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Etapa 1: Modelarea transportului de cildura intr-o configuratie de tip
Czochralski pentru cresterea cristalelor de siliciu

Activitatea 1.1: Dezvoltarea unui model 3-dimensional de convectie (convectie, difuzie)
pentru o configuratie Czochralski utilizand programul de simulare STHAMAS3D

Primul pas pentru studierea fenomenelor de transport intr-o instalatie de tip Czochralski
pentru cresterea cristalelor il reprezinta definirea unui sistem solid-lichid pentru o astfel de
configuratie. Pentru realizarea modeldrilor numerice se utilizeazd programul de simulare
STHAMAS3D, software ce a fost deja validat de rezultate experimentale pentru sisteme de tip
Czochralski pentru cresterea siliciuluit?,
Domeniul de calcul consta din douad zone, cristal si topitura asa cum se vede 1n Fig. 1.1.
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Figura 1.1. Reprezentarea schematica a geometriei de tip Cz utilizata in modelarea
numerica
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Modelul numeric tridimensional este format dintr-un cristal cilindric cu diametrul de
aproximativ 200 mm si o inaltime de 4 cm. Creuzetul ce contine topitura are o forma emisferica
cu un diametru de 490 de mm si o indltime de 11,8 cm.

Procedura de discretizare a programului de simulare STHAMAS3D se bazeaza pe
metoda volumului finit. Pentru descriere curgerilor turbulente in STHAMAS3D se foloseste o
combinatie intre schema cu diferente finite Tnainte (UDS) si schema cu diferente centrate (CDS)
pentru interpolarea fluxurilor convective. Pentru corectiile de presiune se aplica algoritmul
SIMPLE, iar pentru rezolvarea integralelor de timp se utilizeazd metoda Euler implicita.
Reteaua bloc-structuratd neortogonald utilizatd pentru modelarea numerica a geometriei este
impartita in 11 blocuri formate din volume de control asa cum se vede in Figura 1.2(a), cu 5 din
aceste blocuri fiind utilizate pentru discretizarea domeniului de calcul corespunzator cristalului

(Figura 1.2(b)), iar 6 blocuri sunt utilizate pentru discretizarea topiturii (Figura 1.2(c)).
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Figura 1.2. Domeniul de calcul bloc structurat utilizat in modelarile numerice ale
geometriei Czochralski

Modelul matematic utilizat pentru descrierea unui fluid incompresibil este compus din
ecuatiile Navier-Stokes:

e ccuatia de conservare a masei:

Vi =0 (1.1)



e ccuatia de conservare a impulsului:
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e ecuatia de transport a caldurii:

CE)T
Por 5t

= V(kVT) — pC,vVT (1.3)
e ccuatia pentru difuzia de impuritati:

9
a—i = V(DV¢) — Ve (1.4)

unde v este viteza fluidului, p densitatea fluidului, p este presiune, Cp este capacitatea calorica
iar k reprezinta conductivitatea termica. Pentru ecuatia de difuzie a impuritatilor, se mai adauga
doud variabile: € concentratia de impuritati si D coeficientul de difuzie al dopantilor in topitura

Termenul de fortd din ecuatia de conservare a impulsului este dat de aproximatia

Boussinesq:

F=—pTyerG(T — Tres) (15)
unde g este acceleratia gravitationala.
La nivelul interfetei solid-lichid se ia n considerare generarea de caldura latenta pentru
viteza de crestere a cristalului, vg, fixatd, pentru aceste studii, la 2-10° m/s:
ksVT|sk VT|, = psvyAH (1.6)
unde ks si ki sunt conductivitatea termica in solid, respectiv in lichid, iar 4H este caldura latenta.
Conditiile pe frontiera pentru temperatura sunt adaptate dintr-o modelare numerica 2D
globale a unei geometrii cu dimensiuni similare, realizata la Institutul SINTEF de Materiale si
Chimie din Norvegia. Pentru a putea fixa pe frontiere profilul de temperaturd preluat din
modelarea numerica bidimensionala, conditii de tip Dirichlet s-au impus pe peretele
creuzetului, pe partea laterala si cea de sus a cristalului, precum si la nivelul suprafetei libere a
topiturii. Pentru a incarca aceste conditii pe frontiera pentru temperatura se citesc, in momentul
rularii, fisierele cru.dat, cri.dat, top.dat si respectiv, bor.dat (asa cum e indicat in Figura 1.1).
Fisierele contin numarul de puncte in care se fixeaza temperatura de-a lungul unei frontiere,

coordonatele fiecarui punct si temperatura fixatd in acel punct.



Proprietatile de material ale topiturii si cristalului de siliciu utilizate iTn modelul numeric

dezvoltat sunt date in Tabelul 1.1.

Parametru _ _ Valoare Unitatea de
Cristal de Si Topiturd de Si masura
Conductivitatea termica, ks, | 22 66.5 W/m-K
Caldura specifica, Cp 927 911 Jkg K
Densitatea, p 2330 2570 kg/m®
Temperatura de topire, Tm 1685 1685 K
Vascozitatea, 7 - 0.0008 kg/m-s

Tabelul 1.1. Proprietatile de material ale siliciului

Viteza pe peretele creuzetului se aproximeaza cu ajutorul vitezei de rotatie a creuzetului,
cru.
V= 2MWery XT
iar la nivelul interfetei solid-lichid, pentru calculul vitezei se ia in considerare viteza de rotatie
a cristalului, wcru:
V= 2MWepy XT
Modelul numeric dezvoltat in cadrul acestei activitati va fi utilizat pentru modelarile

numerice propuse in acest proiect.

