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ZUSAMMENFASSUNG 1

Zusammenfassung

Diese Arbeit beschiftigt sich mit der Problematik des sogenannten ,Interface Enginee-
rings“. Dabei geht es um die Prédparation von Grenzflichen und Oberflichen fiir die
Silizium-Technologie. Bei der Entwicklung und Erforschung von Grenzfldchen werden ver-
schiedene Aspekte ihrer Modifikationen beleuchtet.

Es wird zunéchst einmal auf den Begriff der Grenzfliche eingegangen. Dabei werden
die Fragen beantwortet, was eine Grenzfliche ist und wo sie entsteht. Auflerdem erhélt
man einen Einblick, welchen Einfluss die Grenzfliche auf ihre Umgebung hat und welchen
Einfluss die Umgebung auf sie hat. Es wird auf die verschiedenen Moglichkeiten einge-
gangen, wie eine Grenzfliche verdndert werden kann. Dieser Modifikationsprozess kann
dabei zeitlich vor, wihrend oder nach einem anderen Prozess stattfinden und gewollt oder
ungewollt sein.

Soll eine Grenzfliche untersucht werden, so bieten sich je nach Art der gewiinschten
Information unterschiedliche Analysemethoden an. Diese werden vorgestellt und dabei auf
das Prinzip und das Ergebnis eingegangen. Auflerdem werden die Grenzen der einzelnen
Methoden aufgezeigt.

Die erste entscheidende Modifikation der Grenzflache ist ihre Reinigung. In dem Kapi-
tel zur Reinigung und Rekontamination wird die Notwendigkeit der Reinigung zum Aus-
druck gebracht. Vor allem in der Silizium-Nanotechnologie gewinnt die Reinigung und
ihre Anpassung an die folgenden Prozesse eine immer gréfler werdende Bedeutung. Die
ideale Ausgangslage fiir einen Prozess stellt dabei eigentlich die urspriingliche Oberfléiche
der frisch produzierten Scheibe dar. Aufgrund von Lagerungs- und Transporteffekten wird
mit einer nachtréaglichen Reinigung jeder Wafer auf den gleichen Oberflichen- und damit
auf den gleichen Ausgangszustand gebracht, so dass die Reproduzierbarkeit des Prozesses
gewahrleistet ist.

Bedingt durch einen Transport nach der Reinigung kommt es zur Rekontamination,
der Grad dieser Rekontamination ist dabei abhéngig von der Umgebung, in der der Wafer
transportiert wird. Deswegen gliedert sich die Reinigung in mehrere Schritte, die in einer
immer reiner werdenden Atmosphére stattfinden. Die verschiedenen Reinigungsmoglich-
keiten werden vorgestellt und untersucht. Dabei wird auch auf die eventuelle Notwendig-
keit einer reduzierten Temperatur bei einem Reinigungsschritt eingegangen, wenn dieser
nicht am Anfang sondern innerhalb eines Gesamtprozesses stattfinden soll.

Fiir die Untersuchung der Reinigung stehen zwei voneinander getrennte Abscheidean-
lagen zur Verfiigung. Eine Anlage bietet eine Ultrahochvakuum-Umgebung, die Untersu-
chungsergebnisse hier sind eher von akademischem Interesse, da eine idealisierte Umge-
bung entsteht. Die Ergebnisse lassen sich jedoch auf andere Systeme iibertragen, da die
physikalischen Mechanismen dieselben sind. Die zweite Anlage ist eine Produktionsanlage,
wie sie aktuell in der Industrie verwendet wird. Die mit dieser Anlage erzielten Ergebnisse
sind unmittelbar auf einen Industrieprozess iibertragbar.

Auch innerhalb solcher Anlagen kommt es zum Transport, dessen Auswirkung unter-
sucht wird. Es lassen sich in einem Ultrahochvakuum genausowenig wie in einer Reinst-
gasatmosphire Rekontaminationen durch Restgase vermeiden.

Da am Ende eines Prozesses ein Baulement steht, wird die Auswirkung verschiedener
Reinigungsverfahren auf die Qualitéit einer Diode mit p-i-n-Struktur untersucht. Solche
Dioden haben zwischen dem n-dotierten und dem p-dotierten Gebiet eine Zone mit einer
intrinsischen Ladungstrigerkonzentration. Die Kristallqualitdt der i-Zone ist abhéngig
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von der Oberflichenbeschaffenheit des Silizium-Wafers und damit direkt abhéngig von
der Qualitdt der Reinigung. pin-Dioden zeigen integral die Qualitéit des Gesamtprozesses,
so dass aufler den Reinigungsverfahren keine anderen Prozessschritte verdndert werden
diirfen.

Wiéhrend eines Reinigungsverfahrens kann die Oberfliche nach jedem FEinzelschritt
mit einem Oxid passiviert werden. Nach einem Wachstumsschritt wird ein Teil der auf-
gewachsenen Schicht entfernt. Hier wird keine explizite Passivierung benotigt. Diese Pas-
sivierungen beziehungsweise Opferschichten sind ein wesentlicher Bestandteil zum Schutz
der Oberfléche.

Ein zweiter Schwerpunkt der Dissertation ist die Erzeugung von alternativen Passivie-
rungsschichten zum Schutz der Silizium-Oberfliche. Damit diese Oberflichenpassivierun-
gen bei niedrigen Temperaturen erzeugt werden kénnen, werden Verfahren zur Erzeugung
reaktiver Reaktionsprodukte erlautert.

Verschiedene Moglichkeiten zur Passivierung einer Oberflache werden untersucht. Zum
Beispiel konnen Oberflichen mit Wasserstoff terminiert werden. Diese Terminierung er-
fordert fiir ihre Entfernung kein hohes thermisches Budget, so dass sie sich fiir Nieder-
temperaturprozesse eignet, sie hat aber eine unzureichende Stabilitdt, weshalb sie nur
in Reinstatmosphéren mit nicht reaktiven Gasen oder im Ultrahochvakuum einsetzbar
ist. Eine andere Moglichkeit der Passivierung ist die Bildung einer ultradiinnen Silizium-
Stickstoff-Schicht, die fiir eine Abgrenzung zweier Gebiete sorgt, ohne die elektrischen
Eigenschaften nachteilig zu beeinflussen.

Verschiedene Moglichkeiten zur Erzeugung einer solchen Schicht werden vorgestellt
und ihre Auswirkung auf die oberflichennahen Bindungszustdnde untersucht. Aulerdem
wird eine Moglichkeit ihres Einsatzes im Zusammenhang mit neuen Materialien gezeigt.

Reaktiver Sauerstoff kann zudem eingesetzt werden, um mit Oberflachenadsorbaten
leicht fliichtige Verbindungen einzugehen. Hier werden Untersuchungen zur Entfernung
von Kohlenstoff und Stickstoff durchgefiihrt.

Eine besondere Art der Oberflichenpassivierung ist die Etablierung einer Oberflachen-
phase. Sie ist im Allgemeinen auf eine oder weniger als eine Monolage auf der Silizium-
oberfliche beschréankt und hat eine geordnete Struktur. IThre Erzeugung ist aber von der
Oberflachenorientierung des Siliziums abhéngig und nicht auf eine Oberfliche mit einer
anderen Orientierung iibertragbar.



1 Einleitung

Die Silizium-Nanotechnologie ist einer der wichtigsten Bestandteile moderner Technolo-
gien und sie wird es auch in Zukunft bleiben. Nicht nur Computer, sondern fast alle
elektrischen Geréte verfiigen heute iiber einen Logik- und einen Speicher-Bereich, der
die Uberwachung und Steuerung des Geriites iibernimmt und benutzerspezifische Ein-
stellungen speichern und auf Anfrage wieder abrufen kann. Ein Beispiel dafiir sind im
Automotiv-Sektor die an den jeweiligen Fahrer angepassten Einstellungen von Sitz, Spie-
geln und anderen Bedienelementen, die vor Antritt der Fahrt abgerufen werden kénnen.

Der Logik-Bereich stellt einen noch gréfieren Faktor vor allem fiir die Sicherheit dar.
Aktive Kontrollen von Fahrwerk und anderen Fahreigenschaften bei gleichzeitiger Uber-
wachung der Umgebung erfordern schnelle Bauteile aus dem Bereich Logik, da hier eine
Analyse in Echtzeit stattfinden muss.

In Kernkraftwerken werden, ebenfalls in Echtzeit, eine hohe Anzahl von Daten, die mit
Sensoren erfasst werden, gespeichert und analysiert. Auch hier muss aus naheliegenden
Griinden die Moglichkeit bestehen, sehr schnell Gegenmafinahmen einleiten zu kénnen.
Der Einsatz von unterstiitzender Logik, insbesondere eine schnelle Plausibilitdtsunter-
suchung, ldsst ein schnelles Erkennen und Unterscheiden von Fehlfunktionen gegeniiber
echten Storfillen zu.

Damit diese aktiven Sicherheiten aber auch die alltédglichen Bequemlichkeiten, die zum
Beispiel bei der automatischen Erkennung des Braunungsgrades von Toastbrot befriedigt
werden, finanzierbar bleiben, ist es wichtig, die Kosten in diesem Bereich sténdig zu sen-
ken. Die Senkung von Kosten erfolgt iiber viele Wege, einer davon ist die Miniaturisierung
und die damit verbundene Anzahl von Chips pro Wafer.

Durch innovative Technologien wird es dariiber hinaus moglich, in einen Chip neue
Funktionen zu integrieren. Dadurch steigt die Komplexitéit des Systems und mit ihr der
Aufwand bei der Prozessierung.

Eine Untersuchung der Jahre 1960 bis 1975 von Gordon E. Moore, die er 1975 veroffent-
lichte, besagt, dass in diesem Zeitraum alle drei Jahre die Integrationsdichte vervierfacht
wurde [Moo75]. Das bedeutet, dass laterale Abmessungen von Bauelementen auf dem
Wafer in beiden Richtungen halbiert werden mussten. Anhand dieser Aussage wurde das
Gordon-Moore’sche ,,Gesetz“ formuliert, das diese Entwicklung auch fiir die Zukunft fest-
schreibt.

Damit diese Voraussage umgesetzt werden kann, wurde die ,,ITRS'“ aufgestellt, die
auch kurz ,Roadmap® genannt wird. Diese beschreibt die Entwicklung einzelner Parame-
ter. So ist zum Beispiel die derzeitige Kanallinge beim Transistor eines Mikroprozessors
etwa 100 Nanometer, die Voraussage fiir 2008 liegt bei 45 Nanometern.

Es ist zu erkennen, dass die Viertelung, die vorausgesagt wurde, nicht mehr eintritt.
Das liegt in erster Linie daran, dass die Verkleinerung dieser Strukturen iiber die Ver-
besserung der Lithografie-Prozesse geschieht. Die Entwicklung von Lithografie-Prozessen
stoBt zunehmend an physikalische Grenzen.

Bei der Herstellung von DRAM-Speichern? treten diese Probleme verzigert auf, da
durch die variablere Architektur eine Verkleinerung der Strukturen auf anderem Weg
erfolgen kann.

'ITRS: International Technology Roadmap of Semiconductor Industries
2DRAM: Dynamic Random Access Memory
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Die laterale Verkleinerung hat zudem eine Verkleinerung der Schichtdicken zur Folge.
Die verwendeten Oxiddicken in MOS-Kapazititen sind 2-3 Nanometer. Auch diese miissen
diinner werden. Das heifit, ihr Volumen wird kleiner; letztendlich reduziert sich eine solche

Schicht auf die Grenzflache.

Aufgrund dieser sténdigen Verkleinerung in der Silizium-Nanotechnologie werden im-
mer groflere Anforderungen an die eingesetzten Materialien gestellt. Nicht nur die Ver-
wendung neuer Materialien, sondern auch die Verbesserung aller Eigenschaften der ein-
gesetzten Elemente und ihrer Verbindungen erfordern einen hohen Forschungs- und Ent-
wicklungsaufwand.

Es wird daher immer wichtiger, die Grenzflachen von Silizium-Wafern wéahrend eines
Prozesses zu schiitzen und zu préparieren. Vor allem der wachsende Anteil neuer Materia-
lien erfordert eine extrem gute Anpassung von verschiedenen Gitterstrukturen aneinander.
Diese Praparation zur Anpassung und die Vorbereitung der Oberfléche fiir nachfolgende
Prozesse erlangen eine zunehmende Bedeutung bei der Prozessierung von Bauelementen.

Die Erforschung und Entwicklung dieser Grenzflichen laufen unter dem Begriff , In-
terface Engineering®“. Sie werden erst seit kurzer Zeit nachhaltig betrieben. Dabei ist
die Problematik zum gréfiten Teil noch unbekannt oder nur oberflachlich untersucht. Die
Moglichkeiten zur Préparation und zum Schutz von Grenzflachen sind ebenfalls nur wenig
untersucht.



2 Bedeutung von Grenzflichen in der
Silizium-Technologie

Die Silizium-Halbleitertechnologie dient unter anderem zur Erzeugung von Bauelementen
aus dem Bereich Logik und Speicher. Die Verbesserung jedes technologischen Einzelpro-
zesses dient der Verbesserung der elektronischen FEigenschaften des Festkorpers bezie-
hungsweise seiner Oberflache.

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit Grenzflichen und ihren Einfliissen in der Silizium-
Halbleitertechnologie.

Es wird unter der besonderen Beriicksichtigung der in dieser Arbeit vorgenommenen
Untersuchungen auf den Begriff der Grenzflidche eingegangen. Die verschiedenen Méoglich-
keiten der Entstehung und nachtréglichen Modifikation der Silizium-Grenzfliche werden
erklart, es wird zwischen der gewollten Modifikation mit ausgesuchten Elementen oder
Reagenzien und der ungewollten Modifikation, der Kontamination beziehungsweise Re-
kontamination unterschieden.

Die angewandten Untersuchungsmethoden I(U)/C(U)-Kennlinie, AES?, XPS*, STM?,
SIMSS und TEM” werden vorgestellt.

2.1 Der Begriff Grenzflache

Eine Grenzfliche ist ein quasi-zweidimensionaler Ubergang zwischen zwei beliebigen Schich-
ten. Sie trennt zwei Gebiete voneinander und hat je nach Art des Ubergangs verschiedene
Strukturen. Vor allem die sogenannte Grenzflachenrauigkeit, also die Abweichung von ei-
ner idealen zweidimensionalen Struktur, fithrt zur Beeinflussung von grenzflachen-nahen
Transportprozessen, die parallel oder senkrecht zu der Grenzfliche stattfinden.

Es wird zwischen zwei Typen von Ubergingen unterschieden:

1. Die Oberfliche eines Festkorpers bildet die Grenzfliche. Jeder Ubergang eines Fest-
korpers zu einer aus ungebundenen Molekiilen oder Atomen bestehenden Umgebung
bildet eine Grenzflache. Die fiir diese Arbeit wichtigsten Grenzflichen dieses Typs
sind die Silizium-Luft-, Silizium-Reinstgas-, Silizum-Vakuum-Grenzflachen.

2. Die Grenzflache liegt innerhalb eines Festkorpers. Die zwei aneinander angrenzen-
den Gebiete kénnen aus dem gleichen Material oder unterschiedlichen Materialien
bestehen. Hier ist die Struktur des Silizium-Silizum- und des Silizium-Dielektrikum-
Ubergangs fiir die Silizium-Halbleitertechnologie von ausschlaggebender Bedeutung.

Die Struktur eines Typ-2-Ubergangs ergibt sich héufig aus der eines vom Typ 1. Das
ist zum Beispiel bei allen Abscheideprozessen der Fall. Bedingt durch die Behandlung
der Oberfliche weist die Grenzfliche eine Rauigkeit und chemische Zusammensetzung
auf, die je nach der Art der weiteren Prozessierung unterschiedliche Bedeutungen haben
konnen. Im Allgemeinen bilden eine geringe Rauigkeit und eine chemisch hohe Reinheit
eine bessere Ausgangslage fiir Folgeprozesse [BEW97].

3 Auger Electron Spectrometry = Augerelektronen-Spektrometrie

4X-ray Photoelectron Spectrometry = Réntgen-Photoelektronen-Spektrometrie
5Scanning Tunneling Microscopy = Rastertunnelmikroskopie

6Secondary Ton Mass Spectrometry = Sekundirionenmassenspektrometrie
"Transmission Electron Microscopy = Transmissionselektronenmikroskopie
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2.1.1 Entstehung

Wenn von der Entstehung einer Grenzflache die Rede ist, dann bedeutet das meist die
Verénderung einer vorhandenen Grenzfliche. Diese Verdnderung findet wihrend eines
Prozesses kontinuierlich statt. Der Grad der Verdnderung einer Typ-1-Grenzfliche hingt
hauptséachlich von den Parametern Temperatur, Zusammensetzung des Festkorpers und
der umgebenden Atmosphére und deren Druck ab, der einer Typ-2-Grenzfliche von Tem-
peratur und Zusammensetzung des Festkorpers zu beiden Seiten der Grenzflache.

