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Etapa 2

Modelarea numerica a transportului de impurititi intr-o configuratie

Czochralski pentru cresterea cristalelor de siliciu

Modelul numeric utilizat in simuldrile 3D conta dintr-un cristal cu inaltimea de 4 cm si raza
de 10 cm si un creuzet ce contine topitura de siliciu. Creuzetul are o forma de semisfera cu raza de

24,5 cm si Tndltimea 11,8 cm, asa cum se vede din Figura 2.1 (a).
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Figura 2.1. Geometria 3D utilizata in modelarea numerica

Pentru a studia evolutia in timp a fluctuatiilor de temperatura si distributia de impuritati, s-
au ales doua puncte monitor in topitura de siliciu. Ambele puncte monitor sunt situate la 5 mm sub
interfata solid-lichid, asa cum se vede in Figura 2.1 (b). Primul punct monitor, MP1, este fixat pe
axa de simetrie a cristalului, iar cel de-al doilea, MP2, este situat in apropiere de marginea
cristalului, la 5,9 cm fata de axa de simetrie.

Toate modeldrile numerice au fost realizare cu programul de simulare STHAMAS3D,
program ce a fost deja validat pentru modelarile procesului de crestere a cristalelor de siliciu prin

metoda Czochralski. Pentru modelari s-a utilizat o retea bloc structurata, impartita in 12 blocuri.
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Activitatea 2.1 Modelarea numerica a fluctuatiilor de temperatura din topiturd pentru diferite

valori ale gradientului de temperatura extern

Calitatea si structura unui cristal obtinut prin metoda Czochralski sunt dependente de

gradientul de temperaturd extern utilizat. Pentru a estima modul in care fluctuatiile de temperatura

ce apar 1n apropierea interfetei solid-lichid sunt corelate cu gradientul de temperatura extern am

efectuat un studiu numeric utilizand geometria prezentatd in Figura 2.1 si trei valori ale

gradientului de temperatura extern. Ca etalon s-a utilizat un gradient de temperaturd ce a fost

adaptat dintr-o simulare globala 2D efectuati la institutul SINTEF din Norvegia. In plus s-au mai

ales doua valori ale gradientului de temperatura, unul mai mare si unul mai mic decat gradientul

de temperatura etalon. Profilurile celor trei gradienti de temperatura sunt prezentate in Figura 2.1.1,

iar valoarea fiecarui gradient de temperatura este prezentatd in Tabelul 2.1.1.
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Figura 2.1.1. Profilurile gradientilor de temperatura utilizati in modelarea numerica

Tabelul 2.1.1. Gradientul de temperatura orizontal si vertical pentru cele trei profiluri

utilizate in studiul numeric

Gradient de temperatura Gradient de temperatura
orizontal vertical
[K/cm] [K/cm]
Profilul etalon 0.087 0.177
Profilul 1 0.049 0.101
Profilul 2 0.156 0.324
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Figura 2.1.2. Evolutia in timp a temperaturii si spectrele de frecventa corespunzatoare

pentru cele trei profilului de temperatura

Figura 2.1.2 ne arata ca avem o evolutie temporald a temperaturii similard pentru toate cele
trei profiluri ale gradientilor luate in considerare, cu o valoare medie a temperaturii de ~1687 K.
Analizand spectrele de frecventd se observa cd varfurile dominante apar in prima parte ale
spectrului, pentru valori mici ale frecventelor. In apropiere de marginea cristalului se observa
formarea unor varfuri la frecvente mai mari, Insa valorile tuturor varfurilor dominante sunt mai
mici decat viteza de rotatie a cristalului corespondenta.

S-a studiat, de asemenea, si distributia de oxigen in topitura de siliciu. In Figura 2.1.3 sunt
prezentate evolutiile in timp si densitatea spectrald de frecventa corespunzatoare pentru toate cele
trei profiluri, atat la nivelul axei de simetrie, in punctul MP1, cét si in apropiere de marginea
cristalului, MP2. Se observa ca pentru profilul etalon si pentru profilul 2, valoarea medie a

concentratiei de oxigen (~5.7-10%) este un pic mai mici decat in cazul profilului 1 (~5.81-10°F).
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Graficele cu densitatea spectrald de putere ne arata ca, In apropiere de axa cristalului, in punctul
MP1, varfurile se formeazd in prima parte a spectrului cu frecvente mai mici decat cea
corespunzatoare vitezei de rotatie a creuzetului. Spre marginea cristalului, in punctul MP2, desi

varfurile se formeaza in prima parte a spectrului, amplitudinea acestora scade treptate si se observa

ti varfuri mai Inalte ce apar la frecvente mai mari

creuzetului. De asemenea, se observa ca varfurile

cazul profilului 2 (linia rosie in Figura 2.1.3) reprezentdnd cea mai mica valoare a gradientului de

decat cea corespunzatoare vitezei de rotatie a

cu amplitudinea cea mai mare se formeaza in

temperatura.

w7 6.2e-06 Te-17 ]
3 | o
g ] -

g 0c00 ;.,(x'l-" b — Profile 2

2 = ]

= 17
5 5.8e-06 £ 5e-17

=

= =

= R 4e-174

g 5.6¢-06 £

E 2

£ 5.4¢-06 2

g .

