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DEFEKTI V POLPREVODNISKEM SILICIJU

Miran Kramberger

1. UVOD

Silicijev monokristal je osnova za izdelavo ve-
Cine diskretnih polprevodniskih elektronskih ele-
mentov ter integriranih vezij. Komercialno ga pri-
dobivamo s kristalizacijo izredno ¢istega polikris-
talnega silicija z upornostjo do 3 x 10% ohm cm po
metodi Czochralski. Po tej metodilahko pridobimo
monokristale silicija v obliki valjev s premerom do
8 inch in upornostmimed 1 m Q cmter 70 Q cm.
Kot dopant za osnovno dopiranje monokristala u-
porabljamo za p tip - bor, za n tip pa fosfor, arzen
ali antimon. Surov monokristal je v sedanjem ¢asu
brez zlogovnih napak, dvojckov ali dislokacij, vse-
buje pa tockaste defekte, ki pri poznejsi obdelavi
silicija tvorijo predvsem mikrodefekte v obliki mik-
rodvojckov, zlogovnih napak, precipitatov SiOy ta-
ze in dislokacij.

2. VLEKA S| MONOKRISTALA PO METODI
CZOCHRALSKI

Silicijev polikristal stalimo v kvarénem lonéku.
Do taligéa silicija 1420° C segrevamo z grafitnim
grelcem, po katerem te¢e enosmerni elektricni tok.
Vleka kristala poteka v, atmosferi argona s pritis-
kom 18 torrov.
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Slika 1: prikaz metode vie€enja monokristala po metodi
Czochralski
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V talino pomo¢imo kristalografsko orientirano
monokristalno kal in jo pocasi vietemo iz taline.
Loncek s talino in kal rotirata v nasprotnih smereh.
Tipicna hitrost Vieke kristala je 3 inch/uro.

Tako izvle€en silicijev monokristal ima kristalo-
grafsko orientacijo kali. Obi¢ajno pridobivamo kri-
stale z orientacijo osi v kristalnih smereh <1,1,1>,
<1,0,0> ali <1,1,0>. Vegina defektov, e vgraje-
nih v surov monokristal, je posledica metode vie-
cenja.

3. OGLJIK IN KISIK V KRISTALU

Talina je v kvarénem loncku, ki je obdan z
vrocimi grafitnimi deli. Talina silicija razjeda kvarc
zreakcijo Si + SiOz-» SiO, zato so v talini molekule
ali skupki molekul SiO. Konvekcijski tokovi v talini
nosijo SiO proti gladini. Na podro¢ju proste gladi-
ne SiO izhlapeva, na podro&ju stika med monokri-
stalom in talino pa se SiO vgrajuje v kristalno struk-
turo. Porazdelitev intersticijskega kisika po preme-
ru kristala ima v zgornjem delu kristala zaradi mog-
nejsih tokov v talini obliko, prikazano na sliki 2.
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Slika 2: porazdelitev kisika po premeru kristala na vrhu

Pridnu telesa kristala postane gibanije taline za-
radi majhnega volumna oteZeno, zato ima pre¢na
porazdelitev intersticijskega kisika obliko, prikaza-
no na sliki 3.
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Slika 3: porazdelitev kisika po premeru kristala na dnu
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Tudi maksimalne koncentracije intersticijskega
kisika se spreminjajo v odvisnosti od dolZine Ze iz-
vle¢enega kristala. V zgornjem delu je eroziji taline
izpostavijen vecji del kvarénega lon¢ka, zato je ta-
lina bolj nasi¢ena s kisikom in je najvisja koncen-
tracija intersticijskega kisika priblizno dvakrat visja
kot v spodnjem delu in znasa povprecno 8 x 10'7
atom/bms.

Ob telesu kristala piha argon, ki kristal hladi in
odnasa pare ter delcke SiO stran od gladine taline
in stika med kristalom in talino. Argon, v katerem
so pare SiO, obliva vro¢e grafitne dele pec¢i. Reak-
cija SiO z vro¢im grafitom poteka po reakciji SiO
+ 2C — SiC + CO. CO se pri turbulentnem giba-
nju argona vnese v kristal na njegovo povrsino.
Segregacijski koeficient med talino in krlstalom
znasa za kisik 1,25, za ogljik pa 7x1072 , zato je
koncentracija kisika v kristalu mnogo vecla kot v
polikristalni surovini, koncentracija ogljika pa jele
neznatno vi§ja in znasa okrog 1 x 10" ato-
mov/cm3.

