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Verfahren zur Herstellung von Halbleiterscheiben aus Silizium

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Halbleiterscheiben
aus Silizium, umfassend das Aufschmelzen von Polysilicium in einem Tiegel, Ziehen
eines Einkristalls an einem Impfkristall aus einer in einem Tiegel erhitzten Schmelze
nach Czochralski und das Abtrennen der Halbleiterscheiben vom gezogenen Einkris-
tall.

Der Tiegel besteht Ublicherweise aus einem Siliziumdioxid enthaltenden Material wie
Quarz. Er wird in der Regel mit Bruchstiicken und/oder mit Granulat aus polykristalli-
nem Silizium gefullt, das mit Hilfe eines um den Tiegel herum angeordneten Seiten-
heizers und eines unter dem Tiegel angeordneten Bodenheizers geschmolzen wird.
Nach einer Phase der thermischen Stabilisierung der Schmelze wird ein einkristalliner
Impfkristall in die Schmelze getaucht und angehoben. Dabei kristallisiert Silizium am
von der Schmelze benetzten Ende des Impfkristalls. Die Kristallisationsgeschwindig-
keit wird im Wesentlichen durch die Geschwindigkeit beeinflusst, mit der der Impfkris-
tall angehoben wird (Kristallhubgeschwindigkeit) und von der Temperatur an der
Grenzflache, an der geschmolzenes Silizium kristallisiert. Durch geeignete Steuerung
dieser Parameter wird zunéchst ein als Dunnhals (,neck”) bezeichneter Abschnitt ge-
zogen, um Versetzungen zu beseitigen, dann ein konusférmiger Abschnitt des Ein-
kristalls und schlie3lich ein zylindrischer Abschnitt des Einkristalls, von dem spéter die
Halbleiterscheiben abgetrennt werden.

Wie beispielsweise in US-5954873 A beschrieben werden beim Kristallziehverfahren
die entsprechenden Prozessparameter so eingestellt, dass eine radial homogene De-
fektverteilung im Kristall erreicht wird.

Insbesondere wird darauf geachtet, dass Agglomerate aus Leerstellen (Vakanzen),
die auch COPs (crystal originated particles) genannt werden, nicht oder nur unter der
Nachweisgrenze entstehen. Als Nachweisgrenze wird im Folgenden fur COPs eine
Dichte von 1000 Defekte/cm?® verstanden.

Gleichzeitig wird darauf geachtet, dass Agglomerate aus interstitiellen Siliziumato-
men, die als LPITs benannt werden, nicht oder nur unter der Nachweisgrenze vor-
kommen. Als Nachweisgrenze wird im Folgenden eine Dichte von LPITs von

1 Defekt/cm? verstanden.
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Dieses Halbleitermaterial wird im Folgenden als ,defektfrei* bezeichnet.

Freiwerdende gasférmige EinschlUsse im Tiegelmaterial, Gas, das die Bruchstlcke
und/oder das Granulat umgibt, in der Schmelze entstehendes Siliziumoxid und Gas,
das in die Schmelze diffundiert, gelten als mégliche Ursachen fur das Entstehen von
,Pinhole”-Defekte genannten Hohlrdumen im Einkristall (nicht zu verwechseln mit
COPs). Sie entstehen, wenn Gasblaschen zur Grenzflache zwischen dem wachsen-
den Einkristall und der Schmelze gelangen und der Einkristall um sie herum kristalli-
siert. Schneiden die Trennebenen beim Abtrennen der Halbleiterscheiben die Hohl-
raume, haben die entstehenden Halbleiterscheiben kreisrunde Vertiefungen oder L6-
cher mit einem Durchmesser, der typischerweise einige Mikrometer bis einige Millime-
ter betragen kann. Halbleiterscheiben, in denen solche Hohlrdume vorhanden sind,
sind als Substratscheiben zur Herstellung von elektronischen Bauelementen un-
brauchbar.

