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ABSTRAKT

Bakalatska prace se zabyva studiem mikrodefekti v Czochralskiho kiemiku ve spolupraci
s firmou onsemi Roznov pod Radhostém. Hlavnim cilem je nalezeni poznatkl
0 mikrodefektech v Czochralskiho kiemiku a jejich vlivu na vlastnosti polovodicovych
soucastek. Experimentalni ¢ast pojednava o charakterizaci mikrodefektt v ingotech
Czochralskiho kifemiku dopovanych B, P a Sb a péstovanych ve spole¢nosti onsemi. Konkrétné
je provedeno meéieni radidlniho mérného odporu pomoci ctyftbodové sondy s naslednym
pfepoctem na koncentraci dopantu (dle normy ASTM F 723-99). Je provedeno vyhodnoceni
radialni a axialni distribuce mikrodefektli v ingotech Czochralskiho kiemiku pomoci
precipitacniho testu a OISF testu. V ramci studia mikrodefekta byla také detekovana poloha

vakantni-intersticialniho rozhrani.

ABSTRACT

The bachelor's thesis deals with the study of microdefects in Czochralski silicon in cooperation
with the company onsemi Roznov pod Radho$tém. The main objectiv is to find knowledge
about microdefects in Czochralski silicon and their influence on the properties
of semiconductor components. The experimental part deals with the characterization
of microdefects in Czochralski silicon ingots doped by B, P and Sb and grown in the company
onsemi. Specifically, the measurement of radial resistivity is performance using a four-point
probe with subsequent conversion to dopant concentration (according to ASTM F 723-99).
The radial and axial distribution of microdefects in Czochralski silicon ingots is evaluated using
the precipitation test and the OISF test. The position of the vacant-interstitial interface was also
detected as part of microdefect study.
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1 UVOD

Monokrystalicky kiemik je dillezitou vychozi surovinou pro vyrobu polovodi¢ovych soucéstek.
S postupujici dobou je ¢im dal tim vétsi tlak vyrabét mensi, rychlejsi a vykonnéjsi polovodicové
soucastky, proto je nutné stile zdokonalovat a zaznamendvat znalosti a nové poznatky
0 materialu z n¢hoz jsou vyrabény, tj. polovodic¢ovych substrati z monokrystalického kiemiku.
Velkou roli pro vytvotfeni vykonngjSich produktt hraje vychozi material, jeho struktura

a slozeni. Zasadnim problémem jsou vady v podob¢ defektu.

Defekty se do krystalu mohou zabudovavat jiz pfi tazeni krystalu, kdy vznikaji
mikrodefekty rizného typu. Vznik a rozlozeni mikrodefektd jsou popsany V této bakalarské
praci. Prace je provadéna ve spolupraci s firmou onsemi Roznov pod Radhostém a je zaméfena
na seznameni se s vyrobou kiemikovych (Si) desek tazenych Czochralskiho metodou. Popis
metody je hlavnim pfedmétem teoretické Casti. Duraz je kladen na mozZnosti vzniku
mikrodefekti a jejich Siteni v monokrystalu Si. Druha ¢ast je zaméfena na popis jednoho
z nejuznavangjSich modelt popisujici vznik a S$iteni mikrodefektl, Voronkovovu teorii.

V posledni ¢asti je rozebiran vliv vybranych mikrodefektl na parametry soucastek.

V experimentalni Casti prace jsou kiemikové desky dopované B, P a Sb podrobeny
analyze Vv podobé precipitacniho a OISF testu. Vysledky jsou nasledné¢ vyhodnoceny
a diskutovany. Motivaci pro zhotoveni téchto testl je zaznamenani dat pro standardni
monokrystaly dopované urcitym mnozstvim dopantu, tazené ve firmé onsemi. Data budou
slouzit jako zdkladna pro budouci srovnani hodnot pifi technologickych zménach a vyvoji

vyrobnich procesii tazeni monokrystalu a jeho nasledného zpracovani.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Popis vyroby Si desek

Si desky se pouzivaji jako substraty pro vyrobu polovodicovych soucastek. Zakladni surovinou
pro vyrobu Si desek je kifemenny pisek, ktery je redukovan na kiemik. K tomuto procesu je
vyuzivano reduk¢nich vlastnosti uhliku za vysokych teplot. Timto zptsobem (Viz rovnice 1)
vznikd hutni kiemik S koncentraci necistot 97-99 %, ktery neni dostateCné Cisty pro

polovodi¢ovou vyrobu a je dale ptecistovan (viz rovnice 2 a 3).

2000°C
Si0, + 2C—— Si+2CO 1)
Nejdiiv dochazi k prevedeni na trichlorsilan (2),
1100°C
Si+ 3 HCl —— HSICl; + H, 2)
ktery je destilovan a naslednou redukci vodikem vznika velmi ¢isty Si (3).
1100°C
HSiCl; + H, — Si + 3 HCl 3)

Takto vznikly Si je polykrystalicky a pro polovodi¢ovou vyrobu neni stale v dostate¢né kvalité.

Proto dochazi k dal§imu technologickému procesu — tazeni monokrystalického kiemiku.

Pro tazeni monokrystalického kiemiku se komeréné pouzivaji dvé metody: zonalni
tazeni (ang. float zone) nebo Czochralskiho tazeni. Metoda zonalni tavby je zaloZena
na principu pretavovani ingotu kiemiku do monokrystalické podoby o pozadované
krystalografické struktufe. Kdy postup taveni se miize opakovat vicekrat a je mozné dosahnout
vysokych Cistot krystalu [3,5]. Czochralskiho (CZ) tazeni je nejvice rozsifeny zpusob
pro vyrobu monokrystalického kiemiku.

Tato bakalafska prace vznika ve spolupraci s firmou onsemi. Pro taZeni je zde pouzivana

CZ metoda. Proto se budu zabyvat v nasledujicich kapitolach pouze touto metodou.

2.1.1 Czochralskiho tazeni kiemiku

Zakladem CZ metody je rist krystalu ztaveniny polykrystalického kiemiku
na monokrystalicky zarodek. Metodu popsal jako prvni vroce 1916 Jan Czochralski
pii uréovani krystaliza¢nich rychlosti kovi, kdy pii psani si poznamek o svych pokusech misto
kalamate ponoftil pero do kelimku s roztavenym cinem. Vytahl pero z taveniny a zjistil, ze
na Spicce visi maly monokrystal cinu. Néasledné reprodukoval experiment s pouzitim kapilary
misto pera a ovéfil, Ze vykrystalizovany kov byl monokrystal. Tim byl polozen zaklad CZ
metody tazeni [2].

Proces premény polykrystalického kiemiku v monokrystal za¢ind naskladdnim vsadky

do kiemenného kelimku. Ta se sklada z polykrystalického kiemiku o vysoké Cistoté a ptidanych



dopantu (B, P, As, Sb), které ovliviiuji finalni elektrické vlastnosti desky. Kelimek se vsadkou
je umistén do tazicky (obr.1), kde je zahfivan na teplotu tani kitemiku 1415 °C [4].

Obr. 1 Rez CZ tazi¢kou 1) ocelové lanko, 2) horni komora, 3) monokrystalicky zarodek, 4)
deskovy ventil, 5) pyrometr — méfeni priméru, 6) dolni komora, 7) tepelny deflektor, 8) podptirna
grafitova nadoba, 9) topné téleso, 10) ptivod proudu topného télesa, 11) prizor, 12) ingot
monokrystalu kfemiku, 13) kifemenny kelimek s taveninou, 14) pyrometr — méfeni teploty, 15)

podstavec kelimku, 16) odvod argonu a ostatnich plynti [8]

Cely proces taveni probiha v ochranné atmosféte argonu. Po roztaveni vsadky a ustaleni proudu
argonu je z horni komory tazicky postupné spoustén monokrystalicky zarodek k taveniné
umisténé ve spodni komote, dokud nedojde k dotyku s taveninou. Monokrystalicky zarodek
urcuje krystalografickou orientaci tazeného krystalu. Nejéastéjsi vyuzivané orientace jsou (100)
a (111) znazornéné na obr. 2. Poté je krystal taZzen za specifickych technologickych podminek.
Na rozhrani kapalné a pevné faze (tzv. fazové rozhrani) krystalizuje kiemik z taveniny

v krystalografické orientaci urc¢ené krystalografickou orientaci zarodku.



Obr. 2 Schematické zobrazeni krystalografické orientace kiemikovych desek [3]

V prvni fazi je rychlost tazeni vyssi (2-6 mm/min), dochazi k Dashové zuzeni a tvoii se
tzv. kréek (prumér 2-5 mm a délka 2-5 mm), ktery minimalizuje vyskyt dislokaci zptisobenych
teplotnim Sokem pii kontaktu zarodku a taveniny. Tim je zabranéno Sifeni dislokaci do téla
krystalu. Proces pokracuje rastem hlavy krystalu. Rychlost taZeni je postupné snizovana a tim
nartsta pramér krystalu az do pozadovanych parametrti. Poté je znovu zvysena rychlost tazeni
nad 1 mm/min a zaéina rast téla krystalu. Rust téla krystalu je kontrolovan pomoci pyrometru
nebo kamerou, ktera snima jasny prstenec okolo krystalu, tzv. meniskus (obr. 3). Primér
krystalu je fizen zejména rychlosti vytahovani. Pfi této operaci je nutné hlidat a upravovat
hodnoty vykonu topného zafizeni, rychlost otaceni krystalu a v opa¢ném smyslu rychlost
otaceni kelimku. Tyto procesy napomahaji homogennimu rozlozeni nefistot a potlacuji
nehomogenity v ristovém teplotnim poli.