Ein wichtiger Prozess ist die Reinigung von Oberflichen und die mit ihr einhergehen-
de prozessbedingte Rekontamination von gereinigten Oberflichen und deren Vermeidung
beziehungsweise Minderung. Eine spezielle Modifikation der Oberfléche ist die Erzeugung
einer quasi-zweidimensionalen Schicht mit ausgesuchten Fremdatomen, die dem Schutz
gegen duBlere Einfliisse dient. Sie wird Oberflichenpassivierung genannt. Eine besondere
Form dieser Oberflichenpassivierung kann die Oberflichenphase sein, die aus weniger als
einer Monolage von Fremdatomen oder Molekiilen besteht und sich durch eine regelméfi-
ge vom darunter liegenden Kristallgitter beeinflusste Anordnung auszeichnet. Gehen die
Festkorperatome selbst eine regelméfige, nicht triviale Anordnung an der Oberfliche
ein, lautet die Bezeichnung Rekonstruktion. Eine Oberfliche mit trivialer Anordnung
wird als unrekonstruiert bezeichnet. Bei der Silizium-Oberfliche ist das die Silizium-1x1-
Anordnung, wie sie sowohl auf der Silizium-(100)- als auch der Silizium-(111)-Oberflache
zu beobachten ist.

Der Ort der Enstehung einer Grenzflaiche hingt mafigeblich von dem angewandten
Prozess ab. Wahrend eines thermischen oder chemischen Oxidationsprozesses wird eine
Typ-2-Grenzfliche zwischen Silizium und Siliziumdioxid kontinuierlich in das Innere des
Wafers verschoben. Erst die Beendigung des Prozesses legt hier den Ort der Grenzfliche
fest.

Bei einem Wachstumsprozess stellt, zusétzlich zur urspriinglichen Oberflache, auf
der das Wachstum begonnen wird, die durch den Wachstumsprozess dynamisch sich
verdndernde Oberflache eine Grenzflache dar. Auf dieser Oberfliche werden die in dem
Prozess verwendeten Atome oder Verbindungen abgeschieden und eventuell chemisch an
die Oberflache gebunden. Zusétzlich adsorbiert ein Teil der in der Umgebung vorhandenen
Fremdatome auf der Oberfléche, die abhéngig von der Oberflichentemperatur und der auf
der Oberflache stattfindenden Reaktionen partiell wieder desorbiert werden. Wihrend des
Wachstumsprozesses stellt sich ein dynamisches Gleichgewicht ein. Die kritischen Phasen
eines Wachstumsprozesses sind sein Anfang und sein Ende, bei denen es aufgrund des
Ungleichgewichtes zu erhohten Konzentrationen von ortsfesten Kontaminationen an der
Oberflache kommen kann.

Dariiber hinaus ist die Struktur der urspriinglichen Oberflache fiir die Qualitdat der
aufgewachsenen Schicht von entscheidender Bedeutung. Im Gegensatz zur Oxidation ist
hier der Ort der Typ-1-Grenzflaiche dynamisch und der Typ-2-Grenzflache statisch. Die
im Festkorper liegende Grenzflache beeinflusst seine Eigenschaften; die Moglichkeit ihrer
nachtréglichen Verdnderung ist auf wenige Prozesse beschriankt [Lii01].

2.1.2 Verunreinigung von Grenzflichen

Bei Typ-1-Grenzflachen ist die Kontamination das Hauptproblem. Auf offen liegenden
Grenzflachen adsorbieren Bestandteile der umgebenden Atmosphére. Bei sehr reinen Ober-
flichen ist die Reaktionsfahigkeit sehr hoch, so dass adsorbierte Atome oder Molekiile
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schnell eine chemische Bindung mit Oberflichenatomen eingehen kénnen. Fiir folgende
Prozesse ist diese Kontamination zu vermeiden beziehungsweise zu minimieren. Das heifit,
die Zeit, die eine fiir einen Prozess vorbereitete Grenzfliche nicht in den Prozess einge-
bunden ist, ist zu minimieren. Erreicht wird das durch eine dem Prozess unmittelbar
vorangehende Entfernung der Kontaminationen oder durch eine Modifikation der Grenz-
fliche, die eine verminderte Reaktionsfdhigkeit der Oberfliche zur Folge hat.

Wird nach einer Reinigung die Silizium-Oberfliche der Luft ausgesetzt, adsorbiert
ein Teil der Molekiile und Atome, die mit der Oberflache in Kontakt kommen. Vor al-
lem organische Verunreinigungen sorgen fiir einen hohen Kohlenstoffanteil an der Ober-
fliche. Eine absichtlich wiahrend des letzten Reinigungsschritts abgeschiedene diinne Pas-
sivierungsschicht, bestehend aus einem diinnen Oxid, kann die fiir die Weiterprozessie-
rung wichtige Silizium-Oberfliache schiitzen. Diese Passivierungsschicht hat ihrerseits eine
Grenzflache zum Silizium und muss im weiteren Prozess entfernt werden. Geschieht dies in
einer Reinstgas- oder Vakuum-Umgebung, kann eine Rekontamination der offen liegenden
Silizium-Oberfliche weitestgehend vermieden werden.

Auch der Transport oder die Lagerung in einem abgeschlossenen System mit einer
an den Prozess angepassten Umgebung kann eine Kontamination der Oberfliche verur-
sachen. Undichtigkeiten sorgen fiir einen Restgasdruck aus Bestandteilen der das System
umgebenden Atmosphére. Dies ist im Allgemeinen Luft, es finden sich also auch inner-
halb eines abgeschlossenen Systems aus Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff bestehende
Kontaminationen.

In diesem Zusammenhang ist die Wandstoirate v ein wichtiger Parameter bei der
Belegung von Oberflachen in abgeschlossenen Systemen [Eis03]:

o
v = —
4
kgT
VY = N B (1)
2mmg
8kpT
=7 = =
T™mo

n = 2,68-10°cm™ bei: p = 107" mbar
2,68 -10° - 4,68 - 10*
4

v = 3,14101?)T
cm~ - s

(2)

v ist die mittlere Geschwindigkeit der Teilchen in cm pro s, n die Anzahl der Teilchen
pro cm?, kp die Boltzmann-Konstante, p der Druck in mbar, T' die Temperatur in K, und
my die mittlere Masse (fiir Luft mg = 29).

Bei den hier angenommenen Umgebungsparametern (7' = 300 K) bildet sich schon
nach ¢t ~ 30 s eine Monolage aus Restgasatomen. An Luft ist das praktisch mit dem
Kontakt der Fall.
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2.1.3 Silizium-Ubergiinge bei Abscheideverfahren

Der Einfluss von Grenzflichen auf Folgeprozesse hangt von der Beschaffenheit der Grenz-
fliche und der Art des Folgeprozesses ab. Soweit es moglich ist, wird ein an den Prozess
angepasster in-situ Einfluss auf die Grenzfliche ausgeiibt. Im Regelfall beinhaltet ein Pro-
zess einen vorangehenden Reinigungsschritt und einen nachfolgenden Passivierungsschritt.

Silizium-Metall-Uberginge: Die Kontaktierung und Verdrahtung von Bauelementen
wird durch Metallisierungen realisiert. Ein Silizium-Metall-Ubergang bildet einen Schott-
kykontakt, der auf der Austrittsarbeitserniedrigung durch das Metall beruht und dessen
elektrische Charakteristik der einer Diode dhnelt [Sze81]. Diese Charakteristik ist nachtei-
lig, da sie die elektrischen Eigenschaften des Bauelementes beeinflusst. Fiir Bauelemente
ist eine ohmsche Charakteristik notwendig, die vor allem durch eine hohe Dotierung des
Halbleiters erreicht wird.

Die Grenzfldche ist bei Halbleiter-Metall-Ubergéngen von untergeordneter Bedeutung.
Der Kontakt wird meist durch eine Temperung verbessert, eine Anpassung an die Kris-
tallstruktur ist nicht notwendig.

Silizium-Silizium-Uberginge: Wachstumsprozesse hiéngen von der Oberflichenbe-
schaffenheit ab. Soll ein vorhandener Siliziumkristall fortgesetzt werden, so miissen even-
tuell vorhandene Fremdatome auf der Oberfliche durch Silizium-Atome ersetzt werden.
Der Einbau von Dotieratomen kann gewollt sein. Entweder ist die Oberflache passiviert,
dann muss die Passivierungsschicht entfernt werden, oder die Oberfliche ist nicht passi-
viert, dann muss sie durch einen geeigneten Reinigungsschritt von Fremdatomen befreit
werden. Der Wachstumsprozess muss beiden vorbereitenden Prozessen unmittelbar folgen.

Ist die Silizium-Oberfliche unmittelbar vor dem Wachstumsprozess kontaminiert, so
miissen diese Fremdatome wéhrend des Prozesses direkt durch die am Wachstumsprozess
beteiligten Silizium-Atome ersetzt werden. Dieser Substitutionsprozess geschieht nicht
vollstdndig, die verbleibenden Fremdatome bilden Fehlstellen im Kristallgitter. Kohlen-
stoffatome koénnen konzentriert an einem Ort vorkommen, sie bilden dann sogenannte
Cluster. Solche Kohlenstoff-Cluster konnen der Ausgangspunkt fiir Versetzungen im Kris-
tallgitter sein. Jede entlang von Versetzungen existierende, nicht abgeséttigte Bindung
dient bei der Erzeugung eines Strompfades. Der Kristall verliert an dieser Stelle seine
halbleitenden Eigenschaften, die Versetzung wirkt wie ein Kurzschluss.

Silizium-Isolator-Uberginge: Wird auf einer Silizium-Oberfléche ein Dielektrikum
abgeschieden, so besitzt dieses im Regelfall nicht die Silizium-Kristallstruktur. Es kommt
zu einer erhohten Anzahl von freien elektronischen Zustédnden an der Grenzfliche, der
Grenzflaichenzustandsdichte D;;. Wird dieser Silizium-Isolator-Ubergang fiir eine MOS-
Kapazitit in einem MOS-Transistor verwendet, dann bestimmt D;; ihr Frequenzverhalten
und damit das Frequenzverhalten des Transistors.

Die Grenzflichenzustandsdichte kann auf zwei Arten minimiert werden. Wird eine
MOS-Kapazitéit in Formiergas, wasserstoffhaltigem Stickstoff, getempert, diffundieren H-
Atome an die Grenzfliche und séttigen freie Bindungen ab. Alternativ dazu kann eine
sehr diinne Passivierungsschicht die Anzahl der Grenzflichenzustinde von vornherein
verkleinern. Gleichzeitig kann diese Passivierung als Diffusionsbarriere dienen, so dass
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ein ,,Ineinander-Laufen” von Silizium, Dotieratomen und Elementen des Dielektrikums
verringert werden kann.

2.2 Moglichkeiten der gezielten Modifikation

Kapitel 2.1 zeigt die Anforderungen auf, die in der Silizium-Technologie an Grenzflichen
gestellt werden. Diese Anforderungen steigen mit zunehmender Integrationsdichte, und
mit ihnen steigen die Anforderungen an die vorbereitenden Prozesse.

2.2.1 Reinigung

Bei der Reinigung von Silizium-Oberflichen geht es um die Entfernung von organischen
und anorganischen Kontaminationen. Fiir die Reinigung von Silizium-Oberflichen stehen
eine Reihe von nass- und trockenchemischen Verfahren zur Verfiigung. Einige trockenche-
mische Verfahren sind UHV-kompatibel und werden im Bereich der Molekularstrahlepita-
xie und der CVD® angewandt. Die Untersuchungen zur Reinigung und Rekontamination
von Silizium-Oberflachen werden im Kapitel 3 vorgestellt.

2.2.2 Passivierung

Eine Passivierung ist eine chemische und elektrische Barriere mit zwei- oder dreidimen-
sionaler Ausdehnung. Sie wird meist aus einem Oxid, Nitrid oder Oxinitrid gebildet und
dient als langfristiger Schutz und Abgrenzung von Bauelementen.

Eine Oberflichenpassivierung bietet sich zusétzlich fiir den Transport von Silizium-
Wafern an, da sie einen schwachen Reaktionspartner fiir Adsorbate aus der umgebenden
Atmosphére darstellt.

Ein Spezialfall der Passivierung ist die Terminierung. Terminierungen sind quasi-
zweidimensionale Grenzflachenabschliisse, bei denen vor allem die Anzahl freier Bindun-
gen reduziert wird. Sie dienen zum Beispiel als Verbindungsschicht fiir einen Silizium-
Dielektrikum-Ubergang und verbessern die chemischen und elektrischen Eigenschaften
der Grenzflache im Sinne des Bauelementes.

Die Méoglichkeiten zur Erzeugung von Passivierungen mit Sauerstoff und Stickstoff
werden im Kapitel 4 behandelt. Die besondere Art der Passivierung durch eine Ober-
flichenphase wird im Kapitel 5 dargestellt.

2.3 Untersuchungsmethoden

Die vollstéandige Charakterisierung von Grenzflichen und ihren Modifikationen erfordert
verschiedene Analysemethoden. Die in dieser Arbeit verwendeten Methoden, ihr Anwen-
dungsbereich und ihre Grenzen werden vorgestellt. Fiir eine umfassende Untersuchung ist
die Kombination dieser Messmethoden notwendig.

Die Analyse von Grenzflichen und den auf ihnen adsorbierten oder chemisch gebun-
denen Verunreinigungen gliedert sich in mehrere Schritte. An erster Stelle steht die Iden-
tifikation der Elemente, die mit Hilfe der Augerelektronen-Spektrometrie (AES, Kapi-
tel 2.3.1) durchgefiihrt werden kann. Ansch”lielend kann mit Rontgen-Photoelektronen-
Spektrometrie (XPS, Kapitel 2.3.2) der Bindungszustand der Verunreinigung an der

8Chemical Vapor Deposition = Abscheidung aus der Gasphase
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Oberflache untersucht werden. Diese Methode erfordert eine ungefihre Kenntnis der vor-
handenen Verunreinigungen. Die Kenntnis des Bindungszustandes ldsst Aussagen iiber
die stochiometrische Zusammensetzung der Grenzfliche zu. Mit Rastertunnelmikroskopie
(STM, Kapitel 2.3.3) kann die Anordnung der an der Oberfliche gebundenen Atome un-
tersucht werden. Auerdem kann eine Aussage iiber den Bedeckungsgrad der Oberfliche
durch das Fremdatom getroffen werden. Zusétzlich kann mit Sekundérionenmassenspek-
trometrie (SIMS, Kapitel 2.3.4) die Konzentration der Verunreinigung an der Grenzflache
bestimmt werden.

Die Bestimmung der Qualitét einer auf der Grenzfliche aufgewachsenen Schicht kann
mit Transmissionselektronenmikroskopie (TEM, Kapitel 2.3.5) durchgefiihrt werden. Au-
Berdem kann in der Silizium-Nanotechnologie diese Schicht aus undotiertem Silizium be-
stehen und als intrinsische Zone in einer pin-Diode (Kapitel 2.3.6) eingesetzt werden.
Oder die Grenzfliche wird mit einem Dielektrikum und dieses mit einem Metall {iber-
wachsen, so dass eine MOS-Kapazitéit entsteht. So konnen Aussagen iiber die elektrischen
Eigenschaften der Grenzfliche gemacht werden.

Mit Ausnahme von STM und TEM sind alle vorgestellten Methoden integrierende Me-
thoden, das heifit, die aus ihnen gewonnene Information ist die Summe aller Informationen
gemittelt {iber einen makroskopischen Bereich. Erst STM und TEM lassen eine Aussage

iiber die Homogenitét der Verteilung der Fremdatome iiber die Oberflache zu. So ist zum
Beispiel die Clusterbildung bei Methoden wie SIMS, XPS und AES nicht beobachtbar.

2.3.1 Auger-Elektronen-Spektrometrie (AES)

Augerelektronen-Spektrometrie dient zur Bestimmung der oberflichennahen Atome [BS83].
Anhand der Auger-Elektronenenergie kénnen die verschiedenen Elemente identifiziert wer-
den, ein Riickschluss auf ihren Bindungspartner bzw. die Stochiometrie ist nur bedingt
moglich. Die Analyse eines Tiefenprofils ist moglich, wenn eine geeignete Sputterkanone
zur Verfiigung steht. Der Sputterprozess und der Messprozess finden getrennt voneinan-
der statt. Der Bindungszustand spielt keine Rolle, wenn das Ziel der Untersuchung sich
auf die Identifizierung der Elemente beschrinkt. Das hier verwendete Augerelektronen-
Spektrometer ist nicht geeignet fiir geringe Kontaminationskonzentrationen.