Gemessen kann die Konzentration der entstandenen Pinholes an Stabstlicken bei-
spielsweise mit Hilfe der Raster-Ultraschall-Methode werden, die zum Beispiel in

DE 102 006032431 A1 beschrieben wurde, werden. Detektiert werden dabei Pinholes
ab einem Durchmesser von etwa 50 um. Das Bestimmen der jeweiligen genauen
GréRe der Pinholes ist mit diesem Verfahren mit gréReren Messfehlern behaftet.

In US-9665931 A1 wird ein Verfahren beschrieben, wie die Konzentration und die je-
weilige GréR3e von Pinholes an Halbleiterscheiben bestimmt werden kann. Mit diesem
Verfahren kann die GréRe der Pinholes sehr genau festgestellt werden.

Um die GréRe von Pinholes in Stabsticken genau messen zu kénnen, wird bevorzugt
das zu vermessende Stabstuck der Messung nach DE 102 006 032431 A1 unterzo-
gen und dabei die Koordinaten der gefundenen Pinholes gespeichert.

AnschlieRend wird der Bereich, der entsprechende Pinholes enthalt, bevorzugt in
Halbleiterscheiben aufgeschnitten und mittels der in US-9665931 A1 beschriebenen
Methode analysiert. Die GréRe der so gefundenen Pinholes kann damit mit einer

Messungenauigkeit von wenigen % bestimmt werden.
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Die Erfinder haben erkannt, dass gerade defektfreies Halbleitermaterial eine verhalt-
nismanig hohe Konzentration an Pinholes des Durchmessers von gréRer als 50 um
enthalt. Der Vermeidung von Pinholes mit einem Durchmesser von 50 um und mehr
gilt daher das Hauptinteresse.

Es wurden bereits eine Reihe von Vorschlagen veréffentlicht, wie die Bildung Pinholes
unterdriuckt werden kann. Viele dieser Vorschlage richten den Fokus auf die Verbes-
serung der Eigenschaften des Tiegelmaterials. Die GréRe der entstehenden Pinholes
bei Verwendung von ungeeignetem Tiegelmaterial ist kleiner als 50um.

Auch gibt es Vorschléage (z.B.: EP 247 1980 A1), die das Einrichten des Tiegels opti-
mieren, um so Verletzungen des Tiegels und somit das Entstehen von Gasblasen in
der Schmelze und damit Pinholes im Einkristall vermeiden.

Andere Vorschlage konzentrieren sich auf die Unterdrickung oder Beseitigung von
Pinholes wahrend des Zeitraums des Schmelzens der Bruchstlcke und/oder des
Granulats. So wird beispielsweise in der US 2011/304081 A1 empfohlen, mittels ge-
eigneter zeitlich veranderter Leistungsverteilung der verwendeten Heizer den Tiegel
so zu schonen, dass die Dichte der auftretenden Pinholes im Kristall reduziert wird.

Um die gewunschten (Defekt-) Eigenschaften des gezogenen Kristalls zu erreichen,
ist es notwendig, die Verteilung der Heizleistung entsprechend in festem Verhaltnis
einzustellen. Dies widerspricht zum Beispiel dem in DE10 339 792 A1 vorgeschlage-
nen Verfahren. Es ist damit unmdéglich beide Ziele (niedrige Konzentration von Pinho-
les und gewlnschte Defekteigenschaften) zu erreichen.

In der JP-5009097 A2 ist ein Verfahren zur Herstellung eines Einkristalls aus Silizium
beschrieben, bei dem beim Aufschmelzen des Polysiliciums der Druck in der Kristall-
ziehanlage auf einen Druck von 5 bis 60 mbar reduziert wird und beim Ziehen des
Kristalls der Druck 100 mbar und mehr betrégt.

In der US 2011/214603 A1 wird eine Methode zur Herstellung eines Einkristalls aus
Silicium beschrieben, bei der die Leistung der Heizer beim Aufschmelzen héher ein-
gestellt wird als beim anschliel3enden Kristallziehen. Zuséatzlich wird der Druck beim
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Aufschmelzen zu 30 mbar oder kleiner eingestellt, was kleiner ist als beim anschlie-
Renden Kristallziehen.

