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beruht auf der rasanten Entwicklung der Mikroelektronik. Auch das

tigliche Leben ist von dieser Entwicklung geprigt: Man denke nur an ~* Einleitung 3863
das Mobiltelefon oder die Chip-Karte. Basismaterial fiir die Mikro- 2.Jan Czochralski (1885-1953) 5864
elektronik sind Einkristalle aus Silicium mit hoher Reinheit und
nahezu perfektem Kristallbau. Heute werden 95 % der Weltproduk- 3. Czochralskis schépferischer
tion an einkristallinem Silicium nach dem Verfahren hergestellt, das ; e_h’g'.’-ﬂ;i W’ellz’eht man
der Pole Jan Czochralski 1916 entdeckte. inneinkristalle aus einer
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Die Siliciumeinkristalle, die heute produziert werden, sind etwa 2 m
lang, haben einen Durchmesser von 300 mm und wiegen 265 kg. 4. Herstellung von
Durch Anlegen von Magnetfeldern wihrend des Kristallziehens sind Siliciumeinkristallen mit

300 mm Durchmesser 5866

grof3e Fortschritte erzielt worden. Forschung und Entwicklung haben
gezeigt, dass neben der weiteren Vergrofierung des Einkristalldurch-
messers auch dem Defekt-Engineering, der Beherrschung der vielfiil-
tigen temperaturabhingigen Reaktionen von Kristallbaufehlern, ent-

5. Zusammenfassung und Ausblick 5875

scheidende Bedeutung zukommt.

yy--- das Verstdndnis fiir Technik zu verbreiten ...

Wenn wir erst Reisetagebiicher iiber technische Lande haben, die
sich mit Goethes italienischer Reise oder Bismarcks Gedanken
und Erinnerungen an Eindrucksfihigkeit messen konnen, so wird
auch das Publikum mit goethisch offenem Auge technische
Dinge betrachten, sie vom lieblosen Zweckdienst befreien und
die guten Gesetze und Schénheiten ihres Wesens erkennen. 4
Wichard von Moellendorffs"!

1. Einleitung

Defektarme Einkristallstibe aus Silicium mit grof3en
Durchmessern nehmen als Basismaterial der Mikroelektro-
nik in der Informations- und Kommunikationstechnologie
eine Schliisselstellung ein. Die Herstellung mikroelektroni-
scher Bauteile auf Siliciumbasis gehort zu den Bereichen der
Hochtechnologie, die einem besonderen Zwang zu schneller
Innovation ausgesetzt sind. Eine Faustregel von G. E. Moore
veranschaulicht das: Alle knapp zwei Jahren verdoppelt sich
die Leistungsfahigkeit der elektronischen Bauteile (Mikro-
chips), wihrend sich ihr Preis halbiert (Moores Gesetz).!
Dieser rasante technologische Fortschritt kann nur dadurch
beibehalten werden, dass die elektronischen Bauelemente
stindig verkleinert werden und damit mehr Funktionen auf
einen Chip aufgebracht werden konnen. Durch den stei-
genden Durchmesser der Einkristallscheiben aus Silicium
(Wafer) konnen zudem immer mehr Chips auf einem Wafer
untergebracht und somit zeitgleich produziert werden.
Dadurch ist es iiberhaupt erst moglich, die gewaltige Kosten-
degression pro Mikrochip zu erreichen. 1990 wurde der
vorletzte Innovationsschub dieser Entwicklung eingeleitet,
der Ubergang von Wafern mit 150 mm Durchmesser auf
solche mit 200 mm.”! Der bisher letzte Schritt, von 200 mm
auf 300 mm Durchmesser, wurde seit 1995 vorbereitet und im
Dezember 2001 bei Infineon Technologies AG in Dresden
umgesetzt. Dafiir war ein groBer technologischer Sprung
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erforderlich. Seitdem werden auf

Wafern mit 300 mm Durchmesser die

weltweit am hochsten integrierten
Chips produziert,” demnichst sogar die ersten 1-Gigabit-
Chips mit geniigend groBer Speicherkapazitdt fiir ein 25-
béndiges Lexikon.

Etwa 95% der Weltproduktion an Siliciumeinkristallen
wird nach dem Verfahren hergestellt, das der Pole Jan
Czochralski 1916 entdeckte und 1918 beschrieb.! Einkris-
talle, die nach Czochralskis Verfahren aus einem Schmelz-
tiegel gezogen werden, haben das tégliche Leben drastisch
verdndert: Ob wir mit dem Mobiltelefon kommunizieren, im
Supermarkt mit der Chip-Karte bezahlen, die Diebstahl-
sicherung beim Automobil aktivieren oder — demnéchst? —
durch biometrische Systeme als Person identifiziert werden:
Ohne Mikrochips aus Siliciumeinkristallen wire dies alles
undenkbar!

Dennoch ist es keine leichte Aufgabe, etwas tiber das
Leben Jan Czochralskis oder die Umsténde seiner Entde-
ckung herauszufinden! Selbst im Lesesaal der Bayerischen
Staatsbibliothek wird man zu seiner Person nicht so schnell
fiindig. Freilich, das Czochralski-Verfahren zum Ziehen von
Einkristallen fiihren sie alle an: die Encyclopaedia Britannica,
die Encyclopzdia Americana, auf Englisch, auf Franzosisch,
auf Russisch, auf Italienisch, auf Deutsch. Die neuesten
Auflagen der Nachschlagewerke sind meistens mehr als zehn-,
manchmal sogar zwanzigbdndig, aber man findet keinen
Eintrag zu Jan Czochralski selbst. Und die Polen? Auch in der
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zwolfbiandigen Wielka Encyklopedia Powszechna (1962-
1969) gibt es keine Eintragung iiber Jan Czochralski.[’! Erst
im Ergidnzungsband von 1970 findet sich eine 17-zeilige
Texteintragung, ein Foto sucht man vergeblich.[

Erste biographische Daten iiber Jan Czochralski und die
ungewohnlichen Umsténde der Entdeckung des Kristallzie-
hens sind 1987 von P. E. Tomaszewski von der Polnischen
Akademie der Wissenschaften in Wroctaw (Breslau) in einer
wenig verbreiteten Zeitschrift auf polnisch publiziert
worden.["l Weitere biographische Daten lieferten J. Zmijal®
zwei Jahre spiterin einer polnischen Zeitschrift sowie P. E.
Tomaszewski 1998, 2002 und 2003.°"]

2. Jan Czochralski (1885-1953)

Jan Czochralski (Abbildung 1) wurde am 23. Oktober
1885 als achtes Kind einer Handwerkerfamilie in Kcynia im
heutigen Polen geboren. Kcynia liegt ein wenig nordlich der
Verbindungslinie zwischen Berlin und Warschau, knapp
300 km von beiden Metropolen entfernt. Die Region Byd-
goszcz (Bromberg) mit Czochralskis Geburtsort Kcynia
wurde wihrend der drei Polnischen Teilungen (1772-1795)
von Preuflen annektiert und 1871 ins Deutsche Reich ein-
gegliedert. Erst mit dem Versailler Vertrag wurde Czochrals-
kis Heimat 1919 wieder polnisch. Jan Czochralski wuchs also
in deutscher Umgebung auf. Er interessierte sich schon
wihrend der Schulzeit fiir Chemie, verlieB aber das Lehrer-
seminar in Kcynia ohne Abschlusszeugnis. Daher konnte er
zunéchst nur in einer Drogerie in Krotoszyn, in der Néhe
seines Heimatortes, chemisch arbeiten. Dort wurde es ihm
bald zu eng, und um 1904 zog er nach Berlin. In einer
Apotheke in Altglienicke, die von einem promovierten
Chemiker und Apotheker geleitet wurde, verbesserte er
zielstrebig seine Kenntnisse der Chemie und der Drogerie.
Bei Analysen von Metallen, Erzen, Olen und Fetten unter
fachkundiger Anleitung zeichnete er sich durch Fleif3, Talent
und Genauigkeit aus. 1906 arbeitete er im analytischen Labor
der Chemischen Fabrik Kunheim in Niederschoneweide bei
Berlin-Kopenick und wechselte 1907 zur Allgemeinen Elek-
tricitdts-Gesellschaft (AEG), zunichst ins Labor des Kabel-
werks Oberspree in Oberschoneweide, dann in andere
Laboratorien.”)

Czochralski horte neben seiner beruflichen Tétigkeit seit
1905 Chemie-Vorlesungen an der Technischen Hochschule in
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Abbildung 1. |an Czochralski in Berlin, um 1907. (Mit freundlicher
Genehmigung von Dr. P. E. Tomaszewski)

Berlin-Charlottenburg, der heutigen Technischen Universitét
Berlin, und erhielt dort um 1910 in externer Priifung den Titel
Diplom-Ingenieur fiir Chemie.”! Tm gleichen Jahr heiratete er
die hollindische Pianistin M. Haase.®! Er hatte groBes
Interesse an Musik und Literatur, schrieb Gedichte und soll
Vorlesungen iiber Kunst und Literatur gehort haben.””