Obr. 3 Zaznamenani menisku na rozhrani krystal-tavenina [8]

ZavereCny krok ristu krystalu je zvySeni rychlosti tazeni a vytvofeni konické paty krystalu.

Postupnym zmensSovanim priméru krystalu dochazi k minimalizaci S§ifeni dislokaci



po mechanickém odlomeni od zamrzlé taveniny smérem ke zbytku téla krystalu [1,3,5].

Pro finalni vlastnosti vyrobku je dulezité bezdislokacni télo krystalu, které se dale zpracovava.

2.1.2 Zpracovani Si desek

Proces vyroby kiemikovych desek zahrnuje fadu souslednych krokl. Mechanické, fyzikalni
i chemické procesy jsou optimalizovany tak, aby koneény vyrobek, monokrystalicka
ktemikova deska, mél odpovidajici vlastnosti [5].

Po vytazeni a vychladnuti ingotu monokrystalického kiemiku je odfezdna hlava a pata.
Ty jsou opakovang pouzity pro hovou vsadku (tzv. remelt). Nasledné je ingot rozdélen na mensi
Casti obr. 4 (a), kdy se pomoci selektivniho leptani provadi kontrola monokrystalického
materialu z koncové ¢asti, zda nedoslo k naruSeni krystalografické struktury. Roziezané ¢asti
ingotu jsou vlozeny do zafizeni na brouseni, kde se odbrousi do pozadovaného priméru valce.
Také je zjisténa krystalograficka orientace ingotu a vybrousena fazeta (plocha na okraji desky,
ktera pomaha urcit orientaci monokrystalu v rotaci kolem podélné osy). Pozice fazety je uréena
pomoci rentgenové difrakce [1]. Fazeta se pouziva pouze u 6° desek, u 8 desek je vyuzivana
drazka — tzv. notch.

(a) 4 (b)
o===e @&

—_———w

Obr. 4 (a) ingot krystalu Si rozfezany na ¢asti, (b) lesténé Si desky

Dalsim technologickym krokem je fezdni ingotu na Si desky. K ingotu je pfilepena keramicka
desti¢ka, ktera drzi desky po roziezani ingotu. Rez je realizovan pomoci osnovy z tenkého
dratu, ktery je navinut na vodicich valcich a je sméafen suspenzi zrn karbidu kiemiku
v polyethylenglykolu. Ingot v jednom technologickém kroku projde osnovou dratu a je naiezan
na desky. Okraje fezanych desek jsou nasledné zaobleny, ¢imz je zvySena odolnost viaci

zaStipovani v dalSich procesech.

Jelikoz je krystalograficka struktura povrchu desky narusena, musi probéhnout dalsi
procesy, které vedou k odstranéni podpovrchového naruseni. Prvni z nich je mechanicka uprava
lapovanim, tj. oboustranné brouseni, které slouzi k vytvofeni hladkého, rovného
a planparalelniho povrchu desky. Deska je umisténa mezi dva litinové lapovaci kotouce
a mechanicky brousena pomoci suspenze tvorené ¢asticemi korundu ve vodé s detergentem [1].
Po lapovani stale zlistava na povrchu jemné naruSeni. To je odstranéno chemickym leptanim.

Leptani se bézné provadi pomoci kyseliny dusicné (HNO3) a fluorovodikové (HF) (4,5).
10



Pro zlepseni stability rychlosti leptani a lep$i fizeni procesu se piidavaji dalsi latky jako
napiiklad detergenty Silacid nebo Novec 4300 [4,6].

Si + 4 HNO; - SiO, + 4 NO, + 2 H,0 4)
Si0, + 6 HF — H,SiF¢ + 2 H,0 ®)

U vysoce dopovanych desek se vyuziva naneseni vrstvy oXidu kifemiku na zadni stranu desky
metodou Chemical Vapor Deposition (CVD). Dochazi k reakci:

450 °C
SiH, + 0, — Si + 2H,0 (6)

Vrstva oxidu kiemiku zabranuje odpafeni dopantu desky pfi vysokoteplotnich operacich,
protoze v oxidu je velmi nizka difuzivita dopantd ve srovnani s Si. U nékterych polovodi¢ovych
substrati se CVD metodou deponuje pod vrstvu oxidu jesté vrstva polykrystalického kiemiku,

ktera na sebe vaze tézké kovy. Rust vrstvy vyjadiuje nésledujici rovnice:
620 °C
SiH, — Si+ 2 H, (7

Nasledujicim procesem je lesténi piedni strany Si desky. Jedna se o mechanicko-chemicky
proces, kterym je docileno zrcadlového a bezdefektniho povrchu. Si desky jsou pfilepeny
pomoci vosku na unasec. Les§téni zahrnuje rotaéni pohyb unaSect, kdy horni strana je pfitlacena
na lestici podlozku. Podlozka je smacena lestici smési, ktera obsahuje koloidni oxid kiemicity
(Si0O») v alkalickém prostiedi. Proces probiha ve vice krocich, kdy je postupné zmensovan
ptitlak a je odebirana mensi vrstva povrchu desky. V prvni kroku je ptisobeno na desku
agresivnim roztokem, kdy Ubér materialu se pohybuje okolo 1 um/min. Vysledkem je drsny,
ale plochy povrch. V druhém kroku je pouzita méné agresivni suspenze a v kone¢ném kroku
je pouzit roztok s velmi malym ubérem [4]. Tyto Upravy davaji pfedni strané desky zrcadlové

leskly povrch.

Lestici smés ovSem zanechd na desce nechténé necistoty. Témi miZou byt zbytky lestici
smési, prachové Castice, organické Castice ¢i kovové ionty. Necistoty jsou odstranény pomoci
chemickych roztokt, do kterych jsou desky ponofovany. Slozeni a funkce roztoku je shrnuta

V nasledujici tabulce:
Tab. 1 Kroky chemického lesténi Si desky

Krok SloZeni Funkce
1 horka smés H.SO4 a H202 odstranéni organickych necistot
2 ziedéna HF odstranéni vrstvy ptirozeného oxidu (SiOy)
3 vodny roztok NHz a H.02 s H,0O odstranéni ¢astic (zbytkovych ¢i prachovych)
4 roztok HCl a H,0; odstranéni kovovych iontl

11



Roztok v kroku 3 je oznacovan jako SC-1 (Standard clean-1), ktery pfi pusobeni tvofi tenkou
vrstvicku oxidu na povrchu desky a tim ziskava deska hydrofilni charakter. Tato vrstva pomaha
zamezeni opétovného usazovani necistot na povrchu Si desky. Roztok z kroku 4 je nazyvan
SC-2. Ma silné oxidac¢ni vlastnosti a je schopen odstranit iony kovu (kromé& Ag) z povrchu tim,
¢ je oxiduje a nasledné rozpusti [1].

Po téchto krocich je zméfen mérny odpor a geometrické parametry desky. Nasledné,

pokud splfiuji podminky, jsou ulozeny do kazety (obr. 4(b)) a pfesunuty na expedici.

2.2 Mikrodefekty v Czochralskiho krystalech ki‘emiku

Mikrodefekty se do monokrystalu Si mohou zabudovavat pii taZzeni krystalu nebo vznikat pii
naslednych operacich vedoucich ke koneénému vyrobku. Tyto krystalografické defekty, a také

vvvvvvv

negativni vliv na funkénost vyslednych elektronickych soucastek.

Krystalografické defekty 1ze rozdé€lit na vady bodové, ¢arové, plosné a objemové [4].
Tyto defekty vznikaji porusenim krystalické miizky. Nékteré jsou schematicky zndzornény
na obrazku 5.

(b) —F——5+

000000000000 ¢000000000
0-0-0-0-0-0000000 00000000000
0000000000000 000000000

00 0000000000000000000
0-0-0-0-00000-00-0-000000000

(@) 0000000000000000000000

Obr. 5 Schematické zobrazeni defektii v krystalu kiemiku. (a) vakance, (b) vlastni intersticialni

atom, (¢) hranova dislokace, (d) atom intersticialni pfimési, (€) atom substitu¢ni pfimési o vét§im

atomarnim polomeéru nez Si, (f) atom substituéni pfimési o mensim atomarnim poloméru nez Si,
(g) extrinsicka vrstevna chyba [1]

2.2.1 Bodové defekty

Bodov¢ defekty mohou byt dvojiho druhu, a to intrinsické nebo extrinsické. Prvni zminiované
se V krystalu vyskytuji v podobé vakanci a vlastnich intersticiala [9,10]. Vakance ptedstavuji
diry v mfizce, tedy neobsazeny uzlovy bod miizky. Intersticialy jsou atomy (Si), které jsou

vmezetené do krystalové miizky. Zabudovavaji se do krystalu na fazovém rozhrani
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krystal-tavenina. Mohou vznikat a zanikat Frenkelovym (obr. 6a) a Shottkyho mechanismem
(obr. 6b) nebo rekombinaci, interakci s objemovymi defekty ¢i pii tepelném zpracovani desky.
Frenkeliiv mechanismus znamena piesun atomu do intersticialni polohy a vytvofeni vakance,
pii Schottkyho mechanismu dochazi k pfesunu atomu na povrch krystalu nebo desky, coz miize

nastat pouze v oblasti blizké povrchu [5].