Activitatea 1.2: Studiul influentei gradului de rafinare al retelei de calcul asupra
Sfluctuatiilor de temperatura

Tn general, intr-o instalatie Czochralski pentru cresterea cristalelor, pentru a obtine un
lingou, creuzetul si cristalul se rotesc in directii opuse. Pentru a pune in evidentd influenta pe
care gradul de rafinare al retelei il are asupra fluctuatiilor de temperatura s-a ales un studiu de
caz cu o viteza de rotatie a creuzetului de 4 rpm si o viteza de rotatie a cristalului de -10 rpm.

O problema importantd pentru calitatea modelarilor numerice o reprezintd alegerea
retelei de calcul. O rafinare a retelei este necesara pentru a rezolva straturile limita. Pentru a
calcula valoarea stratului limita s-au definit cAteva marimi caracteristice®:

e lungimea caracteristica, L, s-a ales a fi raza creuzetului:
L =D., =0.245m
e viteza caracteristicd, U, se defineste in functie de L si de viteza de rotatie a creuzetului:

U=L"w:y

3 A. Muiznieks, A. Krauze, B. Nacke - Convective phenomena in large melts including magnetic fields, Journal
of Crystal Growth 303, 211 (2007).



Pentru a respecta unititile de masurd ale vitezei caracteristice, viteza de rotatie a
creuzetului trebuie exprimata in rad/s in loc de rpm. Astfel ca, w., = 4 rpm = 0.42 rad/s.
Prin urmare, viteza caracteristica va fi:

U=L"ws;y =0.245-0.42 = 0.1029 m/s

Folosind acesti parametrii si proprietatile de material din Tabelul 1, putem calcula

numarul Reynolds astfel:

UL
Re = pT ~ 0.81-10°

Pentru a curgere cu Re<2:10°, grosimea stratului limita se defineste ca*:
5= L-4.64
~ VRe

Prin urmare, in cazul studiat in cadrul acestei activitati, statul limita va fi § =~ 4 mm.

Diferite grade de rafinare ale retelei au fost studiate pentru a determina numadrul de
volume de control necesare pentru a obtine o solutie ce nu depinde de reteaua de calcul.
Simularile au inceput cu o retea grosiera cu 286625 volume de control. Acesta retea a fost apoi
rafinatd ajungand astfel la 485760 de volume de control. Cele doua retele de calul sunt

prezentate in Figura 1.3.

(@) retea groba (b) retea rafinata

Figura 1.3. Prezentare de ansamblu a retelei de calcul utilizate in modelarile numerice

Un studiul detaliat al retelelor de calcul intr-o sectiune transversala (Figura 1.4) ne arata
cd, In acelasi loc de pe domeniul de calcul, apare o diferentd semnificativa intre numarul de
volume de control cuprinse in stratul limita. Pentru reteaua grosiera avem 6 volume de control
in stratul limitd, in timp de pentru reteaua rafinatd, numarul de volume de control se dubleaza,
Figura 4(b) indicand ca, pe o lungime de 4 mm, avem 12 volume de control.

De asemenea, comparand Figura 1.4(a) cu Figura 1.4(b) observam ca latimea fiecarui

volum de control este mai mica in cazul retelei rafinate, ceea ce va duce la un numéar mai mare

4 D. Ja¢imovski, et al. - Mass transfer and concentration boundary layer in a particulate fluidized bed, Powder
Technology 303, 68 (2016).



de puncte de retea in apropiere de marginea creuzetului, iar acest lucru va duce la o mai buna
aproximatie a solutiei numerice.

In plus, pentru a studia influenta pe care gradul de rafinare a retelei il are asupra
fluctuatiilor de temperatura in apropierea interfetei solid-lichid, 10 puncte monitor au fost alese
pentru a inregistra evolutia In timp a temperaturii. Aceste puncte monitor sunt notate in Figura
1 cu MP1-MP10. Primele 5 puncte monitor sunt situate la 5 mm sub interfata, la o inaltime de
11,3 cm. Ultimele 5 puncte sunt la o inaltime de 10,8 cm, 10 mm sub interfata solid-lichid.
Pentru discutiile ce urmeazd ne vom concentra atentia asupra punctelor MP1, MP3 si MP5
dispuse asa cum se vede in Figura 1. Simuldrile au fost efectuate utilizand vitezele de rotatie
pentru creuzet si cristal mentionate anterior (wcru = 4 rpm $i wery = -10 rpm, respectiv) si s-au

extins pe 300 s, in timp real.
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Figura 1.4. Sectiune transversala (stdnga) si strat limita (dreapta) pentru doua grade de
rafinare a retelei

Se observa din Figura 1.5 ca, pentru MP1, situat pe axa de simetrie a cristalului, chiar
sub interfata solid lichid, valorile de temperaturd sunt mai mici decat in cazul celorlalte doua
puncte monitor. Se observd, de asemenea, cd pentru toate cele trei puncte variatiile de
temperaturd sunt mai mici in cazul retelei grosiere comparativ cu reteaua rafinata. Acest lucru
se datoreaza faptului ca, in timp, avem mai multe varfuri de temperatura in cazul retelei rafinate.
Dar, temperatura medie este mai mica in cazul retelei rafinate, comparativ cu reteaua groba. In
medie, temperatura este de 1686,97 K pentru reteaua rafinatd si 1687,13 K pentru reteaua

grosiera.
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Figura 1.5. Evolutia in timp a temperaturii in trei puncte monitor situare sub interfata dintre
cristal si topitura pe axa centrala a cristalului, MP1, si, simetric fatd de aceasta axa, MP5 si

MP3

Este de asteptat ca temperatura sa varieze mai mult in jurul interfetei de solidificare din
cauza influentei pe care o are gradientul de temperatura din cristal si datorita pierderii de energie
la nivelul interfetei libere a topiturii. Prin urmare, se poate spune ca o retea mai rafinata poate

oferi o descriere mai buna a curgerii topiturii la nivelul interfetei.