Von 1911 bis 1914 war Czochralski im Metall-Laborato-
rium der AEG Assistent bei Wichard von Moellendorff
(Abbildung 2),”" einem Metallwissenschaftler, leitendem
Techniker!™ und Direktionsassistent" der AEG. Von Moel-
lendorff war eine einflussreiche Personlichkeit: Er arbeitete
in einem aus Wissenschaft, Wirtschaft und Politik aufge-
spannten Feld. Spéter war er Unterstaatssekretdr im Reichs-
wirtschaftsministerium, wurde zum Professor fiir National-
okonomie berufen, danach zum Direktor des staatlichen
Materialpriifungsamtes in Berlin-Dahlem (der heutigen Bun-
desanstalt fiir Materialforschung und -priifung, BAM) und
des Kaiser-Wilhelm-Instituts fiir Metallforschung. Er war
Aufsichtsratsmitglied des S. Fischer Verlags, der IG Farben-
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industrie und der Metallbank und Metallurgischen Gesell-
schaft AG (seit 1928: Metall-Gesellschaft AG). Von 1912 bis
1916 veroffentlichte er kulturkritische Aufsitze, in denen er
vor den Folgen einer vom Profitstreben bestimmten Wirt-
schaft warnte und seine Ideen einer dem Gemeinwohl
verpflichteten Wirtschaftsordnung darlegte.

Abbildung 2. Der Metallwissenschaftler, Wirtschaftstheoretiker und
Politiker Wichard von Moellendorff."”! (Mit freundlicher Genehmigung
der Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung).

Von Moellendorff interessierte sich in seinen material-
wissenschaftlichen Untersuchungen besonders fiir die in der
Elektrotechnik wichtigen Metalle Kupfer und Aluminium. Er
erkannte auch die Probleme des ,Reingehaltes und der
kleinen Verunreinigungen®,'! denn die AEG war ein inno-
vatives Unternehmen, das Forschung und Entwicklung for-
derte und neue Erkenntnisse schnell in Technologien
umsetzte.'”) Mit dieser Forschung weckte von Moellendorff
bei seinem Assistenten Czochralski, der bisher weitgehend
analytisch-chemisch gearbeitet hatte, das Interesse an Metall-
kunde und Kristallographie. 1913 erschien eine gemeinsame
Publikation iiber ,,technologische Schliisse aus der Kristallo-
graphie der Metalle“.'”) Darin zeigten die Autoren unter
anderem, dass es erstmals moglich war, ,,durch Ausschélen
aus grobkristallinen Guss-Stiicken... Kristallindividuen bis zu
FingergroBe zu erhalten.“'¥!

Von Moellendorff wurde schon als Student mit der
Industriellenfamilie Rathenau bekannt gemacht. Emil Rathe-
nau war seit 1887 Generaldirektor, sein Sohn Walther
(Abbildung 3), promovierter Physiker, seit 1903 Mitglied
des Vorstands der AEG. Von Moellendorff wurde nach dem
Diplomexamen 1906 im Kabelwerk Oberspree der AEG
angestellt. Er baute dann das Metall-Laboratorium auf," das
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Abbildung 3. Der Wissenschaftler, Industrielle und Politiker Walther
Rathenau als Student, um 1890.?% Bei dem Gefif, das rechts auf dem
Schreibtisch steht, handelt es sich um ein Tintenfass in zeitgeméafRer
Form.”" (Mit freundlicher Genehmigung des S. Fischer Verlags)

eine ,,mechanische, eine chemische und eine mikroskopische
Station* fiir ,,zentralisierte Kontrolle und fiir Forschungsar-
beiten® erhielt,'” und wurde bald Leitender Techniker. Von
Moellendorff war von Walther Rathenau™ beeindruckt.
Zwischen beiden entwickelte sich bald ein freundschaftliches
Verhiltnis, sodass Walther Rathenau in von Moellendorff
»die stirksten Hoffnungen setzte“.™ 1914 regten sie die
Griindung der Kriegsrohstoffabteilung an,' die ins Kriegs-
ministerium eingeordnet wurde. Von 1914 bis 1915 war
Rathenau der Leiter dieser neuen Behorde,™ und er stellte
von Moellendorff als einen der ersten Mitarbeiter ein." Mit
von Moellendorffs Wechsel in die ,,Regierungssphire“!"* war
Czochralskis Assistententdtigkeit beendet, und er konnte im
Metall-Laboratorium, das er spiter leitete, mit eigener
Forschung beginnen.

1917 ging es fiir Czochralski steil aufwarts. Er wechselte
von der AEG zur Metallbank und Metallurgischen Gesell-
schaft AG nach Frankfurt am Main, bei der von Moellendorff
1918 wirtschaftswissenschaftlicher Beirat!'¥ und ab 1919
Aufsichtsratsmitglied war.'?! Czochralski verband dort als
Leiter des Metall-Laboratoriums groBartige Forschung mit
okonomischem Nutzen. Mit einigen befreundeten Wissen-
schaftlern griindete er 1919 die Deutsche Gesellschaft fiir
Metallkunde. Deren Prisident war er von 1925 an, bis er 1929
zum Professor an der chemischen Fakultdt der Technischen
Universitdt in Warschau berufen wurde. Bald richtete er dort
ein Department fiir Metallurgie und Metallwissenschaft ein.
Er erhielt sogar ein eigenes Forschungsinstitut: ein bemer-
kenswerter Aufstieg fiir einen Handwerkersohn ohne regu-
ldren Schulabschluss!

Das erfolgreiche Wirken Czochralskis in Industrie und
Wissenschaft in seinem Geburtsland Deutschland hatte ihm
in seinem Heimatland Polen hohe Anerkennung eingetragen,
doch der Zweite Weltkrieg leitete seinen Sturz ein. Der
deutsche Einmarsch in Polen 1939 fiihrte schlieBlich zum
volligen Erliegen seiner Forschung in Warschau. Auf Wunsch
der Mitarbeiter richtete er im Institut eine Werkstatt ein, die
Ersatzteile fiir die Deutschen, aber auch fiir die polnische
Selbstverwaltung im besetzten Warschau herstellte. Das
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brachte vielen Bedridngten materielle Existenzsicherung und
Schutz vor willkiirlichen Ubergriffen der Besatzer, da ent-
sprechende Ausweispapiere ausgestellt wurden. Czochralski
unterstiitzte aktiv die polnische Untergrundarmee und half
vielen Bediirftigen im Warschauer Ghetto. Nach dem Krieg
verddchtigte ihn der Senat der Technischen Universitit
Warschau dennoch der Kollaboration mit den Deutschen
und schloss ihn 1945 von der Universitit aus."” Verbittert
kehrte er in seinen Heimatort Kcynia zuriick, brachte seine
Apotheken- und Drogerie-Kenntnisse ein und griindete 1946
die kleine Firma BION fiir Kosmetika und Haushaltschemi-
kalien. Er starb am 22. April 1953 in Posen im Alter von 68
Jahren und wurde in Kcynia begraben.”*! Die ganze Tragik
seines stets aktiven Lebens offenbart sich in der Tatsache,
dass in der 2001 veroffentlichten Liste Schweizer Bankkonten
mit Vermogenswerten, die vor oder wiahrend des Zweiten
Weltkrieg zwar hinterlegt, aber spéter nicht abgehoben
wurden, auch ein ,,Czochralski, Jan [Poland]“ aufgefiihrt
ist®! Detaillierte Auskiinfte erteilen Schweizer Banken
jedoch nur Personen mit zugelassenem Anspruch.

Walther Rathenau, Wichard von Moellendorff und Jan
Czochralski verbindet, dass sie an den tragischen Zeitum-
stinden scheiterten: Walther Rathenau, seit Februar 1922
Reichsauf3enminister, wurde im Juni des gleichen Jahres von
zwei rechtsradikalen Offizieren erschossen.'”’ Von Moellen-
dorff beging vier Jahre nach der Machtiibernahme durch die
Nationalsozialisten und dem Freitod seiner jiidischen zweiten
Frau Selbstmord.["?

Seine erste Publikation verfasste Czochralski 1913 bei der
AEG zusammen mit Wichard von Moellendorff iiber tech-
nologische Aspekte der Kristallographie der Metalle,!'”! seine
letzte Publikation erschien 1940 im ,,Schweizer Archiv fiir
angewandte Wissenschaft und Technik® zur Grundlagenfor-
schung an Aluminium®! — das erste europdische Aluminium-
Werk in Neuhausen am Rheinfall (Schweiz), in dem einst
auch Walther Rathenau als Technischer Beamter gearbeitet
hatte, war gerade 50 Jahre alt. In den 27 Jahren dazwischen
verfasste Czochralski 101 metallkundliche Publikationen,”’
von denen 70 in den Chemical Abstracts eingetragen sind.
Sein Lehrbuch ,Moderne Metallkunde in Theorie und
Praxis“ erschien 1924 im Julius-Springer-Verlag und wurde
in mehrere Sprachen iibersetzt.*"

Nach seinem Ausschluss von der Warschauer Technischen
Universitdt geriet Jan Czochralski unter dem kommunisti-
schem Regime zunichst in Vergessenheit. GroBBere Aner-
kennung fand er erst wieder nach seinem Tod. Siebzig Jahre
nach der Entdeckung des Kristallziechens wurde ihm 1986 das
X. European Crystallographic Meeting in Wroctaw gewid-
met” Heute zihlt Jan Czochralski zu den angesehensten
polnischen Naturwissenschaftlern: Die Polnische Physikali-
sche Gesellschaft hat eine Liste von 14 herausragenden
Naturwissenschaftlern/innen zusammengestellt, die in
Polen geboren wurden: Neben Maria Sktodowska-Curie,
Walther Nernst, Otto Stern und Albert Michelson ist auch
Jan Czochralski aufgefiihrt. Anlésslich Czochralskis 50.
Todestages hielt die Polnische Gesellschaft fiir Kristallzucht
Ende April 2003 in Torufi und Kcynia ein internationales
Symposium ab.?"!
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3. Czochralskis schopferischer Fehlgriff: Wie zieht
man Zinneinkristalle aus einer Schmelze?

