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Pifedmluva

Sbornik pfedndsek ,,Fyzikalni principy technologie vyroby polovodic¢i® je urcen piedevsim
studentim odborné fyziky a fyzikalniho inzenyrstvi jako studijni material ke stejnojmenné
prednasce na prirodovédecké fakult¢ Masarykovy univerzity vV Brné. Piednasky pokryvaji
vybrané problémy z technologie vyroby kiemiku pro polovodic¢e a polovodicovych prvki.
Ptednaska vyzaduje znalosti ze zdkladniho kurzu fyziky a zaklady z fyziky polovodicu.

Ve dvou kapitolach sborniku je podan zakladni ptehled o technologii vyroby kiemikovych
desek apolovodicovych prvku. V dalSich kapitolach je podrobnéji popsana problematika
vybranych technologickych kroki. Sbornik si neklade za cil podat uceleny piehled
o technologii, ale na vybranych problémech ukazat vyuziti fyziky v pramyslu. Hlavnim cilem
kurzu je poskytnout studentim ptiklady toho, jak jsou zvoleny technologické parametry nebo
provedena konstrukce strojii na zakladé fyzikalniho popisu dé&j@i v nich probihajicich. Cést
prednasky je vénovana praktickému vyuziti statistickych metod pro fizeni procest a pro navrh
a vyhodnoceni experimentu.

Prednéska je vedena odborniky z firmy ON Semiconductor Czech Republic, kterd se zabyva
vyrobou polovodi¢t. Sbornik vznikl predevsim jako pracovni materidl pro prednasku, nebot’
velkd cast prfedavanych informaci je ptivodnich nebo Uzce specializovanych, které lze jen
obtizn¢ vyhledat Vv literatute.

Petr Panek
kvéten 2012

Ptiprava skript byla podpotena z prostiedkit ESF v radmci projektu Inovace vyuky aplikované
fyziky na PFF MU pod OP Vzdélani pro konkurenceschopnost, reg. ¢. CZ.1.07/2.2.00/15.0181
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Piehled technologie vyroby kifemikovych desek
RNDr. Petr Panck, Ph.D.
ON Semiconductor Czech Republic, RoZznov pod Radhostém

Funkce vétSiny aktivnich elektronickych soucastek je zalozena na elektrickych vlastnostech
kifemiku. Tento polovodi¢ovy material se ve vyrobé soucastek pouziva od 60. let dvacatého
stoleti.

Kiemik je chemicky prvek ¢tvrté skupiny periodické soustavy prvkia. Nachazi se na Zemi
ve velkém mnozstvi. Zemé je tvotena piiblizn€ 40% zeleza, 28% kysliku a 14,5% kiemiku.
V zemské kiie je kifemik dokonce druhym nejvice zastoupenym prvkem s obsahem 28%.
Kiemik se Vv ptirodé nevyskytuje v elementarnim stavu, ale ve slou¢eninach. Hlavnimi z nich
jsou kiemicitany akiemen. Kremenny pisek (SiOz) je zdkladni zdroj kiemiku pro
polovodicovy primysl.

Prvnim krokem vyroby je redukce kiemenného pisku nakiemik, ato chemickou reakci
kifemene suhlikem za vysoké teploty. Takto vznikd hutni kfemik. Hutni kfemik neni
dostate¢né Cisty pro polovodicovou technologii. Proto je pifeveden na trichlorsilan (SiHClI3),
ktery po CiSténi destilaci a nasledné redukci vodikem (Hy) vytvoii vysoce Cisty kiemik pro
elektroniku. Tento kfemik je sice velmi Cisty, ale je ve forme malych spojenych krystalickych
zrn. Oznacujeme jej jako polykrystalicky kifemik. Vhodné vlastnosti pro polovodicové
souCastky ma kiemik pouze tehdy, kdyZz jsou atomy Vcelém objemu uspotadany
do krystalové miizky tj. forma monokrystalicka. Polykrystalicky kiemik pro elektroniku je
vychozim materidlem pro vyrobu monokrystalli kfemik.

Krystalovd mfizka kifemiku je diamantového typu. Jejim zékladem je ploSné centrovana
kubicka miizka - krychle satomy ve vrcholech ave stiedech stén. Kdyz se posune kopie
takovéto struktury o 1/4 télesové uhlopticky, ptivodni i posunuté atomy tvoii jiz zminénou
miizku diamantového typu. Kazdy atom kiemiku ma ¢tyfi sousedy, se kterymi tvoii vazbu.
Krystalova miizka kiemiku obsahuje 5.10% atomt/cm®.

Obr. 1. Krystalova mrizka kiemiku. Prevzato z [1]

Piimési nékterych chemickych prvki - dopanti - vyrazné ovliviwgji elektrickou vodivost
kitemiku. Pouziva se zejména bér, fosfor, arzén aantimon. Kiemik dopovany borem
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oznaCujeme jako material Stypem vodivosti P, kde je pienos elektrického proudu
zprostifedkovan tzv. dérami. Kiemik dopovany fosforem, arzénem nebo antimonem je kiemik
s typem vodivosti N, kde je ndboj piendsSen elektrony. Pro zménu elektrickych vlastnosti
kifemiku sta¢i nepatrné mnozstvi dopantu. Jeho koncentrace se vyjadiuje V poctu atomu
dopantu na jednotkové mnoZstvi kiemiku (obvykle cm®). Rozsah koncentraci dopantfl b&zng
pouzivanych Vv polovodicovém primyslu je od 10* do 10%° atomi dopantu/cm3.
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Obr. 2. Rez zarizenim pro vyrobu krystalii kiemiku Czochralského metodou. Prevzato z [2]

Nejpouzivanéj§im zplisobem vyroby monokrystalii kiemiku je rast krystalizaci taveniny
na monokrystalickém zarodku tzv. Czochralského metoda. Tuto metodu popsal jako prvni
polsky védec Jan Czochralski v roce 1918. Timto procesem se pfeméni vychozi material
Vv monokrystal kiemiku. Do kelimku z kiemenného skla jsou vlozeny kusy polykrystalického
kifemiku a kelimek se vsddkou umistén do zatizeni umoziujici roztavit kiemik v ochranné
atmosféfe argonu.



Do taveniny se ponoii monokrystalicky zarodek. Rostouci krystal bude kopirovat
krystalografickou orientaci zarodku. Proto musi byt zarodek vybran podle pozadované
orientace finalni kifemikové desky. Zarodek se otaci a soucasn¢ vytahuje z taveniny. Na jeho
konci roste monokrystal.

V pocate¢ni fazi je rychlost vytahovani vétsi, aby se udrzel maly primér rostouciho krystalu,
tzv. kr¢ek. Smyslem tvorby kr¢ku je zamezeni pruniku piipadnych defektd ze zarodku
do krystalu. Poté je rychlost taZzeni sniZzena, coz vede ke zvétSovani priméru monokrystalu.
Po dosazeni vhodného priméru monokrystalu je vyroben valec monokrystalického materialu.

V zavérecné fazi je rychlost tazeni zvySena, aby doSlo ke zmenSeni praméru krystalu.
Zakonceni do Spice snizuje vliv teplotniho Soku na zbytek téla krystalu, ke kterému dojde pfi
vytazeni krystalu ztaveniny. Rozhodujici parametry tohoto procesu, jez musi byt
kontrolovany, jsou teplota, rychlost taZeni, rychlosti otaceni, tlak argonu a jeho pritok.

Obr. 3. Faze vyroby krystalu kiemiku. Prevzato z [2]



Monokrystalicky kiemik vyrobeny touto metodou obsahuje mimo zadouci a cilen¢ dodané
ptimési (tzv. dopanty) i n€které dalsi primési. Kyslik je nejbéznéjsi piimesi v monokrystalu.
Jeho hlavnim zdrojem je material kelimku - kfemenné sklo (SiO;). Povrch kelimku reaguje
s taveninou a vytvaii monooxid kiemiku (SiO). VétSina monooxidu se odpafi povrchem
taveniny, ale malé mnozstvi v taveniné zlistane a je zabudovan do krystalu. Bézn¢ dosahované
urovné koncentrace kysliku jsou od 10* do 10® atomt/cm®. Uhlik se do taveniny dostava
jako necistota z grafitovych soucasti zatizeni diky reakci mezi grafitovym vyhfivacim télesem
a monooxidem ki¥emiku odpatujicim se z taveniny. Koncentrace uhliku v Krystalu je mnohem
mensi neZz koncentrace kysliku. V krystalu se nalézaji istopy dalSich neéistot. Jejich
koncentrace je ale nizsi nez koncentrace uhliku nebot’ se hromadi hlavné ve zbytku taveniny,
ktery ztstane v kelimku.

Si0O+2C— SiC +CO

Kelimek
z kiemenného skla

Grafitové
vyhfivaci téleso

Grafitovy kelimek

Obr. 4. Pivod primeési kysliku a uhliku v krystalech kifemiku. Prevzato z [1]
Vyrobeny monokrystal se rozfeze na nékolik ¢asti. U koncové Casti se overi, zda je material
monokrystalicky tj. zda béhem ristu nedoslo k naruseni krystalické formy. Konce krystalu se
odstrani. Pfi ¢lenéni krystalu se odfeze nékolik tenkych desek na méfeni. Obvykle se méfi
mérny odpor, koncentrace kysliku a uhliku. Timto vybérem lze zjistit pribéhy méfenych
parametrt podél krystalu.

Cast krystalu se vlozi do zafizeni nabrouseni, kde se odbrousi povrch krystalu az
do pozadovaného pruméru valce. Krystalograficka orientace osy valce je déana orientaci
zarodku. Na povrchu krystalu se vybrousi plocha - fazeta, kterou se oznac¢i radidlni
krystalograficka orientac. Spravna pozice fazety se presné ur¢i pomoci rentgenové difrakce.

Vyroba desek z monokrystalu kfemiku zacina operaci fezani. Ke krystalu se pfilepi grafitova
podlozka. Lepidlo drzi desku ipoté, co ji pila odfeze z monokrystalu. Pila je vyrobena
z tenkého nerezového plechu S otvorem uprostfed. Vnitini ostfi pily je tvofeno diamantovymi
zrny v niklové matici. Toto ostii se pouziva Kk fezani monokrystalu kiemiku. Pfi fezani desek
je dulezité docilit rovny fez v ur€itém uhlu ke stanovené krystalografické ploSe. Pti fezani
dochazi k naruseni povrchu desek mikrotrhlinami v dusledku namahani materialu v mistech
kontaktu pily s krystalem. Naruseny material musi byt odstranén nékolika nasledujicimi
operacemi.
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Obr. 5. Schéma procesu rezani Si desek. Prevzato z [2]

r~r

Po fezani maji desky ostré hrany. Obrousenim zvySime o

dolnost proti odlamovani v dal§im

procesu vyroby. Tvar zaobleni hraje vyznamnou roli Vv nékterych procesech zpracovani
materidlu a vyroby soucastek. Deska se umisti na vakuovy drzak, ktery se pomalu otaci,

zatimco diamantovy brusny kotou¢ rotujici vétSi rychlosti je tlacen proti jeji hrané. Profil

brusné drazky kotouce ur¢i vysledny tvar hrany desky.

Edge of wheel in shape
Wafer of desired edge (Iilll;lxl;eo(lll((iied
particles

Vacuum chuck

Obr. 6. Schéma zaobleni hran Si desek. Prevzato z [2]

Dalsim krokem ve vyrobé kifemikovych desek je operace oboustranného brouseni
tzv. lapovani. Jejim cilem je udélat povrch desky hladky, rovny a planparalelni. Desky se
umisti do unasece, kde jsou hnany mezi dvéma litinovymi lapovacimi kotouci. Unasec je tenci
nez desky a umoziuje, aby ob¢ strany desek byly brouSeny soucasné. Mezi kotouce se vhani
brusna suspenze (Castice korundu ve vodé¢ S detergentem). BrouSenim se odstraiiuje cast
narusen¢ho kfemiku z fezani a soucasné se povrch desek zarovna.
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Obr. 7. Princip zarizeni pro oboustranné brouseni (lapovani) Si desek. Prevzato z [2]

Lapovani sice umozni odstranit veétsi ¢ast naruSeného povrchu desky, zaneché ale za sebou
tenkou, stejnomérné poruSenou vrstvu. Proto musi byt pouzity dalsi metody, které odstrani
poskozeni z lapovani bez toho, aby zplsobily dalsi naruseni. K tomuto ucelu se pouziva
chemické leptani.

Bézné¢ se pouziva roztok HNO; a HF. Nékdy se do roztoku pfidavaji dalSi chemickeé
slouceniny, pro zlepseni stability leptaci rychlosti a jejimu lepSimu fizeni [3].

Si +4 HNO3; — SiO; + 4 NO, + 2 H,O
SiO, + 6 HF — HzSiFe + 2 H,O

U desek, které jsou vysoce dopované a které v dalSim procesu projdou pies vysoke teploty, se
na zadni stranu se nanasi vrstva oxidu kiemiku. Tato vrstva zabrani v odpafovani dopantu pfi
vysokoteplotnich operacich. Vrstva se nanasi se nadesku chemickou reakci silanu (SiHa)
a kysliku z plynné faze (CVD).

) 450°C
SiH4 + O, — Si + 2 H,0

Pro nékteré typy polovodicovych soucastek se nazadni stranu desek nandsi také vrstva
polykrystalického kiemiku, kterd na sebe vaze tézké kovy. K depozici polykrystalické vrstvy
se obvykle pouziva silan.

_620°C .
SiIH, — Si+2H,

Dals§im krokem je leSténi jedné strany kiemikovych desek. Cilem je vytvofit velmi hladky,
rovny povrch bez jakychkoliv poruch. Na rozdil od lapovani se jedna 0 chemicko-mechanicky
proces. To je divod, proc¢ je povrch desky po leSténi mnohem hladsi nez po lapovani. Jedna
z metod lesténi je technologie S vyuzitim Sablon (template). Desky se umisti na kruhovou
Sablonu prilepenou K unaseci. V Sablon¢ lezi na mekké polyuretanové vlozce, kterda ma
porovitou strukturu. Kiemikové desky se po pfitlaceni na tuto vodou nasdklou vlozku pfisaji.
Desky pak drzi naunaseci i pfi otoCeni deskami dolti. Druhou metodou je pfilepeni desek
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voskem na pevnou rovinnou podlozku (unaSec). Proces leSténi probiha pfitlacenim a rotaci
unasece na lestici podlozce smacené lestici smési (koloidni SiO; v alkalickém prostiedi).

Lestici suspenze

Kremikova deska ~ Unasec

Vlozka
Sablona

Lestici podlozka

Kotoué

Obr. 8. Schéma procesu lesténi Si desek

Po lesténi je na povrchu desek velké mnozstvi necistot. Témito necistotami jsou vétSinou
Castice, organické zbytky akovové ionty. Chemickym ¢isténim se odstranuji z povrchu.
Nejrozsitenéjsi metodou Cisténi desek po lesténi je ¢isténi v chemickych roztocich, které se
sklada z n€kolika krokl. Prvnim z nich je horkd smés kyseliny sirové a peroxidu vodiku pro
odstranéni organickych latek. Nasleduje odstranéni vrstvy oxidu zfedénou kyselinou
fluorovodikovou. Pro odstranéni ¢astic se nejéastéji pouziva vodny roztok ¢pavku a peroxidu
vodiku s vodou. Smés podlepta ¢astice zachycené na povrchu a eliminuje pfitazlivé sily mezi
casticemi a povrchem. Peroxid vodiku je oxidujici latka, kterd na povrchu desky vytvaii
tenkou, Cistou vrstvu oxidu, coz ¢ini desku hydrofilni a zamezuje zpétnému usazovani Castic.
Zbyvajici necistoty tvoiené ionty kovl se odstranuji se roztokem kyseliny chlorovodikové
a peroxidu vodiku.

Parametry vylesténych a ociSténych desek se kontroluji bezkontaktnimi metodami. Mé&fi se
elektricky mémy odpor a geometrické parametry. Castice, které se dostanou na povrch béhem
méfeni parametri se odstrafiuji opakovanym chemickym ¢isténim nebo mechanickym
Cisténim jemnymi kartaci z polyvinylalkoholu. Béhem tohoto procesu proudi na povrch
zfedény hydroxid amonny (NH4OH) pro eliminaci ptitazlivych sil mezi ¢asticemi a povrchem
desek.

PVA brush

DI water

< |

MC305402 Wafer

Obr. 9. Schéma postupu odstranéni castic z povrchu pomoci PVA kartdce
Pro nekteré typy polovodicovych prvkil je nutné na materidlu S nizkym odporem vytvoftit dalsi

vrstvu materidlu S vysokym odporem resp. jinymi elektrickymi vlastnostmi nez ma zékladni
deska. K tomuto ticelu slouzi proces epitaxe.
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Epitaxe je nartstani vrstvy kiemiku na povrchu kiemikové desky. Tato vrstva ma stejné
krystalografické vlastnosti jako podlozka, ale mize mit jinou koncentraci dopantu anebo jiny
dopant. Proces probiha pfi teploté okolo 1150°C v tzv. epitaxnim reaktoru za atmosférického
nebo snizeného tlaku. Po odstranéni vzduchu z reakéni komory se do reaktoru napusti vodik
a zacne se zvysovat teplota. Po dosazeni pozadované teploty se do vodiku piida chlorovodik
HCI, ktery za¢ne reagovat s kiemikem a odleptava povrch desky. To je dulezité pro odstranéni
necistot anebo poruch struktury kiemiku. Po oleptani povrchu se piivadi pary trichlorsilanu
SiHCI3. Ten pii vysoké teploté reaguje s pfitomnym vodikem. Vysledkem reakci jsou volné
atomy ktemiku, které se usazuji na povrchu kiemikové desky dle jeji krystalové struktury.
Pokud do reakéni smési prodame fosfin PHs, vznikajici atomy fosforu dopuji rostouci epitaxni
vrstvu. Podobné mohou byt pouzity pro dopovani i slouceniny boru. Vysledkem procesu je
epitaxni vrstva tlusta nékolik mikrometrti az desitek mikrometru.

Vysledné kiemikové desky se bali do prepravnich zasobnikt, kde jsou v ochranné atmosféie
v dvojitém obalu s bariérou proti pronikani vlhkosti, pfepravovany K vyrobcim
polovodicovych soucastek.

Literatura:
[1] Skolici material ,,From Silica to Silicon Wafer*, VPS s.r.0., Piestany 2002

[2] ,.Silicon Manufacturing Overview*, Texas Engineering Extension Service (TEEX),
The Texas A&M University System, U.S.A. 1996

[3] Kulkarni M.S., Erk H.F., J. Electrochem. Soc. 147, 176 (2000)
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Technologie ristu monokrystali kfemiku

Czochralskiho metodou

Mgr. Michal Lorenc, Mgr. Jan Sik, Ph.D., Ing. Lukas Valek
ON Semiconductor Czech Republic, Roznov pod Radhostém

Uvod

Tato kapitola se zabyva problematikou primyslové vyroby monokrystalti kiemiku Czochralskiho
metodou. Text seznamuje s pouzivanymi vstupnimi materialy, se zafizenim pro taZzeni monokrystalt,
s procesem vyroby krystali kiemiku i kiemikovych desek pro elektroniku. Soucasti ptispévku jsou
kapitoly shrnujici zékladni vlastnosti vyrobeného monokrystalu kfemiku a nastifiujici nové trendy
Vv technologii vyroby kiemiku Czochralskiho metodou.

1. Historie

Monokrystalicky kifemik pro elektroniku se v soucasné dobé vyrabi dvéma technologiemi:
Czochralskiho tazenim z taveniny (CZ) a metodou zonalni tavby (,.floating zone* - FZ). Ptehled
pfipravy krystald obéma metodami uvadéji [1,2]. Pfiblizme struéné milniky Czochralskiho
technologie vyroby monokrystalického kiemiku:

1916

1946

1948

1951

1959

1985

— J. Czochralski (laboratoie AEG) [3, 4] — experimentoval srychlosti rustu krystalt
snadno tavitelnych kovil. Jako zarodky pouzival riizné druhy kapilar. K samotnému objevu
principu metody udajné doslo nahodou. Czochralski si délal poznamky a omylem ponofil
své pero misto do kalamare do kelimku s roztavenym kovem, jehoz krystalizaci prave
sledoval. Smocené pero rychle vytahl, na Spicce si v§iml tenkého dratku, po jehoz analyze
zjistil, ze je monokrystalicky.

— J. Bardeen, W. Brattain, W. Shockley (Bellovy laboratoie) [5] — utvofili ,,polovodi¢ovy
tym* zaméfeny navyvoj tranzistoru. Od pocatku se soustfedili na praci s kfemikem
a germaniem. Prvni tranzistor se podatilo sestrojit koncem roku 1947. Uz po prvnich
testech bylo zfejmé, Ze je nutné pracovat s krystaly svelmi vysokou dobou Zivota
minoritnich nositeld elektrického naboje, coz vyustilo v pozadavek na material
monokrystalicky.

— G. K. Teal, J. B. Little (Bellovy laboratofe) — se zabyvali ristem monokrystalt
germania a od roku 1951 i pfipravou monokrystalti kiemiku taZzenim z taveniny. Zavedli
zejména pouziti monokrystalického zarodku s danou krystalografickou orientaci a fizeni
rychlosti tazeni arotace krystalu ikelimku dosahli definované distribuce dopantu
v krystalu. Nova metoda nebyla v centru zdjmu matefské laboratofe a prvni zafizeni bylo
proto na koleckach. Ve dne bylo umisténo na toaleté [3], aby nepiekazelo, v noci se pak
uskutecnovaly experimenty.

— H. E. Buckley (University of Manchester) — ve své knize 0 rastu krystali pojmenoval
techniku tazeni z kelimku jako Czochralskiho metodu. Toto oznaceni se postupné rozsifilo,
dodnes vsak néktefi producenti oznacuji svoji vyrobu jako ,,crucible pulling®, tj. taZzeni
z kelimku. Samotny Buckley se tehdy k v podstaté jiz zapomenutym Czochralskiho pracim
dostal nahodou. Kolega mu piinesl separaty starSich ¢lankd.

— W. Dash (GE) — zavedl zizeni rostouciho krystalu po protaveni zarodku, které snizilo
prenos dislokaci ze zarodku do rostouciho krystalu.

— Byly vyrobeny prvni integrované obvody (Texas Instruments, Fairchild).

— Metoda Czochralskiho tazeni se stavda dominantni technologii  vyroby
monokrystalického kiemiku (dnes se touto technikou pfipravuje pres 95% svétové vyroby
monokrystalti kiemiku). Primarnim diivodem byla moznost vyrazné zvysit pramér krystalu.
Od této doby se rozsSifuje vyroba krystalli priméru 150 mm (6) s postupnym nartistem
na 200 mm (8“) a 300 mm (12%). ZvétSovani praméru krystald vyrabénych metodou FZ
nad 125 mm (5°) bylo mnohem pomalej$i a maximalni primyslové vyrabény prumér je
dnes 200 mm (SILTRONIC). Od osmdesatych let se objevil dalsi velice podstatny dtvod,
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pro¢ upiednostiiovat CZ kiemik — objemové getra¢ni schopnosti (zachyt kontaminujicich
atomt kovi v blizkosti mikrodefektti v objemu kiemikové desky) souvisejici s obsahem
kysliku v kiemikové desce (kap. 7.4).

Technologie vyroby monokrystal kiemiku Czochralskiho tazenim ma Ctyfi urovneé:

—,.S0lar grade* — vyroba monokrystalického kiemiku pro soldrni c¢lanky. Hlavnim
charakteristickym rysem je tlak na co nejnizsi cenu vyrobené¢ho monokrystalu
pii niz§ich narocich na objemové vlastnosti vyrobeného monokrystalu (Cistota
materialu, rozlozeni mikrodefekti).

— ,,Discret grade” — jedna se predevsim o krystaly v pramérech pod 150 mm. Desky z téchto
krystalti se zpracovavaji ve varkach a aplikacnim prostorem je piedevsim
vyroba analogovych a diskrétnich obvodlu s relativné nizkym stupném
integrace (nejmensi detail v rozméru nad 1 um).

— ,,Advanced grade* — vyrab¢ji se krystaly v primérech 200 a 300 mm urcené pro pokrocilé
submikronové technologie s vysokym stupném integrace (nejmensi detail
v fadu desitek nanometrti). Vyroba téchto krystald [6] probihd na konstrukéné
jinych zafizenich, ztadové vétSich vsaddek. Pro dosazeni pozadovanych
vlastnosti krystald je pfi tazeni nutné vyuziti magnetického pole (tzv. MCZ
proces). Kiemikové desky jsou zpracovavany kus po kusu (tzv. ,,single wafer
processing®).

— Vyvojové krystaly — pramér krystalu dosahuje 450 mm (18). Jedna se 0 nejvétsi pramér
krystalu, z n€hoz byly vyrobeny kiemikové desky pro elektronicky primysl
V rdmci projektu ,,Super Silicon* [6].

V nasledujicim textu se zaméfime na vyrobu krystalll do priméru 150 mm, coz je uroven soucasné
vyroby v Ceské republice (kap. 9).

2. Materialy pro vyrobu krystali kifemiku

Zakladnimi vstupnimi materialy pro vyrobu monokrystalického kiemiku jsou: polykrystalicky kfemik,
kifemenny kelimek a vysoce ¢isté formy legujicich prvka (As, Sb, P, B). K vlastni tavbé pak dochazi
v grafitové topné zoné v inertni argonové atmosféie (pii tlaku typicky 15 — 50 mbar).

Postup vyroby polykrystalického kiemiku [7, 8] se sklada z nasledujicich krokli. Nejprve se
pfirodni kifemen redukuje uhlikem (pouziva se uhli, koks, dfevo, dfevéné uhli) v obloukové peci
pfti teploté kolem 2000°C. Produktem reakce:

SiO; +2C — Si +2CO (1),
je hutni kfemik ,,MGSi*“ (Metallurgical Grade Silicon nebo také Silicon Metal) v ¢istoté 97 — 99%.
Dominantnimi pfimésemi jsou Fe, Al, Na, Ca. Hutni kifemik je vyznamnou surovinou pro metalurgii
(ocelarstvi, hlinikovy primysl) apro chemicky prumysl (silikaty a silany, vyroba maziv, gumy).
Pouze jednotky procent vyrobeného objemu jsou dale zpracovavany jako surovina pro elektronicky
pramysl. Ptiblizné 40% podil na vyrobé hutniho kiemiku pro elektroniku ma spole¢nost ELKEM
(Norsko, USA). Nasledujicim krokem vyroby je ptecisténi hutniho kifemiku pfes kapalnou formu
trichlorsilanu reakeci:

Si + 3HCl — HSiCl3 + H, 2
s naslednou depozici polykrystalického kifemiku z plynné faze na zarodecné jadro:
HSIiCl; + H, — Si + 3HCI. (3)

Reakce probihd pfi teploté¢ kolem 1100°C. Takto vyrobené tyCe polykrystalického kiemiku jsou
roz¢lenény na mensi kusy (V linearnim rozméru typicky 1— 15 cm). Jejich Cistota je az 12N (,,12
devitek” — aroveti necistot ppt — particles per trilion — 10™%). Svétovy trh polykrystalického kiemiku je
rozdélen mezi nékolika hlavnimi vyrobci: Hemlock (HSC), REC Silicon (ASIMI), MEMC (vSichni
USA), Wacker Chemie (SRN), Tokuyama (JAP) Mitsubishi (USA aJaponsko). Vyroba v CR
(Roznov pod Radhostém) byla ukoncena zacatkem devadesatych let minulého stoleti. Divodem bylo
zastaravani technologie, nedostatecna Cistota polykrystalického kiemiku a vysoké néklady.

Kiemenné kelimky se vyrabéji pretavenim Cistého kiemene do specialni formy, ptipadné depozici
z plynné faze (synteticky kiemen). Opatiuji se také vnitinimi vrstvami (synteticky kiemen, BaCO3)
z diivodli zvyseni odolnosti vnitini stény kelimku béhem tavby. Celkova uroven necistot (Al, B, Fe,
Cu, Na,...) je viadu desitek ppm. Svétovymi vyrobci kifemennych kelimki jsou Covalent Materials
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(JAP), Momentive (USA a SRN), Saint Gobain (FR), Heracus (SRN). Kiemenny kelimek 1ze pouzit
pouze na jednu tavbu. Pii vysokych teplotach dojde k poskozeni jeho stény taveninou. VéEtSinou je ale
zcela zniCen (rozbit) pii zatuhnuti zbytku taveniny po ukonceni taZeni krystalu.

Pro samotné tazeni krystalu Czochralskiho metodou je nezbytny monokrystalicky zarodek. Jedna
se 0 valec priméru nad 1 cm a délky nad 10 cm, opatifeny zdbrusem pro tchyt do grafitového nebo
molybdenového drzaku. Samoziejmym pozadavkem je vysoka Cistota (srovnatelna s pozadavky
natazeny monokrystal) a krystalograficka orientace zarodku s piesnosti v jednotkdch minut.
Monokrystalické zarodky se vyrab&ji rovnéz metodou Czochralskiho tazeni piimo v pozadovaném
praméru nebo se vytezavaji z krystalt vétSich praméra trubickovym vrtdkem s diamantovym bortem.

Topna zona (kap. 3.1) je slozena z grafitovych dild. Vyhradni pouziti grafitu souvisi s jeho
vyhovujicimi teplotnimi a mechanickymi vlastnostmi pfi relativné nizkych nakladech na material
a jeho opracovani. Pro riizné ptipravky (legovadla, krytky, tubusy) se pouzivéd zaruvzdorna ocel nebo
1épe molybden (drzaky zarodkii, pomocné draténé vazby grafitil) s teplotou taveni pres 2600°C. Pti
konstrukci legovacich ptipravki, krytek a prizoru se pouziva vysoce Cisté kiemenné sklo s teplotou
tani pies 1600°C. Veskeré pouzivané dopanty (legujici prvky As, Sb, P, B) se pouzivaji v Cistotach SN
a lepsich.

3. Zarizeni pro taZeni kiremiku

Zatizeni pro vyrobu monokrystalti kiemiku Czochralskiho metodou tazeni z taveniny — tazicka — je
zobrazeno na Obr. 1. Zafizeni se skladi ze dvou komor. V dolni komofe je uloZena grafitova topna
zona (kap. 3.1) akelimek, ve kterém dochazi k vlastni tavbé a ristu krystalu. Horni komora slouzi
jako prostor pro vyrostly krystal a od spodni komory je oddé€lena vakuové té€snou klapkou. Toto feseni
umoziuje zavzdu$nit horni komoru pii roztavené vsadce ve spodni komote a provadeét vyjmuti
krystalu, vlozeni nebo vyménu zarodku, piipadné legujiciho ptipravku. Plasté komor jsou z nerezové
oceli, dvojité, vodou chlazené. Teplota chladici vody navstupu do =zafizeni je typicky 25°C
a na vystupu je jeji teplota zhruba 0 5°C vyssi. Na chlazeni komory se tak ro¢né€ spotiebuje pres 1 TJ
energie. V celkovych nakladech na vyrobu monokrystalu kiemiku to tvofi jednotky procent. Tyto
udaje plati pro bézné procesni piikony topidla na trovni 60 kW béhem rustu krystalu a kolem 100 kW
pti taveni vsadky. Grafitovym topidlem pii piikonu 60 kW prochdzi proud 1,2 kA. Vyrobci tazicek
upfednostiuji napajeni stiidavym proudem, je vSak mozné setkat se i S napajenim stejnosmérnym.
Pro zajisténi stability hladiny taveniny je tazi¢ka umisténa nasamostatnych zakladech a neni
Vv kontaktu se samotnou budovou, ve které je umisténa.

Drzak zarodku krystalu je zavéSen nalanku nebo na hiideli. Nevyhodou lanka je jeho torze
a houpani krystalu. Jedna se ale 0 relativné levnéj$i feSeni a pro vétsi krystaly se v soucasné dobé
pouziva takika vyhradné. Htidel (kovova ty€) umoznuje precizni nastaveni otacek, ale u vétSich
krystalti vzrasta riziko ulomeni krystalu v zarodku v pfipadé nerovnomérného pohybu htidele.
K incidentu ulomeni krystalu vétSinou dochazi v misté tchytu zarodku v jeho drzaku.

Komory tazi¢ky jsou pod ochrannou atmosférou vysoce Cistého argonu (¢istota min. 6N) s tlakem
Vv desitkach mbar. K vycerpani komor 0 objemu stovek litri se vyuziva kombinace rota¢ni a Rootsovy
vyvévy, nebo suché membranové vyvévy s &erpacimi rychlostmi pfes 500 m*h. Argon proudi
do horni ¢asti horni komory a odtahy k vyvévam jsou ve dné spodni komory. Spodni komora ma
moznost samostatného pfivodu argonu Vv piipadé oddéleni horni komory tésnici klapkou. Citlivé casti
tazicky, jako jsou pruzory v komorach pro sledovani pribéhu tavby nebo spodni hiidel, na které je
umistén kelimek S taveninou, jsou nezavisle oplachovany argonem. Toto opatfeni ma zamezit jejich
naparovani slouceninami kiemiku. Tlak v komote je regulovan vakuovym ventilem.
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Obr. 1. Rez zarizenim pro riist monokrystalit kiemiku Czochralskiho metodou. Spodni
pyrometr teploty (1), pruzor do tazicky (2), horni komora (3), oddélovaci klapka (4), horni
pyrometr prumeru (5), tazeny krystal (6), kremenny kelimek (7) usazeny do podpiirného
grafitoveho kelimku, dolni procesni komora (8), odtah argonu a plynnych zplodin (9).

3.1. Topna zéna

Topnd zona je slozena zjednotlivych grafitovych dilt. Aktivnim prvkem je grafitové topidlo,
meandrovity utvar s odporem Vv desitkach mQ, které se prichodem proudu zahtiva na teploty kolem
2000°C. Topidlo je umisténo na dvou ,,zivych* patkach umisténych na napajenych elektrodach. Pii
vétsim rozméru topidla (primér nad 400 mm) je nutné podepitit topidlo dal$imi dvéma ,mrtvymi*
patkami, aby zatézi nedoslo k jeho zborceni.

Soucasti topné zony jsou stinici prvky, jejichz tkolem je zamezit tepelnym ztratdm a vytvaret
homogenni teplotni pole uvnitf topné zony.

Konkrétni geometrie topné zony a volba materialt jednotlivych konstrukénich prvka (existuje
fada riznych typu grafitu s vyrazné¢ odliSnymi vlastnostmi) je zasadni soucasti technologie a ma
dominantni vliv na aspésnost fizeni procesu bezdisloka¢niho ristu monokrystalu. Navrh topné zony
musi vyhovovat i z hlediska proudéni argonu, aby nedochazelo k jeho turbulencim a zanaseni neéistot
(napard, castic grafitu) do taveniny. Priklad topné zoény doplnény vypocétem teplotniho pole je
na Obr. 1.

4. Rizeni procesu ristu monokrystalu

Cilem fizeni procesu tazeni je dosazeni pozadovanych parametra krystalu (kap. 7).

Rizeni procesu tazeni méa 7 zikladnich stupiit volnosti (V zavorkach uvadime pro predstavu
obvykle pouzivané rozsahy s tim, Ze jejich konkrétni hodnoty silné zaviseji na konstrukci dané topné
zOny a na fazi tavby):

- rychlost tazeni krystalu (0,4 —2 mm/min),

- otacky krystalu (5 — 25 otacek/min),

- otacky kelimku (5 — 15 otacek/min),
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- posuv kelimku (0.1 mm/min),
- tlak argonu v komoie (15 — 50 mbar),
- pratok argonu (30 — 90 I/min),
- prikon topidla (50 — 100 kW).
V soucasnosti byva fizeni procesu plné€ automatizovano. Do fidiciho pocitate je zaddn program
(,,recept™) postupu tazeni S podporou nékolika regulac¢nich smycek. Procesni parametry — tlak a prutok
argonu, teplota,... — jsou méfeny Cidly tlaku v komote (napf. Piraniho mérkami), pritoku argonu
(hmotnostni pratokomér) a pyrometry, piip. CCD kamerami. Zakladnimi regulacnimi smyckami jsou:
»RATIO“ — sptazeni rychlosti tazeni krystalu a posuvu kelimku s taveninou tak, aby pozice
hladiny taveniny vuci topné zon¢ zistavala konstantni béhem ristu krystalu. RATIO se
udava jako pomér Vv:V (rychlosti posuvu krystalu v a rychlosti posuvu kelimku V) a jde
orelaci mezi pruméry krystalu d, kelimku D ahustotami kiemiku v pevném ps,
a kapalném stavu p:
VIv=(d/D)*x (ps/ p). (4)
V nékterych piipadech se vyuziva inastaveni, kdy posuv kelimku a krystalu nespliiuji
relaci (4). Divodem je regulace parametra krystalu nebo zajisténi bezdislokacniho ristu.
Rizeni priméru — vyuZiva se zmény rychlosti taZeni krystalu. Pyrometr je zaostien na meniskus
— misto styku tavenina/krystal. Uhel menisku vii¢i taveniné se méni v zavislosti na tendenci
krystalu se zuZzovat nebo rozsitovat [1]. Diky uhlu hladiny taveniny vzlinajici ke krystalu se
meniskus jevi jako zafici krouzek. Jedna se 0 odraz zafeni stény rozzhaveného kiemenného
kelimku. Pfi zméné thlu menisku se méni i jas tohoto zaficiho krouzku a regulaéni smycka
na tuto zménu zaznamenanou pyrometrem reaguje odpovidajici zménou rychlosti tazeni.
Dal$i moznosti sniméani priméru je piimé meéfeni obrazu ziskaného CCD kamerou.
Rychlost tazeni se snizi, pokud krystal jevi tendenci ke zmenSovani daného priméru,
resp. se rychlost tazeni zvysi, pokud se krystal rozsifuje.
Rizeni p¥ikonu — vzhledem k mnozstvi taveniny a rozm&rim topné zony se jiz regulace piikonu
pfi tazeni monokrystalt kiemiku nepouziva k piimé (okamzité) regulaci prameéru krystalu.
Dutivodem je velka tepelna setrva¢nost topné zony a taveniny. Smycka totiz reguluje teplotu
taveniny v zavislosti narychlosti tazeni, velikosti topné zony a mnozstvi taveniny
s Casovym zpozdénim ~10-15 min. Vyuzivd se naprogramovani zmény piikonu
odpovidajici ubytku taveniny a posuvu kelimku. Pro méfeni teploty je pouzivan ,,spodni
pyrometr* (Obr. 1) zaostfeny na zebro topidla, pfip. na definované misto stinéni topidla.
S automatizaci regulace procesu tazeni se roz$ifily itechniky zjistovani okamzitého mnoZstvi
taveniny vazenim kelimku béhem tavby [3], coZ umoziuje rozsifeni moznosti fizeni rustu krystalu,

4.1. Prostredi

Z duvodu pozadavki na kvalitu a vlastnosti krystald a pro zamezeni nezadoucich kontaminaci, jsou
tazicky umistény v Cistych prostorach tfidy Cistoty min. 100 000 (tiida udavd maximalni ptipustny
jesté otad az dva vyssi. Cisté prostory jsou izolované klimatizované mistnosti s cirkulaci vzduchu
ptes zachytné filtry (na Castice rozméru 0,3 um a vetsi), ve kterych je udrzovan mirny pretlak vaci
okolnimu prostiedi, aby nedochazelo k priniku necistot zvenci.

