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Raport stiintific

Etapa 3

Influenta pe care diferite tipuri de cAmp magnetic o au asupra transportului

de impuritati

Geometria utilizatd in modelarile numerice este prezentata in Figura 1.
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Figura 1. Reprezentarea schematica a geometriei 3D utilizata in modelarile numerice

Geometria este compusa dintr-un cristal cu diametrul de 10 ¢cm si o indltime de 4 cm si
dintr-un creuzet cu forma emisferica cu o raza maxima de 24,5 cm si o naltime de 11,8 cm.

Creuzetul contine topitura de siliciu ale carei proprietati sunt prezentate in Tabelul 1.
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ParametrL Valoare Unitate de
Si topit masurai

Conductivitate termica, k 66.5 W/m-K
Caldura specifica, Cp 911 J/kg K
Densitate, p 2570 kg/m3
Cildura latentd, AH 4.6:107 Jm3
Temperatura de solidificare, Tm | 1685 K
Vascozitate, 7 0.0008 kg/m.s
Coeficientul de difuzie pentru O | 5-10°8 m?/s

Tabelul 1. Proprietitile de material utilizate in modelarile numerice

Curgerea topiturii de siliciu este descrisa de ecuatiile 3D dependente de timp pentru

conservarea masei, conservarea impulsului si ecuatia de transport a caldurii®;
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unde ui este componenta i a vitezei topiturii, p este densitatea fluidului, p este presiunea, Cp este

capacitatea calorica iar k este conductivitatea termica.
Termenul de forta din ecuatia impulsului are doud componente:

e Aproximatia Boussinesq, utilizatd in modelarile numerice pentru curgerea

fluidului:

fg,i = _pTrefgi(T - Tref)

! D. Vizman, C. Tanasie — Novel method for melt flow control in unidirectional solidification of multi-crystalline
silicon, Journal of Crystal Growth 372, 1 (2013).
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unde gi este componenta i a acceleratiei gravitationale, iar Tref este o temperaturd de

referinta.

e Forta Lorentz generata de campul magnetic:
fui= (JxB )l-

unde J este densitatea de curent electric si B inductia cAmpului magnetic.

Densitatea de curent este calculata prin legea lui Ohm:
j=o(E+(#xE))
unde ¢ este conductivitatea electrica, iar E este intensitatea cAmpului electric.

Conform mecanismului de baza al magnetohidrodinamicii, atunci cand curentii sunt indusi
de o miscare a unui fluid conductor printr-un cdmp magnetic, o forta Lorentz va actiona asupra
fluidului si 11 va modifica miscarea. Miscarea modifica campul si campul, la randul sau,

reactioneaza modificand miscarea. Acest lucru face ca teoria sa fie foarte neliniara.

Tn cazul cAmpurilor magnetice stationare, se poate introduce un potential scalar pentru a

descrie campul electric:

Astfel, tinAnd cont de ecuatia de continuitate (Vj = 0) se poate scrie o ecuatie diferentiala

pentru potentialul electric scalar:

Utilizarea fortei Lorenz ca o componentd a termenului sursd in ecuatia de conservare a
impulsului este necesara pentru a putea studia influenta pe care diferite tipuri de cAmpuri magnetice
0 au asupra concentratiei de impuritati. Modelul numeric a fost extins pentru a calcula atat

campurile magnetice cat si concentratia de impuritati concomitent.

S-au luat in considerare trei tipuri de cdmp magnetic:
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e camp magnetic vertical,
e camp magnetic orizontal,

e camp magnetic de tip cusp.

Atat pentru campul magnetic vertical cat si pentru campul magnetic orizontal, pentru

modelarile numerice propuse in aceasta activitate, s-a utilizat o inductie magneticd B = 128 mT.
Campul magnetic de tip cusp este definit ca?:

B

B = (xT+y] + 2(H — 2)k)

RCT‘U_

cu B = 40 mT ca fiind intensitatea maxima a campului magnetic, Reru este raza maximd a
creuzetului, iar H reprezinta pozitia axei de simetrie orizontale pentru cAmpul magnetic de tip cusp.

X, ¥ si z sunt coordonatele sistemului.