Obr. 6 Schematické znazornéni a) Frenkelovy a b) Schottkyho poruchy

Druhé zminované bodové defekty, extrinsické, jsou tvotfeny piimési v CZ krystalu a to: atomy
dopantd, prvky zabudovanymi V pribéhu tazeni (C, Oz, N2) a atomy necistot. Pouzivané
dopanty — bor, fosfor, arsen, antimon — se zamérn¢ ptidavaji do taveniny pii tazeni CZ krystalu.
Dopanty zésadné ovliviuji vznik mikrodefekti diky odliSnosti atomového poloméru, mozné

interakci s bodovymi defekty a moznosti tvorby klastrii (zarode¢nych center).

Dle typu dopantu je mozné pozorovat u substratu vodivost typu p nebo typu n. Typ p
se vyznacuje dérovou vodivosti. Ta je zptisobena prvky z 3. skupiny periodické tabulky (pt. B),
které maji o jeden valen¢ni elektron méné nez Si a v blizkosti ciziho atomu vznika volna dira.
Typ n se vyznacuje elektronovou vodivosti, kterd je zplisobena patym valencnim elektronem
prvka 5. skupiny (pf. P, Sb). Koncentrace atomli dopanti se pohybuje fadové
105-10'° cm3 [10].

Atomy kovi jsou v monokrystalech Si velmi nezadouci, a to pfedevsim piechodné
kovy [11]. Pii vysokych teplotich mohou obsazovat intersticialni a substituéni polohy
Vv krystalové miizce. Pfi poklesu teploty vytvareji komplexy s dopanty nebo precipituji
(shlukuji se) do objemovych defektli. Koncentrace atomti kovii v polovodi¢ovém kiemiku musi
byt pod hranici 10 cm™3, aby byla zajisténa spravna funkce polovodi¢ovych soucastek.

Dalsi kontaminanty jsou uhlik, ktery se dostava do krystalu z grafitovych dili topné
zOny tazicky, a dusik, ktery pochdzi z inertni atmosféry. V urc€itych ptipadech miize byt inertni
atmosféra zajisténa dusikem misto argonu.

Velmi dulezitou piimési je kyslik, jenz pochazi z kiemenného kelimku (SiO2), a ktery

je pii rozpousténi taveniny také rozpoustén. Do taveniny je zabudovano pouze 1 %, zbytek
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je odpaten z volné hladiny do okolni atmosféry. Rozpustnost kysliku v kiemiku roste s rostouci
teplotou, jak znazorfiuje obr. 7. Jeji hodnota pfi teploté tani kfemiku je asi 2 x 10'® cm™
(5 x 10% cm™ = 1ppma) [1, 3-5].
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600
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0 10 20 30 40 50

koncentrace kysliku (ppma)

Obr. 7 Rozpustnost kysliku v kiemiku [4]

Kyslik se zabudovava do intersticialni polohy, kde je vazan dvéma kovalentnimi vazbami
K sousednim atomim Si. Mnozstvi zabudovaného kysliku do objemu ma zasadni vliv
na objemovou getraci (zachyceni nec€istot do okoli precipitati kysliku v objemu desky). Diky
volnym elektroniim, které nejsou vyuzity na vazbu, se z téchto atom mizou utvofit elektricky

aktivni fetézce, tzv. termodonory [1].

2.2.2 Carové defekty

Mezi carové defekty jsou zatfazeny hranové a Sroubové dislokace. Ty vznikaji kviili napéti
béhem vysokoteplotnich procest pii vyrobé desky a naslednych procestt pro finalni
elektronické soucastky. Pii téchto procesech byva piekrocena mez kluzu. Mtizkové napéti
jeuvolnéno za vzniku dislokaci, které jsou situovany pievazné do okoli kyslikovych
precipitatii, shluki ktemikovych precipitatt a skluza.

Monokrystaly pfipravované CZ metodou jsou pfipravovany v bezdisloka¢nim
modu [1, 4]. Bezdislokacni rist zajiStuje fizeni procesu tazeni, kdy je snaha se vyhnout
napatovani, padu &astic do taveniny nebo nehomogennimu teplotnimu poli. Carové defekty jsou

v monokrystalu téméft eliminovany, a proto nejsou predmeétem studia v této bakalaiské praci.
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2.2.3 Plo$né defekty

Do této kategorie patii vrstevné chyby, které jsou zastoupeny ve dvou typech. Extrinsické chyba
predstavuje krystalografickou rovinu vloZenou do krystalové miizky navic. Pfikladem mohou
byt tfi stiidajici se roviny ...ABC..., pokud by doslo k extrinsické chybé mohly by byt roviny
znazornény nasledné: ... ABCBABCABC...

Intrinsicka vrstevnd chyba se vyznacuje chybéjici krystalografickou rovinou
Vv krystalové mtizce. V tomto piipade by byl zapis rovin mozny nasledovné: ...ABCACABC...
V kiemiku se vyskytuji jen extrinsické vrstevné chyby [4].

2.2.4 Objemové defekty

Objemové defekty vznikaji shlukovanim vakanci, intersticialii, kyslikovych atomd nebo
necistot. MuZeme mluvit o defektech vakantniho typu, intersticidlniho typu nebo

0 precipitatech.

2.2.4.1 Defekty vakantniho typu

Pii vysokych teplotach se v objemu shlukuji volné pifesycené vakance za vzniku defektu
charakteru dutinky, tzv. voida (angl. void). Voidy maji tvar okraedru (obr. 8b, 9a) a stény jsou
rovnobézné s rovinami (111). Pokud dojde pti procesu lesténi desky k pretiznuti voidu (pfi
méfeni kvality povrchu laserovym svazkem), jevi se jako ¢astice pochazejici z povrchu desky
tzv. COPs defekt — crystal-originated particles [1,4, 12]. COPs defekty jsou znazornény
na obrazku 8(a) a 9(b).

Obr. 9 Snimky z transmisniho elektronového
mikroskopu: (a) void defekty v kiemiku a (b) COPs
defekt na povrchu Si desky [12]

Obr. 8 Schematické znazornéni defekti (a)
COPs defekty a (b) void [1]
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2.2.4.2 Defekty intersticialniho typu

Precipitaci pfesycenych kiemikovych intersticiali vznikaji tzv. A- a B-swirl (spiralovité)
defekty. Nazev swirl je odvozen od jejich charakteristického spiralovitého rozloZeni na desce.
A-swirl defekty oznacuji dislokacni smycky ¢i jejich precipitaty. B-swirl defekty jsou tvoieny

precipitaty intersticiala [1].

2.2.4.3 Kyslikové precipitaty

Kyslik se vyskytuje v CZ krystalu kiemiku ve velké koncentraci diky jeho rozpustnosti
zavysoké teploty pfi zpracovani kifemiku. Pfi snizovani teploty dochéazi k pfesyceni
a dusledkem nastava precipitace intersticialnich atomt kysliki do oxidovych ¢astic,
tzv. kyslikovych (oxidovych) precipitatd. Precipitaty jsou slozeny z amorfniho SiOx, kde X €
(1;2). Jejich velikost je zavisla na pocateni koncentraci kyslikovych intersticiald, interakci

s bodovymi defekty a také podminkami tepelného zpracovani desky [1, 3-5].

2.2.5 Voronkovova teorie

Vysvétleni tvorby defektd bylo zajmem vyzkumi mnoha védct. Vzniklo mnoho teorii, které by
mohly byt rozd€leny na tii zdkladni typy ve zptsobu jejich pohledu na pomér koncentrace
bodovych defektt v krystalu. Mohly nastat ti pfipady kdy, prvni ptedpokladal, ze koncentrace
vakanci a intersticidlti se rovnd, druhy mél predpoklad vyssi koncentrace intersticiall a treti
piedpoklad vyssi koncentrace vakanci [1, 14].

Nejuznavangjsi z téchto technologii je Voronkovova teorie z roku 1982 [15]. Uréuje
podminku, za zéklad¢, které jsme schopni urcit, jestli bude krystal vakantniho, intersticialniho
nebo smiSeného typu, pii danych podminkéch tazeni.

Voronkovoviiv model se sklada ze tii ¢asti [1]:

1. zabudovani vlastnich intersticialli atomu kiemiku a vakanci do krystalu

2. transport, difuze, rekombinace bodovych defektt v krystalu

3. nukleace a riist defektd intersticidlniho a vakantniho typu.
Defekty se zabudovavaji do krystalu na fazovém rozhrani krystal-tavenina, kdy dochazi
k vytvotfeni bodovych defektd. Diky vysoké difuzivité pfi teplotach blizko teploty tani kiemiku
(Tm = 1420°C) a blizkosti povrchu mohou bodové defekty existovat v rovnovazné
koncentraci [4].