V cistych prostorach je nutné dodrzovat piisna pravidla. Pouzivaji se specidlni kombinézy,
pokryvky hlavy, ptip. rousky, bezpraSné materidly a s materidlem se manipuluje pouze v rukavicich
(vinyl, PE).

4.2. Lidé

Zatizeni obsluhuji operatofi. Diky automatizaci procesu ma kazdy operator na starosti vice zafizeni.
Standardni pracovni doba je 12 h a na rastu jednoho krystalu, ktery sam 0 sobé trva 10 — 20 h (+ ¢as
nezbytny na ptipravné faze ristu a na ukonceni tavby) se tak vzdy podili vice osob.
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5. Proces tazeni kiemiku

Podrobné popisy procesu tazeni monokrystalti kiemiku jsou detailné rozebrany v pracich [3 — 11] se
vSemi souvisejicimi aspekty. Konkrétni pfipad taZeni ingotd do priméru 150 mm uvadime
V nésledujicich kapitolach.

5.1. Piiprava vsadky

Jednotlivé kusy polykrystalického kiemiku jsou ulozeny do kiemenného kelimku. Pro optimalni
prabéh roztaveni vsadky je dilezité respektovat jednoduché zasady. Na dno kelimku jsou umistény
mensi kusy polykrystalického kiemiku (linearni rozmér v jednotkdch cm) a na né€ jsou ukladany vétsi
kusy (rozméru 5 az 10 cm) tak, aby plocha styku se sténou kelimku byla minimalni a nedochézelo
k nezadoucimu pfitaveni polykrystalického kiemiku ke kiemennému kelimku. Vsadka se pak tavi
smérem ode dna kelimku a do taveniny se postupné rozpousteji vétsi kusy polykrystalického kifemiku.

Hmotnost vsadky je dana rozmérem konkrétni topné zony a pozadovanymi vlastnostmi krystalu.
Nejmensi prumysloveé vyuzivané topné zony jsou urceny pro kiemenné kelimky priméru 270 mm.
Naésledujici tabulka ptiblizuje typické hmotnosti vsadek pro dany rozmér topné zony a priamér krystalu
(kiemikové desky):

Topna zéna Vsadka Primér krystalu
@ 270mm (11) 15 kg 100 mm
0 350mm (14) 30 kg 100 mm
0 400mm (16) 35-45kg 150 mm
0 600mm (24) az 150 kg 200 mm
0 1000mm (40°) az 400 kg 300 mm

Pii pripravé vsadky i pfi manipulacich s ni je dulezité omezit moznost kontaminace vysoce Cistych
materialti. VSe se odehrava v Cistych prostorech, vsadka samotna se chystd v laminarnim boxu
(minimalni tfida Cistoty 1000).

Kiemenny kelimek s nachystanou vsadkou se v tazicce uklada do grafitového kelimku, protoze
behem tavby sténa kifemenného kelimku pfi teploté az 1600°C mekne. Grafitovy kelimek je usazen
na grafitové misce nasroubované na grafitovou stopku nasazenou na spodni hiidel z nerezové oceli
(Obr. 1). Pro veétsi vsadky (nad 50 kg) je manipulace s naplnénym kiemennym kelimkem obtizna,
proto se ¢ast polykrystalického kiemiku doklada do kelimku jiz usazeného v tazicce.

Zarizeni se vsadkou je vyCerpano na mezni tlak v fadu 0,01 mbar a vakuova tésnost je ovérena
testem natékavosti. Pfi uzavieném vakuovém ventilu i pfivodu argonu se méfi zména tlaku v komoie
v zavislosti na ¢ase. Pokud tlak v taZi¢ce za definovany Cas vzroste nad statisticky podlozeny limit,
zafizeni neni vakuové tésné. Netésnost musi byt identifikovana a odstranéna. K hledani netésnosti se
pouziva vné&jsiho ofuku zafizeni heliem sjeho detekci uvniti zafizeni. Pokud je zahajena tavba
ve vakuové netésné komote, vnikajici vodni pary akyslik reaguji s taveninou a pravdépodobnost
bezdislokacniho ristu monokrystalu kifemiku se snizi.

5.2. Roztaveni vsadky

Samotnému roztaveni vsadky predchazi jeji vyzihani v topné zoné€, kdy dojde k odplynéni povrchu
kusti polykrystalického kfemiku a grafitovych dild. Samotné roztaveni je hodiny trvajici proces.
Taveni vsadky zacind v dolni Casti kelimku ave wvzniklé taveniné se pak tavi vétsi kusy
polykrystalického kiemiku. Optimalniho roztaveni vsadky se dosahne postupnym zajizdénim kelimku
do topné zdény. Prikon topidla béhem taveni je ~100 kW pro 400 mm topnou zénu. Pokud taveni
probiha pfili§ rychle anebo je jeho mechanismus jiny, nez smérem ode dna kelimku, dochazi
k ptitaveni jednotlivych kust polykrystalického kiemiku ke sténé kiemenného kelimku a tim k jejimu
poskozeni, pfipadné borceni. VySplichnuti taveniny pii padu vétsiho kusu polykrystalického kiemiku
do taveniny muze poskodit i casti grafitové topné zoény. Pokud zistanou kusy polykrystalického
kifemiku pfichycené na sténach kiemenného kelimku nad hladinou taveniny, snizuje se vytéznost
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procesu, piesnost dopovani a zhorsuji se podminky pro bezdisloka¢ni rist (napafovani a riziko padu
¢astic do taveniny, nehomogenni teplotni pole).

Zcela roztavenou vsadku je nutné stabilizovat pro ustaleni proudéni a teplotnich pomért
v tavening. Dé¢lka stabilizace je asi 1h. DalSim krokem je zahajeni samotného procesu tazeni
monokrystalu ponofenim zarodku do taveniny. V této fazi je také mozné dolegovani vsadky
ptislusnym dopantem.

5.3. Legovani vsadky

Legovani vsadky se provaddi dvéma zpusoby — vloZzenim dopantu jiz do nachystané vsadky
polykrystalického kiemiku nebo dodateCnym legovanim taveniny u dopanti s nizkou sublimacni
teplotou. Pokud bychom tyto prvky vlozili piimo do chystané¢ vsadky, v priabéhu jejiho taveni
(>1420°C) doslo by k jejich odpateni. Tyka se to fosforu (teplota tani 590°C, sublimace 417°C), arsenu
(teplota tani 817°C, sublimace 613°C) a antimonu (teplota tani 630°C). Legovani vsadky se provadi
tak, Zze dopanty (As, P) umistime do specialni ampule z vysoce Cistého kifemenného skla a po jejim
ponofeni do taveniny se legujici prvek odpafi aje pohlcen taveninou. Geometrie takovéto ampule
pro legovani taveniny z plynné faze je optimalizovana tak, aby nedochazelo k nezadouci kondenzaci
par dopantu na sténach ampule, k tniku par dopantu do procesni komory, a aby G¢innost procesu
legovani byla co nejvyssi a pfitom vysoce stabilni.

Ptimo do chystané vsadky se vklada bor (teplota tani 2300°C), ktery ukladame na kus kiemiku
do horni ¢asti vsadky. Cisty bor nesmi pii taveni pfijit pfimo do styku se sténou kiemenného kelimku,
mohl by ji vazné€ poskodit reakei s kyslikem v SiOs.

Pfi vyrobé slabé legovanych krystalti S mérnym odporem vys$s$im nez 0,1 Qcm se pfidava velmi
malé mnozstvi dopantu (mg). Vazeni takto malého mnozstvi je zatizeno velkou chybou a i manipulace
s dopantem je obtizna. Vzhledem k malému mnozstvi legujiciho prvku je i samotné legovani velmi
nestabilni. Proto se pro legovani vyuzivaji kousky kiemiku siln¢ legovaného pozadovanymi dopanty
(bor, fosfor), které se ptidavaji ptimo do chystané vsadky.

Zajimavé zpusoby existuji rovnéz pii legovani vsadky dusikem. V tomto pfipadé se nejedna
o0 dopant, i kdyZ dusik patii do stejné skupiny jako P, As, Sb, ale na rozdil od téchto prvkl obsazuje
predevsim intersticialni polohy v krystalové mfizi kiemiku, ve kterych neni elektricky aktivni.
Maximalné 4% atomti dusiku se nachazeji v substitu¢nich polohach achovaji se jako donor.
Pritomnost dusiku v krystalu kemiku ma pozitivni vliv na precipitaci kysliku a umoziuje tak fizeni
objemové getrace. Krystal lze dopovat dusikem rtiznymi zplisoby — z plynné faze z atmosféry
Vv procesni komofte, pfidavanim kouskt SigN, nebo kiemikovych desek s deponovanym SizN, pfimo
do vsadky [14].

5.4. Tazeni

Samotny proces tazeni je zahajen ponofenim zarodku monokrystalického kiemiku do taveniny.
Potopena cast zarodku se pfitom roztavi pro odstranéni piipadného poskozeni. Pokud je teplota
taveniny v misté kontaktu se zarodkem vyhovujici (mirné¢ pod teplotou tani kiemiku), objevi se
v menisku krystalu tzv. ,ristové body“. Jsou 4 u orientace (100), rovnomérné rozlozené po 90°
na obvodu ingotu. Jedna se 0 projev bezdisloka¢niho rastu krystalu v ekvivalentnich rovinach {111},
které sviraji s hladinou taveniny thel 54.5°. Krystaly s orientaci (111) maji 3 + 3 rastové body
ve smérech {111}. Jednotlivé body Vv kazdé trojici mezi sebou sviraji uhel 120° a trojice jsou vici sobé
navzajem posunuty 0 60°. Na vyrosteném krystalu jsou pak znatelné ,,Svy*“, ptip. fazety (plosky) —
4 u orientace (100), 3 u orientace (111), vZzdy rovnomérné rozlozené po obvodu ingotu.

Po protaveni zarodku (objeveni ristovych bodi) se zarodek mirn€ prodlouzi a zvysenou rychlosti
tazeni (2— 6 mm/min) se zuzi (tzv. Dashovo zizeni) naprimér 2— 5mm vdélce 2— 5cm.
Pro monokrystalicky zarodek totiz ponofeni do taveniny predstavuje teplotni Sok ana rozhrani
krystal/tavenina se generuji dislokace. Skute¢né bezdislokacni rist krystalu pak neni mozny.
Popsanym zuzenim krystalu dojde Kk ,,vybéhnuti” dislokaci k povrchu krystalu ana rozhrani
krystal/tavenina pak pfi vhodnych podminkach rdstu nedochazi ke generaci novych dislokaci.

Po odpovidajicim protazeni a zaZeni zarodku nasleduje roz§iteni krystalu na pozadovany pramér.
Snizenim rychlosti tazeni na typicky desetiny mm/min se zarodek rozsiti do ,hlavy“ krystalu.
Po rozsifeni krystalu na pozadovany primér dojde k jeho ,,zarovnani“. Rychlost tazeni se zvysi
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nad 1 mm/min a tihne se valcovita ¢ast krystalu, tzv. ,,télo*. Zmény priméru krystalu a poc¢ateéni faze
rustu krystalu viibec jsou velmi naro¢né z hlediska vhodnych procesnich podminek. Méni se velikost
plochy fazového rozhrani krystal/tavenina atim mnozstvi uvolnéného latentniho tepla krystalizace,
které je odvadéno rostoucim krystalem a z ¢asti predavano taveniné. Na délce krystalu 5az 10 cm
dochazi v dusledku tepelnych relaci ke zméné tvaru fazového rozhrani z vypouklého sméru
do taveniny na duté smérem do krystalu (uprostied krystalu je vyS$si teplota, nez na okrajich). Tvar
fazového rozhrani se pak projevi na radialnim fezu monokrystalem nehomogenitou rozlozeni pfimési.

Pro bezdislokacni riist téla krystalu jsou nezbytné nutné vhodné teplotni poméry V procesni
komofe — optimalni teplotni gradienty u fazového rozhrani krystal/tavenina a stabilni proudéni
taveniny v kelimku. Pfi¢inami ptipadné ztraty bezdisloka¢niho ristu krystalu mohou byt kromé zmén
teplotniho pole i ptitomnost heterogennich ¢astic na fazovém rozhrani, které zarostou do ingotu, nebo
pri¢iny mechanické — tfepani hladiny taveniny, skokové zmény rotace nebo rychlosti tazeni krystalu.
Pokud krystal ztrati bezdisloka¢ni rust, dislokace se skluzem ,vraceji“ do jiz vyrosteného
monokrystalu. Pfi pomérné¢ vysoké teploté vytazeného krystalu az na vzdalenost, ktera ptiblizng
odpovida jeho priméru.

Béhem procesu taZzeni ma operator zafizeni moZznost pozorovat rust krystalu katetometrem
prizorem v komote. PreruSeni bezdisloka¢niho rlstu pozna podle ptreruseni nebo zmizeni nékterého
z rustovych §vii na téle krystalu a ze zmény povrchu krystalu. Pii disloka¢nim rastu se vyrazné zméni
povrch krystalu. Jevi se lesklejsi a zmizi pravidelné ,,pti¢né Srafovani“ (projev automatického fizeni
priméru bezdislokacniho krystalu). Na ztratu bezdislokacniho rtistu a odpovidajici zménu tepelné
bilance reaguji i regulaéni smycky skokovymi zménami rychlosti tazeni.

Po vytazeni krystalu 0 hmotnosti pfiblizné¢ 90% pivodni vsadky je tavba ukoncena postupnym
zuzenim krystalu do ,,Spice”. V idealnim ptipadé je krystal oddé€len od taveniny na konci této Spice.
Tento postup je nutny pro zamezeni vzniku skluzli dislokaci generovanych na konci krystalu pii jeho
oddéleni od taveniny v disledku tepelného Soku.

Z hlediska dal$iho zpracovani vyrobeného monokrystalického ingotu kiemiku je dalezitd pouze
jeho bezdislokacni valcova ¢ast. Hlava, $pice, zbytek v kelimku a piipadné ¢ast krystalu s dislokacemi
predstavuji odpad. Tyto nevyhovujici ¢asti krystalu Ize vyuzit jako soucést vsadky pro dalsi tavby (tzv.
,remelt®). Pouzivani remeltu je velmi rozsifené zvlasté u taZeni krystalt pro solarni ¢lanky. Pti taZeni
krystald kfemiku pro elektroniku se pfrili§ nevyuziva, protoze béhem jeho zpracovani (fezani,
manipulace, pfipadné¢ dal§i rozclenovani) dochazi k jeho kontaminaci (zvlasté kovy). Dosahnout
Cistoty srovnatelné s panenskym polykrystalickym kiemikem tak neni jednoduché. Navic se jedna
0 legovany material, jehoZ pouziti miize vnaset chybu do jinak velmi pfesného fizeni hodnot mérného
odporu krystalu.

6. Vyroba kiemikovych desek

6.1. Vyhodnoceni vytazeného krystalu

Po vychladnuti se z vytazeného krystalu odieze hlava a Spice. Valcové télo krystalu se roz¢leni na vice
casti pro snadngj$i manipulaci. Z kazdého provedeného fezu se odebira kontrolni deska tloustky
~1 mm pro oveéfeni mérného odporu, piip. pro nasledné zméfeni obsahu intersticialniho kysliku
a substitu¢niho uhliku. Z konce valcové casti krystalu se navic odebirda deska pro ovefeni
bezdisloka¢niho ristu. Tato deska se olepta v definované leptaci lazni. Pripadné defekty (dislokace,
vrusty) se timto selektivnim leptanim zviditelni. Pokud je deska bez vyleptanych defektt, pokracuje
zpracovani a vyhodnocovani valcové ¢asti krystalu. V pfipadé vyskytu defektd je nutné odhadnout
polohu jejich vzniku arozsah jejich vyskytu ve valcové &asti krystalu. Cast s krystalografickymi
poruchami se z krystalu odfizne a kontrola jakosti se musi zopakovat. Pfipadné opravy se provadéji,
dokud neni kontrolni deska po oleptani zcela bez defektd (Cista, pouze zrcadlové chemicky vylesténa).

Na kontrolnich deskach se vzdy zméii elektricky mérny odpor. Méri se ¢tyfbodovou sondou
podle daného meéficiho planu ve stfedu desky a v definovanych bodech na okrajich desky, aby bylo
mozné urcit homogenitu rozlozeni mérného odporu. V ptipadé, Ze mérny odpor kiemikové desky je
vy$$i, nez piiblizné 0.1 Qcm, je nutné ji pred méfenim vyzihat (620°C/ 30 min.), aby se rozpadly
tzv. termodonory. Jedna se 0 elektricky aktivni komplexy Si-O, které u slabé legovanych krystald
vyrazn¢ ovliviiyji hodnoty naméfeného mérného odporu a zptsobuji chybu az v desitkadch %. Obsah
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intersticialniho kysliku a substitu¢niho uhliku je mozné méfit infracervenou fourierovskou
spektroskopii, pokud je mérny odpor krystalu vétsi nez 0.1 Qcm (kap. 7.4).

K rozfezavani ingotu na ¢asti a k fezani kontrolnich desek se pouziva pila s vnitfnim profezem.
Pilovy list z ocelového plechu tloustky 150 um ma tvar kruhu s otvorem uprostied as vnitinim
okrajem osazenym diamantovymi zrny rozméru do 200 um. Rez je proveden piesné, beze stop po pile
na fezaném krystalu. Protez takovéto pily je asi 350 um. Otacky pilového listu pfi fezani jsou vyssi
nez 1000 otacek/min.

Césti krystalu, které pIn& vyhovuji zadané specifikaci, jsou uvolnény do vyroby, kde jsou nejdiive
obrouSeny na pozadovany priamér. K brouseni ingotu se pouZzivaji brusné kotoucky osazené diamanty.
Kvalita povrchu obrouseného ingotu s drsnosti ~1 um ovlivni vytéznosti (vznik zastip) procesu
nasledné operace fezani ingotu na jednotlivé desky.

6.2. Rezani desek

Pro fezani krystalu na jednotlivé desky se v soucasné dobé& pouZivaji pily s vnitinim profezem nebo
fezani dratem. Pfi fezani pilou s vnitinim profezem je ingot natmelen na grafitovou podlozku
a odrezava se deska po desce. Pfi fezani dratem prochdzi ingot osnovou tvoienou pohybujicim se
ocelovym dratem tloustky kolem 150 um avcelkové délce stovek km. Jedna se v principu
0 probrusovani ingotu dratem smacenym V brusivu (karbid kifemiku) s velikosti zrna 10 um. Touto
technologii 1ze dosdhnout vyrazné nizs$iho profezu, kolem 160 um, atim vyssi celkové vytéznosti
procesu. Vyhodou dratového fezani je velka kapacita — délka draténé osnovy byva 40 — 80 cm a ingot
je tak na desky roziezan v jednom cyklu cely. Pokud by vSak béhem fezani doslo k vypadku nebo
k ptetrzeni dratu, je znehodnocen cely krystal.

Pfed tezanim je nezbytné ingot spravné naorientovat a vybrousit hlavni fazetu, ktera pak urcuje
polohovani desek pii vyrobé integrovanych obvodi. To je nezbytné zvlasté¢ vzhledem k rozdilnym
mechanickym vlastnostem kiemikové desky pro rizné krystalografické orientace. Deska
S integrovanymi obvody je nakonec roziezana na jednotlivé Cipy, a pokud by byla jinak naorientovana,
doslo by ke zvy$enému vymétu. Casto se provadi tmyslnd definovana rozorientace (fezy jsou
ukosovité v jednotkach stupil) pro dosazeni pozadovanych vlastnosti povrchu desky.

Po fezani jsou desky zbaveny tmelu a omyty. Pti fezani vzdy vznikne na povrchu desek narusena
vrstva tloustky 10 — 50 um, ktera je odstranéna naslednym lapovanim.

6.3. Lapovani a lesténi desek

Lapovani kiemikovych desek je oboustranné brouseni suspenzi korundu (Al,O3) a vhodného
detergentu. Odstrani se tak naruSena vrstva po fezani a zlepsi se geometrické parametry (rovinnost
a planparalelnost desky). Po lapovani je deska omyta a oleptana a nasleduji volitelné operace Upravy
zadni strany — iimysIné naruseni zadni strany piskovanim, depozice polykrystalického kiemiku nebo
oxidu kfemiku. Zavérecnou operaci vyroby desek je jejich chemicko-mechanické lesténi, pii kterém je
povrch desky soucasné chemicky narusen zasaditou smési a narusena vrstva mechanicky odstranéna
suspenzi kfemene. Celkovy ubér je 10 — 20 pm. Le$ténd deska méa po omyti perfektni a Cisty povrch,
neni pfipustné zadné naruSeni mechanické (Skrabance, doliky) ani chemické (jakékoliv Castice, atomy
jinych prvki). Koncentrace necistot (napf. atomi kovt) na povrchu kiemikové desky se pohybuje
v fadu 10" at. cm™. Cena lesténé kiemikové desky 0 priméru 150 mm je kolem 20 $, cena kiemikové
desky priméru 300 mm je pak fadove vyssi.

7. Vlastnosti krystali kiremiku

Kfemik ma atomové cCislo 14, relativni atomovou hmotnost 28,0855 apatii do IV.A skupiny
periodické soustavy prvki. Jednd se tudiz o ctyfmocny prvek, kazdy atom kfemiku je kovalentni
vazbou spojen se 4 sousednimi atomy. Kitemik krystalizuje se strukturou diamantu. Krystalova miizka
je sloZzena ze dvou kubicky plo$né centrovanych (FCC) mifiZzek vzajemné posunutych 0 Ctvrtinu
télesové uhlopiicky [12, 13]. V jednom cm® je 4,96 x 10% atomi kiemiku. Teplota tani je udavéna
vrozmezi 1410 — 1415°C, hustota kiemiku je v pevném stavu 2,33 g/lcm®, ve stavu taveniny
2,54 g/em®. V &istém stavu ma kiemik pii pokojové teploté elektricky mérny odpor 185 kQcm.
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Pro vyuziti v elektronice se kiemik leguje dopanty typu ,,n“ (pétimocné prvky V.A podskupiny
periodické soustavy — donory) nebo dopanty typu ,,p* (trojmocné prvky III.A podskupiny periodické
soustavy — akceptory). Dopanty vstupuji do substituc¢nich poloh (v uzlech diamantové miize nahrazuji
atomy kiemiku). Mimo tyto polohy nejsou atomy dopantl elektricky aktivni. V kiemiku typu ,,n“ je
dominantni elektronova vodivost (pétimocné donory poskytuji volné elektrony), v kiemiku typu ,,p* se
jedna o dérovou vodivost (trojmocné akceptory vytvareji v pasové struktufe polovodice hladiny
umoznuji zachyty elektront — diry) [12, 13].

Zakladni specifikované parametry monokrystali kfemiku vyrobenych Czochralskiho metodu jsou
dany pozadavky technologie vyroby polovodicovych soucéstek. Jsou to predevsim:

- krystalograficka orientace a primér krystalu,

- druh dopantu, ktery zaroven urcuje typ vodivosti,

- elektricky mérny odpor (R) a jeho homogenita (RRV) na radialnim fezu (kfemikové desce),

- obsah intersticialniho kysliku a substitu¢niho uhliku.

Kromé téchto parametrti je velmi vyznamné i chovani desek pii procesech vyroby c&ipu, které je
hodnocené pouze udajem 0 vytéznosti vyroby elektronickych obvodt. Proto ipfi splnéni vSech
specifikaci probihd tzv. kvalifikace kfemikovych desek piimo ve vyrob¢ integrovanych obvodi.

7.1. Krystalograficka orientace

Orientace monokrystalu i z ného vyrobenych kiemikovych desek je dana orientaci pouzitého zarodku
pii rastu krystalu. Pro vétSinu produkce jsou krystalografické orientace [7] radialniho fezu (111)
a (100). Vyrazné mensi zastoupeni ma orientace (110) a jiné, které se pouzivaji pouze pro specialni
ucely. Technologicky zajimava je vyroba ingotl s orientaci (776). Pii rozfezavani ingotu orientace
(111) na desky se totiz Casto vyuziva mirné rozorientace (4°). U ingotu (776) se tato rozorientace
provazena ztratou materialu na zarovnavacich deskach neprovadi a natezané desky jsou orientace
(111) +4°.

7.2. Druh dopantu

Nejpouzivanéj§im dopantem (legujicim prvkem) pro polovodi¢ typu ,p“ je bor (akceptor)
a pro polovodi¢ typu ,n“ je to fosfor (donor). Standardné se ve velkych objemech vyrabéji
i monokrystaly legované arsenem a antimonem (,,n“ typ). Volba konkrétniho dopantu daného typu
souvisi s difuznimi vlastnostmi prvku, které jsou velmi dulezité pii vysokoteplotnich operacich
s kfemikovymi deskami béhem vyroby ¢ipti.

Koncentrace dopantli je urCena jejich koncentraci ve vsadce ahodnotami rozdé&lovacich
koeficientt ko. Ty jsou pro jednotlivé dopanty riizné. Spoleéné s maximalni rozpustnosti dopantu c;",
rychlosti vypafovani z taveniny g arelaci J, priméru atomu piimési k priméru atomu kiemiku jsou
uvedeny v nasledujici tabulce:

Dopant Ko " [em™] g [em s d, [%0]
B 0,8 6 x 107 8x10° -25
As 0,3 1,8 x 10% 8x10° 0
P 0,35 1,3 x 10% 1,6 x 10™ -7
Sh 0,023 7 x 10" 0,13 +15

Z hlediska pouzitelnosti kiemikovych desek pro vyrobu polovodicovych soucastek je dilezité,
aby dany typ vodivosti nebyl kompenzovan opa¢nym typem. Napt. pokud je deska legovana borem
(akceptorem), nesmi obsahovat zadné akceptory v koncentracich vysSich, nez je pfirozené pozadi
~10" at. cm®a naopak. Vzhledem K rozdilnym diftiznim vlastnostem jednotlivych prvkd je rovnéz
nepiipustna i pfitomnost jiného dopantu shodného typu. Napi. krystal legovany arsenem nesmi
obsahovat nejen zadné akceptory z dvodi mozné elektrické kompenzace, ale ani Zadné jiné donory
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(fosfor, antimon) z dtivodi odlisnych difiznich vlastnosti jednotlivych prvka, které by pii naslednych
vysokoteplotnich operacich znemoznily napft. fizeni odporu epitaxni vrstvy.

7.3. Mérny odpor

Elektricky mérny odpor R [Qcm] krystalického kiemiku je dan koncentraci dopantu, ktera se diky
rozdélovacimu koeficientu (kap. 7.2) méni podél krystalu. Obr. 2 ukazuje zavislost koncentrace arsenu
na délce krystalu a odpovidajici axialni profil mérmého odporu. Mérmy odpor se méti ctyfbodovou
sondou piesné danym postupem podle ASTM norem [15].

Meéfteni mérného odporu elektricky kompenzovaného krystalu dava vyssi hodnoty, nez odpovida
dané koncentraci pfislusného dopantu. Jeho elektrické vlastnosti jsou kompenzovany dopantem
opacného typu. Pfi kontaminaci krystalu jinym dopantem stejného typu je mérny odpor krystalu nizsi
nez odpovidd dané koncentraci piislusného dopantu. Méfeni mérného odporu vSak neni dostate¢né
citlivé pfi relativné nizkych (ale stadle nepfipustnych) trovnich kompenzace nebo kontaminace.
V takovych piipadech se vyuziva méteni Hallova napéti.

5x10* 0,012

0,011

19
4x10 I 0,010
I 0,009

3x10"
L 0,008

(wogws) Jodpo Ausgy

I 0,007

Koncentrace As (at. cm™)

2x10"

I 0,006

(]
mérny odpor
1x10%° | 1 1 1 1 1 0,005

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Relativni délka ingotu

Obr. 2. Zavislost koncentrace arsenu (zndzornéno prazdnymi symboly) a odpovidajiciho
mérného odporu (zndzornéno plnymi symboly) podél krystalu (0 = zacatek krystalu, 1 =
konec krystalu).

7.4. Intersticialni kyslik

Atomy kysliku jsou v krystalu kiemiku v intersticialnich polohach, mimo uzly krystalové mfize.
Obsah kysliku v kiemikové desce ma zasadni vliv na objemovou getraci — zachyt atomt kova v okoli
precipitatti (shlucich atomi zptsobujicich pnuti krystalové miize) kysliku v krystalu. Maximalni
rozpustnost kysliku v kfemiku je v blizkosti teploty tani. S klesajici teplotou rozpustnost kysliku
v pevné fazi fadove klesa a uvolnény kyslik tvofi precipitaty.

Pro pokrocilé technologie (detail 130 nm amensi) je pozadovan obsah kysliku v intervalu
18 — 31 ppma [7] stoleranci £1.5 ppma. Pro submikronové technologie (S minimalnim detailem
<lum) je standardni pozadavek +2.0 ppma. Pro dodrzeni tohoto rozpéti v celém krystalu je nutny rist
krystalu v magnetickém poli (MCZ).

Kyslik se do taveniny dostava rozpousténim stény kfemenného kelimku. Vétsina kysliku (~ 99%)
se odpafi z volné hladiny taveniny, zbytek se zabuduje do krystalové mfize kiemiku s vyraznou
preferenci intersticialnich poloh. Obsah intersticialniho kysliku v krystalu je tak ovlivnén zejména
Ctyfmi faktory:

- rozpousténim stény kfemenného kelimku,

- proudénim taveniny v kfemenném kelimku,

- vypatrovanim kysliku z volné hladiny taveniny,

- podminkami na fazovém rozhrani krystal/tavenina.
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Vsechny tyto faktory spolu navzajem souviseji. Rozpousténi st€ny kiemenného kelimku je mozné
vyjadfit relaci:

SiO; + Si — 2Si0.
SiO je velmi prchavy a tenze par pfi teploté tani kfemiku je zhruba 2 mbar, coz je pfi¢inou masivniho
odpatovani SiO z taveniny. Mira rozpousténi stény kifemenného kelimku zavisi na typu kfemenného
kelimku (pfirodni, s vnitini inertni vrstvou, synteticky) ana proudéni taveniny. Obecné lze obsah
kysliku v krystalu vyjadfit nasledujici formuli [8]:

[O]si=AVC=AcD(Cc-Ci)/(6)c-AnDCr/(6)s, (5)
kde A; je plocha pfi¢ného fezu ingotem, V je rychlost tazeni, Cy, je koncentrace kysliku v tavening, Ac
je plocha styku kelimek/tavenina, D je difizni koeficient kysliku, Cc je koncentrace kysliku ve stén¢
kelimku, (J)ca (d)sjsou tloustky diftznich vrstev narozhrani kelimek/tavenina a tavenina/volny
povrch, Ay je plocha volného povrchu taveniny. Z uvedeného vztahu vyplyva predevsim vyznam
rychlosti tazeni apomérti narozhrani kelimek/tavenina (Uzce souvisi s proudénim taveniny
Vv kelimku).

Typické zavislosti obsahu intersticialniho kysliku podél krystalu jsou vidét na Obr. 3. Zietelné
minimum zavislosti obsahu kysliku odpovida jednak zméné proudéni taveniny po vytaZeni dvou ttetin
krystalu, jednak zaktiveni spodni ¢asti kelimku (zmensSeni plochy volné hladiny taveniny).

1x10*°
F 10" F
£ 9x10
(8]
)
o N\
8x10" |
§ N\
5 A .
e > ’
7x10" | ~
S -
-~ -
6X1017 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

Relativni délka ingotu

Obr. 3. Zavislost obsahu intersticialniho kysliku podél krystalu (0 = zacatek krystalu, 1 =
konec krystalu). Plnou carou je zndzornén axidalni profil obsahu kysliku pro krystal ze vsadky
40 kg, carkovane ze vsadky 35 kg. Topna zona byla v obou pripadech identicka.

Hodnoty obsahu intersticidlniho kysliku v kfemiku jsou ur€ovany tfemi metodami:

FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) — Obsah objemového intersticialniho kysliku se
uréi kalibraci intenzity odpovidajictho absorpéniho pasu (1107 cm™) infraerveného spektra
kifemiku. Metoda je citlivad na teplotu vzorku (dochazi k posunu pozice absorpcniho pasu)
a zpusob opracovani povrchu vzorku. Poéitdme s absorpci pouze na kmitech vazeb Si-O-Si.
Vliv nenulového rozptylu a odrazivosti je potladitelny vhodnou volbou reference se stejné
opracovanym povrchem. Metodu nelze pouzit pro silngji legované vzorky s mérnym
odporem mens§im nez 0,1 Qcm, kdy absorpce na volnych nositelich zcela nebo ¢astecné
prekryva absorpéni pas intersticialniho kysliku. K méfeni obsahu kysliku v silnéji legovaném
kfemiku se pouZzivaji nasledujici metody.

SIMS (Secondary lon Mass Spectroscopy) — Pii méteni dopada na vzorek svazek iontl cesia,
které uvolnuji atomy z krystalové miize a hmotnostni spektroskopii je uréovan obsah atomt
kysliku.

GFA (Gas Fusion Analysis) — Pfi této metod¢ je vzorek v grafitovém kelimku roztaven v inertni
atmosféfe a infracervenou spektroskopii je zméfeno mnozstvi vzniklého CO. Vysledek je
piepocten na obsah kysliku ve kemiku.
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7.5. Uhlik a kovy

Obsah uhliku v krystalu vyznamné ovliviiuje precipitaci kysliku atim i objemovou getraci kovi.
Zdrojem uhliku v krystalu jsou grafitové casti topné zony. Grafit pii provozni teploté (nad 1000°C)
reaguje s kyslikem uvolnénym z taveniny za vzniku CO, ktery se rozpousti v taveniné a kontaminuje ji
uhlikem. Jinym moZznym mechanismem je odpraSeni grafitu pfimo do taveniny. V tomto pfipad¢ jsou
hodnoty obsahu uhliku v krystalu fadové vys$i. Obsah uhliku v krystalu je ovlivnén také druhem
pouzivaného polykrystalického kiemiku. Rovnovazny rozdé€lovaci koeficient uhliku je
ko = 0,07 £ 0,01 [8], ale pro vysoké rychlosti tazeni se hodnota efektivniho rozdélovaciho koeficientu
Kes blizi 1. Rozpustnost uhliku v tavening pfi teploté tani je 4 x 10" at. cm®av krystalu je pii teploté
tani 0 fad niz8§i. Nerozpustény uhlik se vylouc¢i ve formé precipitati a predstavuje nukleacni centra
pro vznik precipitatt kysliku. Obecné je uhlik povazovan za kontaminujici prvek. Nezanedbatelnym
zdrojem uhliku je manipulace se vsadkou — mastnoty, vlasy, kousky buniciny, vinylu, PE. Obsah
uhliku v substituénich polohach krystalové miize kiemiku se méfi infraCervenou absorpéni
spektroskopii (absorpéni pas 605 cm™) podle ASTM norem [15] anaméfené hodnoty se b&Zné
pohybuji na hranici detekce odpovidajici 0.5 — 1 ppma.

Za kontaminujici prvky jsou povazovany veskeré atomy kovi, jejichz pritomnost degraduje
vlastnosti kfemiku (dodatecnymi hladinami energii v zakdzaném pasu). Pfi dodrzeni pravidel
manipulace s velmi ¢istymi vstupnimi materialy je riziko kontaminace krystalu kovy pomérné nizké.
Rozdélovaci koeficienty kovii jsou niz$i nez 10*akovy tak pii krystalizaci ziistavaji v tavening.
Obsah kovii lze v kiemiku stanovit neutronovou aktivaéni analyzou. Vzhledem K velmi nizkym
hodnotdam obsahu kovi ~10™ at. cm™ (jednotky ppt) je vsak vétsinou nutné vyuzit nepiimych metod.
Nejrozsitenéjsi je méfeni doby Zivota minoritnich nositelii elektrického naboje, ktera s rostoucim
obsahem kovi rychle kles4 z tirovné 300 — 800 ps k hodnotam az o tad nizsim.

8. Nové trendy vyroby krystali kiremiku

Pokroky v technologii vyroby monokrystalického kiemiku Czochralskiho metodou jednoznaéné
souviseji s pozadavky naveétsi pramér kifemikovych desek. U kiemikovych desek priméra
200 a300 mm jsou kladeny velmi naro¢né pozadavky na geometrické parametry ana radidlni
homogenitu rozlozeni pfimesi. Se zvétSujicim se priamérem krystalu roste ihmotnost vsadky,
coz vyzaduje zmény v technologii. Zuzeni zarodku (kap. 5.4) pro krystaly hmotnosti ~100 kg probiha
modifikovanym zpasobem (nosnost zarodku je pfiblizng 100 kg/mm? jeho prifezu). Po Dashové
z0zeni a eliminaci generace novych dislokaci dojde k rozsifeni krystalu, za které je pak krystal
zachycen kleStovitym drzékem. Jinou patentovanou technikou je tazeni zcela bez Dashova zaZzeni.
Jako zérodek se pouzije monokrystal kfemiku, jehoZ primér je dostateCny pro tazeni tézkych krystald,
a ktery je na konci zbrouseny do konické Spice. Zarodek se natavi tak, aby nedochazelo ke generaci
novych dislokaci.

Pro zajisténi pozadované homogenity radidlni distribuce pfimési a pro fizeni obsahu kysliku
podél krystalu se vyuziva magnetické pole. Magnetické pole vhodné intenzity ovliviiuje proudéni
vodivé taveniny pii rustu krystalu. Dochazi tak k optimalizaci transportu piimési k fazovému rozhrani.

