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l ocena struktury defektéow

typu SWIRLS w bezdyslokacyjnych
monokrysztalach krzemu,
otrzymywanych metoda
beztyglowego toplenia strefowego

1. WSTEP

Produkeja elementéw pétprzewodnikowych wymaga stosowanja czystych, jednorodnych
i strukturalnie doskonalych monokrysztatéw krzemu. Jedna z metod otrzymywania takich
monokrysztatéw to metoda beztyglowego topienia strefowego. W czasie wzrostu bez-
dyslokacyinych krysztatéw krzemu powstajq jednakze mikrodefekty, ktére sqrozlozone
na plaszczyznach (111 ) w postaci charakterystycznych wzoréw przerwanej spirali i
nazwane prqzkami "swirls" [ 1] . Ich powstawanie jest bez wqtpienia zwiqzane z oec-
noéciq w krystalizowanym krzemie defektéw punktowych /wakanséw, atoméw miedzy-
wezlowych/, a takze atoméw tlenu, ktéry prawdopodobnie obniza energie aktywacii
procesu zarodkowania, skupisk wakanséw (1,2, 3,4,5, 6].W czasie studzenia,
po wzroicie krysztalu, powstajq dwa rodzaje defektéw, nazwane skupiskami typu A i B,
ktére sq ujawniane w postaci plytkich jamek trawienia o zréznicowanej wielkosci
[3, 4, 7, €]. Jamki te sq wytrawionymi miejscami po whasciwych defektach tworzq-
cych prqzki "swirls'.

Jesli chodzi o strukture samych defektéw najbardziej przekonywajqce wyniki przed-
stawili autorzy prac [6, 9, 10], definiujqc defekty typu A jako mikropetle dysloka-
cyine o érednicy nie przekraczajqcej kilku pum, a typu B jako koherentne lub p6tkohe-
rentne precypitaty o rozmiarach 600-800 &, oraz pracy [11], w ktérej plytkie jamki
trawienia przypisano strukturalnie uporzqdkowanym obszarom wakansowo=tlenowym.

Niezaleznie od rezultatéw' badan nad strukturq defektéw tworzqeych prqzki "swirls",
pewny jest ich ujemny wplyw na wlasnosci i strukture plytek krzemowych, ktére w tra-
kcie procesu wytwarzania elementéw pétprzewodnikowych poddawane sq zabiegom ter-
micznej dyfuzji domieszek oraz utlenianiu.

Obrébki termiczne tego typu mogq prowadzié do powstania defektéw o znacznych
rozmiarach, jak np. bltedéw ulozenia w ksztalcie dyskéw o srednicy do kilkudziesigciu
um [4, 5, 12] lub nawet dyslokacii w skali makroskopowej[13], przy czym w obu przy-
padkach role zarodkéw dla nowych defektéw spetniajq mikrodefekty tworzqee prqzki
"swirl ".
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W pracach badawczych stosowano dotychczas wiele metod, ktérych celem byto uja-
wnianie prqgzkéw "swirls" oraz ocena gestoici, rozlozenia i struktury tworzcych je
defektéw. W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badarn prqzkéw "swirls ", prowadzo-
nych réznymi metodami, oraz klasyfikacje defektéw wystepujgcych w bezdyslokacy -
nych krysztalach krzemu otrzymywanych metodq beztyglowg, a takze niektére nowe
spostrze zenia dotyczqce struktury defektéw.

Praca stanowi metodyczng podstawe dla kontynuowanych obecnie badar nad wplywem
obrébki termiczne na strukture prqzkéw "swirls",

2. METODYKA BADAN

Badania dotyczyly monokrysztatéw krzemu o orientaciji <111> , otrzymywanych metodq
beztyglowq w atmosferze argonu 5N5. Szybkos¢ wzrostu wynosita 2 mm/min, rezystancja
30 §2:cm, typ "n". Z monokrysztaléw wycinano plytki o orientacji <111> i grubosci
300-1000 pm, ktére po konwencjonalnej obrébce mechanicznej [14 ] polerowano che -
imicznie odczynnikiem o skladzie HNOs: CH3COOH :HF=5:1:1, a nastepnie trawio=

no selektywnie zmodyfikowanym odczynnikiem Sirtla o skladzie HF : HZO :Cr03=3,5:

=3,5:5:2,5 /cz. wagowe/.
Dekoracje miedziq wykonano drogq chemicznego osadzania z roktworu Cu/N03/2:

:NH F: H20=] :1:2. a nastgpnie plytki wygrzewano w temperaturze 1000° C w atmo-

4
sferze argonu przez 1 godz. i studzono z szybkosciq okoto 50° C /sek .