Prinzip: Atome oder Molekiile werden durch Rontgen- oder Elektronenstrahlung an-
geregt. Bei der Rekombination wird die frei werdende Energie nicht in Form eines Licht-
quants abgegeben, es wird ein gebundenes Elektron ins Vakuumniveau gehoben, seine
kinetische Energie ist der Energieiiberschuss des erzeugenden Uberganges gegeniiber dem
Energieniveau aus dem das Auger-Elektron stammt. Dementsprechend ist die Bezeichnung
der Linie im Spektrum mit den drei beteiligten Niveaus versehen. Wird zum Beispiel die
Linie Mg-K, LsL3 betrachtet, so ist K das ionisierte Niveau, Lo ist das Ausgangsniveau
des auf die innere Schale iibergehenden Elektrons und Ls ist das Ausgangsniveau des
Auger-Elektrons.

AE = Ep,— FEg
Eyn = FEp,+AFE

Die Energie des Auger-Elektrons kann in einem Analysator bestimmt und somit einem
Element zugeordnet werden.
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2.3.2 Rontgen-Photoelektronen-Spektrometrie (XPS)

Rontgen-Photoelektronen-Spektrometrie dient zur Bestimmung der Bindungszusténde ei-
nes Elementes [BS83]. Anhand der Verschiebung der Bindungsenergie der bindenden Or-
bitale kénnen die Bindungspartner identifiziert und ihr stochiometrisches Verhéltnis be-
stimmt werden. XPS ist eine oberflaichennahe Methode. Zur Erzeugung eines Tiefenprofils
muss wie bei AES zusétzlich eine Sputterquelle zur Verfiigung stehen, die im Gegensatz
zu SIMS die Bindungszusténde nicht zerstort. Erreicht wird das in erster Linie durch die
Verringerung der Primérionenenergie und die Wahl des Primérions. Die Folge hiervon ist
ein wesentlich geringerer lonisationsgrad der Sekundérteilchen, was fiir XPS nicht von
Belang ist. Eine zweite Folge ist die sehr geringe Sputterrate, so dass ein Tiefenprofil nur
fiir diinne Schichten erstellt werden kann.

Bei der XPS werden die zu untersuchenden Energien vorgegeben. Es ist die Kenntnis
der enthaltenen Elemente notwendig. Sputterprozess und Messung sind voneinander ge-
trennt; die Anzahl der zu untersuchenden Elemente und die zu erreichende Tiefe hdngen
von der zur Verfiigung stehenden Messzeit ab. Einige ausgesuchte Energien sind in Tabelle
1 zusammengefasst.

Prinzip: FEin bindendes Elektron wird mit Hilfe von Rontgenstrahlung aus der Bindung
entfernt. Die Energie der einstrahlenden Rontgenstrahlung ist bekannt, auflerdem ist die
,» Workfunction® zur Desorption eines Elektrons von der Oberfliche bekannt. Die kinetische
Energie ergibt sich aus der Differenz:

Ekin = ER[J'ntgen - EWorkfunction - EBindung

Auch hier kann die Elektronenenergie mit spektrometrischen Mitteln erfasst werden.

2.3.3 Rastertunnelmikroskopie (STM)

Rastertunnelmikroskopie dient zur Untersuchung von mikroskopischer Oberflichenrauig-
keit von einer bis zu mehreren Atomlagen und zur Bestimmung der Anordnung der Atome
an der Oberfliche. Auflerdem kann der Bedeckungsgrad der Oberfliche durch Fremdato-
me bestimmt werden. STM eignet sich vor allem zur Untersuchung von Oberflichenrekon-
struktionen und -phasen, sie eignet sich nicht zur Identifizierung von Elementen, begrenzt
kann aufgrund der unterschiedlichen elektronischen Struktur einzelner Elemente zwischen
ihnen unterschieden werden.

Prinzip: Eine Spitze mit einem Radius von moglichst einem Atomdurchmesser wird
dicht an die Oberfliche gebracht. Wird fiir eine Potentialdifferenz zwischen Probe und
Spitze gesorgt und die Spitze dicht genug an die Oberfléache gefiihrt, kann ein Tunnelstrom
zwischen Spitze und Probe flielen. Die Spitze wird in einem Raster iiber die Oberfliche
bewegt, bedingt durch die Oberflichenbeschaffenheit &ndert sich der Tunnelstrom. Diese
Anderung ist ein direktes MaB fiir die Topographie der Probe. Alternativ kann die Spitze
wahrend der Rasterung vertikal so bewegt werden, dass der Tunnelstrom konstant bleibt,
dann ist die Bewegung der Spitze ein direktes MaB fiir die Oberflachentopographie.
Beide Methoden finden Anwendung. Die Messung des Stromes ist eine genauere Me-
thode fiir das vertikale Auflésungsvermégen, bei hohen Oberflichenrauigkeiten kann es



12 2 GRENZFLACHEN

Element | Spektral- | Chemische Energie / eV (Anregungs-
linie Formel energie)
Si 99,6 (Al Mono)
SiC 100,2 (Al Mono)
SioN,O 101,7 (Al
. oo | S10055N1 /ST 1021 (Al
Si00.7Noo/Si 1022 (A])
SN, 102,0 (Al Mono)
Si0 102,0 (AD
Si0y 103,4 (Al
0,/Al 5320 (Al
Si,N,0 5319 (A])
0 Is SiOg 35N 1 /51 532,3  (Al)
Si00.7Noo/Si 5321 (Al
Si0 532,5 (unbekannt)
Si04 532,9 (Al Mono)
N (keine Daten vorhanden)
SisN,O 3974 (Al)
SiOg 35N11/S1 397,7  (Al)
N L [Si00: Ny /Si 307.6 (Al
SiNOx /(SiO4+SiC) 398,5 (unbekannt)
SAW 3984 (Al Mono)
NH; 398,9 (unbekannt)
NH,X 400,7 (unbekannt)
C 1s C 284,5-285,18 (unbekannt)
SiC 281,45 (Al Mono)

Tabelle 1: Ausgewéhlte Bindungsenergien fiir C, N, O auf Si-Oberfldchen fiir die XPS-
Spektroskopie (Quelle: NIST Datenbank)

aber zu einem Kontakt der Spitze mit der Oberfliche kommen. Die Methode mit kon-
stantem Strom umgeht dieses Problem, das vertikale Auflésungsvermogen nimmt wegen
der ungenaueren Positionierungsméglichkeit ab.

2.3.4 Sekundéirionenmassenspektrometrie (SIMS)

Sekundérionenmassenspektrometrie dient der Bestimmung von Konzentrationsprofilen
[DRD99]. Vor allem geringe Konzentrationen kénnen gut nachgewiesen werden. Es werden
vor allem die Konzentrationsprofile der drei wichtigsten Verunreinigungen Kohlenstoff,
Sauerstoff, Stickstoff an der Grenzflache untersucht (weiterfithrende Literatur: [Wit96a],
[Wit96b], [Wit98a], [Wit98b], [Wit98c|, [Wit00a], [Wit00b], [Wit00c]).

Prinzip: Priméirionen (Cs™, O3 ) werden erzeugt, beschleunigt und treffen auf die zu un-
tersuchende Probe. Diese lonen werden im Festkorper abgebremst, ihre kinetische Energie
wird zur Amorphisierung des Festkorpers und zum Losen von oberflachennahen Atomen
aufgewendet. Nach einer Anfangsphase kommt es zu einem dynamischen Gleichgewicht,
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bei dem das Verhiltnis der Energien fiir die Amorphisierung und den Sputterprozess
konstant wird. In Schichtsystemen aus aufeinanderfolgenden Schichten mit verschiede-
nen Materialien oder signifikant gednderter Stochiometrie &ndert sich dieses Verhéltnis
aufgrund der verdnderten Bindungsenergien.

Einige der gelosten Atome sind ionisiert und verfiigen iiber ausreichende, kinetische
Energie, um die Oberfliche zu verlassen. Sie werden im Detektor nach vorgegebenen
Massen separiert und gezahlt, ihre Zahlrate ist proportional zu ihrer Héufigkeit in der
Probe.

Der Sputter- und der Messprozess laufen simultan ab, die Tiefenauflosung der Messung
ist abhéingig von der Anzahl der zu untersuchenden Elemente, der Primérionenstromdichte
und der Primérionenenergie [KBO9S].

Kalibrierung der Konzentrationsskala: Die Kalibrierung der Konzentrationsska-
la einer SIMS-Messung erfolgt iiber die Messung einer Probe mit bekannter Konzen-
tration des zu untersuchenden Elementes. Die Sauerstoff-, Stickstoff- und Kohlenstoff-
Konzentrationen der untersuchten Substrate liegen unterhalb der Nachweisgrenze der ver-
wendeten SIMS-Apparatur. Erkennbar ist das daran, dass in mit Molekularstrahlepitaxie
gewachsenen Schichten diese Konzentrationen unterhalb der theoretischen Nachweisgren-
ze fiir Sekundéirionenmassenspektrometrie liegen, die Zahlrate aber sowohl im Substrat
als auch in diesen Schichten dieselbe ist. Erst oberhalb der Nachweisgrenze steigt die
Zahlrate fiir die Kontaminationen iiber die Untergrundzéhlrate [Gna01]. Die Konzentra-
tion, die dieser Nachweisgrenze entspricht, wird willkiirlich gesetzt, da Aussagen iiber
Konzentrationen nur relativ getroffen werden [vdHPAO3].

2.3.5 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Diinne, speziell praparierte Schichten werden zur Bestimmung der Kristallqualitdt und des
Schichtaufbaus untersucht. Versetzungen in Schichten, insbesondere kornige Strukturen
bei fehlender Einkristallinitéit sind sichtbar. Schichten mit unterschiedlichen elektroni-
schen Eigenschaften bilden unterschiedliche Kontraste, so dass Ubergénge zu erkennen
sind; bei hochauflésender TEM kann die Grenzflachenrauigkeit bestimmt werden.

Diese Methode wird wegen ihrer guten Eignung erwéhnt, steht im Rahmen dieser
Arbeit aber nur eingeschrankt zur Verfiigung.

Prinzip: Durch sehr diinn préaparierte Schichten transmittieren Elektronen und werden
gebeugt. Die Beugung ist abhéngig vom Beugungspartner, dessen Anordnung und von der
Dichte der Probe. Eine Elektronenoptik sorgt fiir einen sehr schmalen Elektronenstrahl,
dadurch wird eine sehr hohe Ortsauflosung erreicht. Gute Transmissionselektronenmikro-
skope haben eine atomare Auflésung. Wird die Probe mit diesem Strahl gerastert, kann
eine Abbildung des betrachteten Querschnittes erzeugt werden.

2.3.6 Elektrische Charakterisierung

Die elektronischen Eigenschaften eines Bauelementes héngen von den einzelnen Prozess-
schritten des Gesamtprozesses ab. Der Einfluss der einzelnen Schritte ist unterschiedlich.
Es gilt jeden Einzelschritt so optimal wie mdéglich durchzufiihren und dabei stéandig den
Gesamtprozess zu beriicksichtigen. Viele Prozessschritte bendtigen einen vorbereitenden
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Schritt, der ebenfalls fiir den Gesamtprozess tauglich sein muss. pin-Dioden und MOS-
Kapazitéiten bilden eine Moglichkeit, Teile eines Prozesses zum Bau eines MOS-Transistors
zu untersuchen. Jeder dieser Teilprozesse muss zufriedenstellende Ergebnisse liefern, bevor
er in einen MOS-Transistor-Prozess eingebettet werden kann.

pin-Diode: Zur Untersuchung der elektrischen Qualitéat der Schicht kann ein einfaches
Bauelement dessen Idealcharakteristik bekannt ist, z.B. eine pin-Diode, herangezogen wer-
den. pin-Dioden sind Dioden, die ein intrinsisches Gebiet zwischen dem p-dotierten und
dem n-dotierten Gebiet aufweisen. Die elektrische Charakterisierung von pin-Dioden ist
die integrierende Methode zur Untersuchung des Silizium-Wachstumsprozesses und sei-
ner vorbereitenden Schritte. Die Ergebnisse sind das entscheidende Kriterium fiir ihre
Tauglichkeit. Vor allem fiir die Kristallqualitdt der gewachsenen Silizium-Schichten und
die Oberflichenpassivierung der geédtzten Mesa-Strukturen sind diese Ergebnisse aussage-
kraftig. Anhand der Sperrstromdichten konnen Aussagen iiber die Defektdichte getroffen
werden. Die Auftragung der Sperrstromdichte iiber der Fléche liefert die kritische Fléche,
ab der mit mindestens einer Versetzung zu rechnen ist. Sowohl Kristallqualitdt als auch
Oberflachenpassivierung héngen mafigeblich von der Préparation der Oberfliche ab. Die
Auftragung iiber den Abstand der Diode zum Mittelpunkt des Wafers liefert eine Aussage
iiber die Homogenitét der einzelnen Methoden der Reinigung.

Al-
Metallisierung

p-Gebiet

Passivierungsoxid
i-Gebiet

Abbildung 1: Schematischer Aufbau einer pin-Diode mit allen Grenzflichen

In Abbildung 1 ist der Aufbau einer pin-Diode schematisch dargestellt. Die beim Pro-
zess entstehenden Grenzflachen sind schwarz markiert. Die Eigenschaften der Grenzfliche
vom Substrat zur i-Zone werden durch die Reinigung des Substrates, den Transport in die
Wachstumskammer und eine dort stattfindende Oberflichenbehandlung bestimmt. Nach
dem Wachstum der i-Zone kommt es zu einer Wachstumsunterbrechung, die Parameter fiir
das p-Gebiet miissen eingestellt werden, das dynamische Gleichgewicht muss neu erreicht
werden. Nach dem Ausbau ist die Oberfliche der Luft ausgesetzt. Die sich jetzt bildende
Kontamination der Oberfliche ist vernachléssigbar, sie wird durch Folgeprozesse entfernt.
Es werden Mesa-Strukturen erzeugt, die an der Oberfliche mit einem Oxid passiviert
werden. Es entsteht ein Silizium-Siliziumdioxid-Ubergang, der im Bereich der i-Zone zum
Stromtransport beitragt. Im Bereich der dotierten Gebiete ist dieser Oberflichenstrom
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im Vergleich zum Volumenstrom vernachlissigbar. Bei guter Kristallqualitéit der i-Zone
tragen hauptséchlich diese Oberflichenstrome zum Gesamtstrom bei, wenn die Diode in
Sperrrichtung gepolt wird. Dieser Beitrag ist proportional zum Umfang der Diode. Bei
schlechter Kristallqualitét ist der Volumenstrom durch die i-Zone der Hauptanteil am Ge-
samtstrom; er ist proportional zur Fliche der Diode. Der Ubergang vom p-Silizium zum
Metall kann nach Temperung vernachlassigt werden.

Zur exakten Bestimmung des Einflusses eines Einzelschrittes sind viele Vergleichss-
trukturen notwendig, und die Dauer des Gesamtprozesses ist hoch. Diese Methode ist
nicht fiir kurzfristige Analysen geeignet und findet erst dann ihre Anwendung, wenn aus-
reichend Voruntersuchungen durchgefiihrt sind.

MOS-Kapazitiat: MOS-Kapazitdten sind Kapazititen mit einer Metall-Dielektrikum-
Halbleiterstruktur. Die elektrische Charakterisierung liefert sowohl Aussagen iiber die
Qualitat des Dielektrikums insbesondere seiner CMOS-Kompatibilitdt als auch iiber die
Grenzflache zwischen Halbleiter und Dielektrikum und die davon abhéngige Grenzflichen-
zustandsdichte. Die Priparation der Oberflidche fiir die Abscheidung von Dielektrika und
dem damit verbundenen heterogenen Ubergang ist von entscheidender Bedeutung.

Dielektrikum

p-Substrat

Abbildung 2: Schematischer Aufbau einer MOS-Kapazitiat mit allen Grenzflichen

In Abbildung 2 ist ein Metall-Dielektrikum-Halbleiter-Ubergang schematisch darge-
stellt. Die Eigenschaften der Grenzflache zwischen Halbleiter und Dielektrikum werden
durch die Reinigung, den Transport und den Vorbereitungsschritt in der Wachstums-
kammer festgelegt. Diese Eigenschaften bestimmen das Verhalten der MOS-Kapazitét
zusétzlich zu den Eigenschaften des Dielektrikums.
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2 GRENZFLACHEN
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3 Reinigung und Rekontamination
von Silizium-Oberflachen

Fiir die Herstellung von Baulementen in der Silizium-Nanotechnologie muss die Silizi-
um-Oberflache ideal prépariert werden, da die Herstellung von moglichst defekt- und
versetzungsfreien, einkristallinen Schichtsystemen die Voraussetzung fiir die Verwirkli-
chung dieser Bauelemente ist. Der wichtigste Schritt der Préparation der Oberflache ist
ihre Reinigung. Oberflichen werden durch in der Umgebung vorhandene Fremdpartikel
und -atome verunreinigt. Diese Fremdstoffe bestehen in einer Atmosphére aus Luft aus
Stickstoff und Sauerstoff, zusétzlich befinden sich in der Luft organische Partikel, deren
Hauptbestandteil Kohlenstoff ist, und anorganische Partikel, wie z.B. metallische Verun-
reinigungen. Aus diesem Grund muss die Oberfliche nach einem Reinigungsschritt fiir den
weiteren Verlauf der Prozessierung geschiitzt werden, wenn sich ein Transport des Wafers
anschliefft. Erst unmittelbar vor dem Abscheide-Prozess wird diese Passivierung entfernt,
so dass eine reine Silizium-Oberfliche zur Verfiigung steht.