Tvorba defektov v kristalu se pri¢ne Ze ob kris-
talizaciji taline. Le-ta ne poteka enakomerno po
vsej sticni ploskvi med kristalom in talino, marvec
poteka kristalizacija prek drobnih kristalizacijskih
centrov z velikostnim redom 0,1 mm. Ker kristal ro-
tira okoli osi, potujejo ti centri prek podrogij z raz-
liéno temperaturo, saj izoterme niso simetri¢ne.
Kristalizacijska jedra se zapored talijo in znova kri-
stalizirajo. To je vzrok, da jedra emitirajo v okolico
atome kisika ter posrkajo vase atome dopanta, ki
imajo segregacijske koeficiente: fosfor - 0.35, bor -
0.8, arzen - 0.3 ter antimon - 0.023. S tem nastajajo
tako imenovani vrtinéni defekti, ki imajo zaradi ro-
tacije kristala osno simetrijo.
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Slika 4: spreminjanje upornosti kristala po premeru

Na sliki 4 je prikazano spreminjanje upornosti
kristala po premeru - striacije, ki je posledica neho-
mogene kristalizacije.

Ce privzamemo, da so kristalizacijska jedra ok-
rogla s polmerom, je prosta energija tvorbe jedra
AG:

AG=-(4/3) at® LAT/tm + 4nr° &

8 - povrSinska napetost med talino in
kristalom

L - specifi¢na talilna toplota

Tm- temperatura talis¢a

A T- podhiajenje

Ce je kriticni polmer r = 28Tm/L A T, dobimo

a6 ="8p P2/ 172

Ravnovesna koncentracija kristalizacijskih
jeder n, je
_AG,

KTm

N - §tevilo atomov/cm3.

n = Ng

Povrsinsko napetost med talino in kristalom o-
cenjujejo na okoli 0,2 J/m2 pri Cistem siliciju. Ce
vzamemo za gostoto kristalizacijskih jeder 10°
10 /cm3 bi morala biti lokalna podhladitev *eda
velikosti 100 K, da bi se tvorila jedra, kar pa je
neverjetno. Vsebnost kisika v talini pa moéno
zmanjsa povrsinsko napetost, zato je potrebna
lokalna podhladitev, manjsa kot 1K in je tvorba
kristalizacijskih jeder mozna. Volumen Si kristala je
veCji od volumna taline za okoli 10%. Rast
kristalizacijskih jeder povzro¢a nabiranje Si inter-
sticijskih atomov v njihovi okalici, ki se pri ohlajan-
ju urejajo v dislokacijske zanke in pozneje v
zlogovne napake. Vpliv tockastih defektov na poz-
nejso rast vecjinh defektov je mnogo bolj izrazit pri
kristalih brez dislokacij, saj dislokacije delujejo kot
ponor za Si intersticijske atome, hkrati pa pre-
precujejo vecje lokalne podhiaditve. Pri procesu
ohlajanja kristala na sobno temperaturo iz aglo-
meracij tockastih defektov rastejo kristalografski
defekti, kot so zlogovne napake, precipitati SiOy,
mikrodvojcki ter donorski kompleksi.

Toplotna obdelava kristala pri temperaturi 450°
C povzroga tvorbo kisikovih donorskih komplek-
sov z verjetno stehiometrijo Si04. Tvorba kris-
talografskih defektov se pncne pri toplotnih ob-
delavah pri temperaturi 650° C.
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Slika 5: model precipitacije kisika v kristalu pri
ohlajanju in dodatnih toplotnih obdelavah pri razliénih
temperaturah

Pri tej temperaturi nastajata dve vrsti defektov:
kristalinicna faza SiO> - koezit ter amorfni precipi-
tati SiOx. Koezit nastopa v obliki palic v smereh
<1,1,0>, z mejnimi ploskvami v ravninah (1,0,0).
Velikost teh palic je okoli 100 nm. Plodgati SiOy
precipitati lezijo v ravninah (1,0,0) in imajo premer
okrog 1,5 nm. Obe obliki defektov sta koherentni
tvorbi, v okolici pa napenjata kristalno mrezo. Ta
napetost se delno sproséa z emisijo Si intersticijev
v okolico pri rasti precipitata. Na prispeli kisikov
atom se sprosti 0,3 silicijevega atoma.
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Slika 6: nasi¢ena koncentracija kisika v Si
monokristalu v odvisnosti od temperature
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Slika 7: kinetika rasti precipitatov v SiQ, faze pri
razliénih temperaturah. Parameter na sliki je zadetna
koncentracija intersticijskih atomov kisika v kristalu

Pri temperaturah od 700 - 900° C izgine krista-
linicna SiO; faza, stabilni ostaiajo le ploscati a-
morfni precipitati kvadratne oblike z robovi v
smereh <1,1,0>.

