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1. WSTEP

Krzem monokrystaliczny jest podstawowym materiatlem do wytwarzania elementéw
pSlprzewodnikowych. Poczgtkowo zdobyt przewage nad germanem ze wzgledu na
wigkszq szerokofé pasma wzbronionego ale zasadnicza przyczyna sukcesu lezata w
zaletach jakie zapewnia uklad krzem-tlen w procesie wytwarzania elementéw. Na
przestrzeni szeregu lat pracowano nad ulepszeniem metod monokrystalizacji celem
uzyskiwania krysztaléw coraz doskonalszych pod wzgledem strukturalnym, bardziej
jednorodnych i czystych. Te czynniki decydujq o elektrycznych parametrach ma-
terialu. Powszechnie stosowane sq dwie podstawowe metody wzrostu krysztatéw krze-
mu z cieczy, a mianowicie: metoda Czochralskiego /dalej oznaczana CZ/ i metoda
topienia strefowego /dalej oznaczana FZ/. Zasadniczq réinicq miedzy tymi meto-
dami jest konieczno$é stosowania tygla do utrzymywania stopionego  krzemu w me~-
todzie CZ /rys. 1/; w metodzie FZ /tys. 2/ napiecie powierzchniowe utrzymuije
stopiony krzem pomiedzy wzrastajqcym krysztalem a wsadem.

Aktualnie na éwiecie najwiekszym konsumentem krzemu jakosci pélprzewodniko-~

wej jest przemyst ukladéw scalonych. Krzem ten w caloéci produkowany jest meto-
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Rys. 1. Metoda Czochralskiego Rys. 2. Metoda topienia strefowego



dq CZ, ktérq z racji swej uniwersalnosci w okresie ostatnich 10 lat bordzo intensy -
wnie rozwijano, Metoda FZ, z ktérej uzyskuje sie bezsprzecznie lepszy materiat do-
piero ostatnio doczekata sie podobnie szybkiego rozwoju, dojqc krysztaly dobre struk -

turalnie i o odpowiednich $rednicach.

2. MONOKRYSZTALY KRZEMU

2.1, Wlasnosci obecnie produkowanych monokrysztaléw krzemu

Powszechnie stosuje sie bezdyslokocyine krysztaly CZ o $rednicach do 75 mm,
orientacji /111/ i /100/, o opomosciach od 0,01 do 408 cm, typu "p" i"n", przy
tolerancji osiowych gradientéw opornosci rzedu 50% na 80% dlugosci monokrysztatu
i radialnych gradientach opornosci okolo 20%. Dlugosé krysztaléw dochodzi do
1000 mm. W przypadku FZ na og6t wytwarza sie w gazie ochronnym lub prézni, kry-
sztaly o $rednicach do 50 mm i orientacji /111/. Otrzymany materiat ma niskq
koncentracje tlenu lecz duzq gesto§é dyslokacji /wigkszq niz 1 * 104cm-2/. Wytwa -
rza sie réwniez krysztaly bezdyslokocyjne o tokich samych srednicach stosujgc dwu-
stopniowy proces, pierwszy etap w prézny o drugi w argonie = przy odpowiedniej
technice rozpoczynania procesu. Zakres opornosci zaréwno dla typu n ip jest w tym
przypadku szerszy i wynosi od 0,15 cm do 200082 cm, z osiowym i radialnym gra-
dientem opornosci rzedu 20%. Dlugosé krysztaléw dochodzi do 500 mm. Od potowy
1973 r. niektérzy producenci krzemu /np. Wocker Chemitronic 1 - NRF i Monsato
2 - USA/ oferujq krysztaly o $rednicach 75 mm /otrzymane metodq FZ/ i 90 mm
/z CZ/. Przyklady produkowanych w ONPMP krysztaléw CZ i FZ przedstawiajq
rys. 3 i 4.

Rys. 3. Monokrysztaly krzemu CZ.



Rys. 4. Monokrysztaly krzemu FZ,

Krysztaly FZ sq na $wiecie o okolo 10% droisze od CZ, ale prawdopodobnie na
skutek dalszych ulepszei metody FZ koszty wytwarzania zréwnajq sie. Krzem z me -
tody FZ jest czystszy od CZ. Z tego chociazby powodu powinien on byé& stosowany
nie tylko na elementy mocy, ale na wszystkie inne typy elementéw krzemowych,

a szczegblnie obwody scalone duzej skali integracji. Oczywiscie nie dotyczy to
tych elementéw, gdzie wymagany jest materiat silnie domieszkowany (powyzej
10]8 ofoméw/cms) - w tym przypadku niezastgpiona jest metoda CZ.

Ostatnio w katalogach niektérych firm produkujqeych krzem wymienia sig krysz -
taly otrzymane metodq FZ o opomoéci od 2000 do 10000 f2cm i czasem zycia nof-
nikéw mniejszoéciowych rzedu milisekund [ 1]. Obecnie jokosé tych krysztatéw bar-
dzo trudno ocenié, ze wzgledu na brak dostatecznie dokladnych metod pomiaro-

wych /np. do pomiaru tak wysokich opornosci/.

2.2. Niedoskonaloéci strukturalne w monokrysztatach krzemu

Obecnie produkuje sie juz, zaréwno metodq CZ jak i FZ, bezdyslokacyjne mo-
nokrysztaly krzemu. Wiadomo [3 ], ze sie¢ bezdyslokacyjnego krysztalu nie jest
czula na obrébki termiczne i ze w takim krysztale moZze nastqpié generacija dyslo-
kacji tylko wtedy, gdy oprécz wysokich temperatur wystqpi jeden lub kilka z wymie-

nionych nizej warunkéw, a mionowicie: wysoka koncentracja zanieczyszczeh "nie



pasujqcych" do sieci krzemu, lokalne naprezenia mechaniczne lub lokalne duze
gradienty temperatury. Tak wiec unikajqc tych warunkéw mozna poddawaé zaréwno
krysztaly FZ i CZ, cyklom obrébki cieplnej bez obawy generacji nowych dysloka-
cji. Ale dyslokacje to nie jedyne defekty strukturalne wystgepujqce w monokryszta=
tach krzemu. Zaréwno w bezdyslokacyjnych krysztatach FZ i CZ wystepujq defekty
punktowe tzw, wakansy. One same nie sq szkodliwe, ale przy braku dyslokacji ma-
iq tendencje do tworzenia skupisk. Wolne studzenie, jokie nastepuje po zakrzepnie-
ciu krysztalu z cieczy, stwarza idealne warunki do tworzenia sie tych skupisk. Takie
wakansy lqczq si¢ migdzy innymi z tlenem tworzqc kompleksy wakans-tlen.

