Materialy na bazi Si

poréezni kremik, nitridy a karbidy



Kremik

nejvice pouzivany - vyhoda velkovyroby a dostupnost

témer dokonaly Hookeovsky material, odolava namahani
(Je to takovy material, ktery je po celé své délce
homogenni, izotropni a linearné pruzny.)

vynikajici fyzikalni vlastnosti — tvrdost, pevnost

nizka chemicka odolnost

vyborna elektricka vodivost

nema sam o sobe dobré tribologické vlastnosti — povrchové
Upravy nutné

— chemicky — naneseni vrstvy DLC

— topograficky — technikou litografie



Neni kfremik jako kfremik

 Monokrystalicky kremik
Z pohledu pro fotovoltaické clanky:

Krystalicky kremik ma sSirku elektrického zakazaného pasu
AEg = 1,12 eV, je proto vhodny pro fotony s energiemi,
kterym odpovidaji vinoveé délky A £ 1100 nm, to je cast
infracerveného (IR) a celé viditelné (VIS) spektrum.
Dopada-li na kremik foton o energii nizsi nez 1,12 eV,
projde jim a neni absorbovan. Je-li jeho energie naopak
vyssSi (tato energie odpovida minimalné Sifce zakazaného
pasu AEg) pak je foton absorbovan a dochazi k vnitrnimu
fotoelektrickému jevu.

https://otik.uk.zcu.cz/bitstream/handle/11025/4609/DP_Bublikova.pdf?sequence=1
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https://otik.uk.zcu.cz/bitstream/handle/11025/4609/DP_Bublikova.pdf?sequence=1



Monokrystal kremiku

* Jako Czochralského metoda (anglicky Czochralski process) se oznacuje
jedna z technologii ristu syntetickych monokrystalt. Vyslednym
produktem je monokrystal o presné definované krystalografické orientaci s
velmi pravidelnou krystalickou mrizkou. Nejcastéji se jedna o monokrystaly
kremiku, germania nebo arsenidu gallitého.

* Czochralského metoda stoji témeér na pocatku vyroby polovodicovych
integrovanych obvodu, se kterymi se Ize setkat v oblastech vypocetni
techniky, mobilnich telefont a u mnoha dalsich elektronickych zafizeni.

e Zakladni princip vyroby kfremikového monokrystalu Czochralského
metodou spociva ve vzniku taveniny vysoce Cistého polykrystalického
kremiku a v nasledném tazeni monokrystalu z této taveniny pomoci
zarodku o presné stanovené krystalografické orientaci v Czochralského
taZicce. Mezi nejdulezitéjsi pozadavky vyroby patri bezdislokaéni rist
monokrystald, kterého Ize docilit vysokou Cistotou vstupnich surovin a
prostredi.



https://cs.wikipedia.org/wiki/Czochralsk%C3%A9ho _metoda

Czochralského metoda

* Jednou ze zakladnich vstupnich
surovin pro vyrobu monokrystalu
kfremiku Czochralského metodou
je vysoce Cisty polykrystalicky
kremik.

* Beézny polykrystalicky kfemik se
ziskava z prirodniho kremene
procesem zonalni rafinace v
elektrické obloukové peci. Takto
ziskany hutni kfemik dosahuje
Cistoty priblizné 97-99 %.

* Nutna vysoka Cistota prostredi,
zcela bezprasné — to by byly
defekty, vyuziti taveniny cca 90 %.