Koncentrace bodovych defektd se méni v pribéhu chlazeni krystalu, které je zptisobeno
samotnym tazenim. Maximalni rekombinace bodovych defektl nastava pfi teploté 1300 °C,
coz je té€sné pod teplotou tani Si. Pti snizovani teploty zlstavaji v krystalu jen defekty s vétsi
pocatecni koncentraci. Ty jsou transportovany do objemu smérem k hlave. Transport je urcen
tokem bodovych defektt, ktery vyjadiuje nasledujici rovnice (8) [16]:
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ac;

Jji = vl — Di—

+ aD Ci’ (8)

kde prvni ¢len vyjadiuje driftovou slozku, tedy rychlost tazeni viéi fazovému rozhrani, druhy
¢len popisuje Fickovu difuzi, coz vyjadfuje tok defekti smérem od fazového rozhrani
krystal-tavenina smérem K hlavé krystalu, a tfeti ¢len rovnice popisuje tepelnou difuzi [1,3-
5,15].

Koncentrace defektti je urCovana predevsim z driftové slozky, ktera nese zejména
vakance, a difuzniho toku, ktery nese vlastni intersticialy. Tyto toky jsou umérné rychlosti
tazeni krystalu v a teplotnimu gradientu G. Na zaklad¢ téchto parametr ur¢il Voronkovov
pomér ¢ (ksi) [1,5].

2.2.5.1 Voronkovoviv pomér

Voronkovovuv parametr (9) je definovan jako podil veli¢in rychlosti tazeni v a teplotniho
gradientu G.

£=— 9)

Pokud se tok vakanci rovna toku vlastnich intersticialii, bude krystal bezdefektni, tedy vSechny
defekty rekombinuji. Tim je zavedena kriticka hodnota parametru &. Pfi porovnani této hodnoty
, y v v "
s Voronkovovym pomérem nastavaji tii ptipady poméru ; Vose tazeni krystalu [1,3,5].
a) %< Ewrit PO rekombinaci prevazuji intersticialy, difuzni tok byl vys$si nez driftovy.
Ziskavame intersticialni typ krystalu
b) % > &ric PO rekombinaci prevazuji vakance, driftovy tok byl vy$s$i nez difuzni.
Ziskavame vakantni typ krystalu.

c) g = it rekombinaci se defekty vyrusily, difuzni tok byl roven driftovému. Ziskdvame
krystal bez defekta.

Toto rozdéleni plati pro intrinsické bodové defekty, pokud by byly zvazovany napiiklad
precipitaty kysliku, jejich koncentrace bude zavisla na typu krystalu. Ve vakantnim typu bude
koncentrace vys$i nez v intersticialnim [1].

Podivame-li se na radialni rozloZeni defektl, nastava problém s vyuzitim vysSe
zminéného poméru, kvili zavislosti teplotniho gradientu G na radialnim rozlozeni. Teplota
gradientu je kvili ochlazovani povrchu krystalu niz$i nez ve stfedu. Gradient tedy klesa
od stiedu krystalu k okrajim, jak je znazorné€no na obrazku 10 a vznika vakantni, intersticialni

nebo smiSeny typ krystalu v radialnim fezu.
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Obr. 10 Schématické rozlozeni Voronkovova poméru v radialnim rozlozeni Si desky a znazornéni
defektni oblasti na fezu krystalem [16]

Na obrazku 10 je ¢ervené zaznamendana hranice mezi oblasti vakantniho a intersticialniho typu,

ktera je nazyvana vakantné-intersticialni rozhrani (V/I rozhrani).

Kone¢ny typ monokrystalu s ur€itym intrinsickym bodovym rozloZzenim defekta

zasadné ovliviiuje precipitaci dalSich defektil, napt. precipitaty kysliku ve vakantni oblasti.

2.2.6 Precipitace kysliku

Precipitaty kysliku vznikaji z pfesyceného tuhého roztoku kysliku v kiemiku. Znacné
této precipitaci napomaha zvysena teplota, ktera vede k vyssi difuzivité. Pocatkem precipitace
je nukleace zarodku. Probiha pfii nizsich teplotach v rozmezi 500-800 °C, ¢imz vznikaji malé
klastry atomt (zarodky), ale tibytek intersticialniho kysliku (Oi) je v Si matrici neznatelny [4].
Nukleace uréuje hustotu kyslikovych precipitatu.

Po nukleaci zarodku nasleduje rast precipitati (precipitace). Probiha pti vysSich
teplotach okolo 1000 °C, kdy se uplatiiuje zejména difize. Béhem tohoto déje dochazi
Kk zna¢nému ubytku Oi v Si matrici.

Na zaklad¢ hodnoty kritického poloméru zarodku je mozné urcit stalost precipitatu pii
dané teploté. V piipadé¢ vétSi hodnoty precipitat roste, v piipadé mensi mé tendenci
se rozpoustét a zaniknout.

Pro zjisténi Cetnosti precipitatii se pouziva OISF test (z angl. Oxidation induced stacking
fault [1]). Test je zalozeny na termické oxidaci (okolo 1000 °C). Oxidace zpusobuje silnou
injekci vlastnich intersticialti pod oxidovany povrch, kde se presycené intersticialy aglomeruji
a vznikaji vrstevné chyby (tzv. oxidaci indukované vrstevné chyby), které dekoruji kyslikové
precipitaty.

18



Obr. 11 Schématické znazornéni OISF prstence na lesténé Si desce [1]

Na povrchu desek ze smiSeného krystalu mize dochazet na V/I rozhrani k tvorbé prstence
vrstevnych chyb indukovanych oxidaci, tzv. OISF prstence. OISF prstenec je zndzornén
na obrazku 11. Casto se vyuziva tvorby OISF prstence pii zkoumani detekce V/I rozhrani
arozlozeni defekti v deskach. Teplotni formovani mikrodefektii je souhrnné zndzornéno
na obrazku 12.

1400 Vakance, vlastni intersticialy, OISF ——————»
1300 (1412 °C)

1200
1100 . . . o
S Voidy (vakantni precipitaty) (1000...1150 °C) —p
0;/ 1000 - Dislokac¢ni smycky (vlastni intersticialni shluky) ———»
3 900 - (1000 °C)
&
& 800 -
700

| Zarodky kyslikovych precipitati
600 4 (500...800 °C)

500 -
400 A
300 T T T T T T T T T T T T

<«—— Termodonory (450 °C)

Cas (h)

Obr. 12 Schématické naznaceni tepelné historie krystalu a teploty vzniku riznych defektd béhem
rustu krystalu. Uvedené teploty tvorby jsou pfiblizné hodnoty ziskané z literatury [4]
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2.3 Vliv mikrodefekti na parametry soucastek

Mikrodefekty maji velkou roli pii vyrobé elektronickych soucastek. Zasadnim problémem je
snizovani jejich vykonu a funkénosti, ale mohou mit i ptiznivy dopad. U defektti vakantniho
a intersticialniho typu se setkdvame vyhradné s negativnim vlivem. Naopak u precipitatii

kysliku muze nastat jak negativni, tak pozitivni vliv.

Defekty vakantniho typu, zastoupené COPs defekty, zplsobuji snizeni integrity
hradlového oxidu. Pti oxidaci povrchu desky se piekryji voidy pod povrchem. Hradlovy oxid
muze byt vtéto oblasti ztenCen nebo pfiliS namahan na okrajich COPs defekti, kde je
koncentrovano elektrické pole, a oba tyto u¢inky vedou k porucham dielektrické vrstvy. Tyto
nezadouci u¢inky mohou byt potlac¢eny zihanim desky v argonové ¢i vodikové atmosféie nebo
pokrytim le§téného povrchu epitaxni vrstvou kiemiku [17].

U intersticialnich defektl, predevsim tedy u dislokac¢nich smyc¢ek, dochazi v aktivni
oblasti desky (na povrchu a tésné pod nim) ke snizeni doby Zivotnosti minoritnich nositeld
naboje a pruchodu proudu. Diky tomu se vytvaii nezadouci vodivé cesty. V kombinaci s kovy
jsou dislokace zdrojem zkratt, které vedou ke zvyseni svodovych proudii diody v zavérném
sméru. Problém svodovych proudii Vv zdvérném sméru je vyznamny zejména pii vyrobe
vykonnych soucastek [5].

Termodonory kysliku vznikaji pfi teplotdch 450 °C a maji vliv na parametry mérného
odporu substratu. Diky malé vazebné energii sta¢i pro jejich odstranéni zahiati desky nad
500 °C. Timto zpiisobem Ize eliminovat posun mérného odporu zpusobeného
termodonory [18].

Kyslikové precipitaty mohou mit na desku pozitivni, ale i negativni vliv. Jejich vznik
a existence byly vysvétleny v predchozi kapitole. Negativnim disledkem je degradace integrity
hradlového oxidu, dale zvySeni zpétnych svodovych proudl v aktivni oblasti desky a snizeni
doby Zivota minoritnich nosicli naboje. Ptiznivy u¢inek mohou mit kyslikové precipitaty pro
zvySeni mechanické pevnosti Si desek, pokud je precipitace mirna. Ptilisna precipitace muze
mechanické vlastnosti degradovat [3-5]. Dalsim pozitivem kyslikovych precipitati je sSchopnost
funkce getracnich center v objemu desky. Getrace je proces odvedeni kontaminanti z aktivni
oblasti desky. Pomoci difuze jsou zachyceny v neaktivnich oblastech (objemu desky),

kde nemaji vliv na funkci elektrickych souc¢astek [5].