=] @

€ 5206 =

= — Default profile é

Y — Profile 1

Z Se06 — Profile 2

=] TR BT B BRI RS B

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Time [s] 0 0.05 0.1 0.15 02 0.25
Frequency [Hz]
(a) MP1

6. Te-17 !
E — Default profile
E 6e-17 — Profile 1

g :? — Profile 2

® £ 5017
a5 | Se-

S ! <

= T de-17

g &

E o

E 2 317 ©

£ 5. & eru

g .

g g 27

gs.

= — Default profile =]

% — Profile 1 - le-17

g S5e-06 — Profile 2

=) NP B R IR I I P

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 AL LA N I L LA L | )
Time [s] 0.l 0.15 02 025
Frequency [Hz]

Figura 2.1.3. Evolutia in timp a concentratiei d

e O si spectrele de putere corespunzatoare,

pentru trei profiluri ale gradientului de temperatura
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Activitatea 2.2 Modelarea numerica a fluctuatiilor de temperatura din topitura pentru diferite

valori ale vitezelor de rotatie ale cristalului si creuzetului

Pentru a studia influenta pe care diferite viteze de rotatie ale cristalului ti creuzetului o au
asupra fluctuatiilor de temperatura din topitura s-au luat in considerare, pentru inceput, doua valori
ale cristalului (10 rpm si 20 rpm) si trei valori ale vitezei de rotatie a creuzetului (2 rpm, 4 rpm si
6 rpm). In Figura 2.2.1 este prezentat profilul vertical de temperatura pentru cazurile mentionate

anterior.

Ocry = 10 rpm

®cru= 6 rpm

Temperature [K]
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Figura 2.2.1 Profilul vertical de temperatura pentru diferite valori ale vitezelor de rotatie ale

cristalului si creuzetului

Comparand distributia de temperatura pentru fiecare valoare a vitezei de rotatie a creuzetului
in cazul in care viteza de rotatie a cristalului este de 10 rpm cu profilurile corespunzatoare in cazul
in care viteza de rotatie a cristalului este de 20 rpm, se observa cd odata cu cresterea vitezei de
rotatie a cristalului, creste gradientul de temperatura de sub interfata solid-lichid. Pe de alta parte,
daca fixam viteza de rotatie a cristalul pe masura ce creste viteza de rotatie a creuzetului se observa

ca se reduce rolul convectiei in apropiere de peretii creuzetului.
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din Timisoara

20 rpm

Mcry =

Figura 2.2.2. Profilul orizontal de temperatura pentru diferite viteze de rotatie ale cristalului

si creuzetului

In Figura 2.2.2 este prezentat gradientul de temperaturi intr-o sectiune orizontala fixati la 5
mm sub interfata solid-lichid. Se observa din aceasta figurd ca pe masura ce creste viteza de rotatie,
scade gradientul de temperaturd radial la marginea cristalului. Acest lucru se intampla pentru
ambele valori ale vitezei de rotatie a cristalului luate in considerare.

Pentru a studia influenta pe care viteza de rotatie a creuzetului o are asupra fluctuatiilor de
temperaturd din topiturd s-a luat in considerare un caz de referintd cu o vitezd de rotatie a
creuzetului (wcru) de 6 rpm si viteza de rotatie a cristalului (ocry) de 10 rpm. Rezultatele obtinute
din aceasta modelare sunt comparate cu rezultatele experimentale obtinute printr-o analizd LPS

(Lateral Photovoltage Scanning) a unei placi de siliciu obtinut prin metoda Czochralski la institutul
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SINTEF, analiza ce a pus 1n evidentd existenta unor striatii de-a lungul acestei placi, asa cum se

vede din Figura 2.2.3.
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Figura 2.2.3. Striatiile din cristal (a) si evolutia in timp a striatiilor in apropiere de axa de

simetrie a cristalului (b) si in apropiere de marginea cristalului (C)

Pentru a analiza rezultatele obtinute studiile efectuate s-au concentrat asupra celor doud puncte
monitor situate la 5 mm sub interfata solid-lichid, asa cum se observa in Figura 2.1. Asupra
rezultatelor obtinute prin LPS s-a realizat o analizd a imaginii de-a lungul a doua linii

corespunzatoare celor doud puncte monitor (albastru corespunzator punctului MP1 si gri

or
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corespunzator punctul MP2). Intensitatea pixelilor pe parcursul acestor douad linii este prezentata
in Figurile 2.2.3 (b) si 2.2.3 (¢).
Fluctuatiile de temperatura in cele doud puncte monitor, pentru o perioada de 3000 s, sunt

prezentate in Figura 2.2.4.
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Figura 2.2.4. Fluctuatiile de temperatura in doua puncte monitor situate in topitura la 5 mm de
la suprafata liberd a topitura