Jak wiadomo, koncentracja tlenu w krysztale krzemu ma charakter okresowych
zmian /prqzkéw/ wzdluz osi krysztalu spowodowanych okresowymi zmianami w szyb-
kotci wzrostu. W konsekwencji kompleksy wakans-tlen tworzq si¢ w podobny prqz-

kowy wzér /Mswirls" rys. 5/. Zmiany w koncentracji komplekséw sq jednak bardziej

PRV Py

Rys. 5. Prqzki "swirls". Krzem typu “p", szlifowany,
trawiony w mieszance Sirlt’a. Wielkos¢ naturalna.

Istnieje sllne oddzlalywanle pomigdzy skupiskami wakanséw i kompleksami wa-
kans-tlen,a zanieczyszczeniami metalicznymi. Stqd, zanieczyszczenia metaliczne
koncentrujq sie gléwnie w bezposrednim sqsiedztwie wyzej wymienionych skupisk
i komplekséw i dopiero one sq ujawniane w wyniku trawienia preferencyjnego,

W ten sposéb defekty te nie sq juz elektrycznie obojetne i wplywajq na zmiane pa-
rametréw fizycznych materiatu.

Same wakansy moglyby wydyfundowaé z krysztalu przy odpowiedniej obrébce
termicznej nie powodujgc tego calego taricucha defektéw. Jednak z chwilq powsta=
nia komplekséw wakans-tlen, ktére sq stabilne do do$é¢ wysokich temperatur, jest
to juz niemozliwe. Dlatego tak wazna jest sprawa koncentracji tlenu w krzemie i wy-
daje sie koniecznym, aby przy zamawiaoniu monokrysztatéw dokladnie uzgodnié ten
parametr. To samo dotyczy wegla, /jednego z grozniejszych zanieczyszczef - nie=
stety malo wiadomo jak wplywa ten pierwiastek na wlasnosci zlqcz/, zelaza, wapnia

i magnezu.



2.3. Zanieczyszczenia w monokrysztoluch krzemu

2.3.1. Duzq cze$é zanieczyszczeh stanowiq resztkowe zawartosci zwiqzkéw we =
gla, boru i zelaza znajdujqce sie juz w surowcach. Innym #rédlem zanieczyszczef
sq elementy urzqdzefi do monokrystalizacji, ktére przewainie wykonane sq ze stoli
nierdzewnej, kwarcu, grafitu, miedzi i réznych lutowi. Kwarc /np. tygiel w me-
todzie CZ/ oprécz tego, ze jest gtéwnym zrédlem zanieczyszczenia tlenem, zawiera
takze zloto, metale ziem alkalicznych i oluminium. Gazy ochronne, w ktérych
przeprowadza sie proces monokrystalizacji, zawierajq resztki wody, metan, tlenek
wegla, jak réwniez kurz i czgqstki z uszczelniefi rur doprowadzajqcych. Pompy
prézniowe, na skutek wstecznego ci$nienia par oleju, mogq byé zrédtem zwiqzkéw
wegla. Lista mozliwych zanieczyszczef jest dosé diuga: O, Al, Cu, C, Fe, K,
Au, Ag, Cr, Mg, Cl, Na, F, Co, Go, S, Se, Zn, Cs, Pb, Mn, As. Wiekszos¢
z nich wykrywa si¢ za pomocq spektrometru [4]

2.3.2. Wegiel w krzemie

Wegiel jest zanieczyszczeniem bardzo kontrowersyjnym zaréwno co do oceny je<
go koncentracji jak i wplywu no wilasnosci fizykochemiczne krzemu. Czotowi pro-
ducenci polikrysztalu krzemu oferujq materiat o zawartosci wegla od 0,2 do 1 ppm.
Osiqgnieto to dzigki stosowaniu bardzo czystego tréjchlorosilanu. Zawartosé wegla
w monokrysztalach zalezy przede wszystkim od stosowanej metody monokrystalizacii.
| tak, monokrysztaly z metody CZ charakteryzujq sie¢ do$é wysokq zawartosciq we=
gla ed 2 do 20 ppm [4], natomiast materiat FZ ma wegla od 0,02 do 0,4 ppm
[5, 6] . Dane te nalezy traktowaé jako orientacyjne, gdyz istniejq duze klopoty
z analizq wegla w krzemie i rézne metody dajq wyniki rézniqce sie¢ czesto o rzqd
wielkoSci. Stosowano wiele metod oceny koncentracji wegla w krzemie, o mianowi-
cie: metode chemicznq [12], absorpcji w podczerwieni [13], jak réwniez metodq
polegajqcq no pomiarze parametru sieciowego za pomocq wielokrystolicznego spek -
trometru rentgenowskiego [ 6 | . Maksymalnq rozpuszczalnosé wegla w krzemie w
temperaturach bliskich tepnienia krzemu ocenia sie na okolo 20 ppm [ 14]. Powy-
ze| tej koncentracji bedq powstawaly wydzielenia SiC powodujqce generacje dyslo-
kacji i zbliznioczef. Zjawisko takie obserwowano [14] przy wzroécie monokryszta~-

16w krzemu metodq CZ.