Seine beriihmte Entdeckung machte Czochralski bei der
AEG in Berlin.P! Die Versffentlichung dariiber reichte er im
August 1916 bei der Zeitschrift fiir Physikalische Chemie ein.
Sie erschien im Februar-Heft 1917, wurde aber erst im Band
92 von 1918 eingeordnet. Die Ergebnisse seiner Entdeckung
hat er 1917 auch kurz im April-Heft der Zeitschrift des
Vereines Deutscher Ingenieure mitgeteilt.””’ Im Nachhinein
iiberrascht es, dass Czochralski diese grundlegende Entde-
ckung bei einem schopferischen Fehlgriff gelang!

Recherchen von P. E. Tomaszewskil"*!l zufolge beschif-
tigte sich Czochralski mit der Kristallisationsgeschwindigkeit
von Metallen. Abends hatte er einen misslungenen Versuch
mit einer Zinnschmelze abgebrochen. Er stellte den gefiillten
heissen Schmelztiegel zum Abkiihlen vorsichtig am Rand des
Schreibtischs beiseite und begann, Notizen in das Laborjour-
nal einzutragen. Die damals dazu erforderlichen Utensilien —
Schreibfeder und Tintenfass — befanden sich auf dem
Schreibtisch. Dann unterlief ihm, wie Czochralski neun
Jahre spiter feststellte, ,,ein merkwiirdiger Zufall“."¥! Er
war wohl ganz auf die Notizen fixiert und tauchte, in
Gedanken versunken, seine Schreibfeder ein: aber nicht in
das Tintenfass, sondern in den Tiegel mit fliissigem Zinn!
Erschreckt zog er schnell den Arm hoch und bemerkte, dass
ein langer, diinner Faden an der Spitze der Schreibfeder
hing."-* Es war, wie sich durch Atzen in Siure herausstellte,
der erste nach dem Czochralski-Verfahren aus einem Tiegel
gezogene Einkristall! In der kapillardhnlichen Verengung an
der Spitze der stdhlernen Schreibfeder hatte sich beim
Herausziehen einkristallines Zinn abgeschieden. Dieser
diinne FEinkristall wirkte als Impfling, an den sich dann
weitere Zinn-Atome aus der Schmelze anlagerten.

Abbildung 4 zeigt die nach heutigen Anspriichen
schlichte Apparatur, mit der Jan Czochralski 1916 seine
Entdeckung reproduzierbar machte — ,,mit Leichtigkeit“, wie
er spiter selbst feststellte.” In dieser Apparatur stellte er
Einkristalle aus Zinn, Blei und Zink her. Mit der ersten
Czochralski-Apparatur wurden Zinneinkristalle von 15 cm
Lénge, etwa 1 mm Durchmesser und etwa 1 g Masse gezogen.

4. Herstellung von Siliciumeinkristallen mit
300 mm Durchmesser

4.1. Riickblick

Etwa 95% der Weltproduktion an Siliciumeinkristallen
werden nach dem Czochralski(CZ)-Verfahren hergestellt.
Interessant ist, wie stark der Durchmesser der Siliciumein-
kristalle in den letzten drei Jahrzehnten vergrofert wurde.
Einer der Autoren (J.E.) hat Anfang der Siebziger Jahre auf
einer Siemens-VZA-3-Ziehanlage Siliciumeinkristalle mit
12 mm Durchmesser hergestellt — damals noch von Hand
gesteuert. Die Industrie war zu diesem Zeitpunkt schon bei
50 mm Durchmesser, 1980 waren es 100 mm, 1995 200 mm
und seit 2001/2002 sind es 300 mm Durchmesser. Entschei-
denden Anteil an der erheblichen Weiterentwicklung der
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Abbildung 4. Czochralskis Kristallziehapparatur von 1916: Mit einem
Uhrwerk (U) wird tiber einen Faden (F) der Einkristall (E) an einer
Kapillare (K) aus der Schmelze (S) im Tiegel (T) gezogen. Die Kapillare
(K) ist rechts sechsmal vergroflert gezeigt.

(Schema nach J. Czochralski).?!

Technologie hatte die Firma Wacker-Chemie GmbH in
Burghausen. Sie liefert auch die Wafer mit 300 mm Durch-
messer, auf denen bei Infineon Mikrochips hergestellt
werden. Wacker ist einer der fiihrenden Hersteller, der die
300-mm-Technologie anwendet, und der einzige Produzent
von 300-mm-Wafern auBerhalb Japans,”! wo die Shin-Etsu-
Group und die Firma Sumco marktfithrend sind.

4.2. Industrielle Zucht von Siliciumeinkristallen mit
300 mm Durchmesser

In Abbildung 5 sieht man einen abgekiihlten Siliciumein-
kristall von etwa 2 m Lénge mit 300 mm Durchmesser und
265 kg Masse, der nach dem CZ-Verfahren produziert wurde.
Oben befindet sich der diinne Impfling, der zu Beginn des
Ziehens in den Tiegel mit fliissigen Silicium eingetaucht und
dann, wie bei Jan Czochralski anno 1916, wieder heraus-
gezogen wird — allerdings nicht ruckartig, sondern langsam.

Abbildung 6 zeigt ein Schema einer CZ-Ziehanlage, in
der Siliciumeinkristalle mit 300 mm Durchmesser produziert
werden. Die Gesamthohe betrigt etwa 15 m, deswegen ist
der obere Teil des Ziehmechanismus verkiirzt dargestellt.
Den Quarztiegel (4), aus dem der Einkristall (3) an einem
diinnen Impfling (2) bei etwa 1420°C aus der Schmelze (1)
gezogen wird, stiitzt ein Graphittiegel (5), weil Quarz bei
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A

Abbildung 5. Ein Siliciumeinkristall von etwa 2 m Linge, 300 mm
Durchmesser und 265 kg Masse, der nach dem CZ-Verfahren gezogen
wurde. (Foto: Wacker-Chemie)

10

Abbildung 6. Schema einer CZ-Kris-
tallziehanlage fiir 300-mm-Silicium-
einkristalle. Die Gesamthshe der
Ziehanlage betrigt etwa 15 m, des-
wegen ist der obere Teil der Ziehvor-
richtung verkiirzt dargestellt.
(Schema nach B. Altekriiger und M.
Gier.™ 1 Schmelze, 2 Impfling, 3
Einkristall, 4 Quarztiegel, 5 Graphit-
tiegel, 6 Heizelemente, 7 Magnet-
spulen, 8 Argonauslass, 9 Schub-
und Drehvorrichtung fiir den Tiegel,
10 Zieh- und Drehvorrichtung fiir
den Kristall, 11 Tiegelhalterung, 12
Stromdurchftihrungen fiir Heizele-
9 mente, 13 Optischer Sensor, 14
Schauglas).

diesen Temperaturen erweicht. Quarztiegel und Siliciumein-
kristall sind gegenldufig zueinander drehbar und konnen
jeweils nach oben und unten verschoben werden. An der
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Ofenkammer konnen auBen Magnetspulen (7) angebracht
werden, sodass die Finkristalle auch unter Einwirkung eines
Magnetfeldes aus der Schmelze ziehbar sind. Die Ofenkam-
mer kann hochvakuumdicht verschlossen werden, ist aber
wihrend des Prozesses mit Argon als Schutzgas gefiillt.
Mithilfe eines optischen Sensors (13) lasst sich der Prozess
direkt tiberwachen und steuern.

Die sechs Schritte der CZ-Zucht eines Siliciumeinkristalls
sind in Abbildung 7 gezeigt. Polykristallines Reinstsilicium
wird unter 10-200 mbar Reinstargon auf eine Temperatur
knapp oberhalb der Schmelztemperatur von Silicium
(1414°C)B*3U erhitzt (Abbildung 7a). Nach Erreichen des
thermischen Gleichgewichts in der Schmelze (Abbildung 7b)
wird der diinne Silicium-Impfkristall (3-5 mm Durchmesser)
mit der gewiinschten kristallographischen Orientierung
(meistens [100]) in die Schmelze eingetaucht (Abbildung 7 c).

b)

0

Abbildung 7. Zucht eines Siliciumeinkristalles nach dem CZ-Verfahren:
a) Evakuieren und Aufheizen des polykristallinen Siliciums (,Pum-
ping"“), b) Einstellen der Temperatur der Siliciumsschmelze auf knapp
tiber 1414°C (,Melting“), c) Eintauchen des diinnen Silicium-Impfkris-
talls in die homogen Siliciumschmelze (,,Dipping“), d) Beginn der
Kristallisation an einem Hals aus dem Impfling (,Necking"), e) Einstel-

len der Schulter des gewiinschten Einkristalldurchmessers (,Shoulder®).