Aceste rezultate ne indica cd, in ambele puncte monitor, temperatura medie este aproximativ

1687 K, cu o valoare maxima a diferentei de temperaturd de 2,74 K in punctul MP1 si 3 K in
punctul MP2. Astfel, putem spune ca amplitudinea fluctuatiilor de temperatura creste dinspre axa
cristalului spre marginea acestuia. Pentru a determina dacd exista o corelatie intre fluctuatiile de
temperaturd de la nivelul interfetei solid-lichid si distributia striatiilor in cristal, s-a efectuat o
analiza detaliatd a densitatii spectrale de putere (PSD) in ambele puncte monitor.

Figurile 2.2.5(a) si 2.2.5(b) ne indica faptul ca frecventele dominante, pentru punctul monitor
de 1anga axa cristalului, apar in prima parte a spectrului cu valori mai mici de 0,02 Hz, atat pentru
fluctuatiile de temperatura cat si pentru distributia striatiilor ceea ce indica un comportament
similar atat in experiment cat si in modelarea numerica. Pornind de la axa cristalului (Figurile 2.2.5
(a) s12.2.5 (c)) spre marginea cristalului (Figurile 2.2.5 (b) s12.2.5 (d)) se observa ca apar frecvente
mai mari (in principal in jurul valorii de 0,04 Hz) atat pentru fluctuatiile de temperatura cat si
pentru distributia striatiilor din cristal. De asemenea, se observa ca, pentru punctul monitor situat

pe marginea cristalului (MP2), diminuarea frecventelor este mult mai bruscd decédt in cazul
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punctului de pe axa cristalului (MP1), ceea ce indica o curgere mai turbulenta inspre marginea

cristalului decat in zona axei cristalului.

0.01F 0.0l

0.009F 0.009
£ 0.00sE 2 0.008E
£ 0007F g 0007k
= 0006 | = 0006}
E ]
S 0.005 . S 0.005 o
g g
2 0.004 2 0.004
S 0.003 S 0.003
E s
£ 0002 £ 0.002

0.001

ot ST DALY YR T TN Y VRO VPP BT ‘ .
0 002 004 006 008 01 012 014 002 004 006 008 01 012 014
Frequency [Hz] Frequency [Hz]
(@) MP 1 (b) MP 2

400 400

3500 350
o) o)
~— -t
‘@ 00 = 00k
£ =
] 5]
= = as0f-
5] 5] 200
%] -]
2 2
wn w50 -
i o
z z
2 2 100 i
A A

50§
el e v b b bay

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14

Frequency [Hz] Frequency [Hz]
(c) axa cristalului (d) marginea cristalului

Figura 2.2.5. Densitatea spectrala de putere pentru fluctuatiile de temperatura obtinute din

modelarea numerica ((a) si (b)) si pentru striatiile din cristal observate in experiment ((c), (d))

Pentru a intelege influenta pe care viteza de rotatie a creuzetului o are asupra calitatii
cristalului, am studiat influenta vitezei de rotatie a creuzetului asupra evolutiei In timp a
temperaturii si concentratiei de oxigen. S-au luat in considerare, pe langa cazul de referinta, inca
trei valori pentru rotatia creuzetului ocry = 2, 4 and 8 rpm. Rotatia cristalului a ramas fixata la 10

rpm pentru toate studiile efectuate.
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Figura 2.2.6. Variatiile valorilor medii ale temperaturii in functie de viteza de rotatie a
creuzetului pentru cele doud puncte monitor (a); amplitudinea fluctuatiilor de temperatura

in functie de viteza de rotatie a creuzetului in cele doua puncte monitor (b)

Din Figura 2.2.6 (a) putem observa ca temperatura medie, in cele doua puncte monitor, este

foarte putin afectati de viteza de rotatie a creuzetului. In schimb, amplitudinea fluctuatiilor de

temperaturd este mult mai mult afectatd de rotatia creuzetului. Se poate observa ca fluctuatiile de

temperaturd sunt mai pronuntate spre marginea cristalului (linia rosie din Figura 2.2.6 (b)) decat

in partea centrala a topiturii (linia neagra in Figura 2.2.6 (b)), in principal deoarece partea centrald

a topiturii este mai putin afectata de rotatiile cristalului si creuzetului. Cresterea vitezei de rotatie

a creuzetului induce Intéi o crestere a fluctuatiilor de temperaturd si apoi, dupa ce atinge o valoare