Pii vyrobé integrovanych obvodi dochazi ke kontaminaci supercistého povrchu kiemikové desky
kovy v dusledku pouzivanych technologii. Pfitomnost atomt kovu V aktivni oblasti polovodic¢ové
soucastky (obvykle do 10 um hloubky od povrchu kiemikové desky) vyrazné zhorsi jeji vlastnosti
a dojde ke znehodnoceni soucastky. Proto jsou v poslednich letech vyrabény kiemikové desky
S getracnimi schopnostmi. Je pfitom dulezité, aby k precipitaci kysliku doslo pouze v objemu desky
a nikoliv v blizkosti jejiho povrchu, kde by precipitaty v aktivni oblasti soucastky predstavovaly
vyznamnou poruchu. Pro dosazeni pozadovanych getracnich schopnosti je nezbytné kromé
definovaného obsahu kysliku také ftizeni rozlozeni mikrodefektd v krystalu béhem jeho rastu.
K dosazeni pozadované struktury mikrodefektt se vyuziva itechniky RTA (Rapid Thermal
Annealing). Kfemikova deska se zahieje nateplotu pfes 1200°C a nasledné prudce zchladi. Tak se
minimalizuje vliv teplotni historie ristu krystalu na vlastnosti kiemikové desky.
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9. Zavér

V CR se dnes vyrobou monokrystalti kiemiku Czochralskiho metodou zabyva ON Semiconductor
Czech Republic [18] (byvaly TEROSIL) v RoZznové pod Radho$tém. Vyroba zahrnuje kiemikové
desky pro analogové a diskrétni obvody v pramérech 125, 150 a 200 mm (5%, 6%, 8*). Monokrystaly
kifemiku jsou legovany As, Sb, P a B. Specialitou jsou siln¢ legované krystaly s mérnym odporem
Vv jednotkach mQcm (odpovida koncentraci atomit dopantu v kiemiku na trovni 0,1~1%). Finalnimi
produkty jsou kromé lesténych kemikovych desek také desky s epitaxni vrstvou. Soucésti vyroby je
i usek vyzkumu a vyvoje, ktery se soustfed’uje na zlepSovani parametri kiemikovych desek a na fizeni
rastovych mikrodefektt v krystalu.

Nejvyznamnéjsimi svétovymi vyrobei kiemikovych desek pro polovodi¢ovy pramysl jsou firmy:

- SEH (Shin-Etsu Handotai, Japonsko)

- SUMCO (Sumimoto Mitsubishi Silicon Corporation, Japonsko),

- Siltronic (dfive Wacker, Némecko),

- MEMC Electronic Materials (USA),

- Covalent Materials (Japonsko),

- LG Siltron (Jizni Korea),

- Okmetic (Finsko),

- Wafer Works (Tchajwan),

- Sino-American Silicon Products (Tchajwan).
Prestoze se v elektronickém priamyslu v soucasné dobé rozsitfuje pouzivani technologii zalozenych
na jinych materialech, nez na kfemiku (GaAs, InP, SiC, SiGe,...), jsou kiemikové desky vyuZzivany
pro zhruba 95% vyrabénych elektronickych soucéstek. Vyhody technologii zaloZenych na kiemiku
zUstavaji i po letech ve svém souhrnu nepiekonany. Jsou to zejména:

- nizka cena materialu

- relativné jednoducha technologie vyroby

- ,hetoxicita“ materialu

- stabilni a snadno vytvofitelny oxid nezbytny pro plandrni technologii vyroby integrovanych

obvodu
- velky objem vyroby, obrovské technologické zazemi a mnozstvi dat o kiemiku a jeho
vlastnostech v nejruznéjsich souvislostech.

Text této kapitoly je odvozen zpublikace "M. Lorenc, J. Sik, L. Valek, Technologie riistu
monokrystalii kiemiku Czochralskiho metodou, sbornik Skola ristu krystalti 2004, editor K. Nitsch,
M. Rodova, Czechoslovak Association for Crystal Growth, MAXDORF Praha 2004 (ISBN 80-7345-
033-X), 48-57.
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Pocitacové simulace Czochralskiho rustu

] oA I4
krystalu kremiku
Ing. Lukas Valek, Mgr. Michal Lorenc, Mgr. Jan Sik, Ph.D.
ON Semiconductor Czech Republic, Roznov pod Radhostém

Uvod

Riist monokrystalt kiemiku je komplexni proces, pii kterém dochazi k sou¢asnému pienosu tepla
i hmoty, probihd fazova pfeména a segregace piimési. Tazicka s rostoucim krystalem predstavuje
nestacionarni systém s kontinualn€ se ménici geometrii v trojrozmérném prostoru. Fyzikélni popis
takového systému je komplikovany a analytické feSeni existuje pouze pro znacné zjednodusené
modely. Experimentalni popis je mozny jen v omezené mife, je Casové a ekonomicky velmi narocny.
Proto se k vyzkumu a vyvoji procesu rastu krystalt vyuziva pocitatovych simulaci. Tato kapitola
ptiblizuje fyzikalni mechanismy procesu ristu krystald a predstavuje problematiku jejich
pocitacového modelovani.

1. Metoda konecnych prvki

Z fady matematickych metod [1] pouZitelnych pro numerické vypoéty (Finite Differences Method —
FDM, Control VVolume Method — CVM, Boundary Element Method — BEM, Finite Element Method —
FEM) je metoda konecnych prvkt (FEM) v souCasnosti povazovana za nejucinngjs$i ptibliznou
metodu pro feSeni problémi popsanych diferencialnimi rovnicemi. Metodu koneénych prvku [2]
poprvé formulovali A. Hrennikoff (1941) aR. Courant (1942). V padesatych letech byla metoda
rozvinuta americkymi inzenyry pii provadéni pevnostnich vypoétu leteckych konstrukci a v letech
Sedesatych byla metoda pouzita pfi vypoctech stavebnich konstrukei. V roce 1973 W. G. Strang
a G. J. Fix matematicky definovali FEM a metoda se zafadila mezi nastroje aplikované matematiky
vyuzivané zejména pro numerické modely fyzikalnich systémi a technickych konstrukci. Vyuziva se
k feSeni mnoha typu parcialnich diferencialnich rovnic.

Principem FEM je rozdéleni analyzovaného objektu na koneény pocet podoblasti — ,,kone¢nych
prvki‘. Koneéné prvky (elementy) maji pro rovinnou tlohu vétsinou tvar trojihelnikd (Obr. 1) nebo
ctytuhelnikt. V prostorovych tilohach jde o Ctyfstény, pétistény, kvadry apod. Rohy elementt se
nazyvaji uzly. ReSeni parcialni diferencialni rovnice se na kazdém elementu aproximuje spojitou
polynomickou funkei, kterd je vyjadfena pomoci neznamych hodnot v uzlech apomoci bazové
funkce. Kazda bazova funkce nabyva jednotkové hodnoty v jednom uzlu a nulové hodnoty v ostatnich
uzlech. Regeni rovnice na celém objektu (nazvéme ho celkovou aproximaci) je vyjadieno jako suma
soucinl jednotlivych polynomickych funkci a ptislusnych bazovych funkci pres vSechny elementy.
Casté je vyuziti Galerkinovy metody, pii které jsou aproximujici polynomické funkce na jednotlivych
elementech stejné jako bazové funkce. Dosazenim celkové aproximace do feSené rovnice se uloha
prevede na feseni soustavy linearnich (popt. nelinearnich) algebraickych rovnic pro hodnoty hledané
funkce ve vSech uzlech. Zavedenim aproximace vznika chyba — residuum. Metodou FEM hledame
feSeni, které residuum minimalizuje. Diky vhodné volbé bazovych funkci je matice soustavy tidka,
tzn. obsahuje vétsinou nulové prvky. Ridkost matice snizuje naroky napamét pocitate a podet
provadénych aritmetickych operaci. V soucasnosti je mozné feSit soustavy az 0 milionech rovnic
a milionech neznamych na pocitacich s paralelni architekturou [3]. Pokud je uloha nelinearni, jeji
feSeni se vétSinou prevadi na posloupnost linearnich rovnic. Hlavni vyhoda FEM je ta, Ze umoziuje
dokonale aproximovat vySetifované téleso aze cely vypoltovy proces lze na pocitatich plné
automatizovat véetné interpolace vstupnich dat, generovani sité, sestaveni a vyfeSeni soustavy
algebraickych rovnic, vyhlazeni numerického feseni, odhadu aposteriorni chyby a grafického
znazornéni vysledki.
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Obr. 1. Trianguldrni sit’ objektu pro vypocty teplotniho pole FEM. Zndzornény objekt
odpovida taveniné v kiremenném kelimku, 7 niz vyrista krystal. Model zahrnuje zarodek,
hlavu krystalu, valcové télo krystalu a meniskus mezi povrchem krystalu a hladinou taveniny.
Zobrazeni je dvojrozmérné a vzhledem K osové symetrii se jedna o pravou polovinu objektu
(leva polovina ma shodny tvar, zrcadlove obrdceny).

Z matematického hlediska predstavuje FEM vV SirSim smyslu numerickou metodu feSeni
(parcialnich) diferencialnich rovnic (v kontinuu), v uz$im smyslu techniku diskretizace
defini¢niho oboru hledanych funkci (techniku diskretizace kontinua).

Pro pocitatové simulace lze vyuzit fady komerénich nebo freeware nastrojii. Siroké
moznosti nabizeji napi. FEMLAB, ANSYS, CALCULIX, OOFEM Impact, freeFem, getFem,
FeniCS, Elmer. Nékteré moduly jsou specializovany piimo pro Czochralskiho proces,
predevsim FEMAG a CrysVun. Tyto néstroje jsou vyuzivany pro pocitacové simulace rtistu
krystalti U svétovych vyrobci kiemiku (Shin-Etsu, SUMCO, Siltronic, MEMC) a jsou
provozovany na zéklad¢ kazdoro¢né obnovovanych placenych licenci. Srovnanim moZnosti
pocitacovych simulaci pro Czochralskiho proces se zabyva Dornberger aj. [4].

V CR jsou v oblasti teorie poéitatovych simulaci Czochralskiho taZeni z taveniny aktivni
védecka pracovisté Fakulty strojniho inzenyrstvi Vysokého uceni technického v Brné [5]
a Matematicko-fyzikalni fakulty University Karlovy v Praze [6]. Nejvyznamnéjsi Cesky
vyrobce kiemiku ON SEMICONDUCTOR CZECH REPUBLIC vyuziva pro ucely vyzkumu
a vyvoje procesu Czrochralskiho ristu monokrystali kiemiku software FEMAG [7] vyvinuty
na Univerzit¢ v Leuven, Belgie (dnes podporovany univerzitni spin-off spole¢nosti
FEMAGSoft). FEMAG je ur¢en pro OS UNIX/Linux. Minimalni HW poZadavky nejsou
vysoké (odpovidaji standardu PC), vykonngjsi PC vSak vyrazné¢ urychluje vypocty.
Vypoctovy Cas se pohybuje od jednotek po desitky hodin podle typu simulace a hustoty sité.
Rocné jsou realizovany stovky simulacnich experimentl zaméfenych narlst krystall
pruméru 150 mm legovanych antimonem, arsenem, fosforem aborem az do tUrovné
fyzikalnich omezeni procesu monokrystalického ristu.
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2. Zaklady pocitacového modelovani

Priméarni cile pocitacového modelovani jsou kontrola a predikce procesu rustu krystalt
a pochopeni vzajemného ptsobeni faktorti ovliviiujicich kvalitu krystalu. Vstupy a vystupy
pocitacové simulace jsou shrnuty v Tab. 1.

Tab. 1. Vstupni parametry simulaci, primé vysledky simulace a vystupy, které [ze ziskat dalsim
zpracovanim primych vysledkui.

Vstupy Piimé vysledky Dalsi vystupy
Geometrie tazi¢ky a topné zony Teplotni pole ve vSech Rozlozeni mikrodefektd
(Zjednoduseny axialné symetricky model vychazejici ¢astech topné zony, v krystalu.
z vykresové dokumentace.) krystalu, tavening a plynu.

RozloZeni ptimési v krystalu.
Fyzikalni vlastnosti materiala Proudové pole v tavening
(Tepelna vodivost, emisivita, mérna tepelna kapacita, a plynu. Termomechanické napéti
hustota, elektrickd vodivost. Pro kiemik navic: v krystalu.
koeficient teplotni roztaznosti, skupenské teplo tani, Tvar fazového rozhrani
teplota tani, uhel smaceni taveniny, dynamicka krystal-tavenina.

viskozita a povrchové napéti taveniny.)

Procesni parametry

(Délka krystalu, hmotnost vsadky, rychlost tazeni,
rychlost rotace krystalu a kelimku, pozice kelimku, tlak
a pratok plynu.)

Simula¢ni software musi:

- byt schopen predpovidat tvar krystalu véetn¢ fazového rozhrani,

- zahrnovat nastaveni procesnich parametra,

- modelovat provazané vsechny vyznamné fyzikalni d&je v ramci systému celé tazicky.
Rozvoj pocitacového modelovani rustu krystaltt zaznamenal v poslednich 15 letech vyrazny pokrok,
presto jsou simulace stale provazeny fadou problémi. Tyto problémy jsou dany slozitosti procesu
rastu krystald. Plynou zjeho &asové zavislého charakteru a mnozstvi Casovych a prostorovych
mefitek, kterd zahrnuje. Navic, prestoZze geometrie mize byt povazovana za osoveé symetrickou,
teplotni a proudové pole jsou ¢asto nesymetricka — trojrozmérna. Prostorova méfitka problému sahaji
od mfizkové konstanty zahrnuté ve vlastnostech krystalu, pfes tenké mezni vrstvy v blizkosti
fazového rozhrani a dalSich povrchi, po makroskopické rozmeéry krystalu, topné zony a celé tazicky.
Podobné, uvazujeme-li ¢asova métitka, proces rustu zahrnuje velmi rychlé jevy spojené se vznikem
a reakcemi miizkovych defektd, del§i ¢asové méritko je spojeno s proudénim taveniny, nejpomalejsi
déje pak predstavuji zmeény geometrie pfi taZeni krystalu. Model nemiize postihnout déje probihajici
V oblastech mensich nez je rozmér sit€ modelu nebo déje probihajici v intervalech kratSich nez asovy
krok simulace. Rozmér sité a ¢asovy krok vSak nemohou byt libovolné zmenSovany, protoze muze
dojit k neimérnému nardstu vypocetniho casu. Pfili§ hrubd sit nebo krokovani naopak zvySuje
nepiesnost modelu a miize zpusobit i oscilace vysledk.

Nejjednodussim zpiisobem zpracovani ¢asového problému je zavedeni tzv. kvazi-stacionarniho
(QS) modelu. V tomto ptipadé je teplotni a proudové pole v tazicce povazovano za ¢asove ustalené,
uvazuje se pouze uvoliiovani skupenského tepla krystalizace, a to umérné rychlosti tazeni. Zmény
geometrie se neuvazuji, konvekce tepla krystalem je zanedbana. Casové derivace v rovnicich jsou
nulové a normalova slozka rychlosti proudéni na fazovém rozhrani je nulova. Platnost QS modelu je
omezena na rust téla krystalu, pii kterém jsou zmény geometrie a procesnich podminek zanedbatelné
vzhledem Kk délce trvani ostatnich modelovanych dé&jt. V ostatnich piipadech se vyuZivaji ¢asové
zavislé (TD) simulace. Pocate¢ni podminkou TD simulace je vysledek QS simulace, nasledujici sled
simulaci pak zohlediiuje Casovy vyvoj systému. Simulace zahrnuji Casové derivace, uvoliovani
skupenského tepla krystalizace je dano rychlosti deformace fazového rozhrani (rozliSuje se tak
rychlost tazeni a ristova rychlost). Pfi modelovani delSich casovych tseki prochazi simulace nékolika
QS stavy. TD simulace se vyuzivaji k modelovani fazi rastu, ve kterych nelze zanedbat tepelnou
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setrvacnost systému. Krom¢ ristu hlavy a Spice krystalu je to napi. chlazeni krystalu po oddé¢leni
od taveniny. TD simulace jsou vhodné také ke studiu reakci systému na zmény procesnich parametra.

Rozvoj casové zavislych simulaci byl v minulosti podminén vyvojem vypocetni techniky,
protoze kazdy casovy krok TD simulace svymi naroky odpovid4 samostatné QS simulaci. Omezené
moznosti vypocetni techniky vedly ke zjednoduSenim také v oblasti prostorového modelu. Pozivaly
se napf. lokalni simulace, které modelovaly pouze teplotni pole V tavenin¢ a krystalu. Vypocetni
narocnost se tim vyrazné snizila, problematické vSak bylo stanoveni okrajovych podminek.
Experimentalni ureni teploty na okrajich problému bylo obtizné, stanoveni teploty okoli
pro predepsani radia¢niho toku nebylo dostatecné¢ piesné. Jest€¢ vetsi aproximace se pouzivaly
pfi simulacich proudéni taveniny. V tzv. ,bulk flow* simulacich bylo fazové rozhrani povazovano
zaploché, vliv jeho tvaru napienos tepla byl zanedban stejn¢ jako vznik skupenského tepla
krystalizace. Podobné jako lokalni modely i,bulk flow* simulace pies veskera sva zjednoduseni
poskytly mnoho informaci 0 teplotnim poli, zakladnich rezimech proudéni apod., apfispely tak
k pochopeni procesu rustu krystalu.

2.1. Globalni model

V dnes$ni dobé¢ jsou rozsiteny tzv. globalni modely, které zahrnuji cely systém tazicky. Simuluji
vzajemnou vyménu tepla mezi vSemi Cdstmi topné zony, umoznuji nastavit okrajové podminky
na vodou chlazeném plasti, mohou zahrnovat modely proudéni taveniny a plynu, zohlednuji rychlost
tazeni, otacky krystalu akelimku. Duraz je kladen na provazané modelovani fyzikalnich dé&ju
probihajicich pfi rastu krystalti.

Primarnim déjem je pienos tepla v tazicce. Teplo vznikd v topidle prichodem elektrického
proudu (napéti se pohybuje v iadu ~ 10 — 100 V, proud v iadu ~ 1— 10 kA). Topidlo se zahtiva
nateplotu az 1800°C, zafenim se teplo pfenasi na ostatni prvky topné zony. Zateni dopadajici
na povrch kazdého télesa je z¢asti odrazeno a z¢asti absorbovano a vedeno materialem.

Zakladni ulohou topidla je udrzovat kiemikovou vsadku v roztaveném stavu. Teplota taveniny je
béhem ristu krystalu pfiblizné 1412 — 1550°C. Nehomogenni rozlozeni teploty ma za nasledek vznik
sil, které spolu s rotaci kelimku a krystalu vyvolavaji proudéni. V taveniné dochazi ke konvekci
(pfenosu tepla pohybem taveniny) ikondukci (pfenosu tepla vedenim). S pohybem taveniny je
prirozené spojen také pfenos hmoty véetné ptimési, predev§im kysliku z rozpoustéjiciho se kelimku
a dopanti obsazenych v tavenin€é. Pii proudéni vznikaji v taveniné tenké ptechodové vrstvy,
které komplikuji popis a modelovani proudéni.

Tazenim zarodku ztaveniny roste kiemikovy krystal. Pti krystalizaci na fazovém rozhrani
krystal-tavenina se uvoliiuje skupenské teplo krystalizace. Teplo je unaseno rostoucim krystalem
a zaroven se vném S§ifi vedenim. Z povrchu krystalu je teplo vyzafovano a Caste¢né¢ odvadéno
proudicim plynem.

Rovnovazna rozpustnost piimesi v kfemiku pii teploteé tani je rGznd pro pevné akapalné
skupenstvi. Na fazovém rozhrani tak vznikd diskontinuita v hladkém pribéhu koncentrace piimési.
V tenké difuzni vrstvé taveniny pod fazovym rozhranim vznikd vyrazny koncentracni profil,
S nimz jsou spojeny dalsi jevy jako koncentra¢ni prechlazeni a nestabilita fazového rozhrani.

Volnym prostorem tazi¢ky proudi Ar, ktery ochlazuje krystal itopnou zénu a odnasi vypary
z taveniny. Tlak Ar pfimo ovlivituje rychlost odpafovani plynt z povrchu taveniny a proudéni Ar
ovliviiuje proudéni v povrchové vrstvé taveniny, zejména v oblasti kontaktu taveniny s krystalem.

Soucasné globalni modely zahrnuji vétSinu vyse popsanych fyzikalnich d&ja. Zptsob jejich
modelovani a bézné pouzivané aproximace budou podrobnéji rozebrany v podkapitole 3.
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2.2. Prubéh simulace

Pocitacova simulace rustu krystalu zaCina vytvorenim geometrického modelu. Ptiklad modelu je
na Obr. 2. Diky osové symetrii zahrnuje model pouze polovinu tazicky. Nesymetrické prvky jsou
zanedbany nebo aproximovany symetrickymi utvary. Model obvykle zahrnuje krystal rostouci
z taveniny, lze vSak modelovat i krystal chladnouci nad taveninou nebo samotnou topnou zénu
bez krystalu ¢i taveniny. Nasleduje automatické generovani sité na zakladé zadanych parametrt
hustoty. Dals§im krokem je pfifazeni materialii jednotlivym elementiim modelu a zadani procesnich
parametrl (viz Tab. 1). Po vlastnim numerickém vypoctu nasleduje zpracovani vysledka, které mohou
slouzit i jako vstupy pro dalsi simulace.

IS
I

Obr. 2. Model tazicky a krystalu pro simulaci ristu krystalu. Jednotlivé cdasti topné zony jsou

ﬂ

zjednoduseny a modeluji se jako osové symetricke.

3. Modelované fyzikalni déje

V této podkapitole je podrobné rozebran zpusob modelovani jednotlivych fyzikalnich d&ji, které
probihaji pfi rdstu krystald. Zaméfime se naprogram FEMAG, ktery je pouzivan
v ON Semiconductor Czech Republic.

3.1. Zdroj tepla

Topny systém tazicky je tvofen jednim nebo vice odporovymi topnymi elementy — ,,topidly*. Ztratovy
vykon P pfi prichodu elektrického proudu | vodicem s odporem R je dan vztahem:
P=RI? (1)
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Analogicky objemova hustota vykonu w vV topidle je dana jeho mérmym odporem p a plosnou
proudovou hustotou j podle vztahu:
w=p° . 2
Vypoctem elektrického pole v topidle pti zndmé zédvislosti mérného odporu na teploté je teoreticky
mozné vypoéitat objemovou hustotu vykonu jako funkci polohy v topidle a pouzit ji pfi vypoctu
teplotniho pole v tazicce. Pfi modelovani se vSak bézné pouziva postup, kdy se uvazuje konstantni
objemova hustota vykonu pocitana jako podil celkového ptikonu a objemu topidla. Tato aproximace
se pouziva z nasledujicich divodi:
- model je obvykle osové symetricky azanedbava zebrovitou strukturu topidla i patky
napojujici topidlo na elektrody; vypocet elektrického pole tak neni mozny;
- pfes zavedené zjednoduseni jsou vysledky dostate¢né€ presné.
| pokud bychom méli k dispozici trojrozmérny model, narazili bychom na dal$i problémy:
- vypocet elektrického pole by znamenal vyrazné zkomplikovani modelu a zvySeni narokd
na vypocetni ¢as a techniku,
- zavislost mérného odporu na teplot¢ znemoziuje oddélit vypocty objemové hustoty vykonu
a teplotniho pole; bylo by nutné zavedeni dal$ich iteraci do vypoctu.
Modelované rozlozeni teploty v topidle a jeho okoli je zobrazeno na Obr. 3.

e

\*l'@' ! Stress (MPa) T (K)
\ 3.10e+07 2000
i <1800
=1.00e+07 .00
-1400
1200
1.00e+06 1000
800
600

3.80e+04 200

Obr. 3. Simulace Czochralskiho ristu se zapoctenim proudénim taveniny a plynu v komore.
V levé casti obrazku je zobrazeno teplotni pole se vzdadlenosti izoterm 100 K. Prava cast
zobrazuje vektory rychlosti proudiciho plynu, termomechanické napéti v krystalu a schéma
proudeni V taveniny (izocary proudové funkce). Velikost vektoru proudeni plynu je umerna
velikosti rychlosti proudeéni. Hustota vektorii sleduje zvolenou hustotu site.
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3.2. Ptenos tepla v pevnych télesech

Ptenos tepla v pevnych télesech je fizen rovnici pienosu tepla:

pc%:V(kVT —qp)+w 3
kde p je hustota materialu, ¢ mérna tepelna kapacita, T teplota, V nabla operator, k koeficient tepelné
vodivosti, g, zafivy tepelny tok aw objemova hustota vykonu. Zejména u koeficiantu tepelné
vodivosti je nutné uvazovat s jeho teplotni zavislosti. Teplo vznika pouze na fazovém rozhrani
a Vv topidle, pro ostatni Casti tazicky je w nulové. Rovnice pfenosu tepla se fesi pro vSechny céasti
modelu. Na volné hranice ¢4sti je pfedepsana okrajovd podminka pro celkovy tepelny tok q:

q=q-+h(T-To), (4)
kde T je teplota povrchu, T, efektivni teplota okoli a h koeficient pfestupu tepla. Vliv proudéni plynu
se v modelech ¢asto zanedbava, h je v takovém piipadé nulové. Okrajové podminky na hranici dvou
casti jsou spojitost teploty a zdkon zachovani energie. Ten ve vSech pfipadech kromé& fazového
rozhrani pfedstavuje rovnost velikosti tepelnych tokti sméfujicich k hranici a od ni.

3.3. Radiacni prenos tepla

Pro zjednoduseni modelu jsou télesa povazovana za Sedé difuzni zafice, tzn. emisivita povrchu neni
zavisla navlnové délce asméru vyzatovani. Zrcadlové odrazy jsou obvykle zanedbany, plynné
prostiedi je povazovano za neabsorbujici. Plosna hustota vyzafeného vykonu p je v takovém piipadé
vyjadiena Stefanovym-Boltzmannovym zédkonem:

p=ceoT" | (5)
kde ¢ je emisivita povrchu, o Stefanova-Boltzmanova konstanta a T teplota povrchu. Uvazujeme-li
dva povrchy oteplotach T; aT,, které si vyménuji teplo zafenim, pak hustota tepelného toku
z povrchu 1 je dana vztahem:

P = a0’ - T2°). (6)
Tento vztah je platny za piedpokladu, ze nedochazi k Gnikiim tepla, tzn. pouze pro velmi blizké
arovnobézné povrchy. Ve skuteCnosti jsou povrchy vzdéalené a vétSinou rizn€ prostorove
orientované. Z celkového vykonu vyzarené¢ho jednim povrchem pak na druhy dopada pouze zlomek.
Jednim z feSeni tohoto problému je pouziti je tzv. ,,view factoru® f. Podil vykonu, ktery je vyzaien
z povrchu 1 a dopada na povrch 2, je dan vyrazem:

f, :ijjwd% das,, (7)
S, mr
$1S2
kde indexy odlisuji jednotlivé povrchy, S je plocha povrchu, r vzdalenost povrchii ap uhel mezi
normalou povrchu a spojnici povrchii. Hustota vykonu vyzafeného z povrchu 2, naktery dopada
zatreni z povrchu 1, je:

P2 = 820T24 - f1_2820T14. (8)
Rozdélime-li povrchy modelu na elementy, pak vykon vyzafeny z i-tého elementu je:
P =Sig0T? _zsksiafk—iTk‘l ' 9)
k

kde k indexuje ostatni viditelné elementy, S je plocha elementu a Ty je efektivni teplota elementu
(napf. stfedni hodnota a pod.). Ve vypoétech je nutné zohlednit trojrozmérnou geometrii skute¢né
tazicky, 1 kdyz je pouzit 2D model. Konkrétni postupy stejné jako popis dal$ich moznosti modelovani
radia¢niho prenosu tepla prekracuji ramec tohoto ptispévku. Detaily je mozno nalézt v [8].

3.4. Proudéni a prenos tepla v taveniné

Realisticky model taveniny byl dlouho nejvétsi problém vsech simulaénich SW a i dnes nabizi tato
oblast mnoho prilezitosti ke zlepSeni. Kfemikova tavenina je vystavena velkym teplotnim gradientiim,
které zpusobuji tzv. pfirozené proudéni taveniny. Teplotni gradienty blizko povrchu taveniny jsou
zdrojem Marangoniho proudéni. Rotujici krystal a kelimek jsou pficinou tzv. nuceného proudéni.
Pro blizsi informace 0 proudéni taveniny viz [9].
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Pti typickém rozloZeni teploty v kelimku a taveniné dosahuje vertikalni teplotni gradient podél
stény kelimku hodnot fadu ~ 1— 10°C/cm. V oblasti snejvyssi teplotou dochazi k nejvétsimu
zvétSeni objemu taveniny vlivem teplotni roztaznosti. Lokaln¢ tak klesne hustota taveniny ata je
vztlakovou silou hnana podél stény kelimku k hladiné taveniny. Tento pohyb je zékladem ptirozeného
proudéni v tavening. U hladiny se tavenina staci do stiedu kelimku. Pfitom se vyzafovanim ochlazuje,
¢imz roste jeji hustota. Ve stfedu kelimku pak klesa ke dnu. Charakteristické schéma pfirozeného
proudéni je na Obr. 4a.

(a (b)

Obr. 4. Schéma proudent taveniny v roviné r-z: a) bez rotace kelimku a krystalu, b) s rotaci
krystalu a kelimku v opacnych smérech. Na obrazku je zobrazeno také fazové rozhrani
a prilehla cast krystalu.

Pro zvySeni homogenity teplotniho pole v taveniné a pro udrzeni valcového tvaru rotuje krystal
kolem své osy. Rotujici krystal ptisobi jako odstiedivé ¢erpadlo — nasava taveninu nahoru podél osy
kelimku a odstted’uje ji v tenké vrstvé (Ekmanova vrstva) smérem ke sténam kelimku. Otacky
kelimku slouzi k promichavani taveniny a regulaci obsahu kysliku v krystalu. Na sténach kelimku
tavenina ulpiva a vnitfnim tfenim nuti k pohybu taveninu v kelimku. Vysledné proudéni taveniny
vznika sou¢asnym pusobenim vSech popsanych jevi. Konkrétni schéma je dano celkovym teplotnim
polem v tazi¢ce, geometrickymi relacemi, hmotnosti vsadky a frekvenci otaceni krystalu a kelimku.
Proudéni je obvykle slozité, trojdimenzionalni, mize mit i ¢asové oscilujici charakter. Z divoda
dosazitelné konvergence a sniZzeni vypoctové naro¢nosti se pouziva osové symetricka aproximace.
Piiklad ukazuje vysledek simulace na Obr. 4b.

Popis proudéni kapaliny spociva Vv nalezeni vektorového pole rychlosti. Zndzornuje se vektory
rychlosti nebo proudovymi ¢arami (proudnicemi), v jejichz kazdém bod¢ je vektor rychlosti kapaliny
tecnou. Proudnice jsou izoCarami proudové funkce. Proudové ¢ary znazoriuji proudové pole v daném
Casovém okamziku atvoii tak jeho staticky obraz. V ¢asové neustaleném poli se tvar i poloha
proudovych ¢ar méni. Béhem posunuti ¢astice o element délky podél proudové Cary se zméni
proudové pole av dal§im ¢asovém intervalu se ¢astice pohybuje uz podél jiné proudové cary.
Pro modelovani je tavenina povazovana za newtonskou kapalinu (dynamicka viskozita je konstantni)
a obvykle se zavadi Boussinesqova aproximace [10] (tavenina je povaZovana za nestlacitelnou, kromé
vyjadreni vztlakové sily je hustota povazovana za konstantni). Proudové pole realné kapaliny se ziska
feSenim pohybové rovnice suvazenim rovnice kontinuity. Rovnice kontinuity pro nestlacitelnou
kapalinu ma tvar:

diviv) =0, (10)
kde v je rychlost taveniny. Pohybovou rovnici kapaliny je Navierova-Stokesova rovnice.
Pro newtonské kapaliny s Boussinesqovou aproximaci bez uvazovani Marangoniho proudéni ma tvar:

o - = Vp y .- - -
H(V-V)V=—— 1+ ZAV+g-gB(T -Ty), 11
o VIV == AV G -GB(T T, ) (11)

kde pje hydrostaticky tlak, p hustota, p dynamicka viskozita taveniny, ¢ tihové zrychleni,
B koeficient teplotni roztaznosti, T teplota a T, referen¢ni teplota. Prvni ¢len rovnice na levé strané
predstavuje tzv. lokalni zrychleni taveniny, druhy &len konvektivni zrychleni. Cleny na pravé strané
rovnice predstavuji tlakové, tieci, tthové a vztlakové zrychleni. Okrajové podminky pti vypoctu jsou
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nulova rychlost proudéni taveniny na sténich kelimku ana rozhrani krystal — tavenina a nulova
axialni slozka rychlosti na hladiné. Rovnice pienosu tepla Vv tavenin€ ma tvar analogicky s rovnici
prenosu tepla v pevné latce, obsahuje vSak navic ¢len spojeny s pfenosem tepla proudénim (druhy
na levé strané):

pC%+pC(V VT =V(kVT —-q, ) . (12)

Pohybové rovnice arovnice vedeni tepla jsou provazéany rychlosti a teplotou. Numerické simulace
musi proto obsahovat provazané iterace pro vypocet proudového a teplotniho pole. Tyto modely jsou
narocné na cas a konvergenci vypoctl, proto se nékdy model taveniny zjednoduSuje. Srovnani
vysledku ziskanych raznymi modely je na Obr. 5.

3.5. Model efektivni tepelné vodivosti

Ptenos tepla v tavening probiha ve smiseném rezimu, kdy nelze zanedbat konvektivni ani konduktivni
slozku. Pfi plném zanedbani ptenosu tepla proudénim jsou vysledky modelu nerealné, teplotni pole
V taveniné nesouhlasi s experimentalnim méfenim aneodpovida ani tvar modelovaného fazového
rozhrani. Casto pouZivanou aproximaci proudéni je model tzv. efektivni tepelné vodivosti. Tavenina
je sice modelovana jako pevné téleso a uvazuje se pouze vedeni tepla, zavadi se vSak zvySena,
tzv. ,,efektivni“ tepelnd vodivost taveniny, kterd zahrnuje pfenos tepla proudénim. Tim se dosadhne
prijatelné piesnych vysledkl bez zvyseni narokl na vypocetni techniku.

Hodnota efektivni tepelné vodivosti se nastavuje empiricky. Zavisi zejména na nastaveni
procesnich parametri (otdcky krystalu, kelimku) a geometrickych pomérech (design topné zoény,
hmotnost vsadky, atd.). Ukazuje se, ze pro dosazeni srovnatelnych teplotnich poli je nutné zavést
efektivni vodivost 3x az 6x vyss§i nez je skute¢nd hodnota tepelné vodivosti taveniny. Z toho je
ziejmy velky podil proudéni na prenosu tepla. Celkové teplotni pole ziskané pomoci vhodné efektivni
vodivosti se dobte shoduje s experimenty i dokonalejsimi modely, jak je vidét na. Zasadni rozdily
mezi vysledky spocivaji v hodnoté piikonu, teploté v taveniné a tvaru fazového rozhrani. Model
efektivni vodivosti je vhodny pro ziskani zakladnich informaci 0 procesu tazeni, mize slouzit napf.

24

mikrodefektl je nutné pouzit dokonalejsi model.
a) b) <)

i

61,3 kW 55,8 kw 55,5 kw

Obr. 5. Teplotni pole pri pouziti riiznych modelu taveniny. a) Zanedbani proudeéni. Tavenina
modelovana jako pevné téleso s tepelnou vodivosti taveniny ki. b) Model efektivni vodivosti.
Tavenina modelovana jako pevné téleso s efektivni tepelnou vodivosti 3k:. ¢) Simulace
proudeni. Tavenina modelovana jako kapalina s tepelnou vodivosti k. Pod obrazky je
vypocteny prikon topidla. Vzdalenost izoterm je 25 K.
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3.6. Model proudéni

Simulace proudéni taveniny predstavuji provazané feseni prenosu hmoty a tepla. Pro tazeni kiemiku —
— ato zejména pro velké hmotnosti vsadky — se ukazuje, Ze proudéni neni lamindrni, ale probiha
ve smiSeném az pln¢ turbulentnim rezimu.

Laminarni proudéni [12] je charakterizovano tim, Ze proudové €ary ani drahy Castic se béhem
pohybu kapaliny neprotinaji, ¢astice kapaliny se pohybuji uspofadané ve vrstvach (lamina — vrstva).
Vzijemné silové plisobeni Castic se projevuje jako smykové napéti, které je popsano Newtonovym
zakonem teni:

T=p—, (13)

kde p je dynamicka viskozita a dv/dy je gradient rychlosti ve sméru kolmém na proudéni. Dynamicka
viskozita — jedina fyzikalni konstanta charakterizujici realnou tekutinu s ohledem na jeji proudéni —
— mé pro taveninu kiemiku hodnotu 7x10™* kg/m.s [11].

Turbulentni rezim proudéni [12] se od laminarniho lisi pfedev§im v téchto vlastnostech:

- Proudéni neni nikdy dokonale stacionarni. Hodnoty tlaku a rychlosti kapaliny v kazdém bodé
kolisaji kolem Casové proménné stfedni hodnoty. Fluktuace hydrodynamickych veli¢in se
nazyvaji ,,turbulence®.

- Drahy jednotlivych ¢astic kapaliny nejsou hladké kiivky, ale maji Casté a nepravidelné zlomy.
Aby bylo mozné pouzit pro popis turbulentniho proudéni aparatu odvozeného pro spojité prostiedi,
pracujeme se stiednimi hodnotami termodynamickych veli¢in, které spojité jsou. Vyjadreni fluktuaci
hydrodynamickych veli¢in pomoci veliin stfedniho proudéni piedstavuje model turbulence.
Molekuly v turbulentnim proudéni si nezachovavaji svou individualitu, ale vytvareji shluky, které se
chaoticky pohybuji. Pies tento pohyb shlukd se preklada uspotadany pohyb tekutiny jako celku.
Shluky maji omezenou zivotnost amohou proniknout nejvySe do vzdalenosti |, ktera je
charakteristicka pro kazdou kapalinu a poméry v ni. Poté vznikaji nové shluky, které jsou tvoreny
jinymi molekulami. Pfimym dtsledkem pohybu shlukd molekul je fluktuace rychlosti proudéni
V tavening. Piedstavme si, ze shluk molekul pohybujici se ve vrstvé s urCitou rychlosti se presune
do vrstvy, ktera se pohybuje jinou rychlosti, ¢imz v ni zpisobi zménu rychlosti. V dusledku pienosu
hybnosti v pfi¢ném sméru k proudéni vznika v turbulentnim proudéni smykové napéti. Protoze neni
zpasobeno silovym plsobenim ¢astic ani poli, nazyva se zdanlivé nebo Reynoldsovo napéti.
Doplnénim Navierovy-Stokesovy rovnice o zdanliva napéti ziskame Reynoldsovu rovnici. Re$enim
této rovnice je tzv. stiedni proudéni, které popisuje stiedni hodnoty hydrodynamickych veli¢in
V turbulentnim proudéni.

FEMAG [13] pti vypoétech vyuziva Prandtliv model turbulence. Délku |, kterou urazi shluk
molekul do svého zaniku, nazval Prandtl sméSovaci délkou a pro zdanlivé turbulentni napéti odvodil

vztah:
—12 —

ovf* ov _ o ov
@ 'E_ﬂturb oy (14)

Formalné ma tento vyraz stejny tvar jako Newtontiv zadkon tfeni, vystupuje v ném ale stfedni hodnota
rychlosti aturbulentni viskozita neni konstanta. Jeji hodnota zavisi narozloZeni rychlosti
a prostiednictvim Prandtlovy sméSovaci délky zavisi i na poloze v taveniné.