Din Figura 1.6 se observa ca, pentru punctele situate in apropierea marginilor
creuzetului, exista o bund corelatie intre densitatea de putere spectrala intre cele doud grade de
rafinare ale retelei. Frecventele dominante se formeaza in apropierea vitezei de rotatie a

creuzetului. In cazul punctului central, pentru reteaua rafinatd, se observa o mica deplasare a

maximului frecventei catre dreapta.
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Figura 1.6. Power spectral density pentru trei puncte monitor: MP1, MP5 si MP3

Sectiunile verticale prezentate in Figura 1.7 arata cd, avem o convectie puternica sub
interfata solid-lichid. Figura 1.7(b) pune in evidenta faptul ca reteaua rafinata surprinde mai

multe detalii ale curgerii topiturii atat la nivelul suprafetei libere cat si la marginea creuzetului

observandu-se o Tndesire a izotermelor in aceste zone.

Sectiunile orizontale din topiturd, situate la o inaltime de 11,3 cm de la baza creuzetului
indica faptul cd pentru ambele retele considerate in acest studiul gradientul de temperatura
radial este similar cu exceptia zonei centrale. Tn Figura 1.8 se observi c, in zona aflati sub
interfata de solidificare, pentru reteaua rafinatd avem o variatie mai mare de temperatura, insa

diferenta de temperaturd dintre cele doud retele nu este semnificativa, profilul de temperatura

fiind aproape la fel pentru cele doua retele.
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Figura 1.7. Campul de temperatura vertical (stdnga) si orizontal (dreapta) pentru doua
grade de rafinare a retelei
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Figura 1.8. Profil de temperatura de-a lungul unei sectiuni orizontale aflate la 5 mm sub
interfata de solidificare

Baz&ndu-ne pe aceste observatii, reteaua rafinata, continand 485760 de elemente de

retea, va fi utilizatd pentru realizarea urmatoarelor activitati propuse in acest proiect.



Etapa 2: Modelarea numericid a transportului de impuritati intr-o

configuratie Czochralski pentru cresterea cristalelor de siliciu

Modelul numeric utilizat in simularile 3D consta dintr-un cristal cu inaltimea de 4 cm si
raza de 10 cm si un creuzet ce contine topitura de siliciu, la fel ca in cazul Activitatii 1.

Pentru a studia evolutia n 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 Tn apropiere de

marginea cristalului, la 5,9 cm fata de axa de simetrie.

0.101m 0.04 M

0.118m

(a) (b)

Figura 2.1. Geometria 3D utilizatd in modelarea numerica
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, impartitd in 12

blocuri.

Activitatea 2.1 Modelarea numerica a fluctuatiilor de temperaturda din topiturd pentru

diferite valori ale gradientului de temperatura extern

Calitatea si structura unui cristal obtinut prin metoda Czochralski sunt dependente de
gradientul de temperaturda extern utilizat. Pentru a estima modul in care fluctuatiile de
temperaturd ce apar in apropierea interfetei solid-lichid sunt corelate cu gradientul de
temperaturd extern am efectuat un studiu numeric utilizdnd geometria prezentata 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 globald 2D efectuata 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

prezentata 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 Tn 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

Figura 2.1.2 ne arata ca avem o evolutie temporala a temperaturii similard pentru toate cele
trei profiluri ale gradientilor luate in considerare, cu o valoare medie a temperaturii de ~1687K.
Analizand spectrele de frecventa se observa ca 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.
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Figura 2.1.2. Evolutia in timp a temperaturii si spectrele de frecventa corespunzatoare

pentru cele trei profilului de temperatura

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 frecventd corespunzdtoare pentru
toate cele trei profiluri, atat la nivelul axei de simetrie, in punctul MP1, cat si in apropiere de
marginea cristalului, MP2. Se observa cd pentru profilul etalon si pentru profilul 2, valoarea
medie a concentratiei de oxigen (~5.7-10°) este un pic mai mica decét in cazul profilului 1
(~5.81-10). Graficele cu densitatea spectrald de putere ne aratid ci, in apropiere de axa
cristalului, in punctul MP1, varfurile se formeaza in prima parte a spectrului cu frecvente mai
mici decat cea corespunzatoare vitezei de rotatie a creuzetului. Spre marginea cristalului, Tn
punctul MP2, desi varfurile se formeaza in prima parte a spectrului, amplitudinea acestora scade
treptate si se observa si varfuri mai Inalte ce apar la frecvente mai mari decat cea
corespunzatoare vitezei de rotatie a creuzetului. De asemenea, se observa ca varfurile cu
amplitudinea cea mai mare se formeaza in cazul profilului 2 (linia rosie in Figura 2.1.3)

reprezentand cea mai mica valoare a gradientului de temperatura.
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Figura 2.1.3. Evolutia in timp a concentratiei de O si spectrele de putere corespunzatoare,

pentru trei profiluri ale gradientului de temperatura

Activitatea 2.2 Modelarea numerica a fluctuatiilor de temperatura din topiturd 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 topiturd 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 temperaturd pentru cazurile

mentionate anterior.