2.3.3. Tlen w krzemie

Jak juz wspomniano wyzej przy okazji omawiania defektéw, obecnosé¢ tlenu
w krzemie jest zjawiskiem bardzo szkodliwym. Dodatkowym niebezpieczeristwem, wy -
nikajgcym z obecnosci tlenu w krzemie, jest mozliwoé¢ generacji dodatkowych do-
noréw na skutek tworzenia sie komplekséw SiO4 w czasie obrébek cieplnych [7].
W krysztalach FZ koncentracja tlenu wynosi przewaznie od 0,005 ppm /dla FZ
w prézni/ do 0,05 ppm /dla FZ w argonie/, natomiast w krzemie CZ jest ona
o wiele wy#sza i waha si¢ w granicach od 10 do 20 ppm [4] . W metodzie CZ
wiekszo$¢ tlenu jest wprowadzana w czasie procesu z tygla kwarcowego, a ilogé
jego zalezy przede wszystkim od stopnia przegrzania wsadu, ciénienia gazu ochron-
nego i szybkosci jego przeplywu, jok réwniez od szybkosci obrotowych tygla i krysz -
tatu,

Istnieje szereg metod oceny koncentracji tlenu w krzemie. Do najczeiciej stoso-
wanych nalezy metoda absorpciji w podczerwieni []5]. Atomy tlenu zwykle zajmujq
miejsca miedzywezlowe w sieci dajqc szereg pasm w widmie absorpcyjnym promienio-
wania podczerwieni. Najwazniejsze pasmo powstaje w zakresie dlugoéci fali 9 um,
Granica wykrywalnoéci metody to 5 - 'IOE‘S c:t/cm3 przy 8 K [16].

Druga metoda polega na pomiarze efektywnego dryfu jonéw litu w zlqezu pm
[]7]. Tu granice wykrywalnosci metody ocenia sie no 1 - ]0]50f/cm3.

Inna metoda to analiza aktywacyina czqstek naladowanych [18] zapewniajqca
granice czuloéci 5 * ]0]4 ot/cm3[19].

Rozpuszczalnoéé zanieczyszczeri /takze 1 tlenu/ w krzemie zmniejsza sie wraz
z obnizeniem sie temperatury [20], totez w krysztalach CZ, z racji wiekszej kon-

centracji tlenu, mogq powstawa¢ wydzielenia tego pierwiastka.

2.3.4. Inne zanieczyszczenia

Zanieczyszczenia metaliczne takie jak miedZ, lit, zloto czy zelazo charaktery-
zujq sig dos¢ duzymi wspéiczynnikami dyfuzji w krzemie nawet przy wzglednie
niskich temperaturach /500 - 700°C/ i mojq tendencje do gromadzenia sie wokét
dyslokacji, defektéw punktowych, Yqcz p-n, uszkodzeri mechanicznych, tworzqc
w tych miejscach wydzielenia [2]]. Stajq sie one silnymi centrami rekombinacji
obnizajqc czas zycia nofnikéw mniejszoéciowych [ 4]. Np. wydzielenia miedzi uwa-
zane sq za przyczyne przebié¢ mikroplazmowych [22]. Dodatkowy klopot sprawia

miedZ, gdyz jej rozpuszczalno$¢ w krzemie w trakcie obrébek cieplnych moze ulec



zmianie o kilka rzedéw wielkosci {4]. Prowadzene bardzo dokladne badania nad za-
~howaniem sig zlotn w krzemie [ 23]. Niemniej, wiele zjawisk zwiqzanych z zalez-
nofciq opornofci i czasu Zycia od stopnia zanieczyszczenia zlotem nie jest w pelni wy-
jasnionych. Zloto ma tendencje do reagowania z fosforem[24], co stwarza duze nie-
bezpieczeristwo w krzemie silnie domieszkowanym tym pierwiastkiem,

Ré6zni autorzy podajq réine wartofci koncentracji zanieczyszczer metalicznych w
krzemie. Np. wedlug de Kock’a[25], w monokrysztalach krzemu ich zawartogé,
mierzona metodq analizy aktywacyjnej, spektrometrii masowej i réznymi metodami

3

chemicznymi, jest ponizej granicy wykiywalnotci, tzn. rzedu 10]3 at/cm”,

2.4. Kierunki rozwojowe monokrystalicznego krzemu

Jest sprawq oczywistq, Ze monokrystaliczny krzem produkuje sie w celu wytwo-
rzenia z niego dobrze dzialajgcego elementu pélprzewodnikowego. Musi on wiec
dobrze znies¢ wszystkie obrébki cieplne i naprezenia mechaniczne jakim ulega w
trakcie procesu wytwarzania elementu. Trudno stwierdzi¢ co w wigkszym stopniu
wplywa na uzyski gotowych elementéw, czy wady materialu wyjéciowego, czy tez
defekty wprowadzone podczas procesu wytwarzania tych elementéw. Nalezy pamie-
taé, ze plytka krzemowa przechodzi na ogét przez kilka cykli obrébki mechanicz -
nej i ponad 12 cykli obrébki cieplnej w temperaturach do 1200°C w atmosferach
wodoru, tlenu, azotu lub innych gazéw ochronnych. Wszystko to dzieje sie w
urzedzeniach wykonanych z réinych materiatéw. Dlatego wydaje sie bardzo prewdo~
podobne, Ze liczba defektéw wprowadzanych podczas tych proceséw przewyisza
liczbe defektéw w materiale wyjéciowym,

Szczegéblnie szkodliwa jest jednoczesna obecnoté defektéw strukturalnych i za-
nieczyszczeii metalicznych. Produkowany krzem powinien zawieraé mniej tlenu i
wegla,a przede wszystkim mniej zanieczyszczen metalicznych, przy tym koniecznie
nalezy wyeliminowaé wprowadzanie tych zanieczyszczeh podczas procesu wytwarza-
nia elementéw. Tak wigc wymagania na przyszlosé to zwigkszona jednorodnogé krze -
mu zaréwno w skali makro jak i mikro. Radialne gradienty opornofci w obecnie
dostepnych krysztalach 2 calowych wynoszq okolo 20%. Tego samego rzedu lub na-
wet wigksze sq zmiany opomotci na plytkach w skali makro [8]. Przy zwigkszaniu
érednic do 3,4 a nawet 5 cali wielko¢¢ ta nie tylko musi byé utrzymana, ale musi
zmniejszy¢ sie do rzedu 5%. Bedzie to szczegélnie istotne dla elementéw mocy

i ukladéw scalonych. Miedzy innymi w tym celu bedzie sie wprowadzalo nowe



orientacje krysztatéw np. /115/, w miejsce dotychczas stosowanych /111/ czy /100/.
Stwierdzono tez | 91 duzy wplyw orientacji krystalograficznej plytek krzemowych na
przebieg procesu technologicznego wytwarzania elementu. Stqd wzrasta zaintereso-
wanie plytkami o orientacji /113/ /221/ czy /331/. Producenci monokrysztatéw mu-
szq w przyszlosci opanowaé technologie umozliwiajqgce w sposéb ekonomiczny wytwa-
rzanie takich plytek.