critica, duce la o descrestere a fluctuatiilor de temperatura Figura (2.2.6 (b)).
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Figura 2.2.7. Densitatea spectrala de putere corespunzatoare fluctuatiilor de temperatura
pentru doud puncte monitor si diferite valori ale vitezelor de rotatie ale creuzetului
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Mai multe informatii despre curgerea topiturii pot fi extrase din graficele PSD
corespunzdatoare fluctuatiilor de temperatura (Figura 2.2.7). Nu se observa nici un varf de frecventa
ce poate fi corelat cu rotatia creuzetului sau a cristalului. Acest lucru ne indica faptul ca, regiunea
aflatd sub cristal este dominatd de convectia naturala. Pentru cea mai micad valoare a rotatiei
creuzetului (2 rpm), puterea este oarecum distribuitd uniform peste valorile frecventelor pentru
punctul monitor MP1, ceea ce indicd o turbulenta redusa a curgerii topiturii. Odatd cu cresterea
vitezei de rotatie a creuzetului (4, 6, 8 rpm) puterea este concentrata cu precadere in prima parte a
spectrului, la valori mici ale frecventei (mai mici de 0,02 Hz) si se observa o scadere brusca a
puterii spere frecvente mai mari ceea ce indici o turbulentd mai puternici decat in cazul 2 rpm. In
concluzie, se poate spune ca curgerea topiturii in zona axei cristalului sub interfata solid-lichid
(MP1) este mai putin influentatd de cresterea vitezei de rotatie a creuzetului (PSD pentru MP1 cu
viteza de rotatie 4, 6 si 8 rpm sunt foarte similare, agsa cum se vede din Figura 2.2.7 (c), (e), (g)).
Comparativ cu MP1, in spectrul pentru punctul monitor MP2, apar puteri mai mari. Pentru viteza
de rotatie a creuzetului de 2 rpm, la fel ca in cazul punctului MP1, puterile sunt distribuite uniform,
avand doar un varf semnificativ in jur de 0,016 Hz, ceea ce indica, si in acest caz, o turbulenta
redusa. Pentru vitezele rotatie de 4 rpm si 6 rpm se remarcd faptul cd mai multd putere se
concentreaza la frecvente mai mici (<0,02 Hz) si se remarca o scadere mai brusca a puterii catre
frecvente mai mari. (la fel ca in cazul MP1) ceea ce indicd o turbulenta mai crescuta decat in cazul
cu 2 rpm (Figura 2.2.7 (d) si (f)). Contrar cu ce se intdmplad in punctul MP1, pentru o viteza de
rotatie a creuzetului de 8 rpm, curgerea topiturii la marginea cristalului (MP2) este mai putin
turbulentd, puterile fiind mai uniform distribuite, avand un singur varf semnificativ in jurul
frecventei de 0,036 Hz. Acest comportament la valori mari ale vitezei de rotatie a creuzetului se

datoreaza fortei centrifuge mai mari care reduce curgerea topiturii.
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Activitatea 2.3 Dezvoltarea unui model numeric 3-dimensional de difuzie pentru transportul de
impuritdti intr-o configuratie de tip Czochralski utilizand programul de simulare STHAMAS
3D

Pentru a studia transportul de impuritati intr-o configuratie de tip Czochralski, in programul
de simulare STHAMAS3D, s-a utilizat o geometrie 3D, formata din cristal si topiturd, asa cum e
prezentata in Figura 2.1.

Asa cum s-a discutat In activitatile anterioare, pentru a avea conditii cat mai apropiate de
un experiment real, conditiile pe frontiera pentru temperatura au fost importate dintr-0 simulare
numericd 2D globala realizatad la Institutul pentru Materiale si Chimie, SINTEF, din Norvegia
pentru o instalatie Czochralski din laborator.

Pentru a studia si transportul de impuritati in topitura, in modelul matematic, pe langa
ecuatia de conservare a masei, ecuatia de conservare a impulsului si ecuatia de transport al caldurii,

s-a luat in considerare si ecuatia de difuzie:

dc 0 D dc
at oy \'1° T U oy,

unde, ¢ reprezinta concentratia de impuritati, Uj este viteza de crestere a cristalului, iar D este
coeficientul de difuzie al impuritatilor.