Pentru a calcula concentratia de impuritati, pe langa ecuatiile (1) — (3) s-a calculat si ecuatia
de difuzie:

dc _ d D dc 4

j
unde, ¢ reprezinta concentratia de impuritati, Uj este viteza de crestere a cristalului, iar D este

coeficientul de difuzie al impuritatilor.

Conditiile pe frontierd pentru temperatura au fost preluate dintr-o simulare globala
efectuata la Institutul pentru Materiale si Chimie, SINTEF, din Norvegia pentru o instalatie de tip
Czochrlaski utilizata in laborator care contine un sistem creuzet-cristal cu dimensiunile utilizate Tn

modelarea numerica 3D.

Pentru conditiile pe frontiera pentru impuritatile de oxigen s-a utilizat modelul numeric

descris Tn®:

2D. Vizman, et al. — Influence of different types of magnetic fields on the interface shape in a 200 mm Si-EMCZ
configuration, Journal of Crystal Growth 303, 221 (2007).

3 S. Hisamatsu, et al. — Numerical analysis of the formation of SizN4 and Si,N,O during a directional solidification
process in multicrystalline silicon for solar cells, Journal of Crystal Growth 311, 2615 (2009)
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1 a
2 1-aq,

Co [x 1023 atomi/cm?3]

unde ao este un coeficient ce indica dependenta de temperatura a concentratiei si se poate scrie ca:

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:

41559
e(T) =59152-¢ T [x107 m/s]

Atunci cand se discuta despre metodele de crestere a cristalelor la nivel industrial, este
important sa se abordeze si curgerea topiturii, deoarece aceasta are influente puternice asupra
proprietatilor, cum ar fi: rata de crestere, forma interfetei solid-lichid, structura cristalina si
formarea defectelor. Pe langa mijloacele mecanice de control al debitului topiturii (rotatia
creuzetului si a cristalului), pentru topiturile care au o conductivitate electrica relativ ridicata,
putem vorbi despre controlul curgerii topiturii cu ajutorul cAmpurilor magnetice. In aceasta
activitate ne-am propus sa studiem efectul campurilor magnetice stationare asupra concentratiei
de impurititi intr-o configuratie de tip Czochralski. In acest scop, am ales sd comparam rezultatele
obtinute din cinci cazuri diferite de cAmpuri magnetice stationare: cAmp magnetic orizontal, cAmp

magnetic vertical si trei configuratii de cdmpuri magnetice de tip cusp.

In prezenta unui cAmp magnetic orizontal (numit si cAmp magnetic transversal) curgerea
axiala a topiturii este atenuata datorita fortei Lorentz care actioneaza in sens opus asupra
componentei de vitezd care este perpendiculard pe directia campului magnetic (Figura 2). Tn
prezenta unui cdmp magnetic vertical (numit si camp magnetic axial), curgerea transversala a
topiturii este atenuata datorita efectului fortei Lorentz (Figura 4). Aceste doua tipuri de cdmpuri
magnetice au fost utilizate Tn scopuri specifice n trecut, din cauza efectelor lor negative, in special
reducerea uniformitatii distributiei de dopanti in directie radiala in cazul unui camp magnetic
vertical si modificarea simetriei geometrice a curgerii topiturii in prezenta unui cdmp magnetic
orizontal. Pentru a contracara aceste efecte, am studiat, de asemenea, efectele unui cdmp magnetic

de tip cusp (Figura 6). Un camp magnetic de tip cusp are o simetrie axiala si este perpendicular pe
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interfata topitura-creuzet. Astfel, sub cristal este o zona ce nu este afectata de campul magnetic,
efectele acestuia avand intensitatea maxima pe peretii creuzetului. Acest lucru ajuta la mentinerea
unui flux radial in planul interfetei solid-lichid, in timp ce amortizeaza convectia turbulenta in
restul topiturii. Pentru a studia pe deplin efectele unui cdmp magnetic de tip cusp asupra
concentratiei de impuritati, am ales sa studiem trei configuratii CMF: caz CMFL1 - centrat orizontal
pe suprafata libera a topiturii; caz CMF2 - centrat orizontal la 40 mm sub suprafata libera a

topiturii; caz CMF3 - centrat orizontal la 40 mm deasupra suprafetei libere a topiturii.

Toate simuldrile au fost efectuate utilizand software-ul STHAMAS3D si s-au extins pe 300

s Tn timp real cu un pas de timp de 0,1 s.