Konieczno$¢ zmniejszenia mikroniejednorodnoéci w krzemie nabiera szczegélnego
znaczenia w $wietle bliskich perspektyw zastosowania wiqzki elektronowej w foto-
litografii. Wiqzko elektronowa zapewnia wyzszq rozdzielczosé w poréwnaniu z obec-
nie stosowanq technologiq, dzigki czemu mozliwa bedzie dalszo miniaturyzacja ele-
mentéw.,

Tak wiec w przyszloéci producenci monokrystalicznego krzemu powinni mieé pet-
nq kontrole nad defektami punktowymi, mikrozanieczyszczeniami i wydzielinami.
Aktualnie prowadzone sq intensywne proce/migdzy innymi w ONPMP/ nad unika-
niem tych defektéw podczas wzrostu krysztatéw.

Na uwage zastuguje takze sprawa sterowania, poprzez odpowiedniq obrébke ciepl -
nq, czasem zycia noénikéw mniejszosciowych w krzemie [8, 10]. Bedzie to miato
kapitalne znaczenie w elementach produkowanych w przyszlosci.

Co do kierunkéw rozwojowych w zakresie wymiaréw geometrycznych krysztatéw,
to nadal istniejq tendencje do zwigkszania $rednic do 100,a nawet 120 mm. No ra-
zie sq one hamowane przez producentéw elementéw, gdyZ nie sq oni jeszcze przy -
gotowani do obrébki tok duzych plytek /np. zbyt male piece do dyfuzji/. To samo
dotyczy dlugoici krysztaléw, ktére w niedlugim czasie osiqgng prawdopodobnie
1500 mm, zaréwno z metody CZ jak i FZ, przy utrzymaniu mniejszej niz 1% od-
chytki od $rednicy nominalnej.

3. TECHNOLOGIE MONOKRYSTALIZACJI KRZEMU

3.1. Metoda Czochralskiego /CZ/

No rys. 6 przedstawiono wnetrze komory urzqdzenia CZ podczas procesu mono=
krystalizacji. Zasadniczo zaleta mefody Czochralskiego polega na tym, ze jako
material wsadowy mozna stosowaé polikrystaliczny krzem o $rednicach od 50 do
200 mm, ktérego koszt wytwarzania nie jest taki wysoki. Takze domieszkowanie

w tym procesie jsst wzglednie latwe i przy domieszkowaniu borem i antymonem
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mozna uzyskaé opomoéci rzedu 0,001 .cm. Domieszkowanie fosforem i arsenem jest
trudniejsze, ze wzgledu no silne odparowywanie domieszki w temperaturach topie -

nia krzemu,

Rys. 6. Wnetrze komory urzqdzenia CZ podczas procesu monokrystalizacii

W ostatnich latach nastqpit bardzo szybki rozwéj metody CZ spowodowany duzym
zapotrzebowaniem materialu podlozowego do epitaksji /niskie opomosci/. Przewa-
ga metody CZ polega na tym, e od dluiszego juz czasu wytwarza sig krysztaly
bezdyslokacyijne o duzych érednicach. Goraz bardziej uwydatniajq sie jednak wody
tej metody. Wraz ze wzrostem érednic krysztaléw muszq zwiekszaé sie pojemnoici
tygli i wielkos¢ wsadéw, Aby zachowaé prawidlowy wzrost krysztalu stosunek éred -
nic tygla ikrysztalu powinien wynosi¢ minimum 2,5:1, a ceny duzych tygli sq
bardzo wysokie. Przy duzych zaladunkach pojemnoté cieplna wsadu jest bardzo duza,
co utrudnia kontrole temperatury i co za tym idzie, kontrole érednicy wzrastajqcego
krysztalu. | tak np. dla krysztalu o Srednicy 75 mm, zmiany $rednicy mogq wynosié

+4 mm. Oczywiicie taki krysztal musi by¢é szlifowany, co znacznie obniza wydajnoté.



Duzym takze problemem jest dlugi czas topienia wsadéw. Przy zaladunku rzedu
10 kg trwa on okolo 3 godziny. Skrécenie tego czasu, przez zwigkszenie mocy, nie
jest mozliwe, gdyz reakcje migdzy tyglem kwarcowym a krzemem przebiegalyby
wtedy gwaltowniej, wprowadzajqc jeszcze wigksze iloci tlenu do wsadu. Wydaje
si¢ takze, Ze zanieczyszczenia jakie wprowadzane sq do krysztalu podczas procesu
sprawiq, Ze materiat ten nie bedzie mégt byé stosowany w przyszlosci w wiekszos=-
ci elementéw. Nie wynika to tylko z duzej zawartoici tlenu, ale gléwnie ze wzgle-
du na zanieczyszczenia metaliczne. Rozwéj tej metody moze wiec napotkaé na
duze trudnosei.

Wytwércy monokrystalicznego krzemu wiqzq duze nadzieje z pewnq odmianq me -
tody CZ, 0 mianowicie wyciqganiem krysztaléw tasmowych /tzw. "ribbons"/. Tasmy
te sqgrubotci obecnie wytwarzanych plytek krzemu. W ten sposéb wyeliminowatoby
sie ciecie monokrysztaléw no plytki. Jak wiadomo proces ciecia jest bardzo nie-
ekonomiczny - straty materialu przy cieciuv wynoszq okoto 40%. Oprécz tego cie-
cie powoduje wiele defektéw strukturalnych w plytkach.

Szereg firm bardzo intensywnie rozwija te metode. Np. IBM /Eost Fashild USA/
juz obecnie opanowatl technike wyciqgania 25 taém jednoczeénie w jednym piecu
nawijajqc je no beben o $rednicy 3 m. Wedlug G. Schwuttke /IBM/[28] sq oni
w stanie wytwarzaé taémy bezdyslokocyjne. Z tego materialu wykonywano juz do-

brze dzialajqce bipolarne obwody scalone jak réwniez ogniwa stoneczne.