Es zeigte sich aber, dass die beschriebenen Methoden Nachteile aufweisen. Insbe-
sondere konnte festgestellt werden, dass die gezogenen Einkristalle erhéhte Verun-
reinigungswerte bezlglich Kohlenstoff und Eisen aufwiesen. Au3erdem entsprach die
aufgetretene hohe Dichte an grofRen Pinholes nicht den Erwartungen.

Die Erfinder haben erkannt, dass es mit den im Stand der Technik vorgeschlagenen
Verfahren nicht méglich ist, Einkristalle nach Czochralski herzustellen, die sowohl ei-
ne sehr geringe Dichte grofier Pinholes, als auch eine sehr niedrige Kontamination
von Eisen und Kohlenstoff und dabei gleichzeitig die gewlnschten Defekteigenschaf-

ten (defektfrei) aufweisen.

Die Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, das es er-
moglicht, einen defektfreien Kristall herzustellen, der sowohl eine minimale Konzent-
ration von Pinholes mit einer Gréf3e von mehr als 50 um, als auch eine minimale Ver-
unreinigung von Kohlenstoff und Eisen aufweist.

Ferner ist es Aufgabe dieser Erfindung, Kristalle aus Silicium zur Verflgung zu stel-
len, die sowohl eine minimale Konzentration an Kohlenstoff als auch an Eisen aufwei-
sen, gleichzeitig defektfrei sind und eine minimale Konzentration von Pinholes mit ei-
ner GréRRe von mehr als 50 um haben.

Die Aufgabe wird gel6st durch die in den Ansprichen beschriebenen Verfahren und
Produkte.

Die bezuglich der vorstehend aufgefuhrten Ausfuhrungsformen des erfindungsgema-
Ren Verfahrens angegebenen Merkmale kénnen entsprechend auf die erfindungsge-
mé&Ren Produkte Ubertragen werden. Umgekehrt kénnen die bezuglich der vorstehend
ausgefuhrten Ausfuhrungsformen der erfindungsgemafien Produkte angegebenen
Merkmale entsprechend auf das erfindungsgemafe Verfahren Ubertragen werden.
Diese und andere Merkmale der erfindungsgemafen Ausfihrungsformen werden in
der Figurenbeschreibung und in den Ansprichen erléautert. Die einzelnen Merkmale
kénnen entweder separat oder in Kombination als Ausfuhrungsformen der Erfindung
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verwirklicht werden. Weiterhin kénnen sie vorteilhafte AusfUhrungen beschreiben, die
selbststandig schutzféhig sind.

Kurzbeschreibung der Figuren

Fig. 1 zeigt die Relation des Durchflusses f [I/h] des Inertgases als Funktion des An-
lagendrucks p [mbar].

Der Fachmann versteht unter der Einheit I/h (Liter pro Stunde) Normliter pro Stunde,
also das Volumen pro Stunde, das das Gas beim Normaldruck haben wirde.

Fig. 2 zeigt einen typischen zeitlichen Verlauf der mit einer Kamera gemessenen Hel-
ligkeit beim Erhitzen des Siliciums in Helligkeitswerten b in jeweils relativen Einheiten.

Beim Aufheizen bleibt die gemessene Helligkeit im Rahmen der Fehlertoleranz zu-
nachst konstant (201). Mit Einsetzen des PhasenlUbergangs fest zu flissig steigt das
Signal fur die Helligkeit stark an (202).

Sobald das Silizium komplett geschmolzen ist, ist die gemessene Helligkeit wieder
konstant (203), aber auf einem héheren Niveau als am Anfang (201).

Unter Schmelzen des Polysiliciums ist der Vorgang zu verstehen, bei dem Polysilici-
um von Raumtemperatur in festem Zustand auf eine Temperatur gréer der Schmelz-
temperatur in flissigem Zustand gebracht wird. Das Ende des Schmelzvorgangs ist
definiert als der Zeitpunkt des Ansetzens des Impflings zum Kristallziehen. Danach
beginnt das Kristallziehen.