Badanie figur trawienia wykonano za pomocq mikroskopu optycznego, elektronowego
mikroskopu skanningowego oraz transmisyjnego mikroskopu elekironowego, metodq
replik platynowo-weglowych. Plytki krzemowe udekorowane miedzig badano takze sto-
sujqc dyfrakeje promieni X technikq Langa.

3. BADANIA MORFOLOGII JAMEK TRAWIENIA

Na rysunku 1 pokazano charakterystyczny obraz selektywnie wytrawionej plytki krze-
mu zawierajqeej prqzki “"swirls”, o na rys. 2 - powigkszony fragment jednego prqzka.
Zasadniczo zgodnie z klasyfikacjq zaproponowang przez A.J.R. de Kocka [3, 4]
mozna wyréznié na rys. 2 jamki typu A i B, ktérych rozmiary i wzajemne proporcie ilog-
ciowe w obrebie jednego prqzka sq znacznie zréznicowane. Jamki te sq plytkie, plasko-
denne, bez wyraznie wytrawionych écian bocznych. Dla celéw poréwnawczych morfo-
logie jamek zbadano w elektronowym mikroskopie skanningowym oraz metodq replik
w mikroskopie transmisyjnym.

No rysunku 3 pokazano obraz elektronowy powierzchni plytki pochylonej o kqt 45°.
Podobnie jak na rys. 2 mozna wyréznié tu 2 typy jamek, widaé réwniez, iz jamki sq
ptytkie.

Na rysunku 4 i 5 pokazano obrazy transmisyjne replik platynowo-weglowych, wyko-
nanych w obrebie prgzka "swirls".

Rysunek 4 przedstawia plytkie jamki typu A i B, natomiast na rys. 5 widaé morfolo-
gie wystepujqcych niekiedy jamek tzw. dyslokacyino-podobnych |14] oraz defekty
w postaci "wzgérz", otoczonych obszarami nieréwnomiernie strawionego krzemu.
Szczegélowe obserwacje morfologii jamek dyslokacyjno-podobnych wykluczajq mozliwosé
powigzania ich wystepowania z obecnoiciq dyslokacji wzrostu.
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Rys. 1. Prqzki "swirls" na plaszczyinie (1) monokrysztatu krzemu otrzymanego metodq
beztyglowego topienia strefowego /pow. 1,3x/

Rys. 3. Morfologia jamek trawienia przy pochyleniu prébki 45° SEM /pow. 800x/
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Rys. 4. Elektronooptyczny obraz repliki zdjete} z fragmentu prqzka "swirls" /pow. 6400x/

Rys. 5. Elektronooptyczny obraz repliki przedstawiajqcy jamke dyslokacyjno-podobng oraz wydzielenia Jozn.
strzatkami - pow. 6000x/
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Rys. 7. Figury trawienia w udekorowanych miedziq krysztatach krzemu /fragmenty prqzkéw - pow. 170x/
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Rys. 8. Nieregularne figury trawienia w udekorowanych miedziq krysztatach krzemu /pow. 340x/

Rys. 9. Morfologia udekorowanych miedziq defektéw. SEM, wy =45° /pow. 4000x/
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Rys. 10. Elektronooptyczne obrazy replik z udekorowanych miedziq defektéw. Pow.: a/ 14400x, b/ 6000x

Rys. 11. Topografia Langa fragmentu plytki krzemowej wykonana po dekoracji miedzig. Refleks 1 ,

