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WSTEP

Jednym z podstawowych probleméw technologicznych i badawezych na obecnym
etapie rozwoju technologii monokrystalizacji krzemu pétprzewodnikowego, staje sig
otrzymanie materiatu o jednorodnym rozlokowaniu atoméw domieszek w monokrysztale.

Obok wielu zalet technologicznych, podstawowq wade wzrostu monokrysztatéw z fazy
cieklej /zaréwno w przypadku pierwiastkéw, jak i zwigzkéw,/ stanowi wystepowanie
zjawisk makro= i mikrosegregacii domieszek.

W chwili obecnej w monokrysztatach krzemu, otrzymywanych metodq Czochralskiego

i metodq krystalizacji beztyglowej, rozréznia sie trzy rodzaje niejednorodnosci, a

mianowicie:

a/ niejednorodno$¢ wystepujgea zgodnie z funkcjami rozkladu zanieczyszczen podczas
procesu krystalizacji /wystepujqce tu zmiany zawarto$ci domieszki wraz z dlugosciq
monokrysztatu zaliczy ¢ nalezy do makrosegregacji domieszek/;

b/ niejednorodno$é rozlokowania domieszek na przekroju prostopadlym do kierunku
wzrostu monokrysztaty, wynikajgca ze zmian wspétczynnika rozdziatu w réznych
obszarach powierzchni podziatu faz podczas procesu krystalizac|i /wystepujacq tu
zmiane zawarto$ci domieszki w monokrysztale zaliczy ¢ nalezy do makrosegregacii
domieszek/;

¢/ mikrosegregacja domieszek we wzrastajgcym monokrysztale /ze wzgledu na fakt,
2e zmiany te majq charakter periodyczny i powtarzajq sig¢ wielokrotnie w czasie
procesu krystalizacji, oraz ze wystepujq w niewielkich obszarach materialu, nie -
jednorodno$é ta jest uwazana za mikrosegregacje domieszek/.

Z punktu widzenia jakosci materiatu istotnq role odgrywaé moze mikroniejednorod -
no$é na przekroju poprzecznym /b / oraz mikroniejednorodno$é tak promieniowa, jak
i osiowa /c /. Niejednorodno$¢ zdefiniowana w punkcie /a/, z powodu duzych zmian
sktadu na dugosé monokrysztatu, wplywa w znacznym stopniu na wydajnosé proceséw
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monokrystalizacji. Nie ma to jednak wplywu na rzeczywistq jakos¢ materiatu przezna =
czonego w formie plytek na elementy pélprzewodnikowe i z tego powodu nie bedzie
omawiana,

Podjecie badar nad wplywem parametréw procesu monokrystalizacji na rozktad do-
mieszki w krzemie wyniknelo z koniecznosci opracowania metody otrzymywania mono=

krysztaléw silnie domieszkowanych antymonem, o koncentracji 10]8-10]9 <:.i.m./cm3

/opornoéé ok.0,0058-cm/. Materiat taki jest uzywany jako podioze dla osadzania
warstw epitaksjainych,

Ze wzgledu na duzq ilo§¢ wprowadzanego antymonu zagadnieniem pierwszoplanowym
staje sie zbadanie wplywu parametréw procesu technologicznego na jednorodno$¢é ma=
terialu; mozliwe jest bowiem powstawanie wytrqcer fazy Si=Sb w obszarach wigkszego
skupienia domieszki. Niebezpieczeristwo takie nie wystepuje w monokrysztalach
krzemu o mniejszych koncentracjach domieszek / |0'4-]017 q.i.m./cms/’ chociaz
niejednorodne ich rozlokowanie, szczegélnie w gatunkach stosowanych na uklady
scalone lub diody mocy i tyrystory, jest problemem bardzo waznym.

Badania nad jednorodnosciq monokrysztatéw domieszkowanych antymonem stanowiq

pierwszy etap prac, zmierzajqcych do zmniejszenia zjawisk makro - i mikrosegregacii
domieszek w obecnie produkowanych monokrysztatach krzemu.

1. ROZKEAD DOMIESZEK W MONOKRYSZTALACH

1.1. Makrosegregacia domieszek na przekroju prostopadlym do kierunku krystalizacji

Badania monokrysztatéw materiatéw pétprzewodnikowych wykazujq znaczne réZnice
zawartoéci domieszek w réznych obszarach przekroju poprzecznego. Niejednokrotnie
zdarza sie, ze réznice migdzy obszarami o maksymalnej i minimalnej zawartosci
domieszki wynoszq do kilkudziesieciu procent. Niejednorodno$é taka zwiqzana jest
éci¢le z warunkami monokrystalizacji.

Mozna wyodrebnié dwie grupy czynnikéw wplywajqcych na jednorodny rozktad
domieszek na przekroju poprzecznym /tzw. rozklad radialny w przypadku monokryszta =
16w o przekroju kotowym/:

a/ parametry technologiczne procesu monokrystalizacji, wplywajqce bezposrednio na
segregac je domieszki,
b/ czynniki posrednie, zwiqzane z warunkami procesu monokrystalizacii.