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 ca
odata cu cresterea vitezei de rotatie a cristalului, creste gradientul de temperatura de sub

interfata solid-lichid. Pe de alta parte, daca fixdm 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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Figura 2.2.1 Profilul vertical de temperatura pentru diferite valori ale vitezelor de rotatie ale cristalului

si creuzetului
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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 fixata la
5 mm sub interfata solid-lichid. Se observa din aceasta figura ca pe masura ce creste viteza de
rotatie, scade gradientul de temperatura 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 viteza de rotatie a
creuzetului (ocru) de 6 rpm si viteza de rotatie a cristalului (wery) de 10 rpm. Rezultatele obtinute
din aceasta modelare sunt comparate cu rezultatele experimentale obtinute printr-o analiza LPS
(Lateral Photovoltage Scanning) a unei placi de siliciu obtinut prin metoda Czochralski la
institutul SINTEF, analiza ce a pus in evidenta existenta unor striatii de-a lungul acestei placi,

asa cum se vede din Figura 2.2.3.
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Pentru a analiza rezultatele obtinute studiile efectuate s-au concentrat asupra celor doua
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 analiza a imaginii de-a lungul a doua linii
corespunzdtoare celor doud puncte monitor (albastru corespunzator punctului MP1 si gri
corespunzator punctul MP2). Intensitatea pixelilor pe parcursul acestor doud linii este

prezentatd in Figurile 2.2.3 (b) si1 2.2.3 (c).

Fluctuatiile de temperatura in cele doua 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 libera a topitura
Aceste rezultate ne indica cd, in ambele puncte monitor, temperatura medie este aproximativ 1687
K, cu o valoare maxima a diferentei de temperatura 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 daca exista o corelatie intre fluctuatiile de temperatura de la
nivelul interfetei solid-lichid si distributia striatiilor in cristal, s-a efectuat o analiza detaliata 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
langa 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 indicd un comportament similar atat
in experiment cat si in modelarea numerica. Pornind de la axa cristalului (Figurile 2.2.5 (a) si 2.2.5 (C))
spre marginea cristalului (Figurile 2.2.5 (b) si 2.2.5 (d)) se observa ca apar frecvente mai mari (in
principal in jurul valorii de 0,04 Hz) atit pentru fluctuatiile de temperaturd cat si pentru distributia
striatiilor din cristal. De asemenea, se observa cd, pentru punctul monitor situat pe marginea cristalului
(MP2), diminuarea frecventelor este mult mai brusca decat in cazul punctului de pe axa cristalului

(MP1), ceea ce indica o curgere mai turbulenta inspre marginea cristalului decat in zona axei cristalului.
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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 langd cazul de referinta,
inca trei valori pentru rotatia creuzetului weru = 2, 4 and 8 rpm. Rotatia cristalului a ramas fixata

la 10 rpm pentru toate studiile efectuate.

Din Figura 2.2.6 (a) putem observa ca temperatura medie, in cele doud puncte monitor, este
foarte putin afectatd 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 temperatura sunt mai pronuntate spre marginea cristalului (linia rosie din Figura 2.2.6 (b))
decat in partea centrald 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 intai o crestere a fluctuatiilor de temperatura si apoi, dupa ce

atinge o valoare criticd, duce la o descrestere a fluctuatiilor de temperatura Figura (2.2.6 (b)).

Mai multe informatii despre curgerea topiturii pot fi extrase din graficele PSD
corespunzatoare fluctuatiilor de temperaturd (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 aflata sub cristal este dominata de convectia naturala. Pentru cea mai micd valoare
a rotatiei creuzetului (2 rpm), puterea este oarecum distribuitd uniform peste valorile
frecventelor pentru punctul monitor MP1, ceea ce indica o turbulenta redusa a curgerii topiturii.
Odata cu cresterea vitezei de rotatie a creuzetului (4, 6, 8 rpm) puterea este concentratd 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 indicd o turbulentd mai
puternicd decat in cazul 2 rpm. In concluzie, se poate spune ci curgerea topiturii in zona axei
cristalului sub interfata solid-lichid (MP1) este mai putin influentata de cresterea vitezei de
rotatie a creuzetului (PSD pentru MP1 cu viteza de rotatie 4, 6 si 8 rpm sunt foarte similare, asa
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 n acest caz, o turbulenta redusa. Pentru vitezele rotatie de 4 rpm
si 6 rpm se remarca 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 indica o turbulentd mai crescuta decat in cazul cu 2 rpm (Figura 2.2.7 (d) si (f)).

Contrar cu ce se intamplad in punctul MP1, pentru o viteza de rotatie a creuzetului de 8 rpm,



curgerea topiturii la marginea cristalului (MP2) este mai putin turbulenta, 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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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

Activitatea 2.3 Dezvoltarea unui model numeric 3-dimensional de difuzie pentru transportul
de impuritati 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

topitura, asa cum e prezentatd in Figura 2.1.

Asa cum s-a discutat In activitdtile anterioare, pentru a avea conditii cat mai apropiate
de un experiment real, conditiile pe frontiera pentru temperaturd au fost importate dintr-o
simulare numerica 2D globala realizata la Institutul pentru Materiale si Chimie, SINTEF, din

Norvegia pentru o instalatie Czochralski din laborator.

Pentru a studia si transportul de impuritati in topiturd, 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 (1.4).

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 sursa
de impuritati de O in topiturd si, prin urmare, in cristalul crescut. Un alt dezavantaj al creuzetelor
fabricate din SiOz2 il reprezinta faptul ca nu poate fi utilizat decat pentru cresterea unui singur
cristal ceea ce duce la marirea costurilor de productie. De aceea se cautd alternative pentru

materialul de fabricatie al creuzetelor, iar un candidat promitator este azotatul de siliciu (SizNa),



acesta avand marele avantaj de a putea fi utilizat de mai multe ori. Insa, pe de alta parte SisNa
reprezintd o sursd de impuritati de azot in topitura de siliciu. La temperaturi foarte mari are loc

reactia de descompunere:
SisNs — 3Si + 2N2

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, impurititi de
carbon pot patrunde In topiturd acestea avand un efect daunator asupra eficientei celulelor

solare.

Prin urmare, in cadrul acestui proiect s-a studiat difuzia acestor trei tipuri de impuritati

n topitura de siliciu.