In Tabelle 1 werden die Messergebnisse bzgl. der Konzentrationen von Pinholes,
Kohlenstoff und Eisen der gezogenen Kristalle zusammengefasst, die sowohl nach
dem Stand der Technik (Vergleichsbeispiel 1 und 2) als auch erfindungsgeméan (Bei-
spiele 3,4 und 5) gezogen wurden.

Detaillierte Beschreibung erfindungsgemaBer Ausfithrungsbeispiele

Es wurden Stabe nach dem Czochralski-Verfahren sowohl mit einem nominellen
Durchmesser von 300 mm als auch mit 200 mm gezogen. Dabei wurde polykristalli-
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nes Silicium in im Stand der Technik bekannten Quarztiegel geschichtet und zum
Kristallziehen zur Verfugung gestellt.

Beim Kristallziehen wurden Mittel eingesetzt, um defektfreie Kristalle herzustellen.
Dies kann prinzipiell entweder mit einem CUSP Magnetfeld, einem horizontalen Mag-
netfeld oder mit einem magnetischen Wanderfeld erfolgen. Ferner werden hierfir die
Kristalldrehung und Tiegeldrehung entsprechend eingestellt.

Die in Tabelle 1 gezeigten Ergebnisse stammen von Kristallen, die mit horizontalem
Magnetfeld gezogen wurden. Die Kristall- und Tiegeldrehung wurden dabei so variiert,
dass jeweils eine unterschiedliche Sauerstoffkonzentration erreicht wurde.

FUr die weitere Beschreibung ist es unerheblich, welcher Magnetfeldtyp verwendet
wird; essentiell ist, dass eine im Zentrum aufwarts gerichtete Schmelzenstrémung er-
reicht wird, so dass ein defektfreier Kristall gezogen wird.

Jeder so gezogene monokristalline Stab wurde dabei mittels einer Bandséage in Stab-
stlcke zerteilt, entsprechend dem Stand der Technik in Wafer geschnitten und diese
sowohl auf Pinholes, Defekteigenschaften als auch auf Verunreinigungen (Kohlen-
stoff, Eisen) hin untersucht.

Die Messung der Konzentration an Kohlenstoff in Silicium wurde mit Hilfe der Gasfu-
sionsanalyse, die zum Beispiel beschrieben in DE 1020 14217514 A1 wurde, durch-
gefuhrt.

Die Eisenkonzentration wurde mit Hilfe der ICPMS (Inductively Coupled Plasma -
Mass Spectrometry) Methode gemessen. Sie kann auch mit NAA (Neutronenaktivie-
rungsanalyse) mit geeigneter Kalibrierung durchgefiihrt gemessen werden.

In Beispiel 1 der Tabelle 1 sind die Ergebnisse dargestellt, die mit herkdmmlichen,
aus dem Stand der Technik bekannten Mitteln erreichbar sind. Die Konzentration an
Pinholes wurde dabei als zu hoch identifiziert.

Mit dem Zweck, die Konzentration von Pinholes im monokristalline Stab zu verringern,
wurde von den Erfindern zunachst versucht, beim Schmelzen des Polysiliciums den
Druck so weit zu reduzieren, dass —wie in JP-5009097 A2 beschrieben- die mog-
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licherweise entstehenden Gase nicht Pinholes verursachen kénnen. Die Erfinder ha-
ben dabei erkannt, dass diese MalRnahme nur bedingt geeignet ist, die Konzentration
entsprechend zu reduzieren. Die Ergebnisse sind in Beispiel 2 der Tabelle 1 zusam-

mengefasst.

Es zeigte sich, dass die Malnahme eine offenbar zusatzliche erhéhte Kontamination
der monokristallinen Stabe mit Kohlenstoff und Eisen bewirkt (Tabelle 1: Beispiel 2).

Die Erfinder haben daher erkannt, dass zusatzliche Matinahmen durchzuflhren sind,
um diese Probleme zu l6sen.

Beim Einrichten des Tiegels wird darauf geachtet, dass bevorzugt Polysilicium mit
sehr geringen Verunreinigungen verwendet wird, wie es zum Beispiel in
DE 10 2010 040 293 A1 beschrieben wird.

Besonders bevorzugt wird Silicium mit einer mittleren massenbezogenen spezifischen
Oberflache von kleiner als 2 cm?/g verwendet.