Do parametréw technologicznych, wplywajgcych bezposrednio na proces krystaliza -
cji, nalezq przede wszystkim: szybkos¢ krystalizacii, stopieri mieszania cieczy
w obszarze przylegajqcym do powierzchni podziatu fazy / czyli do tzw. frontu krysta-
lizacji/ oraz odparowanie domieszki; wzrost szybkosci krystalizacji lub intensywnosci
mieszania moze prowadzié do zmian wspétczynnika podziatu. Przy duzych szybkosciach
krystalizacji moze on osiqgaé wartosci bliskie jednosci, a przy intensywnym mieszaniu
cieczy -wartoci bliskie teoretycznym. Mozliwe w praktyce zmiany tych parametréw
mogq prowadzi¢ do zmniejszenia makroniejednorodnotci, chociaz obecnie uwaza sig,
ze tylko w sposéb ograniczony.
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Na radialny rozklad domieszek w materiale istotny wplyw majq zjawiska wynikajqce
posrednio z parametréw procesu krystalizacji. Zalicza sie do nich przede wszystkim
ksztatt frontu krystalizac|i oraz nieréwnomieme przechtodzenie cieczy bezpoérednio
przed frontem krystalizacji; w wyniku tych zjawisk nastepuje nieréwnomiema absorbcia
domieszki w réznych obszarach powierzchni podziatu fazy.

Zjawisko anizotropii wspétczynnika podziatu od kierunku krystalograficznego, a
zatem uzaleznienie radialnych gradientéw koncentracji domieszek od ksztattu frontu
krystalizacji, jest obecnie znane w literaturze z licznych pozycii dotyczqeych krzemu

[1] , germanu i zwiqzkéw p6tprzewodnikowych [3] . Jak wynika z tych danych
zjawisko to jest rezultatem zmiany efektywnego wspétczynnika podzialu, na skutek
tego, ze rzeczywisty ksztatt frontu krystalizacii nie jest plaszczyznq, a elementame
obszary materialu, narastajqc z réznq orientacjq, tworzq powierzchnie podziatu faz
o bardziej lub mniej skomplikowanym ksztalcie /najczesciej wypuklym lub wkleslym
do fazy cieklej/. Wiadomo, ze przy swobodnej krystalizacji najbardziej stabilne sq
plaszczyzny niskoindeksowe, eliminujgce wzrost w innych kierunkach krystalograficz -
nych. Wzrost tych plaszczyzn odbywa sie przy wigkszych przechtodzeniach, dlatego
np. dla sieci krystalograficznej typu diamentu najwigksza ilo¢ zanieczyszczer zaobser
wowana zostanie przy krystalizacji w plaszezyznie /111/. W zwiqzku z tym w procesie
krystalizacii, gdy zalozony jest wzrost w kierunku /111 /, kazde, nawet nieznaczne,
odchylenie plaszczyzny krystalizacji od kierunku /111 / spowoduje zmiany zawartoéci
zanieczyszczed w monokrysztale,

Koncentraga ,C,"

Rys. 1. Zmiana zawartoéci domieszki zaleznie od stopnia przechiodzenia uktadu

Zmiane koncentracji domieszki, zaleznie od stopnia przechlodzenia AT] lub
/A T]+ ATZ/’ przedstawia rys, 1. Skiady X, i X2 oraz XI i sz reprezentujq zawarto$ci
dla dwéch réznych domieszek o wspétczynnikach podziatu K i K.

Na rysunku 2 przedstawiono zmiany wspétczynnika K dla réznych orientacii krysta =
lograficznych przy zmiennej szybkosci wzrostu.
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Rys. 2. Zmiana wspétczynnika podziatu zaleznie od orientacii krystalograficznej i
szybkosci wzrostu

Omawiany mechanizm zjawisk segregacii pozostawia nie wyijasnione niektére ano-
malie, wystepujqce jako rezultat réwnoleglego dziatania innych czynnikéw, np.
zaleznosci absorpcii od temperatury [ 4 ] lub réwnoczesne wystepowanie kilku mecha =
nizméw wzrostu.

1.2, Mikrosegregacja domieszek w monokrysztatach

Zjawisko mikrosegregacii wystepuje niezaleznie od parametréw procesu monokrystali-
zacji, kierunkéw krystalograficznych wzrostu, stosowanych systeméw termicznych
oraz precyzii stosowanej do monokrystalizacji aparatury. Czynniki te modulujq jedynie
intensywno$é¢ i periodyczno$é zjawiska mikrosegregaciji, ktéra ilosciowo waha sie odpo =
wiednio od 10 do 50% zmiany sktadu w mikroobszarach o wymiarach 10100 um,