Activitatea 3.1 Modelarea numerica a fluctuatiilor concentratiei de impuritditi in

prezenta unui cimp magnetic vertical

Campul magnetic vertical (VMF) este produs cu ajutorul unui magnet suficient de mare
pentru a ingloba sistemul crestere in totalitate. O reprezentare schematica a configuratiei VMF este
prezentata in Figura 2.

Pentru inceput a fost simulat un caz de referinta fara niciun cdmp magnetic extern aplicat.
Viteza de rotatie a creuzetului, mcru, a fost fixata la 10 rpm, iar viteza de rotatie a cristalului, wcry,
la 6 rpm. Figurile 3(a) si 3(C) ne aratd ca concentratia de oxigen are valori mai mari in apropierea
peretilor creuzetului comparativ cu centrul topiturii.

Céand se misca doar creuzetul si cristalul, fara a se aplica vreo forta externa, miscarea
creuzetului este transferata catre cea mai mare parte a topiturii dinspre margini catre centru. Din
cauza dimensiunilor mari ale creuzetului, vedem din Figura 3(a) si Figura 3(c) ca partea centrala
a topiturii nu este inca pusa in miscare. O sectiune transversala prin topiturd (Figura 3(a)) ne indica
existenta a doud vortexuri ce se formeazd langa peretii creuzetului care adund impuritatile de

oxigen din peretii creuzetului, fabricat din SiO2 si le mentin prinse in acele zone.
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Figura 2. Reprezentarea schematica a VMF

Tn plan orizontal (Figura 3(c)) putem vedea ca in apropierea peretilor creuzetului topitura
se roteste intr-adevar in aceeasi directie cu creuzetul si, prin urmare, reuseste sid mature
impuritatile, crescand astfel concentratia de oxigen. In partea centrala a topiturii Se poate observa
influenta cristalului care se roteste in directia opusa creuzetului, generand o forta centrifuga ce nu

permite impuritdtilor, provenite din pereti, sa patrunda in acea zona.

In comparatie cu cazul de referinti, curgerea topiturii se modifica atunci cand se aplicd un
VMEF. Vedem din Figura 3(b) ca se formeaza doud vortexuri principale in regiunea de mijloc,
paralele cu liniile de cdmp magnetic vertical. Se observa ca topitura incepe sa se miste mai mult si
pe directie verticala. Cele doud vortexuri principale se rotesc in directii opuse si reusesc sa adune
impuritdtile de pe pereti ducand astfel la o0 mai buna amestecare in partea centrala a topiturii. Dar,
pe de alta parte, datorita faptului ca aceste vortexuri se rotesc in directii diferite, in partea de jos a
creuzetului unde interactioneaza vortexurile, se observa ca apare o zona cu concentratie mare de
impuritati. De asemenea, datorita interactiunii celor doud vortexuri Tn partea de jos a creuzetului,
se genereaza si o miscare radiald. Astfel ca, nu toate impuritdtile ajung la varf, iar unele sunt

directionate catre marginea creuzetului, asa cum se poate vedea din culoarea verde in Figura 3(b).
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Figura 3. Distributia concentratiei de oxigen in plan vertical si intr-un plan orizontal situat la

10cm de fundul creuzetului pentru cazul de referinta (a) si (c) si pentru VMF, (b) si (d)

Tn plan orizontal, Figura 3(d), curgerea topiturii seamina cu cea din cazul de referinti. Totusi,
putem vedea ca o cantitate mai mare de oxigen ajunge in partea centrald, in prezenta unui VHF
decat in cazul fara camp magnetic. Zona care separa cele doua regiuni cu concentratie mai mare
se datoreaza schimbirii directiei de curgere a topiturii. In partea centrald, rotatia cristalului reuseste
sd aiba o influenta asupra directiei de curgere a fluidului, astfel ca topitura se roteste n directia
cristalului si in directie opusa creuzetului. Bariera care se creeaza datorita schimbarii directiei de

curgere a topiturii impiedica 0 buna omogenizare a impuritatilor in topitura.
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Activitatea 3.2 Modelarea numerica a fluctuatiilor concentratiei de impuritditi in

prezenta unui cimp magnetic orizontal

Un camp magnetic orizontal (HMF) este produs folosind un sistem extern de bobine, asa
cum se vede Tn figura 4. HMF este orientat perpendicular pe forta gravitationala si pe directia de

crestere a cristalului si este mult mai usor de produs decat VMF.