Atomy kovlu vytvari v zakdzaném pasu energetickou hladinu, ktera je zdrojem
rekombinacné-generacnich center a ty jsou hrozbou pro funkci findlnich elektronickych

soucastek a vytéznost procesu vyroby.
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CiL PRACE
Charakterizace mikrodefekt v ingotech Czochralskiho kifemiku péstovanych ve spole¢nosti

onsemi Roznov pod Radhostém.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast této prace se zabyva charakterizaci kfemikovych desek vyrabénych

ve firmé¢ onsemi Roznov pod Radhostém. Sledovan je zejména vliv dopanti a mikrodefekti

napii¢ celym ingotem pii jeho tazeni. Hlavnimi pouzitymi metodami jsou méfeni mérného

odporu, OISF test a precipitacni test.

3.1 Charakterizace vstupniho substratu

Pro charakterizaci byly pouzity 8¢ Sidesky ztfi monokrystali tazenych CZ metodou.

Zkoumané monokrystaly byly dopovany fosforem, antimonem a borem. Pfipravené

monokrystaly byly dale zpracovavany nésledujicim postupem:

obrouseni té¢la monokrystalu na pramér 200,00 + 0,50 mm a vybrouseni notche (urcuje

smér orientace krystalu)
zaobleni hran desky na zatizeni SYMERT 8 a oznaceni laserovym zna¢enim

lapovani na zatizeni AC1200L, kdy pomoci brusiva PWA9 (AlOs s detergentem
Aqualapp TTV) je docileno tbéru a zahlazeni povrchu na tloustku 780 = 10 um
opétovné Cisténi Vlince STROZA 8“ (vprvni vané NaOH a detergent proti

povrchovému napéti Puratron, v druhé vané s NaOH a H20,)

leptani desky s cilenym ub&rem 33 £3 um tak, aby drsnost povrchu byla sniZzena
na0,2+0,1 pm (smés kyselin HNO3z + HF + detergent Silacid nebo Novec 4300 a
NaOH)

opétovné Cisténi v zafizeni JST smési SC-1 (viz kap. 2.1.2.)

provedeni teplotniho procesu pro vytvofeni polykrystalické vrstvy Vv zatfizeni VTR
(tento krok nebyl provadén u desek pro OISF testy)

brouseni na zafizeni DISCO DFG840 a ¢isténi v lince SPEC Prepolish

koneéné lesténi S cilenym ub&rem desky 5 pum na tloustku desky 725+ 15 pum
a nasledné ¢isténi v lince SPEC

Vysledkem byly jednostranné lesténé Si desky s orientaci roviny (100). Cely proces

je podrobnéji popsan v kapitole 2.1.2. VSechny tyto tikony byly provadény v ramci standardni

produkce Si desek. Na obrazku 13 jsou vidét lesténé Si desky s vybrousenym notchem.
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Notch a laserové znaceni

Obr. 13 Si desky pro vybrané testy

Pro dalsi testovani byly pouzity vzdy desky z téla krystalu, tak aby jednotlivé vzorky pokryly
viceméné celé t€lo monokrystalu. Pocet poloh v krystalu byl zavisly na moznostech firmy,
kdy nebylo vzdy mozné zajistit desky ze vSech casti krystalu. Pro lep$i orientaci je piilozeno
schéma ingotu Si krystalu (obr. 14).

T¢lo krystalu

(TTTII»

Pata krystalu

Hlava krystalu

Obr. 14 Schéma Si ingotu S vyzna¢enymi hlavnimi (oranzov¢) a dopliikovymi (zeleng) misty

teoretického odbéru testovacich vzorku
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3.2 Pouzité metody

3.2.1 Ctyibodova sonda

Radialni mérny odpor byl zméten pomoci 4-bodové sondy 4PP2 — NAPSON. Méfeni bylo
provadéno na kontrolnich deskach, které se standardné odebiraji od kazdého tazeného
monokrystalu. Nejprve je zmétena tloustka pomoci ichylkoméru a hodnota spolu s vodivosti
(p/n) se zada do softwaru pfistroje. Pomoci 4 hrotd, které jsou upevnény v linearnim seskupeni,
je méfen mérny odpor (obr.15). Ptes vn&jsi sondy protéka proud a na vnitinich dvou sondach
je sledovan tibytek napéti. Radialni odpor py je vypocten ze vztahu p; = C - %, kde U je ménéné
napéti, | je prochazejici proud a konstanta C je zavisla na geometrii sondy. Diky zméteni
tloustky vzorku software vypocital primérny mérny odpor vrstvy, a to vynasobenim radialniho
odporu tloustkou [4]. Z mérného odporu bylo mozné ur¢it koncentraci dopantt v Krystalu

vyuzitim piepoctu ASTM normou.

Obr. 15 Schématické znazornéni 4-bodové sondy pro méfeni Obr. 16 zatizeni 4-bodova
elektrického mérného odporu sonda 4PP2 - NAPSON

3.2.2 Precipitacni test

Tento test slouzi k vyhodnoceni distribuce a hustoty mikrodefektt, pfedevsim kyslikovych
precipitatd, v objemu Si desky. Precipitaty bohuzel nejsou dostate¢né velké, aby mohly byt
pozorovany pod optickym mikroskopem, proto je nutné jejich zviditelnéni ¢i zvyraznéni.

Precipitacni test se provadi dle normy ASTM F 1239-94. Sklada se ze tii ¢asti, a to
nizkoteplotni nukleac¢ni ¢asti, zihani (kdy probiha precipitace) a chlazeni [18]. Jednotlivé kroky
jsou shrnuty v tabulce 2. Po ochlazeni nasleduje oleptani vrstvy SiO2, vzniklé pii termickém
procesu, ve smési 1:1 HF (50%):H.0, po dobu 10 minut.
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Tab. 2 krokovy postup termické ¢asti precipita¢niho testu [21]

Krok Teplota Plyny Doba trvani
Vkladani Si desek do pece 750°C ﬁi Eggg m:gg ryChé%SZr;ljrl]fidr?ni je
Nukleace 750°C (N)z Eggg :;m:ng 4 hodiny
Stoupant teploty 750°C — 1050°C ,C\l)z Eg:gg m:gg 30 minut
Precipitace 1050°C (N)z Eggg :;m:ng 16 hodin
Klesani teploty 1050°C — 750°C (N)i Eg:gg :mﬂ; 60 minut
Vybirani Si desck z pece 750°C ﬁz Eggg m:gg ryChzlgsér;ﬁiiﬁ“i e

Velikost a distribuce precipitati kysliku se ur¢i pomoci optické mikroskopie. Dojde k vylomeni
platku (nazna¢eno na obr.17) a kolmy lom je selektivné leptan v leptadle Wright po dobu 90 s.
SloZeni Wright leptadla je nasledujici: 60 ml HF (50%), 30 ml HNO3z (69%), 30 ml 5M CrO3
(1 g CrOs/2 ml H20), 2g Cu(NOs3)2-3H20, 60 ml koncentrované Kyseliny octové (ledové)
a 60 ml H2O (deionizované) [19]. Leptani je provadéno za laboratorni teploty.

Mikrodefekty byly pozorovany a dokumentovany optickym mikroskopem Nikon
Eclipse L200N. Pfi¢emz byla sledovana mista v oblasti stfedu a okraje desky (cca 1 — 2 cm
od kraje).

Okraj desky

« Stied

-

Obr. 17 Lom Si deskou s vyznacenymi zkoumanymi oblastmi

3.2.3 OISF test

Tento test je vyuzivan pro kontrolu kvality povrchu Si desek a k detekci OISF prstenci. Diky
termické oxidaci dochazi k zviditelnéni mikrodefektti z oblasti pod povrchem desky.
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Pro OISF test byly odebrany jednostranné lesténé Si desky bez polykrystalické vrstvy. Desky

byly zihany ve vertikalni peci VTR 6500 A. Test byl provadén podle modifikované normy
ASTM F 1727-97. Kdy jednotlivé kroky jsou zaznamenany v tabulce 3.

Tab. 3 krokovy postup termické faze precipitac¢niho testu [21]

Krok Teplota Plyny Doba trvani
Vkladani Si desek do pece 800°C 02 (1,5 I/min.) rychlost vkladani je 20 cm/min.
Stoupani teploty 800°C — 1100°C 02 (1,5 I/min.) 60 min.
. o 02 (1,5 l/min.), .
Oxidace 1100°C H, (2,90 I/min.) 120 min.
Klesani teploty 1100°C — 800°C 02 (1,5 I/min.) 100 min.
Vybirani Si desek z pece 800°C 0, (1,5 I/min.) rychlost vybirani je 20 cm/min.