An der hellen heissen Randzone sind vier Stellen erkennbar, die das
Muster der vierzihligen Ziehachse [100] abbilden. f) Zucht des Ein-
kristalls mit konstantem Durchmesser tiber mehrere Tage (,,Body*).
(Fotos: Wacker-Chemie)

Geringfiigiges Abkiihlen leitet die Kristallisation eines
diinnen Halses am Silicium-Impfling ein (,,Necking“, Abbil-
dung 7d). Zunichst wird mit einer hohen Kristallisations-
geschwindigkeit gezogen (einige Millimeter pro Minute).
Wegen der hohen Wachstumsgeschwindigkeit konnen sich
eindimensionale Kristallbaufehler (Versetzungen, ,,disloca-
tions“) nicht mehr ausbreiten, weil ihr diffusionskontroll-
iertes Wachstum in [100]-Richtung nicht schnell genug ist. Sie
,wachsen“ zur Seite ,,aus“ und enden an der Oberfldche des
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diinnen Halses (das Wandern von Versetzungen wird in
Abschnitt 4.6. ausfiihrlich erldutert). So entsteht nach einigen
Zentimetern versetzungsfreies Silicium (,,dislocation-free Si“,
,DF-Si“).” Durch weitere Senkung der Temperatur wird
nun der Durchmesser vergroflert. AnschlieBend wird beim
gewiinschten Durchmesser das Dickenwachstum gebremst
und der Kristall wird ,,umgebogen* (,,Shoulder*). In Abbil-
dung 7 e sind an der heissen, hellen Randzone des Einkristalls
vier Stellen erkennbar, die das Muster der vierzéhligen
Ziehachse [100] abbilden. Danach beginnt der Hauptprozess:
das Ziechen des Siliciumeinkristalls mit konstantem Durch-
messer aus der Schmelze (Abbildung 7 f). Fiir den in Abbil-
dung 5 gezeigten 300-mm-Einkristall mit etwa 2m Linge
dauert der gesamte Prozess 3 bis 4.5 Tage. Die Ziehgeschwin-
digkeit betrédgt im zylindrischen Teil je nach den gewiinschten
Kristalleigenschaften und der geplanten Anwendung 0.4—
1.2 mmmin~'. Dabei miissen die Prozessparameter wihrend
des Ziehens stindig angepasst werden, weil die Masse der
Siliciumschmelze von anfangs 300 kg auf 35 kg abnimmt. B.
Altekriiger und M. Gier haben die Technologie des CZ-
Ziehens von 300-mm-Siliciumeinkristallen ausfiihrlich
beschrieben.”!

Fiir den Ubergang von 200-mm- zu 300-mm-Einkristallen
war ein groBer technologischer Sprung erforderlich.”
Zunichst musste die Einwaage an polykristallinem Silicium
von 110 kg auf 300 kg gesteigert werden; der Durchmesser
des Quarztiegels musste deshalb von 60 auf 80 cm vergrofert
werden. Die Verdreifachung der Siliciumeinwaage bei der
Kristallzucht erforderte sogar eine Neukonstruktion der
Ziehanlagen. Um den bisherigen Anspriichen an die Achsge-
nauigkeit der Zieheinrichtung gerecht zu werden und jegliche
Schwingungen wéhrend der Kristallzucht auszuschlie3en,
wurde die Einsdulen-Hydraulik der Ziehanlagen durch eine
Dreisiaulen-Hydraulik ersetzt.”! Abbildung 8 zeigt die CZ-
Kristallziehanlage EKZ 3000/400 der CGS-Crystal Growing
Systems GmbH fiir Tiegeldurchmesser bis 102 cm und maxi-
mal 600 kg Siliciumschmelze.!

4.3. Technische Probleme

Bei der Zucht von 300-mm-Einkristallen aus Tiegeln mit
bis zu 300 kg Siliciumschmelze treten zwei gravierende
Probleme auf: Zum einen benétigt man wegen der hohen
Belastung durch die lange Prozessdauer extrem saubere und
blasenfreie Quarztiegel, zum anderen muss die Wiarmebilanz
und damit die Temperaturverteilung in den grofen Silicium-
schmelzen genau kontrolliert werden, weil turbulente Stro-
mungen im gesamten Schmelzvolumen auftreten. Diese Stro-
mungen beeintrachtigen das Einkristallziehen stark und
erschweren die homogene Temperaturverteilung im Kristall
wihrend des Abkiihlens wegen der groflen Kristalldurch-
messer und -massen.

Die maximalen Ziehgeschwindigkeiten sind geringer als
bei 200-mm-Kristallen, da beim Erstarren latente Wirme
freigesetzt wird (Betrag: 1.8x10°Jkg ' Erstarrungsen-
thalpie AH=—-50.21kJmol™").”"" Entsprechend dem Ver-
hiltnis der Oberflidchen ist diese Wiarme an der Kristallisa-
tionsfront fiir Siliciumeinkristalle mit 300 mm Durchmesser
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Abbildung 8. CZ-Kristallziehanlage fur Tiegeldurchmesser bis 102 cm
und maximal 600 kg Siliciumschmelze.??! (Mit freundlicher Genehmi-
gung der CGS — Crystal Growing Systems GmbH)

2.25-mal so grof3 wie fiir solche mit 200 mm Durchmesser. Die
Wirme entsteht im Zentrum des Tiegels und muss abgefiihrt
werden. Gleichzeitig muss die Schmelze am Ubergang
Kristallrand/Schmelze kilter sein als in groBerer Entfernung
vom Kristall, sonst wéchst dieser nicht rund. Ausserdem wird
der axiale Temperaturgradient iiber den Kristall verindert.!
Wegen der geringeren Ziehgeschwindigkeit fiir 300-mm-
Einkristalle und der groBeren Einwaage verdoppelt sich die
Zeit, in der der Quarztiegel mit der Siliciumschmelze in
Kontakt ist. Das verursacht Korrosionserscheinungen: Im
Extremfall werden SiO,-Partikel in die Siliciumschmelze
freigesetzt, die zu Versetzungen im Siliciumkristall fithren
konnen. Andererseits fiihrt die Reaktion von Quarz mit
fliissigem Silicium® entsprechend der Gleichung (1)

Si0, + Si — 28i0 (1)

zur gewiinschten Dotierung der Schmelze mit Sauerstoff. Der
Sauerstoff gelangt durch Konvektion und Diffusion an die
Grenzflache Schmelze-Gas, wo er als SiO in die Gasphase
ibergeht, im Reinstargon-Strom weggeblasen und mit dem
Abgas abgepumpt wird. Ein Teil des Sauerstoffs in der
Schmelze wird an die Grenzfliche Schmelze-Einkristall
transportiert und in das Kristallgitter eingebaut, was zur
Sauerstoffdotierung der Kristalle fiihrt. In den funktions-
fihigen Wafern ist eine Sauerstoffdotierung N, von 4 x 10"
bis etwa 7x 10" Sauerstoffatomen pro cm® gewiinscht (im
Folgenden Ng [cm ™), je nach Anwendung und Prozessfiih-
rung bei der Chipherstellung. Mit einer Dichte von
2.329 gecm™ und einer Molmasse von 28.08553 gmol =7 fiir
Silicium erhilt man 5x10% Siliciumatome pro cm®. Eine
Sauerstoffdotierung No=5x 10" cm™" entspricht daher
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0.001 Atom-% bzw. 10 ppma Sauerstoffatomen (ppma:
Atome pro Million). Um diese Sauerstoffdotierung einhalten
zu konnen, ist es erforderlich, dass 99 % des Sauerstoffs, der
bei der Tiegelkorrosion in die Siliciumschmelze eingetragen
wird, an die Grenzfliche Schmelze-Gas diffundiert und als
gasformiges SiO entfernt wird. Nur etwa 1% des Sauerstoffs
darf in den Einkristall eingebaut werden®*! — diese Menge
muss aber sehr genau eingehalten werden.

4.4. Magnetische CZ-Verfahren (MC2Z)

Die hohen Anforderungen an die Sauerstoffkontrolle bei
den groBen Schmelzvolumina, Tiegeloberflichen und den
gednderten Verhiltnissen von Grenzfliche Schmelze-Gas zu
Kristallquerschnitt konnten von der konventionellen CZ-
Zucht nicht mehr erfiillt werden. Ebenso gab es fiir
bestimmte Prozessbedingungen Probleme mit der genauen
Temperaturkontrolle in einem Schmelzvolumen, das dreimal
so grol war wie bei der 200-mm-Technologie. Einfaches
mechanisches Drehen (Beispiel: Der Tiegel dreht sich mit 5
Umdrehungen pro Minute, der Einkristall gegenldufig mit 15
Umdrehungen pro Minute) kann die Temperaturstabilitét
nicht immer gewdihrleisten, die fiir gute Einkristallqualitét
erforderlich ist: Die Konvektion wird bei hohem Schmelzvo-
lumen instabil und geht in turbulente Stromungen iiber.

Besser als mit mechanischen Kriften lassen sich turbu-
lente Stromungen in der Schmelze elektromagnetisch dimp-
fen*” oder durch die bei Wacker entwickelten dynamischen
Magnetfelder aktiv antreiben. Das Magnetfeld hat den
Namen dieser Ziehverfahren geprégt: magnetische CZ-Ver-
fahren (MCZ). Im Gegensatz zu kristallinem Silicium (bei
Raumtemperatur) ist fliissiges Silicium ein guter elektrischer
Leiter. Nach dem elektrodynamischen Elementargesetz!*!!
werden von einem ruhenden Magnetfeld (,,Cusp-“I*** oder
horizontale Magnetfelder) auf bewegte Ladungen Lorentz-
Krifte ausgeliibt, die auf dem Magnetfeldvektor und dem
Geschwindigkeitsvektor im Sinne einer Rechtsschraube senk-
recht stehen. Bei orthogonaler Anordnung beider Vektoren
sind die Lorentz-Krifte in der Siliciumschmelze am stérksten.