Ganz besonders bevorzugt wird der Tiegel im Abstand kleiner als 5 cm und gréRer als
2 cm von der Tiegelwand mit Polysilicium mit einer massenspezifischen Oberflache
von kleiner als 1 cm?/g eingerichtet. Der Rest des Tiegelvolumens wird mit Polysilici-
um mit einer massenspezifischen Oberflache von gréRer als 1 cm?/g und kleiner als

5 cm?/g eingerichtet.

Beim Schmelzen des Polysiliciums wird ein Druck in der Kristallziehanlage von bevor-
zugt nicht gréRer als 10 mbar eingestellt. Gleichzeitig wird bevorzugt der gesamte
Durchfluss f eines Spulgases durch die Ziehanlage so eingestellt, dass er gréer ist
als der Durchfluss f [I/h] multipliziert mit 160.

Figur 1 zeigt das bevorzugte Flache aus Druck p und Durchfluss f in (102).

Besonders bevorzugt wird der gesamte Durchfluss eines Spulgases durch die Ziehan-
lage so eingestellt, dass er gréoRer ist als der Durchfluss f [I/h] multipliziert mit 400 und
ganz besonders bevorzugt 720. Dabei wird bevorzugt der Druck nicht gréRer als 10
mbar eingestellt.



10

15

20

25

WO 2020/249422 PCT/EP2020/065179

Figur 1 zeigt das bevorzugte Flache aus Druck p und Durchfluss fin (101).

Generell ist es vorteilhaft, den Durchfluss f méglichst hoch zu halten und gleichzeitig
den Druck moglichst klein. Der maximale Durchfluss bei gegebenem Druck ist dabei
lediglich von der Pumpleistung abhangig.

Das verwendete Spulgas beim Schmelzen umfasst Gase aus der Liste der Gase Ar-
gon, Helium, Stickstoff oder Kombinationen daraus. Bevorzugt wird Argon mit einem
Reinheitsgrad von gréRer 99,99 Vol % verwendet.

In Beispiel 3 der Tabelle 1 sind die Ergebnisse von Kristallen dargestellt, die mit oben
beschriebenen erfindungsgemalien Mitteln erreicht wurden.

In einer weiteren Ausfuhrungsform wurde der Druck (und damit auch der Durchfluss
des Spulgases) erhéht, sobald das erste Polysilicium flussig geworden ist. Die Druck-
erhdhung betrug dabei 4 mbar, bevorzugt 8 mbar, und ganz besonders bevorzugt

12 mbar.

Der Schmelzvorgang wurde dabei mit einer Kamera beobachtet, die mittels geeigne-
ter Methoden der digitalen Bildverarbeitung den Zeitpunkt bestimmt, ab dem das erste
Silicium flussig geworden ist.

Die Erfinder haben erkannt, dass der Zeitpunkt, bei dem eine signifikante Erhéhung
der Helligkeit der ausgewerteten Bilddaten festgestellt werden kann, sehr gut mit dem
Zeitpunkt des Beginns des Phasenubergangs von Fest nach Flussig zu korrelieren ist.

In Figur 2 wird zum Beispiel die Helligkeit als Funktion der Zeit dargestellt. Es zeigte
sich, dass bevorzugt in dem Zeitpunkt zwischen den Bereichen (201) und (202) der
Druck zu erhéhen ist, um eine weitere positive Wirkung hinsichtlich der Dichte von
Pinholes und der Konzentration von Kohlenstoff und Eisen zu erreichen.

In Beispiel 4 der Tabelle 1 sind die Ergebnisse von Kristallen dargestellt, die mit oben
beschriebenen erfindungsgemalen Mitteln erreicht wurden.

In einer zusatzlichen Ausfuhrungsform wurde beim Einrichten Polysilicium verwendet,
das einen Chlorgehalt von 1 ppba hatte.
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Die Erfinder haben dabei erkannt, dass Uberraschenderweise der Einsatz von Polysi-
licium mit einem Chlorgehalt von gréer als 1 pbba weitere positive Auswirkungen auf
die Kontamination mit Eisen hat, obwohl der Fachmann annehmen wirde, dass Chlor
bei hohen Temperaturen Eisen aus der Anlage freisetzen und das Silicium verunreini-
gen musste.