Po teplotnim rezimu byly desky leptany. Prvnim krokem bylo oleptani SiO> vrstvy, vzniklé
pfi zihani, ve smési 1:1 HF (50%) : H20, po dobu 10 minut. Druhym krokem bylo selektivni

leptani Schimmelovym leptadlem po dobu 2 minut. Slozeni 2:1:1,5 HF :

1M CrOs3:

deionizovana (DI) voda [20]. Leptani bylo provadéno za laboratorni teploty. Nasledné byly

mikrodefekty vyhodnoceny na optickém mikroskopu Olympus BX60M.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Nasledujici ¢ast prace pojednava o vysledcich méteni popsanych v kapitole experimentalni
cast. Naméfené vysledky jsou zpracovany do kapitol po jednotlivych typech dopanti. Jsou
vyhodnoceny méteni radialnich odport, precipitacni testy a OISF testy. Jednotlivé rozdily mezi

odlisnym typem dopantti jsou diskutovany na konci kapitoly.

4.1.1 Krystaly silné dopované borem

Dopovani borem zptsobuje vodivost typu p. Orientace desky byla (100). Pomoci ¢tyftbodové
sondy byl proméfen radialni mérny odpor na deskach z riiznych pozic pro charakterizaci podél
celého krystalu. Z obrazku 18 je viditelny radialni profil mérného odporu (RRV —z angl. Radial
Resistivity variation), ktery je lehce sniZzen pii okrajich desky. To je zplsobeno zahnutim
fazového rozhrani a odpafovanim dopantu pii taZzeni desky. Kromé okraji desek je radidlni
odpor téméf linedrni. Jak je vidét na obrazku 18 i 19, mérmy odpor Vv axidlnim sméru
se zmenSoval se vzdalengjsi pozici méfené Si desky od hlavy krystalu. Naméteny odpor
pro ingot siln¢ dopovany borem se pohyboval od 0,01104 Q-cm (pro pozici 1662 cm od hlavy
krystalu) do 0,01977 Q-cm (pro pozici 11 cm od hlavy krystalu). Tento rozptyl je zptisoben
hromadénim dopantu v taveniné v dusledku segrega¢niho koeficientu [4, 23]. Podle specifikace
dle vnitfnich norem firmy onsemi byl splnén rozsah mérného odporu v celé S§iti téla
monokrystalu.

0,020
1662 mm
0,018 X 1370 mm
= 0016 1133 mm
S 50 SRS
3, R R e T e B S oo CC X 902 mm
= 0,014
2 X X X 604 mm
"8
+ 0,012 X 305 mm
:
0,010 v X 11 mm
specifikace
0,008
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100

poloha [mm]

Obr. 18 Graf zavislosti radialniho mérného odporu na poloze v krystalu v radialnim profilu

Koncentrace dopantil je mozné vyjadiit pomoci pfepoctu z mérného odporu dle normy ASTM
F 723-99. Jak ukazuje nasledujici graf, koncentrace dopantti v axialnim profilu krystalu roste.
V grafu neni vynesena pouze prumérna hodnota, nybrz vSechny namétené hodnoty, tak aby

byla postihnuta nekompaktnost vysledkl v radialnim sméru. Pti pohledu na srovnani zavislosti
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mérného odporu na pozici, je patrné, ze odpor klesa se zvySujici se vzdalenosti od hlavy
krystalu. Oproti tomu koncentrace dopantu, stoupa se vzdalenosti a nejvyssi je na pozici u konce

krystalu. Tyto jevy jsou ovlivnény segrega¢nim koeficientem dopantu pii tazeni krystalu.

8,00E+18 1 0,025

7,00E+18 |
& 4 0,020
£ 600E+18 ¥ . _
i) i + L " £
© 500E+18 | * ) :
=, 5, * v | 4 0,015 &
Q —
o + o
€ 4,00E+18 ¢ g 2
S {0010 2
S 300E+18 | 010 3,
9 g

2 00E+18 |

{ } koncentrace 1 0,005
1,00E+18 RRV
0,00E+00 - - - 0,000
0 500 1000 1500 2000

pozice v krystalu [cm]

Obr. 19 Zavislost mérného odporu a koncentrace boru na pozici v krystalu v axialnim profilu

Tyto koncentrace a mérné odpory jsou typické pro substrat oznacovany jako silné¢ dopovany.

V dalsich kapitolach budou vzorky oznaceny jako desky ¢i krystaly siln¢ dopované borem.

4.1.1.1 Vyhodnoceni precipita¢niho testu

Cilem precipitacniho testu bylo zjistit hustotu a distribuci objemovych mikrodefektt, v tomto
ptipadé¢ precipitatd kysliku. Precipitaty byly zachyceny na mikroskopu Nikon Eclipse L200N
pti pozorovani leptaného lomu deskou. Snimky byly potizeny vzdy ze stiedu a okraje desky
(obr. 20, 21). Snimky, kde je viditelny cely lom (pii zvétSeni Skrat) nejsou zahrnuty v této ¢asti
prace z duvodu nizkého rozliSeni a tim padem mozné nekvalitni interpretace. Jsou uvedeny
obrazky pii vétsim zvétSeni (10krat), kde je vidét pouze horni polovina lomové plochy, kdy
horni hrana piedstavuje lesténou stranu desky. Pfi porovnani hustoty mikrodefekti je viditelny
trend, kdy vradialnim sméru hustota precipitati klesa od stiedu ke kraji desky. To
je zapfic¢inéné difuzi kysliku pfi teplotnich operacich. Kyslik jednak difunduje do objemu
celého monokrystalu a na druhou stranu dochazi k jeho odpafovani z povrchu, a tim mutze
vzniknout denudovana (bezdefektni) zona. V piipadé 700, 1000, 1200 mm od hlavy byla
zaznamena vyssi hustota na okraji desky, coz by poukazovalo na rozsahlejsi vakantni oblast

smérem od stfedu desky.

cvwr

je zpisobeno vyssi koncentraci kysliku v taveniné ze zafatku tavby krystalu. Koncentrace
kysliku v taveninég je dana pomérem plochy kontaktu taveniny a kiemenného kelimku a objemu
taveniny
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Dalsim pozorovatelnym jevem je fakt, ze distribuci mikrodefekti u vSech vzorka
muzeme hodnotit jako homogenné rozloZenou, pod povrchem nepozorujeme znatelnou
denudovanou zonu.

_pozice 100 mm ; : pozice 100 mm
stied : okraj
100um 100um

pozice 400 mm pozice 400 mm
stied okraj
100um 100um

pozice 700 mm pozice 700 mm
stied : okraj
100um 100um

Obr. 20 Snimky leptaného povrchu lomu deskou silné dopované borem, pozice 100-700 mm,
leptano 90 s leptadlem Wright - OISF, zvétSeno 10krat
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pozice 1000 mm pozice 1000 mm
stied okraj
100um 100um

pozice 1200 mm ’ pozice 1200 mm
stied okraj
100um 100um

pozice 1400 mm ; pozice 1400 mm
stied okraj
Spses 100um : 100pum

I e e e T e

1\/,,’pdzi¢e/1jop mm PSRRI 5 -~ pozice 1700 mm
S ostied 2 ' e ‘ S - Okrgj -

100um | g o S . N s 100um

Obr. 21 Snimky leptaného povrchu lomu deskou silné dopované borem, pozice 1000-1700 mm,
leptano 90 s leptadlem Wright — OISF, zvétseno 10krat

30



4.1.1.2 Vyhodnoceni OISF test

OISF test byl zdmérn¢ proveden kviili zjisténi hustoty mikrodefektti na povrchu kiemikové
desky. Po vyhodnoceni OISF testu bylo nalezeno velké mnozstvi vrstevnych chyb, které tvorily
OISF prstence a kruhy. Ty jsou viditelné na obr. 23. Pfi¢inou vysoké ¢etnosti vrstevnych chyb
indukovanych prfevazné na kyslikovych precipitatech je atomovy polomér boru, ktery je
V porovnani s atomem kiemiku mensi. Pfitomnost boru vytvari v kiemikové mitizce tensni
pnuti, které podporuje rist precipitatt. Precipitace kysliku byla ve vakantni oblasti zvySena,
anaopak V intersticialni oblasti potladena. Pfi¢inou je vznik precipitatd kysliku hlavné

ve vakantni oblasti, kde je riist precipitatl usnadnén piitomnosti vakanci v mtizce.

Vzhled OISF (kruh, prstenec) byl zavisly na obsahu kysliku a tepelné historii vzorku,
jak potvrzuje [23]. Cetnost vyskytu vrstevnych chyb ma klesajici trend v axialnim sméru,

coz je znazornéno na nasledujicim grafu.

Jak uZ bylo uvedeno, nejvétsi vyskyt OISF chyb byl zaznamenéan na deskach nejblize
k hlavé krystalu. PfiemZ nejvyssi zaznamenana hustota byla okolo 30000 OISF/cm?,
Koncentrace chyb v axialnim sméru dale Klesala. Pii piekroCeni hranice 700 mm Kklesl
jejich pocet pod 1500 OISF/cm? a na konci krystalu byla koncentrace téméf nulova.

35000
30000
25000

20000

OISF/cm?

