojach poprzecznych, oddalonych od siebie o ok.
10 mm te same brzegi krysztatu. Ustalenie korzystniejszych warunkéw termicznych
w trakcie jego rozszerzania, wplynelo na widoczne zmniejszenie gestosci defektéw,
szczegbSlnie w czeéci zewnetrznej /rys. 11/.

Wytrawione i nie obrobione mechanicznie powierzchnie tasm krzemowych obserwo =
wano takze na mikroskopie optycznym przy powigkszeniu ok. 1500 razy. Na rysunku
12 pokazano strukture jednej z tasm o opomosci okoto 22°2 cm w czesci o typie (n)

i 5004100052 cm w czesci o typie ( p), sktadajqeq sie z granic blokéw oraz pasm
prostopadlych do kierunku wzrostu krysztatu. Zmiany segregacii domieszki przy froncie
krystalizac ji podczas wyciqgania krysztalu sq uwidocznione w postaci bardzo waskich

i gesto utozonych pasm.
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Rys. 13. Rozklad opornosci wiasciwej tasmy krzemowej mierzony
a/ w kierunku wzdtuznym, b/ w kierunku poprzecznym

Wyniki pomiaréw opornoéci wlasciwej tasmy /o typie przewodnictwa (p)/w kierunku
wzdluznym i poprzecznym pokazano na rys. 13 a i b. Pomiaréw dokonano w érodkowej
czeéci prébki na dlugoéei oka 3 mm, w odstepach co 1,5 um. Jak wynika z przedstawio -
nych zaleznosci, badany materiat charakteryzuje sie wysokq jednorodnosciq opomosci
zaréwno w kierunku wzdtuznym jak i poprzecznym. Maksymalny rozrzut wynikéw
w pierwszym przypadku zawarty jest w granicach 0,8%2°% c¢m, a w drugim 0,7-2,3

S +cm.
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Otrzymanie materialu w takim rozkladzie opornosci wiasciwej jest wynikiem specyficz -
nych warunkéw krystalizaciji, w ktérych zasadniczq role odgrywa szczelina kapilarna.

Jej szerokos¢, wynoszqca 0,5 mm, utrudnia w znacznym stopniu dyfuzje domieszek od
frontu krystalizacji w kierunku fazy cieklej wypeliajqcej tygiel.

3. Whnioski koricowe

Na podstawie obecnego stopnia zaawansowania prowadzonych przez nas badai nad
krystalizacjq tasm krzemowych metodq EFG mozna stwierdzié, ze:
1. Dotychczasowe rezultaty wskazujq na mozliwo$§é opanowania technologii krysta -
lizacji tasm krzemowych w skali péttechnicznej na istniejgcej w O NPMP aparaturze.
2. Ustalone warunki wzrostu, parametry technologiczne oraz opracowana budowa
matryc grafitowych pozwalajq na prowadzenie kontrolowanego procesu krystalizacji
tasm.
3. Warunkiem uzyskania powierzchni taém o wysokich parametrach dotyczqeych
plaskosci i chropowatosci jest, poza wyeliminowaniem drgari catego ukladu, przede
wszystkim dokladne zorientowanie zarodzi w stosunku do krawedzi matrycy.
4. Przeprowadzone badania umozliwily wstepne okreslenie wplywu zmian warunkéw
i parametréw wzrostu na rodzaj i rozmieszczenie defektéw w poszczeg6lnych jego
stadiach.
5. Nie uzyskano na catej dlugosci taém materiatu bezdyslokacyjnego oraz pozbawio=~
nego struktury blizniaczej,
6. Przeprowadzone pomiary rozkladu opornosci dla krysztatu typu (p) wskazujq na
wysokq jednorodno$é opornoéci materialu zaréwno w kierunku wzdtuznym jak i poprzecz -
nym,
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