Pierwsze prace wyja$niajqce zjawisko mikrosegregaciji zakladaly, ze przyczyna
wystepowania tzw. pasm wzrostu w monokrysztalach zwiqzana jest bezposrednio
z frontem krystalizacji,w zwiqzku z wydzielaniem si¢ ciepla krystalizacji na powierz -
chni podzialu faz. Wiqzano réwniez zjawiska mikrosegregaciji z technikq wytwarzania
monokrysztatéw [5] , a w pierwszym rzedzie powstawanie pasm wzrostu, jako wynik
obrotu monokrysztatu podczas wzrostu. P6iniejsze prace [ 6] wyjasnialy, ze zjawisko
to wystepuje réwniez w monokrysztatach bez obrotu, chociaz wplyw obracania mono-
krysztatu, szczeg6blnie w asymetrycznym polu temperatur, jest wyrazny.
W przeprowadzonych przez Hurle’a i wspSipracownikéw badaniach,dotyczqcych
fluktuacji temperatur wystepujacych w stopionych metalach i zwiqzkach pélprzewodni-
kowych, udowodniono wystepowanie tych zjawisk w cieczy, niezaleznie od procesu
krystalizacji. W procesach tych uzalezniono wielko$é i rodzaj fluktuacii temperatury
od gradientu temperatury w cieczy i uksztattowania cieczy /przez pojemnik/.
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Okreslono réwniez [ 7] warunki krytyczne dla gradientu temperatury i wymiaréw 1é6dek,
przy ktérych wystepujq fluktuacje temperatury w formie sinusoidalnej /np. dla ekspe -
rymentu z galem o amplitudzie 0,31°C i czestotliwosci 0,16 kHz /lub po przekrocze -
niu warunkéw krytycznych w formie nieregulamych fluktuacii temperatury /rys. 3 i4/.
Eksperymenty wykonane przy uzyciu pola magnetycznego [8] wykazaly, ze dla nie-
ktérych materiatéw metalicznych i zwiqzkéw pélprzewodnikowych, po dobraniu dla
konkretnego ukladu termicznego wielkoéci natezenia pola, mozna ograniczy & badz
zlikwidowaé catkowicie fluktuacje temperatury. W chwili obecnej jako przyczyne
wystepowania mikroniejednorodnosci w monokrysztatach uznaie sig réwnoczesny wplyw
zjawisk konwekcji, grawitacji oraz niesymetrii pola termicznego.

Mikroniejednorodnosci skladu, widoczne jako tzw. pasma wzrostu, wynikajq jako
zjawisko wiéme ze zmian szybkosci krystalizacji, ktére z kolei sq nastgpstwem fluktu -
acji temperatury., Chwilowe szybkosci krystalizacji mogq by¢ bardzo zréznicowane
i wg niektérych autoréw [ 9] mogq osiqgaé w pewnych warunkach wartosci ujemne,
co odpowiada stapianiu sig juz skrystalizowanego materiatu.

Dla potwierdzenia hipotez o przyczynach wystgpowania zjawiska mikroniejednorod -
nosci wazne okazaly sig badania nad wzrostem monokrysztaléw, przeprowadzone
w warunkach niewazkosci w amerykariskie stacji kosmicznej. Udowodniono w nich
w sposéb jednoznaczny, Ze w warunkach niewazkosci nie obserwuje sig mikroniejedno -
rodnego rozmieszczania domieszki w postaci pasm wzrostu.

Z uwagi na to, Ze pasma wzrostu majq niejednokrotnie bardzo zréznicowany charakter,
niektérzy badacze starali sig dokonaé¢ klasyfikacii pasm, przypisujgc kazdemu z nich
inne warunki powstawania /np. w [10] rozgranicza sig 6 klas pasm wzrostu/. Wydaje
sie fo jednak nieuzasadnione; bardziej pozyteczne moze sig okazaé odréinianie pasm
wzrostu, powstajqcych w wyniku asymetrii pola termicznego, od pasm, ktére powstaly
w rezultacie naturalnej konwekeji wspéidziatajqcej lub przeciwdziatajgcej sitom
grawitacy jnym. W badanych prébkach widoczne sq oba rodzaje pasm, z tym, Ze pasma
powstale na skutek asymetrii pola termicznego majq bardziej jednorodny charakter
oraz uwidaczniajq sie w bardziej kontrastowej formie, w przeciwieristwie do pozosta =
lych, charakteryzujqeych sig znaczng nieregulamosciq i mniejszq ostrosciq.
Przedstawione powyzej rysunki ukazujq pasma wzrostu ujawnione poprzez selekiywne
trawienie chemiczne.

Rysunek 5 przedstawia pasma wynikajqce z asymetrycznego pola termicznego,
w czasie, gdy krysztat podczas wzrostu byt obracany(jest to prébka InSb badana przez

auforéw pracy [IOJ .

Rysunek 6 ukazuje schematycznie obraz asymetrycznego pola termicznego, powo=
dujqcego efekty podobne dd przedstawionych na rys. 5; rys. 7 ilustruje na przykladzie
InSb réwnoczesne wystgpowanie obu rodzajéw pasm wzrostu [10] , a rys. 8 pokazuje
pasma wzrostu wynikajgce wylqcznie z naturalnej konwekeji termicznej, gdzie dodatko=
wo uwidocznione sq obszary zaznaczone strzatkami, w ktérych, wg oceny autoréw

[92] , nasigpilo stapianie materiatu, po uprzednim skrystalizowaniu.

Mechanizm powstawania zjawiska mikroniejednorodnosci jest podobny takze podczas
procesu monokrystalizac|i krzemu, aczkolwiek badaniom fluktuacji temperatur podczas
tego procesu powazne trudnosci stwarzajq wysokie temperatury i reak tywno$é stopionego
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krzemu. Nieliczne badania w tym zakresie [11] okreslajq w przyblizeniu gradienty
temperatur na froncie krystalizacji, fluktuacije temperatury oraz mozliwoéé powstania
efektu ponownego stopienia skrystalizowanego materiatu. Dla dwéch podstawowych
metod krystalizacji krzemu, tzn, metody Czochralskiego i metody beztyglowej, dane
te przedstawiajq sie nastepujqco: w metodzie beztyglowej gradienty temperatur sq ok.
pieciokrotnie wyzsze, niz w metodzie Czochralskiego; amplituda temperatury - ok.
6-8 razy wyisza w metodzie Czochralskiego, w poréwnaniu z metodq krystalizacji
beztyglowej. Poniewaz zmniejszenie amplitudy fluktuaciji termicznych oraz zmniej=
szenie gradientu temperatury daje w rezultacie polepszenie jednorodnoéci materiaty,
nalezy uznaé, ze kazda z tych metod posiada pewne niedoskonatosci uktadu termiczne -
go, ktére m.in. mogq powodowaé ponowne stapianie skrystalizowanego materiatu,
Podane wyzej niedoskonatosci mogq réwniez wywotaé nie tylko duzq zmiane zawartoéci
domieszki i zanieczyszczer w mikroobszarach, lecz réwniez niepozqdane efekty
strukturalne, polegajqce na generacji wad struktury, takich jak dyslokacje bqdz sku-