Pentru cresterea siliciului cu metoda Czochralski pentru aplicatii fotovoltaice, se utilizeaza
de obicei creuzete din dioxid de siliciu (SiOz2). Acest tip de creuzet reprezinta o sursd de impuritati
de O in topitura si, prin urmare, in cristalul crescut. Un alt dezavantaj al creuzetelor fabricate din
SiO2 1l reprezinta faptul cd nu poate fi utilizat decat pentru cresterea unui singur cristal ceea ce
duce la marirea costurilor de productie. De aceea se cauta alternative pentru materialul de fabricatie
al creuzetelor, iar un candidat promitator este azotatul de siliciu (SizsN4), acesta avand marele
avantaj de a putea fi utilizat de mai multe ori. Insa, pe de altd parte SisN4 reprezintd o sursa de
impuritati de azot in topitura de siliciu. La temperaturi foarte mari are loc reactia de descompunere:

SisNg— 3Si + 2N>

O alta sursd de impuritati a topiturii de siliciu o reprezinta elementele de incalzire din

instalatie, majoritatea fabricate din grafit. Astfel, pe la nivelul suprafetei libere, impuritati de

carbon pot patrunde in topitura acestea avand un efect ddunator asupra eficientei celulelor solare.
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Prin urmare, 1n cadrul acestui proiect s-a studiat difuzia acestor trei tipuri de impuritati in
topitura de siliciu.

Pentru a studia transferul impuritatilor de oxigen, la nivelul suprafetei libere a topiturii s-a
luat In considerare concentratia de echilibru a oxigenului, Co, concentratie ce depinde de
temperaturd. Astfel, in codul sursa, la interfata dintre topitura si creuzet, s-a implementat
urmatoarea formula [1]:

1 aq

Co= ="
7 2 1-aq,

[x 1023 atomi/cm?3]

unde ap este un coeficient ce ne indica dependenta de temperatura a concentratiei si se poate scrie
ca [1]:
ag = 1,32 . e—7150/(T—6,99)
In plus, la nivelul suprafetei libere a topiturii s-a luat in considerare si rata de evaporare a

oxigenului care, la randul ei, este o functie ce depinde de temperatura [1]:

41559

&(T)=59152-¢ T [x107 m/s]

Pentru a simula difuzia impuritatilor de azot si carbon, pe peretele interior al creuzetului s-
a implementat o conditie de tip Dirichlet, fixdindu-se o valoare a concentratiei de 3,46x10%8
atomi/cm?®,

S-au luat 1n considerare si coeficientii de difuzie in topitura de siliciu pentru fiecare tip de
impuritate. Astfel, in baza de date de materiale s-au adaugat urmatoarele valorile din Tabelul 2.3.1

pentru coeficientii de difuzie.

Timpul de impuritate O N C
Coeficientul de difuzie, D [x10® m?/s] 5[1] 3.6 [2] 3.5[2]

Tabelul 2.3.1 Coeficientii de difuzie a impuritatilor, utilizati in modelarea numerica

Pentru a studia transport de impuritati, s-a considerat ca in momentul initial cantitatea de topitura

este zero.
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Activitatea 2.4 Studiul influentei gradului de rafinare al retelei de calcul asupra fluctuatiilor

de concentratie

Pentru a studia influenta pe gradul de rafinare al retelei o are asupra variatiilor de concentratie
din topitura de siliciu s-au luat in considerare doua tipuri de retea:

e O retea groba formata din 286625 de volume de control

e O retea rafinata formata din 485760 de volume de control.

In studiile efectuate in cadrul activititii 1.2 a acestui proiect s-a aritat ci, pentru cotele pe care
le are geometria utilizata in modelarea numericd, stratul limitd are o grosime de 4 mm ceea ce
inseamna ca pentru reteaua groba avem 6 volume in stratul limita si, respectiv 12 in cazul retelei
rafinate. Ceea ce inseamna ca este de asteptat ca in cazul retelei fine rezultatele sa aiba o precizie
mai mare.

in studiile continute in aceasti activitate s-a considerat ca viteza de rotatie a creuzetului este 4
rpm, iar cea a cristalului de -10 rpm. Simularile s-au extins pe o perioada de 300 s in timp real, cu
un pas de timp de 0,1 s.

Datele referitoare la distributia de concentratie s-au extras din 2 puncte monitor situate la 5
mm sub interfata de solidificare. Primul punct monitor, MP1, este fixat pe axa de simetrie a
cristalului, iar cel de-al doilea este fixat la 5,9 mm fata de axa de simetrie inspre marginea
cristalului. Distributia celor doua puncte monitor poate fi observata in Figura 2.1.

Pentru inceput s-a studiat distributia in timp a concentratiei in cele doud puncte monitor

utilizand ambele retele. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Figura 2.4.1.
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Figura 2.4.1 Comparatia distributiei de O langa axa cristalului (a) si langa marginea

cristalului (b) utilizand doua grade de rafinare a retelei

Se observa cd atat in punctul fixat pe axa de simetrie a cristalului cat si in cel fixat la
marginea cristalului distributia de concentratie este similara pentru cele doud moduri de rafinare
a retelei.

Datele din tabelul 2.4.1 ne confirma acest lucru. Se observa ca atat pentru MP1 cét si
pentru MP3 valoarea medie a concentratie este aproximativ la fel, cu o usoara crestere (<1%) in
cazul retelei fine. De asemenea, din Tabelul 2.4.1 se observa ca pentru MP3 atat in cazul retelei

grobe cét si in cazul retelei fine, valoarea medie este mai mare decat in cazul punctului MP1.

