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Abstrakt:  


Důleţitou  součástí  technologie  výroby  křemíkových  desek  je  kontrola  povrchových 
 defektů a částicové  kontaminace leštěných  křemíkových  desek.  Predikce  vzniku  bodových 
 poruch při růstu křemíkového monokrystalu metodou Czochralského má mimo jiné význam i 
 pro přítomnost COP (Crystal Originated Particles) defektů na povrchu leštěných křemíkových 
 desek.  Po  procesu  chemicko  mechanického  leštění  ulpívají  na  povrchu  chemické  zbytky 
 z leštění,  které  jsou následně  odstraňovány  vícekrokovými čistícimi  procesy.  Částice 
 submikronových  rozměrů  (rezistentní vůči  čistícím  procesům)  a  COP  defekty se  kontrolují 
 optickým laserovým zařízením. Pro analýzu povrchu optickým přístrojem je důleţitý princip 
 rozlišení  defektů  a  heterogenních  částic.  K rozlišení  míry  částicové  kontaminace  a  COP 
 defektů  byly  vybrány  Si  desky  s krystalografickou  orientací  (111),  legované  bórem.  Je  zde 
 studována  radiální  distribuce  COP  defektů  a  jejich  hustota  v závislosti  na  koncentraci 
 elektricky  aktivní  příměsi.  Zjišťováno  je  axiální  rozloţení  vakantní  oblasti  v krystalu. 


Za pomoci oxidačního testu lze porovnat středovou vakantní oblast na radiálním profilu desky 
 (oblast výskytu COP defektů) s oblastí ohraničenou prstencem vrstevných chyb. V další části 
 se zaměřuji na analýzu míry částicové kontaminace na povrchu desek a moţnou spojitost se 
 změnou pH suspenze v dolešťovací fázi.  



Klíčová  slova:
 křemík,  leštěná  křemíková  deska,  COP  defekt,  částicová  kontaminace, 
 dolešťovací suspenze 


Abstract:  


The essential part of silicon wafer manufacturing is a surface defect and particle control on 
 polished silicon wafers. Prediction of the point defect formation during silicon single crystal 
 growth  by  Czochralski  method  has  a  significant  impact  on  the  presence  of  COPs  (Crystal 
 Originated  Particles)  on  the  polished  silicon  surface.  After  the  polishing  process  chemical 
 residues adhering to the silicon wafer surface are removed by a multi – step cleaning process. 


Submicron  particles  (resistant  to  cleaning  processes)  and  COPs  are  inspected  by  optical 
 particle counter. The principle of defect and heterogeneous particle distinction is important for 
 the  surface  analysis  by  the  inspection  system.  Heavily  boron  –  doped  silicon  wafers  with 
 crystallographic orientation (111) were selected to  distinguish rate of particle contamination 
 and COPs. In this work, radial distribution of COP defects and their density, depending on the 
 boron  concentration  are  studied.  Axial  distribution  of  vacancy  region  within  the  crystal  is 
 found. Using the oxidation test vacancy central region on the radial profile of wafer (identical 
 to  COP  defect  area)  can  be  compared  to  the  area  bounded  by  ring  consisting  of  stacking 
 faults. The next section focuses on analysis of particle count on the wafer surface and possible 
 pH dependence of final polishing slurry.  



Key  words:
 silicon,  polished  silicon  wafer,  COP  defect,  particle  contamination,  final 
polishing slurry 
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1.  ÚVOD  


V této práci jsou stručně popsány teoretické základy dvou výrobních procesů. Jedná se 
 o taţení křemíkového monokrystalu a proces chemicko – mechanického leštění křemíkových 
 desek.  Pro  přehled  souvislostí  zařazuji  schéma  technologie  výroby  křemíkových  desek. 


Vysvětluji  zde  původ  vzniku  mikrodefektů,  konkrétně  COP  (Crystal  Originated  Particles) 
 defektů, povrchových jamek na leštěných křemíkových deskách. V části věnující se procesu 
 chemicko  –  mechanického  leštění  desek  popisuji  mechanismus  účinku  leštící  suspenze.  Za 
 hlavní  zdroj  částicové  kontaminace  povrchu  desek  jsou  povaţovány  chemické  zbytky 
 pocházející  z těchto  procesů.  Vzhledem  k přítomnosti  defektů  a  cizích  částic  je  důleţitá 
 analýza  povrchu  desky.  Ta  se  provádí  optickým  zařízením,  které  skenuje  (prohlíţí)  povrch 
 desky  a  na  základě  světelného  rozptylu  detekuje  poměr  částicové  kontaminace  a  defektů. 


V experimentální  části  provádím  vyhodnocení  radiální  distribuce  COP  defektů  a  axiálního 
 vakantního  profilu  v závislosti  na  koncentraci  legující  příměsi.  Dále  ověřuji  moţnou 
 souvislost  míry  částicové  kontaminace  s hodnotou  pH  dolešťovací  suspenze  a  analyzuji 
 distribuci velikostí COP defektů a zbytkových částic detekovaných na vzorkových deskách. 


Bakalářská práce byla realizována ve výrobním závodě společnosti ON SEMICONDUCTOR 
CZECH REPUBLIC v Roţnově pod Radhoštěm.  
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2.  PŘEHLED VÝROBY KŘEMÍKOVÝCH DESEK 


Výroba  křemíkových  desek  pro  polovodičový  průmysl  zahrnuje  soubor  náročných 
 technologických procesů citlivých  na čistotu  prostředí a pouţitých  chemikálií. Celý výrobní 
 proces tvoří na sebe navazující výrobní provozy (taţení, řezání, leštění a epitaxe). Přehledné 
 schéma výrobních a kontrolních procesů je znázorněno na Obr. 1.  


Obr. 1: Schéma technologie výroby křemíkových desek.  
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3.  CZOCHRALSKÉHO (CZ) METODA VÝROBY  MONOKRYSTALU KŘEMÍKU  


V současnosti  nejvyuţívanější metodou pro výrobu  křemíkových monokrystalů je řízená 
 krystalizace  z taveniny  polykrystalického  křemíku,  tzv.  metoda  Czochralského.  Základní 
 princip  řízené krystalizace spočívá v potlačení  samovolné nukleace, fázová přeměna  je tedy 
 iniciována  jediným  krystalizačním  zárodkem.  Kontinuita  procesu  je  zajištěna  kontrolou 
 růstových  parametrů  a  odváděním  tepla  z fázového  rozhraní.  Výsledný  křemíkový 
 monokrystal můţe dosáhnout aţ 450 mm v průměru a délky do 2 m. 



3.1  Tažící zařízení 


Vakuové  zařízení  pro  výrobu  monokrystalického  křemíku  metodou  CZ  se  nazývá 
 taţička. Skládá se z dvoukomorového systému odděleného izolační klapkou. Spodní komora 
 je procesní, obsahuje grafitovou topnou zónu a křemenný kelímek na vsádku. V horní komoře 
 je  prostor  pro  vyrůstající  krystal.  Drţák  zárodku  je  zavěšen  na  lanku.  Komory  taţičky  jsou 
 pod ochrannou atmosférou argonu, přívod plynu je v horní části horní komory a odtah je ve 
 dně  spodní  komory.  Obě  komory  jsou  vybaveny  posuvným  a  rotačním  systémem,  otáčky 
 kelímku  musí  být  nastaveny  proti  směru  otáček  krystalu.  Spodní  komora  je  kryta  pláštěm 
 s chladícím systémem (Obr. 2). 


Obr. 2:  Schéma tažičky. 



3.2  Proces tažení křemíkového monokrystalu 


Do  křemenného  kelímku  se  vloţí  vsádka  vysoce  čistého  polykrystalického  křemíku. 


V grafitové  topné  zóně  se  vsádka  roztaví.  Tavenina  Si  (1420°C)  v kelímku  je  vysoce 
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reaktivní,  v případě  pouţití  jiného  materiálu  kelímku  neţ  SiO2  by  došlo  k rozpouštění 
 neţádoucích příměsí v tavenině. Při tavbě dochází k uvolňování  SiO z křemenného kelímku 
 do taveniny, nicméně přítomnost  kyslíku  v monokrystalu Si  je v určité koncentraci  ţádoucí. 


Do Si monokrystalu proniká pouze 1-2 % kyslíku, zbytek se vypařuje z taveniny do ochranné 
 atmosféry argonu a je odtahem odváděn pryč z taţičky.  


Po  roztavení  polykrystalického  křemíku  je  do  taveniny  vloţen  monokrystalický  zárodek 
 s danou  krystalografickou  orientací.  Konec  ponořeného  zárodku  se  roztaví  a  krystalizuje  na 
 něm nová monokrystalická struktura. S narůstajícím křemíkovým monokrystalem  se objevuje 
 meniskus  v podobě jasně zářivého prouţku  kolem  těla krystalu, který je viditelný průzorem 
 taţičky a umoţňuje kontrolovat průměr rostoucího krystalu (Obr. 3). Jedná se o odraz světla 
 ze stěny ţhavého křemenného kelímku v místě přechodu tavenina – krystal – Ar atmosféra. 


Obr. 3:  Počátek růstu krystalu, meniskus jako jasně zářivý proužek kolem těla monokrystalu. 


Zárodek v této fázi přechází do hlavy krystalu, po zarovnání začíná růst válcová část krystalu 
 předepsaného průměru. 