piska innych defektéw w materiale.
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Rys. 6. Schematyczne ukazanie asymetrycznego pola termicznego w stosunku do osi
obrotu monokrysztatu: A T] A T2, A T3 - powodujqce splaszczenie przechlodzenia przed

frontem krystalizacji

Nalezy réwniez wspomnieé o nowych badaniach zjawiska mikron iejednorodnogei,
ktére dajq mozliwosci bardzie| precyzyinego odzwierciedlenia procesu monokrystalizaciji
Zaliczy ¢ do nich nalezy wykorzystanie tzw. efektu Peltiera, badz wprowadzenie do
obszaru wzrostu monokrysztatu drgar wysokiej czestotliwosci, w celu oceny chwilowych
szybkosci wzrostu monokrysztatu. Podobnq role spetnia réwniez metoda filmowania
ksztattu frontu krystalizac|i specjalnymi kamerami, z szybkosciq 4 ~4000 klatek /sek.

W trakcie prowadzenia tych badar odkryto liczne, niezauwazalne dotqd, zjawiska,
jok np. wahania frontu krystalizacji podczas wzrostu. Mozna bylo stwierdzi¢, ze wbrew
dotychczasowym poglqdom ksztatt pasm wzrostu nie zawsze odzwierciedla ksztalt
frontu krystalizacji podczas wzrostu.
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Autorzy pracy [12] dzielq zaobserwowane wahania frontu krystalizacji na pocho=
dzgce od:
a/ asymetrycznego pola temperatury wokét monokrysztalu, co powoduje wahania
frontu krystalizacji joko calosci, o wielkosciach dochodzqcych do 1 um,
b/ fluktuacii temperatury, powodujqcej wahania frontu krystalizacji o czestotliwosci
kilku kHz na sekunde i amplitudzie rzgdu setek mikron6w, o
¢/ mechanizmu wzrostu, powodujgcego wahania Fk z czestotliwosciq okolo 150 sek
i amplitudzie rzedu kilkunastu do kilkudziesieciu mikronéw.

1

2. BADANIA WPLYWU WARUNKOW PROCESU MONOKRYSTALIZACJI
NA JEDNORODNOSC MONOKRYSZTALOW KRZEMU

2.1, Przebieg badas

Przeprowadzone przez autoréw badania dotyczyly gléwnie doboru warunkéw procesu
monokrystalizacji dla uzyskania monokrysztatéw krzemu domieszkowanych antymonem
o oporno$ci okoto 0,005 Q+cm, oraz sprawdzenie wplywu parametréw tego procesu
na makro i mikroniejednorodno$§é monokrysztatéw. Zamierzano dobraé takie warunki
procesu, przy kt6rych uzyskana zostanie zalozona opornosé monokrysztatéw, przy
ich bezdyslokacy jnej strukturze i dobrej jednorodnosci.

Celem pierwszego etapu prac bylo otrzymanie monokrysztatéw o zqdanej opornosci;
ustalono do$wiadczalnie nastepujqce warunki procesu monokrystalizacii:
a/ szybkosé krystalizacji Vi(r = 0,5 - 0,6 mm/min przy poczqtkowe| szybkosci podczas

rozpoczynania wzrostu nie wyzej niz 1,5 mm/min /wyzsze szybkosci powodowaly
intensywne wydzelenia faz zawierajgcych antymon/;
b/ zakres ciénienia argonu podczas procesu monokrystalizacji 20 =200 Tr.

Przy takich parametrach uzyskano zalozong opornosé, jednakze otrzymane mono=
krysztaly nie mialy w pelni zadowalajqcych wlasnosci: posiadaly znaczng makro i mi-
kroniejednorodnosé skladu, nastgpowalo takze wytrgcenie antymonu lub fazy Si=Sb,
rozmieszczone w nieregulamej formie na przekroju poprzecznym monokrysztatu.

Gdy poddano je badaniom ksztattu frontu krystalizacji, okazalo sig, ze niektére
posiadajq plaski obszar w centralnej czeéci przekroju poprzecznego, poza ktérym
ksztalt frontu krystalizacji zmieniat sig na wypukly /schematycznie taki rodzaj frontu
krystalizacji przedstawia rys. 9/.