Punctul monitor
MP1 MP3

Parametrul statistic
Gradul de rafinare al retelei groba fina groba fina
Concentratia medie

! 105 106 106 106
[x102 atomi/cm?] 5.24-10 5.28-10 5.26-10 5.3-10
ac 3.66:10°7 3.22:107 4.29:107 4.19:1077
[x10% atomi/cm®]

Tabelul 2.4.1 Valoarea medie a concentratiei de oxigen si variatia de concentratie in doua
puncte monitor utilizand doud grade de rafinare a retelei

In Figura 2.4.2 sunt reprezentate densititile spectrale de putere corespunzitoare

distributiilor de concentratie prezentate in figura anterioard. Analizand aceste grafice observam
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ca, pentru punctul fixat pe axa de simetrie a cristalului, MP1, frecventele dominante sunt in prima
parte a spectrului, avand valori mai mici de 0,1 Hz. Mergand spre marginea cristalului, din Figura
2.4.2 (b) observam ca pentru reteaua find, linia rosie, spectrul mai prezintd un varf in jurul
frecventei de 0,135 Hz, valoare ce nu apare si in cazul retelei grobe. De asemenea, se observa ca
scaderea PSD cu frecventa este mai brusca in cazul punctului MP1 decat in cazul punctului MP3
ceea ce indicd o curgere mai turbulenta spre marginea cristalului decat in partea centrald. Prin
urmare, putem spune ca punctul MP1 este mai putin afectat de convectia datoratd rotatiei

creuzetului decat punctul MP3.

— coarse grid
fine grid

— coarse grid
fine grid

Power spectral densi

Power spectral densi
_ in
7 @
5 =

L FEEE AR A L
e -
.
-
-

0 0.05 0.1 0.15 02 0.25 03 0.35 0.4 0 0.05 0.1 0.15 02 0.25 03 0.35 0.4

Frequency [Hz] Frequency [Hz]
(a) MP1 (b) MP3

Figura 2.4.2 Densitatea spectrala de putere in doud puncte monitor. Comparatie intre retea
groba si retea find
Acest lucru poate fi o explicatie a faptului ca, asa cum se vede din Figura 2.4.1 si din
Tabelul 2.4.1, concentratia de impuritdti € mai mare in punctul situat Inspre marginea cristalului.
Deoarece curgerea este mai turbulentd in acea zond, forta centrifugd impiedica impuritatile ce
provin dinspre peretii creuzetului sa patrunda inspre centru.
Asa cum se vede din Figura 2.4.2 (b), dar reteaua find reuseste sa surprinda acest efect al

curgerii. Prin urmare, toate studiile au fost efectuate cu reteaua mai rafinata.

Activitatea 2.5 Modelarea numerica a fluctuatiilor de concentratie pentru diferite tipuri de
impuritati (C, N, O, P, B)

Pentru studia modul in care diferite tipuri de impuritati sunt distribuite in topitura de siliciu
intr-o instalatie de tip Czochralski, s-a dezvoltat un model numeric asa cum e descris in activitatea

2.3. Pentru simuldrile efectuate in cadrul activitatii 2.5 s-au fixat vitezele de rotatie ale creuzetului
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si cristalului la 6 rpm, respectiv 10 rpm. Simularile s-au efectuat pentru o perioada de 3 ore (10800
s) In timp real, cu un pas de timp de 0,5 s.

Pentru inceput s-a considerat ca, 1n topiturd, concentratia de impuritati ca fiind zero. Pentru
fiecare tip de concentratie s-a fixat un coeficient de difuzie in topitura de siliciu.

Pentru impuritatile de carbon si azot s-a fixat o sursa constanta de impuritati pe marginea
interioard a creuzetului. Tindnd cont de faptul cd aceste impurititi nu se evapora la nivelul
suprafetei libere si, in modelul numeric, nu se ia in considerare formarea de compusi chimici, este
de asteptat ca pentru C si O nivelul de concentratie sa ajunga la o stare de echilibru.

In Figura 2.5.1, se prezinti o sectiune transversala prin cristal si topitur pentru carbon si
azot. Se observa, ca la inceputul procesului de difuzie nu exista o diferentd majora intre ceea ce se
intdmpla cu distributia concentratiei de C si cea de N. Insa pe masura ce avansim in timp, Figura
2.5.2 (b)-Figura 2.5.2 (d), se observa ca pentru azot omogenizarea impuritatilor se realizeaza mai
rapid decat in cazul carbonului. Observam ca sunt necesare 2000 de secunde pentru a obtine o
distributie aproape uniforma a impuritdtilor de azot, insa, la acelasi moment de timp, concentratia
de C este mai mare inspre marginile creuzetului si mai micd in zona situatd sub cristalul de Si.
Acest lucru se datoreaza coeficientului de difuzie care este mai mic in cazul carbonului decét cel
al azotului. De aceea, 2000 de secunde nu sunt suficiente pentru a reusi o distributie uniforma a C

in intreg volumul topiturii.