Pentru a studia difuzia de impuritati in topitura, in modelul dezvoltat, s-a luat in calcul
posibilitatea de a fixa o concentratie de dopanti pe peretii creuzetului, la interfata dintre topitura
si creuzet. Pentru studiul difuziei impuritatilor de oxigen la intersectia dintre lichid si peretele
creuzetului s-a fixat concentratia de oxigen ca o functie ce depinde de temperatura®:

1.32 - exp(=7150/T — 6.99)
1—1.32 - exp(=7150/T — 6.99)

Co(T) =0.5-1023 - [x 1023 at/cm?3]

De asemenea, la nivelul suprafetei libere se ia In considerare evaporarea oxigenului:
—DyVC = R(T)C
unde Do reprezinta coeficientul de difuzie al oxigenului in topitura de siliciu, iar C este
concentratia de oxigen locala la nivelul suprafetei libere. Viteza de evaporare a oxigenului se

considerad a fi o functie de temperatura, astfel:

41559
R(T) =59152-e" T [x 107 m/s]

exprimata in m/s.
La interfata solid-lichid se ia In considerare segregarea impuritatilor:
psDsVCls — pDLVC|, = ps(1 — ko)vyCy
DL si Ds reprezinta coeficientii de difuzie in topiturd si in cristal, iar ko este coeficientul de
segregare. Pentru a se seta o conditie de flux zero la nivelul interfetei solid-lichid, coeficientul
de difuzie al impuritatilor in solid trebuie fixat la 0, iar coeficientul de segregare, ko, Se va egala

cul.

5 S. Hisamatsu et al., Journal of Crystal Growth 311, 2615 (2009).



S-au luat in considerare si coeficientii de difuzie Tn 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®8 m?/s] 5[1] 3.65 3.56

Tabelul 2.3.1 Coeficientii de difuzie a impuritatilor, utilizati in modelarea numerica
Pentru a studia transport de impuritdti, s-a considerat ca in momentul initial cantitatea

de topitura este zero.

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 formatd din 485760 de volume de control.

In studiile efectuate in cadrul activitatii 1.2 a acestui proiect s-a aritat cd, pentru cotele pe
care le are geometria utilizata in modelarea numerica, 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 Tnseamna ca este de asteptat ca in cazul retelei fine rezultatele sa aiba

0 precizie mai mare.

Tn studiile continute in aceasti activitate s-a considerat c 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 fatd de axa de simetrie inspre marginea

cristalului. Distributia celor doua puncte monitor poate fi observata in Figura 2.1.

6 C. Reimann, et al. — Modeling of incorporation of O, N, C and formation of related precipitates during directional
solidification of silicon under consideration of variable processing parameters, Journal of Crystal Growth 312,
878 (2010)



Pentru nceput s-a studiat distributia in timp a concentratiei in cele doua puncte monitor

utilizdnd 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 ca atat in punctul fixat pe axa de simetrie a cristalului cat si in cel fixat la

marginea cristalului distributia de concentratie este similard pentru cele doud moduri de

rafinare a retelei.

Datele din tabelul 2.4.1 ne confirma acest lucru. Se observa ca atat pentru MP1 cat 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 atét in cazul

retelei grobe cat si in cazul retelei fine, valoarea medie este mai mare decét in cazul punctului

MP1.

Punctul monitor

MP1 MP3

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

" .24-10°° 2810 2610 310
[x10% atomi/cm?] 5.24-10 5.28-10 5.26:10 5.3-10
AC 3.66:10°7 3.22-107 4.29-10°7 4.19:10°7
[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 anterioara. Analizand aceste grafice observam
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) observdm ca pentru reteaua fina, 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 bruscd in cazul punctului MP1 decat in cazul
punctului MP3 ceea ce indica o curgere mai turbulentd spre marginea cristalului decat in partea
centrald. Prin urmare, putem spune ca punctul MP1 este mai putin afectat de convectia datorata

rotatiei creuzetului decat punctul MP3.
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Figura 2.4.2 Densitatea spectrala de putere in doua 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 impuritati e mai mare in punctul situat inspre marginea
cristalului. Deoarece curgerea este mai turbulentd in acea zond, forta centrifugd Tmpiedica

impuritatile ce provin dinspre peretii creuzetului sa patrunda inspre centru.

Asa cum se vede din Figura 2.4.2 (b), dar reteaua fina 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 ntr-o instalatie de tip Czochralski, s-a dezvoltat un model numeric asa cum e descris in

activitatea 2.3. Pentru simularile efectuate in cadrul activitatii 2.5 s-au fixat vitezele de rotatie



ale creuzetului 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 Tnceput s-a considerat ca, in 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 impuritati 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 sd ajunga la o stare de echilibru.

In Figura 2.5.1, se prezinti o sectiune transversala prin cristal si topitura pentru carbon
si azot. Se observa, ca la Inceputul procesului de difuzie nu exista o diferentd majora intre ceea
ce se intampla cu distributia concentratiei de C si cea de N. Insd pe masura ce avansam in timp,
Figura 2.5.2 (b)-Figura 2.5.2 (d), se observa cad 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 impuritatilor de azot, insa, la acelasi moment
de timp, concentratia de C este mai mare inspre marginile creuzetului si mai mica in zona situata
sub cristalul de Si. Acest lucru se datoreaza coeficientului de difuzie care este mai mic in cazul
carbonului decat cel al azotului. De aceea, 2000 de secunde nu sunt suficiente pentru a reusi o

distributie uniforma a C in intreg volumul topiturii.