CuK o€ 1 /pow. 15x/



Ze wzgledu na rézne opinie dotyczqce kinetyki tworzenia sie plytkich jamek [10,
15, 11] poddano kilkakrotnemu trawieniu plytke krzemowq i po kazdym kolejnym za-
biegu wykonano dokumentacje fotograficznq tego samego miejsca na prébce . Wyniki
zestawiono na zdjeciach /rys. 6 - czasy trawienia plytki na kolejnych zdjeciach
wynoszq 2,5, 10§ 15 minut/. Ze zdjeé na rys. éa i 6b wynika, iz po krétkich cza-
sach trawienia mozna wyréznié dwa rodzaje figur: ciemne jamki oznaczone cyframi
u1" i "4", ktére w trakcie dalszego trawienia /rys. 6¢c i 6d/ sq podobne do obrazéw
defektéw typu A i B z rys. 2, oraz jasne, najprawdopodobniej wzgérza, oznaczone

na rys. éa do 6c cyframi "2" i "3", ktére w trakcie dalszego trawienia znikajq, nie
pozostawiajqc jamek. Natomiast na rys. 6d pojawiajq sig¢ anologiczne wzgérki w miejs-
cach oznaczonych cyframi "5" i "6". Sq to defekty tego samego rodzaju polozone

glebiej w stosunku do pierwotne| powierzchni plytki.

4, TERMICZNA DEKORACJA MIEDZIA DEFEKTOW TYPU "SWIRLS"

Po procesach dekaracji zachowany zostaje charakter prqzkowy, wlasciwy dla pier-
wotnych defektéw "swirls" /rys. 7a/. Gestos¢ defektéw w obrebie poszczegbinych
prazkéw na badanych plytkach odpowiada w przyblizeniu gestosci plytkich jamek tra-
wienia na prébkach bez dekoracji miedziq /powiekszony fragment prqzka pokazano na
rys. 7b/.

Na podstawie obserwaciji wielu prébek mozna wyodrebnié trzy zréznicowane morfo-
logiczne typy figur trawienia:

- wydluzone trapezoidy,

- tr6j- lub szescioramienne "gwiazdy",

- figury o ksztalcie litery "T".

Na powierzchniach niektérych prébek wystepowaly réwniez ptaskie jamki trawienia
/ patrz rys. 7a/, a w miejscach miedzy prqzkami obserwowano morfologicznie ztozone,
nieregularne defekty, pokazane przykladowo na rys. 8. Ze wzgledu na malq glebie
ostroéci mikroskopu optycznego, wykonano badania powierzehni plytek w elektronowym
mikroskopie skanningowym oraz metodq replik ogladanych w mikroskopie transmisyjnym
ktére wykazaly, iz ujawnione selektywnym trawieniem defekty sq "wzgérzami" o roz-
winigte| powierzchni /obraz rozktadu wiqzki elektronéw wtérnych tréjramiennego de-
fektéw pokazano przykladowona rys. 9, a na rys. 10 widaé morfologig innego typu de-
fektu, otrzymanq z zastosowaniem repliki weglowej/. Badania powierzchni plytek
w obrebie prqzkéw, wykonane za pomocq sondy elektronowej, wykazaly istnienie
powtarzalnych, ale bardzo stabych sygnatéw miedzi z obszaréw "wzgérz" trawienia;

nalezy przyjqé, iz w obszarach defektéw zawarto$é miedzi jest nieznacznie mniejsza
od 0,3% wagowo.

Oméwiona metoda dekoracji miedziq byta wlasciwa z punktu widzenia zastosowania
do badari metodq topografii promieni X.

Na rysunku 11 pokazano powigkszony fragment ptytki krzemowe|j udekorowanej miedziq
i poddanej badaniom dyfrakeyjnym, z zastosowaniem techniki Langa. Podobnie jak na
zdjeciach optycznych ujawniono tu prqzkowe rozlozenie defektéw, ktérych gestosé

w obrebie poszczegblnych prqzkéw jest poréwnywalna do gestosci pierwotnych defektéw
"swirls".
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5. OMOWIENIE WYNIKOW

Na podstawie badari, przeprowadzonych na bezdyslokacyjnych monokrysztatach
krzemu metodq selektywnego trawienia, mozna stwierdzi¢, iz obok defektéw typu A iB,
powodujqcych powstawanie plytkich i ptaskodennych jamek trawienia, wystepujq takze
krystalograficznie odrebne defekty, ujawnione w postaci jamek dyslokacyjno-podobnych.
Morfologia tych jamek jest ztozona i kierunkowa, co sugeruje inng / w poréwnaniu
z defektami typu A/ orientacje wzgledem wzrostu krysztalu lub odmiennq strukture
defektéw odpowiedzialnych za ich powstawanie /rys. 5/.