Kontaktem monokrystalického zárodku s taveninou dojde vlivem teplotního šoku ke vzniku 
 lineární poruchy - dislokace. Mechanismus vzniku dislokace odpovídá překročení kritického 
 skluzového napětí ve skluzové rovině {111} a následné smykové deformaci krystalu. Při této 
 deformaci  vznikne  uvnitř  krystalu  nadbytečná  atomová  polorovina,  která  se  vlivem 
 působícího napětí můţe začít pohybovat ve směru Burgersova vektoru b = a/2<110> [1].  


K dosaţení bezdislokačního růstu je nutné omezit šíření dislokací směrem do narůstající části 
 krystalu.  Východiskem  je  tzv.  Dashovo  zúţení  -  místo,  kde  dochází  k eliminaci  všech 
 čárových  poruch.  V podstatě  jde  o  uzavření  dislokací  ve  vytvořeném  tenkém  krčku,  který 
 vznikl  v  důsledku  zvýšení  rychlosti  taţení  krystalu.  Dislokace  v křemíku  se  pohybují  podél 
 skluzové roviny ve směru <110>, takţe u růstu krystalů s běţnou orientací (100) a (111) lze 
 jejich  pohyb  snadno  omezit.  U  krystalů  s krystalografickou  orientací  (110)  je  nutná  mírná 


„rozorientace“ zárodku a odchýlení směru skluzu od osy krystalu.  


Po  vytvoření  krčku,  začne  růst  hlava  krystalu.  Rychlost  taţení  a  teplota  se  sníţí,  účelem  je 
vytvoření podmínek k růstu krystalu poţadovaného průměru. K dosaţení většího průměru je 
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tedy zapotřebí sníţit teplotu taveniny. Teplotní rozdíl mezi koncem krčku a místem rozšíření 
 krystalu na poţadovaný průměr je několik desítek stupňů Celsia. Tuhnoucí rozhraní má vůči 
 tavenině konvexní  tvar, okamţitá rychlost krystalizace poblíţ axiální osy krystalu a na jeho 
 okraji  se  liší.  Pokud  by  rozdíl  těchto  rychlostí  byl  příliš  velký,  došlo  by  ke  ztrátě 
 monokrystalické struktury. 


Mezi hlavou a válcovou částí krystalu se vytváří oblast přechodu, kdy je nutné výrazně zvýšit 
 rychlost taţení. V okamţiku dosaţení poţadovaného průměru se rychlost opět sníţí a začíná 
 růst válcová část krystalu, důleţitá pro výrobu křemíkových desek. Průměrná rychlost taţení 
 (cca 1mm/min) je udrţována nastavením výkonu topného zařízení. Otáčky krystalu a kelímku, 
 stejně tak průtok a tlak plynu patří mezi kontrolované parametry v průběhu růstu krystalu. Na 
 konci  válcové  části  krystalu  zbývá  část  taveniny  (cca  10%  původního  objemu  taveniny) 
 k vytvoření  konce  ve  tvaru  špice.  Tento  tvar  je  zvolen  z důvodu  eliminace  dislokačních 
 skluzů. Krystal je vytaţen do horní komory a následuje proces jeho chladnutí. 



3.3  Příměsi 


Elektrické  vlastnosti  křemíku  lze  upravit  pomocí  legujících  příměsí,  obsazujících 
 substituční polohy v diamantové mříţce křemíku. Mezi donory způsobující  vodivost typu N 
 patří fosfor, arsen a antimon, akceptorovou příměsí, způsobující vodivost typu P, je bór. Mezi 
 povolené  příměsi  patří  intersticiální  kyslík,  který  uvnitř  monokrystalu  tvoří  kyslíkové 
 precipitáty  (oxidy  křemíku),  jejichţ  výhodou  je  schopnost  působit  jako  záchytná  centra  pro 
 neţádoucí kontaminanty.  


Koncentrace několika charakteristických příměsí jsou uvedeny v Tab. 1 [2].  


Tab. 1:  Typické koncentrace příměsí v monokrystalu křemíku 


Legující příměsi se buď přidávají  přímo  do vsádky polykrystalického křemíku (B), nebo se 
přidávají aţ po jejím roztavení (Sb, P, As).  
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Koncentrace  elektricky  aktivních  příměsí  je  stanovena  měřením  elektrického  měrného 
 odporu. Axiální koncentrační profil je dán rovnicí (3.1), která vyjadřuje aktuální koncentraci 
 příměsi cs jako funkci hmotnostního zlomku ztuhlé taveniny g [2]: 


(3.1) 
 kde   c0   je  počáteční koncentrace v tavenině  (atomů/cm3), 


k0  -   rovnováţný rozdělovací koeficient,  


cs    -   aktuální koncentrace příměsi   (atomů/cm3), 
 g   -   hmotnostní zlomek tuhé fáze. 


Rozdělovací  rovnováţný  koeficient  je  charakteristický  pro  kaţdou  příměs  a  vyjadřuje  míru 
 rozdělování příměsí mezi tekutou a tuhou fází. Kyslík má nejvyšší hodnotu k0 (blíţí se jedné), 
 ostatní příměsi mají hodnotu k0 niţší např. B (0,8), P (0,35), As (0,3), Sb (0,023), neţádoucí 
 Fe (8x10-6) [2]. Obecně lze říct, ţe čím více je k0 vzdálenější od jedné, tím méně bude daná 
 příměs  distribuována  v krystalu  během  krystalizace.  Pro  příměsi,  které  mají  k0  <<  1 
 (přechodné kovy jako Fe, Ni, Cu) tedy prakticky nedochází k jejich přerozdělování z taveniny 
 do krystalu.  
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4.  KRYSTALOVÉ DEFEKTY  


Vznik  růstových  defektů  při  taţení  monokrystalu  je  ovlivněn  termodynamickými 
 podmínkami a transportními jevy u fázového rozhraní krystal – tavenina. Zásadní pro řízení 
 mikrostrukturních defektů jsou dva základní parametry, teplotní gradient (G) a rychlost taţení 
 krystalu  (v).  Nastavení  těchto  růstových  parametrů  je  spojeno  s přenosem  tepla  a  hmoty 
 v blízkosti  fázového  rozhraní  a  určuje  typ  převládajících  krystalových  defektů.  Přehled 
 krystalových defektů v křemíku CZ je uveden v Tab. 2. 


Tab. 2: Klasifikace krystalových poruch v křemíku CZ 



4.1.  Bodové defekty 


Mikrodefekty se tvoří shlukováním bodových poruch při růstu monokrystalu metodou 
 Czochralského.  Existují  dva  základní  typy  bodových  poruch:  vakance,  z nichţ  kaţdá  je 
 tvořena  chybějícím  křemíkovým  atomem  v krystalové  mříţce  a  intersticiály,  křemíkové 
 atomy  v intersticiálních  polohách  mříţky  (nejsou  vázány  na  křemíkové  atomy  v uzlových 
 polohách mříţky).  


Voronkov  (1982)  popsal  podmínky  vzniku  mikrodefektů  na  základě  transportu  bodových 
 poruch z fázového rozhraní (krystal – tavenina) a interakcí s Frenkelovými páry [2]. V těsné 
 blízkosti  rozhraní  dochází  k toku  bodových  poruch.  Výsledný  počet  a  typ  poruch  je  dán 
 rozdílem koncentrací vakancí a intersticiálů.  


Další  fází  je  počáteční  zabudovávání  poruch  do  krystalu.  Tato  fáze  probíhá  v  tzv. 


rekombinační  vzdálenosti  od  fázového  rozhraní.  Za  rekombinační  vzdáleností  se  ustavuje 
koncentrační  rozdíl,  určující  typ  převládající  poruchy.  Pokud  roste  rychlost  taţení  (v), 
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vakance  se  do  krystalu  zabudovávají  konvekcí.  Rovnováţná  koncentrace  vakancí  je  na 
 fázovém rozhraní vyšší neţ koncentrace intersticiálů [3].  


V blízkosti  rozhraní  se  vlivem  narůstajícího  krystalu  postupně  zvyšuje  velikost  axiálního 
 teplotního gradientu (G). V důsledku tohoto se zvýší koncentrační spád a dojde k difúznímu 
 pohybu bodových poruch. Intersticiály difundují rychleji neţ vakance. 



4.2  Voronkovova teorie 


Podstatou  Voronkovovy  teorie  je  určení  poměru  rychlosti  a  axiálního  teplotního 
 gradientu  (v/G).  Jeho  hodnotou  se  dá  předpovědět,  jaký  typ  mikrodefektů  bude  v krystalu 
 převládat.  Při  vyšších  poměrech  v/G  dochází  k převaze  vakancí,  při  niţším  v/G  převládají 
 intersticiály, pokud se v/G blíţí kritické hodnotě, nedominuje ani jeden typ bodových poruch. 


Převládající bodové poruchy při niţších teplotách precipitují a vytvoří mikrodefekty. 


Voronkovova  teorie  můţe  být  aplikována  i  na  oblast  radiální  distribuce  mikrodefektů 
 v krystalu. Určující je radiální teplotní gradient G.  



4.3   V – I rozhraní  


Způsob  rozdělení  mikrodefektů  je  tedy  řízen  poměrem  v/G  (Obr.  4).  Díky  změnám 
 parametrů  v a  G  v axiálním  a  radiálním  směru,  můţe  krystal  obsahovat  vakantní  i 
 intersticiální  oblasti  s přesně  definovaným  rozhraním  (V  –  I  rozhraní).  V současnosti  je 
 výroba  křemíku  řízena  tak,  aby  vznikaly  krystaly  vakantního  nebo  smíšeného  typu.  U 
 smíšených  krystalů  je  na  radiálním  profilu  středová  oblast  vakantní  a  okrajová  oblast 
 intersticiální. 