Kfemenné kelimky, uvnitf se nachazeji kousky
polykrystalického kfremiku




https://cs.wikipedia.org/wiki/Czochralsk%C3%A9ho _metoda

Vyroba monokrystalu Czochralského

metodou
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Melting of Introduction Beginning of Crystal  Formed crystal
polysilicon, of the seed the crystal pulling  with a residue
doping crystal growth of melted silicon

nejprve probiha taveni vsadky, poté se do taveniny ponofi
zarodek, nasledné zapocCne tazeni, které probiha pres tazeni
hlavy, zarovnani, téla a spice az je cely monokrystal
vytazeny; na konci zustava v kelimku zbytek taveniny



https://cs.wikipedia.org/wiki/Czochralsk%C3%A9ho_metoda

Detaily

e Taveni —samozrejme vakuové nebo i Argonu
* Legovani— provadi se pridanim do taveniny

e Tazeni - Zarodek ma tvar valce o prumeéru
priblizné 10 mm. Zac
fazi k omezeni vznik




Detaily

* Rostouci krystal se rychle otaci,
protisméerne oproti kelimku s
taveninou.

Vysledna krystalova orientace je dana
zarodkem, byva to 111 nebo 100.

Soucasné substraty maji prumér az
500 mm.

Délka az 2 m.




Neni kfremik jako kfremik

 amorfni (hydrogenovaného) kremik (a-Si:H)

* mikrokrystalicky (hydrogenovaného) kremik (p.c-
Si:H)
Amorfni kremik ma vysokou absorpci v oblasti
modré, zelené a zluté casti spektra, mikrokrystalicky
kremik pak dobre absorbuje i v oblasti Cervené a
infraCervené. Mikrokrystalicky kremik muze byt
nahrazen i ,slitinou” kremiku s germaniem a dle
zvoleného poméru obou materialu se daji
upravovat jejich optické (i elektrické) vlastnosti.



a-Si:H

Proces vyroby amorfniho hydrogenizovaného kremiku a-Si:H je pri pouziti
CVD metody zalozen na pyrolytickém rozkladu sloucenin kfremiku (silanu
SiH4), nebo jeho chlornych derivata (SiH,Cl, SiH,Cl,, SiCl,) za vzniku tuhych
a plynnych produkta.

Probiha-li reakce v inertni atmosfére, je tuhym produktem rozkladné
reakce kfemik, za pritomnosti kysliku by byl vyslednym produktem oxid
kremicity.

Ve strukture a-Si:H se v dusledku pouzité atmosféry nachazi urcité
mnozstvi atomuU vodiku. V pripadé PVD metody pfi spravném dodrzeni
podminek se vodik ve strukture nenachazi. Timto zplsobem se daji
vytvorit velmi tenké vrstvy a-Si na sklenéné, nerezové Ci plastové podlozce.

Pri pouziti vhodné technologie, PVD Ci specialni CVD metody, lze vrstvy
nanaset za relativné nizkych teplot.

Hlavni nevyhoda amorfniho kfemiku pro fotovoltaiku obsahujiciho po
vyrobé CVD metodou asi 5 — 10 % vodiku, ktery pasivuje vétsinu defektl v
materidlu, je zejména v tvorbé novych defektl nasledkem silného
osvetleni. Pri¢inou byla tvorba novych rekombinacnich center pro svétlem
generované elektrony a diry, coz snizuje elektricky proud v obvodu.



Amorfni

 Amorfni kfremik je charakteristicky neusporadanou
strukturou s velkym mnozstvim poruch (volnych vazeb).

e Vrstva po obvykle CVD depozici obsahuje urcité mnozstvi
vodiku z atmosféry, ktery je vamorfni strukture prospéesny,
navaze-li se na volnou vazbu ve formé monohydridu SiH a
zabrani tak rekombinaci ndbojl — snizeni vytézku
vodivostnich elektronl pasivaci volnvch vazeb

atom vodiku
il N ‘
volna vazba / \\/\.
\ /\ / //
~\ /\
atom kiemiku

https://otik.uk.zcu.cz/bitstream/handle/11025/4609/DP_Bublikova.pdf?sequence=1



Tepelné zpracovani amorfniho kremiku

Nevyhody amorfni struktury kremiku Ize castecné
odstranit jeho fazovou premeénou na strukturu
usporadanou — mikrokrystalickou — tepelnym
zpracovanim (izotermickym zihanim) amorfniho
kremiku.