15000
10000
5000

0 200 400 600 800 1 000 1200 1400 1 600 1 800
pozice v krystalu [mm]

Obr. 22 Graf zavislost lokalni hustoty OISF/cm? na pozici v krystalu

V ramci experimentu byla také stanovena oblast vakantni-intersticialni rozhrani, ktera je
viditelna diky kruhovym utvarim pod kolimovanym svétlem (obr. 23). V tabulce 4 jsou
zaznamenany poloméry OISF prstenci ¢i kruhti, od stiedu Si desky. Uprostied se nachazi
vakantni oblast krystalu, za touto hranici je oblast intersticialni (viz Voronkovova teorie, kap.
2.2.5).
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Z méteni vyplyva, ze se vzdy jednalo o smiSeny typ krystalu. V axialnim profilu
100 mm od hlavy byly OISF chyby pozorovany po celé desce, na pozici 400 mm byl pozorovan
OISF prstenec s polomérem 60-96 mm. V ostatnich piipadech doslo k vytvofeni kruhu
s polomérem uvedenym v tabulce 4.

Tab. 4 Polomér V/I rozhrani v zavislosti na pozici v krystalu

Pozice v krystalu [mm] V/I rozhrani od stiedu desky [mm] Typ kruhového utvaru
100 100 kruh
400 60-96 prstenec
700 30 kruh
1000 5 kruh
1200 10 kruh
1400 80 kruh

= OISFkuh

Obr. 23 OISF kruh (vlevo) a prstenec (vpravo), pozorovany pod kolimovanym svétlem, Si desky

siln¢ dopované borem

Pfi pozorovani desek s orientaci (100) pod mikroskopem Nikon Eclipse L200N bylo vidét
specifické uspotadani vrstevnych chyb, a to v na sebe kolmém sméru, jak zobrazuje obr. 24.

Detailni pohled na vrstvenou chybu zaznamenava obr. 25.
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50 ym

Obr. 24 Usporadani vrstevnych chyb vzhledem k orientaci (100), zvyraznéno diferencialnim

kontrastem, zvétSeno 20krat

Obr. 25 Vrstevna chyba, zvétseno 50krat

Jiz z vysledki precipita¢niho testu mohl byt ocekavan vyskyt OISF na povrchu desky. Také se

potvrdil klesajici trend v axialnim sméru. Pii porovnani namétenych dat s [23] je mozné tvrdit,
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7ze konec krystalu je téméf zcela intersticialni. Distribuce vrstevnych chyb je zavisla
na koncentraci precipitatii vzniklych pii teplotnim procesu.

4.1.2 Krystaly silné dopované fosforem

Dopovani fosforem zpiisobuje vodivost typu n. Orientace desky byla (100). Ctyibodovou
sondou byl zméien radidlni mérny odpor na deskach z riznych pozic pro charakterizaci podél
celého krystalu. Radiélni rozlozeni ukazuje ve stiedu a na bocich snizenou hodnotu RRV, ktera
je zpusobena zahnutim fazového rozhrani pii tazeni krystalu a odpafovanim dopantu.
Minimalni naméfeny odpor byl 0,001121 Q-cm a maximalni 0,001506 Q-cm, coz odpovida
specifikaci firmy, jak je vyznaéeno v obrazku 26.

0,0017
ti—
0,0016
& 0,0015 W KB R ——specifikace
2 o014 X R | X 1342 mm
5 &WW*%Q%%&& % 28 ' 1047 mm
B oo0s s e IR S
°o X X RREABSRERSK % X 748 mm
>§ 0,0012 X X X 494 mm
X 250 mm
0,0011 v
X 34 mm
0,0010
100 -80 -60 -40 20 0 20 40 60 80 100

poloha [mm]

Obr. 26 Graf zavislosti radialniho mérného odporu na poloze v desce

Koncentrace dopantu byla piepoctena dle normy ASTM F 723-99 a vysledky jsou
zaznamenany na nasledujicim grafu. Opét je zde rostouci tendence koncentrace v axialnim

profilu ingotu a klesajici tendence mérného odporu. Viditelna je vétsi variabilita v radialnim
sméru.

Zjisténé koncentrace a hodnoty mérného odporu odpovidaji substratu oznaCovanému
jako siln€ dopovany substrat fosforem.
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Obr. 27 Graf zavislosti mérného odporu a koncentrace P na pozici v desce v axialnim profilu

4.1.2.1 Vyhodnoceni precipita¢nich testa

Pii vyhodnoceni precipita¢niho testu desek silné¢ dopovanych fosforem bylo postupovano jako
u desek siln¢ dopovanych borem. Nasledujici snimky zobrazuji lom deskou, kdy je viditelna
horni le$téna strana desky. Vybrané pozice jsou ze zac¢atku (195 mm), stiedu (630 mm) a konce
krystalu (1250 mm). Dalsi pozice nebyla firma schopna v pozadovanou dobu zajistit,
ale poskytnuté pozice jsou dostacujici pro charakterizaci. Leptani bylo provedeno nejprve
po dobu 30 s. Po této dobé na deskach nebyly pozorovany zadné mikrodefekty, a proto probéhlo
doleptani vzorku na celkovy cas leptani 90 s. Leptani po dobu 90 s odhalilo mikrodefekty
na lomu desky z pozic zacatek a stfed. Jelikoz tyto mikrodefekty nebyly zcela prokazatelné,
ptistoupilo se k leptani dalsich 90 s pro potvrzeni vyskytu. Po 180 s byly zietelné zviditelnéné
mikrodefekty z pozic 195 mm a 630 mm, coz odpovida zacatku a stiedu krystalu. Na konci
krystalu (pozice 1250 mm) mikrodefekty nebyly viditelné ani po 180 s leptani. Z daného
poznatku mizeme tvrdit, ze deska z této pozice vykazuje bezdefektni charakter v celém svém
objemu. Jak je uvedeno v [4] OISF piednostné nukleuji na precipitatech kysliku.

Ze snimku (0br.30) je patrny trend poklesu hustoty mikrodefektti v radialnim i axialnim
sméru od hlavy krystalu. Také je viditelnd denudovand zéna. Hloubka denudované zoény
je zaznaCena na snimcich. Distribuce mikrodefekti je se vzdalengjsi pozici od hlavy
koncentrovana spiSe do stiedu desky (obr. 28) a denudovana zona vznika pii horni lesténé
i dolni nelesténé strané desky. Tloustka denudované zony je VEtsi na okraji desky a se vzdalujici

se pozici od hlavy krystalu se zvétsuje.
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horni lesténa strana desky

dolni nelesténa strana desky

Obr. 28 Snimek leptaného povrchu deskou silné dopovanou fosforem, pozice 630 mm, leptano
180 s leptadlem Wrihgt - OISF, zvétseno Skrat

Detailni snimek (obr.29) s zvétSenim 50krat ukazuje orientaci a vzhled vrstevné chyby,
ktera je pro dopant fosfor lehce odligna od vzhledu v deskach dopovanych borem. Smouhy

a cerné teCky mohou byt pozistatky po nedokonalém oplachu z leptaci 1azné.

o
© o
AN
IS
Vrstevné chyby
\ P o<
© 2 <

Q

o
o

20 um

Obr. 29 Detailni snimek vrstevné chyby, desky siln¢ dopované fosforem, leptano 180 s leptadlem
Wright, zvétSeni S0krat
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pozice 195 mm ; ' pozice 195 mm
stted . okraj
leptano 90 s - , : leptano 90 s
‘ . 100 pm 100 pum
pozice 630 mm pozice 630 mm
stied okraj
leptano 90 s leptano 90 s
100 pm 100 pm
pozice 1250 mm pozice 1250 mm
stied okraj
leptano 180 s leptano 180 s
100 um 100 pm

Obr. 30 Snimky leptaného povrchu lomu deskou siln€é dopované fosforem, pozice 195-1250 mm,
leptano 90-180 s leptadlem Wright - OISF, zvétseno 10krat

Vzhledem k velikosti atomu fosforu a jeho koncentraci podél krystalu, mtize byt konstatovana
spojitost mezi vyskytem vrstevnych chyb a jeho koncentraci. Pfi zabudovani atomu fosforu
do mtizky Si nastava kompresni pnuti v mfizce, které je pficinou mensi precipitace kysliku
Vv oblasti vyssi koncentrace P a tudiZ i nizS§iho poctu vakanci, ve kterych by kyslik mohl
precipitovat. Tento poznatek byl vice rozveden napt. Nakarumou nebo Stockmeierem [24, 25].

4.1.2.2 Vyhodnoceni OISF testu

Pti vyhodnoceni OISF testu nebyly zaznamenany zadné OISF prstence, pouze minimalni pocet
vrstevnych chyb (max. pocet 5 OISF/cm?). Ty jsou pii porovnani ze specifikaci firmy onsemi

u krystalu siln¢ dopovaného fosforem zcela zanedbatelné (obr.30). Nedochazi zde
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ani k vytvoreni viditelného V/I rozhrani. Zabranéni tvorbé OISF napomaha velikost atomu
fosforu. Jeho vétsi polomér zabranuje vzniku vakantnich oblasti, kde dochéazi k rastu

vrstevnych chyb, jak bylo zminéno dfive.