Dieses Kapitel stellt Moglichkeiten zur Reinigung und Passivierung von Silizium-
Oberflachen vor. Die verschiedenen Moglichkeiten der Reinigung und die innerhalb von
Abscheideanlagen auftretenden Rekontaminationen werden untersucht. Anhand von pin-
Dioden werden exemplarisch unterschiedliche Kombinationen von physikalischen, trocken-
und nasschemischen Reinigungsverfahren mit niedrigem Temperaturbudget, die zum einen
innerhalb und zum anderen auflerhalb der Anlagen stattfinden, miteinander verglichen.

Die Untersuchung der Reinigung und der transportbedingten Rekontamination fin-
det in zwei Anlagen zur Schichtabscheidung statt. Die Herstellung von epitaktisch auf-
gewachsenen Siliziumschichten als Bestandteil von vertikalen Bauelementen findet in ei-
ner Mehrkammer-UHV-Molekularstrahlepitaxieanlage (MUM) und in einem Niederdruck-
CVD-Clustertool statt. Die Abscheidung von Isolatoren als Dielektrika fiir die Silizium-
Technologie erfolgt in einer Einkammer-UHV-Epitaxieanlage und dem Niederdruck-CVD-
Clustertool.

Die MUM stellt dabei ein Forschungsgerit dar, in dem idealisierte Bedingungen vor-
herrschen. Die hier erzielten Ergebnisse liefern eine Grundlage fiir die Entwicklung von
Reinigungsprozessen fiir industrielle Verfahren. Das CVD-Clustertool ist eine Anlage, wie
sie in der Industrie verwendet wird. Die Ergebnisse und die sich daraus ergebenden Ver-
fahren, die mit in dieser Anlage entwickelt werden, kénnen direkt in einen Industrieprozess
integriert werden.

3.1 Reinigungsverfahren in der Silizium basierten
Nanotechnologie

Reinigungsverfahren und Passivierungen miissen an den Folgeprozess angepasst werden.
Folgt dem Reinigungsverfahren ein Transport, so muss wiahrend der Reinigung die alte
Passivierung mit der Verunreinigung entfernt werden und anschlieBend die Oberfliche
wieder passiviert werden. Diese neue Passivierung muss an die Umgebung, in der der Wafer
transportiert werden soll, angepasst werden. Sie kann ausbleiben, wenn die Reinigung dem
néchsten Prozess unmittelbar vorausgeht.

Die durch den Transport und die Lagerung bedingten Rekontaminationen der Ober-
fliche werden unter Reinraumbedingungen entfernt. In Reinrdumen wird durch Filter-
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systeme die Partikelkonzentration der Luft gesenkt. Typische Partikelkonzentrationen fiir
Reinrdume liegen bei einem Partikeldurchmesser von d = 0,2 pm in der Gréfenordnung
von einem bis zehn Partikeln pro Kubikful (1 ft3 ~ 27000 cm?).

Spezielle Reinigungsschritte dienen der Entfernung von anorganischen und organischen
Verunreinigungen. Die im Reinraum vorherrschende partikelarme Umgebung verhindert
eine Rekontamination mit makroskopischen Verunreinigungen wie z.B. Staub, sie verhin-
dert nicht die Verunreinigung mit organischen Verunreinigungen, wie z.B. Bakterien. Sie
verhindert zudem nicht die Adsorption von Sauerstoff und Stickstoff auf der Oberfléche.

Deswegen ist es wichtig, in den Reinigungsschritten automatisch fiir eine Passivierung
zu sorgen, so dass lediglich die Passivierung, nicht jedoch die reine Silizium-Oberflédche
diesen Verunreinigungen ausgesetzt wird.

Prozessbedingt kann die Reinigung iiber die Wafer-Oberfliche inhomogen erfolgen.
Aus dieser Inhomogenitét folgt eine Verteilung der Oberflachenqualitit des Wafers und
eine damit verbundene Qualitédtsverteilung der prozessierten Bauelemente. Der Unter-
schied der Qualitdt der Bauelemente reicht von einer unterschiedlichen elektrischen Cha-
rakteristik bis zu einer verminderten mittleren Lebensdauer (MTBF?) beziehungsweise
einem Totalausfall, je nachdem, welcher Folgeprozess am stérksten von der Homogenitét
abhéngt.

Wafer-
herstellung

w_ lransport an Luft

Transport an Luft

Reinraum

Transport an Luft

eventuell
PI’OZGB- Transport in PI’OZGB-

kammer UHV/Schutzgas kammer

Transport an Luft A B

Abbildung 3: Schematischer Aufbau eines Waferweges bei der Prozessierung

Abbildung 3 zeigt allgemein den Weg eines Wafers bei seiner Prozessierung. Der Pro-
zess und die sich an den Prozess anschlieBende Lagerung bedingen Rekontaminationen,
die dabei von Prozessschritt zu Prozessschritt gemindert werden, so dass fiir den Abschei-
deprozess eine optimierte Oberflache zur Verfiigung steht. Erreicht wird dies, indem die
Umgebungsatmosphére eine immer hcher werdende Reinheit besitzt.

3.1.1 Methoden der Reinigung

Es wird zwischen chemischen und physikalischen Reinigungsverfahren unterschieden, die
chemischen Verfahren unterteilen sich in nasschemische und trockenchemische Verfahren.

IMTBF: Mean Time Before Failure
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In Tabelle 2 sind verschiedene Reinigungsverfahren zusammengefasst.

Sowohl bei chemischen als auch bei physikalischen Verfahren gibt es UHV-kompatible
Prozesse und solche, die unter Reinraumbedingungen stattfinden. Prozesse, die UHV-
kompatibel sind, lassen sich im Allgemeinen auch in eine Inertgas-Atmosphére hoher
Reinheit iibertragen.

Umgebung
Verfahrensart Vakuum/Reinstgas Reinraum
. H,-Plasma
trockench h ’
FOCKENCUCIISER | 4 ermische Desorption von SiOq
nasschemisch Atzen (HF, Caro, usw.)
physikalisch thermische Desorption Riicksputtern

Tabelle 2: Aufstellung der Reinigungsverfahren

Chemische Verfahren: Reagenzien werden eingesetzt, um Partikel, Fremdatome und
sonstige Verunreinigungen von der Oberflache zu entfernen. Dabei gehen diese Reagenzien
leicht 16sliche Verbindungen mit Oberflichenatomen ein, die z.B. in einem Spiilprozess von
der Oberflache entfernt werden.

Physikalische Verfahren: Fremdatome werden von der Oberfldche entfernt, ohne dass
sie vorher eine chemische Bindung eingehen miissen. Das geschieht entweder mechanisch
oder thermisch. Bei einem Sputterprozess werden Oberflachenatome durch Stofi von der
Oberflache entfernt. Die thermische Desorption 16st mittels thermischer Energie die Bin-
dung des Fremdatoms, das Fremdatom desorbiert vergleichbar mit einem Verdampfungs-
prozess.

Eine Besonderheit ist die thermische Desorption von Siliziumdioxid, die eine Kombi-
nation eines chemischen mit einem physikalischen Prozess darstellt.

3.1.2 Der Standard-Clean (RCA-Clean)

Die erste Reinigung findet nach der Fertigung des Substrates direkt beim Hersteller statt.
Der Transport zum Kunden erfolgt weitestgehend an normaler Luft. Bei diesem Transport
bildet sich ein natiirliches Oxid, das den Wafer schiitzt.

Ein sehr verbreitetes Reinigungsverfahren ist der RCA-Clean'?, der heutzutage auch
Standard-Clean genannt wird. Er gliedert sich in zwei Schritte. In einem ersten Schritt
werden organische und in einem zweiten anorganische und metallische Verunreinigungen
entfernt. Am Ende entsteht ein chemisches Passivierungsoxid, das mit einem HF-Schritt!?,
der ,HF last“ genannt wird, entfernt werden kann. Zum Schutz kann es stehen gelassen
werden, wenn hinterher eine andere Mdoglichkeit zur Entfernung besteht.

Der erste Schritt des RCA-Reinigungsverfahren wird Standard-Clean 1 oder SC1 ge-
nannt. Es handelt sich um einen basischen Schritt, der organische Verunreinigungen und

ORCA steht fiir Radio-Corporation of America, die diesen Reinigungsschritt als erste um 1960 ein-
gefithrt haben.
HHF: Flusssidure = Fluorwasserstoff gelost in Wasser
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Partikel von der Oberfliche entfernt. Die Zusammensetzung der chemischen Komponenten
ist dabei wie folgt:

NH4OH : H202 : HQO =1:1:7. (3)

Dabei wird das diinne natiir”liche Oxid aufgelost und die Silizium-Oberflache gleich
wieder aufoxidiert.

Der zweite Schritt des Verfahrens wird SC2 genannt. Er reduziert metallische Ver-
unreinigungen auf der Silizium-Oberfliche. Es handelt sich um einen Saure-Schritt mit
folgender Zusammensetzung;:

HCIIHQOQIHQ():lZ]_I?. (4)

Auflerdem entfernt dieser zweite Schritt Verunreinigungen, die durch den SC1 auf die
Waferoberfliche gelangen, wie z.B. unlosliche Hydroxide und alkalische Tonen.

In beiden Schritten dient das HoOy zur Bildung eines chemischen Passivierungsoxids,
das die Silizium-Oberfliche schiitzt.

Unterstiitzende Verfahren: Bei starken organischen beziehungsweise metallischen
Verunreinigungen kann vor der RCA-Reinigung ein Reinigungsschritt mit Caroséure durch-
gefiithrt werden. Diese hat die Zusammensetzung:

HQSO4 : H202 =4:1. (5)

Das Opferoxid: Wafer konnen durch Lagerung in Kunstoffboxen eine erh6hte Kohlen-
stoff-Kontamination aufweisen. Die im Kunststoff enthaltenen Weichmacher bilden Koh-
lenstoffcluster auf der Oberfliche. Zur Entfernung dieser Kohlenstoffansammlungen wird
der Wafer aufoxidiert und das Oxid hinterher mit einem HF-Schritt entfernt. Dieses Op-
feroxid wird bei T" = 1050°C erzeugt und oxidiert die Kohlenstoff-Cluster zu gasformigem
COs. Es kann bis zur eigentlichen Verwendung des Wafers als Schutz eingesetzt werden.
Danach wird der Wafer einem oben beschriebenen Standard-Clean unterzogen. Eine Rei-
nigung, die aus einem Opferoxid und einem Standard-Clean besteht, wird im Folgenden
als maximaler RCA-Clean (kurz: maxRCA) bezeichnet.

3.1.3 UHV-kompatible Reinigungsverfahren

Nach dem Einbau in die Prozesskammer befindet sich der Wafer in der im Prozessverlauf
reinsten Umgebung. Diese besteht entweder aus einem Vakuum oder einer Reinstgasat-
mosphére. Hier muss ein UHV-kompatibler Prozess zur Verfiigung stehen, der sowohl die
Passivierung als auch die Rekontaminationen, die auf der Passivierung adsorbiert sind,
entfernt.

Reinigungsverfahren sind UHV-kompatibel, wenn sie innerhalb eines Vakuum-Systems
durchgefiihrt werden kénnen und sich Folgeprozesse, im Allgemeinen handelt es sich um
Abscheideprozesse, in dem geschlossenen System anschlieen. UHV-Kompatibilitéit bedeu-
tet hierbei, dass sich der Partialdruck der verunreinigenden Restgase in einem Bereich von
p < 107% mbar bewegt. Bei Mehrkammersystemen kann es zu einem Transport zwischen
den Kammern kommen, die Transportwege haben zu den Prozesskammern geringfiigig
schlechtere Umgebungsbedingungen.
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Die Reinheit innerhalb des Systems wird durch eine UHV-Umgebung oder durch eine
Reinstgasatmosphére gewéhrleistet. Der Grad der Reinheit ist bestimmt durch den Parti-
aldruck des Restgases, das sich aus Gasen zusammensetzt, die die Anlage umgeben und bei
Reinstgasatmosphéren von der Reinheit der Inert- und Prozessgase. Wahrend der Wachs-
tumsprozesse sind zusétzliche Molekiilquellen beteiligt, die aufgrund ihrer physikalisch
und chemisch bedingten, eingeschréinkten Reinheit ebenfalls zu einem Kontaminations-
hintergrund beitragen.

Thermische Desorption: Ein diinnes natiirliches oder chemisches Oxid, wie es nach
einer RCA-Reinigung entsteht, kann bei 7' = 900°C desorbiert werden. Dabei diffun-
diert Silizium durch das Oxid zur Oberfliche und bildet auf dem Weg SiO-Verbindungen
([RHW91], [RBH98]). Diese haben einen vergleichbar hohen Dampfdruck und lésen sich
leicht von der Oberfliche. Eventuell adsorbierte Fremdstoffe an der Oberfldche kénnen bei
dieser Temperatur sowohl desorbiert als auch in den Festkor”per eingebaut werden. Die-
ser Desorptionsschritt ist im Regelfall in der verwendeten Prozesskammer, also unter sehr
guten Vakuumbedingungen bezichungsweise in einer Inertgasatmosphére mit hochreinen
Gasen durchzufithren, da nach diesem Temperaturschritt die Oberfliche partiell rekon-
struiert ist und fiir Fremdatome eine hohe Anzahl von Bindungspartnern anbietet. Bei
zu hohen Sauerstoff-Restgaskonzentrationen kann es zum Beispiel zu einer Reoxidation
kommen.

Die aufgefiihrten Gleichungen beschreiben den Diffusionsprozess von Silizium. Lg; ist
die Diffusionslange, D(T') der Diffusionskoeffizient, ¢ die Zeit, T' die Temperatur in Kelvin,
kg die Boltzmann-Konstante, W4 die Aktivierungsenergie und Dy die Diffusionskonstante.

Ly = 2-/D(T)-t (6)

mit: D(T) = Dy-e T (7)
L2,

= t(T) = L (8)

4-Dg- exp(—kVZ{*T)

Das Temperaturbudget einer thermischen Desorption bei T = 900°C reicht aus, um
zum einen eine nachhaltige Anderung der bis zu diesem Zeitpunkt durchgefithrten Prozess-
schritte zu initiieren und zum anderen die oxidationsbedingte Rauigkeit der Grenzfliche
zu verkleinern.

Kommt es innerhalb der Prozessierung eines Bauelementes zu einem Wachstumsschritt
im UHV, so muss die Oberfliche im UHV von einem eventuell gebildeten natiirlichen
oder chemischen Oxid sowie von Fremdpartikeln gereinigt werden. Im Allgemeinen sind
jetzt die darunter liegenden Schichten temperaturempfindlich. Bei zu hohen Tempera-
turen kann es zur Diffusion der Dotierstoffe kommen, im schlimmsten Fall diffundieren
verschieden dotierte Gebiete ineinander. Das kann zu einem Fehlverhalten oder sogar zu
einem Totalausfall einiger oder aller sich auf dem Wafer befindlichen Bauelemente fithren.
Bei der Diffusion kénnen Dotierstoffe Cluster bilden. An solchen Stellen stehen diese
dann nicht mehr als Akzeptoren oder Donatoren zur Verfiigung. Es sind die elektrischen
Eigenschaften ge- oder zerstort. AuBerdem kann hier der Siliziumkristall aufgrund von
Verspannungen aufreiflien, was zu Versetzungen und damit zu einem Ausfall des dort be-
findlichen Bauelementes fiihrt. Es kann zudem zum Einbau von Fremdatomen (O, C, N)
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in den Kristall kommen, was ebenfalls negativen Einfluss auf das elektrische Verhalten
des Bauelementes hat. Je niedriger die Temperatur ist, desto geringer sind solche Effekte
ausgepragt [[S86].

Wasserstoff-Bake: Eine Moglichkeit einer solchen Niedertemperaturreinigung ist der
Wasserstoff-Bake [AS92a|. Hier wird die Oberfldiche von Kohlenstoff in einer Wasserstoff-
Umgebung gereinigt. Die fiir die Reaktionen benétigte Energie wird durch das Heizen des
Substrates zugefiihrt. Die untere Temperaturgrenze wird dabei durch die Verunreinigung
des Wasserstoff-Gases bestimmt, da zu niedrige Temperaturen bei zu hohen Sauerstoft-
Restgaskonzentrationen zur Oxidierung der Oberflache fiithren.