(b) 1000 s




(c) 1500 s

(d) 2000 s

N concentration [ x 10" al

0.5 1
|

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

sectiune transversala

Observam acest lucru si din Figura 2.5.2, care ne indica faptul ca, 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 dupa aproximativ 7000 de secunde se observa ca cele doud

concentratii se egalizeazi si ating valoarea de echilibru (3,4x108 atomi/cm?3).
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Figura 2.5.2 Profilul temporal de concentratie pentru carbon (linia neagra) si azot (linia rosie)

in doua puncte monitor

Am studiat, de asemenea, si distributia de concentratie pentru cele doud tipuri de
impuritati intr-o sectiune orizontald prin topiturd situatd la 5 mm sub nivelul interfetei de
solidificare. Aceasta sectiune a fost aleasd pentru ca este cea care contine cele doua puncte

monitor.



(a) 500 s

(b) 1000 s

(c) 1500 s

(d) 2000 s

Figura 2.5.3 Evolutia in timp a concentratiei de carbon (stdnga) si azot (dreapta) intr-o sectiune

orizontala situata in topitura 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 1n sectiunea transversald. Se observa ca si In acest caz impuritatile de azot sunt cele care

reusesc cd ajunga 1n partea centrald a topiturii inaintea 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

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 decét cea de C si acest comportament se pastreaza in continuare, azotul reusind sa atinga
concentratia de impuritati mai repede decat carbonul. Se observa ca abia dupad 7000 s se obtine

0 omogenizare de ~100% pentru ambele tipuri de impuritati.

In ceea ce priveste impuritatile 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 1n considerare evaporarea acestuia prin impunerea unui coeficient ce depinde, la

randul sdu, de temperatura.

Tn Figurile 2.5.5 (a) si 2.5.5 (b) sunt prezentate evolutiile in timp ale concentratiei de
oxigen 1n doud puncte monitor, unul situat pe axa cristalului, iar celalalt spre marginea
cristalului la 5 mm sub interfata solid-lichid. Se observa ca evolutia este similard 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

Tn activitatea 2.6 s-a realizat un studiu mai amanuntit asupra modului in care

concentratia de oxigen poate fi controlata prin controlul parametrilor externi.

Activitatea 2.6 Modelarea numericd 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 activititi 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 doua puncte monitor: MP1, fixat pe axa cristalului si, respectiv, MP2, situat
langa marginea cristalului. Din aceste grafice se observa cd, in ambele puncte monitor,
concentratia de oxigen are un comportament similar. Cantitatea de impuritdti 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 1n care concentratia scade comparativ cu

cazul 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 1n 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 doud puncte monitor (a); Amplitudinea fluctuatiilor concentratiei de oxigen in
functie de viteza de rotatie a creuzetului pentru doua puncte monitor (b).

Nivelul concentratiei de oxigen, atat langa axa cristalului cat si inspre 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 criticd 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 ca viteza de rotatie a creuzetului are o influenta mai mare asupra campului
de concentratie decat 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 centrald a topiturii, 1anga 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 sa remarcam ca exista o distributie radiala omogend 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 omogena
sub interfata solid-lichid, existand o diferenta de aproximativ 1K intre 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.

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-0
sectiune verticald (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
centrifuga 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 si se va
acumula in apropierea peretelui creuzetului. In aceasta regiune concentratia de oxigen va creste
constant odatd cu rotatia creuzetului. Nivelul de oxigen din partea centrald a topiturii, sub
interfata S-L, este generat atit de convectie, cat si de difuzie. O crestere usoard 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.
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Figura 2.6.5. Media temporala a campului de concentratie pentru diferite valori ale vitezei

de rotatie ale creuzetului

Etapa 3: Influenta pe care diferite tipuri de cAmp magnetic o au asupra

transportului de impuritati

Geometria utilizata in modelarile numerice este prezentata in Figura 3.1. Dimensiunile

geometriei sunt cele prezentate in Activitatea 1.1
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Figura 3.1. Reprezentarea schematica a geometriei 3D utilizata 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 cildurii’:

a—(pu)— 0 1)

(Pu)+Pa < ayay> fgl+le (2)
ivJj

pCp— a = V(kVT) — pC,BVT (3)

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, in acest caz, doua componente:

e Aproximatia Boussinesq, utilizata In modeldrile numerice pentru curgerea

fluidului:
fg,i = _pTrefgi(T - Tref)

unde gi este componenta i a acceleratiei gravitationale, iar Tref este o temperatura de

referinta.
e Forta Lorentz generata de cdmpul magnetic:
= (7% B),
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 o 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 cAmp magnetic, o fortd Lorentz va actiona

" D. Vizman, C. Tanasie — Novel method for melt flow control in unidirectional solidification of multi-crystalline
silicon, Journal of Crystal Growth 372, 1 (2013).



asupra fluidului si 1i va modifica miscarea. Miscarea modifica campul si cAmpul, la randul sau,

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

In cazul campurilor magnetice stationare, se poate introduce un potential scalar pentru

a descrie campul electric:
E= Vo

Astfel, tindnd 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 sursa in ecuatia de conservare a
impulsului este necesara pentru a putea studia influenta pe care diferite tipuri de campuri
magnetice o 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 camp magnetic:

e camp magnetic vertical,
e camp magnetic orizontal,

e camp magnetic de tip cusp.

Atat pentru campul magnetic vertical cat si pentru cdmpul 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 = 7 (xT+yj+ 2(H —Z)E)

cru

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

Ccusp. X, y si z sunt coordonatele sistemului.

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

ecuatia de difuzie:

8 D. 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).
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unde, ¢ reprezinta concentratia de impuritati, Uj este viteza de crestere a cristalului, iar D este

coeficientul de difuzie al impuritatilor.

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

utilizate in modelarea numerica 3D.

Conditiile pe frontiera penrtu difuzia impuritatilor de oxigen sunt cele descrise n

Activitatea 2.3.