Pri zihani dochazi k dodani tepelné energie
materialu, difuzi atomu kfremiku v materialu a k
vytvareni castecnée usporadané struktury. Defekty
charakterizujici amorfni strukturu jsou tzv. vyzihany,
proces lze tedy nazvat rekrystalizaci struktury.
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Obr. 4.11 Usporadana krystalicka (a), neuspofadana amorfni (b)
a Castecné usporadana mikrokrystalicka (c) faze

https://otik.uk.zcu.cz/bitstream/handle/11025/4609/DP_Bublikova.pdf?sequence=1



Rozdil v rozsahu absorpce a-Si:H a pc-Si:H ve slunecni spektralni oblasti je
znazornény na Obr. 4.12 a je odlisny vzhledem k riznym hodnotam S§ifky elektrického
a optickeho zakazan¢ho pasu AE,. Pro a-StH je 4E,, = 1,75 eV, zatimco pro vysoce
mikrokrystalicky kfemik je 4E,;= 1,12 eV, podobné jako u polykrystalického kiemiku c-Si.
[30]. Mikrokrystalicky kifemik pc-Si:H diky nizsi velikosti zakazan¢ho pasu vyuziva vEtsi
¢ast slune¢niho spektra nez a-Si:H, ma vSak vzhledem k nepfimym prechodiim past nizsi
absorpci.
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Obr. 4.12 Spektralni rozsahy slune¢niho zafeni absorbovaného a-Si:H a pc-Si:H [30]
https://otik.uk.zcu.cz/bitstream/handle/11025/4609/DP_Bublikova.pdf?sequence=1
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Neni kfremik jako kfremik

Porous silicon

Zajimavy material napriklad pro dopravu |éCiv
— poznamka: to je aplikace o kterou se snazi i
mnoho dalSich materialu

Dalsi moznosti: mikroelektronika, optika,
senzory, biomedicinska zarizeni

Priprava - elektrochemicky



Elektrochemicka anodizace

Vstupni material: monokristalicky Si a HF
elektrolit

Tvar a velikost poru lze ridit pomoci velikosti
el. proudu

Pory od 1nm do mikronu, tedy mikropory,
mezopory a makropory.

Porozita cca 40 az 80%.



E.J. Anglin et al. / Advanced Drug Delivery Reviews 60 (2008) 1266—-1277

Elektrochemicka anodizace

Platinum counter electrode
2H*+2¢ —» H,

B

O,
HF electrolyte HF/ethanol

electrolyte y 3

------------------------

H. metal back ' Rcon[ac[
Foood v, F contact |

Hf?,, H E )
"Si, I \@s’i“‘H . Si‘:/ @
s” s | s¢ Nsi  The net process is a 4 electron oxidation, but
Q) only two equivalents are supplied by the current

source. The other two equivalents come from
¢ F_t2F, SiFg l reduction of protons in the solution by surface
N2 SiF, species. Pore formation occurs as Si atoms
l N in Fo e i are removed in the form of SiF,, which reacts
T T o T Sfi/ W W <¥.Si/ with two equivalents of F~ in solution to form

Si S Si  Si s s SiFGZ_.



Porézni kremik




Por-Si

* Pokud je aplikovana vysoka proudova hustota,
dochazi k elektrolesténi a vznika rovinny
hladky povrch kfemiku. Tohoto rezimu se
vyuziva k vytvareni tzv. samonosnych
vrstev por-Si, kde kratkodobé zvyseni
potencialu na konci leptani vede k oddéleni
vrstvy por-Si od substratu.



Oxidace

Potrebuje nizkou toxicitu pro drug delivery
Si-H je podobné silanu a proto toxické

Takze musime prevést porézni Si na porézni
SiO2

Druha moznost je tvorba Si-C vazeb, viz dale



Oxidace

 Termalni oxidace, vice nez 600 oC
* Ozonova oxidace, pri RT

* Chemicka oxidace pomoci — zlepsuje mech. VI.
— dimethyl sulfoxide
— Benzoquenone
— Pyridine



SI-C

e Uhlik primo vazany s Si tvori velice stabilni
povrchovou vrstvu.