3.2. Metoda topienia strefowego /FZ/

Na rys. 7 przedstawiono wnetrze komory urzqdzenia FZ podczas procesu mono-
krystalizacji. W metodzie FZ czas zaladunku wsadu i nagrzewanie jest o wiele
krétsze niz w CZ i nie zalezy fak bardzo od $rednicy krysztalu. Stalo$é érednicy
wzrastnjqcego krysztalu mozno utrzymaé kontrolujqc rozmiary strefy stopionej. Sto-
sujqc cewki indukcyjne o dwéch zwojach ulozone ekscentrycznie w stosunku do
siebie lub ustawiajqc ekscentrycznie wsad w stosunku do krysztalu, uzyskuje sie
przy obeotach obu trzpieni bardzo dobre mieszanie w strefie stopionej i w rezultacie
krysztaly o malych radialnych gradientach opornosci rzedu 5 do 10%.

Bardzie| skomplikowana niz w metodzie CZ jest technika domieszkowania krysz -
taléw. Najczeicie| stosuje sie jednak wsad juz domieszkowany tzn. wytwarzajqc

polikrysztal osadza sie go no odpowiednio zdomieszkowonym precie osadczym,a



nastepnie, stosujqc topienie strefowe w préini lub argonie, wyréwnuje si¢ koncen-

tracje domieszki w calym polikrysztale. Jest to sposéb najbardziej ekonomiczny.
Inny sposéb domieszkowania polega na umieszczeniu w otworze przebiegajqeym

przez frodek niedomieszkowanego preta polikiystalicznego odpowiednio zadomiesz -

kowanych precikéw krzemu, | tak jak poprzednio, przez topienie strefowe w argo-

Rys. 7. Wnetrze komory urzqdzenla FZ podczas procesu monockrystalizacif

nie wyréwnuje sie koncentracie domieszki w calym polikiysztale. Jest to metoda
bardzo atrakcyjna dla producenta monokrysztatéw ale stwarzajqca niebezpieczenstwo
zanieczyszczenia wsadu podczas ladowania domieszki i podczas kilkakrotnych pro-
ceséw trawienia chemicznego i suszenid.

Najbardziej uniwersalng metodq, ale niestety najmniej ekonomicznq, jest do-
mieszkowanie z fazy gazowej. W technice tej domieszka w postaci mieszaniny ga-
zowej PH3 /lub B‘;,Hé/ z wodorem lub argonem jest podczas procesu monokrystali-
zacji doprowadzana wprost do strefy stopionej. Przewainie jednak wymagane jest
dodatkowe przejécie strefy celem lepszego wyréwnania skladu. Oczywiscie byloby
bardziej ekonomicznie, gdyby moina bylo wytwarza¢é bezdyslokacyjne monokryszta-
ly metodq FZ przy jednokrotnym topieniu strefowym, Niestety aktualnie dostepny
polikrysztal jest zbyt niejednorodny, co czesto uniemozliwia nawet monokrystali=-
zacje.

Metoda FZ ma jeszcze dodatkowe wymagania dotyczqce wymiaréw geometrycz -
nych polikrysztalu, a mianowicie: tolerowane érednice, odpowiednia gladko$é po-
wierzchni /mozliwo$¢ trawienia chemicznego/, pret musi byé prosty i okrqgly,a sam

material nie moze mie¢ pecherzy gazowych.

LK,



Wymagania te sprawiajq, ze cena polikrysztalu stosowanego w metodzie FZ jest
okoto 70% wyzsza niz w CZ. Uzyski z metody FZ sq natomiast lepsze i wynoszq
60% /wychodzqc z domieszkowanego polikrysztalu/—/CZ ~ 30%/.

Ostatnio metoda FZ bardzo szybko rozwija sig. Prowadzi sig intensywne prace
nad ofrzymywaniem coraz dluzszych krysztatéw o wigkszych érednicach oraz duzych

bezdyslokocyjnych krysztaléw w préini.

3.3. Metoda osadzania z fazy gazowej

Poniewaz rozwéj konstrukcji elementéw pélprzewodnikowych zwiqzany jest z wy -
korzystywaniem coraz wigkszych i lepszych pod wzgledem strukturalnym krysztatéw
istnieje przekonanie, Ze Zadna z dwu wyzej omawianych metod ze wzgledéw eko-
nomicznych nie bedzie mogla sprostaé tym wymaganiom. Dlatego interesujqce sq
mozliwoéci wzrostu objetosciowych monokrysztaléw wprost z fazy gazowej. W ten
sposéb omija sig¢ proces przetwarzania polikrysztalu w monokrysztat,

Proces ten jest analogiczny do osadzania polikrysztaly krzemu no pretach osad-
czych z tym, Zze prety te muszq byé monokrystaliczne. Czysto§é otrzymywanych
krysztaléw zalezy wylqcznie od czystosci tréjchlorosilanu i wodoru oraz ed czystoici
instalacji. Juz w roku 1969 /np. u Siemensa/ mozliwe bylo osodzanie materiatu
niedomieszkowonego o opornoéciach do 10008 cm, o domieszkowanego - od 0,0001
do 3008 cm typu n z tolerancjq opornosci +15% [ 11]. Przekréj takiego krysztatu
jest szesciokqiny /przy orientacji 111/. Przy malych érednicach /15 mm/ uzyskiwo-
no gestosé dyslokacji ponizej 10000 cm-2 /bez linii dyslokacyinych/. Natomiast dla
wigkszych $rednic /35 mm/ wystepowaly linie dyslokacyjne spowodowane duzym
gradientem temperatury pomiedzy érodkiem o zewnetrznq czesciq krysztalu. Mozliwe
byloby uniknigcie tego przez ograniczenie promieniowania ciepla z krysztalu i za-
stosowanie grzania powierzchniowego. W ten sposéb uniezaleznitoby sie jokoté
krysztalu od ¢rednicy. Niemniej jednak koszt takiej instalacji bylby zbyt wyso-
ki. Przewiduje sig, ze dopiero krysztaly o $rednicach powyzej 100 mm bedq tanisze
nd otrzymywanych metodq FZ czy CZ.