Badania kinetyki trawienia defektéw tworzqecych prqzki "swirls" pozwolily takze na
ujawnienie drobnych wydzielen, prawdopodobnie krystobalitu, ktéry w plaszezyinie
(111) nie powoduje powstawania jamek. Plaszczyzna ich wydzielania /habitus/ moze
byé typu {100} , na co wskazuje plytkowy charakter obserwowanych czgstek na ptasz=
czyznie (111) rys. 6 oraz wyniki podane w pracy [11]. Trawienie Si02 jestw poczqt-

kowej fazie powolne, ze wzgledu na odpornosé tych wydzieler na dziatanie utleniajqce
mieszanki Sirtla i dlatego obserwuje sie wyrazne wzgérza trawienia (rys. 51 6).
W czasie dalszego trawienia wydzielenia Si02 zostajq Lsunigte z powierzchni plytki,

nie pozostawiajqc wyraznych sladéw, podczas gdy rozmiary zwiqgzanych z defektami

A i B jamek zwigkszajq sie proporcjonalnie do czasu trawienia /por. rys. éa=d/.

Przy badaniach prqzkéw "swirls" na plaszczyznach(111) wydzielenia te nie majq zatem
wplywu na gestosé, rozmiary, rozlozenie plytkich jamek trawienia. Przy stosowanych
parametrach dziatania sdeczynnika Sirtla nie stwierdzons natomiast podanej przez

L.J. Bernewitza i K.R.Mayera[15] zaleznosci miedzy "wzgérzami" trawienia a ply-
tkimi jamkami powstajgcymi w ich miejscu p> dlugim czasie dziatania odczynnika.
Wydaje sie, ze ta réznica wynika ze stopnia zaawansowania procesu wydzielasia dro-
bnych precypitatéw SiO, na mikropetlash dyslokacyjnych, jakimi sq dzfekty typu A
[6]. Przy odpowiednie| wielkosci tych wydzielen moze wystesowas efekt opbznio=-
nego trawienia, tak, jok ma fo miejsce w przypadku wyodrebnionych czqstek krysto-
balitu [11] .

Rozwazajqc wplyw techniki dekoracji na strukture defektéw typu "swirls" nalezy

uwzglednié zaréwno obecnosé wprowadzonych atoméw pierwiastka dyfundujqcego, jak

i samego wyzarzania. Jak wykazano w pracy [ 4] wyzarzanie w atmosferze obojetnej
prowadzi do powstawania btedéw ulozenia w plaszczyznach ( 111) w obrebie pierwot-
nych prqzkéw "swirls". Obecnosé szybko dyfundujqcych zanieczyszczern metalicznych
moze powodawaé utrudnienie tego procesu, zastepujqc go tworzeniem krystalograficznie
nieregularnych precypitatéw. Z badan wlasnych wynika, ze w trakcie stosowanego pro-
cesu dekoracji powstajq bledy ulozenia, udekorowane miedziq i tlenem. O powstawaniu
tych btedéw éwiadczy zaréwno ksztalt figur trawienia /najcz giciej powstajq trapezoidy
z pogrubianymi koricami/, jak i ich scista zaleZnoéé od orientacji krystalograficznej
badanych plytek. Trapezoidy sq zorientowane wzdluz kierunkéw typu { 110}? tworzq
kqty 1209, Obserwacie te wskazujq, iz powstajqce bledy ulozenia lezq w plaszezyznach
(111) i otoczone sq petlami dyslokacyjnymi Franka, o wektorze Burgersa b= Hl} £
Szczegélowq analize wplywu wyzarzania na powstawanie tego typu petli przedstawiono
w pracach [4, 5, 16] , przy czym ich powstawanie qczono z obecnosciq tlenu, celowo
wprowadzonego w atmosferze stosowanej do wyzarzania. Na role tlenu przy generacji
pokazanych na rys. 7 btedéw ulozenia wskazuje fakt, Zze w mieszance Sirtla trawiq sig
one wolniej, niz otaczajqcy je krzem, Znany jest réwniez wplyw samej dekoracji mie-
dziq dyslokacji w krzemie na przebieg selektywnego trawienia [ 17].