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 cristalind si
formarea defectelor. Pe langd 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 impuritati intr-o configuratie de tip Czochralski. In acest scop, am ales si comparim
rezultatele obtinute din cinci cazuri diferite de cAmpuri magnetice stationare: camp magnetic

orizontal, cAmp magnetic vertical si trei configuratii de cAmpuri magnetice de tip cusp.

In prezenta unui cAmp magnetic orizontal (numit si cimp magnetic transversal) curgerea
axiald a topiturii este atenuatd datoritd fortei Lorentz care actioneaza in sens opus asupra
componentei de viteza care este perpendiculari pe directia campului magnetic (Figura 3.2). n
prezenta unui cAmp magnetic vertical (numit si cAmp magnetic axial), curgerea transversald a
topiturii este atenuatd datoritd efectului fortei Lorentz (Figura 3.4). Aceste doua tipuri de
campuri magnetice au fost utilizate in scopuri specifice in 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 camp magnetic orizontal. Pentru a contracara aceste efecte, am studiat, de asemenea,
efectele unui cdmp magnetic de tip cusp (Figura 3.6). Un cadmp magnetic de tip cusp are o
simetrie axiala si este perpendicular pe interfata topitura-creuzet. Astfel, sub cristal este o zona

ce nu este afectatd de campul magnetic, efectele acestuia avand intensitatea maxima pe peretii



creuzetului. Acest lucru ajutd la mentinerea unui flux radial in planul interfetei solid-lichid, Tn
timp ce amortizeaza convectia turbulenta in restul topiturii. Pentru a studia pe deplin efectele
unui camp magnetic de tip cusp asupra concentratiei de impuritati, am ales sa studiem trei
configuratii CMF: caz CMF1 - 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 simularile au fost efectuate utilizand software-ul STHAMAS3D si s-au extins pe

300 s in timp real cu un pas de timp de 0,1 s.

Activitatea 3.1 Modelarea numerica a fluctuatiilor concentratiei de impuritdti in prezenta

unui camp 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 prezentatd in Figura 3.2.

Figura 3.2. Reprezentarea schematica a VMF

Pentru Inceput a fost simulat un caz de referintd fard niciun camp magnetic extern
aplicat. Viteza de rotatie a creuzetului, wcru, a fost fixatd la 10 rpm, iar viteza de rotatie a
cristalului, wery, 12 6 rpm. Figurile 3.3(a) si 3.3(c) ne arata ca concentratia de oxigen are valori

mai mari 1n apropierea peretilor creuzetului comparativ cu centrul topiturii.
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10cm de fundul creuzetului pentru cazul de referinta (a) si (c) si pentru VMF, (b) si (d)

Cand se misca doar creuzetul si cristalul, fard a se aplica vreo fortd 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 3.3(a) si Figura 3.3(c) ca partea
centrald a topiturii nu este incd pusa in miscare. O sectiune transversald prin topitura (Figura
3.3(a)) ne indica existenta a doud vortexuri ce se formeaza langa peretii creuzetului care aduna
impuritdtile de oxigen din peretii creuzetului, fabricat din SiOz2 si le mentin prinse in acele zone.

n plan orizontal (Figura 3.3(c)) putem vedea ci in apropierea peretilor creuzetului
topitura se roteste intr-adevar In aceeasi directie cu creuzetul si, prin urmare, reuseste sa mature
impuritatile, crescand astfel concentratia de oxigen. In partea centrald a topiturii se poate
observa influenta cristalului care se roteste in directia opusd creuzetului, generand o forta

centrifugd ce nu permite impuritatilor, provenite din pereti, s patrunda in acea zona.

In comparatie cu cazul de referinta, curgerea topiturii se modifica atunci cand se aplicd un

VMF. Vedem din Figura 3.3(b) ca se formeaza doua vortexuri principale in regiunea de mijloc,



paralele cu liniile de cAmp magnetic vertical. Se observa ca topitura incepe sa se miste mai mult
si pe directie verticald. Cele doud vortexuri principale se rotesc 1n directii opuse si reusesc sa
adune impuritdtile de pe pereti ducand astfel la o mai buna amestecare in partea centrald a
topiturii. Dar, pe de alta parte, datorita faptului cd aceste vortexuri se rotesc in directii diferite,
n partea de jos a creuzetului unde interactioneaza vortexurile, se observa ca apare o zond cu
concentratie mare de impuritati. De asemenea, datoritd interactiunii celor doua vortexuri in
partea de jos a creuzetului, se genereaza si o miscare radiald. Astfel ca, nu toate impuritatile
ajung la varf, iar unele sunt directionate catre marginea creuzetului, asa cum se poate vedea din

culoarea verde in Figura 3.3(b).

Tn plan orizontal, Figura 3.3(d), curgerea topiturii seamana cu cea din cazul de referinta.
Totusi, putem vedea cd o cantitate mai mare de oxigen ajunge in partea centrald, in prezenta
unui VHF decat in cazul fara camp magnetic. Zona care separa cele doud regiuni cu concentratie
mai mare se datoreazi schimbarii directiei de curgere a topiturii. In partea centrald, rotatia
cristalului reuseste sa aiba o influentd asupra directiei de curgere a fluidului, astfel ca topitura
se roteste in directia cristalului si in directie opusa creuzetului. Bariera care se creeaza datorita
schimbarii directiei de curgere a topiturii impiedicd o bund omogenizare a impuritatilor in

topitura.
Activitatea 3.2 Modelarea numerica a fluctuatiilor concentratiei de impuritdti in prezenta

unui camp magnetic orizontal

Un camp magnetic orizontal (HMF) este produs folosind un sistem extern de bobine,
asa cum se vede in Figura 3.4. HMF este orientat perpendicular pe forta gravitationala si pe