Obr.  4:    Vertikální  řez  monokrystalem  smíšeného  typu.  Při  růstu  tohoto  krystalu  docházelo 
 k přechodům  hodnot  v/G.  Důsledkem  jsou  střídající  se  oblasti  vakantního  (void  region)  a 
 intersticiálního  typu  (interstitial  defect  region).  Za  počátek  krystalu  je  považována  oblast 
 původně vloženého krystalizačního zárodku (seed end), konec krystalu je dán protější stranou 
 (opposite end). Oblast P – pásu (P – band region) bude vysvětlena níže. Převzato z [4]. 


Příčinou  tohoto  rozloţení  mikrodefektů  je  radiální  profil  teplotního  pole  G,  jehoţ  gradient 
postupně  narůstá  od  středu  k okraji.  Schéma  radiálního  profilu  v/G  (s konstantním 
parametrem v) ukazuje, ţe v místě, kde dosáhne poměr v/G kritické hodnoty, dojde ke změně 
vakantní  oblasti  na  intersticiální  (Obr.  5).  Kritická  hodnota  se  nedá  přesně  určit,  měření 
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teplotního gradientu G je zatíţeno systematickou chybou. Odhadované hodnoty (v/Gkrit) jsou 
 v rozmezí 0,16 ± 0,04 mm2 K-1 min-1 [3].  


Obr. 5: Schéma radiálního  profilu v/G v krystalu CZ smíšeného typu, radiální souřadnice r 
 normována poloměrem krystalu R. Převzato z [3]. 



4.4   Nukleace oktaedrických dutin  


Nukleace  dutin  (voids)  probíhá  v úzkém  rozmezí  teplot  kolem  nukleační  teploty  Tn. 
 Vzhledem  k poklesu  teploty  směrem  do  narůstající  části  krystalu  existují  v krystalu  oblasti, 
 kde  jiţ  nukleace  dutin  proběhla  a  hustota  dutin  je  konečná  a  oblasti,  kde  k nukleaci  teprve 
 dojde. Vakance z oblasti T > Tn difundují k „čelu“ nukleace, do oblasti T < Tn, kde jiţ existují 
 vytvořené dutiny (Obr. 6).  


Obr.  6:  Počátek  nukleace  v  krystalu  V  -  typu,  oblast  s teplotou  T  >  Tn  obsazena  pouze 
vakancemi,  oblast  teploty  T  <  Tn  tvořena  dutinami  (voids).  Tento  model  uspořádání 
mikrodefektů  je  zřetelný  po  náhlém  zastavení  růstu  krystalu.  Zakřivení  tvaru  U  je  dáno 
úbytkem vakancí podél radiální souřadnice, příčinou je radiální změna v/G. Převzato z [5]. 
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Díky toku  vakancí  se dutiny ve směru klesající  teploty stále zvětšují  a odčerpávají vakance 
 z oblasti T > Tn. V této oblasti se objevuje pás zcela bez dutin (P – pás na Obr. 4) nebo jsou 
 přítomny pouze dutiny zanedbatelných rozměrů a zbytkové vakance. 


Výsledná hustota dutin je silně ovlivněna počáteční koncentrací vakancí potřebných ke vzniku 
 dutin  Cvs  (souvisí  s hodnotou  v/G)  a  rychlostí  ochlazování  q  =  -  dT/dt  kolem  nukleační 
 teploty.  Při  vysoké  rychlosti  ochlazování  q  a  nízké  počáteční  koncentraci  vakancí  Cvs    jsou 
 dutiny menší a jejich hustota je vyšší. Voronkov a Falster odvodili vztah pro hustotu dutin [5]: 


                  (4.1) 


kde  B  je  koeficient  závislý  na  parametrech  vakancí  a  dutin,  Nv  je  hustota  dutin,  q  rychlost 
 ochlazování a Cvs počáteční koncentrace vakancí spotřebovaných na tvorbu dutin.  


Počáteční koncentrace vakancí ovlivňuje teplotní interval, ve kterém jsou nukleovány dutiny. 


Bude – li počáteční koncentrace vakancí nízká (v/G je mírně nad kritickou hodnotou), bude 
 docházet k jejich přesycení aţ při niţších teplotách. 



4.5  Vliv kyslíku na nukleaci dutin 


V krystalech  CZ  je  shlukování  vakancí  ovlivněno  přítomností  vysoké  koncentrace 
 kyslíku  [6].  Kyslík  podporuje  vznik  dutin.  Důkazem  je  distribuce  dutin  v místech,  která 
 kopírují distribuční profil kyslíku. Publikovány byly dva modely, kterými se můţe kyslík na 
 jejich vzniku podílet: 


1)  Kyslík můţe být adsorbován na stěny dutin, čímţ redukuje povrchové napětí a sniţuje 
 svoji nukleační bariéru. Koncentrace vakancí potřebných ke vzniku dutiny je mnohonásobně 
 vyšší  neţ  koncentrace  kyslíku  potřebná  ke  vzniku  oxidové  vrstvy,  dutiny  se  tvoří  rychleji 
 (DvCv>>DoxCox). Vrstva oxidu je tedy na začátku soustředěna pouze na malou část povrchu 
 dutiny. Postupným zvětšováním dutiny narůstá i oxidová vrstva a po určitém čase po skončení 
 růstu  dutiny  jsou  stěny  kompletně  pokryty.  Tento  jev  můţe  být  zodpovědný  za  tvorbu 
 dvojitých oktaedrických dutin „twinned voids“. Zatímco se u jedné dutiny dokončuje tvorba 
 oxidové vrstvy, můţe z místa, které ještě není vrstvou pokryto, vyrůst druhá dutina.   


2)  Počáteční  shluky  vakancí  nemusí  nutně  nukleovat  pouze  dutiny.  Společným 
 shlukováním  vakancí  a  kyslíkových  atomů  mohou  vznikat  oktaedrické  oxidové  částice  [6]. 


Z důvodu  vysoké  energetické  bariéry  nemohou  kyslíkové  precipitáty  samy  vzniknout.  Ke 
 sníţení  napětí  je  potřeba  energie  uvolněné  při  pohybu  vakancí  z přesyceného  roztoku. 


Vzhledem k rychlému přísunu vakancí, se oxidová fáze napíná a uvnitř amorfního oxidu (při 
 vysokých  teplotách  je  oxid  v kapalné  fázi)  dojde  vlivem poklesu  tlaku  ke  vzniku  dutiny 
 (kavitační  proces).  Nukleovaná  dutina  (bublina)  zmírní  podtlak  a  vakance  budou  směrem 
 k dutině  opět  pronikat  ustálenou  difúzí.  Počáteční  struktura  oxidové  částice  uvnitř  s malou 
 dutinou, se tedy postupně přemění na dutinu (void) se zbytkovým oxidem na povrchu (Obr. 


7). 
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Obr. 7:  Vývojové fáze mikrodefektu při kavitačním procesu: a) počáteční fáze (dutina 
 v pravém rohu oxidové částice, b) dvojitá oktaedrická struktura, c) smršťování oxidu 
 zapříčiněné rychlejším přísunem a absorpcí vakancí, d) dvojitá oktaedrická dutina [6] 


Zbytkové  vakance,  nedostatečné  pro  nukleaci  dutin,  vytváří  s kyslíkem  vzájemnou  vazbu. 


Voronkov  a  Falster  popisují  vznik  vázaných  komplexů  typu  VO  a  VO2  při  určité  vazebné 
 teplotě Tb. Stupeň vazby roste s poklesem teploty [6].  


Typická teplota Tn, při které vznikají dutiny je kolem 1100°C, vazebná teplota Tb je o něco 
 níţe kolem 1050°C (Tn > Tb). Dutiny vznikající v úzkém teplotním intervalu kolem 1100 °C 
 mají téměř stejnou velikost. Zbytkové vakance ve formě VO2iniciují nukleaci destičkovitých 
 kyslíkových precipitátů při niţších teplotách (pod 900 °C). Široká nukleační křivka znamená 
 zastoupení  rozdílných  velikostí  kyslíkových  precipitátů.  V oblasti  niţší  koncentrace  vakancí 
 dochází  k jejich  přesycení  a  nukleaci  dutin  aţ  při  niţších  teplotách  (kolem  950  °C)  [3]. 


Hustota  dutin  je  zde  mnohem  niţší  neţ  hustota  kyslíkových  precipitátů.  Převaţující  kyslík 
 pohlcuje  všechny  zbytkové  vakance  za  vzniku  komplexů  VO  a  VO2.  K další  nukleaci 
 kyslíkových precipitátů nedochází, s poklesem teploty roste pouze jejich velikost (Obr. 8).  


Obr.  8:    Průběh  nukleačních  fází  dutin  a  kyslíkových  precipitátů  v závislosti  na  teplotě:  a) 
 platí  pro  standardně  řízený  krystal  vakantního  typu  ve  fázi  ustáleného  růstu  (koncentrace 
 vakancí  CVs = 7 × 1013 cm−3),  b)  tento  jev  je  charakteristický  pro  oblast  P  –  pásu 
 (koncentrace vakancí CVs = 2 × 1013 cm−3) Převzato z [3]. 