Szczeg6lowe badania takich monokrysztatéw pozwalajq na wyréznienie trzech
charakterystycznych cech:
a/ w obszarze splaszczenia frontu krystalizaciji nie stwierdzono obecnosci dyslokacii,
a poza tym obszarem dyslokacje wystepowaly w ilosci okoto 3 * 10%em ™=;
b/ w obszarze splaszczenia wystqpila nizsza opornosé anizeli na pozostatej powierzchni.
Stwierdzono, ze obszar ten jest réwnolegly do plaszczyzny krystalograficznej/111/
i wykazuje dobrq jednorodnos¢ skiadu;
¢/ w obszarze tym nie wystgpily Zadne wytrgcenia antymonu bqdz fazy Si=Sb, mimo
e opornosé krysztalu wynosita okoto 0,003%2:cm, natomiast poza nim zaobserwowa =
no znaczne ilosci wytrqceri antymonu,
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Rys. 9. Obszar stabilizowanego ksztattu frontu krystalizacji w postaci splaszczenia
w centralnym obszarze monokrysztatu

Celem dalszych badar byto uzyskanie plaskiego frontu krystalizacji na jak najwig-~
kszej powierzchni przekroju: prowadzqc procesy przy réznych szybkosciach obrotowych
tygla i zarodzi zbadano wplyw mieszania cieczy oraz wplyw asymetrii pola termiczne =
go i zawartosci antymonu w stopionym krzemie, Otrzymane monokrysztaly poddano
badaniom rozkladu koncentracji domieszki i ksztattu frontu krystalizacji.

Pomiary rozkladu koncentracji domieszki przeprowadzono dla wybranych obszaréw
niektérych monokrysztatéw w skali makro i mikro / w skali makro na diugosci okoto

3 cm przy gestosci pomiaréw co 200 um, w skali mikro-dla bardzo malych obszaréw

na dtugosciok. 1,5mm przy gestosci pomiaru co 15 um/. Pomiary rozkladu konferencii
prowadzono na plaszczyznach czolowych monokrysztatu oraz réwnoleglych do osi
wzrostu, Krysztaly wymagaly specjalnych przygotowar, polegajgcych na wycieciu
plytek o grubosci okoto 400 um, Plaszczyzny plytek pomiarowych trawione byly

na blyszczqco w mieszance MT~3 o sktadzie 150 ml CH3COOH+6OO ml HN03+600m|

HF. Pomiary przeprowadzono metodq oporno$ci rozplywu. Wyniki pomiaréw w postaci
wykreséw przedstawiono w pkt.2.2,

Pomiar ksztattu frontu krystalizacji przeprowadzono na plaszczyznach réwnoleglych
do osi wzrostu krysztatu. W tym celu prébki wycinane z poszczeg6lnych krysztatéw
przecinano wzdluz osi krysztatu. Plaszczyzny przecigcia szlifowano i dla ujawnienia
frontu krystalizacji trawiono przez ok. 1 godzing w mieszance Sirtl.

Ksztat frontu krystalizaci obserwowano na mikroskopie metalograficznym. Wykonano
szereg zdjgé frontu krystalizacji /rys. 10-22/,

2,2, Wyniki badar

Ponizej przedstawiono wyniki badar w postaci zdjeé obrazujqeych pasmowy rozktad
domieszki w badanych monokrysztatach, wykreséw makro~ i mikroniejednorodnosci
badanych monokrysztatéw oraz tablicy, w ktérej zestawiono wyniki ilosciowe niejedno™
rodnoéci skladu badanych monokrysztatéw.
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Tablica 1

ZESTAWIENIE WYNIKOW ILOSCIOWYCH NIEJEDNORODNOSCI SKtADY

BADANYCH MONOKRYSZTALOW

Rozrzut opornosci wiasc. SDEX_-Q__m_m .100%
8 min
Zdieci makronie = mikronie - mikronieje =
L I?T"i Wykres | jednorodno$é | jednorodnosé dnorodno$é
s mc:ta © /rtys./ | na powierzchni|na powierzchni | na przekroju
graticzne czolowej czolowej poprzecznym
/or tys./ krysztatu krysztatu krysztatu
/ pomiar / pomiar / pomiar
co 200 um/ co 15 pym/ co 15 pm/
1 17,18 25 26 = 14
9
2 14 13,4 ~ 8,2
3 13 25,2 - 14
4 16 23 38 26 19,6
14
5 20 24 14 12 5,2
6 10 31 24 =

2.3. Oméwienie wynikéw badan

2,3.1, Analiza

zdjeé

mikroskopowych

Sposéréd 40 wytopbéw wybrano 22 prébki, ktére charakteryzowaly zaleznosé pasm
wzrostu od parametréw proceséw monokrystalizacii.
Pasma wzrostu wykazujq nastgpujqce cechy charakterystyczne:
a/ szeroko§é pasm i zwiqzana z tym jednorodnosé podziatki miedzy pasmami,
b/ charakter pasm w zaleznosci od ksztattu frontu krystalizacii,
¢/ specyficzne dla monokrysztatéw badanych w niniejszej pracy wytrqcenia domieszki

/antymonu/.

Jak juz wspomniano, badania zmierzaly w kierunku uzyskania monokrysztatéw,
w ktérych plaski front krystalizacji wystepowalby na mozliwie jak najwigkszym obszarze.
Stworzenie takich warunkéw gwarantowato uzyskanie opomosci ponizej 0,00552cm,
bez obecnosci dyslokacii i wytrqcer antymonu.

47



Na rysunkach 10-14 ukazane sq pasma wystepujqce w zaleznosci od szybkosci obro=
towe| monokrysztatu podczas wzrostu. Na rysunkach 10-12 widoczne sq pasma o sze -
rokosci ok, 10-30 um oraz cyklicznie wystepujqce pasma ciemne w odstepach
40-90 um.