Precipitati pri rasti emitirajo v okolico 0,5 silici-
jevega intersticija na 1 prispeli kisikov atom. Iztis-
njeni Si intersticiji tvorijo dislokacijske zanke v rav-
nini precipitata, ki so zametki zlogovnih napak.
Dislokacijske zanke delujejo tudi kot precipitacij-
ska jedra za kisik in negistoée v okolici.
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Pritemperaturah med 1000 in 1200° C ostajajo
amorfni precipitati, vendar spremenijo obliko. Pre-
idejo v tridimenzionalne oktaedre z mejnimi plos-
kvami v ravninah (1,1,1) in oglis¢i v smereh
<1,0,0>. Precipitati ne napenjajo okoliske kristal-
ne mreze, saj dovolj hitro emitirajo Si intersticijske
atome. Tipicna velikost teh precipitatov je 15 do 20
nm. Okrog precipitatov so dislokacijske zanke in-
tersticijskega tipa. Kinetiko rasti precipitatov in nji-
hovo velikost dolo¢a ravnovesna koncentracija ki-
sikovih intersticijskih atomov pri temperaturi top-
lotne obdelave. Tipiten ¢as, potreben za vzpos-
tavitev ravnovesja pritemperaturah pod 1100° Cje
100 ur.
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Slika 8: TEM posnetek Si monokriste
precipitati koezita v obliki palic, amc
ter dislokacija. Precipitati so kohsre
napetostni kontrast okoli njik

precipitati S0,
i, kar dokazuje

4. RAST ZLOGOVNIH NAPAK V SILICIJU
PRITOPLOTNIH OBDELAVAH

Aglomerati to¢kastih defektov delujejo kot nuk-
leacijska jedra zarast precipitatov SiOy faze. Prira-
sti precipitati iztiskajo silicijeve atome in vsrkajo
vakance, ker imajo ve&ji volumen kot silicij. K rasti
zlogovnih napak povedini prispeva podnasidenost
vakanc v bliZzini precipitata. Rast precipitatov v
temperaturnem obmocju med 750 in 1050° C
omejuje difuzija kisikovih intersticijskih atomov, saj
je to najpotasnejsi proces. Rast zlogovne napake
podaja enacha .
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dislokacije (3,14 x 108 cm)

DyiD; - difuzijski koeficient vakanc in
Si intersticijev

v - volumen tockastega defekta (2 x
1023 cm3)

g - delez pri rasti zlogovnih napak
(med 0in 1)

Cuvii - koncentracija vakanc ter Si inter-
sticijev

Cuveiie - ravnovesna koncentracija
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Slika 9: model rasti zlogovne napake pri rasti
precipitata SiOy faze
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Slika 10: slika podaja kinetiko rasti zlogovne napake
pri razliénih temperaturah toplotnih obdelav Si
monokristala
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Na slikah so podane odvisnosti Dy, D;, Cye od

temperature.
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Slika 11: temperaturna odvisnost difuzijskega
koeficienta Si intersticijskih atomov
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Slika 12: temperaturna odvisnost ravnovesne
koncentracije vakanc v monokristalu
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Slika 13: temperaturna odvisnost difuzijskega
koeficienta vakanc v Si monokristalu

5. NASTANEK ZLOGOVNIH NAPAK PRI
MEHANSKIH OBREMENITVAH KRISTALA

Mehanske napetosti v kristalu povzrogajo elas-
ticne deformacije, dokler ne dosezejo kritiénih vre-
dnosti. Na kritiéno vrednost napetosti vplivata tem-
peratura in koncentracija intersticijskega kisika, ki
preprecuje zdrse kristalografskih ravnin.
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Slika 14: temperaturna odvisnost kriticne napetosti v Si
monokristalu. Parameter je koncentracija
intersticijskega kisika v monokristalu
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Slika 15: na sliki je TEM posnetek mikrodvojcka ter meja med precipitatom koezita in kristalom. Uklonski refleksi kazejo na

to, da je ravnina dvojéenja (1,1,1)

Silicij kristalizira v diamantno strukturo, za ka-
tero so znacilne dvojcicne in zdrsne ravnine tipa
(1,1,1). Primehanskih napetostih vtemperaturnem
obmogju med 400 in 700° C manjsih kot 260 MPa
se pojavljajo le zdrsi ravnin, dvojcenje pa se pojavi
: pri napetostih ve(:jih kot 300 MPa Dvojéi(:na rav-
cialnih dislokacij z Burgerjevim vektorjem b= 1/6
<1,2,1>. Le-te nastanejo z disociacijo zdrsnih dis-
lokacij z Burgerjevim vektorjem b = 1/2 <0,1,1>
prek reakcije

1[0111—,-«1[1211+ 1112 ]
2 6

do tako velikih mehanskih napetosti pride pri
hitrem ohlajanju ali segrevanju rezin Si monckris-
tala.

6. ZAKLJUCEK

Mikrostrukturni  defekti v monokristalnem
siliciju izhajajo povecini iz aglomeracij tockastih
defektov, nastalih pri kristalizaciji taline in ohlajan-
ju kristala. To so precipitati SiOy faze, dislokacije in
zlogovne napake. Ostali defekti, kot so dvojéenje
in zdrsi kristalografskih ravnin se pojavijo pri
mehanskih obremenitvah kristala ali kot posledica
temperaturnih gradientov v kristalu. Z ustrez:
toplotno obdelavo lahko pripravimo m 3
talne rezine brez vseh defeldov in tako elin
njihov vpliv na elektricne lastnosti. To je vzrok, da
ostaja monokristalni silicij osnova tudi za izdelavo
ULSI integriranih vezij.
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