Figura 4. Reprezentarea schematicd a unui HMF

Prin aplicarea unui HMF curgerea topiturii se modificd complet in comparatie cu cazurile
anterioare. In Figura 5 avem doua planuri verticale, unul paralel cu liniile de cAmp magnetic

orizontal (Figura 5(a)) si unul perpendicular pe liniile de cdmp magnetic orizontal (Figura 5(b)).

Din Figura 5(a) putem vedea ca in partea superioara a topiturii se formeaza doua vortexuri
radiale. Vortexurile se misca in directii opuse si se intalnesc in partea centrald a topiturii. Aceste
vortexuri reusesc sd colecteze impuritdtile provenite din peretii creuzetului si cele adunate la

Suprafata libera a topiturii si sa le amestece in topiturd. Deoarece viteza este mult mai mica in
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centrul vortexurilor, existda doud zone mici in care topitura nu se misca si unde concentratia de

oxigen este scazuta. Aproape de fundul creuzetului nu exista un vortex vizibil Tn acest plan.

(@) (b)
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Figura 5. Distributia concentratiei de oxigen: intr-un plan vertical paralel cu liniile campului
magnetic (a) si perpendiculare pe liniile cdmpului magnetic (b); (c) plan orizontal situat la 10 cm

de fundul creuzetului

Insa, in planul perpendicular pe liniile de cAmp magnetic orizontal (Figura 5(b)) vedem ci in
partea superioara se formeaza din nou doud vortexuri si sunt conectate cu cele observate in planul

xOz. Dar, din moment ce cdmpul magnetic este perpendicular pe acest plan, se observa o miscare
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a topiturii si in directia verticala. In regiunea in care interactioneazi cele doui vortexuri, in mijloc,
o parte a topiturii urca spre cristal prin partea centrald si se intoarce In creuzet pe marginile
cristalului. lar o parte din topiturd coboara spre fundul creuzetului si apoi se ridica pe peretii
creuzetului ducand la formarea altor doud vortexuri in apropierea suprafetei libere a topiturii.
Topitura care curge in jos afecteaza, de asemenea, topitura in planul xOz, dupa cum se poate vedea

din Figura 5(a).

Planul orizontal (Figura 5(c)) aratd faptul ca prin aplicarea unui HMF influenta rotatiei
cristalului este suprimata si topitura se roteste in totalitate in directia creuzetul, obtinandu-se astfel

o distributie mai omogena a impuritdtilor de oxigen in lichid.

Activitatea 3.3 Modelarea numerica a fluctuatiilor concentratiei de impuritditi in

prezenta unui cimp magnetic de tip cusp

Un camp magnetic de tip cusp (CMF) este generat de doua bobine operate in sensuri opuse,

asa cum se vede in Figura 6.

I ©®©

Figura 6. Reprezentarea schematica a unui CMF

O caracteristica importantd a CMF este ca intensitatea maxima a campului este de ordinul

a zeci de mT in comparatie cu VMF si HMF care au intensitati de ordinul a sute de mT. Pentru
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simularile noastre am folosit o intensitate de 40 mT. Au fost studiate trei cazuri, in functie de
pozitia centrului CMF:
e CMF1 - cu centrul pozitionat la suprafata libera a topiturii,

e CMF2 - cu centrul la 4 cm sub suprafata libera a topiturii si

e CMF3 cu centrul la 4 cm deasupra suprafetei libere a topiturii.

(a) CMF1 (b) CMF2 (c) CMF3
Ozygen concentration [ x10% atoms/em? |
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Figura 7. Distributia concentratiei de oxigen intr-un plan orizontal situat la 10 cm de fundul

creuzetului, pentru trei tipuri de CMF

Diferente n curgerea topiturii sunt, de asemenea, observate si in functie de locul unde este
pozitionata axa de simetrie orizontald a CMF:

e dacad axa de simetrie este fixata la suprafata libera a topiturii (CMF1) si deasupra suprafetei
libere a topiturii (CMF3) observam cd, desi concentratia totald este mai mica, exista zone
in topiturd cu concentratii mai mari.
cand axa de simetrie orizontald a CMF este fixatad la 4 cm sub suprafata liberd a topiturii

(cazul CMF2), se realizeaza o mai bund amestecare a impuritatilor de oxigen in topiturd. Acest
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lucru se datoreaza faptului cd o parte mult mai mare a topiturii se afla sub influenta campului
magnetic de intensitate ridicata.
Acelasi comportament poate fi observat si din planurile verticale din Figura 8. Cea mai

buna amestecare a topiturii se realizeaza pentru CMF2 atunci cand centrul cdmpului magnetic este

in topiturd la 4 cm sub suprafata libera a topiturii.

