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Metody ujawniania, iciasyffilcacja 
i ocena struictury defeictów 
typu SWiRLS w bezdyslolcacyinycli 
monoicpysztalach krzemu, 
otrzymywanych metodą 
beztygiowego topienia strefowego 

1. WSTĘP 

Produkcja elementów półprzewodnikowych wymaga stosowania czystych, jednorodnych 
i strukturalnie doskonałych monokryształów krzemu. Jedna z metod otrzymywania takich 
monokryształów to metoda beztygiowego topienia strefowego. W czasie wzrostu bez -
dyslokacyjnych kryształów krzemu powstają jednakże mikrodefekty, które są rozłożone 
na płaszczyznach ( 1 1 1 ) w postaci charakterystycznych wzorów przerwanej spirali i 
nazwane prążkami " s w i r l s " [ l ] . Ich powstawanie jest bez wątpienia związane z o j e c -
nością w krystalizowanym krzemie defektów punktowych /wakansów, atomów między-
węzłowych/, a także atomów tlenu, który prawdopodobnie obniża energię aktywacji 
procesu zarodkowania, skupisk wakansów [ 1 , 2 , 3 , 4 , 5, 6 J . W czasie studzenia, 
po wzroście kryształu, powstają dwa rodzaje defektów, nazwane skupiskami typu A i B, 
które są ujawniane w postaci płytkich jamek trawienia o zróżnicowanej wie lkośc i 
[ 3 , 4 , 7, 8 j . Jamki te są wytrawionymi miejscami po właściwych defektach tworzą-
cych prążki "swirls". 

Jeśli chodzi o strukturę samych defektów najbardziej przekonywające wyn ik i p r zed -
stawili autorzy prac [ó , 9, l O ] , definiując defekty typu A jako mikropętle dys loka-
cyjne o średnicy nie przekraczającej ki lku jam, a typu B jako koherentne lub półkohe-
rentne precypitaty o rozmiarach 600-800 A , oraz pracy [ l l ] , w której płytkie jamki 
trawienia przypisano strukturalnie uporządkowanym obszarom wakansowo-t lenowym. 

N ieza leżn ie od rezultatów badań nad strukturą defektów tworzących prążki " swir ls " , 
pewny jest ich ujemny wpływ na własności i strukturę płytek krzemowych, które w tra-
kcie procesu wytwarzania elementów półprzewodnikowych poddawane są zabiegom ter-
micznej dyfuzji domieszek oraz utlenianiu. 

Obróbk i termiczne tego typu mogą prowadzić do powstania defektów o znacznych 

rozmiarach, jak np. błędów ułożenia w kształcie dysków o średnicy do k i lkudzies ięciu 

jjm [4, 5, 12] lub nawet dyslokacji w skal i makroskopowej [13j , przy czym w obu przy-

padkach rolę zarodków dla nowych defektów spełniają mikrodefekty fworzące prążki 

" sw i r l " . 
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w pracach badawczych stosowano dotychczas wiele metod, których celem było uja-
wnianie prążków "swir l s " oraz ocena gęstości, roz łożenia i struktury tworzących je 
defektów. W niniejszej pracy przedstawiono wyn ik i bodań prążków " sw i r l s " , prowadzo-
nych różnymi metodami, oraz k lasyf ikację defektów występujących w bezdys lokacyj -
nych kryształach krzemu otrzymywanych metodą beztyglową, a także niektóre nowe 
spostrzeżenia dotyczące struktury defektów. 

Praca stanowi metodyczną podstawę dla kontynuowanych obecnie badań nad wpływem 
obróbki termicznej na strukturę prążków " swi r l s " . 

2 . M E T O D Y K A B A D A Ń 

Badania dotyczyły monokryształów krzemu o orientacji < 1 1 1 > , otrzymywanych metodą 

beztyglową w atmosferze argonu 5 N 5 . Szybkość wzrostu wynosi ła 2 mm/min, rezystancja 

30 i i ' c m , typ " n " . Z monokryształów wycinano płytki o orientacji <111> i grubości 

300 -1000 |jm, które po konwencjonalnej obróbce mechanicznej [ 14] polerowano c h e -

imicznie odczynnik iem o składzie H N O ^ : C H ^ C O O H : HF = 5 : 1 : 1, a następnie t rawio-

no selektywnie zmodyfikowanym odczynnik iem Sirtla o składzie HF : H 2 O : C r O ^ ^ S j S : 

= 3 , 5 : 5 : 2 , 5 / c z , wagowe/. 