(@) 500 s

(b) 1000 s

o

FIZICA


website:%20http://www.uvt.ro/

e — UNIVERSITATEA DE VEST DIN TIMISOARA
Universitatea de Vest FACULTATEA DE FIZICA

(c) 1500 s

(d) 2000 s

C concentration [ x 8/
0.000 0.5 1 1.5 c g E 0.5

Figura 2.5.1 Evolutia in timp a concentratiei de carbon (stdnga) si azot (dreapta) intr-0

sectiune transversala

Observam acest lucru si din Figura 2.5.2, care ne indica faptul cd, atat in apropierea axei
de simetrie a cristalului (M1) cat si inspre marginea cristalului (M2), concentratia de N este mai
mare decat cea de carbon. Abia dupd aproximativ 7000 de secunde se observa ca cele doua

concentratii se egalizeazi si ating valoarea de echilibru (3,4x10 atomi/cm?).
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Figura 2.5.2 Profilul temporal de concentratie pentru carbon (linia neagra) si azot (linia rosie)

in doua puncte monitor
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Am studiat, de asemenea, si distributia de concentratie pentru cele doud tipuri de impuritati
intr-o sectiune orizontald prin topitura situatd la 5 mm sub nivelul interfetei de solidificare. Aceasta

sectiune a fost aleasd pentru ca este cea care contine cele doud puncte monitor.

(@) 500 s

(b) 1000 s

(c) 1500 s
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(d) 2000 s

C' concentration [ x 10" i N concentration [ x 10" ato

1 1.5 c g g 4 1 1.5

Figura 2.5.3 Evolutia in timp a concentratiei de carbon (stanga) si azot (dreapta) intr-0

sectiune orizontala situata in topiturd la 5 mm sub interfata solid-lichid

In Figura 2.5.3 este prezentat modul in care evolueaza in timp concentratiile de carbon si
azot in sectiunea transversald. Se observa ca si in acest caz impuritatile de azot sunt cele care

reusesc ca ajunga in partea centrald a topiturii Tnaintea impuritatilor de carbon.
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Figura 2.5.4 Gradul de omogenizare a concentratiei ce carbon si azot intr-o sectiune

orizontala situata la 5 mm sub interfata de solidificare
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Analizand gradul de omogenizare al impuritatilor In sectiunea orizontald prin topitura,
observam din Figura 2.5.4 ca dupa doar 500 s de la inceputul difuziei, concentratia de N este mare
decat cea de C si acest comportament se pastreaza in continuare, azotul reusind sd atinga
concentratia de impuritati mai repede decat carbonul. Se observa ca abia dupd 7000 s se obtine o

omogenizare de ~100% pentru ambele tipuri de impuritati.

In ceea ce priveste impurititile de oxigen conditiile pe frontiere sunt diferite, asa cum sunt
prezentate in activitatea 2.3. Concentratia de O depinde de temperaturd, iar la suprafata libera se
ia in considerare evaporarea acestuia prin impunerea unui coeficient ce depinde, la randul sau, de
temperatura.

In Figurile 2.5.5 (a) si 2.5.5 (b) sunt prezentate evolutiile in timp ale concentratiei de oxigen
in doua puncte monitor, unul situat pe axa cristalului, iar celalalt spre marginea cristalului la 5 mm
sub interfata solid-lichid. Se observa ca evolutia este similara in ambele puncte, valoarea medie a

concentratiei fiind ~5,7x10*" atomi/cm? in ambele cazuri.
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Figura 2.5.5. Concentratia de oxigen in 2 puncte monitor, la axa cristalului, respectiv marginea
cristalului obtinute din modelarile numerice
In activitatea 2.6 s-a realizat un studiu mai amanuntit asupra modului in care concentratia

de oxigen poate fi controlata prin controlul parametrilor externi.
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Activitatea 2.6 Modelarea numerica a fluctuatiilor de concentratie pentru diferite valori ale
vitezelor de rotatie ale cristalului si creuzetului