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

Figura 3.4. Reprezentarea schematica a unui HMF



Prin aplicarea unui HMF curgerea topiturii se modifica complet in comparatie cu cazurile
anterioare. Tn Figura 3.5 avem doua planuri verticale, unul paralel cu liniile de cAmp magnetic
orizontal (Figura 3.5(a)) si unul perpendicular pe liniile de camp magnetic orizontal (Figura
3.5(b)).
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Figura 3.5. Distributia concentratiei de oxigen: intr-un plan vertical paralel cu liniile campului
magnetic (a) si perpendiculare pe liniile campului magnetic (b); (c) plan orizontal situat la 10 cm

de fundul creuzetului

Din Figura 3.5(a) putem vedea ca in partea superioara a topiturii se formeaza doua
vortexuri radiale. Vortexurile se misca in directii opuse si se Intdlnesc in partea centrald a
topiturii. Aceste vortexuri reusesc sa colecteze impuritatile provenite din peretii creuzetului si
cele adunate la suprafata libera a topiturii si s le amestece in topiturd. Deoarece viteza este

mult mai micd in centrul vortexurilor, existd doud zone mici in care topitura nu se misca si unde



concentratia de oxigen este scazutd. Aproape de fundul creuzetului nu exista un vortex vizibil

n acest plan.

Insa, in planul perpendicular pe liniile de cAmp magnetic orizontal (Figura 3.5(b)) vedem
ca 1n partea superioara se formeaza din nou doud vortexuri si sunt conectate cu cele observate
in planul xOz. Dar, din moment ce campul magnetic este perpendicular pe acest plan, se observa
o miscare a topiturii si in directia verticald. In regiunea in care interactioneazi cele doua
vortexuri, In mijloc, o parte a topiturii urca spre cristal prin partea centrald si se intoarce in
creuzet pe marginile cristalului. Iar o parte din topitura coboara spre fundul creuzetului si apoi
se ridica pe peretii creuzetului ducand la formarea altor doua 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 3.5(a).

Planul orizontal (Figura 3.5(c)) arata faptul ca prin aplicarea unui HMF influenta rotatiei
cristalului este suprimatd si topitura se roteste in totalitate in directia creuzetul, obtinandu-se

astfel o distributie mai omogena a impuritatilor de oxigen in lichid.

Activitatea 3.3 Modelarea numerica a fluctuatiilor concentratiei de impuritdti in prezenta

unui camp magnetic de tip cusp

Un cdmp magnetic de tip cusp (CMF) este generat de doua bobine operate in sensuri

opuse, asa cum se vede in Figura 3.6.
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Figura 3.6. Reprezentarea schematica a unui CMF



O caracteristicd 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 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
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Figura 3.7. Distributia concentratiei de oxigen intr-un plan orizontal situat la 10 cm de fundul

creuzetului, pentru trei tipuri de CMF

Diferente in curgerea topiturii sunt, de asemenea, observate si in functie de locul unde
este pozitionata axa de simetrie orizontala a CMF (Figura 3.7):

e daca axa de simetrie este fixatd la suprafata liberd a topiturii (CMF1) si deasupra
suprafetei libere a topiturii (CMF3) observam ca, desi concentratia totala este mai mica,
existd zone in topiturd cu concentratii mai mari.
cand axa de simetrie orizontald a CMF este fixata la 4 cm sub suprafata libera a topiturii

(cazul CMF2), se realizeaza o mai buna amestecare a impuritatilor de oxigen in topitura. Acest
lucru se datoreaza faptului ca 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 3.8. Cea

mai bund amestecare a topiturii se realizeaza pentru CMF2 atunci cand centrul campului

magnetic este 1n topiturd la 4 cm sub suprafata libera a topiturii.

CMF2

CMF3
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Figura 3.8. 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 distantd de axa cristalului spre marginea cristalului. Ambele puncte
sunt situate la 5 mm sub suprafata libera a topiturii. Evolutia in timp a concentratiei de oxigen

in cele doua puncte monitor este prezentatd in Figura 3.9.

Putem vedea din Figura 3.9 ca pentru cazul de referinta (linia neagra) concentratia are
un comportament fluctuant pentru toate cele 300s simulate. Cand se aplica 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.

Tn cazul VMF, linia verde din Figura 3.9, existi o crestere constantd 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 nalt decat 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 3.3(d). Tn centrul topiturii, in jurul axei de simetrie
a cristalului, viteza topiturii este scazutd, astfel concentratia de impuritdti de oxigen are valori
foarte mici. Mergand spre marginea cristalului, concentratia creste datorita vortexurilor formate

in planul xOz asa cum este descris in Activitatea 3.1.

Aplicarea unui HMF duce, la inceput, la o crestere importantd a concentratiei (linia rosie
din Figura 3.9). 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,
dupd un timp, cdmpul magnetic atenueaza curgerea topiturii, ducand la o evolutie liniara a
concentratiei de oxigen. Aceeasi tendintd este observata si pentru CMF. O crestere initiala a

concentratiei urmata de o aplatizare pe masura ce se avanseaza n timp.

Figura 3.9 indica faptul ca un CMF cu o axad de simetrie orizontala fixatd 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, cét si langd marginea cristalului.
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Figura 3.9. Evolutia in timp a concentratiei de oxigen in doud puncte de monitorizare: M1 - pe

axa de simetrie a cristalului si M2 - langa marginea cristalului.



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

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

Campurile magnetice stationare aplicate pe geometria studiatd duc la o evolutie
temporald mai lind a concentratiei de oxigen si la o distributie mai uniforma a impuritatilor de
oxigen 1n topiturd fapt ce poate avea un efect benefic asupra calitdtii cristalului de siliciu

crescut.

9 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