Dekorację miedzią wykonano drogą chemicznego osadzania z roktworu C U / N O 2 / 2 : 

: N H ^ F : H j O =1:1 a następnie płytki wygrzewano w temperaturze 1000°C w atmo-

sferze argonu przez 1 godz . i studzono z szybkością około 5 0 ° C / s e k . 

Badanie figur trawienia wykonano za pomocą mikroskopu optycznego, elektronowego 
mikroskopu skanningowego oraz transmisyjnego mikroskopu elektronowego, metodą 
replik p latynowo-węglowych. Płytki krzemowe udekorowane miedzią badano także sto-
sując dyfrakcję promieni X techniką Langa. 

3 . B A D A N I A M O R F O L O G I I J A M E K T R A W I E N I A 

N a rysunku 1 pokazano charakterystyczny obraz selektywnie wytrawionej płytki k rze-
mu zawierającej prążki " swir l s " , o na rys. 2 - powiększony fragment jednego prążka. 
Zasadniczo zgodnie z klasyf ikacją zaproponowaną przez A . J . R . de Kocka [ 3 , 4] 
można wyróżnić na rys. 2 jamki typu A i B, których rozmiar/ i wzajemne proporcje i loś-
ciowe w obrębie jednego prążka są znaczn ie zróżnicowane. Jamki te są płytkie, płasko-
denne, bez wyraźnie wytrawionych ścian bocznych. Dla celów porównawczych morfo-
logię jamek zbadano w elektronowym mikroskopie skanningowym oraz metodą replik 

w mikroskopie transmisyjnym. 

N o rysunku 3 pokazano obraz elektronowy powierzchni płytki pochylonej o kąt 4 5 ° . 
Podobnie jak na rys. 2 można wyróżn ić tu 2 typy jamek, widać również, iż jamki są 
p łytk ie. 

N a rysunku 4 i 5 pokazano obrazy transmisyjne replik p latynowo-węglowych, w y k o -
nanych w obrębie prążka " swi r l s " . 

Rysunek 4 przedstawia płytkie jamki typu A i B, natomiast na rys. 5 widać morfolo-
g ię występujących niekiedy jamek tzw. dys lokacyjno-podobnych 14j oraz defekty 
w postaci "wzgó r z " , otoczonych obszarami nierównomiernie strawionego krzemu. 
Szczegółowe obserwacje morfologii jamek dys lokacyjno-podobnych wykluczają możliwość 
powiązania ich występowania z obecnością dyslokacj i wzrostu. 
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Rys. 1. Prążki "swirls" na płaszczyźnie { U l ) monokryształu krzemu otrzymanego metodą 

beztyglowego topienia strefowego /pow. l , 3 x / 

Rys. 2. Jamki trawienia wchodzące w skłod prążków "swirls" /pow. 1300x/ 

Rys. 3 . Morfologia jamek trawienia przy pochyleniu próbki 4 5° SEM /pow. 800x/ 
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Rys. 4 . Elektronooplyczny obraz repliki zdjętej z fragmentu prążka "swirls" /pow. 6400x/ 

Rys. 5. Elektronoopłyczny obraz repliki przedstawiający jamkę dyslokacyjno-podobną oraz wydzielenia /ozn. 
strzałkami - pow. Ó000x/ 
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Rys. 7. Figury trawienia w udekorowanych miedzią kryształach krzemu /fragmenty prążków - pow. 170x/ 
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# li 
Rys. 8. Nieregularne figury trawienia w udekorowanych miedzią kryształach krzemu /pow. 340x/ 

fcŁŁ. 7 

Rys. 9. Morfologia udekorowanych miedzią defektów. S E M , = 4 5 ° /pow. 4000x/ 
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Rys. 10. Elektronooptyczne obrazy replik z udekorowanych miedzią defektów. Pow.: a / 14400x, b/ Ć000x 