Analizujqe rys. 13 i 14 zauwazyé mozna, ze wystepuje wyrazna réznica miedzy
szerokosciami pasm, Na pierwszym z nich, gdzie przedstawiono wytop wykonywany
z malq szybkosciq obrotowq zarodzi, szeroko$é pasm wynosi ok. 30 um, na drugim,
gdzie pokazano wytop wykonywany z duzq szybkosciq obrotowq, szeroko$¢ pasm nie
przekracza 10 um. Na rysunkach 10 i 12, gdzie réwniez prezentowane sq wytopy
wykonywane przy duzych i malych obrotach krysztalu, réznice takie nie uwidacznia~
iq sie.

Zasadnicza réznica migdzy wytopami przedstawionymi na rys. 10-12 i 13-14 polega
na tym, ze rézna jest §rednica obszaru z ptaskim frontem krystalizacji. W przypadku
rys. 13 i 14, gdzie plaski front wystqpit na calym przekroju monokrysztatu, uwidacz=
nia si¢ wplyw obrotéw na szeroko$é¢ pasm wzrostu. Przeciwnie jest w przypadkach
pokazanych na rys. 10-12, gdzie nie uwidacznia si¢ wplyw obrotéw na charakter
pasm wzrostu.

Dla potwierdzenia zjawiska termokonwekcji wykonano wytop, w ktérym w czasie
procesu zatrzymano obroty monokrysztatu i tygla. Na rysunku 19 wyréznié mozna
trzy obszary:

a/ obszar materiatu poza plaskim frontem krystalizaciji,
b/ obszar plaskiego frontu krystalizaciji,
¢/ obszar ukazujqcy pasmowo$é monokrysztatu po zatrzymaniu obrotéw wrzeciona

i tygla.

Charakterystyczna jest prawie catkowita zgodnoéé obrazu w obszarze a i b,
Dowodz i ona wystepowania zjawiska pasmowosci wzrostu, wynikajqcego z termokon =
wekcji w cieczy, hez wzgledu na obroty wrzeciona i tygla.

Na rysunkach 17 i 18 przedstawiono prébke monokrysztatu badanq w dwéch obsza -
rach: w obszarze plaskiego frontu krystalizacji /rys. 18/ i poza tym obszarem
/rys.17/. Ze zdjgé wynika, ze pasmowo$é w obszarze plaskiego frontu krystalizacii
jest mniej zalezna od obrotéw, niz obszar zewnetrzny. Istotnym wnioskiem, wynika =~
jqcym z obserwacii omawianych zdjeé, jest to, ze tylko w przypadku rys. 14 szerokosé
pasm zgodna jest z przyrostem materiatu na 1 obrét krysztatu. Rysunek 15 przedstawia
obszar materiatu, w ktérym nastgpito catkowite splaszczenia frontu krystalizacji
tylko dla dtugosci okoto 4 mm krysztatu, Dalszy wzrost przebiegat przy bardzo szero-
kim splaszczeniu frontu krystalizacji, ktéry nie zajmowat jednak catego przekroju.
Zdjecie dobitnie wykazuje zmiang szerokosci pasm w tych obszarach /ponizej 10 um

i okoto 30 um/.

Rysunki 16 i 20 ukazujq wytopy o catkowicie odmiennym ksztalcie frontu krystali-
zacji. W przypadku rys. 20 uzyskano catkowicie plaski front krystalizacji na calym
obszarze przekroju monokrysztalu, rys. 16 pokazuje pogranicze plaskiego pierscienia
przy brzegu krysztalu i wklestego frontu, co jest znamienne dla monokrysztatéw
bezdyslokacyinych.



H

RAARA RS
AAAARR

. ¥ %

E3 1

» i &

e = | +
4 : - 4
I . . 44 ;1
il " ’ 4 %
;. * 4
i ~§ #

¥

%

Rys. 3. Wahania temperatury w stopionym  Rys. 4. Wahania temperatury w stopionym
materiale w warunkach krytycznych gra=  materiale w warunkach dowolnych gra-
dientu temperatury i wymiaréw pojemnika  dientu temperatury i wymiaréw pojemnika

/wg [5] / /wg [13] /

Rys. 5. Przekréj monokrysztatu InSb z widocznymi pasmami wzrostu pochodzqcymi od
asymetrycznego pola termicznego. Pasmowo$é wynikajgca z termokonwekc|iniewidocz
na z powodu niskie| zawartosci domieszki /pow.95x-wg [10] /
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Rys. 7. Przekréj monokrysztatu InSb z widocznymi pasmami pochodzqeymi od asymetrycz
nego pola /jasne pasma/ oraz od termokonwekecji /ciemne pasma o drobnej podziatce/
/ pow. 95x=wg [10] /

Rys. 8. Przekréj monokrysztaty InSb z widocznymi pasmami: strzatkami zaznaczono
obszary, w ktérych nastepowato wtéme stopienie skrystalizowanego materiaty

/pow.385x~wg (9] /
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Rys. 18. Fragment splaszczenia frontu krystalizacji: szybkosé obrotowa krysztatu
60/obr/min /pow. 80x/
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Rys. 19. o/ obszar poza splaszczeniem frontu krystalizacji, b/ obszar Sp}oszczenfc
frontu kiystalizacji /obszar a i b = szybkosé obrotowa krysztatu 60 obr/min, ¢/ obszar
bez obrotéw monokrysztatu
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Rysunki 21 i 22 obrazujq wydzielenia fazy antymonu w silnie domieszkowanym
krzemie. Wydzielenia wystepujq w specyficznych obszarach krysztalu i najczescie]
rozpoczynaijq sig¢ w miejscu zmiany ksztattu frontu krystalizacji /np. na pograniczu
splaszczenia i wypuklosci frontu krystalizacji/.