Allerdings ist die Entfernung des Oxids bei niedrigen Temperaturen nur dann moglich,
wenn es ausreichend diinn ist oder die Prozesszeit beliebig lang. Handelt es sich um ein
natiirliches oder chemisches Oxid, wie es nach einer RCA-Reinigung ohne anschlieflen-
den ,HF last“-Schritt stehen bleibt, so ist eine Temperatur 7' > 850°C notwendig, um
annehmbare Prozesszeiten ¢ < 20 min zu erhalten.

H,-Plasma-Reinigung: FEine zweite Moglichkeit ist die Entfernung von Siliziumoxid
und Kohlenstoff mit Hilfe von Wasserstoff-Radikalen [ABH"89]. Die Oberflidche kann mit
einem H-Plasma reaktiv bei Raumtemperatur gereinigt werden. Wasserstoff-Radikale bin-
den an Atome an der Oberfliche und erzeugen leicht 16sliche Reaktionsprodukte. Hierbei
werden nicht nur das natiirliche Oxid sondern auch eventuell andere Verunreinigungen
entfernt [Hir02]. Die Atzgeschwindigkeit in Silizium ist allerdings bis zu einem Faktor 10
hoher als in SiO,, was, bedingt durch die inhomogene Dicke der Oxidschicht, zu einer
hohen Rauigkeit der Silizium-Oberflache fiihrt. Im Regelfall wird fiir diese Reinigung eine
separate Prozesskammer benotigt, das bedeutet, dass sich an die Reinigung ein Transport
anschliefft [KQM193][Str98].

Bei dieser Reaktion handelt es sich um eine Gleichgewichtsreaktion, die von verschie-
denen Parametern abhéngt. In erster Ndherung sind das die Temperatur und der Par-
tialdruck an angebotenem Sauerstoff beziehungsweise Wasser. Die unten dargestellten
Reaktionsgleichungen beschreiben sowohl das Atzen von Silizium und Siliziumdioxid als
auch das Wachstum von Silizium und Siliziumdioxid mit Hilfe von CVD (weiterfiihrend:
[BYC*95], [THY95]).

Wasserstoffradikalbildung:
H, Pla_s;na 9 H*

Atzreaktionen:

Si+ 4 H — SiHy

Wachstumsreaktionen:

SiH, + 2 H,O0 ""CTEC G044 m,
—
SiH, + 0, 8% §i0, + 2 Hy

SiH, Energie Si + 2 H,
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Nach dieser Reinigung ist die Oberfliche Wasserstoff-terminiert, sie ist fiir Fremdatome
geringfiigig reaktionsbereit und fiir einen Transport im UHV oder in Inertgasatmosphére
geeignet [BTH192]. Allerdings hat die Wasserstoff-Passivierung eine begrenzte Lebens-
dauer, so dass Folgeprozesse unmittelbar anschliefen sollten [UKY194], [vdZBSG94].

Im Anschluss an die Hs-Reinigung kann zusétzlich ein Desorptionsschritt bei T° =
700°C beziehungsweise T' = 900°C erfolgen. Dieser Schritt sollte in der verwendeten Pro-
zesskammer unter sehr guten UHV Bedingungen stattfinden [HHK™94].

Ein Desorptionsschritt bei T' = 900°C wiirde fiir eine glattere Oberflache sorgen.
Bei dieser Temperatur wird die Wasserstoff-Passivierung zerstort und Fremdatome, die
wéhrend eines Transportes adsorbiert werden, teilweise desorbiert und teilweise eingebaut.

Bei T' = 700°C wird die Wasserstoff-Terminierung ebenfalls zerstort. Die Beweglichkeit
der Silizium-Atome an der Oberfliche ist bei dieser Temperatur zu gering, um die durch
die Wasserstoff-Reinigung verursachte Oberflachenrauigkeit auszuheilen. Die Oberfliche
ist zum groften Teil unrekonstruiert und damit sehr reaktiv. Hier ist die Inter-Prozesszeit,
die Zeit zwischen zwei aufeinanderfolgenden Prozessen, so klein wie moglich zu halten

[RBE*93].

3.1.4 Gereinigte Oberflichen

Bei allen Reinigungsverfahren ist die Inter-Prozesszeit begrenzt, da die Reinigung eine fiir
den weiteren Prozess ideale Oberfliche préaparieren soll, die Idealitdtskriterien aber eine
hohe Reinheit und Reaktionsfreudigkeit beinhalten.

Nach einer Reinigung bietet eine Oberfliche eine erhohte Anzahl freier Bindungspart-
ner. Diese Anzahl gilt es durch eine Passivierung gezielt zu minimieren, so dass es nicht
zu einer unkontrollierten Rekontamination der Oberfliche kommen kann. Die Alternative
zu einer Passivierung ist die Minimierung der Inter-Prozesszeit.

Reinigungsbedingte Oberflichenbeschaffenheit: Bei den Standardreinigungsver-
fahren in der Silizium-Technologie wird die Oberfliche mit einem Oxid passiviert. Ein
Oxid bietet nur wenige Reaktionspartner fiir Oberflichenadsorbate, diese werden mit der
Entfernung des Oxids im weiteren Prozess teilweise mit entfernt.

Bei UHV-kompatiblen Reinigungsverfahren ist die Oberflache ungeschiitzt. Dafiir bie-
tet das Ultrahochvakuum eine schiitzende Umgebung, da die Teilchendichte und damit
die Oberflachenbelegungsrate um mehrere Groflenordnungen geringer ist.

Der durch die Reinigung im UHV hervorgerufenen Oberflichenbeschaffenheit kommt
eine besondere Bedeutung zu. Die hier verwendeten Reinigungen hinterlassen blanke
Silizium-Oberflachen ohne oder mit zeitlich stark eingeschréinkter passivierender Schutz-
schicht. Es wird zwischen rekonstruierten und unrekonstruierten Oberflichen unterschie-
den. Zusétzlich konnen diese Oberfldchen je nach Vorbehandlung Wasserstoff-terminiert
sein oder nicht. Eine nicht Wasserstoff-terminierte, unrekonstruierte Oberfliche gilt als
reaktivste Oberfliche. Sie hat die meisten freien Bindungspartner und bietet damit die
meisten Bindungsmoglichkeiten fiir Fremdatome. Eine Wasserstoff-Terminierung, wie sie
nach einer H-Plasma-Reinigung zu erwarten ist, séttigt einen Teil dieser Bindungspartner
ab, ihre Lebensdauer ist begrenzt. Die Wasserstoff-Silizium-Bindung wird bei T" &~ 600°C
aufgebrochen, danach liegt die oben erwéhnte unrekonstruierte und damit sehr reakti-
onsfahige Oberflache vor. Es gilt zu untersuchen, wie sich Wasserstoff-terminierte Ober-
flichen im UHV verhalten, wenn ihnen Fremdatome angeboten werden.
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Nach einer thermischen Desorption einer Siliziumdioxidschicht im Ultrahochvakuum
ist die Oberflache partiell rekonstruiert. Eine Rekonstruktion wirkt begrenzt als Passivie-
rung, da die Anzahl der zur Verfiigung stehenden Bindungsmoglichkeiten an der Ober-
fliche begrenzt ist.

Die UHV-kompatiblen Reinigungsverfahren miissen iiber die gesamte Waferoberflache
moglichst homogen erfolgen, da es sonst zur lateralen Gradientenbildung in der Kristall-
qualitat der aufgewachsenen Schichten kommen kann.

Rekontamination von Oberflichen: Auf jeder Oberfliche bilden sich Adsorbate,
die aus der umgebenden Atmosphéire stammen. Bietet die Oberfliche Reaktionspartner,
konnen diese Adsorbate oder Teile von ihnen eine chemische Bindung mit den Ober-
flichenatomen eingehen. Zusatzlich konnen diese Adsorbate oder Teile von ihnen in den
Festkorper diffundieren und dort Bindungen eingehen. Dabei kommt es zu einer Umbil-
dung der Festkorperstruktur. Ein Teil der Adsorbate wird wieder desorbiert, es kommt
zu einem dynamischen Gleichgewicht mit weitestgehend abgeséttigten Bindungen.

Im Restgas einer UHV-Anlage ist Stickstoff und Sauerstoff vorhanden, da UHV-
Anlagen immer undicht sind, Kohlenstoff kann aus Pumpenslen oder Ofen mit Graphit-
meandern diffundieren und ebenfalls in die Schichtsysteme eingebaut werden. Die durch
die Restgase verursachte Rekontamination von im UHV gereinigten Oberflachen wird
untersucht.

Oberflachenrauigkeit: Eine weitere wichtige Eigenschaft der Oberflache ist die oben
erwiahnte Oberflachenrauigkeit. Bei Thermodesorptionsschritten bis T = 900°C wird eine
raue Oberfliache nur bedingt ausgeheilt, Kohlenstoff wird bei dieser Temperatur nicht oder
nur partiell desorbiert, er bildet aufgrund der temperaturbedingten erhchten Beweglich-
keit an der Oberfliche Cluster.

N

Abbildung 4: STM-Bild einer thermodesorbierten Oberfléche, das Substrat ist urspriing-
lich unbehandelt. Beide Ausschnitte haben eine Gréfie von 374 - 374 nm?.

Abbildung 4 zeigt die Oberfliche eines vorher unbehandelten Substrates nach einer
thermischen Desorption. Links ist die Oberflaiche nach einem 5 miniitigen Schritt bei
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Abbildung 5: STM-Bild einer thermodesorbierten Oberfliche, das Substrat ist urspriing-
lich mit einem RCA-Schritt gereinigt. Beide Ausschnitte haben eine Grofie von 374 -
374 nm?.

T = 900°C zu sehen, rechts ist die gleiche Oberfliche nach weiteren 15 Minuten bei T =
900°C dargestellt. Nach dem ersten Desorptionsschritt ist die Oberfléiche rau, die Rauigkeit
liegt in der Groflenordnungen einiger Monolagen, der zweite Desorptionsschritt glattet die
Oberfldche sichtbar, die Kohlenstoff-Clusterbildung ist hier deutlich zu erkennen.

Wird ein vorher mit einem RCA-Schritt gereinigtes Substrat bei T' = 900°C fiir 5 Mi-
nuten desorbiert, ist eine vergleichbare Rauigkeit zu erkennen (Abbildung 5, links). Nach
weiteren 10 Minuten bei dieser Temperatur ist die Oberfliche der eines vorher unbehan-
delten Wafers mit gleichen Thermodesorptionsschritten vergleichbar (gleiche Abbildung,
rechts).

Fiir das Verstandnis des Ursprungs dieser Rauigkeit wird ein Substrat bei T' = 1200°C
fiir t = 15 min vorbehandelt. Bei dieser Temperatur ist die Oberfliche perfekt gegléttet,
eventuell vorhandener Kohlenstoff diffundiert bei dieser Temperatur nach innen. Ein
nachtréglicher Temperaturschritt bei 7" = 900°C hat keine Verdnderung der Oberfliache
zur Folge. Abbildung 6 zeigt diese perfekt vorbereitete Oberfliche [NTN*00].

Wird die Probe ausgebaut, fiir 15 Minuten an Luft gelassen und wieder eingebaut,
so ergeben sich die in Abbildung 7 dargestellten Oberflichen. Nach einem 5 miniitigen
Desorptionsschrit bei 7" = 900°C (linke Abbildung) ist die gleiche Oberflachenrauigkeit
wie bei den anderen Vorbehandlungen zu erkennen, und nach weiteren 10 Minuten bei
T = 900°C ist wieder eine Kohlenstoff-Clusterbildung deutlich zu sehen.

Der Transport an Luft hat einen erheblichen Einfluss auf die Oberflichenrauigkeit.
Ein Temperschritt bei T' = 900°C sorgt fiir eine glattere Oberfliche, die Kohlenstoffver-
unreinigung ist weiterhin vorhanden.

Dies macht eine Reinigung innerhalb der Wachstumsanlagen notwendig, die die Entfer-
nung des Kohlenstoffs bewirkt. Unter der Beriicksichtigung des Restgasdrucks in solchen
Anlagen muss zusétzlich die Interprozesszeit minimiert werden.
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Abbildung 6: STM-Bild einer thermodesorbierten Oberfliche, das Substrat ist perfekt
geglittet. Der linke Ausschnitt hat eine Grofle von 46 - 46 nm?, der rechte Ausschnitt hat
eine Grofie von 93 - 93 nm?.

3.1.5 Evaluierung der Qualitiat der Reinigung

Zur Untersuchung der Qualitdt der Reingung stehen die in Kapitel 2.3 dargestellten Me-
thoden zur Verfiigung. Bei der Herstellung von Bauelementen ist letztendlich die elektri-
sche Qualitdt der Schicht entscheidend. Die Prozessierung eines Bauelementes erfordert
einen hohen Arbeitsaufwand und eine damit verbundene lange Prozesszeit.

Fiir die Evaluierung von Einzelschritten ist eine schnelle Analyse notwendig.
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Abbildung 7: STM-Bild einer thermodesorbierten Oberfliche, das Substrat ist urspriing-
lich perfekt vorbereitet und wird fiir 15 Minuten der Luft ausgesetzt. Der linke Ausschnitt
hat eine GroéBe von 374 - 374 nm?, der rechte Ausschnitt hat eine Gréfie von 93 - 93 nm?.
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3.2 Reinigung in der Mehrkammer-Epitaxie-Anlage

Fiir die Untersuchung der Reinigung im Ultrahochvakuum steht die oben erwédhnte Mehr-
kammer-Epitaxie-Anlage MUM zur Verfiigung. Die Ergebnisse sind zwar fiir diese Anlage
spezifisch, insbesondere da sie eine fiir Produktionszwecke untypische UHV-Umgebung
hat. Eine Ubertragung auf einen Industrieprozess ist trotzdem bedingt moglich, da die
Mechanismen der Reinigung dieselben sind.

Die Epitaxie-Anlage ist ein 5-Kammer-System. Jede Kammer hat einen eigenen Ver-
wendungszweck, Kammer 1 dient zur Abscheidung von Metallen und ihren Oxiden und
Nitriden. Sie hat einen Lampenofen fiir RT-Processing!?, Kammer 2 dient zur Silizium-
Oberflichenbehandlung mit Sauerstoff, Sauerstoffradikalen, Ozon, Stickstoff, Stickstoffra-
dikalen und Wasserstoffradikalen. Kammer 3 steht fiir die Molekularstrahlepitaxie zur
Verfiigung. Es konnen n- und p-dotierte Silizium- und Silizium-Germanium-Schichten
epitaktisch gewachsen werden. Kammer 4 wird zur Abscheidung von Silizium und Ger-
manium mit Hilfe von CVD bei niedrigen Driicken verwendet und Kammer 5 ist mit einer
Plasma-Quelle fiir die Erzeugung von Wasserstoff-Radikalen zur Reinigung ausgeriistet
[BDE"94]. Kammer 3 und 4 sind mit Graphitmeanderéfen ausgestattet, die die Substra-
te bis zu einer Temperatur von ca. T = 1000°C heizen kénnen. Im Folgenden wird die
Mehrkammer-Epitaxie-Anlage MUM! genannt.

Fiir die Untersuchung der Reinigung werden die in Tabelle 3 aufgelisteten Proben
prozessiert. Die nasschemische Priparation der Proben findet mit den oben erwidhnten
Verfahren RCA- und maxRCA-Reinigung statt.

Vorreinigung | Ho-Plasma | thermische Desorption | Probennummer
16012 / 2
RCA nein 10 min bei 900°C 24012 / 11
24012 / 12
RCA ja 10 min bei 600°C #3 /709
RCA ja 10 min bei 700°C #3 ) 722
RCA ja 10 min bei 900°C 04022 / 4
: . . o 24012 / 10
maxRCA nein 10 min bei 900°C 04022 / 8
maxRCA ja 10 min bei 700°C gigé; ? ?
. . . o 24012 / 7
maxRCA ja 10 min bei 900°C 24012 / 9

Tabelle 3: Aufstellung der untersuchten UHV-kompatiblen Reinigungsverfahren

In Abbildung 9 ist die Kohlenstoff-Verunreinigung der Silizium-Grenzflache fiir die
prozessierten Substrate dargestellt. Oben sind die Scheiben mit einfacher RCA-Reinigung
zusammengefasst, unten die mit maxRCA-Reinigung. Die Silizium-Wafer, die nur einer
RCA-Reinigung unterzogen werden, lassen deutlich eine Kohlenstoff-Verunreinigung er-
kennen. Diese Kohlenstoff-Verunreinigung ist auf Langzeit-Lagerungseffekte und nicht auf

12RTP: Rapid Thermal Processing
IBMUM: Modulares Ultrahochvakuum Mehrkammersystem
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eine Rekontamination mit Kohlenstoff innerhalb des Vakuums zuriickzufiihren. Ein sol-
cher Effekt, der durch den Transport innerhalb des Vakuums bedingt wére, wére bei den
maxRCA gereinigten Scheiben nach der Wasserstoff-Reinigung ebenfalls beobachtbar.