Simulace taveniny, jiz dost komplikované turbulentni povahou proudéni, dale narazi na problémy
spojené se vznikem meznich vrstev. Tenké mezni vrstvy vznikajici v blizkosti stén kelimku, krystalu
a hladiny, jsou charakteristické zejména vysokymi gradienty rychlosti. Spravny vypocet meznich
vrstev je vyznamny z hlediska pfenosu tepla do taveniny, je vSak podminén vysokou hustotou sité
a Casto je spojen s problémy pii konvergenci modelu.

_ 2
Turb = p|
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3.7. Prenos hmoty v taveniné

Proudéni taveniny vyznamné ovliviiuje obsah piimési v krystalu, zejména obsah kysliku a dopantu.
Podobné jako teplotni pole je ikoncentracni pole v taveniné provazano srychlosti proudéni.
Pohybovéd rovnice miize byt rozsifena 0 clen, ktery vyjadiuje sily zpiisobené zéavislosti hustoty
taveniny na koncentraci piimési. Pfes teplotné zavisly difuzni koeficient je koncentra¢ni pole
propojeno s teplotnim.

3.8. Fazové rozhrani

Rostouci krystal s taveninou predstavuje tzv. Stefaniv problém, ve kterém hranice mezi fazemi neni
pevnou okrajovou podminkou, ale vysledkem vypoctu. Tvar fdzového rozhrani je urcen tepelnou
rovnovahou — zavisi na geometrickych pomérech a nastaveni procesnich parametrti.

Pti simulacich rustu krystalu se zanedbava ptrechlazeni, pro fazové rozhrani je piredepsana teplota
taveni kfemiku. Mnozstvi tepla generovaného pii krystalizaci je dano rychlosti deformace rozhrani.
Tepelna rovnovaha je v takovém piipadé vyjadiena rovnici:

—k VT, =k VT, —pvgH , (15)

kde k je koeficient tepelné vodivosti, T teplota, p hustota, vy ristova rychlost a H skupenské teplo
krystalizace na jednotku hmotnosti. Indexy |as oznacuji taveninu a krystal. Rastova rychlost je
souétem rychlosti tazeni a rychlosti deformace rozhrani. Pfi pouziti QS simulace se ¢asova zména
tvaru rozhrani zanedbava, ale zapocitava se prispévek rychlosti tazeni. Krystal s taveninou tvoii
z pohledu teplotniho pole pii simulacich jeden element. Tvar fazového rozhrani — ktery je dulezitym
metitkem realnosti modelu — udava radialni homogenity piimési v krystalu, uréuje meze pouzitelnych
rychlosti taZzeni, siln€é ovliviluje vedeni tepla v blizkosti rozhrani atim v disledku
napt. termomechanické napéti nebo rozlozeni mikrodefektd. Tepelna rovnovaha v blizkosti fazového
rozhrani je siln¢ ovliviiovana proudénim taveniny, simulace proudéni jsou z tohoto pohledu kritickym
prvkem simulaci. Na Obr. 6 je znazornén tvar fazového rozhrani pii pouziti riznych druhti simulace.
Globalni teplotni pole bylo ve vSech ptipadech stejné, liSilo se ale v okoli rozhrani.
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Obr. 6. Tvar fazového rozhrani jako vysledek ruznych druhii simulaci: a) Zanedbani
proudeni. Tavenina modelovaina jako pevné téleso s tepelnou vodivosti taveniny k. b) Model
efektivni vodivosti. Tavenina modelovana jako pevné téleso s efektivni tepelnou vodivosti 3k.
¢) Simulace proudeni. Tavenina modelovana jako kapalina s tepelnou vodivosti ki. POpisy 0s:
I — vzdalenost od stredu krystalu, Z — poloha rozhrani.
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3.9. Meniskus

Meniskem nazyvame oblast styku hladiny a krystalu (Obr. 7). Stejné jako v piipad¢ fazového rozhrani
jde ovolné rozhrani, jehoz tvar je funkci mnoha proménnych vcetné povrchového napéti
a hydrostatického tlaku. Ukazuje se, ze tyto vlivy nejsou pfili§ vyrazné, pii simulacich je proto tvar
menisku fizen pouze pfenosem tepla. VIliv proudéni taveniny natvar menisku se zanedbava,
diky tomu lze vypocet tvaru menisku oddélit od simulaci proudéni. Tvar menisku je fizen
Laplaceovou-Youngovou rovnici [8]:

ToXm +(0s - P1)8(2m ~20)=0, (16)
kde ogje povrchové napéti, ymkiivost povrchu, p hustota kiemiku, g tihové zrychleni, z,, vertikalni
soufadnice povrchu menisku a z, vertikalni soufadnice hladiny mimo meniskus. Indexy | a s oznacuji
pevnou a kapalnou fazi. Okrajové podminky spocivaji v pfedepsani uhlu smaceni krystalu (¢o), thlu
mezi vertikalni osou a volnou hladinou taveniny (obvykle 90°) a vztahu mezi rdstovym uhlem ¢,
Gthlem smaceni ¢oa thlem menisku ¢n. Uhel smadeni krystalu — ve skute¢nosti funkce volnych energii
vSech tii fazi, orientace povrchl vici krystalografickym osam, vlastnosti krystalu pii teploté tani
a rychlosti taZzeni — je povazovan za konstantu (¢o= 11°).

e !

krystal

fazové rozhrani

vyska
] menisku
tavenina

Obr. 7. Schéma menisku. ¢.— riistovy uhel, go— vihel smaceni krystalu, ¢n— uhel menisku.

Dynamika menisku hraje kli¢ovou roli pro fizeni procesu. Rostouci krystal se chova jako nestabilni
systém. Primér krystalu je uréen vysSkou menisku. Pfi sniZzeni menisku se prumér krystalu zacne
zvétSovat, pii zvySeni menisku se krystal zuzuje. Vyska menisku je dana polohou izotermy
krystalizace. Pro udrZeni konstantniho priiméru krystalu pfi stalé rychlosti tazeni by bylo nutné velmi
precizné fidit tepelnou rovnovahu na fazovém rozhrani. To prakticky neni mozné diky tepelné
setrvacnosti taveniny a fluktuacim teploty zpiisobenym proudénim taveniny, mechanickym chvénim
apod. Proto se k fizeni pruméru krystalu pouziva zpé&tnovazebni smycka regulujici okamzitou
rychlost tazeni.

3.10. Krystal

Odmyslime-li simulaci fazového rozhrani a menisku, pak se z hlediska modelovani jedna u teplotniho
pole krystalu o béZzny vypocet stejné jako napi. ve stinicich prvcich topné zény. Dulezité je dalsi
zpracovani vysledki anavazujici simulace. Rozlozeni teploty v krystalu urcuje napt. vyvoj
mikrodefektt a ovliviiuje termomechanické napéti. Mikrodefekty v kiemiku jsou samostatnou velmi
obsahlou kapitolou, 0 které pojednavaji napt. [14], [15]. Ve struénosti jde o vznik, pohyb, segregaci
a vzajemné reakce bodovych poruch — vakanci, kfemikovych intersticiald, kysliku a dalSich
pfimésovych atomi. VSechny tyto déje jsou fizeny teplotou — jeji hodnotou, prostorovym gradientem
popf. ¢asovym prubéhem. Diky rozdilnym casovym méfitkim vSak lze modelovani téchto jevu
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oddélit od simulace teplotniho pole asimulace mikrodefekti provadét dodateéné. Podobné lze
na zaklade teplotniho pole modelovat také napéti v krystalu.

3.11. Plynné prostiedi

Tlak Ar v komofte tazi¢ky je v fadu ~10 mbar, pritok ~ 10 — 100 1/min. Diky nizké tepelné kapacité
plynu pii téchto podminkach je mozné zanedbat pienos tepla proudénim plynu. Pisobeni proudéni
plynu na hladinu taveniny obvykle také nemusime uvazovat, vyjimkou jsou oblasti, kde je vzdalenost
stinicich prvkd od taveniny velmi malad (fadové 1cm). V takovych piipadech je zadouci,
aby simula¢ni software zahrnoval vliv proudéni plynu nataveninu. Vypocéet proudéni plynu je
obdobny jako pfi simulaci proudéni taveniny. Spociva v feSeni Navierovy-Stokesovy rovnice
S uvazenim rovnice kontinuity a rovnice idealniho plynu. VyuZziva model sméSovaci délky a zahrnuje
vliv rotujicich ¢asti topné zony.

Piestoze ve vétSin€ simulaci 1ze vliv plynné atmosféry narist krystalu zanedbat, v praxi je
samotné proudéni plynu Casto velmi zadanym vysledkem. Plyn una$i plynné vypary z taveniny,
které pii vysoké teploté reaguji s grafitovymi ¢astmi a zpiisobuji tak jejich korozi. Znalost proudéni
napomaha prodluzovat Zivotnost topné zény. Schéma proudéni plynu je dualezité také z hlediska
pohybu pevnych mikrocastic, které predstavuji riziko pro bezdislokac¢ni rtst krystalu.

Piiklad simulace teplotniho pole zahrnujici proudéni Ar v komofe tazi¢ky je na Obr. 3. V levé
casti obrazku je zobrazeno teplotni pole, v pravé Casti pak vektory rychlosti proudiciho plynu. Diky
vysoké hustoté sité se vektory musi zobrazovat v men$im méfitku, které snizuje piehlednost obrazku.
Pfi analyze proudéni je nmutné sledovat postupné¢ malé oblasti komory. Rychlost proudéni plynu
v komofte se v obvyklych konfiguracich pohybuje v fadu 1 az 10 m/s.

4. Priklady simulaci ristu krystala

V této kapitole uvadime piiklady vyuziti simulaci rustu krystali pro vyvoj atechnologii procesu
tazeni.

4.1. Teplotni pole

Obr. 8 zachycuje teplotni pole pii Czochralskiho tazeni krystalti ve dvou fazich rastu. Vysledky byly
ziskany QS simulaci bez proudéni taveniny (modelem efektivni vodivosti). Teplota dosahuje
nejvyssich hodnot v topidle (pfes 2000 K), klesa smérem k fazovému rozhrani (1685 K) a dale k hlave
krystalu. V izola¢nich vrstvach stinéni je pokles teploty strmy, coz se na obrazku projevuje velmi
nahusténymi izotermami (Cerné oblasti). Teplota vodou chlazeného plaste¢ je 300 K (okrajova
podminka).

Je vidét, Ze teplota na zacatku krystalu je pfi vétsi délce krystalu nizsi, tomu odpovida tmavsi
odstin. Hladina taveniny zistava béhem rtstu ve stejné poloze viici topné zone. Dlivodem je zajisténi
stabilnich podminek na fazovém rozhrani a usnadnéni fizeni priméru krystalu, pii kterém je kamerou
sniman meniskus. Celkov¢ se teplotni pole posuzuje napt. pied planovanou vyménou nékterych dila
topné zony. Diky simulacim je mozné zjistit, jak vyznamna je pfipravovana zmena, resp. jestli jsou
nutné korekce ptrikonu topidla nebo rychlosti tazeni. Modelovanim rtstu pro nékolik délek krystalu je
mozné upravit cely technologicky postup ristu krystalu. Zasadni roli pak simulace teplotniho pole
hraji pfi navrhu novych topnych zon.

43



Obr. 8. Teplotni pole pri tazeni krystalu Czochralskiho metodou. V obrdzku jsou zndzornéna
teplotni pole pro dve ruzné délky krystalu — leva a prava cast obrazku. Teplotni pole se

V kazdém okamziku ristu modeluje jako osové symetrické. Byla pouzita QS simulace a model
efektivni tepelné vodivosti.

4.2. Teplotni historie

Rozlozeni teploty v krystalu béhem rlstu anasledném chladnuti v komote tazicky vyznamné
ovlivituje pfedevsim vznik a vyvoj objemovych mikrodefektt. Mikrodefekty vznikaji shlukovanim
bodovych poruch — zejména vakanci, vlastnich intersticialti a intersticialniho kysliku. Utvareni
mikrodefektl je zalozeno pfevazné nareakcich fizenych piesycenim a difiizi. Teplotni pole a jeho
casovy priubeéh proto ovliviuji velikost a koncentraci mikrodefektti.

Piiklad teplotni historie krystalu je na Obr. 8. V grafu je vynesen ¢asovy prubéh teploty béhem
vyroby krystalu pro zaGatek, stied a konec krystalu. Carou je oznaten okamzik, kdy dochazi
k ukonéeni rustu a odd€leni krystalu od taveniny. Dalsi chlazeni krystalu probiha béhem jeho pohybu
do horni komory tazi¢ky. Obrazek vystihuje charakteristickou nehomogenitu v zavislosti na poloze
v krystalu. Zacatek krystalu projde takika celym rozsahem teploty jesté béhem rustu, zatimco konec
krystalu ma pti ukonceni rustu jesté vysokou teplotu. Po oddéleni krystalu od taveniny je snizen
vykon topidla a krystal je vytahovan do horni komory tazi¢ky. Pfi tom se vyrazné urychluje jeho
chlazeni. Teplotni historie horni ¢asti krystalu se proto siln¢ 1i§i oproti dolni ¢asti krystalu.
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Obr. 9. Teplotni historie krystalu. Legenda oznacuje zacatek, stred a konec krystalu. Svislou
Carou je oznacen okamzik oddéleni krystalu od hladiny (15,5 hod). Pri teplote 100 — 200°C je
krystal vyjmut ze zarizeni.

T [K]

4.3. Fazové rozhrani

Informace o teplotnim a koncentra¢nim poli V oblasti fazového rozhrani jsou zasadni z hlediska
kvality vysledného krystalu — bezdisloka¢niho rustu krystalu, koncentrace necistot a objemovych
vlastnosti vyrobeného krystalu rozlozeni pfimési. Bezdislokacni rtst krystalu je mozny pouze
pii urCitych tvarech fazového rozhrani. Tvar fadzového rozhrani urcuje radiadlni homogenitu rozlozeni
ptimési v krystalu, ovliviiuje tok tepla v blizkosti fazového rozhrani a tim i rozlozeni mikrodefektt.
Na Obr. 10 je priklad simulace tvaru fazového rozhrani v zavislosti na rychlosti rotace krystalu. Rust
krystalu byl modelovan vcetné proudéni taveniny. Rychlost tazeni i rotace kelimku jsou ve vSech
ptipadech stejné, byl studovan vliv otacek krystalu. Z Obr. 10 je patrné, Ze rostouci rychlost rotace
krystalu zpisobuje v modelovém ptikladu vétsi prohnuti fazového rozhrani smérem do krystalu.
S ohledem na radialni homogenitu koncentrace pfimési je nejvyhodné&jsi plochy tvar rozhrani.

 hladina

tavenina

Obr. 10. Tvar fazového rozhrani v zavislosti na rychlosti rotace krystalu. Otacky krystalu jsou
Nejvyssi pro pripad 1 (nejzakiivenéjsi rozhrani) a klesaji pres pripad 2 K pripadu 3 (ploché
rozhrani). Ostatni procesni parametry jsou ve vSech simulacich stejné
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5. Ekonomické aspekty pocitatového modelovani procesu

Zasadni vyhodou pocitacovych simulaci vii¢i experimentalnim testiim je relativni casova nenaroc¢nost
a vyznamna redukce nakladii. Objem poznatkl ziskanych simulacemi je pfitom nesrovnatelné vyssi.
Obr. 11 dokumentuje navratnost nakladi na simulace (pfedevsim softwarovou licenci a vypocetni
techniku). Uspory spojené s vyuzitim poéitatovych simulaci vyrazné rostou s rozmérem topné zony
a s hmotnosti vsadky. Konkrétné, pro vsadku 30 kg atopnou zonu pruméru 350 mm se naklady
vynalozené nasimulace vrati po 10 virtudlnich experimentech (tj. uSetfenych experimentalnich
tavbach), zatimco pro vsadku 60 kg a topnou zoénu pruméru 450 mm je navratnost nakladl zajisténa
jiz tsporou 5 taveb. Kromé ptimych ptinosti pro ekonomiku procesu (redukce nakladt auvolnéni
kapacity zafizeni diky omezeni testll) jsou vyznamné i dopady environmentalni — uspora energie,
vstupnich materiali a nulovy odpad. Pro vétsi topné zony (primér az 1000 mm), vsadky (az 400 kg)
a praimér krystalu (300, resp. 400 mm) jsou naklady na simulace vzhledem k procesnim nakladim
naprosto zanedbatelné a technologie se bez simula¢nich experimentd neobejde.
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Obr. 11. Navratnost ndkladi na simulace v zavislosti na poctu realizovanych simulacnich
experimentii. Uspory jsou vztazeny na jednotku ndkladii na simulace. Hodnota tispor
1 odpovida uplné kompenzaci nakladii na simulace.

6. Shrnuti

Pocitatové modelovani Czochralskiho rlstu krystall je zaméfeno na simulace teplotniho pole
Vv tazicce, tzn. V krystalu, taveniné atopné zoné. Globalni model zahrnuje tepelnou vyménu mezi
vSemi ¢astmi modelovaného systému a pienos tepla je modelovan provazané s proudénim taveniny
a plynu. Cilem pocitacové simulace procesu rastu krystald je v prvni fadé ziskani predstav o:

- teplotnim poli v tavening, na fazovém rozhrani, v krystalu a v topné zoné,

- proudéni taveniny V kelimku,

- proudéni plynu v procesni komofte.
Ziskané informace jsou podkladem pro nastaveni procesnich parametrti, jako jsou:

- ptikon topidla,

- maximalni mozna rychlost ristu krystalu,

- rychlost rotace krystalu,

- rychlost rotace kelimku s taveninou,

- pozice hladiny taveniny vuci topidlu,

- pratok a tlak plynu.
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Vyuziti pocitacovych simulaci je nezbytnym piredpokladem pro vyvoj topnych zén — geometrie
jednotlivych dild, specifikaci pozadavkt na vlastnosti pouzitych materialti i pro feSeni celé sestavy
topné zony.

Pocitacové simulace maji zasadni vyznam pro urceni teplotni historie krystalu a pro urceni
souvisejici distribuce mikrodefektti. Tyto obtizné meéfitelné parametry maji velky vliv na vytéznosti
operaci vyroby polovodi¢ovych soucastek. Projevy teplotni historie resp. distribuce mikrodefektii jsou
dany konkrétnimi teplotnimi kroky naslednych operaci. Vlastnosti kiemikovych desek jsou proto
dusledné fizeny ve vztahu k jejich aplikaci.

Bez pocitatovych simulaci procesu se nelze obejit v pripadech, kdy je nutné rozumét proudéni
taveniny. Kromé relativn¢ jednoduchych problémi spojenych napft. s tvarem kfemenného kelimku,
volbou rychlosti rotace kelimku nebo krystalu, apod., je to napf. i aplikace magnetického pole.

Smér dalsiho vyvoje pocitaCovych simulaci Czochralskiho procesu je dan piedevsim
zvétSovanim primeéru krystalu a stoupajicimi naroky na objemové parametry kiemikovych desek.
Pozadovanymi vystupy jsou redlné modely distribuce pfimési (dopantu, kysliku) jak podél osy
krystalu, tak v radialnim fezu. Prioritou je pak model distribuce mikrodefektii a moznost analyzy
teplotni historie krystalu.

Text této kapitoly je odvozen z publikace "L. Valek, M. Lorenc, J. Sik, Pocitacova simulace
Czochralskiho ristu krystalti kiremiku, sbornik Skola rastu krystald 2006, editor K. Nitsch,
M. Rodova, Czechoslovak Association for Crystal Growth, MAXDORF Praha 2006 (ISBN
80-901748-8-4) p. 20-30".
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Mikrodefekty v kifemikovych krystalech a deskach
Ing. Lukas Valek, Mgr. Jan Sik, Ph.D.
ON Semiconductor Czech Republic, Roznov pod Radhostém

Uvod

Elektronické soucastky a integrované obvody jsou vyrabény na monokrystalickych kifemikovych
deskach. Lesténé kiemikové desky se vyrdbi zkiemikovych krystalii produkovanych pievazné
Czochralskiho metodou. Béhem rlstu krystalu anasledné vyrobé a zpracovani desek mohou
v kiemiku vznikat rizné defekty krystalové miizky (krystalové defekty). Tato kapitola pojednava
0 metodach tizeni krystalovych defektti v technologii vyroby kiemikovych monokrystalt a desek.

1. Metody vyroby kiemiku pro polovodi¢ovy priamysl

Monokrystaly kifemiku pro soucasny elektronicky priimysl jsou vyrabény pievazné metodou
Czochralskiho (tzv. CZ kiemik) (Czochralski, 1918; Teal & Little, 1950). Pouze aplikace
S extrémnimi naroky na Cistotu substratového materialu vyuzivaji FZ kfemik, tj. material vyrobeny
metodou zonalni tavby (ang. floating zone) (Keck & Golay,1953). Zatimco CZ metoda je zaloZena
narastu krystalu zroztavené vsadky, FZ metoda vyuziva lokalni taveni polykiemikové tyce
vysokofrekvencni civkou. CZ metoda je ekonomicky vyhodnégjsi, material pfipraveny FZ metodou
kifemiku stat se dominantnim materidlem, protoze vySs$i obsah pfimési jej Cini odolnéjSim vici
termomechanickému namahani a kovové kontaminaci. Dal§im diivodem pro zaostavani FZ metody je
omezena schopnost sledovat rychlé zvétsovani priméru krystall. Zatimco FZ krystaly se vyrabéji
Vv maximalnim priméru 200 mm, CZ krystaly se vyrabg&ji v priméru az 300 mm ajiz byla
demonstrovana moznost rastu krystald priméru 450 mm.

2. Defekty v CZ kiemiku

Ptestoze je monokrystalickd kfemikova deska dobfe definovany material velmi vysoké kvality,
muze obsahovat fadu defektti. Nékteré vznikaji uz v prubehu ristu monokrystalu, jiné béhem procest
zpracovani kiemikové desky. Nejbézn&jsi defekty jsou struéné piedstaveny V nasledujicich

v

kapitolach. Detailngjsi ivod do problematiky defektii 1ze najit napt. v (O'Mara, 1990).

2.1. Uvod

Brzy po nabéhu masové vyroby kiemiku v 60-tych letech 20. stoleti se zjistilo, ze nové, velice
Cisté bezdislokacni kiemikové desky Casto trpi zvySenou tvorbou skluzl a snizenou vytéznosti vyroby
elektronickych soucastek ve srovnani s diive pouzivanym disloka¢nim kiemikem. Pozdé&ji se zjistilo,
7e tyto problémy souvisi S obsahem piimesi a krystalovych defekta.

Jako prvni byly popsany shluky kifemikovych intersticialti (tzv. A- a B- defekty), které jsou
pro své typické spiralovité rozlozeni nazyvané "swirls" (z angl. swirl — vir) (Foll & Kolbesen, 1975).
Brzy pak byly popsany i shluky vakanci (tzv. C- a D- defekty) (Roksnoer & van den Boom, 1981).
Piestoze studium defekti zapodalo na FZ kiemiku, defekty byly brzy objeveny iv CZ kiemiku.
Intenzivni vyzkum ukézal, Ze vznik krystalovych defekti zavisi na podminkach rtstu krystalu.
Po n¢kolika pokusech rtiznych autorti vysvétlit vznik krystalovych defektti ptedlozil sjednocujici
a obecné piijimanou teorii Vladimir V. Voronkov (Voronkov, 1982).
spjaté s kifemikem vyrdbénym CZ metodou. Defekty zpsobené shlukovanim kyslikovych atomt —
— precipitaty — pusobi na mechanickou pevnost kiemiku, projevuji se V charakteristikach
elektronickych soucastek a ovliviiuji i vznik jinych defektd. Psobeni kysliku mize byt pozitivni
I negativni, zasadni i mén¢ vyznamné.
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Vznik krystalovych defektl je dusledkem komplexnich interakci riznych bodovych defektu,
procesnich podminek ristu krystalu azpracovani desky. Protoze vliv navyrobu a funkci
elektronickych soucastek mize byt zasadni, byla v minulych desetiletich vénovana problematice
defektti v kfemiku zna¢na pozornost.

2.2. Krystalova mfizka kiemiku

Ktemik (Si) krystalizuje v diamantové miizce (Bulis, 1991), jejiz strukturu si lze predstavit
jako dvé kubické plosné centrované miizky (fcc) posunuté ve sméru télesové uhlopticky 0 étvrtinu
jeji délky. Mtizkova konstanta Cistého kfemiku je reprezentovana délkou hrany krychle fcc, ktera je
0,5431 nm (pii pokojové teploté). Kazdy atom kiemiku zjedné fcc miizky je kovalentné vazan
ke ttem atomim kiemiku druhé fcc miizky. Vhodnou orientaci rdstu afezu krystalu lze vyrobit
kifemikovou desku V podstaté jakékoliv krystalografické orientace. BéZzné orientace kiemikovych
desek — zapsano Millerovymi indexy - jsou (100), (111) a(110). Orientace je udavana atomarni
rovinou souhlasici s leSténym povrchem desky. Krystalové roviny ze skupin téchto nizkoindexovych
rovin, tj. skupin {100}, {111} a {110}, jsou nejvyznamn&jsi roviny kiemikové miizky. Hodnoty
riznych materidlovych charakteristik se mezi témito rovinami mohou pomérné znacné lisit.

Navzajem nejbliz§i roviny systému {100} jsou roviny {400}, vzdalenost mezi témito
rovinami je 0.1358 nm. Roviny {220} se vzdalenosti 0.1920 nm jsou nejbliz§i roviny V systému
{110}. Zatimco vSechny roviny V systémech {400} a {220} jsou ekvidistantni, situace U systému
Z atomi jedné vrstvy neni pfi pohledu kolmo na tento systém zarovnan S atomy jiné vrstvy. Roviny
{400} jsou uspofddany systémem...ABCDABCD... aroviny {220} sleduji schéma...ABAB....
Jelikoz je diamantova miizka slozena ze dvou miizek fcc posunutych ve sméru kolmém K systému
{111}, vrstveni rovin podél sméru <111> sleduje schéma...AaBbCcAaBbCec..., kde atomy vrstev
oznacenych stejnym pismenem se piekryvaji pfi pohledu ve sméru <111> a velikost pismene rozlisuje
piislusnost k jednotlivym mtizkam fcc. Vzdalenost sousednich rovin stejné skupiny (A-B, B-C a C-A)
je 0,3135 nm, vzdalenost nejblizsich rovin systému a-B, b-C a c-A) je 0,0784 nm a vzdalenost rovin
A-a, B-b, C-c, je 0,2352 nm, coz je délka kovalentni vazby kiemiku. Nejbliz§i roviny jsou vazany
velmi siln€ a v mnoha situacich se projevuji jako jedna dvojrovina. Rozdilné vzdalenosti krystalovych
rovin odpovidaji rfiznym hustotdm atomi: 6,78 x10™ cm?pro roviny {100}, 7,83 x10" cm?
pro roviny {111} a 9,59 x10* cm™pro roviny {110}. Roviny {111} vykazuji nejniz§i povrchovou
energii, krystalizujici kfemik ma proto tendenci byt t€mito rovinami ohranicen. Roviny {111} jsou
dale charakteristické mj. nejniZsi ristovou rychlosti epitaxni vrstvy.

2.3. Klasifikace a pi‘ehled

Krystalové defekty jsou obvykle klasifikovany podle jejich velikosti a tvaru. Kfemikové krystaly
a desky mohou obsahovat:
(a) bodové defekty — vlastni intersticialni atomy, vakance, intersticialni pfimési jako kyslik,
substitucni piimési jako dopanty ¢i uhlik,
(b) ¢arové defekty — hranové a Sroubové dislokace, disloka¢ni smycky,
(c) plosné defekty — vrstevné chyby,
(d) objemové defekty — shluky bodovych defekta.
Nékteré z téchto defektl jsou schematicky znazornény v Obr. 1.
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Obr. 1. Zjednodusené zobrazeni krystalovych defektii v kremiku. (a) Vakance, (b) viastni
intersticialni atom, (c) hranova dislokace, (d) atom intersticialni primési, (e) atom substitucni
primési 0 vetsim atomdrnim poloméru nez kiemik, (f) atom substitucni primési 0 mensim
atomadrnim poloméru nez kremik, (g) extrinsickd vrstevna chyba.

2.4. Intrinsické bodové defekty

Vakance a vlastni intersticialy (Pichler, 2004) jsou bodové defekty, které jsou materialu vlastni.
Jejich pritomnost v mfizce vyplyva z termodynamickych podminek. Intrinsické bodové defekty se
do krystalu zabudovavaji na fazovém rozrani krystal-tavenina v rovnovazné koncentraci. Intrinsické
bodové defekty mohou Vv kiemiku dale vznikat a zanikat Shottkyho a Frenkelovym mechanismem,
rekombinaci, interakci S objemovymi defekty ¢i injekci z povrchu béhem tepelného zpracovani desky.

Kiemikovy atom vynaty ze své mfizové polohy po sobé zanecha Ctyii prerusené kovalentni
vazby, které se mohou preskupit riznymi zplisoby. Pokud se porusené vazby pieskupi
do molekulovych orbitali, vznika neutralni vakance. Tyto orbitaly mohou byt pomérné jednoduse
poruSeny. Interakce S nositeli naboje pak muze vést K jednoduSe nebo dvojité, kladné ¢i zaporné
nabité vakanci.

Kiemikovy intersticial je povazovan za viceméné volny atom obsazujici tetrahedralni nebo
hexagonalni mimomiizovou polohu. Piesné atomarni uspotfaddani vakanci a vlastnich intersticialt je
stale pon€kud nejisté, nicméné jejich efektivni termodynamické vlastnosti jako je rovnovazna
koncentrace ¢i difuzni koeficient jsou experimentalné urceny a hojné pouzivany.

2.5. Extrinsické bodové defekty

Atomy dopantu jsou primarnimi extrinsickymi bodovymi defekty v kiemiku. Bézné dopanty —
— bor, fosfor, arsen, antimon — jsou zamérné vpravovany do kiemikové taveniny pied samotnym
rustem krystalu. Dopanty obsazuji miizové pozice kiemikové miizky, typicky Vv koncentracich fadu
10" - 10" cm®. Vliv dopantu na vlastnosti kiemiku (krom& zakladniho vlivu na vodivost) je dan
odlisnym atomovym polomérem, interakci s bodovymi defekty a tvorbou klastra (Pichler, 2004).
Velmi nezadoucimi defekty v kiemiku jsou atomy kowvii, zejména ze sttedu periodické tabulky
(tzv. ptechodové kovy) (Graff, 2000). Kovy vytvareji energiové hladiny hluboko Vv zakazaném pasu,
které plsobi jako generacné-rekombinacni centra a predstavuji tak vaznou hrozbu pro funkci
elektronickych soucastek a vytéZznost procesu jejich vyroby. Pii vysokych teplotach jsou atomy kovi
obvykle rozptyleny v mfiZzce a obsazuji jak intersticialni tak substitu¢ni polohy. Pii poklesu teploty
pak kovy mohou vytvaiet komplexy s atomy dopantu piipadné precipitovat do objemovych defektu.
Stav kovil vV mifzce je dan jejich rozpustnosti v kiemiku a konkrétnim pribéhem teploty. Uroven
kontaminace v polovodi¢ovém kfemiku se pohybuje typicky pod 10™ cm?. Strmy pokles rozpustnosti
s klesajici teplotou v kombinaci s pomérné vysokym difuznim koeficientem pii nizkych teplotach
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umoznuje pouziti getra¢nich technik relaxa¢niho typu pro eliminaci kovové kontaminace
ktemikovych desek z aktivnich oblasti desky.

Nevyhnutelnou necistotou v CZ kiemiku je uhlik (O'Mara, 1990), jehoz zdrojem jsou
grafitové dily topné zony tazicky. Typicka koncentrace uhliku v polovodi¢ovém kiemiku se pohybuje
pod ~0.1 ppma (5x10™ cm®). Uhlik obsazuje prevazné substitu¢ni polohy krystalové miize. Diky
Ctyfem valencnim elektronim je elektricky neaktivni. Substitu¢ni uhlik mize vytvafet komplexy
satomy kysliku. Interakci skifemikovymi intersticidly se atomy uhliku mohou vysunout
do intersticialni polohy (Pichler, 2004). Uhlik v intersticialnich polohach se pak muze vazat
s intrinsickymi bodovymi defekty, substitu¢nim uhlikem ¢i dopanty, diky ¢emuz se stdva elektricky
aktivnim. Uhlik podporuje precipitaci kysliku, ale diky velmi malé koncentraci v kfemiku na soucasné
urovni technologie nehraje tento vliv znatelnou roli.

Nejvyznamnéjsi ptimési V kiemiku po prvcich dopantt je kysiik (O'Mara, 1990; Shimura,
1994). Kyslik se do krystalu zabudovava z taveniny na fazovém rozhrani. Kfemenny kelimek, v némz
je zachycena kiemikova tavenina, se do ni pomalu rozpousti béhem celého procesu rlstu krystalu.
Kyslik je transportovan proudici taveninou a difuzi. VétSina kysliku se odpaii z volné hladiny
taveniny v podobé SiO a jen asi 1% je zabudovano do krystalu. Rozpustnost kysliku v kiemiku je
monotonné rostouci funkci teploty, jeji hodnota pii teplotd tani kiemiku je asi 2x10® cm?,
Koncentrace kysliku v CZ kfemiku je typicky viadu 10 cm?® Kyslikové atomy obsazuji
intersticialni polohy kfemikové miizky, pfi¢emz jsou kovalentné vazany ke dvéma sousednim
atomiim kiemiku. Atomy intersticialniho kysliku mohou tvotit elektricky aktivni fetézce, které jsou
znamy pod pojmem termodonory (z angl. thermal donors). Kyslik se vaze také s intrinsickymi
bodovymi defekty (Pichler, 2004), coz hraje roli pfi vzniku objemovych defektd a zvysuje diftzni
schopnost kysliku.

2.6. Carové defekty

Riist soucasnych monokrystalti CZ kiemiku probiha v bezdislokacnim moédu, tzn. ze neobsahuje
zadné makroskopické hranové ani Sroubové dislokace. Dislokace V kfemiku vznikaji zejména
v dtsledku napéti generovaného béhem vysokoteplotnich operaci v pribéhu vyroby kiemikové desky
a elektronickych soucastek na ni. Pti piekroceni meze kluzu vznikaji hranové a Sroubové dislokace,
které jsou pozorovany predevsim Vv okoli kyslikovych precipitatt, shluki kiemikovych intersticiald,
a skluzt.

2.7. Plo$né defekty

Obecné jsou rozliSovany dva typy vrstevmych chyb — intrinsicka a extrinsicka. Intrinsicka
vrstevna chyba je predstavovana nékolika chybéjicimi atomovymi rovinami, zatimco extrinsickou
vrstevnou chybu tvoii atomové roviny vlozené do krystalické mtizky navic. V kiemiku se vyskytuji
jen vrstevné chyby extrinsické (O'Mara, 1990), které jsou tvotfeny disky dvojrovin vlozenymi
do systému AaBbCc rovin {111}. Protoze vrstvy vrstevnych chyb jsou vzdy tvofeny dvojrovinami,
milzeme opustit dvojité indexovani rovin {111} apopsat jejich uspotradani sekvenci ...ABCABC...
Toto wusporadani je Voblasti vrstevné chyby naruseno amize sledovat napf. schéma
...ABCACABC.... Vrstevné chyby jsou povazovany za nizkoenergiové poruchy, nebot’ nepfedstavuji
zadné zmeény V kovalentnich vazbach ctyf nejblizSich atomi kifemiku (Hirth & Lothe, 1967).
Vysokoenergiové defekty jsou naopak charakteristické porusenim kovalentnich vazeb kiemiku,
typickym predstavitelem jsou dislokace. Vrstevné chyby Vv kiemiku jsou ohraniCeny castecnou
dislokaci Frankova typu. Schematické znadzornéni vrstevné chyby je na . Jiné typy plosnych defektt,
jako jsou hranice zrn nebo roviny dvojcaténi se V uspé$né vypéstovanych monokrystalech kfemiku
nevyskytuji.

Vrstevné chyby vznikaji kondenzaci kfemikovych intersticiald (Ravi & Varker, 1974)
na vhodnych nukleacnich centrech, jako jsou kyslikové precipitaty, precipitaty kovli nebo mechanicky
poskozené oblasti. Podle mista nukleace jsou rozliSovany povrchové a objemové vrstevné chyby.
Vrstevné chyby lze zviditelnit selektivnim leptanim apoté je lze pozorovat napi. optickym
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mikroskopem. Krystalograficky ptvod vrstevnych chyb se projevuje V jejich rozlozeni na deskach
rizné krystalografické orientace ().

Objemové vrstevné chyby mohou vznikat Vv oblastech silné precipitace kysliku (O'Mara,
1990), kterd je doprovazena emisi kiemikovych intersticiali do okolni miizky. Rust povrchovych
vrstevnych chyb mtze byt také podpofen zvySenou populaci kiemikovych intersticialti, které lze
dosahnout napt. oxidaci povrchu desky. Vrstevné chyby pozorované napovrchu lesténé desky
po oxidaci se nazyvaji OISF (z ang. Oxidation Induced Stacking Faults — oxidaci indukované vrstevné

chyby).

Obr. 2. (@) Objemové vrstevné chyby na povrchu desky orientace (100). Riizna délka
vrstevnych chyb je zpiisobena riznou hloubkou nukleace pod povrchem. (b) Povrchové
vrstevné chyby na povrchu desky orientace (111). Shodna délka vrstevnych chyb potvrzuje
nukleaci na povrchu vzorku.

2.8. Objemové defekty

Defekty vakantniho typu. Piesycené vakance pritomné v kifemiku pii vysokych teplotach se
mohou shlukovat za vzniku defektli charakteru dutinky, tzv. voids (angl. dutina) (Iltsumi, 2002). Voids
(Obr. 3b) zaujimaji tvar osmisténu ohrani¢eného rovinami {111}. Oktahedralni tvar mize byt
nekompletni, ofezany rovinami {100}. Za vhodnych podminek mohou vznikat i dvojité ¢i trojité void
defekty. Vnitini povrch voids je pokryt tenkou vrstvickou oxidu kifemiku 0 tloustce typicky 2 - 4 nm.
Charakteristicky rozmér voids okolo 100 nm a typicka hustota v fadu 10° cm™.

@ \/ © %"“\
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Obr. 3. Schematické znazornéni defektii (a) COPs a (b) voids. (c) Rozlozeni COPs
pozorované detektorem castic po specidalnim leptani ve smési SC1 na povrchu lestené desky
S vakantnim jadrem a intersticialnim okrajem.