Celková bilance vakancí [3] můţe být popsána rovnicí (4.2): 


Cvtot = Cv + Cv1 + Cv2,   (4.2) 
kde  Cv  je  koncentrace  vakancí  spotřebovaných  na  tvorbu  dutin,  Cv1  koncentrace  vakancí 
potřebných ke vzniku komplexů VO a Cv2 pro vznik VO2. 
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4.6  P – pás a OISF ring 


   Oblast  P  –  pásu  odpovídá  oblasti  nulových  zbytkových  vakancí.  Všechny  vakance 
 byly „pohlceny“ převaţujícím kyslíkem (hustota kyslíku je vyšší z důvodu prakticky nulové 
 hustoty  dutin)  za  vzniku  VO  a  VO2.  Další  nukleace  oxidových  precipitátů  není  moţná,  při 
 poklesu  teplot  dochází  pouze  k nárůstu  jejich  velikosti.  Tento  jev  odpovídá  výskytu 
 oxidových precipitátů větší velikosti v oblasti P – pásu. Tento pás je obklopen dalšími dvěma 
 pásy,  L  a  H,  kde  precipitují  oxidové  částice  aţ  při  niţších  teplotách  (kolem  700°C).  Pokud 
 oxidové částice setrvávají delší dobu na nízkých teplotách, jejich precipitace se zvýší a objeví 
 se větší počet oxidových částic. Hustota oxidových precipitátů v P – pásu je okolo 108 cm-3 a 
 hustota  v  H  a  L  oblastech  1010  cm-3  a  více  [3].  Radiální  rozloţení  oxidových  precipitátů 
 v krystalu tedy odpovídá existenci úzkého pásu relativně velkých oxidových částic (P – pás), 
 který  je  obklopen  oblastmi  (H  a  L  -  pás),  s větší  hustotou,  ale  menší  velikostí  těchto  částic 
 (Obr. 9). Všechny tři pásy jsou umístěny v okrajové části vakantní středové oblasti radiálního 
 profilu desky. 


Obr.  9:  Zbytková  koncentrace  cres  vakancí  (potřebná  pro  vznik  komplexů  VO  a  VO2) 
 v závislosti na koncentraci vakancí potřebných pro vznik dutin cvs. Převzato z [3].


Oxidové  precipitáty  v P  –  pásu  jsou  dostatečně  velké  k  tomu,  aby  přeţily  během 
vysokoteplotního  ţíhání  křemíkových  desek.  Zvláště  během  oxidačního  ţíhání  mohou  tyto 
oxidové  částice  slouţit  jako  místa  pro  kondenzaci  oxidací  indukovaných  křemíkových 
intersticiálů, coţ vyústí ve vznik vrstevných chyb (OISFs). Za pomoci oxidačního testu (OISF 
test) byla existence P – pásu dokázána [7]. Po vysokoteplotním oxidačním ţíhání se v místě P 
–  pásu  objeví  prouţek  tvořený  vrstevnými  chybami  (OISF  ring).  OISF  ring  lze  zviditelnit 
odleptáním  vrstvy  nativního  oxidu  SiO2  (vzniklého  oxidací  povrchu  desky)  kyselinou 
fluorovodíkovou  a  následným  selektivním  leptáním  povrchu  desky.  OISF  ring  je  důleţitým 
ukazatelem V – I rozhraní ve smíšeném typu krystalu. Ještě lepším ukazatelem V – I rozhraní 
je  však  rozhraní  mezi  L  –  pásem  a  přilehlým  pásem  se  zdánlivě  dokonalou  intersticiální 
oblastí  (oblast  nízké  koncentrace  intersticiálů,  která  není  dostatečná  pro  nukleaci  A/B 
defektů).  Rozhraní  se  dá  odhalit  precipitačním  testem  (vysokoteplotním  ţíháním),  kdy 
v tomto místě dojde k silné kyslíkové precipitaci. Radiální distribuce mikrodefektů a H – pás 
v krystalu smíšeného typu jsou viditelné po dekoraci mědí (Obr. 10).  
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Obr.  10:  Část  Si  desky  z krystalu  smíšeného  typu,  vyrobeného  CZ  metodou.  Za  pomoci 
 dekorace mědí a následného selektivního leptání jsou vidět jednotlivé pásy mikrodefektů; ve 
 středu je vakantní oblast, nejvíce dekorován mědí z důvodu vysoké hustoty přítomných dutin 
 je  okrajový  pás  této  oblasti  (H  –  pás),  následuje  bezdefektní  oblast  intersticiálního  typu, 
 oblast A/B defektů, v okrajové části opět oblast intersticiální bez defektů [4]. 



4.7  Vliv příměsí na bodové poruchy 


Na  proces  zabudovávání  bodových  poruch  a  jejich  následného  shlukování  mají  vliv 
 také  příměsi.  Jsou  mezi  ně  řazeny  legující  prvky  a  neutrální  prvky,  které  se  v krystalu 
 vyskytují  v zanedbatelných  koncentracích  (C,  O,  N,  H).  Příměsi  (donory  a  akceptory) 
 posunují Fermiho hladinu (hladina pravděpodobného výskytu elektronů) a zvyšují koncentraci 
 nabitých  bodových  defektů.  Ty  jsou  pak  zachytávány  příměsemi  a  rovnováţná  koncentrace 
 neutrálních bodových defektů u fázového rozhraní klesá. 


V přítomnosti  akceptorové  příměsi  (bór  –  příjemce  elektronů)  dojde  ke  sníţení  rovnováţné 
 koncentrace vakancí o ty, které jsou záporně nabité. U smíšeného typu krystalu legovaného 
 bórem  se  tedy  rozšíří  intersticiální  oblast  a  dojde  k posunu  (v/G)kr  směrem  k vyšším 
 hodnotám.  Se  zvyšující  se  koncentrací  takové  příměsi  (akceptoru)  se  rozšiřuje  intersticiální 
 oblast. Bór tedy potlačuje tvorbu dutin [8].  


Tento jev byl pozorován u krystalů silně legovaných bórem. S narůstající koncentrací bóru se 
 průměr OISF ringu zmenšuje. 


Dalším  důvodem  pro  posun  (v/G)kr  je  přímá  reakce  atomů  příměsi  s nenabitými  vakancemi 
(V)  a  intersticiály  (I).  Vzniká  tak  komplex  vakance  –  příměs  nebo  komplex  intersticiál  – 
příměs.  Tento  mechanismus  můţe  fungovat  i  u  niţších  koncentrací  prvků  příměsí,  které 
nezpůsobují  posun Fermiho  hladiny. Některé atomy  (B, C) tedy mohou  způsobovat  zvýšení 
(v/G)kr,  a  tím  rozšiřovat  intersticiální  oblast.  Další  (Sb,  P,  As,  O,  N,  H)  sniţují  (v/G)kr  a 
rozšiřují oblast vakantní [9].  
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4.8  COP defekt (Crystal Originated Particle) 


Zkratka COP je běţně vysvětlována jako „crystal originated particles“, coţ není úplně 
 přesné. Defekty spíše připomínají jamky (pits), jejichţ přibliţně čtvercový tvar byl prokázán 
 metodou  AFM  (Obr.  11).  COP  defekty,  které  se  objevují  na  křemíkových  deskách,  jsou 
 důsledkem  vzniku  oktaedrických  dutin  při  růstu  krystalu.  Po  rozřezání  krystalu  se  původní 
 oktaedrické dutiny přeruší v rovině krystalografické orientace krystalu, a na povrch desky se 
 promítnou jako jamky čtvercového tvaru, ohraničené rovinami {111}.  


Obr. 11: Morfologie COP defektu detekovaná  AFM mikroskopií: a) jednoduchý COP defekt 
 b) dvojitý COP defekt c) schéma oktaedrické struktury. Převzato z [10]. 


Povrch křemíkové desky spolu s COP defekty je standardně pokryt 1 – 3 nm amorfní vrstvou 
 nativního oxidu SiO2. Pokud velikost defektů přesahuje tloušťku oxidové vrstvy (několik nm), 
 je zřejmé, ţe defekt bude mít vliv na výkon a funkci integrovaného obvodu. V oblasti hrany 
 COP  defektu  dochází  k  lokálnímu  ztenčení  oxidové  vrstvy.  V tomto  místě  se  koncentruje 
 elektrické  pole  a  při  niţších  napětích  dochází  k proraţení  oxidové  vrstvy.  Přítomnost  COP 
 defektů  degraduje integritu hradlového oxidu  a  sniţuje funkci  a výkon  mikroelektronických 
 součástek. 


COP  defekty  jsou  části  oktaedrických  dutin  (Obr.  12),  jejichţ  vnitřní  stěny  jsou  pokryté 
 vrstvou oxidu. Velikost COP defektů je nejčastější v rozmezí 100 – 150 nm, spodní hranice je 
 uváděna mnohem niţší, kolem 50 nm. Jejich přibliţná hustota je 105 –106 cm -3 [11].  


Obr. 12: Schéma oktaedrické struktury: a) oktaedrická dutina v objemu krystalu, b), c) části 
oktaedrických dutin, detekovaných na povrchu Si substrátu již jako COP defekty. Převzato z 
[11]. 
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Rozdíl  ve  velikostech  dutin  na  povrchu  a  v objemu  je  asi  10  –  20  nm  [11].  Jejich  tvar  a 
 velikost se mění při procesu chemicko – mechanického leštění povrchu desek a při následném 
 chemickém čištění (SC1) v roztoku NH4OH : H2O2 : H2O. COP defekty na povrchu Si desky 
 jsou pak nepatrně větší. 