Abbildung 10 zeigt die Stickstoff-Kontaminationen an der Grenzfliche (oben: RCA-
Reinigung, unten: maxRCA-Reinigung). Sie lassen sich v6llig unabhéngig von der Art der
Reinigung nicht desorbieren. Zuriickzufiihren sind sie entweder auf die Restgaskonzentra-
tionen im UHV, die bei einer Transportzeit von ca. 15 Minuten von der Kammer 5 in die
Prozesskammer fiir eine Oberflachenbelegung von mehreren Monolagen sorgt, oder auf
eine nicht vorhandene Reaktivitidt mit Wasserstoff-Radikalen, so dass eine Oberflachen-
belegung aus der Luft vor dem Einbau in die MUM nicht reproduzierbar entfernt werden
kann.

Die Sauerstoff-Verunreinigungen an der Grenzflache sind in Abbildung 8 dargestellt.
Sie bestiitigen die Aussage, dass das Entfernen von Siliziumdioxid durch Atzen mit Was-
serstoffradikalen moglich ist. Die beiden Proben, die eine signifikante Sauerstoff-Konzen-
tration an der Grenzfliche aufweisen, zeigen, dass weitere Untersuchungen der Reinigung
notwendig sind, um die Reproduzierbarkeit des Prozesses sicherzustellen.

Proben #3 / 709 und 24012 / 8 zeigen an der Grenzfliche Kontaminationen von
Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff. Vor allem die Sauerstoff-Kontamination zeigt, dass
der Atz-Prozess bei diesen Proben Fehler aufweist. Eventuell ist das vorhandene Oxid
dicker als erwartet und nicht vollstéindig entfernt oder es bleibt generell ein ultra-diinner
Oxid-Film stehen, der schon bei T" = 700°C entfernt werden kann, fiir den eine Desorption-
stemperatur von 7" = 600°C aber nicht ausreicht (siche Probe P3 / 709). Eine Temperatur
T = 700°C stellt in diesem Fall dann die kritische Temperatur dar.

Eine andere Moglichkeit ist das Versagen der Reinigung aufgrund von Schwankun-
gen im Wasserstoff-Fluss oder im Plasma. Welcher Parameter verantwortlich ist, léasst
sich nicht bestimmen, zeigt aber die Notwendigkeit der Modifikation der Kammer. Eine
nachtrégliche Rekontamination mit Sauerstoff wihrend des Transportprozesses innerhalb
der Anlage ist nicht zu erwarten, da diese durch die anderen dargestellten Ergebnisse nicht
bestéatigt wird.

Eine Reihe von nachtréglich prozessierten Proben zeigen aber eine immer grofler wer-
dende Haufung von Sauerstoff-Kontamination an der Grenzfliache. Das lédsst darauf schlie-
Ben, dass die Kammer einen zeitabhéngigen Effekt aufweist, der als ,, Memory-Effekt* be-
zeichnet werden kann. Es gilt, sdmtliche Prozessparameter so konstant wie moglich zu
halten.
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Abbildung 8: SIMS-Spektren der Sauerstoff-Konzentration;

oben: Reinigungsverfahren mit einfacher RCA-Reinigung, unten: Reinigungsverfahren mit

maximaler RCA-Reinigung)
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Abbildung 9: SIMS-Spektren der Kohlenstoff-Konzentration;
oben: Reinigungsverfahren mit einfacher RCA-Reinigung, unten: Reinigungsverfahren mit
maximaler RCA-Reinigung
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Abbildung 10: SIMS-Spektren der Stickstoff-Konzentration;
oben: Reinigungsverfahren mit einfacher RCA-Reinigung, unten: Reinigungsverfahren mit
maximaler RCA-Reinigung
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3.2.1 Gezielte Rekontamination im UHV

Es wird die gezielte Rekontamination der Oberfliche bei dem Transport durch den Trans-
portkanal der UHV-MBE-Anlage!* untersucht. Dafiir wird eine Probe einem maxRCA-
Schritt unterzogen. In der Anlage wird mit einem Hs-Plasma das durch die Reinigung
bedingte chemische Oxid entfernt und in der Prozesskammer zusétzlich ein Thermodesorp-
tionsschritt bei T = 900°C durchgefiihrt. Dieser Reinigungsprozess zeigt eine Sauerstoft-,
Kohlenstoff- und Stickstoff-freie Grenzflache.

; A2401209A —=—
| A2401207A - @ -
A0402206A

L A A0402205A --w— |... ]

-_—
o
®

Concentration in Matrix [atoms-cm”]

Depth [nm]

Abbildung 11: SIMS-Spektren der Sauerstoff-Konzentration mit und ohne gezielte Rekon-
tamination

Danach wird die Probe wieder in den Transportkanal gebracht, in dem ein um zwei
GroBenordnungen hoherer Druck herrscht als in der Prozesskammer. AnschlieSend wird
die Probe nochmals einem Thermodesorptionsschritt bei 7' = 700°C (04022/6) bzw. T =
900°C (04022/5) unterzogen. Verglichen werden diese Proben mit Proben, die derselben
Vorreinigung ausgesetzt und ohne zusétzlichen Transport iiberwachsen werden.

Abbildung 11 zeigt, dass durch den Transport im UHV keine nachweisbare Menge
Sauerstoff auf der Oberfliche in Form von SiOx gebunden wird. Eine sehr diinne Schicht
in der Groéfenordnung einer Monolage kann durch einen Thermodesorptionsschritt bei
T = 700°C (04022/6), eine etwas dickere Schicht in der Grofienordnung 1 bis 2 Nanometer
bei T'= 900°C in einer Zeit von ¢t = 10 min desorbiert werden.

Abbildungen 12 und 13 zeigen, dass sowohl mit einer Stickstoff- als auch mit einer
Kohlenstoff-Rekontamination im UHV zu rechnen ist, wobei die Stickstoff-Rekontamina-
tion wesentlich deutlicher als die Kohlenstoff-Rekontamination ausgepragt ist.

Daraus lasst sich schlielen, dass die Wasserstoff-Passivierung nach der Wasserstoff-
Reinigung, die Oberflache ausreichend schiitzt, da sonst die Proben ohne zusétzlichen

MMBE: Molecular Beam Epitaxy
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Abbildung 12: SIMS-Spektren der Kohlenstoff-Konzentration mit und ohne gezielte Re-

kontamination

Transport ebenfalls Kohlenstoff und Stickstoff aufweisen miissten. Adsorbierte Kohlen-
stoff- und Stickstoff-Verunreinigungen kénnen mit der Passivierung desorbiert werden. Ist
die Wasserstoff-Passivierung erst einmal durch einen Thermodesorptionsschritt entfernt,
so ist die Oberflache fiir feste Bindungen an Stickstoff und Kohlenstoff zugénglich, die
sich auch bei hohen Temperaturen nicht aufbrechen lassen.
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Abbildung 13: SIMS-Spektren der Stickstoff-Konzentration mit und ohne gezielte Rekon-
tamination
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3.2.2 Modifizierung der H,-Plasma-Reinigung

Die sicherzustellende Reproduzierbarkeit macht eine Modifizierung der Wasserstoff-Plas-
ma-Reinigung notwendig. Es wird ein neues Kiihlsystem fiir die Kammer installiert, das
die Desorption von Kammerwandadsorbaten verringern soll. Dadurch wird die Rekonta-
mination der Substrate durch Atzprodukte aus vorangegangenen Reinigungen gemindert.

Vorreinigung Hs-Plasma thermlsc.he Proben-
Desorption numimer

maxRCA | ja (7,5 min) 10 min bei 700°C | 14043 / 6
maxRCA | ja (15 min) 10 min bei 700°C | 14043 / 5
maxRCA | ja (22,5 min) 10 min bei 700°C | 29043 / 1
maxRCA | ja (30 min) 10 min bei 700°C | 29043 / 2
maxRCA | ja (3x7,5 min, je 30 min Pause) | 10 min bei 700°C | 29043 / 3

Tabelle 4: Aufstellung der untersuchten UHV-kompatiblen Reinigungsverfahren nach der
Modifizierung der Hy-Plasma-Quelle
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Abbildung 14: SIMS-Spektren der Sauerstoff-Konzentration mit modifizierter Plasma-
Reinigungskammer

Auflerdem ist die Bogenspannung des Plasmas mit Upyge, = 38 V sehr hoch, es kommt
zu Plasmaschéden an der Oberfliche und damit zu einer erhéhten Grenzflichenrauigkeit.
Es wird eine zusétzliche Molybdénanode installiert, zu der das Plasma ziindet. Die Bo-
genspannung verringert sich um ca. 15 bis 20 Volt. Die Atzrate wird geringer, so dass die
Prozesszeit steigt.

Nach der Modifikation der Plasma-Reinigungskammer der MUM wird die in Tabel-
le 4 aufgelistete Probenserie prozessiert. Der maxRCA-Schritt vorweg stellt sicher, dass
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Abbildung 15: SIMS-Spektren der Kohlenstoff-Konzentration mit modifizierter Plasma-
Reinigungskammer

Langzeit-Lagerungseffekte der Silizium-Substrate ausgeschlossen werden kénnen. Die ther-
mische Desorption bei T' = 700°C stellt sicher, dass ein unzureichend geétztes Siliziumdi-
oxid nicht entfernt wird, sondern nachweisbar bleibt.

Abbildung 14 zeigt die Sauerstoff-Kontamination an der Grenzfliche. Es ist deutlich
erkennbar, dass der Sauerstoff nicht vollstiandig entfernt wird beziehungsweise, dass es zu
einer Rekontamination innerhalb der Plasma-Prozess-Kammer kommt. Eine transport-
bedingte Rekontamination ist wegen fritherer Experimente auszuschlielen.

Abbildungen 15 und 16 zeigen die Stickstoff- und die Kohlenstoff-Verunreinigungen.
Hier ist gegeniiber der urspriinglichen Konfiguration der Plasma-Kammer keine signifi-
kante Verbesserung der Grenzflache beobachtbar.

Zur Kldrung der Herkunft der Sauerstoff-Kontamination werden zwei Proben prozes-
siert, die iiber eine definitiv Sauerstoff-freie Oberflache verfiigen. Nach einer maximalen
RCA-Reinigung wird das chemische Oxid mit einer thermischen Desorption bei T" = 900°C
entfernt. Danach werden die Proben mit einem reinen Argon-Plasma (26053 / 3) bezie-
hungsweise mit einem reguldren Argon-Wasserstoff-Plasma (26053 / 4) behandelt. An-
schlieend werden sie bei T' = 700°C thermisch desorbiert und bei derselben Temperatur
mit Silizium iiberwachsen.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 17 dargestellt. Es ist deutlich erkennbar, dass es
zu keiner Sauerstoff-Kontamination an der Grenzfliche kommt. Das bedeutet, dass die
beobachtete Sauerstoff-Kontamination bei den nur mit Wasserstoff-Plasma gereinigten
Wafern aus dem zu entfernenden Oxid stammen muss. Es bleibt ein diinnes Oxid an der
Grenzflache stehen, das bei 7' = 700°C in ¢t = 10 min nicht desorbiert werden kann.
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Abbildung 16: SIMS-Spektren der Stickstoff-Konzentration

Reinigungskammer

Depth [nm]

mit modifizierter Plasma-

-
o
n

Si —=—A2605303A

—¥-- A2605304A
Si - @- A2605303A |
A2605304A [

Si --A- A2605303A
--4--- A2605304A

-

o
N
S

Concentration in Matrix [atoms-cm”]

=

o
—
©

Time [s]

Abbildung 17: SIMS-Spektren der Grenzflichen-Verunreinigungen (Sauerstoff- (O.Si),
Kohlenstoff- (C.Si) und Stickstoff (N.Si)) mit modifizierter Plasma-Reinigungskammer,
Nachweis der Sauerstoff-Rekontamination
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3.3 Reinigung in einem CVD-Clustertool

Die zweite Anlage zur Abscheidung ist ein CVD-Clustertool der Firma Applied Materials.
Es handelt sich dabei um eine handelsiibliche Anlage, wie sie aktuell fiir Abscheideprozesse
in der Silizium-Nanotechnologie verwendet wird. Das bedeutet, dass die erzielten Ergeb-
nisse direkt in einen Industrieprozess integriert werden kénnen. Die Druckangaben werden
fiir diese Anlage im Folgenden in Torr angegeben, da eine Umrechnung in SI**-Einheiten
eine Integration der Ergebnisse unnotig erschwert.

poly-Kammer

Vorreinigung UHV-Reinigung S$i-CVD
HEF Hs-preBake H,-Bake g
nasschemisch last t T t T t T | asiy, Proben-
min] | [°C] | [min] | [°C] || [s] | [°C] | [slm] nummer
RCA nein ohne 10 | 900 || 130 | 775 | 0,1 | 18033 /4
RCA nein ohne 10 | 900 || 130 | 775 | 0,1 | 18033 /9
RCA nein ohne 10 900 || 260 | 775 0,2 | 18033 /7
RCA nein | 30 | 500 | 10 900 || 130 | 775 0,1 18033 / 3
RCA nein | 30 | 550 | 10 900 || 130 | 775 0,1 18033 / 11
RCA nein ohne 10 | 1000 || 130 | 775 | 0,1 || 18033 /5
RCA nein || 30 | 500 | 10 | 1000 || 130 | 775 0,1 18033 / 6
RCA ja 30 | 500 | 10 900 || 130 | 775 0,1 18033 / 1
RCA ja 30 | 550 | 10 900 || 130 | 775 0,1 18033 / 2
RCA nein ohne 10 850 || 130 | 850 0,1 | 01043 /8
RCA nein ohne 10 900 || 130 | 900 0,1 | 01043 /9
RCA nein ohne 10 | 1000 || 130 | 1000 | 0,1 || 01043 / 10
RTP-Kammer Poly-Kammer

| RCA  |nein| 30 |550 | 10 | 900 [[130| 775 | 0,1 [ 18033 /10 |

Tabelle 5: Aufstellung der untersuchten UHV-kompatiblen Reinigungsverfahren im CVD-
Clustertool

Es wird ein Reinigungsverfahren fiir diese Anlage entwickelt. Dabei wird der Einfluss
der Praparations- und Wachstumsparameter untersucht. Besonderes Augenmerk wird auf
die Verunreinigung an der Grenzfliche und in der aufgewachsenen Schicht gelegt. Die
Herkunft der Verunreinigung und die Moglichkeiten zur Unterdriickung werden aufgezeigt.

Das CVD-Clustertool besteht aus drei Kammern. Fiir die Reinigung sind zwei Kam-
mern entscheidend. In der Poly-Kammer wird dotiertes Poly-Silizium abgeschieden, in der
RTP-Kammer werden Prozesse durchgefiihrt, die eine hohe Temperatur bei sehr kurzen
Prozesszeiten erfordern.

Zur Feststellung des Zustandes der Anlage und zur Evaluierung der moglichen Rei-
nigungsmethoden innerhalb der Kammer werden die in Tabelle 5 zusammengefassten
Proben prozessiert. Nach einer RCA-Reinigung kann ein ,HF last“-Schritt durchgefiihrt
werden. Innerhalb der Kammer wird teilweise versucht, mit einem sogenannten ,, Hs pre-
Bake® bei niedrigen Temperaturen Adsorbate auf dem Passivierungsoxid, das nach einem

158T: Systeme International, 1 bar = 1000 mbar = 760 Torr
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RCA-Schritt entsteht, in leicht fliichtige Verbindungen umzuwandeln. Der gleiche , pre-
Bake“ wird auch auf einer Wasserstoff-passivierten Oberfliche, wie sie nach einem ,HF
last“-Schritt entsteht, eingesetzt. Nach dem ,, preBake® wird das chemische Oxid mit einem
Thermodesorptionsschritt entfernt. Anschlieend wird eine Deckschicht mit Silizium-CVD
gewachsen, so dass eine Analyse mit Sekundérionenmassenspektrometrie moglich ist.