Defekt void, ktery je protat povrchem lesténé desky naném vytvaii dilek oznacovany

jako defekt COP (z angl. Crystal Originated Particle — ¢astice pochazejici z krystalu) (Ryuta et al.,
1990). Piibuzensky vztah defekti COPs avoids je znazornén na Obr. 3a-b. Malé rozméry COP
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defektd obvykle neumoziuji pfimé pozorovani v prumyslu bézné dostupnymi metodami. Pro analyzu
je nutno vyuzit napt. mikroskopii atomarnich sil AFM. Bylo zjisténo, Ze opakované myti desek
ve smeési SC1 (z angl. Standard Clean 1, smés H,0:H,0,:HN,OH v poméru 5:1:1) zpiisobi mirné
rozleptani defekti COP a zvétsi jejich velikost nad dolni detekéni limit béznych detektordi Eastic.
COPs napovrchu desek mohou byt zviditelnény také leptanim Vv leptadle Secco, po kterém se
na povrchu projevuji jako klinovité utvary oznafované jako FPD (zangl. Flow Pattern Defects)
(Yamagishi et al., 1992). Voids detekované metodou IRST (Infrared Light Scattering Tomography)
jsou oznacovany jako LSTD (zangl. Light Scattering Tomography Defects) (Vanhellemont et al.,
1997). Protoze se jedna o defekty vakantniho typu, vyskytuji se COPs pouze Vv kiemiku vakantniho
typu (Obr. 3c, kap. 3.1).

Defekty intersticidlniho typu. Ptesycené kiemikové intersticidly se mohou shlukovat za vzniku
tzv. A- aB-defekti (nazyvanych pro své charakteristické spiralovité rozlozeni na desce swirls).
B-defekty jsou povazovany za koherentni kulovité klastry, A-defekty jsou dislokacni smycky
vznikajici zfejmé kolapsem B-defektd (Foll & Kolbesen, 1975). Velké dislokaéni smycky se
v kiemiku vyskytuji ve velikostech od mikrometrti az po né€kolik desitek mikrometri a v hustotach
radu 10° cm™.

Kyslikové (oxidové) precipitaty. Diky strmému poklesu rozpustnosti kysliku Vv kiemiku
s teplotou a pomérné vysoké koncentraci kysliku v krystalech CZ kiemiku se kyslik v kiemiku
nachazi pti vétSin€ procesnich teplot Vv pfesyceném stavu. Dusledkem je precipitace intersticialnich
atomi kysliku do oxidovych ¢astic, tzv. kyslikovych (oxidovych) precipitatd (Shimura, 1994). Tyto
precipitaty jsou tvofeny vétsinou amorfnim SiOy, kde X se pohybuje od 1 do 2. Kyslikové precipitaty
se vyskytuji v mnoha tvarech, které zavisi na podminkach jejich vzniku, zejména teploté a stupni
presyceni. Tyto podminky Vv podstaté urcuji energetické poméry a miru napéti spojené se vznikem
precipitdtu (Borghesi et al., 1995). Byly pozorovany precipitaty tyCovité, plosné, polyhedralni az
kulovité. Rust kyslikovych precipitati je obvykle spojen se vznikem vétSich defektii, jako jsou
vrstevné chyby ¢i dislokacni smycky.

Mirna precipitace kysliku zvySuje mechanickou pevnost kiemikové desky, zatimco pfilisna
precipitace mize mechanické vlastnosti degradovat. Kyslikové precipitity Vv aktivni oblasti
elektronické soucastky obvykle negativné ovliviiuji jeji funkci. Na druhou stranu precipitace kysliku
mimo aktivni oblast se vyuziva K jimani kovti, tzv. intrinsické getraci (Rozgonyi, 1976). Pii tomto dé&ji
dochazi k difuzi atomt kovi do oblasti silné precipitace, ¢imz se sniZuje jejich obsah i Vv aktivni
oblasti desky. Kovy vygetrované mimo elektronickou soucastku pak pro ni neptedstavuji takovou
hrozbu. S precipitaci kysliku jsou spojeny jak pozitivni, tak negativni dopady — jde proto o d¢j,
ktery je tfeba mit béhem procest vyroby elektronickych soucastek pod kontrolou. Precipitace kysliku
je siln¢ ovliviiovana koncentraci kysliku Vv kiemiku, podminkami tepelného zpracovani desky
a interakcemi s bodovymi defekty. | proto byla v poslednich desetiletich vénovana vzniku defektt
v kiemiku zna¢na pozornost.

3. Vznik krystalovych defektii v monokrystalech CZ ki'emiku

Abychom mohli kontrolovat vznik krystalovych defektll v kfemikovych deskach, je potieba
porozumét mechanismiim jejich vzniku od samotného rustu krystalu. Zaklady vzniku krystalovych
defektti v kfemiku popisuje Voronkovova teorie (Voronkov, 1982), kterd bude stru¢né piedstavena
Vv nasledujicich kapitolach.

3.1. Bodové defekty jako stavebni kameny krystalovych defekti

Voronkovova teorie popisuje vznik krystalovych defektt probihajici v n¢kolika fazich:
- zabudovani intrinsickych bodovych defektt a kysliku do krystalu,
- transport, difuze a rekombinace bodovych defektt,
- nukleace a rust klastra.
Ma se za to, ze vakance i vlastni intersticialy se do krystalu zabudovavaji na fazovém rozhrani
krystal-tavenina. Vysoké difuzni koeficienty pii teplotach blizkych teploté tani a blizkost povrchu
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krystalu, kde intrinsické bodové defekty vznikaji a zanikaji, jim umozhuji existovat V jejich
rovnovazné koncentraci.

Dale se predpoklada, ze rekombinacéni rychlost vakanci a vlastnich intersticialti je dostatecné
vysoka, diky ¢emuz je sou¢in C,Cy udrzovan blizko své rovnovazné hodnoty C,;*C\*. Protoze
rovnovazna koncentrace intrinsickych bodovych defektti rychle klesd s klesajici teplotou, soucin
C/*ICy™ rychle pada pod pocate¢ni koncentraci jednoho ze zi¢astnénych bodovych defektli. Tento
defekt v podstaté mizi a Vv krystalu zustava jen druhy typ defektu. Bodové defekty, které piezivaji
v krystalu ipo rekombinaci jsou zjevné uréeny koncentraci vakanci a vlastnich intercticialt
pred rekombinaci. Tyto koncentrace jsou urCovany toky jednotlivych defektti do oblasti rekombinace.

Vakance avlastni intersticialy difunduji Fickovou difuzi atermodifiizi asoucasné jsou
unaSeny rostoucim krystalem (drift). Voronkov ptedpoklada, ze rovnovaznd koncentrace vlastnich
intersticialti, C,*%(T,,), a vakanci Cy*%(Ty,), pii teploté tani Ty, jsou blizké, aviak C\%(T,,) je nepatrné
vyssi nez C,*Y(T ). Driftovy tok vakanci je proto vy33i nez driftovy tok intersticialii. Drift (konvekce)
je tedy zodpovédny za ptisun vakanci do krystalu, pfi¢emz tok vakanci je imérny rychlosti rstu
krystalu v. Difuzni tok bodovych defekti je umérny koncentracnimu gradientu, ktery vznika
v disledku rekombinace mimo fazové rozhrani. Tento gradient je dan predevsim profilem teploty
v blizkosti fazového rozhrani. Difizni tok je proto Umérny axidlnimu teplotnimu gradientu G.
Ptedpoklada se, ze diftizni koeficient vlastnich intersticiali je nepatrné vyssi nez koeficient vakanci.
Diftize je proto zodpoveédna za piisun vlastnich intersticiald do krystalu, pficemz jejich tok je tmérny
velikosti teplotniho gradientu na fazovém rozhrani G.

Koncentrace bodovych defektli nad faAzovym rozhranim je urcena soupetfenim driftového toku
nesouciho predevsim vakance a difizniho toku dodédvajiciho zejména intersticidly. Protoze tyto toky
jsou Umérné rychlosti ristu krystalu v ateplotnimu gradientu G, pomér V/G tak urCuje typ
a koncentraci defektu, ktery v krystalu dominuje pted fazi rekombinace, a tedy i po ni. Rekombinace
vakanci a vlastnich intersticiall probihd nejefektivnéji kolem 1300°C. Typicky teplotni profil
v modernich krystalech CZ kfemiku vede narekombina¢ni délku typicky 2-3 cm od fazového
rozhrani. Pomér V/G v podstaté uréuje, zda kiemikovy krystal n€kolik centimetrd nad taveninou
(neboli pfi teplote kolem 1300°C) obsahuje vakance ¢i vlastni intersticialy.

V hodnotach parametru v/G mizeme najit hodnotu, pii které jsou driftovy a difuzni tok
viceméné vyrovnany. To znamena, ze pied rekombinaci krystal obsahuje stejné mnozstvi vakanci
a vlastnich intersticiald a rekokombinace tak vede nabezdefektni kiemik. Tato kritickd hodnota
parametru v/G, oznaCovana také jako &, je dana vlastnostmi bodovych defekti pobliz teploty tani
kifemiku Ty, Kriticka hodnota & oddéluje dva ptipady: (a) Pokud proces rustu krystalu vede
nav/G < &, rekombinace zanechava krystal obsahujici jen vlastni intersticialy, zatimco (b) jestlize
vIG > §&, krystal po rekombinaci obsahuje vakance. Hovofime potom 0 kiemiku (krystalu)
intersticialniho typu a vakantniho typu.

Bodové defekty, které preziji rekombinaci, se S dalSim poklesem teploty spojenym S ristem
krystalu stavaji presycenymi, zacinaji se shlukovat (precipitovat) a dochazi ke vzniku objemovych
defektd — defektt vakantniho typu ve vakantnich oblastech krystalu a defektt intersticialniho typu
V intersticidlnich oblastech krystalu. Také dal§i d€je mohou ve vakantni a intersticialni oblasti
probihat znacné odlisné, ptikladem je precipitace kysliku. Kiemikovd mfizka obsahujici vakance
mize snadno absorbovat kiemikové intersticialy emitované béhem rdstu kyslikovych precipitati,
zatimco emise vlastnich intersticiali v miiZce jiz na intersticialy bohaté je energeticky nevyhodna.
Precipitace kysliku je tedy obecné siln€j$i Vv kfemiku vakantniho typu, zatimco V kiemiku
intersticialniho typu je potlacovana. Uvazime-li vliv krystalovych defektli na vlastnosti kiemiku
a elektronickych soucastek (viz zavér kapitoly 2.8), je ziejmé, Ze proces rustu krystalu, ktery uréuje
hodnoty v/G, hraje zcela zasadni roli z hlediska vzniku defekti v kiemiku.

3.2. Prostorové rozloZzeni defekta

Principielné je rozlozeni defektti v kiemikovych krystalech ur¢eno relaci parametru v/G k jeho
kritické hodnoté &. Rychlost rlstu krystalu v daném okamziku (odpovidajicim uréité délce
vyrosten¢ho krystalu) mtize byt z makroskopického hlediska povazovana po celém fazovém rozhrani
za konstantni. Naopak teplotni gradient G je silné radidlné zavisly. Vlivem ochlazovani povrchu
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krystalu vyzafovanim a ochlazovanim povrchu krystalu proudénim plynu je teplotni gradient u okraje
krystalu typicky vys$si nez ve stiedu. Parametr v/G proto typicky klesa od stiedu krystalu k okraji,
jak je znazornéno na Obr. 4. Vztah hodnoty & vuéi kiivce v/G urcuje, zda vznikajici krystal bude
vakantniho, smiSeného ¢i intersticidlniho typu, jak je ilustrovano na Obr. 4. Hranice mezi oblasti
vakantniho a intersticialniho typu je nazyvana vakantné-intersticialni rozhrani (V-I rozhrani). Jelikoz
se procesni podminky béhem rastu krystalu méni, méni se i tvar a poloha kiivky v/G.

Jak bylo zminéno vyse, vznik objemovych defektt je siln€ zavisly na typu kiemiku. Charakter
ktemiku 2z hlediska bodovych defektli (tedy rozlozeni vakantnich a intersticidlnich oblasti)
principialné ovlivituje vznik objemovych defekti Vv kiemikovych deskach. Dne$ni krystaly FZ
ktemiku jsou typicky plné vakantni diky vysokym rlstovym rychlostem (2-3krat vyssi nez u CZ
kiemiku). CZ krystaly se vyskytuji ve vSech tfech variantach znazornénych na. Prvni krystaly CZ
ktemiku byly typicky intersticialniho typu diky relativné vysokym hodnotam G v krystalech malych
pramért. Dnes$ni 6" a 8" krystaly produkované relativné vysokymi rychlostmi tazeni jsou obvykle
vakantniho typu, 12" krystaly mohou byt smiSeného typu a jest¢ vétsi primery krystalu vedou na plné
intersticialni krystaly diky nutnosti snizovat rychlost taZeni krystald extrémnich primért
(von Ammon et al., 1999). Typ materidlu mize byt siln€ ovlivnén typem a koncentraci dopantu, které
riznou mérou posunuji vznik defektd smérem K vakantni ¢i intersticialni oblasti (Borionetti et al.,
2002).

viIG

<
St

m
cross-section

(wafer) .-~

interstitial-type
crystal

Obr. 4. Leva cast: Typicka radidlni zavislost parametru VIG a schematické zndazornéni tii
moznach relaci kiiivky VIG(r) viici kritické hodnoté &. Prava cast: Typy krystalu (desky)
urceny pomery zndzornénymi\ levé casti obrazku. Znazornéni prurezy krystalem odpovidaji
deskdam urezanym z krystalu.

3.3. Precipitace kysliku

Precipitaci kysliku rozumime vznik a riist ¢astic nové faze (oxid kiemiku) z presyceného tuhého
roztoku kysliku v kiemiku. Precipitaci lze rozdélit do dvou fazi: (1) nukleace zarodka a (2) jejich
rast. Vy€erpavajicim zptisobem je teorie precipitace zpracovana napi. V (Shimura, 1994; Borghesi,
1995).

Nukleace je proces, pfi kterém vznikaji malé klastry atomt, tzv. zarodky. Nukleace probiha
obvykle pfi nizsich teplotach (500-800°C), diky ¢emuz je dosazeno potfebného piesyceni roztoku,
ale difuzni délka kysliku je relativné mala. Proto vznikaji jen malé klastry a celkovy tbytek
intersticialniho kysliku v kfemikové matrici je nepatrny. Féze nukleace urCuje zejména hustotu
kyslikovych precipitatu.

Rast precipitatt (¢asto nazyvan jen precipitace) probiha difuzi a zachycenim atomu kysliku
na jiz existujicich zarodcich. D& probiha typicky pii vysokych teplotach (okolo 1000°C), kdy stupeii
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piesyceni je ve srovnani snukleaéni fazi nizsi, ale diftize je efektivnéjsi. Za téchto podminek
prakticky nevznikaji nové zarodky, ale jen rostou ty stavajici. Vznikajici precipitaty jsou Vv podstaté
oxidové &astice, které mohou dosahovat velikosti az mikrometri. Ubytek intersticidlniho kysliku
behem féaze precipitace mize byt znacny.

Vliv zihaciho cyklu na mnozstvi vyprecipitovaného kysliku mize byt znacny, jak ukazuje.
Prestoze kratsi zihani pii nizsi teploté (750°C/10h) redukuje koncentraci intersticialniho kysliku je
0 asi 1%, vzniklé zdrodky maji dostatecnou velikost pro dal§i rist béhem precipitatniho kroku
na 1050°C. Tabulka také ukazuje, Ze i nizkoteplotni Zzihani muze vést navyrazny ubytek
intersticialniho kysliku za podminky, Ze je zihaci doba extrémné dlouhd akoncentrace kysliku
dostate¢né vysoka.

Podchyceni nuklea¢ni faze je obecné nejvétsi problém precipitace kysliku. Zarodky
precipitatli jsou prili§ malé pro piimé pozorovani dostupnymi metodami. Pro ovéfovani teoretickych
modeli lze proto vyuzit jen nepfimych metod. Dalsi komplikaci je nejistota Vv hodnotach
termofyzikalnich vlastnosti zacastnénych bodovych defektii. Problematika precipitace kysliku byla
feSena mnoha autory.

Tab. 1. Vliv teploty a doby zihdni na mnozstvi kysliku vyprecipitovaného Vv kremikové desce
slabé legované bérem 0 pocdtecnim obsahu intersticidlniho kysliku 9,7 x10 cm®,

Zihaci krok Ubytek intersticialniho kysliku [%)]
750°C/10h - 1.0+0.5
750°C/40h - 46+3
750°C/10h 1050°C/20h 914+0.5

za predpokladi homogenni i heterogenni nukleace (napf. Borghesi, 1995, a citace v ni). Zasadni
veli¢inou, kterd vystupuje ve vSech variantich nukleacni teorie, je tzv. kriticky polomér zarodku.
Hodnota kritického poloméru urcuje teplotni stabilitu precipitatu. Je-li velikost precipitatu (zarodku)
vetsi, nez je kritickd velikost zarodku odpovidajici aktudlni teploté systému, precipitat roste.
V opacném piipad€é ma tendenci se rozpoustet a zanika.

Problémy s analyzou nuklea¢ni faze jsou obvykle preklenovany pouzitim dodate¢ného
tepelného zpracovani desek, pfi kterém precipitaty dorostou do detekovatelné velikosti. Pribéh
nukleacni faze se odhaduje na zékladé analyzy findlniho stavu. PfestoZe pocatecni faze precipitace
jsou stale ponckud nejasné, existuji zavedené postupy pro optimalizaci precipitace kysliku
napi. pro intrinsickou getraci. Klasické precipitaéni zihani kfemiku se sklada z nizkoteplotni
nukleacni faze (~700°C) a vysokoteplotni faze precipitace (~1000°C).

Rust kyslikovych precipitatl, na rozdil od jejich nukleace, je experimentalné velmi podrobné
popsan. Rada autorti ukazala, Ze precipitaty vzniklé béhem tepelného zpracovani kiemikovych desek
rostou mechanismem ftizenym diftizi podle obecné uzndvané Hamovy teorie (Ham, 1958). Tento
mechanismus vede na odmocninovou zavislost velikosti precipitati na dobé Zihani (pfi konstantni
teploté). Diky nékolika piedpokladim vSak neni Hamova teorie vzdy pouzitelna. Zasadnim
problémem je ptedpoklad, Ze na pocatku se v desce nenachazeji zadné zarodky. Nicméné je obecné
znamo, ze jiz béhem ristu krystalu vném mohou riuznou mérou vznikat zarodky oxidovych
precipitatu, jejichZ rust je ovlivnén ¢asovym priub&hem teploty (tzv. teplotni historii) a interakcemi
S intrinsickymi bodovymi defekty.

Soucasna studia mikrodefektti v kiemiku proto obvykle zahrnuji vyzkum jejich vzniku
od samotné krystalizace S piihlédnutim K interakcim s ostatnimi defekty.

3.4. OISF ring

Zajimavym projevem precipitace kysliku béhem ristu krystalu je tzv. OISF ring. Jde o prouzek
(prstenec) vrstevnych chyb pozorovany na povrchu desek smiseného typu po jeho oxidaci. Rychla
oxidace (tzv. mokra) zplsobuje silnou injekei vlastnich intersticialti pod oxidovany povrch. Presycené
intersticialy mohou aglomerovat za vzniku vrstevnych chyb.
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Pfi rGstu mikrodefektd v krystalu smiSeného typu mize Vv blizkosti V-l rozhrani vzniknout
prouzek relativné velkych oxidovych precipitatti (Voronkov, 2008), které jsou pfi teploté oxidace
nadkritické a nerozpousti se. Tyto precipitaty slouzi jako nukleacni centra rlstu vrstevnych chyb.
Na povrchu desky je proto po oxidaci mozné pozorovat prstenec vrstevnych chyb (Hasebe et al.,
1989). Tento jev (Obr. 5) je oznacovan jako OISF ring (z angl. Oxidation Induced Stacking Fault
Ring — prstenec vrstevnych chyb indukovanych oxidaci).

Obr. 5. Schematické zndazornéni OISF ring na povrchu lesténé kremikové desky.

OISF ring lze snadno zviditelnit oleptanim oxidu kifemiku narosteného béhem oxidace
kyselinou fluorovodikovou a naslednym selektivnim leptanim povrchu desky. Vyleptané OISF jsou
viditelné pod optickym mikroskopem a OISF ring lze pozorovat pouhym okem pod kolimovanym
svétlem. Protoze OISF ring vznika pobliZz V-I rozhrani, je ¢asto pouzivan pro detekci tohoto rozhrani
na kiemikovych deskach a studium rozlozeni defektti v monokrystalech CZ kiemiku.

4. Rizeni krystalovych defektii v kiremiku

Metody tizeni mikrodefektd ve vyrobé kiemikovych monokrystalli a desek zahrnuji optimalizaci
procesu rustu krystalu a specidlni tepelnou tpravu vyrabénych desek. Primarnim cilem je obvykle
kontrola precipitace kysliku a vzniku s ni souvisejicich defekti. Pozadavky na rozloZeni, objemovou
hustotu a velikost oxidovych precipitati ve finalnim kiemikovém substratu jsou specifické pro rizné
skupiny elektronickych souc¢astek, nicméné zakladni pozadavky jsou podobné. Je zadouci, aby oblast,
kde se bude vyrabét elektronickd soucastka, neobsahovala zadné mikrodefekty, nebot tyto by mohly
nezadoucim zptisobem ovlivnit, ¢i zcela porusit funkci soucastky. Tato bezdefektni oblast u povrchu
desky je oznaCovana jako denudovana zdéna. Naopak Vv objemu desky je obvykle vyzadovana
pritomnost oxidovych precipitatd, které zajist'uji efektivni intrinsickou getraci.

4.1. Kontrola precipitace kysliku a tvorba denudované zony

Klasickd procedura K dosazeni denudované zony a efektivni intrinsické getrace vyuziva
tiistupnového zihani desky (Nasagawa et al., 1980) demonstrovaného na Obr. 6. Prvnim krokem je
denudace — zihani pii vysoké teploté, pii kterém se rozpousti oxidové precipitaty vzniklé béhem rustu
krystalu a dochazi k vydifundovani atoma kysliku z podpovrchové oblasti desky. Diftize kysliku
pfti teploté nad 1100°C je dostatecné vysoka na to, aby vznikla ochuzena zona hloubky né€kolik desitek
mikrometri. Koncentrace kysliku na povrchu desky je dana jeho rozpustnosti pfi teploté Zihani,
zatimco koncentrace Vv objemu desky zlstava takika nezménéna. Tvar piechodové kiivky mezi témito
hodnotami je dan dobou zihani, jak je demonstrovano v Obr. 6 pro pocatecni koncentraci kysliku
Co = 8x10" cm™® (New ASTM).
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Obr. 6. (a) Priklad Zihani pro vytvoreni denudované zony a efektivni intrinsické getrace. (b)
Koncentrace intersticialniho kysliku v desce 0 pocdtecni koncentraci Cy denudované pri 1150°C.
Doba denudace V hodindch je poznacena U krivek. Tenkou horizontdlni carou v panelu (b)
je zndzornéna rovnovazna koncentrace kysliku pri teploté (1050°C); silna cara zndazornuje
experimentdlni limit precipitace. Difiizni profily kysliku v panelu (b) jsou spocteny podle (Andrews,
1983).

Druhym krokem je nukleace, pifi které vznikaji nové zarodky oxidovych precipitatti. Nukleace
probiha pii teplot¢ kolem 700°C. Tyto zarodky pak rostou béhem tietiho kroku, kterym je
vysokoteplotni precipita¢ni zihani. Precipitaty vznikaji a rostou jen v oblasti, kde koncentrace kysliku
dosahuje jakési minimalni urovne. V ochuzené denudované zoné proto zadné defekty nevznikaji.
Experimentalnd stanoveny limit precipitace kysliku je cca 6,6 - 7 x10Y cm?(viz Obr. 6b).
Tato hodnota se mize mirn¢ lisit v zavislosti na typu dopantu a jeho koncentraci.

Hloubkovy profil vyprecipitovaného kysliku lze vypocitat z profilu intersticialniho kysliku
(Borghesi et al., 1995). Jak ukazuje Obr. 6b, koncentrace kysliku v denudované z6né¢ mize mirné
prevySovat rovnovaznou koncentraci kysliku, ¢imz vznika hybna sila precipitace, tj. presyceni.
Mnozstvi vyprecipitovaného kysliku vSak vice nez na stupni piesyceni zavisi na hustoté zarodkd,
ktera je Vv oblasti nizkého kysliku zanedbatelna (napf. pii poklesu koncentrace kysliku 0 2x10* cm™
klesa nukleacni rychlost cca desetkrat (Borghesi et al., 1995).

V duisledku trojstuptiového zihani tedy oblast u povrchu desky neobsahuje zadné oxidové
precipitaty, zatimco V objemu desky dochazi K silné precipitaci. Pfechod mezi témito oblastmi neni
ostry asleduje difuzni profil intersticialniho kysliku (viz zavislost precipitace na obsahu kysliku
v Obr. 8))

4.2. Zihani desek

Bylo zjisténo, ze vysokoteplotni zihani desek mulze pomoci kontrolovat mimo oxidové
precipitaty i dalsi typy mikrodefektii. Defekty COPs na povrchu lesténé desky mohou byt ovlivnény
zihanim ve vodikové (Nadahara et al., 1997) ¢i argonové atmosféie (Adachi et al., 1998). Jak ukazuje,
optimalizované zihani lesténé kiemikové desky mize vyrazné potlacit, ¢i dokonce odstranit vyskyt
defektti COPs. Je vSak tfeba mit na paméti precipitaci kysliku, nebot’ vysokoteplotni Zihani mtize vést
k rozpousténi oxidovych precipitati v objemu desky. Precipitace kysliku tak muze byt potlacena
i v nasledujicich Zihacich krocich, coz muzZe vést ke ztraté getra¢nich schopnosti desky.
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Obr. 7. Rozlozeni defektit COPs zachycené detektorem Ccastic (spodni detekcni limit velikosti
defektu je 0.13 um) nadesce vakantniho typu (a) pred a (b) po zZihdani ve vodikové atmosfére
(1180°C/2 hod).

4.3. Optimalizace koncentrace kysliku v krystalu

Denudovana zoéna a intrinsickd getrace jsou tizce spjaty S precipitaci kysliku, ktera je velmi silng
zavisla nakoncentraci kysliku vdesce. Obr. 6 ukazuje zavislost hloubky denudované zony
na koncentraci kysliku v desce, Obr. 8 ukazuje tuto zavislost pro hustotu a velikost oxidovych
precipitatt v objemu desky. Jelikoz koncentrace kysliku v kfemiku je ur¢ovana béhem rtstu krystalu,
je fizeni obsahu kysliku jednim ze zakladnich problémi technologie ristu krystali.

Jak bylo popsano vysSe, kyslik se do krystalu zabudovava na fazovém rozhrani krystal-
tavenina a jeho koncentrace v krystalu je segrega¢nim koeficientem spojena S koncentraci V tavening.
Koncentrace kysliku v tavenin€ pod fazovym rozhranim je dana vydatnosti zdroje (tedy rozpousténim
kelimku), efektivitou transportu (proudénim taveniny) asilou odvodu (vypafovani z hladiny).
Hlavnimi parametry procesu, které¢ tyto jevy ftidi, jsou konstrukce topné zony, rychlost rotace
kifemenného kelimku a pratok atlak plynu. VSechny tyto parametry jsou optimalizovany S cilem
dosahnout pozadované koncentrace kysliku S co nejniz§im rozptylem. Typickd koncentrace kysliku
v CZ krystalech se pohybuje mezi cca 11x10"" cm™®a 6x10" cm™. Specialni konstrukci topné zony
vyuzivajici prvki k usmérnéni toku plyni lze koncentraci kysliku snizit pod Groven 5x10% cm?,

()

Obr. 6. Oxidové precipitdaty zviditelnéné selektivnim leptinim po dvojstupiiovém precipitacnim
Zithani 750°C/4 hod + 1050°C/16 hod na prirezu kifemikovych desek slabé legovanych fosforem,
s obsahem intersticidlniho kysliku (a) 810" cm?, (b) 7x10"" cm™, a (c) 6x10"" cm™®.,

Nékteré aplikace vyzaduji extrémné nizké koncentrace kysliku nebo jeho velice uniformni
rozlozeni (poptipade oboji). Tyto pozadavky jsou mimo moznosti standardniho CZ procesu. Pro jejich
dosazeni se proto vyuziva proces rustu krystalu Vv magnetickém poli (tzv. MCZ proces,
z angl. Magnetic Czochralski). Princip pisobeni magnetického pole spociva v pusobeni Lorentzovy
sily, ktera vnika interakci magnetického pole s vysoce vodivou proudici kifemikovou taveninou.
Na zaklad¢ intenzivniho studia (napt. Hurle, 1993) se ustalilo vyuziti dvou typi magnetického pole.
Primyslové je vyuZzivano pficné magnetické pole (horizontalni) a magnetické pole tvofené dvéma
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opacné napajenymi civkami (angl. ozna¢ovano jako cusp field). Tyto dvé pole jsou schematicky
znazornény na Obr. 9. Pti¢né pole se vyuZiva pii ristu krystald velkych priméri z velkych vsadek
(stovky kg), zatimco pro rast krystali menSiho priméru se pouziva pole typu cusp. Dva
nejvyznamnéjsi aspekty rustu krystalu v magnetickém poli spocivaji Vv tlumeni fluktuaci teploty
v taveniné a vlivu na tvar proudového pole. Potlaceni fluktuaci teploty vede na omezeni fluktuaci
rustové rychlosti krystalu a zvyseni stability rustu, zmény V proudéni taveniny lze vyuzit K fizeni
obsahu pfimési v krystalu, obzvlasté kysliku. Magnetické pole (a) zpomaluje proudéni taveniny podél
stény kifemenného kelimku, ¢imz omezuje jeho rozpousténi do taveniny a snizuje tak koncentraci
kysliku v tavening, (b) méni tvar proudového pole, ¢imZ ovliviiuje transport kysliku K fazovému
rozhrani.

Aplikace magnetického pole zvySuje pocet stupiii volnosti procesu ristu krystalt, ¢imz

vvvvvv
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Obr. 9. Schematické zndzornéni (a) pricného magnetického pole a (b) magnetického pole
magnetické pole tvorené¢ho dvéma opacné napdjenymi civkami.

kontrolu.

Yy Vv v Yy v

4.4. Legovani dusikem

Velice nizk4d koncentrace kysliku v kiemikovych deskdch umoziiuje vytvoreni velmi hluboké
denudované zony, avSak zaroven neumoznuje dostate¢nou precipitaci kysliku v objemu desky, ¢imz
jsou omezeny jeji getracni schopnosti. Podobnym neduhem trpi obecné i silné legovany kiemik typu
n, béhem jehoz rlstu dochazi ke zvySenému odpatovani kysliku z taveniny ve formé oxidi dopantu.
Pro aplikace vyzadujici efektivni intrinsickou getraci lze tento problém fesit legovanim krystalu
dusikem.

Dusik v kiemiku podporuje vznik stabilnich zarodkdi oxidovych precipitati a zvysuje
koncentraci vakanci dostupnych pro jejich nasledny rist (von Ammon et al.,, 2001). Efektivni
intrinsické getrace tak lze dosdhnout i pfi velice nizké koncentraci kysliku nebo pii vysokoteplotnim
zihani v argonu ¢i vodiku (Ikari et al.). Vliv dusiku na precipitaci kysliku je demonstrovan na Obr.10.
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Obr. 10. RTG sekcni topogramy kifemikovych desek silné legovanych antimonem $ nizkou
koncentraci kysliku. (a) Standardni deska. (b) Deska kodopovand dusikem nairovni 5x10™ cm®,
Panel (a) ukazuje bezdefektni desku s horizontdalnimi Pendelésung prouzky. Na zadni (spodni) strané
desky je zietelné zachyceno napéti spojeno S depozici vrstvy polykrystalického kremiku. Panel
(b) ukazuje mnozstvi oxidovych precipititii (tmavé body) a zbytkové poskozeni zadni strany desky.
Tloustka desky je 625 ym.

4.5. Denudovana zona kontrolovana vakancemi

Elegantni feSeni, jak obejit zavislost parametrii denudované zony na koncentraci kysliku, bylo
vyvinuto Falsterem a spol. (Falster et al., 1998). Koncept tzv. Magické denudované zény (MDZ)
vyuziva zéavislosti precipitace kysliku na pfitomnosti vakanci. Koncentra¢ni profil vakanci v blizkosti
povrchu desky je modifikovan rychlym vysokoteplotnim zdhanim (RTA, zang. Rapid Thermal
Annealing). Nékolikavtefinové Zihani pfi teplotach kolem 1200°C vytvoii v desce populaci vakanci
a intersticial o stejné koncentraci (vznikem Frenkelovych part). Diky diftzi k a z povrchu dosahnou
intrinsické bodové defekty béhem kratké doby (desitky vtefin) své rovnovazné koncentrace V celé
desce. Béhem chlazeni desky rovnovazna koncentrace bodovych defektt klesa, ¢imz vznika hnaci sila
dalsi diftize arekombinace. Difuze probiha smérem K povrchu, kde je prubézné dosahovano
rovnovazné koncentrace. Pokud je vSak rychlost chlazeni dostatecné vysoka, difuze je efektivni pouze
V podpovrchové oblasti desky. V objemu desky probihd pouze rekombinace, ktera po sobé zanechava
zbytkovou populaci vakanci o koncentraci C,*Y(T,) — C*(T.), kde T, je teplota zihani, C* je
rovnovazna koncentrace a indexy V a | oznacuji vakance a intersticialy. Deska s MDZ ve vysledku
obsahuje povrchovou oblast ochuzenou o vakance a relativné vysokou koncentraci vakanci v objemu
desky.

Pti vysokoteplotnim zihani desky s MDZ dochazi ke znatelné precipitaci kysliku pouze
v oblasti s dostate¢né vysokou koncentraci vakanci. U povrchu desky proto vznika denudovana zéna
bez oxidovych precipitatt. MDZ mize dosahovat i vétsi hloubky nez klasickda denudovana zona,
nejvetsi vyhodou tohoto feSeni je vSak prakticka nezavislost hloubky denudované zony na koncentraci
kysliku. Prestoze tvorba MDZ predstavuje dodatecny krok ve zpracovani desky (zvySujici naklady
adobu vyroby), jde ofeSeni odstranujici potfebu komplikované kontroly obsahu kysliku
v kifemikovych krystalech.

4.6. Optimalizace v/IG

Zihani desek pro kontrolu precipitace kysliku nelze z riiznych diivodd aplikovat ve vsech
pripadech. Dalsi moznosti, jak ovlivnit vznik mikrodefekti v desce, je ovlivnit rozlozeni bodovych
defektl v krystalu. Jak bylo popsano vyse, v zavislosti na parametru v/G vznikaji v krystalu vakantni
a intersticialni oblast. Tyto oblasti se li§i nejen pfitomnosti bodovych defektt, ale i precipitaci kysliku.
Optimalizaci rychlosti tazeni krystalu v a/nebo teplotniho gradientu na fazovém rozhrani G lze
ovlivnit polohu V-1 rozhrani a tak ovlivnit precipitaci kysliku v deskach.
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Obr. 11. Priklad kontroly defektii Fizenim v/G. Horni panel zobrazuje profily rychlosti tazeni
krystalu, prostredni panel zobrazuje rozlozeni bodovych defektii v krystalu a dolni panel zobrazuje
hustotu OISF defektii na povrchu desky pro neoptimalizovany proces (Carkované cary, prazdné
symboly) a optimalizovany proces (plné cary, piné symboly).

Jako priklad uvadime kontrolu precipitace kysliku v kifemiku siln€ legovaném boérem. Tento
material vykazuje tendenci K pftilisné precipitaci kysliku, ktera mize mit za nasledek poruchy funkce
elektronickych soucastek vyrabénych na téchto substratech. Analyzami rozlozeni mikrodefektli jsme
zjistili, Ze oblast pftilisné precipitace kysliku je opravdu omezena na vakantni jadro krystalu
(Valek et al., 2007, 2008). Optimalizaci obsahu kysliku nebylo mozné dosahnout potfebného omezeni
precipitace kysliku, proto jsme piistoupili k optimalizaci rozlozeni mikrodefektt. Jak ukazuje Obr. 11,
snizenim rychlosti tazeni krystalu jsme V problematické casti krystalu snizili hodnotu
v/G pod kritickou hodnotu §;, ¢imz jsme eliminovali vakantni jadro a potlacili vznik defekta
spojenych s precipitaci kysliku.
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5. Shrnuti

Béhem ristu monokrystali avyroby desek vznikaji Vvkifemiku krystalové defekty,
tzv. mikrodefekty. Tyto mohou v zavislosti na jejich povaze, hustoté a velikosti riznou mérou
ovlivilovat vlastnosti kfemikovych desek a elektronickych soucastek nanich vyrabénych. Tato
kapitola poskytuje strucny piehled krystalovych defektd v kifemiku a pfedstavuje zakladni principy
jejich vzniku. Znalost téchto mechanismii je klicovym piedpokladem K proniknuti do metod fizeni
mikrodefekti.

Mikrodefekty mohou byt kontrolovany od samotného poc¢atku jejich vzniku optimalizaci ristu
monokrystalt kifemiku. Byly predstaveny vybrané metody fizeni obsahu kysliku v krystalech.
Optimalizace koncentrace kysliku Vv krystalu zustava zakladnim mechanismem kontroly precipitace
kysliku v deskach. Vznik mikrodefekti 1ze ovlivnit optimalizaci procesu rustu krystalu s ohledem
na parametr v/G. Optimalizaci rychlosti tazeni krystalu v ¢i zménami konstrukce topné zony, ktera
uréuje teplotni gradient nafazovém rozhrani G, Ize modifikovat rozlozeni vakantnich
a intersticialnich oblasti v krystalu a s tim spojenou precipitaci kysliku. V nékterych piipadech mutize
byt vyhodné podpofit precipitaci kysliku legovanim krystalu dal§imi prvky, napt. dusikem ¢i uhlikem.
Vlastnosti materialu vyrobeného aplikaci vySe zminénych metod vSak nemusi byt konstantni v celém
krystalu, nebo nemusi dosahovat pozadovanych hodnot. Proto je nékdy nutné aplikovat specialni
postupy pifimo na kiemikové desky.

Dalsim divodem pro upravu vlastnosti samotnych kiemikovych desek mohou byt pozadavky
na modifikaci vlastnosti povrchu desek. Napfiklad precipitace kysliku ¢i vyskyt defektt COP mohou
byt kontrolovany vysokoteplotnim zihdnim lesténych kiemikovych desek V optimalizovaném
prostiedi. Timto zplsobem lze vyrobit desky s bezdefektni denudovanou zoénou u povrchu
a optimalizovanou hustotou a velikosti defekti v objemu desky poskytujici efektivni intrinsickou
getraci.

Ukazali jsme, ze pro dosazeni pozadované kvality kiemikovych desek mohou byt vyuzity
rizné metody fizeni mikrodefektll jak pii rGstu krystalu, tak béhem vyroby desek. Vlastnosti
kifemikovych desek je tfeba optimalizovat pro potieby jednotlivych typt elektronickych soucastek.
V navaznosti na neustaly vyvoj elektronického primyslu tak kontrola mikrodefektt ztistava dalezitou
a neoddélitelnou soucasti technologie vyroby kiemiku.