Abbildung 9 zeigt die Anordnung der Magnetspulen fiir
drei Varianten des MCZ-Verfahrens mit statischen Feldern:
Das Magnetfeld kann transversal durch zwei horizontale
Ringspulen erzeugt werden (HMCZ, Abbildung 9a). Die
Magnetfeldlinien verlaufen senkrecht zur Ziehrichtung des
Kristalls. Bei der zweiten Variante (Abbildung 9b) ist die
Ringspule axial angeordnet und erzeugt ein axiales Magnet-
feld. Bei der dritten Variante (Abbildung 9c) bauen zwei
koaxiale, symmetrisch zur Grenzfliche Schmelze-Kristall
angeordnete Ringspulen, in denen die elektrischen Strome
in entgegengesetzter Richtung flieBen, ein Cusp-Magnetfeld
auf. Die gegeneinander geschalteten Ringspulen erzeugen
das Cusp-Magnetfeld, das im Zentrum der Grenzfldche
Schmelze-Kristall die Magnetfeldstdrke null hat. In jede
andere Richtung steigt die Feldstédrke jedoch stark an.

Bei systematischen Untersuchungen in MCZ-Anlagen hat
sich gezeigt, dass mit Cusp-Magnetfeldern der Sauer-
stofftransport durch Konvektion reduziert und damit niedri-
gere Sauerstoffkonzentrationen eingestellt werden kénnen.*
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Abbildung 9. Anordnung der Magnetspulen fiir das magnetische CZ-Verfahren mit statischen
Feldern: a) horizontales, b) axiales, c) Cusp-Magnetfeld. Zur Erzeugung des Cusp-Magnetfeldes
missen die Stréme in den beiden Spulen gegenliufig flieRen.
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Gleichzeitig werden turbulente Fluktuationen unterdriickt.!
Dabei lassen sich durch supraleitende Magnete mit Cusp-
Geometrie Felder bis zu 3000 G am Tiegelrand erzeugen,
deren Feldstirke an der Wachstumsfront praktisch null
betrigt.*! Horizontale Felder ermoglichen auch am Kristall
diese hohen Feldstdrken.

Eine neue Technologie griindet auf den bei Wacker
entwickelten dynamischen Magnetfeldern (Wanderfelder,
»traveling magnetic fields“: die Kombination von Cusp- mit
Wechselstrom-Feldern), die gewiinschte Konvektionsmuster
in der Schmelze aktiv erzwingen und damit deutlich mehr
Einfluss auf die Schmelze nehmen konnen als passive
statische Felder. Je nach Richtung der Wanderfelder lassen
sich verschiedene Konvektionsmuster einstellen. Da die
Konvektion auch den Warme- und Sauerstofftransport beein-
flusst, ergeben sich Vorteile bei der Stabilisierung des Wachs-
tums und bei der Sauerstoffsteuerung. Aulerdem werden fiir
die dynamischen Felder wesentlich geringere Leistungen und
weniger Platz benotigt, was in Hinblick auf geringere
Herstellungskosten Vorteile bietet. In Abbildung 10 ist sche-
matisch eine MCZ-Anordnung dargestellt, in der dynamische
Magnetfelder angewendet werden konnen.

Die aktive Steuerung der Schmelze durch Wanderfelder
beruht auf demselben Prinzip, das auch in Linearmotoren
angewandt wird, zum Beispiel im Transrapid. Das Wechsel-
feld induziert zur Zeit des jeweiligen Feldmaximums an
einem bestimmten Ort einen Strom, der mit dem wandernden
Feld in Wechselwirkung tritt und so die Schmelze beeinflusst.

4.5. Numerische Simulation des Kristallziehens

Kiirzlich ist es gelungen, die Sauerstoffdiffusion und die
Temperaturverteilung in der Siliciumschmelze im Quarztiegel
einer MCZ-Anlage mit Cusp-Magnetfeldern numerisch zu
simulieren.” Abbildung 11 zeigt schematisch das Modell fiir
eine Berechnung®™ der Sauerstoffatomdichte N, an drei
Stellen: in der Siliciumschmelze bei M und im Siliciumein-
kristall bei S und Z. Die beiden Spulen 1 und 2, die das Cusp-
Magnetfeld erzeugen, sind parallel zur Grenzflache
Schmelze-Kristall angeordnet (gegenldufige Stromrichtun-
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gen, ® und ©®; Abbildung 11, oben). Auch
der Verlauf der Feldlinien des Cusp-Magne-
ten ist eingezeichnet. Am Boden des Quarz-
tiegels hat das Magnetfeld eine Stirke von
1000 G, am oberen Tiegelrand links und
rechts jeweils 500 G. Das Zentrum Z der
Grenzfliche Schmelze-Kristall ist magnet-
feldfrei. Der Einkristall wurde im Modell
wegen des groBen Rechenaufwands nur mit
37.5mm Durchmesser gerechnet ('/; von
300 mm). Entsprechend ist auch der Tiegel
mit einem Durchmesser von 75 mm erheb-
lich kleiner als bei der 300-mm-Technologie
iiblich. Tiegel und Kristall werden gegen-
laufig gedreht. In der Aufsicht (Abbil-
dung 11, unten) sind zwei weitere Stellen
fiir die Sauerstoffberechnung gezeigt: M in

Magnetfeldlinien
Anlagenwand -

Krafivektoren Kristall

Tiegel

Abbildung 10. Dynamische Felder (Wanderfelder, ,traveling magnetic
fields“) beim magnetischen CZ-Verfahren. Rechts sind schematisch die
Anordnung der Spulen und die Magnetfeldlinien dargestellt. Die Ver-
gréRerung (links) zeigt die resultierenden Krifte auf die Schmelze.
Durch Richtungswechsel des Wanderfeldes kann die Richtung der
Krifte und damit die Strémung der Schmelze umgekehrt werden.

der Mitte zwischen Tiegelrand und Kristalloberfldche, sowie
S auf der Kristalloberfliche. Das Magnetfeld geht in die
Rechnung als dimensionslose Hartmann-Zahl Ha ein,**1 die
in der Magnetohydrodynamik das Stromungsfeld einer elek-
trisch leitenden Fliissigkeit im Magnetfeld beschreibt.
Abbildung 12 zeigt die Sauerstoffkonzentration in der
Schmelze bei M, auf der Kristalloberfliche bei S und im
Zentrum der Grenzflache Schmelze-Kristall bei Z in Abhéin-
gigkeit von der Zeit.®>*! Links ist das Cusp-Magnetfeld
(Ha=161) eingeschaltet, rechts ist es ausgeschaltet (Ha =0).
Zwischen t=400 und 600s (eingeschaltetes Cusp-Magnet-
feld) ist No ~ 1.3 x 10" cm~ bei M (Abbildung 12). Die Kurve
fiir M zeigt hier scharfe periodische Signale, die deutlich
machen, dass das Cusp-Magnetfeld turbulente aperiodische
Fluktuationen unterdriickt.*”! Die periodischen Oszillationen
werden durch konvektive Instabilititen bewirkt,*” wenn in
rotierenden Fliissigkeiten dominante, vertikale Temperatur-
gradienten auftreten.’” Schaltet man das Cusp-Magnetfeld
aus (Ha =0), so verlieren die Oszillationen im beschriebenen
Modell ihre Periodizitit. Bei Z (Abbildung 11, oben) liegt
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Abbildung 11. Modell fiir die Berechnung der Sauerstoffkonzentration
in der Siliciumschmelze und im Siliciumeinkristall einer MCZ-Anord-
nung mit statischem Cusp-Magnetfeld. Oben: Seitenansicht, unten:
Aufsicht.”? Erklarung im Text und in Lit. [47].

praktisch kein Magnetfeld an, daher sind die periodischen
Signale fiir Z (Abbildung 12) entsprechend schwach.

Nach dem Ausschalten des Magnetfeldes bei t=625s
steigt die Kurve M auf Ny~ 1.8 x 10" cm™ an. Jetzt werden
mehr Sauerstoffatome in die Schmelze bei M ein-
getragen, und gleichzeitig treten starke aperiodische
Fluktuationen der Sauerstoffkonzentration auf. Bei
eingeschaltetem Cusp-Magnetfeld sind die Ng-
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Abbildung 12. Konzentration der Sauerstoffatome N in Abhingigkeit
von der Zeit t in der Schmelze (M), auf der Kristalloberfliche (S) und
im Zentrum der Grenzfliche Schmelze-Kristall (Z) mit und ohne stati-
sches Cusp-Magnetfeld (Abbildung 11).P% Erklarung im Text und in
Lit. [47].

werden. Zur Berechnung der Temperaturverteilung wurden
die gesamte Schmelze und der untere Teil des Einkristalls in
ein Raster aus 450000 Kontrollvolumina zerlegt. In Abbil-
dung 13 ist die gemessene und die berechnete normalisierte
Temperaturverteilung (isotherme Linien) in der Schmelze
einer MCZ-Anlage abgebildet.*>!1 Abbildung 13 a zeigt links
die gemessene und rechts die berechnete Temperatur im
Tiegel einer 20-kg-CZ-Siliciumschmelze ohne Magnetfeld,
Abbildung 13b mit eingeschaltetem Cusp-Magnetfeld von
400 G. Das Maximum der gemessenen Temperaturdifferenz
(AT,,) ist ohne Magnetfeld 36°C, mit Cusp-Magnetfeld
42°C.*1 Um eine bessere Vorstellung von der Temperatur-
verteilung zu erhalten, kann man die normalisierten Isother-
men ausgehend von der Schmelztemperatur von Silicium
wieder in Temperaturwerte umrechnen.P!