Počet  COP  defektů  se  tedy  dá  potlačit  během  růstu  krystalu,  druhou  moţností  je 
vysokoteplotní ţíhání povrchu Si desek v Ar nebo H2 atmosféře a třetí moţnost, která se jiţ 
dlouhodobě pouţívá, je zaloţena na depozici tenkých epitaxních vrstev. 
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5.  CHEMICKO – MECHANICKÉ LEŠTĚNÍ 


Chemicko  –  mechanické  leštění  je  proces  odstraňování  materiálu  kombinací 
 mechanického a chemického účinku. Leštění křemíkových desek se provádí pomocí alkalické 
 suspenze  s koloidními  částicemi  SiO2. Postup  spočívá  v leštění  několika  desek  najednou, 
 zadní strana desek se natmelí voskem na unašeč, který se pomalu spustí přední stranou desek 
 na rotující leštící podloţku, na kterou je vstřikována suspenze. Leštící podloţky jsou vyrobené 
 z porézního  polyuretanu  a  jejich  tvrdost  se  liší  v různých  fázích  leštícího  procesu,  obecně 
 platí,  ţe  pro  niţší  úběr  materiálu  (v  dolešťovací  fázi)  je  vhodná  měkčí  podloţka.  Proces 
 leštění se skládá z několika kroků. Jedná se o předlešťovací fáze, kdy je úběr materiálu vyšší 
 (cca  1  µm/min).  Celkový  mechanický  účinek  je  vyšší,  leštící  suspenze  obsahuje  větší 
 abrazivní  částice  SiO2,  je  vůči  materiálu  agresivnější.  Úkolem  této  fáze  je  dosáhnout 
 poţadovaného  úběru  materiálu  a  dodrţet  geometrické  parametry  desek  (globální  a  lokální 
 rovinnost). V dolešťovací fázi jde o úplné odstranění povrchové drsnosti, mechanický účinek 
 a úběr materiálu  je niţší,  suspenze obsahuje jemnější abrazivní částice  a  proces  leštění trvá 
 kratší dobu.  



5.1  Popis leštícího zařízení 


Systém  leštícího  zařízení  se  skládá  z leštícího  stolu  s přívodem  suspenze  a 
 deionizované vody, na kterém je umístěna leštící podloţka a rotující unašeče s deskami (Obr. 


13). Přítlak unašeče na podloţku je zajištěn leštícími hlavami. Vlivem rotačního pohybu dvou 
 styčných materiálů  dochází  ke vzniku  třecích sil.  Leštící  suspenze obsahující  submikronové 
 abrazivní  částice  a  další  chemické  sloţky  proudí  mezi  deskou  a  podloţkou.  Probíhá  zde 
 chemická  reakce  mezi  aktivní  sloţkou  suspenze  a  povrchem  leštěného  materiálu.  Reagující 
 sloţka se váţe na povrch materiálu a následně se odstraní účinkem abrazivních částic. Tímto 
 způsobem  se  odhalí  nový  povrch materiálu. Proces leštění  cyklicky pokračuje  aţ na úroveň 
 poţadovaného úběru materiálu.   


Obr.  13:  Schéma  leštícího  zařízení:  Kontakt  křemíkových  desek  s podložkou  je  zajištěn 
přítlakem leštících hlav.  Unašeče s deskami rotují  úhlovou rychlostí  ωc, podložka, na niž  je 
vstřikována  leštící  suspenze  rotuje  úhlovou  rychlostí  ωp.  Směr  obou  rotačních  pohybů  je 
stejný.  
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5.2   Rychlost úběru materiálu 


Aplikací různých teorií bylo vytvořeno několik modelů, které  se snaţí odvodit vztah 
 pro rychlost úběru materiálu (výška vrstvy odebraného materiálu v určitém čase). První model 
 (na základě poznatků při leštění skla) empiricky odvodil Preston [12]: 


  


        (5.1) 


kde Kp je Prestonova konstanta, p je tlak, vr je relativní rychlost (lineární rychlost podloţky 
 vztaţená k leštěnému materiálu). Úběr materiálu je tedy přímo úměrný aplikovanému tlaku a 
 relativní  rychlosti.  Prestonova  rovnice  byla  následně  široce  vyuţívána  při  řízení  leštících 
 procesů.  Tento  model  však  není  úplně  přesný.  K mechanickým  vlivům  je  třeba  zahrnout 
 účinek abrazivních částic a drsnost, případně tvrdost leštící podloţky. Za předpokladu, ţe je 
 deska v kontaktu s abrazivem i s podloţkou, spočívá mechanický účinek v aplikaci napětí na 
 povrch  desky  a  vytvoření  elastické  deformace  její  povrchové  vrstvy.  Poté  vlivem  účinku 
 abrazivních  částic  a  samozřejmě  kinematiky  procesu  dochází  k  opotřebení.  Tento  model 
 prezentuje Zhao rovnicí [13]: 


  


                    (5.2) 


kde, At a An je celková reálná plocha a nominální plocha kontaktu mezi podloţkou a deskou, 
 δw je hloubka abrazivní částice vtlačené do povrchu desky, α je poměr hustot chemické vrstvy 
 a  materiálu  desky,  D  je  průměrná  velikost  abrazivních  částic  v  suspenzi  a  χ    je  jejich 
 koncentrace v suspenzi.  


Další  model  byl  zkonstruován  na  základě  tvrdosti  leštící  podloţky,  jedná  se  o  modifikaci 
 předchozích rovnic rozšířenou o exponenciální závislost na tlaku. 


Závislost  rychlosti  úběru  materiálu  na  relativní  rychlosti  nelze  povaţovat  za  přímou,  pokud 
 nejsou  zahrnuty  další  chemické  a  mechanické  vlivy.  Vrstva  chemických  produktů  je 
 z povrchu  desky  odstraňována  mechanickým  účinkem  abrazivních  částic  suspenze.  Bez 
 přítomnosti  abraziv  a  chemických  sloţek  suspenze  by  proces  leštění  téměř  neprobíhal. 


Charakteristickými vlivy v procesu odstraňování materiálu z povrchu desky jsou: 


1)  Kinematika procesu - tzn. rovnoměrná rotace podloţky a unašeče s deskami. Podloţka 
 a  unašeč  s deskami  se  otáčí  stejným  směrem.  Pokud  je  vzdálenost  středu  leštícího  stolu  a 
 středu unašeče konstantní a úhlové rychlosti podloţky a unašeče jsou stejné, pak je zajištěno 
 směrově nezávislé (izotropní) leštění desek (další podmínkou je zajištění dokonalé rovinnosti 
 unašeče a podloţky). 


2)  Tlak  na  hlavách  -  umoţňuje  těsný  kontakt  leštěných  desek  a podloţky  a  vznik 
 elastické deformace křemíkové vrstvy.  


3)  Sloţení suspenze  -  má vliv na účinnost leptání povrchové vrstvy desek.  
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4)  Velikost  a  koncentrace  abrazivních  částic  v suspenzi  -  ovlivňuje  míru  a  rychlost 
 odstraňování povrchu narušeného chemickou reakcí. 


5)  Tvrdost  podloţky  a  její  porézní  struktura  -  má  vliv  na  kontakt  desky  a  tenké  vrstvy 
 suspenze.  Abrazivní  částice  jsou  unášeny  drsnostmi  podloţky  a  hydrodynamickými  silami 
 v proudící suspenzi proti povrchu desky.  


6)  Tření  -  vzniká  vzájemným  relativním  pohybem  desek  a  podloţky.  Skutečná  plocha, 
 která  zprostředkovává  přenos  pohybu,  je  vţdy  menší  neţ  geometrická  plocha.  Vlivem 
 namáhání  povrchových  a  podpovrchových  vrstev  styčných  materiálů  dochází  k jejich 
 opotřebení.  Do  tribologického  systému  je  nutné  zahrnout  fluidní  vrstvu  suspenze  mezi 
 podloţkou  a  deskou  [12].  Při  procesu  tření  dochází  ke  ztrátě  mechanické  energie,  coţ  se 
 projeví zvýšením teploty na rozhraní podloţka – suspenze - deska.   



5.3  Chemický účinek 


Chemický  proces  se  skládá  ze  dvou  kroků.  V první  fázi  reaguje  aktivní  sloţka 
 suspenze  (OH-)  s atomy  Si  a  dochází  k oxidačně  –  redukční  reakci,  v další  fázi  dochází 
 k odstranění produktů reakce z povrchu Si substrátu a odhalení nového povrchu.  


Podle  Seidela  [14]  záleţí  při  leptání  křemíku  v  alkalickém  prostředí  na  krystalografické 
 orientaci.  U  Si  (100)  dochází  k  napojení  dvou  hydroxylových  vazeb  (Obr.  14).  Díky 
 přítomnosti OH- skupin na Si povrchu, vysoké elektronegativitě kyslíku,  jsou podpovrchové 
 vazby Si - Si zeslabeny, lehce se poruší a reagují s OH- za vzniku neutrální molekuly Si(OH)4


(5.3): 


Si + 4OH¯ → Si(OH)4 + 4 e-     (5.3) 


  
 Obr. 14: Schéma štěpení vazeb Si atomů působením OH- skupiny na povrchu Si (100) desky. 


Si(OH)4 je při vyšším pH nestabilní, difunduje z povrchu do objemu suspenze, kde reaguje za 
 vzniku komplexu podle rovnice (5.4), (5.5): 


Si(OH)4 → SiO2(OH)22- + 2H+ (5.4) 


2H+ + 2OH¯→ 2 H2O   (5.5) 


Elektrony uvolněné předchozí oxidací jsou pohlceny molekulami vody (5.6): 


4 H2O + 4 e- → 4OH¯+ 2H2↑  (5.6) 
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U  Si  (111)  dochází  na  povrchu  k  napojení  pouze  jedné  hydroxylové  skupiny  za  vzniku 
 kationtu  [SiOH]3+. Zbývající  tři vazby Si  – Si  jsou nahrazovány vazbou  Si  – OH postupně, 
 další  mechanismus  je  analogický.  Chemický  účinek  je  zde  niţší  a  rychlost  úběru  materiálu 
 pomalejší [14].  