CMF1

CMF3

Ozygen concentration | x10% atoms/em? |
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Figura 8. Distributia concentratiei de oxigen pentru trei tipuri de CMF intr-un plan transversal

Fluctuatiile de concentratie au fost masurate in doud puncte de monitorizare: M1 pe axa

cristalului si M2 la 5,8 mm distanta de axa cristalului spre marginea cristalului. Ambele puncte
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sunt situate la 5 mm sub suprafata libera a topiturii. Evolutia in timp a concentratiei de oxigen in

cele doud puncte monitor este prezentata in Figura 9.

Putem vedea din Figura 9 ca pentru cazul de referinta (linia neagra) concentratia are un
comportament fluctuant pentru toate cele 300s simulate. Cand se aplicd campul magnetic, la
inceput existd o crestere a concentratiei, dar pe masurd ce procesul de crestere avanseaza,
concentratia atinge o valoare de echilibru si comportamentul fluctuant este suprimat. Aceasta

observatie este valabila pentru toate tipurile de cAmp magnetic aplicat.

In cazul VMF, linia verde din Figura 9, existi o crestere constanti a concentratiei in
apropierea axei de simetrie a cristalului, punctul M1, cu toate acestea valorile raman scazute.
Mergand spre marginea cristalului, punctul M2, cresterea concentratiei este mult mai rapida si

atinge un nivel mai Tnalt decét in apropierea axei cristalului.

Ambele puncte monitor sunt situate in interiorul zonei in care topitura se roteste in directia
cristalului, asa cum se vede in Figura 3(d). Tn centrul topiturii, Tn jurul axei de simetrie a cristalului,
viteza topiturii este scazutd, astfel concentratia de impuritati de oxigen are valori foarte mici.
Mergand spre marginea cristalului, concentratia creste datoritd vortexurilor formate in planul xOz

asa cum este descris in Activitatea 3.1.

Aplicarea unui HMF duce, la Inceput, la o crestere importanta a concentratiei (linia rosie
din Figura 9). Acest lucru se datoreaza faptului cd HMF genereaza un flux radial puternic care
aduce o cantitate mare de oxigen de pe peretii creuzetului in interiorul topiturii. Cu toate acestea,
dupa un timp, campul magnetic atenueaza curgerea topiturii, ducand la o evolutie liniara a

concentratiei de oxigen.

Aceeasi tendinta este observata si pentru CMF. O crestere initiald a concentratiei urmata

de o aplatizare pe masura ce se avanseaza in timp.

Figura 9 indica faptul cd un CMF cu o axa de simetrie orizontala fixata la 4 cm deasupra
suprafetei libere a topiturii duce la valori mai mici de concentratie si, dupa fluctuatiile initiale, are

o evolutie lind atat pe axa de simetrie a cristalului, cat si 1anga marginea cristalului.
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Figura 9. Evolutia in timp a concentratiei de oxigen in doua puncte de monitorizare: M1 - pe axa

de simetrie a cristalului si M2 - 1anga marginea cristalului.

S-a demonstrat ca fluctuatiile de concentratie in apropierea interfetei solid-lichid sunt

legate de fluctuatiile de temperaturd, dar si de striatiile observate experimental in cristal®.

Campurile magnetice stationare aplicate pe geometria studiata duc la o evolutie temporala
mai lind a concentratiei de oxigen si la o distributie mai uniforma a impuritatilor de oxigen in

topitura fapt ce poate avea un efect benefic asupra calitatii cristalului de siliciu crescut.

4 A. Popescu, M.P. Bellman, D. Vizman - Effect of crucible rotation on the temperature and oxygen distributions in
Czochralski grown silicon for photovoltaic applications, 2020, trimis spre publicare In CRYSTENGCOMM