In continuarea studiilor efectuate in activitatea 2.2, in cadrul acestei activitati am studiat
influenta pe care fluctuatiile de temperaturd o au asupra concentratiei de oxigen in topitura de
siliciu. Am considerat viteza de rotatie fixatd la 10 rpm si am utilizat patru valori ale vitezei de
rotatie a creuzetului: 2, 4, 6 si 8 rpm. In Figura 2.6.1 si Figura 2.6.2 sunt reprezentate fluctuatiile
de concentratie in doud puncte monitor: MP1, fixat pe axa cristalului si, respectiv, MP2, situat
langd marginea cristalului. Din aceste grafice se observa cd, in ambele puncte monitor,
concentratia de oxigen are un comportament similar. Cantitatea de impuritati Incorporatd in
topiturd creste odata cu cresterea ratei de rotatie a creuzetului. Singura exceptie este cazul in care
viteza de rotatie a creuzetului este de 4 rpm, caz in care concentratia scade comparativ cu cazl in

care viteza de rotatie este 2 rpm.
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Figura 2.6.1. Fluctuatiile concentratiei de oxigen in punctul monitor MP1 pentru diferite

valori ale vitezei de rotatie a creuzetului
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Figura 2.6.2. Fluctuatiile concentratiei de oxigen in apropiere de marginea cristalului pentru
diferite valori ale ratei de rotatie a creuzetului
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Figura 2.6.3. Variatia valorilor medii ale concentratiei de oxigen in functie de viteza de
rotatie a creuzetului pentru doua puncte monitor (a); Amplitudinea fluctuatiilor
concentratiei de oxigen in functie de viteza de rotatie a creuzetului pentru doud puncte
monitor (b).
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Nivelul concentratiei de oxigen, atat langa axa cristalului cat si Tnspre marginea cristalului, la
inceput scade cu viteza de rotatie a creuzetului si apoi creste, asa cum se poate observa in Figura
2.6.3 (a). Acest lucru ne indica faptul ca existd o valoare critica a vitezei de rotatie a creuzetului,
valoare de la care concentratia de oxigen din topitura de sub cristal creste cu cresterea vitezei de
rotatie a creuzetului.

Comparand comportamentul temperaturii (Figura 2.2.6) cu cel al concentratiei (Figura 2.6.3)
putem observa cd viteza de rotatie a creuzetului are o influentd mai mare asupra cadmpului de
concentratie decét asupra campului de temperaturd. Din Figura 2.6.3 (b) se observa ca variatia
amplitudinii concentratiei de oxigen este mai mare la marginea cristalului decat in partea centrala
a topiturii, langd axa cristalului. Pentru valori mai mari ale vitezelor de rotatie a creuzetului
amplitudinea fluctuatiilor concentratiei de oxigen creste usor cu viteza de rotatie, spre deosebire
de temperatura care descreste cu rata de rotatie a creuzetului (Figura 2.2.6 (b)).

Este important sd remarcam ca exista o distributie radiala omogena a concentratiei de oxigen
sub interfata solid-lichid, asa cum se observa din distributia de oxigen de-a lungul unei linii situate
la 11,3 cm fatd de baza creuzetului (Figura 2.6.4). Acelasi lucru il putem observa si din Figura
2.6.3 (a). In comparatie, cAmpul de temperatura nu are o distributie atit de omogen sub interfata
solid-lichid, existand o diferenta de aproximativ 1K fintre profilul de langa axa de simetrie si cel

de langa marginea cristalului (Figura 2.2.6(a)).
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Figura 2.6.4. Distributia concentratiei de oxigen de-a lungul unei linii situate la 5 mm sub

interfata solid-lichid.
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Pentru a intelege modul in care concentratia de oXigen variaza cu rotatia creuzetului,
distributia temporala ( pe o perioada de 800s) a concentratiei de O este reprezentata intr-o sectiune
verticala (xOz) pentru fiecare Viteza rotatie a creuzetului (Figura 2.6.5). Se poate observa ca, la o
viteza scazuta a rotatiei creuzetului, concentratia de oxigen este mai uniform distribuita in topitura
datorita difuziei si convectiei. Odata cu cresterea rotatiei creuzetului, forta centrifugd creste si rolul
principal de convectie este impins catre peretii laterali. Astfel, oxigenul generat la peretele
creuzetului poate fi transportat mai greu spre centrul topiturii i se va acumula in apropierea
peretelui creuzetului. In aceasti regiune concentratia de oxigen va creste constant odati cu rotatia
creuzetului. Nivelul de oxigen din partea centrala a topiturii, sub interfata S-L, este generat atit de
convectie, cat si de difuzie. O crestere usoara a vitezei de rotatie a creuzetului (4 rpm) va impiedica
oxigenul sa circule prin convectie sub interfata S-L, deci concentratia de oxigen de sub interfata
S-L va scadea si va creste aproape de peretele creuzetului. Prin cresterea si mai mult a rotatiei
creuzetului, concentratia de oxigen din apropierea peretelui creuzetului va creste, iar procesul de
difuzie din partea centrald a topiturii Se va intensifica, ceea ce duce la o crestere a nivelului de

oxigen sub interfata S-L.

(a) Mcru—= 2 I‘pm (b) Mcru—= 4 rpm

(C) ®cru= 6 mm (d) ®cru= 8 mm
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Figura 2.6.5. Media temporala a campului de concentratie pentru diferite valori ale vitezei de

rotatie ale creuzetului
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