In Beispiel 5 der Tabelle 1 sind die Ergebnisse von Kristallen dargestellt, die mit oben
beschriebenen erfindungsgemafien Mitteln erreicht wurden.

Die vorstehende Beschreibung beispielhafter Ausfuhrungsformen ist exemplarisch zu
verstehen. Die damit erfolgte Offenbarung erméglicht es dem Fachmann einerseits,
die vorliegende Erfindung und die damit verbundenen Vorteile zu verstehen, und um-
fasst andererseits im Verstandnis des Fachmanns auch offensichtliche Abanderungen
und Modifikationen der beschriebenen Strukturen und Verfahren. Daher sollen alle
derartigen Abanderungen und Modifikationen sowie Aquivalente durch den Schutzbe-
reich der Anspriche abgedeckt sein.
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Patentanspriiche

. Verfahren zur Herstellung von Halbleiterscheiben aus Silizium, umfassend

das Schmelzen von Polysilicium in einem Tiegel,

das Ziehen eines Einkristalls in einer Ziehanlage nach Czochralski;

das Teilen des Einkristalls in Kristallstiicke und

das Schneiden der Kristallstiicke in Halbleiterscheiben,

wobei die Ziehanlage mit einem Spulgas gespult wird, dadurch gekennzeichnet,
dass

wahrend des Schmelzens des Polysiliciums fur den Durchfluss des Spulgases f
und den Druck in der Ziehanlage p folgende Relation gilt:

Durchfluss f [I/h] > 160 x Druck p [mbar]

wobei der Druck p in der Ziehanlage nicht gréfer ist als 10 mbar.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

wahrend des Schmelzens des Polysiliciums fur den Durchfluss des Spulgases f
und den Druck in der Ziehanlage p folgende Relation gilt:

Durchfluss f [I/h] > 400 x Druck p [mbar] und der Druck p in der Ziehanlage kleiner
als 7mbar ist.

. Verfahren nach einem der vorigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass

wahrend des Schmelzens des Polysiliciums fur den Durchfluss des Spllgases f
und den Druck in der Ziehanlage p zumindest teilweise folgende Relation gilt:
Durchfluss f [I/h] > 720 x Druck p [mbar].

. Verfahren nach einem der vorigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass

wahrend des Schmelzens der Aggregatszustand des Polysiliciums beobachtet
wird und, sobald der Aggregatszustand des Polysiliciums teilweise flussig ist, der
Druck p in der Ziehanlage um mindestens 4 mbar erhéht wird.

. Verfahren nach einem der vorigen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass

der Tiegel mit Polysilicon eingerichtet ist, das im Mittel eine massebezogene spe-
zifische Oberflache von kleiner als 2 cm?/g besitzt.

. Verfahren nach einem der vorigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass

das eingesetzte Polysilicium einen Chlorgehalt von gréRer als 1 ppba besitzt.
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. Einkristall aus Silicium mit einer Konzentration von Sauerstoff gréRer als

2 x 10" at/cm?®

und mit einer Konzentration von Pinholes kleiner als 1,0 x 10 1/cm? mit einem
Durchmesser gréRer als 100 um und

einer Kohlenstoffkonzentration von kleiner als 5,5 x 10'* at/cm?®, bevorzugt kleiner
als 4 x 10" at/cm?

und einer Eisenkonzentration von kleiner als 5,0 x 10° at/cm?® bevorzugt kleiner als
1,0 x 109 at/cm?

und einer COP Konzentration von kleiner als 1000 Defekte/cm® und

einer LPIT Konzentration von Kkleiner als 1 Defekt/cm?

und einem Kristalldurchmesser von gréf3er als 200 mm, bevorzugt gréer als 300
mm.

. Einkristall nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration von

Pinholes mit einem Durchmesser von gréRer 50 um kleiner ist als 1,0 x 10" 1/cm?.