Pozostaje jeszcze jeden problem, o mianowicie: czy monokiysztaly ¢ przekroju
soprzecznym szeéciokqtnym /w przypodku orientecii <1:" ¢ - iapre die

centéw elementéw,
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Rys. 9. Urzqdzenie do monokrystalizacji
krzemu metodq CZ firmy Kokusai

Rys. 8. Urzqdzenie do monokrystalizacj
metodq CZ firmy HAMCO typ CG800

Rys. 11. Urzqdzenie do monokrystalizacii

krzemu metodq CZ firmy Leybold
Heraeus typ EKZ

Rys. 10. Urzqdzenie do monokrystalizacji
krzemu metodq CZ firmy Varian
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- szybkos§¢ przesuwu roboczego trzpienia tygla 0 - 2500 mm/h,
- szybko§¢ przesuwu gémego trzpienia =230 mm/min,

- szybkos¢ przesuwu trzpienia tygla = 76 mm/min,

- obroty tygla /w obu kierunkach/ 0 = 50 obr/min,

- obroty trzpienia gérnego /w obu kierunkach/ 0 - 50 obr/min.

4.1.3. Zabezpieczenia

- ograniczniki przesuwéw obu trzpieni,

- blokada wodno,

- wlqcznik czasowy umazliwiajqcy samoczynne wlqczenie sig urzqdzenia po krét-
kim okresie braku napigcia,

- ciénieniowy zawér bezpieczerstwa.

4.1.4, Zasilanie

- zasilacz 60 kW sterowany tyrystorowo.

Jak juz wspomniano wyzej w ostatnich 10 latach nastqpit bardzo szybki rozwéj
metody CZ. Niepokojqce jednak byly niezbyt wysokie uzyski z tego procesu wyni=
kajqce z recznego sterowania urzqdzeniami. Powodowalo to straty materiatlu z powodu
duzych odchylek od zalozonej érednicy i innych parametréw krysztalu. Konieczna
wigc okazala si¢ automatyzacja proceséw wyciqgania. Jednym z pierwszych krokéw
w tym kierunku bylo wyposazenie urzqdzer w przyrzqdy do kontroli érednicy. Obec-
nie wszystkie nowe urzqdzenia gwarantuiq stato§é érednicy z tolerancjq okoto 1%.

Nastepnym etapem powinna byé komputeryzacija procesy, w ktérym cykl wyciq=
gania krysztatlu bedzie sterowany przez komputer, o tylko zatadunek wsadu i wyije=
cie gotowego krysztalu bedzie adbywalo sie recznie.

W procesie wyciqgania monokrysztatéw precyzyinej kontroli powinny podlegaé na=
stepujqce zmienne:

- temperatura cieczy, gdyz od niej zalezy szybko$é krystalizacii,

- szybko$¢ przesuwu gérnego trzpienia - od niej zalezy szybko¢é wzrostu krysz -
tatu,

= szybko§é obrotu krysztalu - wplywa na ksztalt frontu krystalizacji i na mie-
szanie cieczy,

- szybko§é przesuwu tygla -powinna ona byé taka, aby poziom cieczy w tyglu

byt stale na tym samym poziomie,



- szybkosé obrotu tygla - ma duzy wplyw na mieszanie cieczy,

- ilos¢ przeplywajqcej wody chlodzqcej - reguluje odprowadzenie ciepla wydzie-
lanego podczas procesu,

- wielkosé przeplywu argonu - zapewnia atmosfere ochronng i usuwa zanieczysz -
czenia z otoczenia wzrastajqcego krysztatu,

- temperatura wody chlodzqcej - musi byé utrzymywana na odpowiednim poziomie,
celem zapobiezenia uszkodzenia urzqdzenio,

- temperatura argonu - od niej zalezy efektywne chlodzenie krysztalu.

Istniejq trzy podstawowe parametry szczegéblnie waine w procesie wyciqgonia mo-
nokrysztatéw: frednica krysztatu, jego opormnogé i struktura krystalograficzna. Kontro-
la tych parametréw odbywa sig poprzez sterowanie wyzej oméwionymi zmiennymi.
Celem utrzymania stalej frednicy moina zmieniaé szybko§é wyciqgania, temperature
cieczy lub szybkosé przesuwu tygla. Opornoté zwiqzana jest z szybkosciq krystali-
zacji, a gestosé dyslokacji - z eliminowaniem zaki6ceri cieplnych i mechanicznych.

Jednym z powainych probleméw wystepujqeych przy monokrystalizacji krzemu jest
powstajqcy, wskutek reakeji z kwarcem /tygiel/, tlenek krzemu /SiO/. Przeplywa-
jqcy argon unosi cze§é SiO, czeé€ osadza sie na krysztale, a zasadniczq cze§é kon-
densuje na wewnetrznej czeéci komory pieca. Powstajgca warstwa SiO jest dobrym
izolatorem ciepla i wskutek ciqglego narastania powoduje zmiany w przewodnictwie
cieplnym komory.

Trudny jest takze pomiar temperatury na granicy rozdzialu krysztal-ciecz. Jedno
z mozliwych rozwiqzah polega na zastosowaniu pirometru optycznego zogniskowane -
go na granicy krysztal—ciecz. Zastosowanie tego sposobu zmusza do utrzymywania
lustra cieczy w tyglu na tym samym poziomie. Odpowiednio umieszczony pirometr
moze sluzyé jednoczeénie do pomiaru frednicy wzrastajgcego krysztatu. Sygnat z pi-
rometru steruje mocq podawanq na nagrzewnik i szybkotciq wyciqgania krysztatu,
Zalecane byloby utrzymywanie statej ¢rednicy krysztalu wylqcznie poprzez zmiany
mocy podawanej na nagrzewnik, gdyz mniejsze byloby wtedy niebezpieczenstwo
generacji dyslokacji i zmian opornofci. Niemniej jednak, ze wzgledu na duiq
inercje cieplnq takiego ukladu, konieczne sq takze zmiany w szybkosci wyciqgania.

Konieczno$é utrzymywania cieczy w tyglu na tym samym poziomie, oprécz po-
wodu przyfoczonego powyzej, ma jeszcze innq przyczyne, a mianowicie: nagrzewnik

oporowy ma pewien okreélony profil termiczny i aby zapewnié stato§é warunkéw



wzrostu nalezy utrzymywaé powierzchnie rozdzialu krysztat-ciecz w tej samej strefie..
cleplnej.