Die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simula-
tion ist recht gut: Ohne Magnetfeld ist die Differenz zwischen

0.0

Werte etwa 0.3x 10" fiir S, 0.6x10"® fiir Z und
1.3x10"® cm™ fiir M. Ausschalten des Magnetfelds
bewirkt auch fiir Z und S einen Anstieg der
Sauerstoffkonzentration. Mit Cusp-Magnetfeld
betrdgt N, fiir Z ein Drittel und fiir S sogar nur
ein Sechstel von N, fiir M ohne Magnetfeld. Durch
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das Cusp-Magnetfeld wird die Konzentration der
Verunreinigung Sauerstoff im CZ-Silicium demnach
verringert.

Ein Cusp-Magnetfeld wirkt sich auch sehr giins-

0.0
/ 0.1

tig auf die Temperaturverteilung in der Silicium-
schmelze und an der Grenzflache zum CZ-Silicium-
einkristall aus.””! Obwohl zur Berechnung der Tem-
peraturverteilung ein Hochleistungsrechner der
Bayerischen Akademie der Wissenschaften einge-
setzt wurde, musste ein Modell mit Kkleinerem

0.2
0.3
0.4
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0.6
0.7
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5 1.0

Quarztiegel  (Durchmesser 360 mm,  Hohe
107 mm), Kiristall (Durchmesser 104 mm) und
einem Cusp-Magnetfeld von maximal 400 G gewéhlt
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Abbildung 13. Normalisierte Temperaturverteilung einer 20-kg-Siliciumschmelze beim CZ-
Verfahren. Links: gemessene Werte, rechts: berechnete Werte. a) ohne Magnetfeld,
b) mit Cusp-Magnetfeld (400 G).1”! Erklarung im Text und in Lit. [51].
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gemessener und berechneter Temperatur maximal 4°C, mit
Cusp-Magnetfeld maximal 6°C.*) Abbildung 13b macht
deutlich, dass das Magnetfeld eine starke Dampfung des
konvektiven Wérmetransports bewirkt und insgesamt eine
groflere Temperaturdifferenz zwischen Kristall und Tiegel-
rand besteht als ohne Magnetfeld. Das wird durch Vergleich
der experimentellen Isotherme 0.6 in Abbildung 13a und b
(links) deutlich. Die Isothermen verlaufen fast senkrecht; es
findet wenig Wiarmeaustausch durch Konvektion in radialer
Richtung statt, da das Cusp-Feld am Tiegelrand die Schmelz-
bewegung in radialer Richtung, senkrecht zu den Magnet-
feldlinien, dampft.

Die numerische Simulation der Kristallwachstumsvor-
gédnge ist auch ein niitzliches Werkzeug, um andere Ofenfor-
men zu untersuchen und damit die Abkiihlungsraten und die
Defektkinetik zu optimieren. Auch die Korrosion der Quarz-
tiegel durch die Siliciumschmelze bei unterschiedlichen Pro-
zessparametern lésst sich so abschédtzen. Durch die Simula-
tion teurer Experimente konnen die Kosten entscheidend
gesenkt werden. Daher kommt Computer-Programmen wie
,,CrysVUN + 4 “B2 oder ,,FEMAG-CZ“ bei der Vergro-
Berung der Durchmesser von Siliciumeinkristallen iiber
300 mm hinaus grofle 6konomische Bedeutung zu.

4.6. Defekte in Siliciumeinkristallen

Von der Fiktion eines Idealkristalls mit dreidimensionaler
translationsperiodischer Struktur ist ein Realeinkristall aus
Silicium mit 300 mm Durchmesser noch entfernt; hier treten
eine ganze Reihe von Abweichungen vom perfekten Kristall-
bau auf. Diese Defekte konnen vom Silicium selbst oder
durch Verunreinigungen erzeugt werden. Da die Defekte bei
hohen Temperaturen beweglich sind, reagieren sie wihrend
der mehrere Tage dauernden Abkiihlungsphase der grofien
Siliciumeinkristalle in vielfiltiger Weise miteinander. Dabei
konnen neben erwiinschten auch unerwiinschte Reaktionen
eintreten, die schwerwiegende Fehler in den elektrisch
aktiven Schaltregionen der Mikrochips erzeugen und
groBen oOkonomischen Schaden anrichten konnen. Die
Defekte werden nach der Dimensionalitit ihrer Fehler in
Punkt-, Linien-, Flichen- und Volumendefekte eingeteilt.>"

Punktdefekte sind Fehler an bestimmten Plitzen im
Kristall. Im realen Einkristall konnen eine Reihe solcher
Defekte auftreten. Punktdefekte werden durch das Silicium
selbst oder durch Fremdatome erzeugt. Im ersten Fall heiflen
die Punktdefekte intrinsisch, im zweiten extrinsisch. Ein
intrinsischer Punktdefekt kann entweder eine Leerstelle
(,,vacancy“, Vg) auf einem normalen Siliciumplatz sein oder
ein Siliciumatom auf einem ,, Zwischengitterplatz (,,Zwi-
schengitteratom*; ,jinterstitial“, Index i) zwischen reguldren
Siliciumplétzen. Ein extrinsischer Punktdefekt wird durch ein
Fremdatom bei Ersatz eines Siliciumatoms auf einem regu-
laren Platz (,substitutional) hervorgerufen oder durch
Besetzung eines ,,Zwischengitterplatzes®. Das gezielte Ein-
bringen von Fremdatomen auf reguldre Plitze bei der
Dotierung von Silicium (n-Dotierung mit Phosphor oder p-
Dotierung mit Bor, 107-10* Atome pro cm®) ermdglicht erst
die vielféltigen Funktionen der Mikrochips.
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Die Zahl der intrinsischen Punktdefekte in Silicium héngt
von der Temperatur und den Wachstumsbedingungen der
CZ-Zucht ab. Zwischen 700 und 1200°C kann es 10°-10"
Leerstellen pro cm® in CZ-Siliciumeinkristallen geben. Die
Besetzung interstitieller Pldtze erfolgt in etwas geringerem
AusmalB. Unerwartet ist zunédchst, dass in einem bestimmten
Bereich eines CZ-Siliciumeinkristalls immer eine Art von
intrinsischen Punktdefekten iiberwiegt. Voronkov hat
gezeigt, dass das Auftreten dieser Punktdefekte vom Ver-
héltnis der Wachstumsgeschwindigkeit v zum axialen Tempe-
raturgradienten G an der Grenzfliche Schmelze-Kristall
abhingt (v/G-Regel).’®! Oberhalb des kritischen Werts
(VG ~0.13 mm>’K 'min~'®73 werden nur Leerstellen
als intrinsische Punktdefekte gefunden, darunter nur inter-
stitielle Plitze. Fiir (v/G)>0.13 mm?*K'min~' entstehen
zunichst beim Ziehen aus der Schmelze iiberwiegend Leer-
stellen, wihrend ,,Zwischengitteratome® in geringerer Kon-
zentration vorliegen. Rekombination mit Leerstellen fiihrt
schlieBlich zum volligen Verschwinden der im Unterschuss
vorliegenden ,,Zwischengitteratome®. Fir (v/G)<0.13
mm’K 'min~! ist der Mechanismus gerade umgekehrt. Die
meisten industriellen CZ-Siliciumeinkristalle werden unter
Bedingungen produziert, bei denen Leerstellen entstehen.

Die Leerstellen konnen wihrend des Abkiihlens zu
Agglomeraten (,,voids*, ,,D-defects“)[”] zusammentreten.
Durch Agglomeration von Punktdefekten beim Abkiihlen
kann aber auch die Dimensionalitidt der Baufehler erhoht
werden. So entstehen eindimensionale Liniendefekte (Ver-
setzungen, ,,dislocations®). Diese Fehler bilden sich auch
beim Kiristallisieren, wenn sich im Kristall durch mechanische
Spannungen, hohe Temperaturgradienten oder plastische
Verformungen Kristallbereiche mit Fehlanpassungen erge-
ben. Versetzungen gleichen solche Fehlanpassungen aus; sie
konnen sich dabei iiber groflere Bereiche eines Einkristalls
erstrecken. Das kann dazu fiihren, dass die Hilfte eines 300-
mm-Einkristall mit 2 m Linge zu Ausschuss wird:®*! Verset-
zungen konnen sich nachtréglich in urspriinglich versetzungs-
freies Gebiet ausbreiten, und zwar mit Léngen, die etwa
einem Kristalldurchmesser entsprechen. Bei richtiger Pro-
zessfithrung und Verwendung hochwertiger Quarztiegel ent-
stehen solche Versetzungen allerdings nicht, weil durch
schnelles Kristallisieren eines diinnen, orientierten Silicium-
Impflings ein Hals gezogen wird (,,Necking“, Abbildung 7d),
sodass keine weiteren Versetzungen in [100]-Richtung ent-
stehen. So wird beim Ziehen aus der Schmelze ein grofler
Einkristall aus versetzungsfreiem Silicium erhalten.*

Beim Abkiihlen des Siliciumeinkristalls unterliegen die
Defekte einer starken Dynamik, die ohne Steuerung den
Zuchterfolg infrage stellen kann. Scheibenférmige Ansamm-
lungen von Leerstellen oder von Siliciumatomen auf ,,Zwi-
schengitterpldtzen® konnen zu Versetzungsringen (,,disloca-
tion loops*) mit eingeschlossenen Stapelfehlern kondensie-
ren, die durch einen Unterschuss bzw. einen Uberschuss an
Siliciumatomen charakterisiert sind. In zweidimensionaler
Projektion ergeben sich Linien, im realen, dreidimensionalen
Kristall aber Ringe oder Schleifen mit einem Radius vom
etwa 10-15fachen der Gitterkonstanten.!*”!