2.3.2, Analiza wykresu jednorodnosci opornosci wtasciwej

Przedstawione nizej wykresy wykonane byly metodq opornosci rozplywu. Uzyta do
pomiaru metoda przedstawia oporno$é z obszaru o §rednicy 5 um; jest to obecnie
jedna z najlepszych metod oceny opornosci w mikroobszarachi. Poréwnujqe rys. 16
i 23 oraz 20 i 24 mozna stwierdzi¢, ze makro= i mikroniejednorodnosé opornosci
dla prébki 20 jest znacznie wyzsza, niz dla prébki 16 /por. Tabl. 1/. Efekt ten wy =
nika z szerokosci pasm jok réwniez z prawie idealnie plaskiego ksztattu frontu krysta=
lizacji /rys. 20/,

]
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et o T W
10 1

S, 1 1 | ] 1 1 i A 2 i 1 1 1 1 1 1 i 1 -
o8 180 J60 590 720 3900 1060 1260 M40 1620 1800
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Rys. 23. Mikroniejednorodno$é /a/ i makroniejednorodnosé /b / prébki pokazywane
na rys. 16:
a/ przekréj wzdluzny, pomiary co 15 um
1 = obszar poza splaszczeniem /érodek przekroju/, 2 - obszar splaszczenia /brzeg prze -
kroju/
b/ powierzchnia czotowa, pomiary co 200 um

Przeprowadzone badania mikroniejednorodno$ci dajq duzq zgodno$é z charakterem
widocznych na zdjeciach mikroskopowych pasm wzrostu. Poza juz poruszonymi
zgodnosciami wynikéw pomiaréw i obrazéw mikroskopowych zauwazyé nalezy réwniez
pewne zgodnosci pomiedzy odstepami zaciemnienia na zdjeciach mikroskopowych
oraz odstepami miniméw /lub maksiméw / opornoéci na wykresach mikroniejednorodnosci
wykonywanych prostopadle do pasm wzrostu. Odstepy te wynoszq okoto 50=200 um
i uwidaczniajq sie zaréwno na zdjeciach mikroskopowych /rys, 13,1618 / jok i na
wykresach mikroniejednorodnosci.
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Rys. 24. Mikroniejednorodnosé /a/ i makroniejednorodnosé /b / prébki pokazywane
na rys. 20: o/ przekréj wzdtuzny, pomiary co 15 pm, b/ powierzchnia czotowa, po -
miary co 200 um

70t Q)
60
vJ"-\._ e A"
SO A/ /\f ‘v’WW \\J V\_NLHJ W
40
S 30
T’Ql i i 1 i 1 1 1 1 1 1 1 1 -
p) 7 6 1 0 % M6 5 022 % 5 W R MK
60 [mm]
e e Y S — 7
50
40 \f \.r"“-,r/""vr-"u'f"/’“v-’“"f'\/‘%-/\'\a’h‘“F\"ﬁ\"’\"'\"A\f’\-"f‘kd\f\"'\"."‘v'\'v!_\"\ 2
70
L 1 1 1 L 1 1 1 1 1 1 | A
B0 J60 540 720 900 180 260 Hd0 o0 a0
[um]

Rys. 25. Madkroniejednorodnosé /a/ i mikroniejednorodnos¢ /b /: a/ powierzchnia
czotowa, pomiary co 200 um, b/ przekréj wzdluiny, pomiary co 15 um

1 = obszar poza splaszczeniem /rys. 17/,

2 - obszar splaszczenia / rys. 18/

2.3.3. Interpretacija wynikéw badan

Krystalizacji monokrysztatéw z fazy cieklej towarzyszy zjawisko tzw. wzrostu pulsa-
cyjnego, wywolanego konwekciq termicznq w catej masie cieczy, a zatem i w pobli-
2u frontu krystalizacji. Zmniejszajqca sig cyklicznie szybkos¢ krystalizacji powoduje
réwniez zmiang tzw, efektywnego wspétczynnika podziatu domieszki, co z kolei
rzutuje na zmiang zawartosci domieszki w monokrysztale.
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Efektem tych zmian sq zjawiska mikroniejednorodnosci sktadu. Ze wzgledu na ré2nq
selektywnosé trawienia obszaréw o zmniejszajqeym sie skladzie mozna uzyskaé obraz
pasm widocznych na przedstawionych tu zdjeciach mikroskopowych.

Zjawiska te pogarszajq jako$¢ materialu, a w przypadku badas nad otrzymywaniem
monokrysztatéw silnie domieszkowanych antymonem uniemozliwiajq otrzymywanie
przydatnego do zastosowania materiatu, o opomosci rzedu 0,0055cm, mimo ze
teoretycznie istnieje mozliwo$¢ otrzymywania materiatu domieszkowanego antymonem
o opornoéci okoto 0,003 cm.