Forsberg [15] popisuje chemickou reakci jako korozívní proces, jehoţ se účastní OH-, H2O, a 
 O2 rozpuštěné v suspenzi. Uvádí, ţe do pH=11 je povrch maximálně pokryt vazbami Si-H, je 
 tedy  vysoce  hydrofobní,  od  pH=11  výše  popisuje  nárůst  vazeb  Si-OH,  povrch  se  mění  na 
 hydrofilní.  Nezávisle  na  pH  byla  pozorována  oxidace  pod  vodíky  zakončeným  povrchem. 


Mechanismus  procesu  leštění  je  tedy  dán  kontinuální  tvorbou  a  odstraňováním  vrstvy 
 komplexně hydratovaných křemičitanů.  



5.4  Charakteristika suspenze 


Suspenze  je  koloidní  roztok  pevných  částic  SiO2,  jejichţ  velikost  je  v  řádu  desítek 
 nanometrů.  Stabilita  roztoku  je  zajištěna  působením  elektrostatických  odpudivých  sil 
 dispergovaných částic. Příčinou je jejich shodně orientovaný záporný povrchový náboj, který 
 jim  nedovoluje  tvořit  shluky.  Přídavkem  iontů  opačného  náboje  (iontových  solí),  dojde  ke 
 změně iontové síly roztoku a potlačení povrchového náboje základních částic, vytvořením tzv. 


elektrické  dvojvrstvy  kolem  částice  [16].  Výsledný  potenciál  této  dvojvrstvy  se  nazývá 
 potenciál  zeta.    Pokud  bude  jeho  hodnota  vysoká  a  záporná,  budou  se  částice  nadále 
 odpuzovat,  pokud bude nízká, budou se shlukovat.  Parametrem  suspenze vyjadřujícím míru 
 zákalu (dispergovaných částic v roztoku) je turbidita.  



5.5  Parametry dolešťovací suspenze 


Mechanismy chemického účinku výrazně ovlivňuje sloţení leštící suspenze, musí být 
 iontově  vyváţeno,  aby  nedocházelo  k destabilizaci.  Tím  je  myšlen  vznik  aglomerátů 
 základních částic SiO2 v suspenzi, jejichţ objem se zvětší a dojde k větší interakci na rozhraní 
 podloţka - částice - Si deska (Obr. 15). Výsledkem mohou být defekty, škráby apod. 


Obr. 15: Rozdíly v působení základních částic suspenze na povrch leštěné Si desky: a) velikost 
základních  částic  je  konstantní,  je  zajištěn  rovnoměrný  kontakt  částice  –  Si  deska  b)  vznik 
aglomerátů  základních  částic  vlivem  destabilizace  suspenze;  rozdíly  ve  velikostech  částic  a 
nerovnoměrný kontakt částice – Si deska vedou ke vzniku defektů na povrchu Si desky. 
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 a)  Hodnota pH 


Koncentrace hydroxidu amonného v suspenzi udrţuje pH v rozmezí hodnot 9,5 aţ 11 
 [17]. Zvýšením koncentrace NH4OH v tomto intervalu se zvýší rychlost úběru materiálu. Při 
 pH nad 11 se rychlost úběru naopak sniţuje, příčinou je změna hydrofobního povrchu Si na 
 hydrofilní.  Hydroxid  také  sniţuje  viskozitu  suspenze  a  omezuje  shlukování  částic  SiO2. 
 Nevýhodou pouţitého hydroxidu jsou jeho výrazné těkavé vlastnosti, dochází k samovolnému 
 sniţování  pH  suspenze  během  krátkého  časového  intervalu.  Hodnotu  pH  suspenze  je  tedy 
 třeba regulovat. 


b)  Koncentrace a velikost abrazivních částic 


V dolešťovací  fázi  je  ţádoucí  dosáhnout  pomalé  rychlosti  úběru.  Je  třeba  sníţit 
 velikost  mechanického  účinku  a  optimalizovat  další  procesní  parametry  tak,  aby  úběr 
 materiálu  byl  nízký.  Důleţitá  je  volba  velikosti  a  koncentrace  abrazivních  částic  SiO2


v suspenzi. Pokud by byla koncentrace částic příliš vysoká, stoupla by viskozita suspenze, coţ 
 by ovlivnilo její průtok.  S velikostí částic stoupá abrazivní účinek, takţe příliš velké částice 
 jsou v dolešťovací fázi neţádoucí. Menší abrazivní částice efektivněji sniţují  mikrodrsnost a 
 tloušťku narušené vrstvy povrchu Si desky po předlešťovací fázi.  


c)  Teplota 


S rostoucí  teplotou  vzrůstá  chemický  účinek  suspenze,  chemická  reakce  probíhá 
 rychleji.  Příliš  vysoká  teplota  na  rozhraní  podloţka  -  částice  -  Si  deska  vede  k  vypařování 
 suspenze a k nedokonalému leštícímu účinku. Měřítkem nedokonalého leštění povrchu desky 
 je parametr „haze“. Optimální teplota na rozhraní je mezi 20-30 °C. 


d)  Průtok suspenze 


Pokud je průtok suspenze nízký, vlivem narůstajících třecích sil roste teplota na rozhraní. 


Důsledkem  neustálené  teploty  je  pokles  rovinnosti  Si  desek.  Průtok  suspenze  musí  být 
nastaven tak, aby teplo vzniklé vlivem třecích sil bylo suspenzí z rozhraní odváděno a teplota 
byla stálá. 
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6.  MĚŘENÍ DEFEKTŮ A ČÁSTICOVÉ KONTAMINACE 


Se  zmenšováním  rozměrů  elektronických  součástek,  roste  potřeba  nacházet  na 
 křemíkových deskách stále menší částice a defekty. Zařízení pro sledování defektů a částicové 
 kontaminace  je  zaloţeno  na  principu  optického  rozptylu  paprsku  s dostatečně  vysokou 
 citlivostí  k  detekci  částic  a  defektů  velmi  malých  rozměrů.  Jakýkoliv  rozptyl  nad  prahovou 
 hodnotu  intenzity  světla  znamená  přítomnost  defektu.  Jeho  velikost  je  dána  odpovídající 
 hodnotou intenzity. 



6.1  Částicová kontaminace 


Nečistoty  na  povrchu  desky  jsou  přítomny  v  podobě  adsorbovaných  iontů  a  prvků, 
 tenkých filmů, částic a jejich shluků a adsorbovaných plynů.  


Desky  procházejí  standardními  mycími  a  čistícími  procesy.  Cílem  je  odstranit  organické 
 látky, kovy a částice z jejich povrchu. Kritický průměr částice určuje hranici, nad kterou jiţ 
 částice  ovlivňují  funkčnost  elektronických  součástek.  Problém  nastává  při  depozici  vrstev, 
 kdy v místě částice dojde k jejímu překryvu.  


Částice nejsou na povrch chemicky vázány, spíše jsou přitahovány kombinací hydrofobních, 
 Van  der  Waalsových  a  elektrostatických  sil.  Nečistoty  vzniklé  během  výrobních  procesů, 
 zbytky  po  leptání,  případně  oblasti  rezistentní  vůči  výrobním  procesům,  mají 
 charakteristickou velikost v řádech nm aţ µm. Odstraňování částicové kontaminace z povrchu 
 Si  desky  čistícími  procesy  je  závislé  na  velikosti  částic,  čím  je  částice  menší,  tím  hůře  se 
 odstraňuje. 


Procesy  čištění  v sobě  zahrnují  leptání  Si  substrátu  a  to  obvykle  způsobí  mírné  zvýšení 
 drsnosti povrchu desky. Drsnost se můţe ještě zvýraznit, pokud jsou v čistící směsi nebo na 
 povrchu  Si  desek  přítomné  nečistoty.  Příkladem  je  rozklad  H2O2  v kovem  kontaminované 
 čistící  směsi  SC1  (NH4OH:H2O2:H2O),  kdy  jsou  vyvíjeny  bublinky  H2,  které  přilnou  k 
 substrátu a způsobí jeho nehomogenní leptání [18]. V návaznosti na tuto reakci se zvýší počet 
 detekovaných částic minimální velikosti. Povrchová drsnost je detekována stejným optickým 
 zařízením jako částicová kontaminace a projeví se zvýšením úrovně parametru „haze“.  



6.2  Princip rozlišení defektů a částicové kontaminace 


Povrch  křemíkových  desek  je  kontrolován  optickým  laserovým  zařízením  na 
 přítomnost defektů a částicové kontaminace.  


Přesnější pojmenování defektů je LPDs (light point defects). Rozlišují se vady substrátu, které 
 rozptylují světlo (COP defekty) a částice, usazené na povrchu křemíkové desky.  


Pokud svazek světelných paprsků dopadá na povrch desky, v přítomnosti vady nebo částice se 
část dopadajícího světla rozptýlí. Rozptyl světla na částici je funkcí její velikosti.  
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Intenzita rozptýleného světla je pro malé sférické částice dána Rayleighovým vztahem [19]: 


    


                 (  +      )    (6.1) 
 kde,  Is  a  Ii  jsou  intenzity  rozptýleného  a  dopadajícího  světla,  d  je  průměr  částice,  λ  vlnová 
 délka dopadajícího paprsku, r je vzdálenost mezi částicí a místem, kde je Is měřena, n je index 
 lomu, θ je úhel rozptylu. 