Tento text je odvozen z publikace "L. Valek and J. Sik, Defect Engineering During Czochralski
Crystal Growth and Silicon Wafer Manufacturing, in Modern Aspects of Bulk Crystal and Thin Film
Preparation, N. Kolesnikov and E. Borisenko, Eds., pp. 43-70, InTech, ISBN 978-953-307-610-2,
Rieka, Croatia (2012)".

6. Literatura

Abe, T.; Harada, H. & Chikawa, J. (1983). Swirl Defects in Float-Zoned Silicon Crystals, Physica
B+C, Vol. 116, No. 1-3, (February 1983), pp. 139-147, ISSN 0378-4363

Adachi, N.; Hisatomi, T.; Sano, M.; & Tsuya, H. (1998). Reduction of Grown-in Defects By High
Temperature Annealing, In: Semiconductor Silicon 1998, Huff, H.R.; Gosele, U.; Tsuya,
H. (Eds.), pp. 698-706, The Electrochemical Society, ISBN 978-1-56677-193-1698, Penington,
NJ, USA

Andrews, J. (1983). Oxygen Out-Diffusion Model for Denuded Zone Formation in Czochralski-
-Grown Silicon with High Intersitital Oxygen Content, In: Defects in Silicon, Murray Bullis,
W. & Kimerling, L. C. (Eds.), pp. 133-141, The Electrochemical Society, Pennington, NJ

ASTM Standard F1188-02 (2003). Standard Test Method for Interstitial Atomic Oxygen Content
of Silicon by Infrared Absorption with Short Baseline, ASTM International, West
Conshohocken, PA, USA

ASTM standard F 1809-02 (2003), Standard Guide for Selection and Use of Etching Solutions
to Delineate Structural Defects in Silicon, ASTM International, West Conshohocken, PA, USA

64



Borghesi, A.; Pivac, B.; Sassella, A. & Stella, A. (1995). Oxygen Precipitation in Silicon, Journal
of Applied Physics, Vol. 77, No. 9, (May 1995), pp. 4169-4244. ISSN 0021-8979

Borionetti, G.; Gambaro, D.; Porrini, M. & Voronkov, V.V. (2002). In: Semiconductor Silicon 2002,
Huff, H. R.; Fabry, L. & Kishino S. (Ed.), pp. 505-516, The Electrochemical Society, ISBN
1-56677-374-1, Penington, NJ, USA

Bullis, W. M. (1990). Silicon Material Properties, In: Handbook of Silicon Technology, O'Mara,
W.C.; Herring R.P.; & Hunt, L.P., (Eds.), 347-450, Noyes Publications, ISBN 0-8155-1237-6,
Park Ridge, NJ, USA

Brown, R. A,; Wang, Z. & Mori, T. (2001). Engineering Analysis of Microdefect Formation
During Silicon Crystal Growth, Journal of Crystal Growth, Vol. 225, No. 2-4, (May 2001), pp.
97-109, ISSN 0022-0248

Czochralski, J. (1918). Ein neues Verfahren zur Messung des Kiristallisationsgeschwindigkeit
der Metalle, Zeitschrift fiir Physikalische Chemie, Vol. 92, (1918), pp. 219-221

Dupret, F. & Van den Bogaert, N. (1994). Modelling Bridgman and Czochralski growth,
In: Handbook of Crystal Growth, Vol. 2B, Chapter 15, Hurle, D.T.J. (Ed.), 875-1010, North
Holland / Elsevier, ISBN 0-444-81554-6, Amsterodam, Holand

Falster, R.; Gambaro, D.; Olmo, M.; Cornara, M. & Korb, H. (1998). The Engineering of Silicon
Wafer Material Properties Through Vacancy Concentration Profile Control and the Achievement
of Ideal Oxygen Precipitation Behavior, Material Research Society Syposium Proceedings,
Vol. 510, pp. 27-36, ISSSN 0272-9172

Foll, H. & Kolbesen, B.O. (1975). Formation and Nature of Swirl Defects in Silicon. APPLIED
PHYSICS A: MATERIAL SCIENCE AND PROCESSING, Vol. 8, No. 4, (December 1975),
pp. 319- 331, ISSN 0947-8396

Graff, K. (2000). Metal Impurities in Silicon-device Fabrication (Second, Revised Edition), Springer-
-Verlag Berlin Heidelberg New York, ISBN 3-540-64213-7, Berlin, Germany

Ham, F. S. (1958). Theory of Diffusion-Limited Precipitation, Journal of Physics and Chemistry
of Solids, Vol. 6, No. 4, (September 1958), pp. 335-351, ISSN 0022-3697

Hasebe, M. Takeoka, Y. Shinoyama S. & Naito S. (1989), Formation Process of Stacking Faults
with Ringlike Distribution in CZ-Si Wafers, Japanese Journal of Applied Physics, Vol. 28,
No. 11, (January 1980), pp. L1999-L2002, ISSN 0021-4922

Hirth, J. P. & Lothe, J. (1967). Theory of dislocations, McGraw-Hill, ISBN 0-521-86436-4,
New York, US

Hurle, D. T. J. (1993). Crystal Pulling from the Melt, Springer-Verlag Berlin-Heidelberg New York,
ISBN 3-540-56676-7, Berlin, Germany

Ikari, A.; Nakai, K.; Tachikawa, Y.; Deai, H.; Hideki, Y.; Ohta, Y.; Masahashi, N.; Hayashi, S.;
Hoshino, T. & Ohashi, W. (1999). Defect Control in Nitrogen Doped Czochralski Silicon
Crystals, Solid State Phenomena, Vol. 69-70 (1999), pp. 161-166, ISSN ISSN 1662-9779

Itsumi, M. (2002). Octahedral Void Defects in Czochralski Silicon, Journal of Crystal Growth,
Vol. 237-239, No. 3 (April 2002), pp. 1773-1778, ISSN 0022-0248

Kalaev, V. V.; Lukanin, D.P.; Zabelin, V. A.; Makarov, Yu.N.; Virbulis, J.; Dornberger, E. &
von Ammon, W. (2003), Materials Science in Semiconductor Processing, Vol. 5, No. 4-5,
(August-October 2003), pp. 369-373, ISSN 1369-8001

Keck, P. H. & Golay, M.J.E. (1953), Crystallization of Silicon from a Floating Liquid Zone, Physical
Review, Vol. 89, (March 1953), pp. 1297

Lang, A. R. (1978), Techniques and interpretation in X-ray topography. In: Diffraction and Imaging
Techniques in Materials Science, Amelinckx, S.; Gevers, R. & Van Landuyt, J. (Eds.), 2nd ed.
rev. (1978), pp 623-714, North-Holland, ISBN 9780444851307, Amsterdam, Holand

Nadahara, S.; Kubota, H. & Samata, S. (1997). Hydrogen Annealed Silicon Wafer, Solid State
Phenomena, Vol. 57-58 (1997), pp. 19-26, ISSN 1662-9779

Nagasawa, K.; Matsushita, Y. & Kishino, S. (1980). A New Intrinsic Gettering Technique Using
Microdefects in Czochralski Silicon Crystal: A New Double Preannealing Technique, Applied
Physics Letters, Vol. 37, No. 7, (October 1980), pp. 622-624, ISSN 0003-6951

65


http://www.sciencedirect.com/science/journal/13698001

O’Mara, W. C. (1990). Oxygen, Carbon and Nitrogen in Silicon, In: Handbook of Silicon Technology,
O’Mara, W. C.; Herring R. P.; & Hunt, L. P., (Eds.), pp. 451-549, Noyes Publications, ISBN
0-8155-1237-6, Park Ridge, NJ, USA

Pichler, P. (2004). Intrinsic Point Defects, Impurities, and Their diffusion in Silicon, Springer-Verlag
Wien New York, ISBN 3-211-20687-6, Wien, Austria

Ravi, K. V. & Varker, C. J. (1974). Oxidation-Induced Stacking Faults in Silicon. I. Nucleation
phenomenon, Journal of Applied Physics, Vol. 45, No. 1, (January 1974), pp. 263-271, ISSN
0021-8979

Roksnoer, P. J. & van den Boom, M.M.B. (1981). Microdefects in a Non-Striated Distribution
in Floating-Zone Silicon Crystals. Journal of Crystal Growth. Vol. 53, No. 3, (June 1981),
pp. 563- 573, ISSN 0022-0248.

Rozgonyi, G. A.; Deysher, R. P. & Pearce, C. W. (1976). The Identification, Annihilation,
and Suppression of Nucleation Sites Responsible for Silicon Epitaxial Stacking Faults, Journal
of The Electrochemical Society, Vol. 123, No. 12, (December 1976), pp. 1910-1915, ISSN
0013-4651.

Ryuta, J.; Morita, E.; Tanaka, T. & Shimanuki, Y. (1990). Crystal-Originated Singularities on Si
Wafer Surface after SC1 Cleaning, Japanese Journal of Applied Physics, Vol. 29, No. 10,
(October 1990), pp. L1947-L1949, ISSN 0021-4922

Schroder, D. K. (1989). Lifetime in Silicon, In: Gettering and Defect Engineering
in the Semiconductor Technology, Kittler, M. (Ed.), pp. 383-394, Sci-Tech, ISBN
3-908044-04-9, Vaduz, FL

Shimura, F. (1994). Oxygen in Silicon, Academic Press, ISBN 0-127-52142-9, London, UK

Sumino, K.; Harada, H. & Yonenaga, |. (1980). The Origin of the Difference in the Mechanical
Strengths of Czochralski-Grown Silicon and Float-Zone-Grown Silicon, Japanese Journal
of Applied Physics, Vol. 19, No. 1, (January 1980), pp. L49-L52, ISSN 0021-4922

Teal, G. K. & Little, J. B. (1950). Growth of Germanium Single Crystals, Physical Review, Vol. 78,
(1950), pp 647

Valek, L.; Lysagek, D. & Sik, J. (2007). OISF Pattern and Grown-in Precipitates in Heavily Boron
Doped Silicon, Journal of The Electrochemical Society, Vol. 154, No. 10 (August 2007),
pp H904-H909, ISSN 0013-4651

Valek, L.; Sik, J. & Lysacek, D. (2008). Enhanced Oxygen Precipitation during the Czochralski
Crystal Growth, Solid State Phenomena, Vol. 131-133, (2008), pp. 167-174, ISSN 1662-9779

Vanhellemont, J.; Senkader, S.; Kissinger, G.; Higgs, V.; Trauwaert, M.-A.; Graef, D.; Lambert, U. &
Wagner, P. (1997). Measurement, Modelling and Simulation of Defects in As-grown Czochralski
Silicon, Journal of Crystal Growth, Vol. 180, No. 3-4 (October 1997), pp. 353-362, ISSN
0022-0248

von Ammon, W.; Dornberger, E. & Hansson, P. O. (1999). Bulk properties of very large diameter
silicon single crystals, Journal of Crystal Growth, Vol. 198/199, No. 1, (March 1999), pp. 390-
-398, ISSN 0022-0248

von Ammon, W.; Holzl, R.; Virbulis, J.; Dornberger, E.; Schmolke, R.; Graf, D. (2001). The Impact
of Nitrogen on the Defect Aggregation in Silicon, Journal of Crystal Growth, Vol. 226, No. 1,
(June 2001), pp. 19-30, ISSN 0022-0248

Voronkov, V. V. (1982). The Mechanism of Swirl Defects Formation in Silicon, Journal of Crystal
Growth. Vol. 59, No. 3, (October 1982), pp. 625- 643, ISSN 0022-0248.

Voronkov, V. V. (2008). Grown-in defects in silicon produced by agglomeration of vacancies
and self-interstitials, Journal of Crystal Growth, Vol. 310, No. 7-9, (April 2008), pp. 1307-1314,
ISSN 0022-0248

Yamagishi, H.; Fusegawa, l.; Fujimaki, N. & Katayama, M. (1992). Recognition of D Defects
in Silicon Single Crystals by Preferential Etching and Effect on Gate Oxide Integrity,
Semiconductor Science and Technology, Vol. 7, No. 1A, (January 1992), pp A135-A140, ISSN
0268-1242

66



W

Cisténi a analyza povrchu kifemiku

RNDr. Petr Panek, Ph.D.
ON Semiconductor Czech Republic, Roznov pod Radhostém

OBSAH
1 Vliv kontaminace na vlastnosti polovodi¢ovych prvka . : . . 66
1.1 Vliv ¢astic na proces vyroby polovodi¢ovych prvki . . . 67
1.2 Vliv kovii na proces vyroby polovodi¢ovych prvka . . 67
1.3 Vliv organickych latek na proces vyroby polovodi¢ovych prvku . 70
1.4 Vliv drsnosti povrchu na proces vyroby polovodi¢ovych prvki . 71
2 Metody analyzy povrchi . : . . . . . . 72
2.1 Metody detekce castic . : : . . 73
2.2 Metody analyzy povrchové kontamlnace kovy . . . . 83
221 TXRF . : . : : : : : 83
2.2.2 VPD metody . . . . . . . 87
2.2.3 WSA metody . . . . . . . 87
2.2.4SIMS . : : : 90
2.3 Metody analyzy organickych Iatek a adsorbovanych molekul . . 91
23.1TDS . : . : : : : : 92
2.3.2 TOF-SIMS : : : : : 93
3 Mechanismus depozice c¢astic na povrchy % kapallnach : : . . 95
3.1 Teorie depozice ¢astic . . : : . . 95
3.2 Vliv parametru procesu na depozici caStIC : : . . 99
3.2.1 Vliv tloust'’ky difuzni vrstvy . . . 99
3.2.2 Vliv koncentrace ¢astic v roztoku a doby ponOrem . . 100
3.2.3 Velikost castic . . . : : . . 100
3.2.4 Zeta potencial . . . . . . . 100
3.2.5 lontova sila roztoku . . : : . . 103
4 Chemické metody cisténi povrchu kiemiku . : : . . 104
4.1 Postup RCA . : . . . . . . 105
4.1.1 Lazen SC-1 : : : : : . 105
4.1.1.1 Depozice castlc . . . . . 108
4.1.1.2 Depozice kovu . 112
4.1.1.3 Vyuziti komplexotvornych Iatek % c1st1c1ch procesech 113
4.1.2 Lazen SC-2 : : : : . 117
4.1.2.4 Rozklad perOX|du VOdlkU . . . . 118
4.1.2.5 Rozklad vodného roztoku ¢pavku . . . 120
4.1.2.6 Stabilizace slozeni . : : . . 120
4.1.3 Lazen HF : : : : : : : 122

67




1 Vliv kontaminace na vlastnosti polovodi¢ovych prvku
V technologii vyroby polovodict se pod pojmem "kontaminace* vSeobecné mysli jakdkoli latka
nebo struktura netimyslné umisténa na povrchu kiemikové desky, ktera ovliviiuje vlastnosti
vysledného produktu. Konta minaci 1ze rozd¢lit do n¢kolika zakladnich skupin:

e (Castice

o kovy

e organické latky

e vrstva piirozeného oxidu

e zvySena drsnost povrchu
Existuji i jiné zpusoby klasifikace napt. dle chemického stavu kontaminantt a jejich vazby k povrchu.
Uvedené typy kontaminace nejsou navzijem nezavislé. Napfiklad castice na povrchu mutze vést
i ke kontaminaci kovy, nebo pfitomnost nékterych kovii miize v nékterych technologickych operacich
zvySovat drsnost povrchu. Vlastnosti polovodicovych prvkli maji naopak vliv nachovani
kontaminantii, napf. pnuti vV materialu ma vliv na distribuci kontaminace (viz obr. 1). Piehled hlavnich
dusledka pritomnosti kontaminace na vlastnosti polovodi¢ovych prvki je v tabulce 1.

Kontaminant Diisledek

Castice svody V izolaénich vrstvach, poruchy litograckych obrazct, stinéni
iontové implantace

kovy zvySeni zavérnych proudt a Sumu, degradace izola¢nich vrstev,
snizeni doby Zivota minoritnich nositelt proudu

organické latky anomalie V rstu vrstev, zvySeni odporu kontaktd,
maskovani leptacich procestl, degradace izolacnich vrstev

pfirozeny oxid zvySeni odporu kontaktii, defekty v EPI vrstvach, degradace
izolac¢nich vrstev

mikrodrsnost degradace izola¢nich vrstev, snizeni pohyblivosti nositeltl proudu
v disledku povrchového rozptylu

Tabulka 1: Vlivy kontaminace na viastnosti polovodicovych prvkii

articles
fine pattern |+ F
stress
high aspect
metallic ions =
ultrathin film  |= /organic contaminants ~«——
native oxide film
low leakage

surface micro-roughness

Obrazek 1: Vzdajemna souvislost mezi chovanim kontaminace a vlastnostmi polovodicového prvku.
Prevzato z [1].
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1.1 Vliv &astic na proces vyroby polovodi¢ovych prvki

obvodu ve struktufe prvku a snizuji vytéznost vyroby. Takovy vliv maji Castice, jejichz velikost je
vétsi nez tzv. kriticka velikost. Tato velikost je ptiblizné 1/5 az 1/10 velikosti nejmensi struktury
Vv polovodic¢ovém prvku. Proto jsou prvky s vyssim stupném integrace citlivéjsi na ptitomnost ¢astic.
V prvcich s velmi vysokym stupném integrace se pro dosazeni dostatecné vysoké vytéznosti vyuziva
zéloznich struktur.

1.2 Vliv kovii na proces vyroby polovodi¢ovych prvku

Elektrické vlastnosti kiemiku ovlivituji vyrazné kovy. Kovy vytvaii energiové hladiny v blizkosti
sttedu pasu zakazanych energii a ptisobi jako generacni a rekombinacni centra pro nositele naboje.
Rekombinac¢ni rychlost U ptimési, které ptislusi hladina o energii E; je

1
cosh[(E; — E;)/ kT]

~

(1.1)

Ptimési se stavy v blizkosti stfedu zakazaného pasu (E; = E;j), maji nejvetsi generacni a rekombinacéni
rychlosti a tim zna¢né ovliviiuji dobu zivota minoritnich nositeld a diky generaci part elektron-dira
napt. zvySuji zavérny proud p-n piechodd. Jednomu piimésovému prvku Gasto pfislusi i nékolik
hladin (viz obr. 2).

Kovy maji vétsSinou vysoky difuzni koeficient (viz obr. 3), diky kterému se kovy mohou snadno
vyluGovat na miizovych poruchach. Teplotni zavislost difuzniho koeficientu je dana Arrheniovym
vztahem

m
D = Dy exp(— ) (1.2)
L _Sb F _As Bi Ni S Mn Ag Pt Hg
([ 653 g =, 0049
0103 om0 -
48 om 033 037 238
.| GAP_ Center 054 0. 0.53
Si| = = = - - - - — 0.__— —gs52— A— — =D— ——————————
039 037 g5 &0 ges, =
03t o
206 26 026 024 022
B A Ga In T Co 2n Cu Au Fe (o)
Obrazek 2: Poloha hladin primési Vv zakdzaném pdsu Si. Prevzato z [1].
Operace Teplota | Cas Difuzni délka (um)

(°C) | (min) Cu Fe Ni Mn Ti
LPCVD depozice SiO; 420 200 2720 130 960 120 0,01
odstranéni termodonori 620 20 1820 150 730 140 0,2
LPCVD depozice poly Si 620 200 5760 480 2300 440 0,6
LPCVD epitaxni depozice 1150 20 4800 780 2300 770 28
oxidace 950 240 | 12700 1700 5800 1700 25
difuze 1200 600 | 28000 4700 1330 4700 200

Tabulka 2: Difuzni delka nékterych kovii ve vybranych technologickych krocich.
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kde H,, je entalpie migrace kovu v Si. Stfedni hodnotu vzdalenosti L, kterou pi¥imés urazi difuzi

za Cas 7 se nazyva difuzni délka, ktera je dana vztahem

L=+Dt. (1.3)

Piiklady difuznich délek kovt v nékterych technologickych krocich jsou v tabulce 1.2. Teplotni
zavislost rozpustnosti kovti pro teploty pod eutektickym bodem je také dana Arrheniovym vztahem:

S=5yexp (S —i (1.4)
0 p S kqw )

kde S a H, jsou entropie a entalpie tuhého roztoku. Nad teplotou eutektického bodu rozpustnost opét
klesa (viz obr. 4). Vzhledem Ksilné teplotni zavislosti rozpustnosti kov Vv kiemiku, dochazi
pii ochlazeni kontaminovaného kiemiku K jeho pfesyceni kovem. Toto pfesyceni mize vést K tvorbé
precipitdti nebo vyluCovani kovl napovrsich, defektech nebo jinych strukturdch v kiemiku
(tzv. dekorace). Dekorované defekty jsou elektricky aktivni a mohou zpisobit napiiklad svody
Vv polovodicovych prvcich.

Temperature (°C)

1?00 1200 1100 1000 900
| | | |

1|~
10*
10
108

107

.sw

108
10°
107'°
10"

10—12

Diffusion constant (cm?

1043

679

107 I
0.58 0.66 0.74 0.82

1097 (K™)
Obrazek 3: Zavislost difuzniho koeficientu primési v Si na teploté. Prevzato z [1].
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Ve vétSing pripadl pracujeme S povrchem kfemiku, ktery je pokryt vrstvou oxidu. Chovani nékterych
kovil vii¢i oxidovanému povrchu lze urcit z tabulky 1.2. Kov se zde miize nachazet bud’ jako oxid,
kfemicCitan, silicid nebo V elementarni forme. Oxidacné redukéni reakce tvorby oxidu kovu probiha
ve sméru snizujici se AH. Proto Ca, Mg a Al mohou pii zvySené teploté redukovat SiO, na Si
za vzniku oxidi kovi. Oxidy ostatnich uvedenych kovl budou naopak redukovany Si a mohou
pfipadnég vytvofit silicidy. Forma pfitomnosti kovu na povrchu ma vliv na ucinnost €isticich postupii.

V piipadé, kdy se kov nachazi v oxidové vrstvé vV podob€ oxidu nebo kiemicitanu, zna¢né snizuje jeji
elektrickou pevnost. Kovy, které nereaguji s SiO,, zlstavaji v oxidu rozpustény a jeho elektrickou
pevnost ptili§ neovliviuji.

Kovy, které maji velkou rozpustnost v Si a vysoky difuzni koeficient (Cu, Ni) mohou pfi chlazeni
po vysokoteplotni operaci precipitovat na rozhrani Si/SiO; a zpasobit tim lokalni ztenceni oxidu a tim
snizit jeho el. pevnost (viz obr. 5).

Pokud jsou precipitaty piitomny na povrchu jiz pied oxidaci, miZe dojit naopak k tomu, Ze silicidy se
oxiduji rychleji nez kiemik, coz vede ke zvyseni drsnosti povrchu a tim snizeni el. pevnosti oxidu.

22
10 5 T 1 ] ¥ A i L} 1

Si 1

=]
s
Y
L
U
(7]
f

_~—~

<

£ 102 | .
N

g

o gn Ga
T w0

g 107 |

3 Al

0 i

c ad

9 10" L

et

2 b

@)

0

B 107 L

Q

v

S
[« 3

9

vy

Cu

S Ag
1015 1 1 1 Fle Zr.l 1 1 i

500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Temperature (C)

Obrdzek 4: Zavislost rozpustnosti primési v Si na teploté. Prevzato 7 [1].
Ptitomnost kovi v oxidu také urychluje reakci
SiO, + Si —» 2 SiO,
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ktera probiha pii zihani v atmosféfe s nizkym parcialnim tlakem kysliku. Tim se lokalné oxid vypafi.
Oproti tomu v oxidujici atmosféfe vétsina kovii zvySuje rychlost termické oxidace.

Zavislost generacni doby zivota minoritnich nositeld na pocate¢ni povrchové koncentraci kovu je
na obrazku 6. Protoze Al, Ca, Cr, Mg a Zn se snadno zabuduji do oxidové vrstvy, nemaji velky vliv.
Pokles generacni doby zivota pro Ni je strméjsi nez pro Fe v dasledku tvorby precipitata.

1.3 Vliv organickych latek na proces vyroby polovodicovych prvki
Organické latky patfi mezi méné nebezpetné kontaminanty, protoZze se Casto pfi zahfati méni
na tekavé latky. Pasobeni organickych latek 1ze rozd¢lit zhruba na tfi pripady.

Prvnim pfipadem je typ, kdy velké mnozstvi organickych molekul je silné vazano na povrch. Tento
typ zplsobuje defekty litografickych obrazct a brani ¢isténi povrchu.

Druhy ptipad vznika disledkem zihani desek s organickou kontaminaci, ktera po tepelném rozkladu
zanecha na povrchu uhlik. Zbytky uhliku jsou nuklea¢ni jadra pro anomalni riist deponovanych vrstev,
pfipadné jsou zdrojem kovové kontaminace diky zkoncentrovani kovili z organické latky.

Teplota I . Teplota o
Kov .o Silicidy | Formaoxidu | AH (kcal/g) | vypafovani | Kfemicitany

vyparovani (K) oxidu (K)

Ca 630 ano CaO -76 1728 ano

Mg 512 ano MgO -72 1600 ano

Al 1090 ne Al,O, -66 1910 ano

Si -53

Na 397 ano Na,O -50 1092 ano

Cr 1255 ano Cry,03 -45 ? ne

Zn 450 ne Zn0O -42 1002 ano

Fe 1305 ano Fe.Oy -33 1431 ano

Ni 1350 ano NiO -28 1300 ne

Cu 1125 ano CuO -20 ? ne

Tabulka 3: Fyzikdini a chemické viastnosti kovii na povrchu kifemiku. Teplota vyparovani je zde
definovana jako teplota, pri které je tlak nasycenych par 10~° Torr. AH je vztazena na jeden gram
oxidu kovu. Prevzato z [1].

Cu
Precipitate

Si0:

Obrazek 5: Prirez TEM rozhranim SiO,/Si S precipitatem silicidu médi. Prevzato z [1].

Tretim ptipadem jsou latky, které brani pfistupu chemikalii k povrchu a tim brani napt. odstranéni
ptirozeného oxidu.
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Prvni dva typy defektt mtize zptsobit napt. zbytek fotolaku. Tieti typ muze byt disledkem adsorpce
organickych latek ze vzduchu (odplyiovani z plastii, vydechované pary, zbytky z Cisticich roztoki).

1.4 Vliv drsnosti povrchu na proces vyroby polovodicovych prvki
Zvysena drsnost povrchu ma negativni disledky predev§im Vv technologii MOS prvkid. Definice

drsnosti povrchu neni pfesné¢ vymezena, pro nase tcely ji budeme povaZovat za nerovnosti rozhrani
Si/SiO,, presnéji feceno obalkovou kiivku tohoto rozhrani, ktera je detekovana méficim pfistrojem.
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Obrdzek 6: Zavislost generacni doby Zivota minoritnich nositelii na pocdtecni povrchové koncentraci
kovu. Vztazeno K referencnimu vzorku. Prevzato z [1].

Drsnost charakterizujeme jeji stfedni hodnotou R, nebo stiedni kvadratickou odchylkou RMS
povrchu od stfedni roviny.

Drsnost snizuje naptiklad el. pevnost oxidové vrstvy na drsném povrchu nebo snizuje pohyblivost
nositelti naboje v kanalu MOSFET tranzistoru v dusledku jejich rozptylu na povrchu (viz obr. 7).
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Obrazek 7: Zavislost priirazného napéti na stiedni hodnoté drsnosti povrchu a pohyblivosti nositelit
proudu Vv kandlu n-MOSFET. Prevzato z [1].

Ke zvyseni hodnoty drsnosti povrchu mize dojit napiiklad pii oxidaci kontaminovaného povrchu,
¢isténim povrchu spojenym S jeho leptanim nebo Vv disledku zpracovani desek v kontaminovanych
chemikaliich. Tyto procesy budou popsany dale.

2 Metody analyzy povrchi
Na povrchu kiemikové desky se mlze nachédzet fada rtznych kontaminantt (viz obr.8). Metody
méfeni jejich koncentrace a sloZeni se lisi podle charakteru kontaminace. Metody mtizeme rozdélit
na fyzikalni a chemické.

contaminant particle

inorganic material

adsorbed molecule
) anion, cation
organic
material

native oxide

silicon surface

Obrazek 8: Kontaminace na povrchu kremikové desky. Prevzato z [1].

Chemické metody jsou zpravidla zaloZeny na piipravé vzorku chemikalie, kterd v sobé shromazdi
kontaminaci z povrchu desky. Vyhodou téchto metod je jejich vysoka citlivost, protoZe se
kontaminant soustfedi do malého objemu a dale moznost snadné kalibrace pomoci referen¢nich
roztokt. Jejich nevyhodou je ztrata informace 0 plosném rozlozeni kontaminace a jejich destruktivni
charakter, ktery znemoznuje jejich vyuziti pro pfimé monitorovani vyroby.

Fyzikalni metody vyuzivaji interakce elektromagnetického zafeni nebo ¢&astic s povrchem. Jejich
vyhodou je zpravidla nedestuktivnost, moznost analyzy malé plochy a jejich automatizace.
Nevyhodou je jejich nizsi citlivost ve srovnani s chemickymi metodami, ktera je vSak zpravidla
dostatecna pro kontrolu vyrobnich procest, a proto fyzikalni metody analyzy povrcht byvaji soucasti
vyrobnich linek. Srovnani jednotlivych metod je na obr. 9.
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2.1 Metody detekce Castic

Pro detekci ¢astic na povrchu Si desek se vyuziva rozptylu laserového zatreni. Paprskem laseru se
prejizdi po povrchu Si desky a snima se intenzita rozptyleného zareni. Z této intenzity lze stanovit
rozmisténi a velikosti jednotlivych ¢astic (viz obr. 10). Pro pfiblizny popis rozptylu svétla 1ze pouzit
Mieovu® teorii rozptylu svétla. Je to teorie rozptylu svétla na kulovych &asticich, kde feSeni vychazi
z Maxwellovych rovnic. Pro ¢astice S rozmérem mnohem mensim nez vlnova délka svéta poskytuje
stejné zavery jako Rayleighova teorie rozptylu. Pro celkovou intenzitu I rozptyleného svétla ¢astici
dostaneme

2o
I =1 %2(21 + 1)(|ai|2 + |bi|2) = lyCscat (2.5)
i=1
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Obrdazek 9: Srovnani citlivosti a velikosti detekcnich ploch analytickych metod. Prevzato

z [1].

'Gustav Mie 1869 - 1957, némecky fyzik
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Obrdzek 10: Princip detekce a analyzy castic na povrchu. Prevzato z [1].

kde I, je intenzita dopadajiciho zafeni a C.4; je UCinny prufez rozptylu. Koeficienty a; a b; jsou dany
vyrazy
4 = ap;' (BYi(a) — By ()i (B)
P =
a; (B)gi(a) — B (@) (B)

(2.6)

L _ BY (Bi(@) — av (@) o
B (@) — ot @wiB)

kde 1; a {; jsou Riccatiovy-Besselovy funkce® a

_27ta 28)
a = P :

p =na. (2.9)

V poslednich vyrazech jiz vystupuji polomér castice aaindex lomu njejiho materidlu. Z vyse
uvedeného vyplyva, ze vysledek méfeni poskytuje velikost Castice jako prumér (polomér) koule
zpasobujici stejny rozptyl svétla a vysledek je zavisly naindexu lomu materialu Gastice. Uinny
prafez rozptylu je veli¢ina Srozmérem plochy. Podil ucinného prifezu a geometrického prifezu

?Riccatiovy-Besselovy funkce jsou definovany pomoci Besselovych funkei vztahy:

i) = \/%/iﬂ/z(z) 2 L@ =- Emﬂ(z)
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Castice ma? se nazyva rozptylova G¢innost Qgqqe-

Cscat (2.10)

Qscat = a2

Jeji zavislost na parametru « je na obrazku 11. Pro ¢astice S primérem 0,05 um — 0,3 um je «=0.32-
1.93 (pro A=488 nm) rozptylova G¢innost rychle roste a proto je v této oblasti metoda velmi citliva.
Na obrazku 12 jsou rozptylové diagramy svétla S A=488 nm na casticich s = 1.599. U vétsich castic
dochazi K rozptylu svétla predevs§im ve sméru dopadu, toto svétlo se odrazi od povrchu substratu,
a proto je intenzita detekovaného svétla dana soucinem intenzity rozptyleného svétla a odrazivosti
povrchu. Méfeni se velmi komplikuje, pokud je na povrchu vrstva, ve které dochazi k interferenci.

Na obrazku 13 je zavislost u¢inného prifezu rozptylu na velikosti pro rtizné materidly ¢astic. Zatizeni
byva kalibrované pomoci normalu S latexovymi kulickami, a proto u ¢astic z ostatnich materialt
nebude zméfend velikost odpovidat skutecné velikosti. V zatizenich pro detekci Castic se nejCastéji
pouziva jako zdroj svétla Ar laser (A=488nm), protoze tato vlnova délka umoznuje S dostate¢nou
citlivosti detekovat Castice az do velikosti 0,1 um. Pro rastrovani povrchu se pouZzivaji dvé metody -
- fadkové a spiralové. Pti fadkovém rastrovani je paprsek laseru rozmitan zrcadlem po plose desky,
pii spirdlovém rastrovani je optickd soustava pevna a deska se otdci a postupné posunuje. Jelikoz
rozlozeni intenzity svétla v laserovém svazku neni rovnomérné ale Gaussovské, musi se pii rastrovani
drahy paprsku piekryvat, aby cely povrch byl vysledné rovnomérné ozaren. Velikost piekryvu byva
1/2 az 1/4 priméru svazku (viz obr. 14).

Diky tomuto piekryvu bude jedna Castice zaregistrovana pfi n€kolika po sobé jdoucich bézich
paprsku. Pfi vyhodnoceni dat méfeni musi byt tyto opakované rozptyly piisouzeny jedné castici.
K tomu se pouzivaji dva riizné algoritmy — ,,diskretizace® a ,,mapovani povrchu.

o

L

N w
1 ol

Scattering efficiency Qgcar

yia

0 10 20 30 40 50
Particle size parameter o

Obrazek 11: Zavislost rozptylové ucinnosti na parametru a pro castice s indexem lomun = 1.33
(plnd édra) an = 1.55 (teckovand édra). Prevzato 7 [1].

77



Metodou diskretizace je povrch rozdélen na ¢tvercovou sit. Predpoklada se, Ze v kazdém cCtverci je
pouze jedna castice. Nejsilngjsi signal pochazejici z daného Ctverce je vyhodnocen jako rozptyl
na castici, ostatni signaly jsou zanedbany. Timto mtize dojit ke zkresleni méfeni, protoze ignorujeme
ptipadné ostatni Castice ve ¢tverci nebo jednu Castici zapocitime dvakrat, pokud lezi na hranici
ctvercil. Pravdépodobnost téchto zkresleni 1ze odhadnout na zakladé Poissonova rozdé€leni, kterym se
vyskyt ¢astic na povrchu fidi (viz obr. 15). Bézna velikost ¢tverce je 0,5 mm. a primér svazku laseru
100 pm.

Druhd metoda mapovani povrchu odstrafiuje nedostatky pfedchozi metody, je ale vypocetné

24

zafeni na ¢astici Gaussovské rozlozeni v zavislosti na poloze rastrovaciho svazku (viz obr. 16).

X
d=0.042 um E
X H
Y z
£ X
H
Y.
Z
d=0.212 um
X
4
- T
—
d=0.300 um
X
->

Rectilinear polarized light A 488nm
index of refraction of the particle 1.599 (PSL)

Obrdzek 12: Rozptylové diagramy Cdastic. Prevzato Z [1].
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Obrazek 13: Zavislost ui¢inného prurezu na priuméru cdstic riznych materialii. Prevzato z [1].
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Obrazek 14: Vysledna intenzita svétla pri rastrovani S prekryvem drah paprsku laseru. Prevzato 7 [1].
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Obrazek 15: Pravdépodobnost zanedbani vyskytu castice a pravdepodobnost dvojiho zapoctent jedné
Castice. Prevzato z [1].
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Z (signal intensity)

—sY
(beam scanning direction)

X(wafer shifting direction)shiﬂing distance

Obrazek 16: Profil intenzity rozptyleného zdreni. Prevzato 7 [1].

Hodnota maxima intenzity je pak pouzita pro vypocet polohy a velikosti ¢astice.

Kalibrace zafizeni pro detekci Castic se provadi pomoci Si desky Srovnomérné rozptylenymi
latexovymi kulickami znamé velikosti. Histogram intenzit rozptyleného zafeni je na obrazku 17. Cast
Aje sum v detekénim systému (pozadi) a ¢ast B rozptyl na kuli¢kach. Sum omezuje citlivost metody,
tj. nejmensi detekovatelnou velikost ¢astic. Sitka maxima B uréuje rozlisitelnost velikosti &astic.
Na celkové Sifce maxima B se podili rozptyl velikosti kalibracnich kuli¢ek a kolisani intenzity svétla
dle vzajemné polohy castice a laserového svazku (viz obr. 18). Proméfenim nékolika kalibra¢nich
vzorki s riznou velikosti kulicek dostaneme odezvovou ktivku, kterd se pouziva pro pievod intenzity
rozptyleného zafeni na velikost ¢astice (viz obr. 20). Skute¢na kalibra¢ni kiivka je na obr. 21, kde je
intenzita rozptyleného zafeni jiz pievedena na Gcinny prufez. Detekce Castic na povrchu desek se
vyuzitim malych uhli dopadu a snimanim obrazu povrchu (obr. 23). Jina metoda vyuziva sledovani
difrakéniho obrazce monochromatického svétla, které difraktuje na periodické struktufe povrchu.
Piitomnost ¢astic narusi difrakéni obrazec. Tim Ize detekovat i poruchy samotné struktury.
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Obrdzek 17: Histogram intenzity rozptyleného zdreni. Prevzato z [1].

81



- @s: distribution of scattered
g light intensity
< @ b: distribution of beam
o intensity
2 @ p: distribution of particle
) diameter
2
o P CV=3%
— - 2
3 @b Pt =D/
3]
O
Dp
0 ]
0 : 1 2

Intensity of scattered light S

Obrazek 18: Prispévky do celkové Sirky maxima intenzity rozptyleného zareni. Prevzato Z [1].
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Obrdzek 19: Histogram intenzity rozptyleného zareni na latexovych kalibracnich kulickach.
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Obrdazek 22: Priklad vystupu méreni cdsticové kontaminace povrchu Si desky.