Sugeruje to zwigkszonq zawarto$é tlenu wokét btedéw ulozenia.
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Podsumowujgc powyzsze rozwazania mozna wnioskowaé, Ze w stosowanych w pracy wa =
runkach obrébki cieplnej dyfuzja znajdujqcych sie w pozycjach miedzywezlowych
wakanséw i atoméw krzemu ma zasadnicze znaczenie dla wzrostu btedéw ulozenia
/petli dyslokacyinych/, a wiec czynnik temperaturowy decyduije o strukturze; natomiast
wprowadzony pierwiastek metaliczny skupia sie wokét defektéw w ilosci nie przekra-
czajqce| granicy rozpuszczalnosci w temperaturze dyfuzji, nie powoduje zatem powsta--
wania duzych wydzieler. Tego typu defekty wystepujq jedynie w obszarach plytki
pomiedzy prgzkami "swirls" /rys. 8/ lubprzy krawedzi monokrysztatu /rys. 11 - strzalkq
oznaczono krawedz plytki/. Identyczne wydzielenia obserwowat w krysztatach udeko-
rowanych miedziq A.J.R.de Kock([4] . Podstawowym celem wprowadzenia miedzi do
prébek z prqzkami "swirls" jest zatem uzyskanie wlasciwego kontrastu na zdjeciach
dyfrakeyinych, a to dzigki efektowi dekoracji defektéw powstajgcych w wyniku wygrze-
wania.

5. PODSUMOWANIE

Przeprowadzono badania bezdyslokacyjnych monokrysztatéw krzemu otrzymywanych
metodq beztyglowq: dokonano klasyfikacji defektéw wehodzgeych w sktad prqzkéw
"swirls", okreélono wplyw czasu trawienia na morfologie jamek oraz wplyw dekoracji
miedziq na rozloZenie i zmiane struktury defektéw. Do badah defektéw stosowano se-
lektywnie trawienie chemiczne w potqczeniu z mikroskopowymi obserwacjami optycznymi
mikroskopiq elektronowq skanningowq i transmisyijnq /metoda replik/ oraz metodq
posredniq, tzn. dekoracje defektéw miedziq.

Z badah wynika:

- prqzki "swirls" skladajq sie z trzech rodzajéw jamek trawienia: typu A, B i dys-
lokacyjno-podobnych;

- obok defektéw powodujqcych powstawanie wyzej wymienionych jamek wystepujq
defekty o rozmiarach 2-3 um, prawdopodobnie wydzielenia krystobalitu, ktére na pta-
szczyznie (111) nie powodujq powstawania jamek trawienia;

- w trakcie dekoracji prébek krzemowych miedziq nastepuje zmiana struktury i roz-
miaréw mikrodefektéw tworzqeych prqzki "swirls". Nowo powstate defekty sq udekoro -
wanymi miedziq i prawdopodobnie tlenem btedami utozenia /petlami dyslokacyjnymi/,
o rozmiarach do 50 pm. Ich powstawanie jest zwiqzane bezposrednio z dziataniem
temperatury, o dekoracja miedziq utatwia badanie defektéw metodq topografii promie -
ni X poprzez wzrost konstrastu dyfrakeyjnego.

Autorzy pracy wyrazajq podzigkowania Prof. B. Ciszewskiemu i Prof. J. Auleytmerowi
za krytyczne oméwienie wynikéw, a takze mgr L. Kaczydskiemu za wykonanie badad
na sondzie elektronowej oraz dr Z. Jelonkowi za wykonanie badad w mikroskopie skan-
ningowym,
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