Rys. 11 . Topografia Langa fragmentu płytki krzemowej wykonana po dekoracji miedzią. Refleks 111, 
CuKcC , /pow. 15x/ 
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Ze względu na różne opinie dotyczące kinetyki tworzenia się płytkich ¡amek [ 10, 
15, l l ] poddano kilkakrotnumu trawieniu płytkę krzemową i po każdym kolejnym z a -
biegu wykonano dokumentację fotograficzną tego samego miejsca na próbce. Wyn ik i 
zestawiono na zdjęciach / r y s . 6 - czasy trawienia płytki na kolejnych zdjęciach 
wynoszą 2 , 5 , 10 i 15 minut/. Ze zdjęć na rys. 6a i 6b wynika, iż po krótkich c z a -
sach trawienia można wyróżnić dwa rodzaje figur: ciemne jamki oznaczone cyframi 
"1 " i " 4 " , które w trakcie dalszego trawienia /rys. 6c i ó d / s ą podobne do obrazów 
defektów typu A i B z rys. 2 , oraz jasne, najprawdopodobniej wzgórza, oznaczone 
na rys. 6a do 6c cyframi " 2 " i " 3 " , które w trakcie dalszego trawienia znikają, nie 
pozostawiając jamek. Natomiast na rys. ód pojawiają się anologiczne wzgórki w miejs-
cach oznaczonych cyframi " 5 " i " 6 " . Są to defekty tego samego rodzaju położone 
głębiej w stosunku do pierwotnej powierzchni p łytk i . 

4 . T E R M I C Z N A D E K O R A C J A M I E D Z I Ą D E F E K T Ó W TYPU " S W I R L S " 

Po procesach dekarocji zachowany zostaje charakter prążkowy, właściwy dla pier-
wotnych defektów "swir ls " /rys. 7a/. Gęstość defektów w obrębie poszczególnych 
prążków na badanych płytkach odpowiada w przybl iżeniu gęstości płytkich jamek tra-
wienia na próbkach bez dekoracji miedzią /powiększony fragment prążka pokazano na 
rys. 7b/. 

N a podstawie obserwacji wielu próbek można wyodrębnić trzy zróżnicowane morfo-
logiczne typy figur trawienia: 

- wydłużone trapezoidy, 
- trój- lub sześcioramienne " gw i a zdy " , 
- figury o kształcie litery " T " . 

N a powierzchniach niektórych próbek występowały również płaskie jamki trawienia 
/ patrz rys. 7a/, a w miejscach między prążkami obserwowano morfologicznie złożone, 
nieregularne defekty, pokazane przykładowo na rys. 8 . Ze względu na małą g łębię 
ostrości mikroskopu optycznego, wykonano badania powierzchni płytek w elektronowym 
mikroskopie skanningowym oraz metodą replik oglądanych w mikroskopie transmisyjnym 
które wykaza ły , iż ujawnione selektywnym trawieniem defekty są "wzgórzami " o roz -
winiętej powierzchni /obraz rozkładu w iązk i elektronów wtórnych trójramiennego de-
fektów pokazano przykładowo na rys. 9, a na rys. 10 widać morfologię innego typu de-
fektu, otrzymaną z zastosowaniem repliki węglowej/. Badania powierzchni płytek 
w obrębie prążków, wykonane za pomocą sondy elektronowej, wykazały istnienie 
powtarzalnych, ale bardzo słabych sygnałów miedzi z obszarów "wzgó rz " trawienia; 
należy przyjąć, iż w obszarach defektów zawartość miedzi jest n ieznacznie mniejsza 
od 0 , 3 % wagowo. 

Omówiona metoda dekoracji miedzią była właściwa z punktu widzenia zastosowania 
do badań metodą topografii promieni X . 

N a rysunku 11 pokazano powiększony fragment płytki krzemowej udekorowanej miedzią 
i poddanej badaniom dyfrakcyjnym, z zastosowaniem techniki Langa. Podobnie jak na 
zdjęciach optycznych ujawniono tu prążkowe rozłożenie defektów, których gęstość 
w obrębie poszczególnych prążków jest porównywalna do gęstości pierwotnych defektów 
" swi r l s " . 
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5. O M Ó W I E N I E W Y N I K Ó W 

N a podstawie badań, przeprowadzonych na beądyslokacyjnych monokryształach 
krzemu metodą selektywnego trawienia, można stwierdzić, iż obok defektów typu A i B, 
powodujących powstawanie płytkich i płaskodennych jamek trawienia, występują także 
krystalograficznie odrębne defekty, ujawnione w postaci jamek dys lokacyjno-podobnych. 
Morfo log ia tych jamek jest z łożona i k ierunkowa, co sugeruje i n n ą / w porównaniu 
z defektami typu A/o r i en t a c j ę względem wzrostu kryształu lub odmienną strukturę 
defektów odpowiedzialnych za ich powstawanie /rys, 5/ . 