Przesledsmy teraz typawy proces wyciqgonia monokrysztatu krzemu metodq Czo-
chralskiego.

Proces wzrostu rozpoczyna sig, gdy odpowiednio zorientowana zor6dZ monokrysta-
liczno zostanie "umoczona" i zwilzona cieklym krzemem o caly uklad osiqgnie réw-
nowage termicznq. Pierwszym etapem wzrostu jest utworzenie tzw. “przedluzenia"
/lub "przewezenia"/ celem wyeliminowania dyslokacji i umozliwienia przejécia ze
érednicy jakq ma zarédz do érednicy krysztalu. W tym okresie musi byé zachowana
statosé wszystkich parametréw procesu z wyijqtkiem mocy podawanej na nagrzewnik,
ktéra powinna si¢ zwigkszoé celem zmniejszenia $rednicy. Po osiqgnieciu zamierzo-
nego przewezenia, przez pewien czas musi byé utrzymywana stato moc, aby wzras=
tat krysztal o stalej érednicy, a nastgpnie zmniejszona, aby Srednica krysztalu wzras-
tajgc tworzyla tzw. stozek. Po osiqgnigciu wymaganej $rednicy szybkosé wyciggania
musi wzrosnqé i w tym czasie wlqcza sie odpowiedni przesuw tygla i zmniejsza sig
moc aby zahamowaé rozszerzenie sie krysztalu., Rozpoczyna sie wzrost zasadniczej
czesci krysztalu tzw. "walca". Woké6t krysztalu tworzy sie jasny pierscieri. Wlasnie
no granicy tego pierécienia zogniskowany jest pirometr, Od tego momentu zosodni=
czym celem jest utrzymanie stalej srednicy krysztalu. Realizowane jest to za pomocq
pirometru, Gdy $rednica krysztalu zwieksza sie, jasny pierécien przesuwa sie bar-
dziej w ognisko pirometru powodujqc zwiekszenie sie jego sygnalu, w wyniku ktérego
wzrasta szybko$§é wyciqgania i moc podawana no nagrzewnik, co hamuje wzrost
$rednicy krysztatlu. W przypadku zmniejszenia si¢ érednicy sygnat z pirometru dzia-
la przeciwnie, zawsze doprowadzajqc §rednice do zadanej wielkosci. W czasie pro~
cesu musi byé przez caly czas analizowana ilo§é¢ krzemu wyciqgnietego z tygla i
gdy osiqgnie ona zadanq wartofé nastepuje ostatni etap procesu tzn. zakoriczenie.
Zwigksza sie szybko$¢ wyciqgania i moc podawanq na nagrzewnik. W rezultacie
krysztal przeweZa sie az do momentu oderwania si¢ od cieczy. Na tym koriczy sie
proces i nastgpuje wolne studzenie pozostatego w tyglu wsadu.

Jak z powyzszego widaé, wzrost krysztalu jest dos¢ skomplikowany i reczne
sterowanie tym procesem jest zalezne od umiejgtnoici i stopnia koncentracji opera-
tora i czesto graniczy ze sztukq. Nalezy zauwazyé, Ze proces ten bardzo nadaje
sie¢ do automatyzaciji. W tym kierunku idq dalsze ulepszenia metody CZ. Przy obe -~

cnych tendencjach wyciqgania krysztaléw o coraz wiekszych $rednicach, stosowania



coraz dluiszych wyciqgéw i wigkszych zatadunkéw /wsady 15-25 kg/ sterowanie
proceséw za pomocq komputera jest nieuniknione,

Urzqdzenia CZ sterowane komputerami dzialajq juz od pewnego czasu w firmie
Wacker Chemitronic /RFN/ i IBM /East Fastihill - USA/.

4.2, Urzqdzenie do wyciggania monokrysztatéw krzemu metodq FZ

Urzqdzenia FZ w przeciwieristwie do CZ nie sq nigdzie /z wyjqtkiem firmy
Kokusai - Japonia/ wytwarzane na skale przemyslowq. Prawdopodobnie przyczynq
jest to, ze dopiero stosunkowo niedawno rozwéj tej metody nabrat rozpedu.

Producenci monokrysztatéw krzemu przewazinie sami konstruujq i wykonujq urzq-
dzenia sprzedajqc nieliczne z nich /np. Topsil ~ Dania, czy Siemens = RFN/,

No rynku dostepne sq urzqdzenia uniwersalne przystosowane do pracy metodq FZ,
CZ i Bridgmann’a /Veeco - USA/ Elphioc - Belgia, Rodyne -~ Anglia/, ktére z ra-
cji swej uniwersolnofci nadajq sie tylko do prac laboratoryjnych. Niektére urzqdze-
nla przedstawiono na rys, 12-14.  Nowoczesne urzqdzenia do monokrystalizacji
krzemu metodq topienia strefowego powinny zapewniaé:

~ otrzymywanie bezdyslokacyjnych krysztaléw o érednicach do 75 mm,

~ dlugoté przesuwu roboczego gérnego trzpienia min. - 1100 mm,

~prace w atmosferze gazu ochronnego /argon + wodér/,

~ prace w prézni rzedu I-IO-'6 Tr,

- domieszkowanie z fazy gazowej.

Nizej podano dla przykdadu podstawowe dane techniczne urzqdzenia Kokusai
F-2221A [ 27].

4,2.1. Dane ogélne

~komora chlodzona wodq wykonano ze stali nierdzewnej z drzwiami otwierany -
mi do przodu zapewniajqcymi latwy dostep do komory,
- trzpiefi gérny i dolny chlodzone wodq, napedzane niezaleznymi silnikami gwa-

rantujqcymi pelng liniowo§é ruchu w calym zakresie przesuwéw.