Dzigki wykonanym badaniom poznano mechanizm oddzialywania parametréw procesu
krystalizacji na zjawiska zwiqzane z jakosciq monokrysztatéw,

Widoczne na rys. 19 /obszar ¢/ pasma wzrostu otrzymujemy wtedy, gdy monokrysztat
nie jest obracany, a pole termiczne nie jest ujednorodniane /np. przez obroty tygla
kwarcowego , w ktérym znajduje sig stopiony krzem/,

Widoczna jest wéwczas niejednorodnosé szerokosci pasm oraz powtarzajgce sig w pew =
nych odstepach ciemne pasma o zwigkszone|j szerokosci. Wynika to z oddzialywania
pradéw termokonwekcyjnych, wystepujqcych w stopionym krzemie. Po rozpoczeciu
ujednorodnienia pola termicznego przez mieszanie cieczy obracajgcym sie monokryszta=
tem i nadanie ruchu obrotowego tygla kwarcowego, otrzymujemy front krystalizacii
prawie catkowicie symetryczny wzgledem osi obrotéw monokrysztatu.

Znamienne jest jednak, Ze w wyniku tych zabiegéw technologicznych nie znika catko-
wicie efekt oddzialywania prqdéw termokonwekcyinych. W zaleznosci od parametréw
technologicznych pozostaje on w réznym nasileniu /np. w wytopach oznaczonych
symbolami 16, 10, 11, 12 wplyw termokonwekeji pozostaje znaczny/. Wplyw ten jest
silniejszy w obszarze splaszczenia wewngtrznego niz poza tym obszarem,

Dowodem tego jest obraz mikroniejednorodnosci opornosci monokrysztatu na rys. 17 i 18,

Efekt ten jest prawdopodobnie rezultatem utrudnionego oddzialywania zmian cieplnych,
wynikajqcych z obrotéw tygla i krysztatu, na centralng czesé krysztatu, Stwierdzono,
ze struktura pasm w obszarze wewnetrznego splaszczenia w niewielkim stopniu zalezna
jest od obrotéw w zakresie 20~-60 obr./min /rys. 10—12 oraz rys. 15 obszara i b/,

Wplyw obrotéw monokrysztatéw na strukturg pasm uwidacznia sie dopiero wéwezas,
gdy uzyskane zostanq warunki wzrostu, gwarantujqce splaszczenie frontu krystalizacji
na calym przekroju monokrysztatu, co widaé na rys. 14 i 20, Mozna jednak spostrzec,
ze nie kazda ilosé obrotéw, przy zaistnieniu catkowitego splaszczenia frontu krystali-
zacji, wywoluje optymalny efekt ujednorodnienia materiatu przez ograniczenie do
minimum wplywu konwekciji termicznej /rys. 13 i 14/,Doswiadczenia wykazaly, ze
obliczenie koniecznej ilosci obrotéw powinno spelniaé warunek, aby ilosé¢ materiatu
krystalizujgcego w czasie jednego obrotu monokrysztatu byla w przyblizeniu réwna
najmniejszej szerokosci pasma, wynikajqcego z oddzialywania konwekeji termicznej
konkretnego uktadu cieplnego. Analizujqc rys. 11 i 12 zacbserwowaé mozna, ze
zaréwno przy wolnym, jak i szybkim mieszaniu, najmniejsza podziatka wynosi okoto

10 um,
Wytopy o znacznie podwyzszonej mikroniejednorodnosci sktadu uzyskano przy

szybkosci obrotowej krysztatu 60 obr./min,co przy zastosowanej szybkosci krystaliza -
cji 0,6 mm/min daje wynik 10 um/ 1 obrét.
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WNIOSKI

Przeprowadzone badania wplywu parametréw procesu krystalizacji na makro i mikro-
niejednorodno$é opornosci pozwalajq stwierdzi¢, ze jest mozliwe otrzymanie calkowi-
cie plaskiego frontu krystalizacji, pokrywajgcego sie z plaszczyznq zamierzong
wzrostu monokrysztalu /np. z plaszczyzng /111/.

W przypadku krzemu silnie domieszkowanego antymonem efekt ten udaje sie uzyskaé
przez odpowiednie intensywne mieszanie cieczy oraz dobér ukladu termicznego,
charakteryzujqcego sig malq asymetrig pola termicznego. Istotng role spetnia tu takze
duza ilos¢ antymonu jako domieszki. Dobrane przez autoréw warunki pozwalajq
w efekcie uzyskaé znacznq poprawe mikroniejednorodnosci, polepszajqc te wlasnosé
prawie trzykrotnie /tzn. z ok. 30% do ok. 10% rozrzutu/.

Zjawisko mikroniejednorodnosci moze by é réwniez znacznie ograniczone, a co
wazniejsze uzyskano monokrysztaly, w ktérych pasma wzrostu majq bardzo niewielkq
/ponizej 10 ym/ i regularng podziatke, nie ulegajqcq skokowym zmianom na dlugosci
krystalizowanego materialu. Nie obserwuje sie tego w monokrysztalach przy nieplaskim
froncie krystalizacii.

Wykonane badania bedq wykorzystywane dla podwy zszenia jakosci obecnie produko-
wanych monokrysztaléw krzemu réznych gatunkéw, zaréwno w metodzie Czochralskiego
jak i w beztyglowej krystalizacii.

Przewiduije sig prowadzenie badar nad dalszq grupq czynnikéw mogqeych mieé wplyw
na jednorodnos¢ materialtu. Istnieje takze mozliwosé wykorzystania oméwionych
w niniejszej pracy badar do proceséw monokrystalizacji z fazy cieklej zwiqzkéw
pélprzewodnikowych,

Autorzy wyrazajq podzigkowanie dr K. Nowyszowi oraz mgr B. Surmie za wsp6tpra -
ce, szczegblnie w zakresie wykonania i interpretacii wykreséw makro= i mikroniejedno -
rodnosci badanych monokrysztatéw,
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