Obrazek 23: Princip detekce Cdstic na povichu se strukturami. Prevzato Z [1].
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2.2 Metody analyzy povrchové kontaminace kovy
2.2.1 TXRF
TXRF (Total Reflection X-ray Fluorescence), nékdy téz uvadéna zkratkou TRXRF je nedestruktivni

fyzikalni metoda, ktera vyuziva jevu tzv. fluorescence. Rentgenové zaieni S dostate¢nou energii vyrazi
z atomu elektron. Pokud je elektron vyrazen z nizSich hladin, elektron z vyssi hladiny pak obsadi
uvolnéné misto vV atomovém obalu pifi soucasném vyzéafeni energie, kterd je rovna rozdilu energii
obou hladin. Tim atom vyzafi rentgenové zafeni, jehoz energie je charakteristickd pro dany prvek
(vizobr. 24). RTG zafeni dopada napovrch vzorku pod velmi malym thlem tak, aby doslo
k totalnimu odrazu (viz obr. 25). TXRF je metoda pouzivana pro analyzu povrchu Si, biologickych
vzorki, kontrolu slozeni tenkych

—EVac
Ec

Valef)ce Band m EV

Conduction Band

Er2s
Ep

N\~ Ko x-Ray

4.(\/\/\) Incident
Ex X-Ray
+——Sample Surface

Obrazek 24: Elektronové schéma vzniku fluorescencniho zdreni. Prevzato z [3]

vrstev a analyzu vysoce Cistych chemikalii. Index lomu vSech latek v RTG oboru je mensi nez 1, proto
miuze dochazet pii dopadu RTG zafeni ze vzduchu (resp. vakua) K totalnimu odrazu. Index lomu je
dan vztahem

n=1-6+1f. (2.12)
Pro 6 plati
Ny ,Z
_ z 2.12
o o ToA 79 (2.12)

kde N, je Avogadrova konstanta, 1, je polomér elektronu, A vinova délka zafeni, Z je atomové Cislo,
A je atomova hmotnost a g je hustota.
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Obrazek 25: Principidalni usporadani zarizeni TXRE. Prevzato z [4].

Pro imaginarni Cast plati

_A (2.13)
ﬂ_4n_;ul ’

kde u je absorpéni koeficient. Pfi zanedbani absorpce je tihel totalniho odrazu &, roven

o, =26 (2.14)

Hodnota uhlu totalniho odrazu zavisi na vinové délce. Jako budici zafeni se pouziva ¢ara Mo-Kay
(17,44 keV, prechod L;; —Kresp. 2ps,, —=1s1,,) nebo W-LB; (9,671 keV, piechod My, — Ly,
resp. 2ds,, —=2py/2)- Pro ¢aru Mo-Ka, je thel totélniho odrazu na Si &, = 1,75 mrad. Hloubka
priniku zateni do materialu se zmensujicim se thlem dopadu prudce klesa (viz obr. 26). Tim je
zajisténo, ze bude analyzovana kontaminace pouze na povrchu (n€kolik nm) a zarovein je potlaceno
fluorescencni zafeni samotného Si. Na povrchu Si je zpravidla vrstva prirozeného oxidu, pro ktery je
hodnota uhlu totalniho odrazu mensi nez pro Si (viz obr 27). Lze proto zvolit takovy uhel, ze RTG
zateni bude pronikat pfes oxidovou vrstvu na povrch Si. Fluorescencni spektrum pak déva informaci
0 slozeni vrstvy oxidu a kontaminaci rozhrani SiO,/Si. Pfiklad fluorescenéniho spektra je na obr. 28.
Pouzita energie budiciho zafeni urcuje rozsah prvku, které 1ze detekovat. Pro Mo-Ka je to Saz Y,
pro W-L; je to S az Zn. Nejcastéji se pouziva W-LS;, protoze pro kovy jako Fe nebo Ni se dosahuje
vyssi citlivosti. Citlivost této metody je asi 10° at/cm? alisi se podle prvku. Pomoci TXRF lze
mapovat rozlozeni kontaminace na povrchu ataké délat hloubkové profily do cca 10 nm pomoci
zmény Uhlu dopadu. Moznosti analyzy nejsou omezeny pouze nakovy (S, Cl), se zmenSenou
citlivosti Ize stanovit i Al a Na.
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Obrdzek 26. Zavislost hloubky primiku RTG zdreni na wthlu dopadu. Prevzato Z [5].
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Obrazek 27: Zavislost hloubky priniku RTG zdreni na uhlu dopadu na Si a Si0,. Prevzato z [2].
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Obrdzek 28: Priklad fluorescencniho spektra povrchu Si desky. Prevzato z [1].
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Obrazek 29: Schéma zarizeni TXRF. Prevzato z [4]
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Obrazek 30: Zavislost intenzity fluorescencniho zareni na uhlu dopadu budiciho zdareni. Prevzato
z [5].

Zménou uhlu dopadu se méni hloubka priniku zéfeni do podlozky. Diky tomuto jevu je mozné urcit
jak je pfimés zabudovana do sledovaného materialu. Na obr. 30 je teoreticka zavislost intenzity
fluorescen¢niho zafeni na thlu dopadu pro pfimés napovrchu, v povrchové vrstvé a pod povrchem.

2.2.2 VPD metody

VPD (Vapor Phase Decomposition) metody jsou chemické metody, které vyuzivaji sbéru
povrchovych kovii do malé kapky HF. Analyzovana deska se nejprve termicky zoxiduje. Tim se kovy
z povrchu dostanou do oxidové vrstvy. Deska se pak umisti do par HF, které postupné odleptaji vrstvu
oxidu. Produktem reakce je mj. voda, proto na povrchu zistane roztok obsahujici kovy z povrchu.
Povrch bez oxidu je hydrofobni, proto lze kapky sloucit do jedné, ktera je nasledné analyzovana bud’
AAS (VPD-AAS) nebo ICP-MS (VPD-ICP). Pokud kapku vysu$ime, mizeme stopu po kapce
analyzovat pomoci TXRF (VPD-TXRF).

2.2.3 WSA metody

WSA (Wafer Surface Analysis) metody se podobaji VPD metodam (viz obr. 31). Na povrchu se vsak
nevytvari vrstva termického oxidu. Vrstva pfirozeného oxidu se odlepta parami HF a pak se na povrch
kapne n¢kolik ul roztoku HF. Deskou se pohybuje tak, aby kapka probéhla po celém povrchu a tim
do sebe absorbovala kovy z povrchu (viz obr 32).
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Obrazek 31: Srovnani principu metod VPD a WSA. Prevzato z [1].
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Obrazek 32: Postup metody WSA. Prevzato z [1].

HF vapor |

Tuto kapku pak lze analyzovat podobné jako uVPD metod. Vyhodou WSA je vyloueni
vysokoteplotniho kroku, ktery mtize zptsobit odpatfeni n€kterych kovti nebo jejich difuzi do objemu
desky. Interpretace vysledki méfeni se vSak komplikuje omezenou ucinnosti extrakce kovii do kapky.
Tuto lze zvysit pouzitim ptidavku H,O, a HCI (viz obr. 33).

U metod VPD a WSA Ize kapku s kovy analyzovat pomoci bezplamenné AAS, kde se atomy ionizuji
v horké komote z velmi ¢istého grafitu tzv. GFAAS (viz obr. 34). Metodou GFAAS lze analyzovat
vzorky o objemu desetin pl a jeji citlivost je 0 dva fady lepsi nez u klasické AAS. Jesté vyssi citlivost
ma ICP/MS s elektrotermickym odpafovanim (ETV-ICP/MS). Princip je na obrazku 35. Absolutni
citlivost je desetiny pg, coz odpovida citlivosti povrchové analyzy 10° at/cm®. ICP/MS je
nejperspektivnéjsi metodou chemické povrchové analyzy.
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Obrazek 33: Ucinnost extrakce pro riizné kovy 7 povrchu. Prevzato 7 [1].
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Obrazek 34: Princip GFAAS. Prevzato z [1].
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Obrazek 35: Princip ETV-ICP/MS. Prevzato z [1].
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2.2.4 SIMS

SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy) je metoda zalozena na odprasovani zkoumaného materialu
dopadem &astic s vysokou energii (Ar’, Cs*, O"). Mala &ast ziskanych &astic materidld je ve formé
iontl (viz obr. 36). Tyto lze analyzovat hmotnostnimi spektrometry (viz obr. 37). Velikost proudu
sekundarnich iontt Js 1ze vyjadrit jako

Js = JpcYBf, (2.15)

kde J, je velikost proudu priméarnich iontli, ¢ je koncentrace méfen¢ho prvku ve vzorku, Y je
odprasovaci vytézek (pomér mnozstvi odpraSeného materialu k mnozstvi odprasenych atomd daného
typu), S je stupen ionizace tj. zastoupeni ionizovanych atomi Vv odprasenych atomech (typicky byva
v rozmezi 10°— 10" a zavisi na vazbé analyzovanych atomi ve vzorku tzv. matricovy efekt) af je
kolekéni wi¢innost spektrometru (typicky 10— 10™). Pro kvantitativni analyzu musime uréit Y a
(pti znalosti pfistrojovych parametri), které jsou velmi zavislé natypu analyzovaného materialu.
Proto se pro kvantitativni analyzu vyuziva spiSe mefeni kalibracnich vzorkd, pomoci kterych se
stanovi tzv. relativni citlivostni faktor RSF.

® N Primary
lon
(]
#\ Beam

000,00 0°
1000000 " e

Obrazek 36: Rozprasovani pomoci iontii. Prevzato 7 [6]

Podminkou je, aby vSechny vzorky mély stejné chemické slozeni tj. stejné hodnoty Y ap.
Pro koncentraci atomi (at/cm®) pak plati

Js
]ref

S

c= RSF, (2.16)

kde Js je velikost proudu sekundarnich ionti a ]s””]c je velikost proudu jiného referen¢niho prvku
(obvykle matricovy prvek). Pfi vyhodnoceni je nutné piihlédnout K izotopickému slozeni jak matrice,
tak ianalyzované slozky nebot’ v hmotnostnich spektrech jsou jednotlivé izotopy oddéleny.
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Pii splnéni téchto podminek, lze dosahnout pfesnosti méfeni az 3%. Citlivost metody je
az 10" at/cm®.

Magnet
1stESA |

Adjustable
energy window

A (1-130eV)

2nd ES.A
E.M.
L]

—

Primary ions

Secondary ions

Fluorescent screen
+4500 V _ass_embly for

— ion imaging

Sample

Obrazek 37: Principidalni usporadani SIMS. Prevzato 7 [6]

Pro analyzu povrchové kontaminace se pouziva tzv. Surface SIMS (oxygen leak SIMS). Pridavanim
malého mnozstvi kysliku do aparatury se zvySuje iontovy vytézek. Kyslik se adsorbuje na povrchu Si
a vytvari tenkou oxidovou vrstvu. lontové vytézky jsou pak nezavislé na hloubce odprasené vrstvy
diky zachovani stejné matrice - stale analyzujeme piimési v oxidu (viz obr. 38). Tato metoda se
vyuziva ptedevsim na analyzu prvkd, které 1ze obtizné zachytit pomoci TXRF (Li, Na, K, Al).

2.3 Metody analyzy organickych latek a adsorbovanych molekul
Pritomnost organickych latek na povrchu lze registrovat pomoci méteni kontaktniho thlu. Organické

latky délaji povrch hydrofobnim. Organické latky lze také extrahovat do vody a méfit TOC. Bézné
vyuzivané metody jsou TDS a TOF-SIMS.
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Obrazek 38: Profil povrchu Si ziskany konvencénim SIMS a Surface SIMS. Prevzato z [15].

2.3.1TDS
Atomy nebo molekuly, které jsou adsorbovany na povrchu lze uvolnit zahfatim vzorku. Atomy

a molekuly pak pfi rostouci teploté¢ desorbuji v potradi rostouci sily vazeb, kterymi jsou vazany
k povrchu. Princip aparatury pro TDS je na obrazku 39.

=

Ferromagnetic material

Obrdazek 39: Principialni usporadani aparatury TDS (a) a jeji uprava pro potlaceni pozadi (b).
Prevzato z [1].

Regulaci vyhtivani je teplota vzorku rovnomérné zvySovéna. Méfeni probiha ve vysokém vakuu.
Slozeni desorbovanych latek je zjistovano pomoci hmotnostniho spektrometru. Ze zavislosti rychlosti
desorpce na teploté je zjistovano celkové mnozstvi adsorbované latky a zptsob jeji vazby na povrch.
Rychlost desorpce N(t) je dana vztahem
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N() = — Z—j = v, 0" exp(—E/RT), (2.17)
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Obrazek 40: TDS spektrum Si desky po leptdni v HF (a) a referencni spektrum (b). Prevzato z [1].

kde n je tad desorpéni reakce, ¢ je stupeii pokryti povrchu adsorbovanou latkou, V je frekvenéni faktor
a E je aktiva¢ni energie desorpce. Pro vyrobu polovodi¢u je teplota, pii které dochazi k desorpci,
dilezitym udajem, protoze Si desky prochazi mnoha teplotnimi cykly. Pfi méfeni je dulezité rozlisit,
které desorbované latky pochazi ze studovaného povrchu akteré z aparatury. Tento problém fesi
uspotadani na obr. 39. Piiklad TDS spektra je na obrazku 40, kde je srovnano referencni spektrum
(pozadi) a spektrum Si desky po oleptani v HF. Pfi teploté 500°C a vyssich je rychlost desorpce H,O
a O, mensi nez vV referencnim méieni. To je zptisobeno oxidaci povrchu Si.

2.3.2 TOF-SIMS

TOF-SIMS (Time of Flight Secondary Ion Mass Spectroscopy) je metoda analyzy povrchu, ktera se
Vv technologii vyroby polovodi¢tu pouziva piedev§im pro analyzu organickych latek na povrchu
predevsim vysokému hmotnostnimu rozliSeni. Metoda je zaloZena na bombardovéani povrchu ionty
Cs" nebo Ga" srelativné malou energii (jednotky az desitky keV) a davkami do 10 at/cm? tak,
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aby nedochazelo k hloubkovému odpraSovani povrchu. Analyzovany jsou 1-2 monovrstvy. Fragmenty
organickych molekul jsou analyzovany TOF-MS analyzatorem. Ve spektrech je mozno také pozorovat
ionty Na, Mg, Al, Ca, Fe, Zn, Cl, Br a podobné. Je to metoda kvantitativni pro relativni srovnavani

vzorku.

Sekundarni ionty jsou urychlovany elektrostatickym polem elektrodami S napétim U. Tim ziskaji

kinetickou energii

1 2
E, ==-mv* =qU .
2
Tonty dale vstupuji do trubice délky | (viz obr.41), kterou proleti za Cas
l
T= —.
v

Meéftenim doby pruletu miizeme vypocitat podil hmotnosti a naboje ¢astic:

m 2Ut?

q L?

(2.18)

(2.19)

(2.20)

Zméfenim doby letu 7 lze ziskat hmotnostni spektrum, které ziskame najednou. Draha iontl je

prodluzovana odrazem na elektrostatickém zrcadle (reflektron), které zarovenn provadi korekce
na riznou vstupni energii sekundarnich iontt. Ptiklad spektra ziskaného z TOF-MS je na obr. 42.

vychylovaci
soustava

clona

zdroj primarnich l vzorek
iontd R 1

urychleniiontd

Lz

{napétiU)

draha sekundarnich iontd
(délka L)

detektor

Obrazek 41: Principialni usporadani aparatury TOF SIMS
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Obrazek 42: Priklad spektra TOF MS. Prevzato 7 [7]

3 Mechanismus depozice ¢astic na povrchy v kapalinach

3.1 Teorie depozice Castic
Adheze c¢astic k povrchu kiemiku je vysledkem ptsobeni van der Waalsovych a elektrostatickych sil

mezi povrchem a ¢astici. Plisobeni elektrostatické sily je ovlivnéno ptitomnosti kapaliny, ktera jednak
rozloZzenim svych iontl elektrostatické pole stini ataké ovliviiuje povrchové naboje jednotlivych
objektu Vv kapaling. Teorie depozice ¢astic na povrchy je zaloZena na teorii DLVO (Derjagin-Landau-
-Verwey-Overbeek) koagulace koloidi. Na povrchu Vv kapalin¢ vznika v disledku pfitahovani iontl
jednoho znaménka z kapaliny tzv. Sternova vrstva, ktera ovliviiuje pribeh potencialu Vv jeji blizkosti
(viz obr. 43). Proces depozice cCastice lze rozlozit do dvou fazi: unaSeni Castice kapalinou
ke stacionarni vrstvé a difuze Castice pres stacionarni vrstvu kapaliny u povrchu (viz obr. 44).
Potencialni energie ¢astice V viici povrchu je:

V=V, + V., (3.21)

kde V, je potencial van der Waalsovy sily a Vy je potencial odpudivé sily elektrické dvojvrstvy.
Aios (2a(x + a) X+ Za}
—n ,
6 (x(x+2a) X

v, =— (3.22)

kde Ajy; je materidlovy parametr - Hamakerova konstanta systému koule z materialu 1 aroviny
Z materialu 2 v prostiedi 3.

97



Ajz3 = JA1142; + A3z — \/A11A33 + \/A22A33 , (3.23)

exp(2kx) — 1 exp(2xx) + 1
AL N , 3.24
exp(2kx) + S nexp(ZKx) -1 e

€ea
Vr = Z{(‘PZ + ‘Pf)ln

kde W je elektrostaticky potencial povrchu (Nernstiv potencial), V¥ je elektrostaticky potencial
Castice, X je vzdalenost ¢astice od povrchu, a je polomér Castice a K je Debyeova konstanta.
2
2e2N,I

o= ekT '’

(3.25)

kde | je iontova sila roztoku (koncentrace nabojii). Vypo¢itany pribéh potenciala pro nékolik
koncentraci iontli v roztoku je naobr. 45. Castice nacestdé kpovrchu musi prekonat uréitou
potencialovou bariéru, ktera vznika souctem obou potenciall. Jeji vySka se méni s iontovou silou
roztoku (viz obr. 46). Celkovy tok ¢astic k povrchu j se sklada z difuzni ¢asti a z driftové ¢asti, ktera
je dana spadem potencialu V. ReSenim celkové transportni rovnice dostaneme

. nD
] = . 3.25
[ exp(V/kt) dx (329
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Obrazek 43: Vznik elektrické dvojvrstvy na povrchu v kapaliné a pritbéh potencialu. Prevzato z [2].
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Obrdzek 44: Model procesu depozice ¢dstice na povich. Prevzato 7 [1].
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Obrazek 45: Priubéh potencialni energie V blizkosti povrchu pro castici priméru 0,5 um a pro Zeta
potencial obou povrchit +30 mV. Prevzato z [1].
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Obrazek 46: Pribeh celkové potencialni energie castice V blizkosti povrchu pro riizné iontové sily.
Prevzato 7 [2].
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kde n je koncentrace ¢astic v kapaling, d je tloustka difuzni vrstvy, D je difuzni koeficient Castic

v kapaling, k Boltzmannova konstanta a T je absolutni teplota. Rychlost depozice ¢astic na povrch
zavisi na:

o tloust'ce difuzni vrstvy (viskozita kapaliny, drsnost povrchu, rychlost proudéni kapaliny)
e koncentraci ¢astic v roztoku

o velikosti Castic

o teploté

e povrchovém potencialu ¢astic a povrchu (Zeta potencial)
e iontové sile roztoku

3.2 Vliv parametri procesu na depozici ¢astic

3.2.1 Vliv tloust'ky difuzni vrstvy

Velikost tloustky difuzni vrstvy mlzeme V praxi nejcastéji ovlivnit rychlosti vzajemného pohybu
kapaliny a povrchu kiemiku. Ze vztahu 3.26 je ziejmé, Ze se snizujici se tloustkou difuzni vrstvy roste
rychlost depozice ¢astic. Tento fakt byl experimentalné ovéfen ponofenim rotujici kiemikové desky

do roztoku HCI s polystyrénovymi kulickami. S rostouci rychlosti otaceni rostla i depoziéni rychlost
diky zmensovani tloustky difuzni vrstvy (viz obr. 47).

<
c,E 15} 1 Hm polystyrene
= pH22
X
(72}
o
S 6
t 10}
9 145 rpm
® 55 rpm
]
&
B ost
| 2 J —
‘-——-\ 2
— wafer &
£
2 1 | 1
(a) particle adhesion experiment 0 020 30
using rotating disk Immersion time (min)

Obrazek 47: Depozice castic na rotujici disk. Prevzato 7 [1].
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Obrazek 48: Depozice castic V klidné kapaliné. Prevzato z [1].
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3.2.2 Vliv koncentrace ¢astic v roztoku a doby ponoreni

Pfi ponoteni kifemikové desky do l4zn€ s nehybnou kapalinou neni zfejmé, jaka je tloustka difuzni
vrstvy. Pfimy vypocet depozi¢ni rychlosti proto neni mozny, experiment vSak ukazuje, Zze zavéry
ze vztahu 3.26 jsou stale pouzitelné. Kiemikova deska byla ponofena do roztokll S riiznymi
koncentracemi rozptylenych ¢astic a sledovan jejich ptirastek na povrchu (viz obr. 48). Z grafu je
mozno fici, ze v souladu se vztahem 3.26 pocet ¢astic na povrchu roste linearné s ¢asem a s jejich
koncentraci v kapalin€. Zajimavé je, Ze ptimKy Vv grafu ne neprotinaji v ¢ase 0 v jednom bodé. To je
disledkem nestacionarnich podminek, kterévzniknou Vv kapaliné kratce po ponofeni desky. V blizkosti
povrchu se kapalina ochudi 0 ¢astice a tim se zvysi spad koncentrace ¢astic Vv jeho blizkosti, coz vede
kratkodobé k vétsimu toku ¢astic k povrchu nez ve stacionarnim stavu (viz obr. 49). Tento jev byl také
experimentalné overen.
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Obrdzek 49: Nestaciondrni stav depozice édstic na povrch krdtce po ponoreni. Prevzato z [1].

3.2.3 Velikost ¢astic
Mimo ptimé zavislosti potencialu V na velikosti castice, zavisi na velikosti ¢astice difuzni koeficient
D a tloustka difuzni vrstvy d. Na obrazku 50 je graf zjisténé zavislosti rychlosti depozice vztazené
na jednotkovou koncentraci v kapalinéna praméru c¢astice. Mensi Castice se snadnéji deponuji
na povrch. Malé cCastice se snadné&ji zachyti na povrchu nez velké castice ive velmi zfedénych
roztocich (viz obr. 51).

3.2.4 Zeta potencial

Zeta potencidl je povrchovy naboj ¢astice V kapalin€. Zeta potencidl je nezavisly na poloméru Castice,
proto Zeta potencial kiemikové Castice je stejny jako kifemikové desky. Pokud ma cCastice Zeta
potencial opacné znaménko jako povrch Si desky, elektrostaticka sila plsobici na ¢astici bude
pfitazliva a v cesté ¢astice K povrchu nebude zadna bariéra. Na obrazku 52 je experimentalné zjistény
vztah mezi poétem deponovanych Castic z vody a Zeta potencialem. Vysledky odpovidaji predpovédi,
7e Castice se Zeta potencialem vétsim nez -10 mV budou snadno zachyceny na povrchu.
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Obrazek 50: Zavislost normované rychlosti depozice castic na jejich priuméru. Prevzato z [1].

o515

£

B

X . . ion congentration
£ | Simulation over 10° mol/l

()] mm s TR TSI T T T T T T TS
(3 R e N

E N A \

0 . NN \— 10" mol/l

: Ly

c ‘o 10 mol/l
(@) 05| \ \ \ .

'7) Y A \

o ‘\ . 10™” mol/l
Ao \ \ \

© = v ¥ \

- v N \

(0] N \

S 00 s N

5 O Y o
0 Particle diameter (um)

Obrazek 51: Teoreticka zavislost normovaného depozicniho koeficientu (j/nD) na priméru castice,
tloustka difuzni vrstvy je zde povaZovina za nezavislou na d. Prevzato Z [1].
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Obrdzek 52 Zavislost poctu deponovanych cdastic na povrch Si desky v zavislosti na Zeta potencidlu
castic. Prevzato z [1].

Zeta potencial zavisi na hodnoté pH prostiedi ve kterém se povrch nachazi. Zeta potencial klesa
s rostoucim pH, jeho prib¢h je vSak zavisly na materialu sledovaného povrchu (viz obr. 53). Hodnotu
Zeta potencialu mtizeme ovliviiovat pomoci tenzidi. Diky tomu, Ze ionogenni tenzidy se orientuji
na povrchu svym hydrofilnim koncem smérem do roztoku, ovliviiuji povrchovy naboj atim Zeta
potencial. Vybérem anionaktivnich (napf. R — SO3) nebo kationaktivnich (napi. R — NHZ) tenzidi
1ze ovlivnit znaménko Zeta potencialu (viz tabulka 4).

807
60

Zeta Potential (mV)
o

Obrazek 53: Zavislost Zeta potencidalu na pH pro riizné materidly. Prevzato z [1].

Mechanismus pusobeni tenzidii na povrchy v roztoku je znazornén na obr. 54. Molekuly tenzidu se
k povrchu orientuji hydrofobni c¢asti molekuly. Hydrofilni ¢asti molekul tvofi nabitou vrstvu
na povrchu, ktera odpuzuje ¢astice, které jsou také stejné obaleny
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Material Bez tenzidu Anionaktivni A Kationaktivni A
Si -23 -32 63
SizN, 43 -52 45
SiO, 7 -7 55
PSL 39 -67 78

Tabulka 4: Vlivy tenzidu na hodnotu Zeta potencialu (v mV) v roztoku HCI s pH=3.3 a tenzidem
0 koncentraci 200ppm. Prevzato 7 [1].
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Obrdzek 54 Model piisobeni tenzidii na povrchy vV roztoku. Prevzato z [1].
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molekulami tenzidu. V piipadé, kdy ma hydrofilni konec molekuly opaény naboj nez povrch
(kationaktivni tenzid na povrchu se zapornym nabojem nebo anebo anionaktivni tenzid na povrchu
s kladnym nabojem), hydrofilni konec molekuly je pfitahovan k povrchu atim se brzdi orientace
molekul tenzidu k povrchu. Pomalé uspofadavani molekul omezuje u¢inku tenzidu, proto je dulezity
vybér spravného typu tenzidu pro konkrétni aplikaci. Pii vybéru je nutné také uvazit vliv nasledného
oplachu na zmény Zeta potenciald, které mohou neptiznive ovlivnit vysledky.

3.2.5 TIontova sila roztoku

Na obrazku 55 jsou vysledky experimentu, ve kterém byla sledovana depozice ¢astic V prostiedich
s riznou koncentraci HCI, NaCl a NaOH. Vliv iontové sily roztoku nelze oddélit od zmén Zeta
potencialu, ktery je predevsim zodpoveédny za skokové zmény v grafu 55.
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Obrazek 55: VIiv koncentrace roztokii na rychlost depozice castic. Prevzato 7 [1].

4 Chemické metody ¢iSténi povrchu kiremiku

Kazdy technologicky krok ve vyrobé polovodi¢ovych prvki je potencidlnim zdrojem kontaminace.
Pro udrZeni nizké jak povrchové tak i objemové kontaminace jsou do vyrobnich procesi vkladany
Cistici kroky. Tyto jsou zpravidla nékolikrat béhem vyrobniho procesu opakovany. Odhaduje se,
ze V technologii VLSI pfedstavuji Cistici kroky 30-40% vSech vyrobnich kroka. Technologie €isténi
povrchit se da rozdélit do dvou skupin:

. ¢isténi mokrou cestou (chemické ¢isténi)
. ¢isténi suchou cestou (fyzikalni cisténi).

Fyzikalni metody ¢isténi se rozvijeji vyraznéji V poslednim desetileti. Jejich uplatnéni ve vyrobé je
dosud mizivé, protoze je obtizné kontrolovatelné, neodstraniuje ¢astice (nékdy je igeneruje), je
vhodné pouze pro slabd kontaminované povrchy a mize narusovat povrchovou vrstvu Si. Casto je
nutné¢ kombinovat fyzikalni achemické metody cisténi. Vyhodou fyzikdlnich metod je absence
susiciho kroku, ktery je velmi problematickou c¢asti chemickych postupl. Dal§imi vyhodami
fyzikalnich metod je jejich snadna sluditelnost s jinymi technologickymi kroky (CVD, PVD) a jejich
rychlé a rovnomérné pusobeni na povrch. Vzhledem k dosud malému praktickému vyznamu téchto
metod se budeme dale zabyvat pouze chemickymi postupy.

Vyhodami chemickych procest je jejich propracovanost, moznost soucasného zpracovani vétsi davky
desek, nizké naklady, soucasné plsobeni naob¢ strany Si desek a odstranovani rlznych druht
kontaminace soucasné. Chemické metody jsou ale obtizné slucitelné s jinymi technologickymi kroky,
proto vyzaduji susSeni desek, které muze pridavat na povrch Castice nebo zanechavat jiné stopy.
Zakladem vétsiny chemickych Cisticich postupt je postup RCA.
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4.1 Postup RCA

Tento Cistici postup vyvinul tym Wernera Kerna na zacatku 60. let ve firmé RCA. Byl zalozen
na postupu ¢isténi soucastek pro elektronky. Firma RCA zacala pouzivat tento postup pro vyrobu
polovodic¢a od roku 1965 a poprvé byl tento postup publikovan vroce 1970 [8]. Zakladem tohoto
postupu jsou dva Cistici kroky:

. RCA Standard Clean 1 (SC-1)
- roztok 5 dilia H,O, 1 dilu 29%NH,OH, 1 dilu 30%H,0,
- teplota 75-85°C
- ¢as 10-20 min
. RCA Standard Clean 2 (SC-2)
- roztok 6 dila H,O, 1 dilu 37% HCI, 1 dilu 30% H,0,
- teplota 75-85°C
- ¢as 10-20 min
K témto kroktim jsou ptidavany dalsi. Schéma tzv. plného RCA procesu je na obrazku 56. Krok SPM
slouzi Kk odstranéni organickych latek, Krok SC-1 (APM) odstrafiuje Castice a nékteré kovy, krok
SC-2 (HPM) odstraniuje kovy. Vlozené kroky oplachu ziedénou kyselinou fluorovodikovou (DHF)
slouzi k odstrafiovani vrstvy oxidu a nebyvaji zafazovany vSechny soucasné.

I DI wat(ir rinsing

i

' |
diluﬂF (DHF) |
|

|

|

|

|

|

|

|

|

DI watir rinsing

Y
dilute HF (DHF)
Y

DI wattir rinsing
Y

_ HPM(SC2)
Y

I DI wate‘r rinsing

DI wat%r rinsing
Y

dilute HF (DHF)
L ¥

I

I

Legend:
SPM=H,S0,/H,0,

DI water rinsing
¥ APM=SC-1=NH,0H/H,0,/H,0

drying | HPM=SC-2=HCI/H,0,/H,0

Obrazek 56. Rozsireny RCA proces. Prevzato z [2].

Vlastnosti jednotlivych krokt si vysvétlime v nasledujicich kapitolach.

4.1.1 Lazen SC-1
Lazen SC-1 (APM = Ammonium-Peroxide Mixture) je smeés H,O/ H,0,(30%)/ NH,OH(29%) se
slozkami vétSinou zastoupenymi vV poméru 5:1:1 az 7:2:1 a teploty 75-85°C. Doba ptisobeni ha povrch

wrvr

teplotami predevs§im z ekonomickych divoda.
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Smés SC-1ma slabé oxidaéni ucinky diky rozkladu peroxidu vodiku. Proto Ize pomoci
SC-1 odstranovat slabou organickou kontaminaci. Peroxid vodiku oxiduje i kfemik. Oxid se naopak
Vv zésaditém prostiedi rozpousti. Na povrchu tak vznikne dynamick4 rovnovaha, kdy oxid vznika
a soutasné se rozpous$ti. Na povrchu desek zlstava velmi tenkd vrstva oxidu, rozhrani SiO,/Si
postupuje do objemu materialu (viz obr 57).

Si+2HO,= 20H+SI0,
(H,0,=H'+HQO;)
Si+20 =Si0,+2H,0

Si-sub.

(initial) (Si oxidation) (etching)

Obrazek 57: Odleptavani povrchu Siv SC-1. Prevzato 7 [2].

SC-1 odstraniuje diky svym oxidaénim schopnostem ikovy, které tvoifi Vv zasaditém prostiedi
rozpustné komplexy (neodstraiuje Sn, Pb, Zn, Hg, Mn, Fe, Cr, Al).

werv

vrstvu K rozhrani oxidu a kiemiku:
Si+HO; — SiO, + 20H
Oxid je rozpousteén v akalickém prostiedi:
SiO; + HO" — HSiO3
Pokud je druha reakce rychlejsi, dojde piimo k leptani kiemiku v alkalickém prostiedi:
Si + 3H,0O — HSi(OH);

Prvni leptaci mechanismus je izotropni, druhy je anisotropni tj. leptaci rychlost zavisi
na krystalografickém sméru (rozpousténi je nejpomalejsi ve smeérech <111>). Mikroskopicky
mechanismus rozpousténi kiemiku je na obrazcich 58, 59 a 60.
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z [9].

Obrazek 59: Leptani kremiku v alkalickém prostiedi - polarizovana vazba reaguje s molekulou H,O
nebo O,. Prevzato z [9].

Obrdazek 60: Leptani kremiku v alkalickém prostredi - molekula kyseliny kifemicité (monomer
HSi(OH)s, dimer (OH),HSi-O-SiH(OH), nebo polymer) je uvolnéna z povrchu. Ukonceni vazeb
vodikem je obnoveno. Prevzato Z [9].
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Pokud dojde k pfimému leptani kiemiku, zvySuje se hrsnost jeho povrchu v dusledku anizotropie
letaciho procesu (viz obr. 61). Pravdépodobnost tohoto d&je roste s podilem NH,OH v roztoku
SC-1 a proto roste drsnost povrchu po ¢isténi v koncentrovanych roztocich SC-1 (obr. 62). Uéinnost
odstranéni ¢astic je také snizena, nebot” vodikem terminovany povrch je hydrofobni (viz obr. 63).
Ptimé leptani kiemiku je tedy nezadouci.

[ o 20.999

[ o< 0.999] a, b, ¢, d, a’, b’ = Etching parts on Si surface

Path-2

- Sio, [HO] [ Path-] PR S

laye

‘tching
-

Obrazek 61: Mechanismus vzniku mikrodrsnosti povrchu kiemiku v SC-1. Prevzato z [10].

4.1.1.1 Depozice Castic

Vysoka tcinnost SC-1 odstrafiovani Castic z povrchu je dana dvéma faktory: pomalym oleptavanim
povrchu a hodnotami Zeta potenciali takovymi, Ze se ¢astice a povrch odpuzuji. Oleptani povrchu je
nejdilezit&j§im faktorem, uginnost odstranéni &astic je umérna rychlosti leptani. Castice na povrchu
jsou podleptavany a tim se snizuje jejich soudrznost s povrchem. Na obrazku 64 je zavislost leptaci
rychlosti na pH roztoku SC-1. Hodnota pH byla ménéna koncentraci NH,OH (viz tabulka 4.1.1).
Na obrazku 65 jsou grafy zavislosti ucinnosti odstrafiovani Castic riznych druht na leptaci rychlosti

pti 80°C. Z grafii vyplyva, Ze pro €inné plsobeni je nutna leptaci rychlost minimalné€ 0,25 nm/min.

Utinnost odstraiiovani &astic je v roztoku SC-1 vzdy vyssi nez v kyselém prostiedi i v ptipadech, kdy
dochazi K leptani (viz tabulka. 5). Relativné vysoka téinnost smési H,SO4/H,0, se vysvétluje jejimi
oxidaénimi u¢inky. Smés HF/H,0,/H,O ma i ptes své leptaci schopnosti u¢innost malou, protoze
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vétsina ¢astic ma v takovém prostiedi Zeta potencial s opaénym znaménkem nez ma povrch Si.

RCA Cleaning

1.0 T - = 'I

0.8 % .
E T

0.6 7
s

0.4 T 1 1 1 7

02 I | 4

0.0 ] 1 1 1 ]
BLANK 0.05 0.10 0.25 1.0

Mixing Ratio of NH,4OH
in NH,OH-H,0,—H,0 solution
(a:1:5)

Obrazek 62: Zavislost drsnosti povrchu na podilu NH,OH v SC-1. Prevzato z [2].

l Release1 [ Re"“’“‘l—l

$i0, layer : A
pSL (Hydrophilic) Etching parts '
~J ....../?J

—
5 = -A3
(Step-Al) E@ (Step-A2) (Step-A3)
t |
[ Release ] l Removal ] |
Si surface

ps[,  (Hydrophobic) Etching parts Etching parts

W,

(Step-B1) (Step-B2) (Step-B3) (Step-B4)
f Readsorption | I

Obrazek 63: Mechanismus odstranéni castic v SC-1 ve stavu oxidovaného povrchu a ve stavu
obnazeného povrchu kiemiku. Prevzato z [10].
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Obrdzek 64. Zavislost leptaci rychlosti NH,OH a SC1 na pH pri 80°C. Prevzato 7 [2].

T pH | Leptaci rychlost
(nm/min)

0,001 | 7,8 | <0,5

0,01 8.4 10,13

0,05 8,8 10,30

0,1 9.1 | 0,40

0,25 9.3 | 0,64

0,5 9.6 | 0,72

1 9.9 | 0,82

Tabulka 5: Hodnota pH a leptaci rychlost smési HyOIH,O,/NH,OH v poméru 5:1:X pri 80°C.
Prevzato 7 [2].
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Obrazek 65: Zavislost ucinnosti odstranéni castic na leptaci rychlosti SC-1 pri 80°C. Prevzato 2 [2].
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Roztok Teplota prH Leptaci | Uéinnost odstranénf édstic dle
rychlost zdroje édsticové kontaminace
(°C) (nm/min) | pitnd | SiOs | PSL vzduch
voda

DI voda 80-90 7.6 ND 12,9 25,2 31.3 45.5

NH,OH,/H;0,/H;0 S0 | 8.8 0.3 98,6 | 07,0 99,2 80.0

0,05:1:5

NH4OH/H2042 /H320 80 9.9 0,82 99,2 96,0 99,1 88.9

1:1:5

TMAH/H203 80 10,5 0,28 98,7 54,0 97.9 823

9:1

H2504 /HaO2 120 0 ND 08,4 83,3 91,7 95,8

4:1

HCl/H2045/HoO 80 0 ND 26,0 97.1 55,2 86.9

1:1:6

HF/T;0,,/H,0 25 | 3,0 0,42 62,7 0,7 1.6 17.2

1:33:66

HoO9 /HaO 80 4,8 ND 42,4 94,7 7.2 0

1:6

Tabulka 6. Srovnadni ucinnosti odstranéni castic z povrchu Si Vv riznych smésich. Prevzato 7 [2].

4.1.1.2 Depozice kovu
V disticich laznich dochazi nejenom k desorpci kovu z povrchu, ale i k jejich adsorpci zpét na povrch.