200,0
180,0
160,0
140,0
& 120,0
100,0 pocet OISF

OISF/c

80,0 ——specifikace
60,0
40,0
20,0

0,0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

poloha v krystalu [mm]

Obr. 31 Graf zavislosti lokalni hustoty OISF/cm? na pozici v krystalu silné legovanym fosforem

4.1.3 Krystaly dopované antimonem

Dopovani antimonem zpisobuje vodivost typu n. Orientace desky byla (100). Ctyibodovou
sondou byl zméfen radialni mérny odpor. Radidlni rozloZeni je opét prohnuté jako v piipadée
desek siln€é dopovanych fosforem. Minimalni naméteny odpor byl 0,01543 Q-cm a maximalni
0,02117 Q-cm, coz neodpovida specifikaci firmy, jak je zaznaeno na nasledujicim grafu.
Divodem bylo zajisténi bezdisloka¢niho rastu krystalu, kde minimalni hodnota pro rist
bezdisloka¢niho ingotu by neméla znacéné piekro€it hranici 17 mQ-cm [4]. Tato hranice
odpovida hodnotam pro tazeni 6 desek. Proto pfi taZzeni byla imysIné ménéna rychlost tazeni

a otaceni kelimku, pro zamezeni pfiliSnému odpafovani dopantu.
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Obr. 32 Graf zavislosti mérného odporu na poloze
Jako v predchozich piipadech i zde byla vynesena zavislost koncentrace na pozici v Krystalu.

Koncentrace na rozdil od fosforu klesa i smérem k paté krystalu, divodem je jiz zminéné

zamezeni tvorby dislokaci pfi tazeni.
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Obr. 33 Graf zavislosti mérného odporu a koncentrace Sb na pozici v desce v axialnim profilu

4.1.3.1 Vyhodnoceni precipita¢niho testu

Pfi vyhodnoceni precipitacniho testu desek silné dopovanych antimonem bylo postupovano
jako u desek siln¢ dopovanych borem. Nasledujici snimky zobrazuji lom deskou, kdy je
viditelna horni leSténa strana desky. Vybrané pozice jsou z poloh 200, 291, 1015, 1033

a 1156 mm. Dalsi pozice nebyla firma schopna v pozadovanou dobu zajistit.
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Leptani bylo provedeno nejprve po dobu 30 s. Po této dobé na deskach nebyly pozorovany
zadné mikrodefekty, a proto prob¢hlo doleptani vzorka na celkovy Cas leptani 90 s. Leptani
po dobu 90 sodhalilo mikrodefekty pouze na deskach ze zacatku krystalu (200 mm).
Tyto mikrodefekty nebyly zcela prokazatelné a na vzdalenéjSich pozicich byly
nepozorovatelné, tudiz se pfistoupilo kleptani dalSich 90 s pro potvrzeni vyskytu.
Po 180 s byly zietelné zviditelnéné mikrodefekty pouze z pozice 200 mm. Na vzdalenéjsich
pozicich mikrodefekty zaznamenany nebyly ani po 180 s leptani. Snimky z pozic 1033
a 1156 mm jsou totozné s pozicemi 291 a 1015 mm, tudiz nebyly zahrnuty do souhrnu.

Z prvnich snimk je patrny trend poklesu hustoty a distribuce mikrodefektl v radialnim
sméru. Také je viditelnd denudovana zoéna. Hloubka denudované zony je zaznaCena
na snimcich, kdy nejvyssi hodnota je 409,86 um. Distribuce mikrodefektii je pozorovatelna
pouze na pozici nejblize hlavy, tudiz neni mozné potvrdit ani vyvratit predpokladany klesajici
trend Cetnosti se vzdalenéjs$i pozici od hlavy. Prokdzano je zde tvrzeni, ze se zvysujici
se koncentraci klesd pocet OISF. U dopantu antimonu jest¢ vyraznéji, diky jeho vétSimu
poloméru. Mikrodefekty se koncentrovaly spise do stiedu desky a ke spodnimu okraji nelesténé

strany (obr. 33) a denudovana zona vznika pii horni lesténé i dolni nelesténé strané desky.

Horni lesténa strana desky

Spodni nelesténd strana desky

Obr. 34 Snimek leptaného povrchu deskou silné dopovanou antimonem, pozice 200 mm, leptano
180 s leptadlem Wrihgt - OISF, zvétseno Skrat
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Obr. 35 Snimky leptaného povrchu lomu deskou silné legovanou antimonem, pozice
200-1015 mm, leptano 90-180 s leptadlem Wright — OISF, zvétseno 10krat

4.1.3.2 Vyhodnoceni OISF testu

Pti vyhodnoceni OISF testu nebyly zaznamenany zadné OISF prstence, pouze zanedbatelny
pocet vrstevnych chyb, ktery se pohyboval vramci jednotek. Ty jsou pii porovnani
ze specifikaci firmy onsemi 200 OISF/cm? u silng antimonem dopovaného krystalu zcela
zanedbatelné. Ani zde nedochazi k vytvoteni V/I rozhrani. Antimon ma tendenci sniZovat
koncentraci kysliku pii tazeni, a proto nedochazi k tak ¢etnym precipitacim. Precipitaty jsou
pro tvorbu OISF vyznamné, jelikoZ jsou pro n¢ nukleacnimi centry.
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Obr. 36 Zavislost lokalni hustoty OISF/cm? na pozici v krystalu siln& legovanym antimonem
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5 ZAVER

Bakalaftska prace se zabyvala studiem mikrodefektti v Czochralskiho kifemiku. Cilem této prace
bylo charakterizovat Si desky siln¢ dopované borem, fosforem a antimonem, které byly
vyrobeny ve firmé onsemi Roznov pro Radho$tém. Pfi charakterizaci byl bran v tivahu
jak radialni, tak axialni profil ingotu. Pro vyhodnoceni bylo vyuzito optické mikroskopie
na hodnoceni mikrodefekti a ¢tyibodova sonda pro hodnoceni mérného odporu. Hlavni vyuzité
metody hodnoceni mikrodefektii zahrnovaly precipitacni a OISF test. Distribuce a hustota
mikrodefektii byla demonstrovana pii precipitacnim testu pomoci snimkl leptanych lomi,

kterym piedchézela termicka oxidace.

Z dosazenych vysledkt vyplyva, Ze je zde viditelna souvislost mezi zvolenym druhem
dopantu, distribuci a hustotou mikrodefektd. U Si desek dopovanych borem (vodivost typu p)
je pozorovana viditelnéj$i precipitace kysliku, ¢imz dochdzi jednoduseji k tvorbé naslednych
chyb. U Si desek dopovanych antimonem a fosforem (vodivost typu n) je precipitace nizsi, diky
jejich atomovému poloméru. Tyto monokrystaly také vykazuji klesajici tendenci distribuce
mikrodefektii v axidlnim 1 radidlnim profilu ingotu. Podle pozorovanych dat je znatelna

zavislost distribuce mikrodefektii na koncentraci kysliku podél krystalu.

Dal$im poznatkem bylo zaznamenani rozdilné koncentrace dopantu po délce ingotu,
coz také ovlivituje rozmisténi mikrodefektth v monokrystalu. V rdmci precipita¢niho testu byla
vyhodnocena i hloubka denudované zony, ktera u Si desek s borem nebyla zaznamenana,
ale u desek s P a Sb byla vyrazna. Nasledné byla zkoumana i distribuce mikrodefektd podél
krystalu, kdy ve vSech ptipadech je zaznamenan pokles hustoty smérem ke vzdalengjsi pozici
od hlavy monokrystalu. OISF test u Si desek s B prokazal pfitomnost vakantné-intersticialniho
rozhrani, které bylo viditelné diky tvorbé OISF prstencti. U desek sP a Sb bylo nalezeno
jen zanedbatelné mnozstvi vrstevnych chyb, a tudiz pro urCeni vakantné-intersticialniho

rozhrani nebyl OISF test prokazatelny.

Vysledky bakalarské prace budou déle vyuZity a rozvinuty pro optimalizaci technologie
tazeni CZ kfemiku a také pro technologie vystupni kontroly povrchu desek ve firmé
onsemi RpR. Dalsi vhodnou metodou pro charakterizaci dopovanych Si desek by mohla byt
FTIR spektroskopie (angl. Fourier transform infrared spectroscopy), kdy by bylo mozné
proméfit koncentraci Oi a nasledné po provedeni termickych procesit zméteni jeho ubytku.
Ten by se rovnal precipitovanému mnozstvi Oi. Zminovana metoda by vsak byla pouzitelna
pouze pro slabé dopované desky, v ptipad¢ siln€¢ dopovanych desek by bylo mozné pro zjisténi
koncentrace O; vyuzit SIMS (angl. Secondary ion mass spektrometry). To by napomohlo
ovéteni faktu, Ze distribuce mikrodefektl je zavisla na koncentraci praveé zminovaného kysliku.
Na OISF test by bylo moZné navazat métenim poctu COPs defektl pomoci laserového rozptylu
paprsku, jakozto kvantifikaéni metody.
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7 SEZNAM ZKRATEK

Ccz

HNO3

HF

SiO,

SC-1

SC-2

CVD

COPs

swirl defekty
V/1 rozhrani
Oi

DI voda
RRV

RpR

Czochralski

kyselina dusi¢na

kyselina fluorovodikova

oxid kfemicity

vodny roztok NH3z a H202 s H20

roztok HCI a H202

Chemical Vapoe Deposition — chemicka depozice z plynné faze
Crystal Originated particle — ¢astice pochazejici z krystalu
spiralovité defekty

vakantné-intersticialni rozhrani

intersticialni kyslik

deionizovana voda

radial resistivity variation — radialni mérny odpor

Roznov pod Radho$tém
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