* Vyssi stabilita nez Si-O, diky nizsi
elektronegativite uhliku.

Si%ﬁﬁi_H * W 2 Si~<."Si‘\/\/\/\/\)0L Addlng a-llr-]ker 0
/ undecylenic acid o 2hr S/ > porous SI Vla
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Fig. 4. Building a bottle around a ship. A molecular or nanoparticle payload can be
trapped by partial oxidation of the porous Si host layer. Oxidation produces a volume
expansion (Si to Si0,) that shrinks the pores, locking the payload in place. After [124].

E.J. Anglin et al. / Advanced Drug Delivery Reviews 60 (2008) 1266—1277



Vyuziti - struktury

* Vzorky pro nanoporézni otisky

LR ==

porous S cumpnsne replica
template

dissolve
template

-

Fig. 6. Fabrication of a nanostructured composite from a porous Si template. A variety of
solution- or melt-processible organic and biopolymers can be solution-cast or injection-
molded into a porous Si or porous Si0- host. The composite can be used as-formed, or
the template can be removed by chemical dissolution. If the template is removed, the
polymer castings often replicate the nanostructure of the master. Use of these castings
as vapor sensors, deformable and tunable optical filters, and as self-reporting,
bioresorbable materials has been demonstrated [146].



Vyuziti

e Porézni kremik je material emitujici svéetlo, je tedy
snaha pomoci néj vytvorit napr. LED (sveétlo emitujici
diody), které se dosud vyrabéji z podstatné drazsich
materialu. Kfemikové LED by bylo navic mozné
jednoduse zaclenit do soucasné mikroelektroniky, ktera
je cela postavena na kremiku.

e Porézni kremik je v soucasné dobe ve fazi vyzkumu.
Jako nejvice perspektivni se jevi jeho aplikace v oblasti
senzoru, protoze por-Si ma, jako kazdy nanokrystalicky
material, velky povrch a je tedy citlivy na pfitomnost
riznych latek ve svém okoli.



Neni kfremik jako kfremik

* Oxid kremicity
* Porézni SiO2 — oxidaci porézniho Si



Sio,

* |n microelectronics, we use thin layers of pure
SiO,. The layers are amorphous (fused silica)

* Density: 2.0-2.3 gm/cm3

* Dielectric constant at low frequencies: er = 3.9
refractive index at optical wavelengths: n = 1.5



* The two pre-dominate methods are:

— Thermal oxidation of silicon - react silicon from
the wafer with oxygen to create oxide.

— Deposition of a thin film by chemical vapor
deposition.



* |n the reaction forming SiO2, silicon atoms at
the surface of the wafer must be converted to
make the oxide. For a given volume of SiO2
that is formed, a corresponding volume of the
silicon substrate is lost.




Thinking about this in reverse, for a given thickness of
oxide, t_,, the fraction of the thickness that corresponds
to consumed silicon is 1/2.2 or 0.455. So, growing the
oxide, we convert 0.455t_, of the silicon thickness to
oxide, and the grown oxide extends 0.545t_, above the
original surface of the silicon.

T
. . I 550/0
origina <

silicon surface Fox
45% -




Steps at the surfaces and interfaces

Grow an oxide layer. Then
pattern and etch away the
exposed region.

Then grow a second oxide
layer. The oxide in the
exposed region grows faster
than in the other area.

Steps are created at both the
oxide surface and the Si/SiO;
interface.



Karbid kremiku SiC

Pro aplikace ve vysokych teplotach, vyborné
mechanickeé vlastnosti:

— Younglv modul E = (300 —450) GPa, je polymorfni
(kubicky, hexagonalni, rombicky). Je to polovodic se
zakazanym pasem Eg=(2,3—-3,2) eV.

SiC wafery jsou komercnée dostupné.