Badania kinetyki trawienia defektów tworzących prążki " swir l s " pozwol i ły także na 
ujawnienie drobnych wydz ie leń, prawdopodobnie krystobalitu, który w płaszczyźnie 
( 1 1 1 ) nie powoduje powstawania jamek. Płaszczyzna ich wydz ie lan ia /hab i tus/ może 
być typu { 1 O O } , na co wskazuje płytkowy charakter obserwowanych cząstek na płasz-^ 
c z y ź n i e ( l l l ) rys. 6 oraz wyn ik i podane w pracy [ l l ] . Trawienie S i 0 2 j e s twpoczą t -

kowej fazie powolne, ze względu na odporność tyrfi wydz ie leń na dz ia łanie utleniające 
mieszanki Sirtla i dlatego obserwuje się wyraźne wzgórza trawienia ( r y s . 5 1 6 ) . 
W czasie dalszego trawienia wydz ie len ia S i 0 2 zostają usunięte z powierzchni płytk i , 

nie pozostawiając wyraźnych śladów, podczas gdy rozmiary zw iązanych z defektami 
A i B jamek zwiększają się proporcjonalnie do czasu trawienia /por. rys. 6 a - d / . 
Przy badaniach prążków "swir ls " na płaszczyznach ( 1 1 1 ) wydz ie len ia te nie mają zatem 

wpływu na gęstość, rozmiary, rozłożenie płytkich jamek trawienia. Przy stosowanych 
parametrach dz ia łan ia odczynnika Sirtla nie stwierdzono natomia-st podanej przez 
L . J . Bernewihza i K . R . M a y e r a [ 1 5 ] zależności między "wzgórzami " trawienia a p ł y -
tkimi jamkami powstającymi w ich miejscu pD długim czasie dz ia łan ia odczynn ika . 
Wydaje się, że ta różnica wynika ze stopnia zaawansowania procesu wydzie lan ia d r o -
bnych precypitatów S i O ^ na mikropętlash dys lokacyjnych, jakimi są defekty fypu A 
[ ó j . Przy od,3owiednie| wielkośc i tych wydz ie leń może wy3tę;X)wa5 efekt opóźn io -
nego trawienia, tok, jak ma to miejsce w przypadku wyodrębnionych cząstek krysto-
balitu [ n ] . 