Tento d&j 1ze popsat pomoci Langmuirovy teorie. Pfedpokladejme, Ze adsorpéni a desorpcni déje jsou
prvniho fadu. Rychlost adsorpce R, je pak

R, =Np,(1-0), (4.27)

kde N je pocet srazek povrchu s atomy nebo ¢asticemi kontaminantu, p; pravdépodobnost adsorpce
a @ je stupen pokryti povrchu kontaminaci. Mnozstvi kovti na povrchu je zpravidla mnohem mensi
nez mnozstvi atomt kiemiku (pro rovinu (100) je 6,8- 10" atomi Si/cm?), proto mizeme
predpokladat, ze 1 — 6 = 1. Pro rychlost desorpce plati

R, = Cp, , (4.28)

Kde C je povrchova koncentrace kovii a p, je desorpéni rychlostni konstanta (pfevracena hodnota
doby setrvani atomu kovu napovrchu). Zména povrchové kontaminace je vysledkem adsorpce
a desorpce

dc
—==Rq—Ry =~ Np; = Cp, , (429)

dt

feSenim této diferencialni rovnice je
C = (Cy — C5) exp(—p,t) + Cs (4.30)
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kde

P1
C.=C—, (4.31)
* P2

je rovnovdzna koncentrace kovu napovrchu. Tyto zavislosti byly experimentalné ovéfeny
(viz obr. 66).
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Obrazek 66: Zavislost kontaminace povrchu na dobé ponoreni desky do kontaminované SC-1.
Prevzato z [11].

Rovnovazna povrchova koncentrace Cs je zavisla nakoncentraci kovu roztoku (imérna N).
Experimentalni vysledky ukazuji, Ze nejvétsi pravdépodobnost adsorpce p; maji Fe a Zn, které byvaji

ptitomny na povrchu Si po lazni SC-1 (viz obr. 67). Timto jevem miZe byt omezena Zivotnost 1azné
SC-1 pii imerznim zpusobu ¢isténi.

4.1.1.3 Vyuziti komplexotvornych latek Vv Cisticich procesech
Komplexotvorné latky vytvaii s kovy velmi stabilni rozpustné komplexy. Timto mohou zpomalit
depozici kovli na povrch. Béznym komplextotvornym ¢inidlem je kyselina ethylendiamintetraoctova

(EDTA = ethylene-diamine-tetra acetic acid). EDTA se v alkalickych roztocich ionizuje ve Etyfech
stupnich:
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Obrazek 67: Zavislost kontaminace povrchu na koncentraci kovit v SC-1. Prevzato z [11].

YHye——Y* + 4H*
kde Y oznacuje iont EDTA. Komplexy s ionty kovii (M) vznikaji prostfednictvim reakci:
M+ Y* ——MY*
M+ Y* ——MY?
M* + Y* MY

Konstatnta stability komplexu [ je definovana jako:

oMY=
=" 4.32
7T MY %
Celkové mnozstvi kovu v roztoku je pak:

c(M) = [MY* 4] + [M* 1] (4.33)

Pro iontové koncentrace jednotlivych kovii Vv roztoku pak plati:

M;)

M;*T] = _ M) 4.34
M) = v 1 (439
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Celkové mnozstvi EDTA je:
oY) = Y] + DMy (4.35)

Dosazenim dostaneme:

e(Y) = Z B YJ‘ ]+1] (4.36)

Pomoci rovnic 4.34 a4.36, kde [Y*] bude vystupovat jako parametr, mizeme sestrojit zavislost
koncentrace volnych iontti kovil na celkovém mnozstvi EDTA. EDTA neni u€inna Vv kyselém prostredi
vzhledem k malému stupni ionizace. EDTA neni stabilni Vv silné oxidujicim prostiedi jako je
napt. horky a koncentrovany roztok SC-1. Jsou vSak dostupna ijina, odolnéjsi komplexotvorna
¢inidla [13].

Kation log Ky Kation log Ky i;;léi vzacnychl;;rlrll:]-
Ag* 73 Mg?* 8,7%) La*" 15,50
APF 16,1 Mn2* 14,0 Ce 15,98
Ba2*® 7,8%) Na* 1,7%) Pt 16,40
Bi** 27,9 Niz* 18,6 Ng3+ 16,61
Be?* 93 Pb?* 18,0 Sm3* 17,14
Ca?* 10,7 Ra%* 71 Eu3* 17,35
Cd?* 16,5 S 23,1 Gd** 17,37
CoZ* 16,3 Sn?* 22,1 Tp>* 17,93
Co¥t 36 Sp2t 8,6 Dy?? 18,30
G 23 Th** 239 Ho®* 18,74
Cu** 18,8 L 21,3 Er3t 18,85
Fe?* - 14,3%) Tio# 17,3 Tm* 19,32
Fe3* 2571%) VS 12,7%) Y5 19,51
Ga> 20,3 Vo 25,9%) Lu®* 19,83
Hg?* 21,8 vo?* 18,8%)
In3* 25,0 VO 18,1
Li* 2,8%) Y 18,1

Zn** 16,5

*) 0,IM KCl1

Obrazek 68: Logaritmy konstant stability komplexii EDTA pri teploté 20°C a iontové sile I =
0,1 (roztok KNO3). Prevzato z [12].
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Obrazek 69: Priklad koncentrace volnych iontii kovii v KOH v zdvislosti na mnozstvi pridané EDTA.
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Obrazek 70: Podil disociacnich forem EDTA V zavislosti na pH (v procentech). Prevzato z [12].
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Obrazek 71: Komplexotvorna cinidla pouzivana V Cisticich procesech pro polovodice. Prevzato

z [13].

4.1.2 Lazen SC-2

Lazenn SC-2 (HPM = Hydrochloric-Peroxide Mixture) je smés H,0/ H,0, (30%)/ HCI (37%) se
slozkami vétSinou zastoupenymi vV poméru 6:1:1 az 8:2:1 a teploty 75-85°C. Doba ptisobeni ha povrch
Si 10-20 min. V posledni dob¢ je tendence pouzivat ziedéngjsi roztoky az roztoky bez peroxidu
vodiku, pokud neni nutno odstrafiovat kovy, které se Spatné oxiduji.

Roztok SC-2 ma silné oxida¢ni schopnosti. Proto snadno odstrafiuje kovy (mimo Ag), které oxiduje
a rozpousti. Zavislost oxida¢niho potencialu nékolika oxida¢né-redukénich systému je na obr. 72.
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Obrdzek 72: Zavislost oxidacniho potencidlu riiznych redox systému na pH. Nizsi hodnoty znamenaji
silnéjsi oxidacni schopnosti. Prevzato z [2].
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4.1.2.4 Rozklad peroxidu vodiku
Mechanismus rozkladu H,O, je slozity proces, nakterém se podili jednak homogenni rozklad

a heterogenni reakce na povrSich. Na detailni mechanismus reakci neni dosud jednotny nazor.
Zpravidla lze pozorovat, ze rozklad H,0, je reakce prvniho tfadu. Rychlost rozkladu je siln¢ zavisla

na pritomnosti kovii. Diky tomu, ze i stopova mnozstvi kovi katalyzuji rozklad H,O,, rtizni autofi
udéavaji rizné aktivacni energie reakce. Bylo zjiSténo, ze pii velmi nizkych koncentracich kovi je
reakce kombinaci prvniho a druhého tadu. Z toho se usuzuje, Ze nekatalyzovana reakce je reakci
druhého fadu s aktiva¢ni energii 170 ki/mol.

Pro reakci prvniho tadu je rychlost reakce dana vztahem

d[H,0,]

= —k[H209] , (4.37)
P [H202]
kde K je rychlostni konstanta. Resenim rovnice je
In [HQOQ] = —kt+1In [HQOQ]U . (4.38)

kde [H.O,]oje koncentrace H,O, v ¢ase t= 0. Zavislost In [H,O,] na ¢ase je linearni. Na obr. 73
zavislost koncentrace H,O, v SC-2 pti 70°C neni pfimkova. Tuto zavislost 1ze popsat jako kombinaci
reakce prvniho a druhého tadu

1.0
4»—_-_-_:-0_-—--—0----0—--——o-—---0

0.0 R F "™ =iy« SC251:1T=30°C
— N\
-g 1.0 b » SC25:1:1 T=50°C
=20 k N s SC25:1:1 T=70°C
3 2 x
£ }\\ — - combination of first
= 3.0 1 N, and second order
- . ——Tstorder

4.0 F S

N

5.0 ] 1 ] 1
0 2000 4000 6000 8000 10000
t(s)

Obrdazek 73: Zavislost logaritmu koncentrace H;O, na case v SC-2 pii 30°C, 50°C a 70°C.
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d[H,04]

dt
Resenim diferencialni rovnice dostaneme

[H0,]
kde

K =

—k1[H202] — ka[H205]?

 Kexp(—kit) — ko’

kit + ke [H204),
[HZOQ]D -

(4.39)

(4.40)

(4.41)

Pfi nizsich teplotach, kdy je rychlost rozkladu mensi, rozdil mezi reakci €isté prvniho fadu a slozenim
prvniho a druhého fadu neni pozorovatelny diky chybé méfeni. Vzhledem Ktomu, pro ucely
stabilizace slozeni pomoci pruibézného dopliiovani chemikalii 1ze pouzit popis rozkladu pomoci

reakce prvniho fadu.

0.55
= Fmemmem e D
S 045 |
£
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T 035 |
= .'i'~-._“l_
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Obrazek 74: Zavislost logaritmu koncentrace H;O, na case v SC-1 pri 30°C a 50°C.
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4.1.2.5 Rozklad vodného roztoku NH; a HCI
U koncentrace NH4OH 1ze také pozorovat exponencidlni pokles s ¢asem (viz obr. 75). Rovnovaha

mezi NH; a jeho vodnym roztokem je dana tzv. Henryho zakonem:

[NH3| = Hpnus, (4.42)

kde puns je parcialni rovnovazny tlak NH; nad roztokem a H je Henryho konstanta. Diky difuzi NH3
do okoli astrhavani proudem vzduchu se nad roztokem neustali rovnovaha. Pokud budeme
predpokladat, Ze mnozstvi odsavaného NHj; je imérné ppns, Casova zavislost koncentrace NH; bude
rovnéz exponencialni Rychlost poklesu bude zaviset nejenom na Henryho konstanté, ale také
na rychlosti proudéni vzduchu nad hladinou. Experimentalni udaje potvrzuji tento model.
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Obrazek 75: Zavislost logaritmu koncentrace NH3 na case v SC-1 pro 30°C a 50°C.

4.1.2.6 Stabilizace slozeni
Ptedpokladejme, ze roztok obsahuje jednu teékavou slozku, jejiz koncentrace ma byt udrzena

na hodnoté c. Do roztoku o objemu V je ptidavan koncentrovany roztok s koncentraci ¢y (Co > C).
Predpokladejme, Ze pokles koncentrace bez ptidavani roztoku je dan vztahem

de B

— = —RcC. 443
dt ke (4.43)

Pfidanim malého mnozstvi dV koncentrovaného roztoku se zvysi mnozstvi latky v zasobniku 0 ¢, dV.
Stejny objem roztoku ze zasobniku odteCe pifepadem. Predpokladejme, ze unikly roztok ma
koncentraci ¢, mnozstvi latky vypusténé do odpadu je ¢ dV. Zména koncentrace dc pak je:
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dV

de = (¢ — ¢) % (4.44)
Definujme rychlost pfidavani r koncentrovaného roztoku
. % , (4.45)
rychlost zmény koncentrace diky pridavkim bude
de e — C'r ' (4.46)

v

Aby se koncentrace udrzela nakonstantni hodnoté, soucet rychlosti zmén koncentrace Vv (4.43)
a (4.46) musi byt nulovy. Z toho dostaneme rychlost dopliiovani

keV
co—cC

r = (4.47)

Na obrazku 73 rozklad H,O, v SC-2 (5:1:1) pii 70°C ma rychlostni konstantu k; = 8,1-10%s™ Pokud
budeme predpokladat, ze rychlost vypafovani vody a HCIl je zanedbatelna proti rozkladu H,O,,
dostaneme pro zasobnik s objemem V = 53 |, rychlost doplfiovani 30% H,O, r = 430 ml/min.

Pro roztoky se dvéma tékavymi slozkami (jako je SC-1 a SC-2), dopliiovani jedné slozky soucasné
fedi druhou slozku. Rozklad jednotlivych slozek

de;

i

—k;e; i=1,2, (4.48)

kde index i oznacuje jednotlivé slozky. Zména koncentrace dopliiovanim je

. Cp; clif} — CE'( dL’rl + C”frz)

de; -
C v

i=1,2. (4.49)

Resenim této soustavy pro rovnovazny stav dostaneme:

_ Veilki(ena—ca)tkaes]
~ (eo1—e1)(cpa—e2)—eren

Vealka(coi—c1)+kiel] (4.50)
(ep1—ey)(ep2—ea)—ecreg

Naptiklad na obr. 74 a 75 ma H,0O, rychlost rozkladu v SC-1 (5:1:1) pii 50°C

ki=1,1-10°s"aNH; k, = 9 - 10°s™. Rychlosti doplitovani pak jsou pro H,O, r; = 15 ml/min a pro
NH4OH r, = 43 ml/min. Stabiliza¢ni u¢inek je patrny na obrazku 76.
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Pro vypatovani HCI by mél platit stejny model jako pro NHs. Experimentalni vysledky ukazuji spise
exponencialni narist koncentrace HCI. Pfi¢inou je rychlejsi odpatfovani vody nez HCI. Vypatovani
vody se fidi stejnym modelem.

4.1.3 Lazen HF
Roztok kyseliny fluorovodikové se pouziva na odstranéni vrstvy oxidu na povrchu Si. Kyselina

fluorovodikova dobie rozpousti SiO,

Si05 + 6HF — HsSiFg + 2H,0 .
prakticky vSak nelepta Si. Nejcastéji se pouzivaji zfedéné roztoky 0,5 - 1%. Po odleptani vrstvy oxidi
zustava holy povrch Si, kde jsou volné vazby Si zakonceny vodikem. Tento povrch je hydrofobni,

protoze vazba Si-H je malo polarni a neptitahuje dipoly molekuly vody.

1.6

[NH:] (mol/l)

1.0 o without spiking
+ spiking 43 ml/min
0.8 ! 1 1 1 1

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

t(s)

Obrazek 76: Viiv dobre nastaveného regeneracniho systému na koncentraci NHz v SC-1.

HF odstrafiuje velmi u¢inné vétSinu kovi. Pouze nékteré kovy kovy jako Cu a Au, maji tendenci se
vyluGovat na povrch v elementarni formé. Podrobny mechanismus této reakce neni je$té znam.
Pro oxida¢né redukeni reakcei na povrchu Si je zapotiebi Gcasti jak elektront z vodivostniho pasu, tak
i dér z valenéniho pasu.
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Si + 2HF + 2ht «— SiFy + 2HT
Cu’t 4 2= «— Cu°
Cu?t + «— Cu + 2ht

Uvolnény SiF, reaguje dale sHF za vzniku H,SiFs. Redukéni proces miuize probéhnout jak
ptes valenéni, tak i pfes vodivostni pas. Pravdépodobnost pienosu naboje, kterou je dana rychlost
vyluéovani kovu napovrchu, je urlena velikosti pfekryvu obsazenych elektronovych stavi
na povrchu Si aneobsazenych elektronovych stavii v kovu. V blizkosti povrchu Si ponofeného
do roztoku vznika oblast prostorového naboje, jejimz dusledkem je zakiiveni pasu zakazanych
energii. Toto zakfiveni je zavislé na typu a mnozstvi dopantu a na intenzité osvétleni povrchu a tim je
ovlivnéna velikost piekryvu jednotlivych elektronovych stavli Vvredox systému. U médi, jejiz
elektronové stavy lezi blizko stiedu pasu zakézanych energii, bylo skutecné pozorovano, ze rychlost
vyluCovani na povrch je siln¢ ovlivnéna svétlem. Pro Ag a Au, které maji elektronové stavy blizko
hrany wvalen¢niho pasu, probihd redukce injekci dér avliv svétla neni tak vyznamny [14].
Zjednodusené lze fici, Ze kovy, které lezi ve elektrochemické fadé prvki napravo od Si, se vylucuji
na povrch (viz tabulka 7). Toto vyluovani lze omezit jednak pouZzitim velmi ¢istych chemikalii a dale
pridavkem HCI nebo H,0, a nebo tenzidu.
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0.8  wSC25:1:1 T=50°C

= A
= . .-

o 4 SC2 5:1:1 T=70°C i B

E /’—/ A

—_ A A" a

o A

50'7 I I T - n

c /"1 _______ H---"" ”

- ";-;J—. ————— e ] i i == S .————-—.

06 | | 1
4000 6000
t(s)

Obrazek 77: Zavislost logaritmu koncentrace HCI v SC-2 na case pro 30°C, 50°C a 70°C.

Reakce K/KT Ca/Ca*T Mg/Mg“T AlIJAPPT  Zn/Zn*T Fe/Fe ™  Ni/Ni“T
Red. potenc. (V) -2.93 -2.87 -2.34 -1.66 -0.76 -0.45 -0.26
Reakce Pb/Ph?T Si/sit Cu/Cu?t  Ag/Agt  Hg/Hg”T Pt/Pt?T  Au/AuT
Red. potenc. (V) -0.13 0.10 0.34 0.80 0.85 1.18 1.69

Tabulka 7: Elektrochemicka rFada prvkii

Diky zapornému Zeta potencidlu povrchu kiemiku v HF, dochazi K depozici Gastic, které maji
vétSinou kladny Zeta potencial. K piidavku castic také pfispivaji pfipadné prichody ptes hladinu
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roztoku, kde hydrofobni povrch ptitahne hydrofobni ¢astice plovoucina hladin€. Piidavek vhodného
tenzidu tyto jevy ucinné potlac¢i. Na obr. 79 je graf pridavku castic na desku v 0.5% roztoku HF
S rlznymi tenzidy. Anionaktivni tenzid je pro povrch Si nejvhodngjsi, protoze povrchovy naboj
usnadiuje orientaci molekul tenzidu. Zeta potencialy pro jednotlivé povrchy a tenzidy jsou v tabulce
8. Zlepseni ucinku kationaktivniho tenzidu je mozné dosdhnout namocenim desek do tenzidu
pied ponofenim do HF, tim se umozni molekulam tenzidu se orientovat piedem (viz obr. 80).

05 Ehs
0 4
4 UCuz'/Cu
os 4 Ung'ing
: Uw
4
1
i UAu’/Au
U (V)
|/

Obrazek 78: Poloha oxidacné-redukcnich potencialii proti pasu zakazanych energii Si. Prevzato

z [14].
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Obrazek 79: Viiv pridavku 200ppm tenzidu na depozici PSL cdastic na Si povrch v roztoku 0,5% HF.
Prevzato z [1]

V prostiedi HF ma Zeta potencial SisN, opacné znaménko nez Si. Z vySe uvedené¢ho vyplyva,
Ze pro ¢isténi povrchu S nitridem je naopak anionaktivni tenzid nevhodny. Experimentalni vysledky
tento zaveér potvrzuji (viz obr. 81). Pouziti kationaktivniho tenzidu vede Vtomto pfipadé
k ptekvapivému vysledku (viz obr. 82). Pfi¢inou je zména Zeta potencidlu béhem oplachu desky,
ktera zptsobuje, ze Castice vynesené z roztoku (povrch SizNg4 je hydrofilni) se zachyti na povrchu
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desky. Bez tenzidu jsou Zeta potencialy povrchu desky a PSL ¢astic +43 mV resp. +36 mV, které se
pii oplachu postupné méni nahodnotu -10 mV resp. 0 mV. Podobné se méni Zeta potencialy
Vv pfitomnosti kationaktivniho tenzidu z +45 mV na -10mV pro povrch desky az +78 mV na 0 mV
pro castice. Béhem oplachu nastane situace, kdy potencidly maji opacnd znaménka a Castice se
k povrchu pfitahuji. V ptipadé anionaktivniho tenzidu ma povrch desky -52 mV a ¢astic -67 mV,
a proto béhem oplachu zlistavaji oba potencialy zdporné, proto anionaktivni tenzid dava v tomto
ptipadé nejlepsi vysledky i pfes pomalou orientaci molekul tenzidu na povrchu.
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Obrazek 80: Viiv pridavku 200ppm tenzidu na depozici PSL cdstic na Si povrch v roztoku 0,5% HF.
Prevzato z [1].
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Obrdzek 81: Viiv pridavku 200ppm anionaktivniho tenzidu na depozici PSL édstic na povrch Si
a SigNy V roztoku 0,5% HF. Prevzato z [1].
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0.5%HF with Surfactant(200ppm)
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Obrazek 82: Depozice PSL castic na SigNy S riiznymi tenzidy v roztoku 0,5% HF.

Prevzato z [1].
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Technologie vyroby struktur Silicon-On-Insulator

Mgr. Michal Lorenc
ON Semiconductor Czech Republic, Roznov pod Radhostém

Uvod

Tato kapitola stru¢né uvadi do problematiky technologie vyroby struktur Silicon-On-Insulator (SOI).
Vytvofeni vrstvy izolantu (napt. SiO, nebo SizNg) uvniti monokrystalického kiemiku ma ptinosy
pro fadu polovodicovych aplikaci - umoziuje napt. podstatné zmenseni rozmérti soucastek, zvyseni
jejich vykonu, piipadné zvyseni Zivotnosti soucastek. Vrstevnata struktura SOI je v principu slozena
ze ti1 hlavnich oblasti (Obr. 1):
1) Oblast aktivni vrstvy kifemiku (,,device layer) — jedna se o0 hlavni oblast vyroby
polovodicové soucastky. Tloustka této vrstvy je typicky v rozmezi 0,1 — 100 pm.
2) Vrstva izolantu (utopena vrstva dielektrika — ,,buried layer). Utopena vrstva SiO, se oznacuje
jako BOX (Buried Oxide Layer). Tloustka této vrstvy je typicky v rozmezi 0,1 — 4 pm.
3) Substrat (,,handle wafer) — nosna kiemikova deska.

Aktivni vrstva (SOI)

Utopena vrstva izolantu (BOX)

Substrat

/\/

Obr. 1 Schematické zndazornéni struktury Silicon-On-Insulator (SOI) sloZené ze tri oblasti — aktivni
vrstvy monokrystalického kiemiku (SOI) v typické tloustce 0,1 — 100 um, utopend vrstva izolantu
(BOX) Vv typické tloustce 0,1— 4 um asubstrat (nosna kiemikovd deska libovolné pozZadované
tloustky, typicky 380 — 800 um).

Ptiprava utopené vrstvy izolantu (BOX) je mozna tfemi zptsoby:

1) SOI struktura vznika ze dvou kfemikovych desek tzv. ,,bondingem* — spontdnnim spojenim dvou
hladkych a ¢istych povrchli anaslednym vytvofenim kovalentni vazby zihanim. Izolac¢ni vrstva
(nejCastéji termicky oxid kiemicity — SiO,) se napovrchu lesténé kiemikové desky vyrabi
pted bondingem. Dle poZadavki finalni aplikace mohou desky obsahovat ijiné, napt. oxidové,
spojenych desek (vytvofenim kovalentni vazby mezi bondovanymi povrchy), odstranénim vétSiny
materialu (brouSenim nebo leptanim) jedné z nich tak, aby zlistala tenka vrstva - aktivni oblast urcena
pro vyrobu polovodi¢ové soucastky. Findlni operaci je chemicko-mechanické Ilesténi
(nebo planarizace) povrchu této aktivni oblasti.

2) SOI struktura vznika implantaci atomi kysliku pod povrch lesténé kiemikové desky. Naslednym
zihanim dojde ke vzniku utopené vrstvy SiO,. Jedna se 0 prvni prakticky vyuzitelnou metodu vyroby
SOI, ktera se pro specifické aplikace vyuziva dodnes. Metodu vyuziva predev§im spole¢nost IBM
pod ozna¢enim SIMOX.

3) Technika ristu monokrystalické vrstvy naisolantu. Pfima depozice monokrystalické vrstvy
na izolantu neni mozna z diivodu absence zarode¢né krystalové miize. Je vSak mozné vyuzit nasledné
rekrystalizace mono-atomarni vrstvy deponované na dielektrikum. Tato technika je pomérné naro¢na
a aktivni vrstva nema parametry vhodné k vyrobé polovodi¢ovych soucéstek. Technologie se vyuziva
k vyrobé specifickych struktur — napt. Silicon-On-Sapphire (SOS).
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Pro pochopeni principu technologie vyroby SOI je klicova ptedstava piipravy vrstvy izolantu (BOX)
uvnitt monokrystalického materialu.

1. Bonding

Bondingem kfemikovych desek rozumime spontanni spojeni dvou hladkych a Cistych povrchi
(bez jakéhokoliv aditiva — pojiva). Na Obr. 1je schematicky znazornéna iniciace bondingu
(Casto oznacovana ,,pre-bonding®) pii pokojové teploté - (i) spojeni povrchi kiemikovych desek
Van der Waalsovymi vazbami — vodikovymi mustky. Po vysokoteplotnim zihani pak dojde ke vzniku
kovalentni vazby (ii) mezi povrchy obou desek. Podle této piedstavy je pro bonding klicova
ptitomnost vrstvy SiO, napovrchu lesténé kiemikové desky. Z Obr. 2 vSak jasné vyplyva,
ze pro zadouci interakci povrchli desek postaci nativni SiO; V tloustce ~1 nm (tato podminka je bézné
formulovana jako pozadavek na hydrofilni povrch).

(i) (ii)
|
¥ i
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Obr. 2 Chemické vazby mezi hydrofilnimi povrchy kfemikovych desek (A a B) pri pokojové teploté (i)
a po vysokoteplotnim zihdni (= 800°C) — (ii). Udaje 0 délce vazeb (vse v A) jsou prevzaty 7 [1].

Kritickym defektem SOI ptipraveného vyrobeného technikou bondingu kiemikovych desek jsou
nezbondované oblasti — tzv. ,,voids“ — ,,bubliny* na bondovaném rozhrani. Ke vzniku téchto bublin
dochézi béhem:

- Samotného bondingu pii pokojové teploté,

- Pii skladovani zbondovanych paru,

- Béhem vysokoteplotniho zihani zbondovanych para.

Pri¢inou vzniku té€chto bublin na bondovaném rozhrani je predevsim:

- Pritomnost cizorodych Castic na bondovanych povrSich. Kazda castice zplsobi na bondovaném
rozhrani defekt v rozméru az o n€kolik fadi vetsi, nez ma samotna Castice (schematicky znazornéno
Obr. 3).

- Vysoka mikrodrsnost povrchti bondovanych desek (viz. Tab. 1).

- Lokalni nedostatek dostate¢né hustoty aktivnich vazeb mezi povrchy.

- Vzduch (plyn) zachyceny mezi bondovanymi povrchy.

- Nezadouci chemické reakce mezi bondovanymi materialy.

- Disociace vazeb na bondovanych rozhrani (napfi vznik molekul H,O).

- Desorpce kontaminantti z povrchu nebo objemu bondovanych desek.
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Velka Castice Mala ¢astice
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Obr. 3 Schematickd zndzornéni viivu rozméru castice zachycené na bondovaném rozhrani na vznik
defektii na tomto rozhrani. Vlevo je zobrazen pripad relativné velké Cdastice, ktera zpiisobi vznik
nezbondované oblasti (,,bubliny*) v Fadove vetsim rozméru. Vpravo pripad relativné malé Cdastice,
ktera zpusobi vznik defektu v rozmeru odpovidajicim dimenzi castice. Podrobnou analyzu viivu
rozmeéru castice na velikost defektu na bondovaném rozhrani uvadi [1].

Kromé vysokych narokd na kvalitu povrchti kifemikovych desek jsou pro spontanni bezdefektni
bonding vyuzivany vhodné procesy cisténi desek bezprostfedné pred bondingem (megasonicky
oplach demineralizovanou vodou), piipadné procesy plasmatické aktivace povrchi desek.
Plasmatickou aktivaci povrchti desek (plyn N,, O,, Ar) lze kompenzovat negativni vliv vyssi
mikrodrsnosti povrchu.

Tab. 1 Shrnuti zavislosti kvality bondingu kremikovych desek na jejich mikrodrsnosti (RMS).

RMS (1 x 1 pm?) Kvalita bondingu

<0.15nm Dokonala

(0.15-2) nm Dobra

(2-5) nm Slaba

>5nm Nebondovatelné
2. SOI

Technologie vyroby SOI vyuzivaji riznych zpisobl ztenovani aktivni vrstvy.

1) ,,Bond and grind back“ SOI (BGSOI) [2] — aktivni vrstva je vyrobena brousenim a les$ténim
zbondovaného parii. Jedna se 0 zékladni technologii, ktera je velmi vhodna pro vyrobu jednodussich
struktur SOI s tloustkou aktivni oblasti vét$i nez 2 um a s nizkymi naroky naradialni variabilitu
tloustky — typicky £+ 0.5 um. Zasadni vyhodou této technologie jsou relativné nizké vyrobni naklady.
2) ,,Bond and etch-back SOI*“ (BESOI) — aktivni vrstva je vyrobena brousenim, lesténim a leptanim
na definovanou ,,etch-stop* vrstvu (pfipravenou epitaxnim riistem pied bondingem desek).
3) ,Smart Cut* [3] — aktivni vrstva je vyrobena delaminaci kiemikové desky podle vrstvy
implantované vodikem (pfed bondingem desek). Aktivni vrstva ma tloustku typicky 250 nm
(v zavislosti na hloubce implantace vodikovych atomtl) a bézné€ se epitaxné dorista na vétsi tloust’ky,
piipadné planarizuje na mensi tloustky (~ 10 nm). Tato vyrobni technologie je vyuZivana vedoucimi
firmami v oboru SOI — SOITEC a Shin-Etsu Handotai (SEH).
4) ,SOI-Epi wafer- ELTRAN [4] - aktivni vrstva je vyrobena ,transferem epitaxni vrstvy*
S delaminaci podle pieddefinované vrstvy porézniho kiemiku s vyuZitim selektivniho leptaciho
procesu a fokusovaného vodniho svazku. Tato vyrobni technologie je vyuzivana spole¢nosti CANON.
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5) SIMOX — vyrobni technologie, ktera neni zaloZena na bondingu desek. BOX je vyroben implantaci
atomt kysliku pod povrch kiemikové desky. Tloustka BOX vrstvy vytvofené naslednym
vysokoteplotnim zihanim je dana mnozstvim implantovaného kysliku.

Zakladni proces vyroby BGSOI je uveden Obr. 4. Leva ¢ast Obr. 4 odpovidéd standardnimu procesu
vyroby lesténych kiemikovych desek. V pravé ¢asti Obr. 4 jsou shrnuty klicové operace pro vyrobu
BGSOI:

- Oxidace lesténych desek pro vytvofeni BOX s pozadavkem na dosazeni minimalni radialni
variability BOX: Typicky je pozadovana variabilita tloustky < 1%,

- Bonding desek, véetné cisténi desek pred bondingem, jejich vzajemné orientace a infracervené
inspekce kvality bondingu,

- Vysokoteplotni zihani (typicky v intervalu 800 az 1100 °C, 2 az 8h) bondovaného paru desek
(pro vytvoreni kovalentni vazby mezi bondovanymi povrchy desek).

Pro vyrobu BGSOI jsou dale podstatné Sed¢ podbarvené procesy vyroby kiemikovych desek ur¢enych
pro bonding — brouseni desek, brouseni okraje desek, lesténi a myti. Stejné procesy jsou pak klicové
i pro vyrobu finalni struktury BGSOI (Obr. 5).

| Rust krystalu |
v — BESOI |
| Brouseni ingotu |
[ BGSOI |
| Rezaniingotu na desky | 4
[ Zihani |
| Popis desek laserem | +
IR inspekce
| Brouseni okraje desek | Bonding
Orientace
| Lapovani a leptani desek | Cisténi
| BrousSeni desek | | Oxidace desek |
A
| Lesténi desek |
$ ———| Epi / Etch-stop |
| Mytia éifténidesek |

| Kontrola desek I

Obr. 4 Zikladni prehled procesu vyroby SOL Sedym podkladem jsou zvyraznény klicové procesy,
které jsou vyuzivany pro vyrobu kremikovych desek pro bonding azaroven pro zpracovani
zbondovaného paru desek pro SOI Primdarnim procesem je BGSOI v pripade vysokych narokii
na minimdlni variabilitu tloustky aktivai vrstvy je moziné vyuzit procesu BESOI (je nutnd epitaxni
depozice etch-stop vrstvy a aktivni vrstvy pied bondingem — zvyraznéno kurzivou).

Vyrobu BESOI je mozné chapat jako rozsiteni technologie BGSOI a v Obr. 4 jsou kli¢ové procesy
zvyraznény kurzivou — jedna se 0 depozici epitaxni struktury s vhodnou ,,etch stop* vrstvou na aktivni
desku pfed bondingem. Pomémé naro¢né technologii atomu Umérnému nardstu naklada
pak odpovidaji $pi¢kové parametry BESOI struktur s variabilitou tloustky SOI vrstev na urovni 100
nm a lepsi.

Finalni procesy vyroby BGSOI a BESOI jsou pfiblizeny Obr. 5. Zakladnimi operacemi je brousSeni
a lesténi aktivni vrstvy, v€etné brouseni okraje SOI desky. BESOI proces pak spociva v selektivnim
leptani na pteddefinovanou etch stop vrstvu (napf. pro vrstvu siln¢€ legovanou borem - leptani TMAH
- (CH3);NOH), odstranéni této etch-stop vrstvy (napf. pro vrstvu silné legovanou borem - leptani
HNA - HF/HNO,/ CH3;COOH) a finalni planarizace aktivni vrstvy (CMP).
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Kontrola desek SOI zahrnuje kromé standardniho posuzovani kvality lesténé desky piedevsim
vizualni kontrolu kvality okraje a méteni tloustky aktivni vrstvy. Pro méfeni tloustky aktivni vrstvy
SOI bézné vyuziva fourierovské infracervené spektroskopie (FTIR). Pro analyzu kvality bondovaného
rozhrani se vyuziva infracerveného zobrazeni (IR), pfipadné akustické mikroskopie (SAM).
Standardni destruktivni metodou analyzy SOI struktury, vcetn¢ posouzeni kvality okraje,
je elektronova mikroskopie (SEM) a opticka mikroskopie (Obr. 6).

BGSOI BESOI
(Desky s etch-stop)

| Vyzihany zbondovany par |
v

| Hrubé brouseni |
v

| BrouSeni okraje |

| Finalni brougeni |

v
| Méeni tloustky |
v
| Lesténi |
| Myti a Gisténi |
| Kontrola desek |
Leptani TMAH |
v
| LeptaniHNA |
v
| CMP |
v
M Kontrola desek |
| Baleni |

Obr. 5 Detail procesu vyroby BGSOI aBESOIL Proces BESOI je mozné realizovat pouze
pro struktury s prreddefinovanou etch-stop vrstvou.

»void“-zcela
odstranéna
aktivnivrstva
BOX B

Aktivnivrstva

,VOid* - anén:
aktivnivrstva Nezbondovanaoblast

Substrat

Odhaleny lestény substrat 18ku

Obr. 6 Ukdzka typického defektu — ,,void* — ,,diry* v brousené aktivni vrstvé SOI (tloustka vrstvy
8 um, rozmer diry = 3 mm). Pricinou defektu je nezbondovana oblast. Ukdzka SEM detailu lestené
SOI struktury na pravém panelu. Pod vrstvou BOX je patrnd nezbondovana oblast, kterd prechadzi
V tplnou diru — odpadlou cast aktivni oblasti (pred bondingem byla oxidovana aktivni deska).
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Defektem typickym pro SOI je nezbondovana oblast — ozna¢ovana jako ,,bublina® nebo ,,void — dira
v aktivni vrstvé. Na levém panelu Obr. 6 je ukazka typické diry v brousené aktivni vrstvé tloustky
8 um. Vtomto pfipadé doslo k Gplné delaminaci (vypadnuti) brousené aktivni vrstvy (i s BOX)
a k obnazeni lesténého substratu. Na pravém panelu Obr. 6 je v detailu ukazka diry v lesténé aktivni
vrstve, véetné propagace nezbondované oblasti dale do SOI struktury.

Ukazka SOI desky pruméru 150 mm s fazetou délky 47,5 mm je na Obr. 7. Na okraji desky je patrna
obnazena vrstva BOX (barevna v disledku interference viditelného svétla v tenké vrstvé SiO,).

device layer

BOX

handle wafer

Obr. 7 SOI deska prumeéru 150 mm s detaily okraje s dobre patrnou utopenou vrstvou SiO, - BOX
(z ditvodu interference svétla ve vrstvé ma oxid zelenou barvu). Pro aktivni vrstvu je pouZito zavedené
oznacenti ,,device layer “ a pro substrat oznacent ,, handle wafer“.

Uvedena technologie bondingu a principy vyroby SOI maji Siroké uplatnéni i mimo oblast vyroby
polovodi¢ovych soucéastek. Jedna se piedev§im 0 vyrobu struktur MEMS (Micro-Electro-Mechanical
Systems) a MOEMS (Micro-Opto-Electro-Mechanical Systems) anové irozsifené aplikace
Vv pokrocilych fotovoltaickych systémech.

Soupis pouZivanych terminu:
Aktivni deska - kfemikova deska, ktera se po bondingu se substratem ztencuje na aktivni vrstvu,
Aktivni vrstva - vrstva Silicon-On-Insulator (SOI), ,,device layer®, ,,active layer®,

BESOI - ,,Bond and Etch-back SOl — SOI vyrobené bondingem, brousenim, lesténim
a leptanim na pfeddefinovanou etch-stop vrstvu,

BGSOI - ,,Bond and Grind-back SOI*“ — SOI vyrobené bondingem, brousenim a lesténim,

Bonding - vytvofeni kovalentni vazby mezi povrchy dvou kiemikovych desek,

BOX - utopena vrstva SiO2 (Buried Oxide Layer),

CMP - Chemical-Mechanical-Planarization (chemicko-mechanicka planarizace)

ELTRAN - SOI vyrobené procesem delaminace podle ptreddefinované vrstvy porézniho
kiemiku,

Etch-stop - epitaxni vrstva pfipravena na aktivni desce, ktera umozni vyuziti selektivnich
leptacich procest pro ztencovani aktivni desky (technologie BESOI),

FTIR - Fourier Transform Infrared Spectroscopy,

HNA - HF/Nitric/Acetic Acid - HF/HNOs/ CH;COOH,

MEMS - Micro-Electro-Mechanical Systems,
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MOEMS - Micro-Opto-Electro-Mechanical Systems,

RMS - Root Mean Square (microroughness) — mikrodrsnost povrchu,

SAM - Scanning Acoustic Microscopy,

SEM - Scanning Electron Microscopy,

SIMOX - SOI vyrobené procesem implantace atomt kysliku pod povrch kiemikové desky,

Smart Cut - SOI vyrobené procesem delaminace podle preddefinované vrstvy implantované
vodikem,

SOl - struktura Silicon-On-Insulator,

TMAH - Tetra Methyl Ammonium Hydroxide - (CH3),NOH.
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