4.2.2, Przesuwy

~ przesuw dolnego trzpienia ~ 600 mm,

~ przesuw gérnego trzpienia ~ 1100 mm,

20



Rys. 12. Urzqdzenie do monokrystali Rys. 13. Urzqdzenie do monokrystali
zocji krzemu metodq FZ firmy Elphtac zocji krzemu metodq FZ firmy Kokusai

Rys. 14. Urzqdzenie do monokrystalizacii krzemu metodq FZ firmy Topsil



- jednoczesne przesuwy gérnego i dolnego trzpienia /szybkos¢ przesuwu robocze-
go 0,1 - 5 mm/min. z tolerancjq 1%, przesuw szybki okoto 200 mm/min/,

- niezalezne przesuwy dolnego trzpienia /szybkogé przesuwu roboczego 1= 20 mm/min
z tolerancjq 1%, przesuw szybki okolo 200 mm/min/

- niezalezne przesuwy gérnego trzpienia /szybkogé przesuwu roboczego 1 =20 mm/min
z tolerancijq 1%, przesuw szybki okoto 200 mm/min/,

- niezaleiny przesuw dolnego trzpienia w kierunku pozycii ekscentrycznej z szyb-

kosciq 0,2 = 5 mm/min.

4,2.3. Obroty trzpieni

- trzpiefi gérny 1 - 30 obr/min. /tolerancja 1%/,
- trzpieA dolny 1 - 50 obr/min. /tolerancja 1%/.

4,2.4. Generator

- zasilanie 380 V, 3 fazy, 60 kW,

- moc na wyijéciv generatora min 30 kW,

- czgstotliwoté na wyijéciv 2,8 MHz /minimalna/,

- zapewniona pelna stabilnos¢ mocy na wyijsciv przy wahaniach napiecia w sie-

ci ilO%.

4.2.5. Zabezpieczenia

- wylqeznik awaryjny,

- blokady wodne,

- wylqeznik mocy dzialajqcy w przypadku uszkodzenia induktora,

- blokada drzwi.

Dotychczasowe urzqdzenia FZ sq mniej zautomatyzowane niz CZ. Niemniej, ze
wzgledu na tendencje wyciqgania krysztaléw o coraz wigkszych érednicach /75 mm/
i stosowanie dluzszych wyciqgéw /do 1500 mm/ réwniez i tu sterowanie proceséw

za pomocq komputera jest nieuniknione.

5. ZAKONCZENIE

Metodq CZ wytwarzane sq krysztaly spelniajgce obeene wymagania. Wydaje
sie, ze w przyszloici czystosé ich bedzie za niska a cena za wysoka. Metodq FZ



wytwarza sig¢ znacznie bardziej czysty materfal, co jest olbrzymiq zaletq np. przy
wytwarzaniu nowoczesnych ukladéw scalonych, gdzie warstwa epitaksjalna staje sie
coraz ciefsza, a tym samym wlasnoci jej coraz bardziej zalezq od podloza. Poza
tym FZ bedzie procesem bardziej ekonomicznym. Oba te procesy zostanqw pehi
zautomatyzowane.

Prowadzone sq intensywne prace nad otrzymywaniem krysztatéw tasmowych /tzw.
"ribbons"/ dzieki ktérym mozliwa bylaby eliminacja operaciji ciecia krysztaléw na
plytki. Jednak w technologii tej istnieje szereg powaznych probleméw technicznych.
Wzrost krysztaléw z fazy gazowej jest metodq przyszlosciowq, obecnie jest ona nie-
doskonala i kosztowna, tym bardziej ze krysztaly FZ bedq spelnialy wymagania sta-

wione monokrysztalom krzemu w najblizzzej przyszlokci.



LITERATURA

15.

19.

20.
21,

Katalog firmy Wacker Chemitronic, 1973,

Katalog firmy Monsanto, 1973.

Garagavla P.M., Gutsche H.W.: Solid State Technology, t. 15, nr 9, 1972,
s. 39.

Mayer A.: Solid State Technology, t. 15, nr 4, 1972, s, 38,

Nozaki T., Yatzurugi Y., Akiyama N.: J. Electrochem. Soc., t. 117, 1970,
s. 1566,

Baker J., Tucker T., Moyer N., Buschert R.: J. Appl. Phys, t. 39, 1968,
s. 4365,

Takano Y., Maki M.: Semiconductor Silicon 1973, wyd. Huff H.R., Burgess
R.R., 1973, s. 469.

Beyen W., Cecil O.: Semiconductor Silicon 1973, wyd. Huff H.R., Buigess
R.R., 1973, s. 1.

Beon K., Gleim P.: Proc. IEEE, t. 57, 1964, s. 1469,

Graff K., Pieper H., Goldbach G.: Semiconductor Silicon 1973, wyd. Huff
H.R., Buigess R.R., 1973, s. 170.

Sandmann M.: Semiconductor Silicon, wyd. Heberecht R.R., Kem E.L., 1969,
s. 124,

Schink N.: Solid State Electronics, t. 8, 1965, s. 767,

Newmann R.C., Willis J.B.: J.Phys. Chem. Solids, t. 26, 1965, s. 373.
Voltmer F.W,., Padovani F.A.: Semiconductor Silicon 1973, wyd. Huff H.R.
Buigess R.R., 1973, s. 75,

Kaiser W., Keck P.M., Longe C.F.: Phys. Rev., t. 101, 1956, s, 1264,
Pojot B.: Solid State Electronics, t. 12, 1969, s. 923.

Pell E.M.: J. appl. Phys., t. 32,1961, s. 1048,

Nozaki T., Yatsurugi Y., Akiyama N.: J. Rodioonal. Chem., t. 4, 1970,
s. 87.

Yatsurugi Y., Akiyama N., Endo Y., Nozaki T.: J. Electrochem. Soc.,

t. 120, 1973, s. 975.

Trumbore F.A.: Bell Sys. Tech. J,, t. 39, 1960, s. 205,

Wilcox W.R., LaChoppelle T.J., Forbes D.H.: J. Electrochem. Soc., t. 111,
1964, s. 1377.



22,

23,
24,
25,
26,
27.
28.

Lawrence J.E.: J. Electrochem. Soc., t. 112, 1965, s. 786.
Bullis W.M.: Solid State Electronics, t. 9, 1966, s. 143.
Yoshida M., Saito K.: Jap. J. oppl. Phys., t. 9, 1970, s.
de Kock A.J.R.: Philips Res. Rep. Supplement, nr 1, 1973.
Prospekt firmy HAMCO, 1973.

Prospekt firmy Kokusai, 1973.

Schwuttke G.H.: Doniesienie prywatne,

128,

25



http://rcin.org.pl