Rozważając wpływ techniki dekoracji na strukturę defektów typu "swir ls " na leży 
uwzględnić zarówno obecność wprowadzonych atomów pierwiastka dyfundującego, jak 
i samego wyżarzan ia . Jak wykazano w pracy [ 4 ] wyżarzanie w atmosferze obojętnej 
prowadzi do powstawania błędów ułożenia w płaszczyznach ( 111) w obrębie p ierwot-
nych prążków " sw i r l s " . Obecność szybko dyfundujących zan ieczyszczeń metal icznych 
może powodować utrudnienie tego procesu, zastępując go tworzeniem krystalograficznie 
nieregularnych precypitatów, Z badań własnych wyn ika , że w trakcie stosowanego pro-
cesu dekoracji powstają błędy u łożenia, udekorowane miedzią i tlenem. O powstawaniu 
tych błędów świadczy zarówno kształt figur trawienia /najczęściej powstają trapezoidy 
z pogrubianymi końcami/ , jak i ich ścisła zależność od orientacji krystalograficznej 
badanych płytek. Trapezoidy są zorientowane wzdłuż kierunków typu 110 i tworzą 
kąty 120°. Obserwacje te wskazują, i ż powstające błędy ułożenia leżą w p ł a s z c ^ z n a c h 
( 1 1 1 ) i otoczone są pętlami dyslokacyjnymi Franka, o wektorze Burgersa b = "§" 1111 . 
Szczegó łową ana l i zę wpływu wyżarzania na powstawanie tego typu pętli przedstawiono 
w pracach [ 4 , 5 , 16 ] , przy czym ich powstawanie łączono z obecnością tlenu, ce lowo 
wprowadzonego w atmosferze stosowanej do wyżarzan ia . N a rolę tlenu przy generacj i 
pokazanych na rys. 7 błędów ułożenia wskazuje fakt, że w mieszance Sirtla trawią się 
one wolniej, n i ż otaczający je krzem. Znany jest również wpływ samej dekoracji mie-
dz ią dyslokacj i w krzemie na przebieg selektywnego trawienia [ l 7 ] . 
Sugeruje to zwiększoną zawartość tlenu wokó ł błędów u łożen ia . 
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Podsumowując powyższe rozważania można wniosi<ować, że w stosowanych w pracy w a -
runkach obróbki cieplnej dyfuzja znajdujących s ię w pozycjach międzywęzłowych 
wakansów i atomów krzemu ma zasadnicze znaczen ie dla wzrostu błędów ułożenia 
/pętl i dys lokacyjnych/, a więc czynn ik temperaturowy decyduje o strukturze; natomiast 
wprowadzony pierwiastek metaliczny skupia się wokó ł defektów w i lości nie przekra-
czającej granicy rozpuszczalności w temperaturze dyfuzj i , nie powoduje zatem powsta-
wania dużych wydz ie leń. Tego typu defekty występują jedynie w obszarach płytki 
pomiędzy prążkami " sw i r l s " / ry s . 8/ l ubp r zy krawędzi monokryształu/rys. 11 - strzałką 
oznaczono krawędź płytk i/. Identyczne wydz ie len ia obserwował w kryształach udeko-
rowanych miedzią A . J . R . d e K o c k C 4 ] . Podstawowym celem wprowadzenia miedzi do 
próbek z prążkami "swir ls " jest zatem uzyskanie właśc iwego kontrastu na zdjęciach 
dyfrakcyjnych, a to dz ięk i efektowi dekoracji defektów powstających w wyn iku wyg r ze -
wan ia . 

5 . P O D S U M O W A N I E 

Przeprowadzono badania bezdyslokacyjnych monokryształów krzemu otrzymywanych 
metodą beztyglową: dokonano klasyf ikacj i defektów wchodzących w skład prążków 
" swi r l s " , określono wpływ czasu trawienia na morfologię jamek oraz wpływ dekoracji 
miedzią na rozłożenie i zmianę struktury defektów. Do badań defektów stosowano se -
lektywnie trawienie chemiczne w połączeniu z mikroskopowymi obserwacjami optycznymi 
mikroskopią elektronową skanningową i transmisyjną/metoda repl ik/ oraz metodą 
pośrednią, tzn. dekorację defektów miedzią. 

Z badań wynika: 

- prążki "swir ls " składają się z trzech rodzajów jamek trawienia: typu A , B i dys-
lokacyjno-podobnych; 

- obok defektów powodujących powstawanie wyżej wymienionych jamek występują 
defekty o rozmiarach 2 - 3 jum, prawdopodobnie wydz ie len ia krystobalitu, które na p ł a -
szczyźn ie ( 111 ) nie powodują powstawania jamek trawienia; 

- w trakcie dekoracji próbek krzemowych miedzią następuje zmiana struktury i roz -
miarów mikrodefektów tworzących prążki " sw i r l s " . N o w o powstałe defekty są udekoro-
wanymi miedzią i prawdopodobnie tlenem błędami u łożenia /pętlami dys lokacyjnymi/, 
o rozmiarach do 50 |im. Ich powstawanie jest związane bezpośrednio z dz ia łaniem 
temperatury, o dekoracja miedzią ułatwia badanie defektów metodą topografii p romie-
ni X poprzez wzrost konstrastu dyfrakcyjnego. 

Autorzy pracy wyrażają podziękowania Prof. B. Ciszewskiemu i Prof. J . Auleytnerowi 
za krytyczne omówienie wyn ików, a także mgr Ł . Kaczyńsk iemu za wykonanie badań 
na sondzie elektronowej oraz dr Z . Je lonkowi za wykonanie badań w mikroskopie skan-
n ingowym. 
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