Intenzita rozptýleného světla je přímo úměrná průměru částice d6 . To znamená, ţe s klesající 
 velikostí částic, klesá i velikost intenzity rozptýleného světla vycházející z částice. Pokud je 
 intenzita rozptýleného světla na částici  velmi  slabá, její  signál  nelze zachytit  a částici  nelze 
 detekovat.  


Citlivost  přístroje  se  můţe  zvýšit  sníţením  vlnové  délky  zdroje  světla  (laseru).  Nicméně 
 dalšímu zvýšení citlivosti brání morfologie povrchu desky (COP defekty, škrábance, drsnost a 
 zbytkové částice).  


Problémem pro optická zařízení tohoto typu je přítomnost COP defektů, které také rozptylují 
 světlo  a  mohou  být  povaţovány  za  částice.  Rozlišení  spočívá  ve  vyuţití  šikmého  dopadu 
 světla,  kdy  COP  defekty  rozptylují  především  světlo  dopadající  přímo.  Částice  naopak 
 výrazně rozptyluje světlo dopadající pod šikmým úhlem (Obr. 16).  


Obr. 16: Ilustrativní schéma rozdílného dopadu paprsku na částici a na COP defekt.


Ještě výraznější rozlišení spočívá ve vyuţití diferenciací v úhlech rozptylu. Bylo dokázáno, ţe 
 částice  po  dopadu  p  –  polarizovaného  světla  rozptylují  světlo  v rozsahu  úhlů  od  20°  do 
 70°(vztaţeno k ose kolmé na povrch desky), zatímco COP defekty rozptylují světlo směrem 
 ke kolmici (v rozmezí úhlů 6°- 20°) [19]. 


Pozadí rozptylu (haze) je obvykle určeno prahem šumu, kterým je omezena nejmenší velikost 
 defektu, která ještě můţe být detekována.  


Poměrně  velké  částice  mohou  být  detekovány  bez  vlivu  šumu,  malé  částice  se  při  sníţení 
úrovně prahové hodnoty téměř shodují s pozadím rozptylu (haze) a při dalším sníţení prahu 
šumu jsou kolísající hodnoty pozadí rozptylu jiţ povaţovány za částice (Obr. 17). 



(30)30 


Obr.  17:  Signál  rozptýleného  světla  je  shromažďován  podél  skenované  linie  na  Si  desce. 


Mapa částic pro tři postupně klesající prahové hodnoty a), b), c) Převzato z [20]. 


Minimální detekovaná velikost částic je tedy omezena pozadím rozptylu (haze).  



6.3  Popis optického zařízení KLA Tencor
TBI

Komerčně  dostupné  systémy  pro  kontrolu  povrchu  křemíkových  desek  většinou 
 vyuţívají jak zobrazení ve světlém poli, tak zobrazení v tmavém poli. Obecně platí, ţe tmavé 
 pole  má  lepší  citlivost  pro  detekci  malých  defektů.  Systémy  se  zobrazením  ve  světlém  poli 
 propouští  paprsky  rozptýlené  i  odraţené,  zatímco  systémy  se  zobrazením  v tmavém  poli 
 propouští pouze rozptýlené světlo. Optické systémy se rozdělují do dvou kategorií (úhly jsou 
 vztaţené k ose kolmé na povrch desky):  


  Systém  s jedním  zobrazením  v tmavém  poli  –  buď  úhel  dopadu  nebo  sběrný  úhel  je 
 větší neţ 45° 


  Systém  s dvěma  zobrazeními  v tmavém  poli  –  jak  úhel  dopadu,  tak  i  sběrný  úhel  je 
 větší neţ 45° 


Základní typy dat získaných měřením na přístroji KLA Tencor: 


1)  Bodové  defekty  -  kalibrace  přístroje  se  provádí  pomocí  polystyrenových  latexových 
 kuliček  známých  rozměrů.  Bodové  defekty  (LPDs)  se  měří  v jednotkách  ppm  nebo 
 v jednotkách  µmLSE  (Micron  Latex  Sphere  Equivalents).  Jednotky  ppm  jsou  určeny 
 poměrem  intenzity  rozptýleného  světla  a  intenzitou  dopadajícího  laserového  paprsku. 


Jednotka  µmLSE  je  určena  průměrem  (v  µm)  polystyrenových  latexových  kuliček,  jejichţ 
 intenzita rozptylu je ekvivalentní intenzitě rozptylu na defektu. 


2)  Area defekty  – jedná se o rozsáhlé povrchové vady (např.  skluzové čáry, škrábance, 
 klastry). 


3)  Haze  –  pozadí  rozptylu  světla  na  povrchu  desky  závisí  na  mikrodrsnosti.  Haze  je 
měřen v jednotkách ppm. 
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TBI  (Triple-Beam  Illumination) systém  je  nakonfigurován  tak,  aby  klasifikoval  bodové 
 defekty  s vyuţitím  kanálu  pro  zobrazení  v tmavém  poli  a  kanálu  (DIC)  pro  zobrazení  ve 
 světlém poli. 


Laserové  paprsky  dopadají  na  povrch  desky  kolmo  (úhel  0°)  a  pod  šikmým  úhlem  70° 


vztaţeným k normále (volitelné nastavení).  


Systém TBI má pět sběrných kanálů: 


  Dark Field Wide Normal 


  Dark Field Narrow Normal 


  Dark Field Narrow Oblique (volitelný) 


  Dark Field Wide Oblique (volitelný) 


  Bright Field DIC (volitelný) 


Bodové defekty detekované oběma kanály pro zobrazení v tmavém poli (Dark Field Wide a 
 Dark  Field  Narrow)  se  sčítají  a  zobrazí  se  jako  sloţená  data.  Citlivost  přístroje  pro  přímý 
 dopad je > 0.083 μm, pro šikmý dopad > 0.060 μm [21]. 


Naskenovaná  data  se  zobrazí  na  displeji  prostřednictvím  map,  histogramů  a  souhrnu 
naměřených dat. 
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6.  EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST  6.1   Popis experimentálního materiálu 


Vzorkové desky byly odebrány z křemíkového monokrystalu vyrobeného metodou CZ 
 ve  výrobním  závodě  společnosti  ON  Semiconductor  CR.  Krystal  orientace  (111),  legovaný 
 bórem byl vytaţen z 16“ topné zóny, vsádka polykrystalického křemíku byla 35 kg. Celková 
 délka  válcové  části  krystalu  činila  630  mm  a  její  průměr  byl  150  mm.  K experimentu  bylo 
 pouţito 24 ks křemíkových desek v délkovém rozmezí 8 – 560 mm, rozsah hodnot měrného 
 elektrického odporu pro tento interval je 18,9 – 15,3 mΩ.cm, (v/G)krit = 0,2 mm2 K-1 min-1. 



6.2  Analýza COP defektů 


a)  Hustota a velikost COP defektů 


Počet  COP  defektů  na  povrchu  vzorkových  desek  byl  změřen  na  laserovém  zařízení 
 KLA – TencorTBI. Laserové skenovací zařízení bylo nastaveno tak, aby byly počítány pouze 
 ty  světlo  rozptylující  defekty,  které  produkují  dostatečně  silný  signál.  Okrajová  část 
 křemíkové desky (0,8 cm) nebyla z důvodu vysoké úrovně šumu proměřována. 


Z  výsledků  naměřených  dat  byla  vypočítána  hustota  COP  defektů  (NCOP).    Jedná  se  o 
 průměrnou hustotu COP defektů ve vakantní části radiálního profilu desky.  


Koncentrace bóru byla vypočtena z hodnot měrného elektrického odporu. Podle rovnice (3.1) 
 axiální  koncentrační  profil  bóru  roste  ve  směru  narůstající  délky  krystalu.  Závislost  hustoty 
 COP defektů NCOP na koncentraci bóru [B] je uvedena na Obr. 18.


Obr. 18 : Průměrná hustota COP defektů ve vakantní části krystalu v závislosti na 
 koncentraci bóru.  
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Hodnoty NCOP uvedené na obr. 18 odpovídají rozsahu od 100 nm do 160 nm. Plošná hustota 
 COP defektů se ve vakantní části krystalu pohybuje od 5 – 8 cm-2 (nezahrnuji vzorek desky 
 s velmi malou vakantní středovou plochou) a nepatrně klesá s narůstající koncentrací bóru a s 
 délkou krystalu.  


Hustota  COP  defektů  je  závislá  na  rychlosti  ochlazování  krystalu  a  na  aktuální  koncentraci 
 vakancí  u  fázového  rozhraní.  Mírné  zmenšování  hustoty  můţe  být  důsledkem  sniţování 
 poměru  v/G  v průběhu  taţení  druhé  poloviny  krystalu  (rychlost  taţení  v průběhu  růstu 
 krystalu lineárně klesá, teplotní gradient se ustaluje na konstantní hodnotě). Vysoké hodnoty 
 koncentrace bóru mají vliv na hodnotu (v/G)krit, malý rozsah koncentrací této příměsi [B] = 
 3,38 aţ 3,94.1018 cm-3 v ose krystalu hustotu COP defektů nijak neovlivní. 


Distribuce velikostí COP defektů proměřovaného rozsahu je zobrazena na Obr. 19. Lze říci, 
 ţe typická velikost těchto defektů se pohybuje v rozmezí 100 – 130 nm. Největší nárůst byl 
 zaznamenán v intervalu od 110 do 120 nm. Za spodní detekční limit povaţuji hranici 90 nm, 
 COP defekty niţší velikosti jiţ nelze zaměřit.  