Beim Abkiihlen des gezogenen CZ-Siliciumeinkristalls
konnen Versetzungen aber auch durch Wechselwirkung mit
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Punktdefekten klettern, wie es Abbildung 14 fiir eine Stufen-
versetzung zeigt. Versetzungen werden dabei mit dem
Versetzungssymbol L gekennzeichnet, das den Beginn des
Einschubs zusétzlicher Plitze symbolisiert. In Abbildung 14a
ist die Bewegung von zwei Atomen mit Pfeilen angedeutet:
Das untere Atom wird ein ,,Zwischengitteratom* (Emission,
Abbildung 14b), wihrend das obere eine Leerstelle fiillt
(Absorption). Dadurch klettert die Stufenversetzung zwei
Reihen nach oben (positives Klettern).[”! Negatives Klettern
ergibe sich bei der Emission einer Leerstelle und der

Absorption eines ,,Zwischengitterplatzes* [*)

Abbildung 14. Positives Klettern einer Versetzung in einem zweidimen-
sionalen Gitter: a) Die zwei Pfeile zeigen die fiir das Klettern der
Versetzung erforderlichen Platzwechsel zweier benachbarter Atome.

b) Durch das Klettern entsteht ein ,Zwischengitterplatz* (Emission),
eine Leerstelle wird gefullt (Absorption).

Die intrinsischen Defekte konnen nicht nur mit intrinsi-
schen Defekten reagieren, sondern auch mit Fremdatomen,
die in geringer Konzentration als extrinsische Defekte im CZ-
Siliciumeinkristall vorliegen. Sauerstoff stand als die wichtigs-
te Verunreinigung im Mittelpunkt zahlreicher Forschungs-
projekte, trotzdem sind einige Eigenschaften bis heute noch
unerkldart und daher Gegenstand anhaltender Diskussio-
nen.™ Aufgrund ihrer Herstellung in SiO,-Tiegeln enthal-
ten die industriellen CZ-Siliciumeinkristalle etwa 10 ppma
Sauerstoffatome (N~ 5 x 107 cm™?). Die in fester Lésung in
Silicium interstitiell vorliegenden Sauerstoffatome (O;) sind
elektrisch neutral und besetzen Platze zwischen zwei
Siliciumatomen.”® Uber Jahrzehnte war man iiberzeugt,
dass die Si-O;-Si-Anordnung in CZ-Silicium gewinkelt ist
(Winkel: 160°),5> ghnlich also wie in a-Quarz (144°).1° Der
Si-O;-Abstand in CZ-Silicium sollte mit 1.60 A fast genauso
lang sein wie derjenige in a-Quarz (1.61 A).[”) Neuerdings
wird fiir CZ-Silicium auch eine lineare Si-O;-Si-Anordnung
mit einem Si-O;-Abstand von 1.61 A diskutiert.” Diese
Anordnung ergébe sich, wenn die Energiebarriere zwischen
den sechs in [111]-Richtung moglichen gewinkelten Anord-
nungen und der gestreckten Struktur nur einige Millielektro-
nenvolt betrigt,’” sodass sich die O-Atome um die Si-Si-
Verbindungslinie bewegen konnen und dabei eine geringe
Delokalisation erfahren.[*]

Abbildung 15 zeigt den siliciumreichen Teil des Si-O-
Phasendiagramms.®”! Die O;-Atome befinden sich oberhalb
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1414°C, dem Schmelzpunkt von Silicium,**3! bis zu Ny~
10" cm™ in fliissiger Losung (L, einphasig). Die Steigerung
von Ng auf 10*° cm ™ in der Schmelze fiihrt zur Ausscheidung
von festem SiO, (L;+SiO,(s), zweiphasig). Beim Abkiihlen
knapp unter 1414°C ist die feste Si-O-Losung nur noch bis
No=2x10"%cm™ stabil (Abbildung 15), entsprechend
0.004 Atom-% Sauerstoff (40 ppma). Mit abnehmender Tem-
peratur sinkt die Loslichkeit von Sauerstoff in festem Silicium
weiter: Bei 1100°C  betrigt sie Ngo=3x10"cm™
(0.0006 Atom-%; 6 ppma), bei 1000°C nur noch Ny=1x
107 em™? (0.0002 Atom-%; 2 ppma). Ein CZ-Siliciumeinkris-

Si-O fliissige Losung | L} +
16004 (L)
14004
12001 Si-O feste Losung /AAusscheidungen
(Ly)
T 1000 Polyeder
Platten
T/°C 800 - Neue®
Donoren ..
Bénder
600 LAlte”
Donoren
400' Vsio'
Komplexe
200 .
L2+ SlOz(S)
0__/I|I|I|I|I|I||
10 12 14 16 18 20 22

log No [em™'] —>

Abbildung 15. Siliciumreicher Teil des Si-O-Phasendiagramms.
Daten nach J. C. Mikkelsen.[*

tall, der am Schmelzpunkt 10 ppma Sauerstoff homogen
gelost enthilt, ist beim Abkiihlen auf 1000°C also mit
Sauerstoff iibersittigt. Entsprechend der Loslichkeitskurve
bleibt nur noch ein Teil (etwa 2 ppma) homogen im Silicium
gelost (homogene feste Si-O-Phase L,), wiahrend der Haupt-
teil (8 ppma) als feste SiO,-Phase im heterogenen Gemisch
L,+SiO,(s) ausfillt. Die Ausscheidung fester SiO,-Phasen
setzt sich beim Abkiihlen fort. Im Phasendiagramm in
Abbildung 15 sind einige SiO,-Phasen fiir die Sauerstoffkon-
zentration Ny~10" cm™ erwihnt: Ausscheidungen, Poly-
eder, Platten, Biander, thermische Donoren und Leerstellen-
(Vg)-Sauerstoff-Komplexe (V4 O-Komplexe). Dieses kom-
plexe Verhalten unterstreicht die Vielfalt an moglichen
Strukturen mit Si-O-Bindungen, die sich auch in den unter-
schiedlichen Modifikationen von SiO, zeigt.

Beim weiteren Abkiihlen der CZ-Siliciumeinkristalle
scheiden sich zwischen 1400 und 700°C zunichst viele
kleinere amorphe SiO,-Partikel an Versetzungsringen ab.
Beim Zusammenwachsen zu etwas groleren Agglomeraten
sinkt die Grenzflichenenergie dieser Ausscheidungen durch
Ostwald-Reifung.® Dabei entstehen neue Versetzungen, um
die mechanischen Spannungen zu mindern, die durch den
lokalen Volumenanstieg bei der SiO,-Ausscheidung auftre-
ten. Je nach der thermischen Behandlung und geprigt durch
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die Diffusionskinetik konnen sich die in Abbildung 15 ein-
getragenen Ausscheidungen, aber auch Polyeder, Platten
oder Bénder bilden. Oberhalb von 950°C bilden sich Poly-
eder mit minimaler Oberflichenenergie. Das Oktaeder als
Form ist gegeniiber einer Kugel bevorzugt, weil darin die
Oberflichenenergie fiir Silicium niedriger ist.”! Bei Tempe-
raturen zwischen 950 und 650 °C werden durch Reaktion mit
Versetzungen Platten abgeschieden, bei 400 bis 650°C
Nadeln."”

Die Sauerstoffkonzentration Np=10*cm™ (Abbil-
dung 15) reicht zwar aus, um Defekte in Si-O,-Ausscheidun-
gen, die bei 700 bis 1400°C erhalten wurden, mit dem
Transmissionselektronenmikroskop (TEM) abzubilden, die
Defekte sind aber elektrisch inaktiv. Dagegen werden beim
Tempern von CZ-Siliciumeinkristallen bei niedrigeren Tem-
peraturen (350-550°C)"! und niedrigeren Sauerstoffkonzen-
trationen (No= 10" cm™, Abbildung 15) Defekte erhalten,
die elektrisch aktiv sind — die thermischen Donoren (TD).[")
Sie sind iiber den elektrischen Widerstand, durch IR-Spek-
troskopie, paramagnetische Elektronenresonanz(EPR)- und
Elektronen-Kern-Doppelresonanz(ENDOR)-Spektroskopie
nachweisbar, aber wegen der geringen Grof3e und Sauerstoff-
konzentration nicht im TEM zu erkennen.*”)

Die thermischen Donoren wurden zunéchst in zwei
Gruppen mit den wenig charakteristischen Bezeichnungen
»alte“ und ,neue“ thermische Donoren (Abbildung 15)
unterteilt. Bei ihnen besetzen die Elektronen Zusténde
nahe dem Leitungsbandminimum. Treffender sind also
Namen, die die elektrischen Figenschaften der ,alten®
thermischen Donoren kennzeichnen: Einfache thermische
Donoren werden als ,,shallow thermal donors“ (STD) und
doppelte als ,,thermal double donors“ (TDD) bezeichnet.!