""""" A1803309A —m—
""""" A1803303A - @ -
A1803311A
""""" A1803305A --w~
A1803306A
10° A1803301A -+ | |
1 Al803302A

Concentration in Matrix [atoms-cm”]

Depth [nm]

Abbildung 18: SIMS-Spektren der Sauerstoff-Konzentration nach Reinigung im CVD-
Clustertool mit Silizium-CVD bei 775°C

Der Prozess in der Poly-Kammer findet bei einem Prozessdruck von p = 10 Torr, (p ~
13 mbar) statt. Die einzige Ausnahme ist Probe 18033 / 4, hier wird der Druck bei
p = 3 — 4 Torr stabil gehalten. Der Wasserstofffluss ist wiahrend der Prozesse konstant
bei ¢ = 4 slm, die Beimischung von Silan (SiHy) fiir den Silizium-Wachstumsprozess hat
keinen Einfluss auf den Totaldruck und den Totalfluss. Der fiir Reinigungs- und Wachs-
tumsprozess verwendete Wasserstoff hat eine Reinheit von 99,999%, das Restgas setzt
sich hauptséchlich aus 3 ppm O, und 5 ppm H;O zusammen. Das bedeutet bei einem
Prozessdruck von p = 10 Torr einen Partialdruck von pp, = 3- 107> Torr &~ 4 - 10~° mbar
und pg,0 =5+ 107° Torr & 6,6 - 10~° mbar [GS84], [SG82].

Die Sauerstoff-Kontamination ist in den Abbildungen 18 und 19 dargestellt. Die Un-
tersuchungen, die mit einer Silizium-Wachstumstemperatur von T' = 775°C durchgefiihrt
werden, zeigen eine hohe Verunreinigung an der Grenzfliche. Dabei ist kein signifikan-
ter Unterschied zwischen den Proben mit einem ,HF last“-Schritt und denen ohne zu
erkennen.

Ein ,HF last“-Schritt hinterlasst eine Oxid-freie, Wasserstoff-terminierte Oberflache.
Die Grenzflachenverunreinigung zwischen den Proben mit und ohne diesen nasschemi-
schen Reinigungsschritt unterscheidet sich aber nicht. Es ist also davon auszugehen, dass
sich die beobachtete Oberflichenbelegung erst nachtraglich bildet.
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Abbildung 19: SIMS-Spektren der Sauerstoff-Konzentration nach Reinigung im CVD-
Clustertool mit Silizium-CVD bei variablen Temperaturen

Vergleicht man die Proben 01043 / 9 und 01043 / 10 mit 18033 / 9 und 18033 / 5,
bei denen die Temperatur fiir das Wachstum erniedrigt wird, so wird deutlich, dass al-
lein diese Verringerung der Temperatur fiir die Belegung der Oberfliche mit Sauerstoff
verantwortlich ist, da bei allen 4 Proben eine thermische Desorption bei T' = 900°C bezie-
hungsweise 7' = 1000°C durchgefiihrt wird. Probe 01043 / 8 zeigt, dass eine Temperatur
von T' = 850°C fiir ¢ = 10 min nicht ausreicht, um das chemische Oxid von der Oberflache
zu entfernen.

Das bedeutet, dass bei den Proben, bei denen das chemische Oxid nach der Reinigung
nicht nasschemisch entfernt wird, dieses Oxid thermisch desorbiert werden kann, wenn
das thermische Budget fiir eine ausreichende Silizium-Diffusion sorgt. Nach der thermi-
schen Desorption ist der Ausgangszustand der Oberfliche von Proben mit und ohne ,,HF
last® identisch. Der Abkiihlvorgang auf 7" = 775°C sorgt fiir eine Rekontamination der
Oberfliche mit Sauerstoff.

Innerhalb der Silizium-CVD-Schicht ist bei den Proben mit einer Wachstumstempe-
ratur von T = 775°C eine Sauerstoff-Konzentration oberhalb der Bulkkonzentration zu
erkennen, das ldsst darauf schlieffen, dass wihrend des Wachstumsprozesses Sauerstoff
eingebaut wird. Die Konzentration ist jedoch geringer als die an der Grenzfliche. Es gibt
beim Wachstum eine Konkurrenzreaktion zwischen reinem Siliziumwachstum und dem

Wachstum eines CVD-Oxides.

Sigurface T S1Hs — 2Sig face +2Ha
Sisurface +S5iHy4 +20; — 2 Sioz,surface +2H,
Sigurface +5iHs +4H 0 — 2 Sioz,surface + 6 Hp
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Abbildung 20: SIMS-Spektren der Kohlenstoff-Konzentration nach Reinigung im CVD-
Clustertool mit Silizium-CVD bei 775°C

Wird die Wachstumstemperatur auf 7' = 850°C erhoht, verschwindet der Sauerstoffan-
teil in der Siliziumschicht. Das aus dem Silan stammende Silizium verdrangt beim Wachs-
tum den Sauerstoff bei dieser Temperatur. Die Sauerstoffbelegung an der Grenzfliche
bleibt davon unverdndert. Das lasst darauf schlieffen, dass das hier eingesetzte thermische
Budget fiir eine vollstdndige Desorption des chemischen Oxids nicht ausreicht. Erst bei
Temperaturen von 7' = 900°C und 7' = 1000°C ohne nachtrégliches Abkiihlen verschwin-
det die Sauerstoffbelegung an der Grenzflache und in der Schicht.

Literaturdaten aus [AS92a] und [AS92b] zeigen, dass die Desorptions- und die Oxi-
dationsreaktion von Temperatur und Sauerstoffpartialdruck abhéngen. Bei niedrigeren
Sauerstoffpartialdriicken kann die Wachstumstemperatur erniedrigt werden, beziehungs-
weise erfordern héhere Sauerstoffpartialdriicke eine héhere Prozesstemperatur. Das erklért
auch, dass ein vorangestellter ,,preBake* keine Verbesserung der Grenzflichenkontamina-
tion bewirkt. Wird der Restgasanteil durch vorgeschaltete ,, Purifier hochgereinigt, kénnte
ein ,,preBake“ unter Umstédnden zu der gewiinschten Entfernung von Oberflichenkonta-
minationen bei niedrigen Temperaturen fiihren.

Die Kohlenstoff- (Abbildungen 20 und 21) und Stickstoffverunreinigungen (Abbildun-
gen 22 und 23) sind so gering, dass sie vernachléssigt werden konnen.
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Abbildung 21: SIMS-Spektren der Kohlenstoff-Konzentration nach Reinigung im CVD-

Clustertool mit Silizium-CVD bei variablen Temperaturen
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Abbildung 22: SIMS-Spektren der Stickstoff-Konzentration nach Reinigung im CVD-

Clustertool mit Si-CVD bei 775°C



44 3 REINIGUNG UND REKONTAMINATION

20
10 "\'-__ """ [rorrrrorreT [rrrrrrroT [rr T [rorrrrorreT [rrrrrrrTT [rrrrrrrTT [rrrrrroTT
] AOL04303A —m— | ]
A A0104309A- @ - |
- AO0104310A - A

Concentration in Matrix [atoms-cm”]

50 100 150 200
Depth [nm]

250

Abbildung 23: SIMS-Spektren der Stickstoff-Konzentration nach Reinigung im CVD-

Clustertool mit Si-CVD bei variablen Temperaturen
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3.3.1 Wachstumsratenabhingigkeit der Sauerstoff-Konzentration

Das Wachstum von Siliziumoxid (SiO,, = hdngt von der Temperatur und dem Sauerstoft-
Partialdruck ab, 0 < x < 2) und reinem Silizium findet durch konkurrierende Prozesse
statt [AS92b]. Je hoher die Temperatur ist, bei der der Prozess stattfindet, desto hoher
ist die Wachstumsrate von Silizium. Durch diese erhohte Wachstumsrate kann der Einbau
von Sauerstoff in die Schicht unterdriickt werden [SHS90] (weiterfithrend [SAG93]).

Proben- Temperatur SiH,-Fluss | Wachstumsrate
nummer Bake | Wachstum [slm] [nm-min—?]
°C] °C]
18033 / 9 900 775 0,1 39
18033 / 7 | 900 775 0,2 83
01043 / 8 850 850 0,1 83
01043 / 9 900 900 0,1 112
01043 / 10 | 1000 1000 0,1 125

Tabelle 6: Siliziumwachstumsraten fiir verschiedene Temperaturen und SiH,-Fliisse im

CVD-Clustertool

In Tabelle 6 sind die prozessierten Proben, die unterschiedliche Wachstumsraten zei-
gen, noch einmal gesondert aufgefiihrt. Zusatzlich ist die jeweilige Wachstumsrate angege-
ben. Der Einbau von Sauerstoff in die Silizium-Schicht héngt von der Wachstumsrate und
dem Sauerstoff-Partialdruck in der Kammer ab. Die Wachstumsrate héngt ihrerseits von
der Temperatur und dem SiH4-Fluss ab. Der Prozessdruck betridgt jeweils p = 10 Torr,
der Sauerstoff-Partialdruck etwa 8 ppm (eine Zusammensetzung aus dem Oo- und dem
H,O-Partialdruck).

Abbildung 24 zeigt die Sauerstoff-Konzentration fiir verschiedene Wachstumsraten und
Wachstumstemperaturen. Es ist deutlich erkennbar, dass mit zunehmender Wachstums-
rate der Einbau von Sauerstoff unterdriickt wird. Es ist auflerdem erkennbar, dass auch
mit zunehmender Temperatur die Sauerstoff-Konzentration bei gleicher Wachstumsrate
abnimmt. Probe 18033 / 7 zeigt in der Silizium-CVD-Schicht eine {iber dem Untergrund
liegende Sauerstoff-Konzentration, Probe 01043 / 8 zeigt dies nicht. Der scheinbar leicht
tiber dem Untergrund liegende Sauerstoff-Verlauf bei Probe 01043 / 9 hat eine durch die
Messung bedingte Ursache.

Wird wahrend eines Wachstumsprozesses gleichzeitig Sauerstoff angeboten, kommt
es zu einer Konkurrenzreaktion zwischen Sauerstoff und Silan an der Oberfliche. Der
Sauerstoff-Einbau wird unterdriickt, wenn sich eine Monolage Silizium schneller bildet
als eine Monolage Sauerstoff. Die Zeit, die fiir die Bildung einer Monolage Sauerstoff auf
der Oberfldche benotigt wird, heifit Inkubationszeit [AS92b]. Diese Zeit ist bei den hier
vorgegebenen Bedingungen etwa t7,rupation = 0,3 s. Das heifit, die Wachstumsrate muss
groBer als r = 60 nm-min~! sein.

Die Temperaturabhéngigkeit der Kontamination der Grenzfliche mit Stickstoff und
Kohlenstoff ist auf die Reaktionsfdhigkeit des angebotenen Wasserstoffs beziehungsweise
auf eine erhohte Reaktionskinetik zwischen Wasserstoff und Kohlenstoff oder Stickstoff
zuriickzufiithren. Alle Proben mit einem Bake-Schritt bei T = 900°C zeigen einen re-
duzierten Stickstoff- und Kohlenstoff-Hintergrund. Lediglich Probe 01043 / 8 zeigt eine
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Abbildung 24: SIMS-Spektren der Sauerstoff-Konzentration, Abhédngigkeit von der Wachs-
tumsrate

signifikant erhchte Konzentration.

3.3.2 Gezielte Rekontamination im CVD-Clustertool

Bei der Prozessierung innerhalb des CVD-Clustertools kann es aufler zum Transport aus
und in die ,,Load Locks“! zu einem Transport zwischen zwei Prozesskammern kommen.
Wihrend dieses Transports werden auf der Oberfliche Atome aus der umgebenden At-
mosphére adsorbiert und eventuell chemisch gebunden.

Abbildung 27 zeigt die Verunreinigung, die durch einen solchen Transport verursacht
wird. Die Sauerstoff-Kontamination wird wieder durch die Erniedrigung der Temperatur
bei zu hohem Sauerstoff-Partialdruck verursacht. Fiir den Transport muss die Probe fast
bis auf Raumtemperatur abgekiihlt werden. Zusétzlich ist eine erhohte Kohlenstoff- und
Stickstoff-Verunreinigung zu beobachten, die auf einen hoheren Restgasdruck im Trans-
portbereich zuriickzufiihren ist.

Ein Transport ist also zu vermeiden. Alternativ kann versucht werden, in der jeweili-
gen Kammer den Prozess mit der Erzeugung einer Passivierung zu beenden, die dann in
der néchsten Kammer entfernt werden muss. Fiir die Erzeugung und Entfernung Passi-
vierungen miissen spezielle Prozesse entwickelt werden.

16Load Lock: Speicherkassetten fiir die Silizium-Wafer
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Abbildung 25: SIMS-Spektren der Kohlenstoff-Konzentration, Abhéngigkeit von der

Wachstumsrate
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Abbildung 26: SIMS-Spektren der Stickstoff-Konzentration, Abhéngigkeit von der Wachs-

tumsrate
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Abbildung 27: SIMS-Spektren der Sauerstoff- (O.Si), Kohlenstoff- (C.Si) und Stickstoff
(N.Si)-Konzentration nach Transport im CVD-Clustertool mit Silizium-CVD bei 775°C
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3.3.3 DModifizierung des H,-Bakes

Die vorangehenden Ergebnisse machen eine Modifizierung des Prozesses notwendig, da
die verwendeten thermischen Budgets fiir eine Eingliederung in einen Industrieprozess zu
hoch sind. Es bietet sich an, zuerst einmal den Sauerstoff-Partialdruck zu erniedrigen.
Eine geringere Sauerstoff-Konzentration fithrt zu einer Verschiebung des Gleichgewichtes
zwischen Silizium-Wachstum und Siliziumdioxid-Wachstum zu Gunsten des reinen Silizi-
ums.

poly-Kammer
Vorreinigung Hy-Bake S-CVD

t T t T | agiH, Proben-

min] | [°C] || [s] | [°C] | [slm] nummer

RCA 10 | 700 || 1200 | 700 | 0,1 01043 / 3

RCA 10 | 775 || 120 | 775 | 0,1 01043 / 7
RCA 20 | 775 | 120 | 775 | 0,1 19053 / 13
RCA 10 | 850 || 120 | 850 | 0,1 19053 / 11
RCA 10 | 850 || 120 | 850 | 0,1 19053 / 12*
RCA 20 | 850 | 120 | 80 | 0,1 19053 / 14
RCA 10 1900 || 120 | 775 | 0,1 19053 / 15

RCA 10 1900 || 120 | 900 | 0,1 01043 / 6

Tabelle 7: Aufstellung der untersuchten UHV-kompatiblen Reinigungsverfahren im CVD-
Cluster-Tool nach dem Einbau der , Purifier*.

Durch spezielle ,, Purifier wird der Wasserstoff und das Silan hochgereinigt. Dadurch
wird die Sauerstoff- und HyO-Verunreinigung um den Faktor 1000 erniedrigt, es sind also
3 ppb Sauerstoff und 5 ppb HO im Wasserstoff vorhanden. Bei einem Prozessdruck von
p = 10 Torr wird ein O,-Partialdruck von pp, = 3 - 1078 Torr und HyO-Partialdruck von
p,0 =5 - 1078 Torr erreicht.

In Tabelle 7 sind die mit diesen hochgereinigten Gasen prozessierten Proben aufgelis-
tet. Die mit (*) gekennzeichnete Probe wird bei einem Prozessdruck von p = 600 Torr
prozessiert, alle anderen bei einem Druck von p = 10 Torr.

Die bei niedrigen Temperaturen prozessierten Proben zeigen einen erhchten Einbau
von Kohlenstoff und Stickstoff (Abbildungen 29 und 30). Auch hier unterstiitzt eine hohere
Temperatur die Desorption von Kohlenstoff und Stickstoff. Diese Grenzflachenverunreini-
gungen kénnen unter Umsténden durch einen vorgeschalteten ,,preBake® entfernt werden.
Genauere Untersuchungen sind hierfiir notwendig.

Alle Proben zeigen beim Wachstum keinen Einbau von Sauerstoff (Abbildung 28).
Durch die signifikante Erniedrigung des Sauerstoff-Partialdruckes findet kein beobachtba-
res Siliziumdioxid-Wachstum mehr statt. Allerdings ist bei einigen Proben eine Sauerstoft-
Belegung an der Grenzfliche beobachtbar. Erst eine thermische Desorption von ¢ = 20 min
bei T' = 850°C bezichungsweise eine von ¢ = 10 min mit 7" > 900°C reicht aus, um das
chemische Oxid an der Oberfliche zu entfernen.

Bei diesen Temperaturen ist die Entfernung von diinnem Siliziumdioxid hauptséchlich
auf die thermische Desorption, die eine Silizium-Diffusion bedingt, zuriickzufithren und
nicht auf ein Atzen durch reaktiven Wasserstoff. Fiir eine weitere Erniedrigung der Tem-
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Abbildung 28: SIMS-Spektren der Sauerstoff-Konzentration nach Reinigung im CVD-
Clustertool mit hochgereinigten Gasen

peratur ist die Einfiihrung eines Verfahrens notwendig, das die Entfernung des Oxids
unterstiitzt. Zum Beispiel kann eine kleine Menge Silan oder German (GeH,) an der
Oberflache fiir die Bildung von SiO oder GeO sorgen, ohne zu einem Wachstum einer
Silizium-Schicht zu fithren. Beide so gebildeten Verbindungen sind aufgrund des hohen
Dampfdruckes leicht fliichtig. Hier sind weitergehende Untersuchungen erforderlich.
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Abbildung 29: SIMS-Spektren der Kohlenstoff-Konzentration nach Reinigung im CVD-
Clustertool mit hochgereinigten Gasen
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Abbildung 30: SIMS-Spektren der Stickstoff-Konzentration nach Reinigung im CVD-
Clustertool mit hochgereinigten Gasen
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3.4 Einfluss der Niedertemperaturreinigung
auf die pin-Dioden-Charakteristik

Zur Untersuchung des Einflusses von verschiedenen Niedertemperaturreinigungsmethoden
auf die Kristallqualitdt der aufgewachsenen Silizium-Schichten ist die Prozessierung von
pin-Dioden geeignet (siehe auch Kapitel 2.3.6). Dabei wird der gesamte Prozess mit allen
Parametern konstant gehalten, lediglich die Reinigungsverfahren werden variiert.