Vyroba : homoepitaxe s prekurzory SiH4 + C3HS8 pri
1300 — 1700 °C nebo homoepitaxe na kremiku (misfit
20%).

Amorfni SiC |ze naprasovat nebo deponovat PE CVD.

Mikroobrabéni je obtizné, pouzitelné jsou pouze
elektrochemické metody.
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Structure of major SiC polytypes.

(B)3C-SiC

(a)BH-SIiC

Properties of major SiC polytypes/®[2%

Polytype 3C (B) 4H 6H (a)
Crystal structure Zinc blende (cubic) Hexagonal Hexagonal
Space group Tzd—Fr:ISm C45TPﬁ3mc C45rPﬁ3mc
Pearson symbol cka hP8 hP12
Lattice constants (A) 4 3596 3.0730;10.053 | 3.0810; 1512
Density [gh:m3} 3.21 3.21 3.21
Bandgap (eV) 2.36 323 3.05
Bulk modulus (GPa) 250 220 220
Thermal conductivity (W m‘1K‘1}
@ 300K (see [30] for temp. dependence) 360 370 490




Vysokoteplotni elektronika SiC

National Aeronautics and Space Administration

High Temperature Integrated Circuit Technology

For T < 150 °C, bulk silicon MOSFET (CMOS) is basic building block of almost all
(> 95%) integrated circuits in use today (computers, cell phones, etc.).

For T < 300 °C, well-developed Silicon-On-Insulator (SOI) IC’s available

for low-power logic and signal processing functions.
G p . G p

S /= S —

BACKOXIDE

Silicon

Bulk CMOS SOI CMOS Honeywell

Above 300 °C ambient, wide bandgap semiconductors (SiC) are needed.

Many areas of sensing and control interest in jet engines are hotter than 300 °7,

For power electronics: No SOI power electronics. SiC has significant +
advantages over Si at moderate to elevated temperatures (SiC particularly
advantageous for T > 85 °C). -




National Aeronautics and Space Administration

SiC High Temperature Electronics Status @

Simple SiC integrated circuits have been demonstrated reliable at 500 °C.

* Junction field effect transistor (JFET) technology
- avoids MOS oxide reliability issues, especially at high temperature
- limits to integration because of power consumption (1 mW per gate)

» Digital and analog SiC ICs operated for 1000s of hrs at 500 °C.

* Operation from -125 to +500 °C demonstrated.

* Demonstrated devices have single interconnect level
<10 transistors and resistors per IC

* [Cs with >100 transistors have been designed
- Multilevel interconnects required

. . 1.0 , : I |
* Multilevel interconnects demonstrated on small area : e e o
Erp— ~ 08 T =500 °C 100 hours
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National Aeronautics and Space Administration
2007 SiC Transistor Structure @
6H-SiC Junction Field Effect Transistor (JFET)

Si,N,1.1 pm lon Implant
TaSi,/Pt  6H p-type SiC wafer with epilayers
Ti/TaSi,/Pt (purchased from Cree)
* 10 um line width
...... ¥ » Ti/TaS1,/Pt contacts
e #5i  « Thermally grown oxide and
Liyrprpeeatii| P alladl| ¥7 2l sputtered nitride insulating layers
“n—type 2X10'7,~02-04pm  |B < TaSiy/Ptinterconnect metal (single
_)I 5| 5 |(—10pm-)| 5 I 5 |(_ layer interconnect)

p —type <2 X 105, ~6-8 ym

p—type ~ 10", ~1 ym

6H-SiC p-type wafer, ~400 pm

i L BSIR,

Designed for 500 °C durability instead of high frequency/power.




500 °C circuit durability was limited by un-optimized
dielectric & interconnect stack.

- Circuits failed after few thousand hours of 500 °C operation.
- No discrete JFET failures observed through 10,000 hours @ 500 °C.

As-fabricated chip

Present NASA GRC research 1s focusing on understanding interconnect
failure and implementing revised multi-level interconnect process.