Die einfachen Donoren (STD) liegen im Bandschema des
Siliciums mit Energien von 0.035 eV!® wie Phosphor in n-
dotiertem Silicium mit 0.044 eV wenig unterhalb des
Leitungsbands, wihrend die doppelten Donoren mit
0.053-0.155 eV®! weiter entfernt sind. Die TDDs bestehen
vermutlich aus O,;-Clustern mit n=2-13 Sauerstoffatomen,
zwischen die Ketten oder Ringe von Siliciumatomen ein-
geschoben sind.***"" Die langsame Bildung des ersten
thermischen Donors O,, an den sich weitere O;-Atome
anlagern, ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt beim
Aufbau hoherer O,-Cluster.®"! Bisher sind 17 verschiedene
TDDs bekannt.® Da die thermischen Donoren die Leitfi-
higkeit der CZ-Siliciumwafer beeinflussen, kommt ihnen fiir
die Mikroprozessortechnologie groffe Bedeutung zu.

Die Optimierung der Prozesse, die zur Sauerstoffaggrega-
tion in CZ-Siliciumeinkristallen fiihren, bleibt solange auf
Empirie angewiesen, wie keine genauen Einblicke in den
atomaren Mechanismus gelingen. Dreifach Silicium-koordi-
nierte Sauerstoffatome sind als formal positiv geladene
Zentren fiir die elektrische Aktivitdt der thermischen Dono-
ren verantwortlich.”® Dichtefunktional-Modellrechnungen
an einfachen Defekten haben sich bei CZ-Silicium als sehr
hilfreich erwiesen: So wurden die Energien fiir die Wande-
rung, die Restrukturierung und die Dissoziation von Sauer-
stoffdefekten, zum Beispiel O,; mit n=3-6, entlang einer
Reaktionskoordinate abgeschitzt.”? Modelle fiir fiinf ein-
fache Sauerstoffdefekte sind in Abbildung 16 zusammenge-
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Abbildung 16. Anordnungen von fiinf durch Sauerstoff erzeugten
Defekten in CZ-Silicium (Ergebnisse von DFT-Modellrechnungen).
a) Interstitielles Sauerstoffatom O; in gewinkelter Anordnung,”
b) interstitielles Sauerstoffdimer O,; in gestaffelter Anordnung,
c) 1:1-Leerstelleg(Vs)-Sauerstoff-Defekt V50,7 d) 1:2-Leerstelleg-
Sauerstoff-Defekt V50, e) Thermischer Doppeldonor O-0,*+.[%¥

68, 73]

73]

stellt.®*™ Abbildung 16a zeigt das interstitielle Sauerstoff-
atom O, in der gewinkelten Anordnung, Abbildung 16b
das interstitielle Sauerstoffdimere O, in der gestaffelten
Anordnung.™ In Abbildung 16¢ und 16d sind die 1:1- und
1:2-Leerstellen(Vg)-Sauerstoffdefekte V5O und Vg0O,™
abgebildet, in Abbildung 16e der thermische Doppeldonor
0,-0,2* 1 Fiir die Defekte O;, O,;, V4,0 und V0, sind die
Si-O-Si-Bindungswinkel mit etwa 140-160° und die Si-O-
Abstinde mit etwa 1.62-1.65 A anzusetzen.” Diese Werte
liegen in dem Bereich, der fiir a-Quarz experimentell
gefunden wurde® Auch das zweibindige OiAtom im
thermischen Doppeldonor O;-O,>**! (Abbildung 16¢) ist
etwa so koordiniert wie Sauerstoffatome in a-Quarz, fiir die
beiden dreibindigen, formal positiv geladenen O,-Atome des
Rings kommen hingegen pyramidale oder planare Strukturen
in Betracht. Molekiildynamik-Rechnungen legen fiir dreifach
Silicium-koordinierte Sauerstoffatome Si-O-Abstinde von
1.80 A(2x) und 1.90 A (1 x )" und Si-O-Si-Winkel um 120°
nahe.”

Elektrisch inaktive Sauerstoffausscheidungen mit hoherer
Sauerstoffkonzentration als die thermischen Donoren (Ab-
bildung 15) konnen vorteilhaft sein, weil sie Verunreinigun-
gen durch schnell diffundierende Ubergangsmetallatome wie
Eisen, Kupfer und Nickel unschadlich machen, die bei einigen
Mikrochip-Anwendungen noch in duflerst niedrigen Kon-
zentrationen (10" Atome pro cm®) stéren.’" Das entspricht
fiir Silicium mit 5x10% Siliciumatomen pro cm® einem
Eisengehalt von 2x107'° Atom-% oder 2ppta (1ppt=
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107% ppb =10° ppm). Diese Ubergangsmetallverunreinigun-
gen setzen die Lebensdauer der Minoritétsladungstriager
durch Rekombination entsprechender Elektron-Loch-Paare
herab. Daher ist es giinstig, sie mit Sauerstoffagglomeraten
iiber einen , Internal-Gettering“(IG)-Prozess einzufangen.””
Bei diinnen Siliciumwafern wird dem IG-Prozess hiufig in
einem dreistufigen Zyklus noch ein zweistiindiges Tempern
bei 1100°C vorangestellt. Dadurch wird die Sauerstoffkon-
zentration im Inneren durch Diffusion der Sauerstoffatome
an die Oberfliche der Wafer stark herabgesetzt, und eine
defektarme Oberflichenzone (,,denuded zone*“, ,DZ*) ent-
steht.”® AnschlieBend wird vier Stunden lang bei 600°C
getempert, sodass im Inneren viele Mikrodefektkeime gebil-
det werden, an denen sich beim anschlieBenden zwolfstiindi-
gen Erwdrmen auf 1100°C SiO,-Ausscheidungen bilden. So
wird zweierlei erreicht: Man erhilt eine defektarme Ober-
flichenzone und im Inneren einen Bereich, in dem durch IG
die schidlichen Ubergangsmetallverunreinigungen Fe, Cu
und Ni eingefangen sind. Daher ist das Verfahren fiir die
Herstellung von Mikroprozessoren von grof3er Bedeutung.

Der sorgfiltigen thermischen Behandlung der gro3en CZ-
Siliciumeinkristalle, aber auch ihrer Wafer, kommt bei der
Steuerung der vielfdltigen Defektreaktionen (Defekt-En-
gineering) also eine Schliisselrolle zu.”! Kristallziehen und
Defekt-Engineering sind zwei gleichwertige, einander bedin-
gende Sédulen der 300-mm-Technologie. Bei steigendem
Durchmesser der Siliciumeinkristalle und immer kleineren
Vernetzungsstrukturen der Mikrochips ist es notwendig, den
Kristallbau weiter zu verbessern.’¥ Dies wird zunehmend
schwieriger, weil einerseits bei der Herstellung von CZ-
Siliciumeinkristallen mit groleren Durchmessern die Zieh-
raten verringert werden miissen, andererseits aus wirtschaft-
lichen Griinden hohere Tiegeleinwaagen verwendet werden
miissen. Damit erhoht sich automatisch die Standzeit der
Siliciumschmelzen in den Quarztiegeln, was eine hohere
Qualitédt des Tiegelmaterials und eine komplizierte Prozess-
fiihrung erfordert. Dadurch wird die Sauerstoffkontamina-
tion zukiinftiger CZ-Siliciumeinkristalle mit groerem
Durchmesser und entsprechend auch das Defekt-Engineering
problematisch werden.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Heute werden Siliciumeinkristalle grotechnisch nach
dem CZ-Verfahren gezogen. Im Dezember 2001 wurde eine
neue Generation von Siliciumwafern mit 300 mm Durch-
messer eingefiihrt. Produktionsstrategen schitzen,? dass ihr
Durchmesser 2009 bereits 450 mm und 2015 — 99 Jahre nach
Czochralskis Entdeckungl! — sogar 675 mm betragen wird.
Bei den vorhergesagten Innovationsschiiben von 2009 und
2015 wiirde die Waferfldche jeweils zumindest verdoppelt. Es
scheint daher, dass in der Feststellung von G. E. Moorel'l -
Verdoppelung der Leistungsfihigkeit der elektronischen
Bauteile innerhalb von knapp zwei Jahren bei gleichzeitiger
Halbierung ihres Preises — ein zusitzliches Kriterium bereits
eingeschlossen ist: die weitere Perfektionierung der Silicium-
einkristalle!
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Derzeit werden aus jedem 300-mm-Wafer 170 1-Gigabit-
Mikrochips hergestellt, pro 200-mm-Wafer waren es noch 70
64-Megabit-Chips. Diese auBerordentliche Wertschopfung
erforderte allerdings auch grof3e technische Verbesserungen
und Investitionen. Und am Anfang dieser grofitechnischen
Produktion von kristallinem Silicium stand Czochralskis
schopferischer Fehlgriff!
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demie der Wissenschatften, fiir die Fotos von J. Czochralski und
die kritische Durchsicht der Abschnitte 2 und 3, Frau D.
Schreiber, S. Fischer Verlag, fiir das Foto von W. Rathenau, Dr.
C. Maywald-Pitellos, Gutenberg-Museum Mainz, fiir die
Begutachtung des Fotos von W. Rathenau, Dr. J. Lexow,
Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung, fiir das
Foto von W. von Moellendorff, Dr. B. Altekriiger, CGS-Crystal
Growing Systems GmbH, fiir das Foto der Kristallziehanlage
und fiir den Hinweis auf die Veroffentlichung iiber die
Technologie der Ziichtung von 300-mm-Silicium-Einkristal-
len, Dr. M. Kidmper fiir Anregungen und — nicht zuletzt — Frau
R. Singer-Schiilmers fiir den nimmermiiden Einsatz fiir dieses
Manuskript.
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