Obr. 19: Distribuce velikostí COP defektů na deskách z různých pozic stejného křemíkového 
 monokrystalu. 


b)  Rozložení vakantní oblasti v axiálním směru 


Zařízeni  KLA  TencorTBI  vizuálně  vyhodnocuje  radiální  distribuci  defektů 
prostřednictvím map, na kterých jsou barevně rozlišeny COP defekty (LPD-Ns) a cizí částice 
(LPDs) (Obr. 20).   
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Obr. 20: Mapy získané při měření na optickém skenovacím zařízení KLA TencorTBI. Radiální 
 distribuce  COP  (LPDN)  defektů  označena  modře.  Desky  pocházejí  z různých  částí  stejného 
 krystalu: a) 260 mm, b) 410 mm a c) 560 mm. 


Pomocí  těchto  map  byly  určeny  průměry  vakantních  středových  oblastí  v různých  částech 
 krystalu (aproximací na skutečnou plochu desky) (Obr. 21).  


Počátek krystalu odpovídá prudkému nárůstu průměru středové vakantní oblasti. Jeho hodnota 
 zůstává prakticky stejná aţ do pozice 310 mm (koncentrace [B] = 3,72.1018 cm-3). Poté začíná 
 průměr  vakantní  oblasti  prudce  klesat  aţ  do  úplného  vymizení  vakantního  středu.  Radiální 
 profil desky a koncová část krystalu se poté stává plně intersticiální.  


Obr. 21: Změny průměrů vakantních středových oblastí (na radiálním profilu desky) 
 v závislosti na pozici v krystalu. Detekovaný OISF ring na pozici 58 a 108 mm diskutován 


níže. 
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 c)  P - pás a detekce OISF ringu 


Pro  potvrzení  průměru  vakantní  oblasti  zobrazované  na  laserovém  zařízení  byl 
 proveden OISF test na třech deskách ze začátku krystalu.  


Desky byly ţíhány ve vlhké atmosféře při teplotě 1150 °C po dobu 3 hodin. Poté byla v 25% 


roztoku  HF  odleptána  vrstva  nativního  oxidu  a  nakonec  byly  desky  selektivně  leptány 
 Sirtlovým leptadlem (1 díl roztoku H2CrO4 : 1,5 dílu 50% HF: 0,4 dílu DI vody).  


Tento  test  se  pouţívá  pro  posouzení  přítomnosti  kontaminantů,  kyslíkových  precipitátů  a 
 defektů v povrchových a podpovrchových částech desky. Na těchto  nukleačních centrech se 
 generují  vrstevné  chyby,  které  lze  (po  zvýraznění  leptacími  činidly)  pozorovat  optickým 
 mikroskopem. Oxidační test zviditelní oblast P – pásu (oblast výskytu OISF ringu), který je 
 umístěn  v těsné  blízkosti  V  –  I  rozhraní,  a  pro  který  je  po  vysokoteplotním  ţíhání 
 charakteristická vysoká míra kyslíkové precipitace.  


OISF ring byl detekován na dvou křemíkových deskách (pozice 58 a 108 mm) ve vzdálenosti 
 1cm  od  okraje  (Obr.  22).  Na  desce  (pozice  108  mm)  byl  prstenec  vrstevných  chyb  méně 
 zřetelný.  OISF  ring  se  s narůstající  délkou  krystalu  ztrácí  z důvodu  poklesu  axiální 
 koncentrační  distribuce  kyslíku.  V pozici  8  mm  na  začátku  krystalu  nebyl  OISF  ring 
 pozorován.  


Obr.  22: OISF  ring  pozorovaný  pod  šikmým  světlem.  Vnitřní  průměr  OISF  ringu  odpovídá 
 průměru  středové  vakantní  oblasti  (oblast  výskytu  COP  defektů).  OISF  ring  je  důležitým 
 ukazatelem  V  –  I  rozhraní,  intersticiální  oblast  je  situována  v okrajové  části  radiálního 
 profilu  desky.  Pod  optickým  mikroskopem  jsou  viditelné  oxidací  indukované  vrstevné  chyby 
 stejné délky v oblasti  OISF ringu. (zvětšeno 20x). 


Na optickém  mikroskopu (při  zvětšení 20x) byl  pomocí instalovaného skenovacího  zařízení 
 proměřen  počet  vrstevných  chyb  (OISFs)  podél  linie  přes  celou  šířku  desky.  Naskenované 
 snímky byly vyhodnoceny v programu Defect Detect a převedeny do grafické závislosti (Obr. 


23).  
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Obr. 23: Plošná hustota oxidací indukovaných vrstevných chyb v oblasti OISF ringu (1 cm od 
 okraje) mnohonásobně převyšuje hodnoty hustot v jiných částech radiálního profilu desky.  


Na  základě  vypočítaných  průměrů  vakantních  středových  oblastí  byl  sestaven  schematický 
 model průběhu vakantní oblasti sledovanou (vybranou) částí krystalu. Zobrazena je oblast P – 
 pásu, respektive oblast výskytu OISF ringu na začátku krystalu a axiální distribuce vakantní 
 oblasti  v objemu  krystalu.  Začátek  krystalu  odpovídá  oblasti  původně  vloţeného 
 krystalizačního zárodku (Obr. 24).  


Obr. 24: Ilustrativní schéma průběhu středové vakantní oblasti po délce krystalu. Na začátku 
 krystalu  byl  detekován  OISF  ring,  jedná  se  o  oblast  P  –  pásu,  pro  kterou  je  typická  nízká 
 koncentrace  vakancí  a  nárůst  větších  kyslíkových  precipitátů.  Zhruba  ve  ¾  proměřované 
 válcové části krystalu mizí vakantní středová oblast a krystal se stává plně intersticiálním.  
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6.3  Analýza částicové kontaminace  


a)  Parametry chemicko – mechanického leštění křemíkových desek 


Tři várky křemíkových desek (po 8 ks) byly jednostranně leštěny na leštícím zařízení 
 Fujikoshi SPM – 23. Parametry předlešťovací fáze byly nastaveny standardním způsobem a 
 zůstaly  pro  všechny  leštěné  desky  stejné.  Pro  jednotlivé  várky  křemíkových  desek  byly 
 v dolešťovací  fázi  pouţity  tři  různě  naředěné  roztoky  dolešťovací  suspenze.  Vzhledem  ke 
 koncentrování  velkého  mnoţství  roztoku  byly  změny  pH  v řádu  desetin.  Důleţitý  je  nejen 
 obsah  hydroxidu  jako  leptacího  činidla,  ale  také  zvýšený  nebo  sníţený  podíl  abrazivních 
 částic  SiO2 v  suspenzi.  Tyto  částice  hrají  mimo  jiné  roli  v následném  shlukování  produktů 
 chemické  reakce  na  povrchu  desky  při  procesu  leštění.  Adsorpce  těchto  kumulativních 
 zbytkových produktů na povrchu leštěné křemíkové desky se projeví určitou mírou částicové 
 kontaminace, která je vyhodnocena optickým přístrojem KLA TencorTBI. 


Tab.3: Základní parametry koncentrátu dolešťovací suspenze. 


Koncentrát 


Velikost částic SiO2 32-38 nm 
 Obsah částic SiO2 8.5 – 9.7 hm. %. 


Tab.4:  Ředěním  koncentrátu  dolešťovací  suspenze  bylo  docíleno  tří  různých  koncentrací  a 
 hodnot pH. 


Hodnota pH  Ředění koncentrátu 


1.  9,83  1:10 


2.  9,73  1:15 


3.  9,66  1:20 


Tab.5: Parametry předlešťovací a dolešťovací fáze. 


Parametry  1.Předlešťovací fáze  2.Předlešťovací fáze  Dolešťovací fáze 


Průtok suspenze  16,5 l/min  10,2 l/min  3 l/min 


Doba leštění  11 min  10 min  8,5 min 


Otáčky stolu  34 rpm  32 rpm  34 rpm 


Otáčky hlav  68 rpm  65 rpm  48 rpm 


Ţivotnost podloţky  143 min  127 min  1091 min 


Teplota podloţky  34°C  34°C  34°C 


Bezprostředně  po  dolešťovací  fázi  byly  desky  opláchnuty  vodou,  vysušeny  a  zabaleny  do 
plastového zásobníku. Dalším stupněm byly mycí a chemické čistící procesy, které odstraňují 
většinu  kontaminace  přítomné  na  leštěných  deskách.  Nicméně  částice  malých 
submikronových  rozměrů  těmto  procesům  odolávají  a  zůstávají  adsorbovány  na  povrchu 
desek. Na povrchu křemíkových desek tak převaţují částice nejmenších velikostí (Obr. 25). 
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Obr. 25: Míra částicové kontaminace na povrchu leštěných křemíkových desek v závislosti na 
 podmínkách procesu dolešťování (pH dolešťovací suspenze). Proměřované intervaly jsou 0,7 
 – 0,1 µm a 0,1 – 0,2 µm. Počet částic stoupá s rostoucím pH. Menší částice převažují. 


Distribuce velikostí částic větších neţ 100 nm je uvedena na Obr. 26. 


Obr. 27:  Distribuce velikostí částic větších než  0,1 µm. Barevně jsou  odlišeny hodnoty pH 
 dolešťovací suspenze. Nejvíce zastoupeny jsou částice nejnižších rozměrů. 
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