[NAS




Kremikové technologie

* Jednou z metod opracovani kremiku je mokré
eptani. Casto se vyuziva skutecnosti, ze
eptaci rychlost se lisi podle orientace

povrchu. Plati to napf. pro leptani kremiku v

KOH.

100)

/ /\ (1)
(1)
\ 5470 (

Obr. 12.  Profil struktury vytvofené anizotropnim mokrym leptanim ve kfemikové desky
s orientaci krystalové mfizky <100> [5]
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Obr. 11.  Zavislost leptaciho roztoku KOH s koncentraci 60 % na teploté [4]



Kremikové technologie

* Litografie viz jiné prednasky drive
* Dalsi mozné metody dale



Kremikové technologie
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Prvni bézné pouzivany zplUsob je objemové
mikrozpracovani. Pri ném je nejprve kremikova desticka
ovzorkovana vrstvou materialu, ktery odolava leptani.
Pouziva se bud SiO, , ktery se na povrchu vytvori sam
reakci kremiku s kyslikem, nebo naneseny Si;N,.

Leptanim se potom v kremiku vytvori ryhy tvaru pismene
V. Tyto V-ryhy mohou byt napr. osazeny optickymi vlakny
nebo pouzity jako kanalky pro mikrofluidiku. Zapouzdrené
struktury jsou vyrobeny tavnym spojenim skla s objemoveé
zpracovanou destickou, mnohovrstevné struktury jsou
vystaveny spojovanim vice krfemikovych desticek
dohromadv.




Kremikové technologie

. poObrTesTik

Druhy zpusob, polykfemikovée povrchoveé
mikrozpracovani, vyuziva odliSnosti mezi vrstvou
polykfemiku a vrstvou SiO, k vytvoreni tfirozmerné
struktury.

Tento zpusob vznikl upravenim technologie vyroby
béznych integrovanych obvodU. Tloustka nanesené
vrstvy  muze byt maximalné neékolik desitek
mikrometru



Kremikové technologie

Tloustka nanesené vrstvy
muze byt maximalné
nékolik desitek mikrometrug
a to kvuli elektrickym

a mechanickym
vlastnostem polykremiku,
které jsou horsi nez
vlastnosti kfemiku
monokrystalického.
Nicméneée opakovanym
nanesenim, ovzorkovanim

Swvorka z nitridu

a naleptanim mohou byt Kfemititého
vytvoreny mnohovrstvée : i,
struktury \' pOdstaté EHT= 8.80 KV WD= 14 nn

200n _ Photo No

jakékohokoliv tvaru.
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Jiny zpusob vyroby pruznych monokrystalickych struktur vyuziva
vazany silicon-on-insulator (SOI, Cesky kfemik na izolatoru). Jak je vidét
na druhé radce vychozim materialem je kfremikova desticka s vrstvou
oxidu kiemiku. Tato desticka je vybrousena na pozadovanou tloustku,
obvykle v rozsahu (5+200) um. Nanesena vrstva je pak opracovana
vysoce reaktivnim iontovym leptanim (deep reactive ion etching,
DRIE). Timto zpusobem se vyrabi vétsina pohyblivych soucasti,
napriklad mikromechanické klapky pro optické vypinace.



Kremikové technologie

{MT Prof.de Rooij - Filjer Switch

Pro potreby MEOMS Ize vyrabeét krizové prepinace zalozené na vlozeni
malych zrcadel do uzll obycejné kfizové matice. Vhodna zarizeni
mohou byt vyrobena metodou DRIE. DRIE mizZeme soucasné vytvorit
svisla zrcadla, V-ryhy a jednoduchy elektrostaticky pohon pro vlozeni
nebo vyjmuti zrcadla do mista, kde se protinaji optické osy. Na obr. Je
typicka struktura v systému MEOMS prepinana ucinkem elektrostaticke
sily. Prepinaci Casy jsou v radu milisekund. Opticka izolace je velmi
dobra. Tato zarizeni vSak mohou byt pouzita pouze ve velmi malych
prepinacich polich.