3.4.1 Sperrstromdichte und Idealitdtsfaktor

Fiir eine Aussage iiber die Qualitét einer Diode konnen zwei Parameter verwendet werden.
Mit Hilfe des Idealitéatsfaktors N kann eine Aussage dariiber getroffen werden, ob der Di-
odenstrom in Durchlassrichtung diffusions- (N = 1) oder generations-rekombinations-do-
miniert (N = 2) ist [Sze81]. Strome in Durchlassrichtung, die generations-rekombinations-
dominiert sind, kommen vor allem durch Einfangprozesse zustande.

Die Sperrstromdichte j ist abhéngig von der Versetzungsdichte. Jede Versetzung bildet
einen Strompfad, sie kann daher eine intrinsische Zone kurz schlieen. Dadurch erhéht sich
der Sperrstrom und damit auch die Sperrstromdichte. Idealitéitsfaktor und Sperrstrom-
dichte sind Mafe fiir die Kristallqualitat.

Es konnen zwei wichtige Aussagen iiber die Kristallqualitit gemacht werden. Die erste
bezieht sich auf die Versetzungsdichte der aufgewachsenen Silizium-Schicht, also die Qua-
litdt in Wachstumsrichtung (senkrecht zur Waferoberfliche). Die zweite Aussage bezieht
sich auf die Homogenitdt der Silizium-Schicht, also die Qualitdt senkrecht zur Wachs-
tumsrichtung (parallel zur Waferoberflache).

Versetzungsdichte: Das Ergebnis der Untersuchung liefert Aussagen iiber die Ver-
setzungsdichte, da pin-Dioden, die in ihrer intrinsischen Zone eine Versetzung aufweisen,
eine hohere Sperrstromdichte aufweisen. pin-Dioden sind im Wesentlichen freigelegte qua-
dratische Schichtstapel, sogenannte Mesen, deren seitliche Oberflichen mit einem Oxid
elektrisch passiviert werden. Dieses Passivierungsoxid hat eine endliche Grenzflichenzu-
standsdichte, die einen Stromfluss an der Grenzflache zulésst.

Bei einer perfekt einkristallinen, intrinsischen Zone fliet der Strom in Sperrrichtung
nur iiber diese Seitenflidche, weist die intrinsische Zone eine Versetzung auf und wird die
p-Zone mit der n-Zone kurzgeschlossen, so bleibt nur der pn-Ubergang und der Seiten-
flachenanteil am Sperrstrom ist vernachléssigbar.

Igesamt = ISeitenfliiche + IMesafliiche (9)

. . .o 2
Isecitenfiache héngt dabei von der Kantenldnge lasesq ab, Insesafiache VON 150sq-

ISeitenfl'dche X lMesa

2
IMesafldche 8 lMesa

Die Hohe der Mesa kann vernachléssigt werden, entscheidend ist die Lénge der int-
rinsischen Zone, die fiir alle Mesen gleich ist. Mit zwei Proportionalitatsfaktoren o und
folgt daher:
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Igesamt = - lMesa + - l]2\/[esa
]gesamt - lMesa l]2\/[esa
e B m
Mesa Mesa Mesa
. 0
= Jgesamt It +7 (10)

Wird jgesam: tiber 12,... doppelt logaritmisch aufgetragen und hiingt Ijesame hauptsich-
lich von Ipsesafiacne @b, so ergibt sich idealerweise eine Konstante.

jgesamt ~ Y (11)

Bei einer intrinsischen Zone mit idealer einkristalliner Gitterstruktur flieft der Strom
bei in Sperrrichtung gepolter Diode iiber die Seitenfliche der Mesa, es ergibt sich folgende
Abhéngigkeit:

. «
]gesamt l
Mesa
X (6]
= jgesamt ~ 2 ( 12)
lMesa

Bei der oben gewéhlten doppelt logaritmischen Auftragung iiber I3, ergibt sich somit
eine Gerade mit der Steigung —%.

. 1
= IOg (]gesamt) X _5 ’ IOg (112\/[63(1) (13)

Bei realen pin-Dioden wird der Strom immer aus beiden Anteilen zusammengesetzt
sein. Bei kleinen Dioden wird der Anteil Iseitenfiache iberwiegen, bei grofien Dioden
Inesafiicne- AuBlerdem gibt es Versetzungen, die nicht durch die komplette intrinsische
Zone reichen. Diese Dioden haben ebenfalls einen erhéhten Strom in Sperrrichtung.

Zusétzlich zu den Versetzungen sorgen Fehlstellen und andere Defekte fiir eine Beein-
flussung der idealen Diodenstruktur.

Die Versetzungsdichte ist eine von Null verschiedene endliche Grofle, Versetzungen
sind statistisch verteilt. Deswegen ist zu erwarten, dass auch sehr kleine Mesen Versetzun-
gen aufweisen kénnen, genauso wie groffe Mesen eine perfekte Kristallstruktur aufweisen
konnen.

Homogenitéit: Werden die Sperrstromdichte und der Idealitdtsfaktor der Dioden in
Abhéngigkeit vom Ort der Diode auf der Oberfliche des Wafers betrachtet, konnen Aus-
sagen iiber die Homogenitéat des Prozesses gemacht werden.
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3.4.2 Verwendete Reinigungsverfahren

Es werden zwei Reinraum-Reinigungsverfahren mit UHV-kompatiblen Reinigungsverfah-
ren kombiniert. Besonderes Augenmerk bei der Auswertung wird dabei auf die Nieder-
temperaturreinigungsverfahren gelegt (siehe Tabelle 8). Beide Wafer werden nach der
Plasma-Reinigung bei 7" = 700°C fiir ¢ = 10 min thermisch desorbiert.

Nummer | Caro | RCA | Hy-Plasma
L#3/724] X | X X
2 #3/7255 | — | - X

Tabelle 8: Aufstellung der untersuchten Reinigungsverfahren fiir die pin-Dioden-
Herstellung

3.4.3 SIMS-Ergebnisse

-

o
N
S

Concentration in Matrix [atoms-cm”]

10"
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Depth [nm]

Abbildung 31: SIMS-Spektren der Kohlenstoff-Konzentration

Beide Reinigungsverfahren zeigen an der Grenzfliche sowohl geringe Kohlenstoff- als
auch geringe Stickstoff-Verunreinigungen (Abbildungen 31 und 32). Auflerdem zeigen
sie eine zu vernachlidssigende Sauerstoff-Konzentration an der Grenzfliche (Abbildung
33). Dabei besteht keine sichtbare Korrelation zwischen Reinigungsverfahren und Kon-
tamination. Die Rekontamination, die durch den Transport der gereinigten Wafer an
Luft verursacht wird, ist statistisch verteilt. Die nachtraglichen UHV-Reinigungsverfahren
Wasserstoff-Plasma-Reinigung und thermische Desorption zeigen keine reproduzierbare
Entfernung von Kohlenstoff beziehungsweise Stickstoff.
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Abbildung 32: SIMS-Spektren der Stickstoff-Konzentration

Bei den angewandten Reinigungsverfahren kann zwischen der Rekontamination an
Luft beziehungsweise im UHV nicht unterschieden werden. Die bei allen prozessierten
Wafern zu beobachtenden Kohlenstoff-Konzentrationen sind darauf zuriickzufiihren, dass
bei den Wafern kein Opferoxid gewachsen wird, und somit Kohlenstoff-Cluster an der
Oberfldche nicht entfernt werden kénnen.

3.4.4 Elektrische Ergebnisse

Es werden acht quadratische Dioden mit verschiedenen Kantenldngen untersucht. Dabei
wird sowohl die Sperrstromdichte jgesam: in Abhéngigkeit von der Mesafldche als auch
ihre Abhéngigkeit vom Ort der Mesa auf der Waferoberfliche betrachtet. Es wird von
einer radial-symmetrischen Verteilung ausgegangen, d ist der Abstand der Diode vom
Mittelpunkt in Millimeter.

In Tabelle 9 sind die verschiedenen untersuchten Dioden mit ihren Kantenldngen lpsesq
und ihren Fléchen 13, ., aufgefiihrt

In Abbildung 34 ist die Sperrstromdichte bei U = 0,3 V iiber der Mesafliiche aufge-
tragen. Bei den Dioden mit den geringsten Stromdichten ist deutlich zu erkennen, dass
bei Reinigung 1 keine Dioden oberhalb von A = 10° um? ohne Versetzung in der Mesa
mehr vorhanden sind. Reinigung 2 zeigt dagegen noch einige Exemplare bis zur groiten
Mesafldche. Da es sich um eine statistische Verteilung handelt, kann davon ausgegangen
werden, dass die Versetzungsdichte bei Reinigung 2 geringer ist. Die Abschéitzung der
Versetzungsdichte beruht auf der Annahme, dass bei einer bestimmten Mesafliche mit
mindestens einer Versetzung zu rechnen ist. Bei Reinigung 1 ist das bei A = 10* ym? bis
A =9-10* pm? der Fall, das heifit, die Versetzungsdichte ist 1/A oder ca. 10? cm™2 bis
10* cm2. Bei Reinigung 2 ergibt sich eine Versetzungsdichte 6-10% cm™2 bis 3-10% cm 2.
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Abbildung 33: SIMS-Spektren der Sauerstoff-Konzentration

Beide unteren Werte fiir die Versetzungsdichten sind gute Werte fiir die Molekularstrahle-
pitaxie.

Abbildung 35 zeigt die Sperrstromdichte in Abhéngigkeit vom Abstand. Fiir Reinigung
1 ergibt sich eine sehr homogene Verteilung mit grofler Streuung der einzelnen Messwer-
te iiber die Waferoberfliche. Dabei ist zu erkennen, dass insbesondere die Dioden mit
mittleren Mesaflachen zu geringen Stromdichten tendieren, die kleinen und die groflen
zeigen vergleichbar erhchte Werte fiir die Sperrstromdichte. Reinigung 2 zeigt eine insge-
samt deutlich geringere Sperrstromdichte. Es ist zu erkennen, dass der Rand der Scheibe
héhere Sperrstromdichten und somit eine schlechtere Kristallqualitat aufweist.

Der Idealitéatsfaktor in Abhéngigkeit von der Mesaflache ist in Abbildung 36 darge-
stellt. Es ist bei beiden Reinigungen deutlich zu erkennen, dass mit kleiner werdenden

N Kantenlénge Fléche
ummer
lMesa ljz\/]esa
D1 1000 zzm | 1000000 fzm?
D2 630 ym | 396900 ym”
D3 400 pm | 160000 pm?
D4 300 pm | 90000 pm?
D5 200 pm | 40000 pm?
D6 100 pm 10000 pm?
D7 15 pm | 2025 pm?
D8 20 pm 400 pm?

Tabelle 9: Ubersicht iiber die geometrischen Parameter der Dioden
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Dioden der Anteil des rekombinations-dominierten Stroms ansteigt. Dabei bedingt Rei-
nigung 2 tendenziell schlechtere Werte als Reinigung 1. Erst ab einer Mesafliche von
40000 pum? ist N = 1, der diffusions-bedingte Strom iiberwiegt. Die Dioden zeigen fiir
beide Reinigungen kaum unterschiedliche Werte.

Abbildung 37 zeigt deutlich, dass bei beiden Reinigungen die Qualitét der in Durchlass
gepolten Dioden relativ gleichbleibend {iber die Waferoberfliche ist. Das bedeutet, dass
die Rekombinationszentren relativ gleichméflig verteilt sind.

Wird die Vorwértscharakteristik der Dioden in Betracht gezogen, so ist Reinigung 1
die augenscheinlich bessere Methode, um Rekombinationszentren innerhalb der Diode zu
vermeiden beziehungsweise ihre Anzahl zu verringern. Reinigung 2 weist dagegen eine
bessere Sperrcharakteristik auf, allerdings ist diese Reinigung nicht homogen iiber die
Waferoberflache.

3.4.5 Vergleich

Die Sims-Spektren zeigen fiir beide Reinigungen Kontaminationen an der Grenzfliche
des Substrates zur aufgewachsenen Silizium-Schicht. Das Kohlenstoff-Profil fiir Reinigung
2 ist deutlich ausgepréigter als bei Reinigung 1, trotzdem wird durch Reinigung 2 die
niedrigere Versetzungsdichte bedingt. Durch Sims-Messungen lésst sich der chemische
Zustand des Kohlenstoffs nicht bestimmen, aulerdem ist die absolute Konzentration nicht
bekannt. Beide Reinigungen bedingen ebenfalls nur geringfiigige Stickstoff-Belegungen an
der Grenzflache. Die Sauerstoff-Belegung ist vernachlassigbar.

Beide Reinigungen zeigen fiir die Prozessierung von Bauelementen insgesamt gute
elektrische Ergebnisse.
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Abbildung 34: Sperrstromdichte iiber Fliche fiir Reinigung 1 (oben) und Reinigung 2
(unten). Eine Gerade mit Steigung —% ist zur Orientierung mit eingezeichnet.
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Abbildung 35: Sperrstromdichte iiber Abstand fiir Reinigung 1 (oben) und Reinigung 2
(unten), eingezeichnet sind die Werte fiir die einzelnen Diodenflachen.
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Abbildung 36: Idealitiatsfaktor iiber Fliche fiir Reinigung 1 (oben) und Reinigung 2 (un-
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ten), die roten Punkte stellen die Mittelwerte mit statistischer Abweichung dar.
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Abbildung 37: Idealitdtsfaktor iiber Abstand fiir Reinigung 1 (oben) und 2 (unten), dar-
gestellt sind die Messwerte fiir die einzelnen Diodenfléchen.
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4 Modifikationen von Silizium-Grenzflachen

Dieses Kapitel beschéaftigt sich mit der gezielten Modifikation von Oberflichen mit Reakti-
onspartnern. Oberflachen sind im Allgemeinen durch vorangehende Schritte verunreinigt.
Die Reinigungsverfahren sind im vorangehenden Kapitel beschrieben. Dieses Kapitel zeigt
Moglichkeiten, diese Oberflachen gezielt zu passivieren, um so fiir die nachfolgenden Pro-
zesse eine ideale Ausgangsbasis zu ermoglichen.

Vor allem neue Technologien erfordern eine gesonderte Priaparation der Oberfléche.
Fiir die Abscheidung von Materialien mit hohem ¢,!7 fiir MOS-Kapazititen ist es zur Zeit
notwendig, die Grenzflache vorab mit einem ultradiinnen Siliziumdioxid zu passivieren,
da es bei der Ankopplung von diesen neuen Materialien an die reine Silizium-Oberfléche
zu sehr hohen Grenzflichenzustandsdichten kommt. Die Dicke dieses Siliziumoxids trigt
aber zur gesamten #quivalenten Oxiddicke (EOT'®) bei und muss daher so klein gehal-
ten werden, dass das nachfolgend abgeschiedene Dielektrikum eine zur Vermeidung oder
Verminderung direkter Tunnelstréme ausreichende Dicke erhalten kann. [DSVCT00]

4.1 Reaktionspartner fiir Silizium-Oberflichen

Es gibt verschiedene Moglichkeiten der Passivierung der Silizium-Oberfliche. Mogliche
Reaktionspartner fiir die Silizium-Oberfldche sind dabei Wasserstoft, Sauerstoff, Stickstoff
oder Kohlenstoff. Die drei letztgenannten dienen der Bildung von Siliziumnitrid (SizNy),
Siliziumoxinitrid (SiOxNy), Siliziumdioxid (SiO;) und Siliziumcarbid (SiC). Siliziumcar-
bid wird in dieser Arbeit nicht berticksichtigt (weiterfithrende Literatur: [CCRAO1]).

Eine Wasserstoff-Passivierung, wie sie nach einem ,HF Dip“ oder einer Wasserstoff-
Plasma-Behandlung einer Silizium-Oberflache entsteht, ist nicht langzeitstabil [MJZ199].
Sie wird im folgenden Prozess ersetzt. Dabei kann es zu einer thermischen Desorption des
Wasserstoffes kommen. Die dafiir notwendige Temperatur liegt bei T =~ 600°C.

AuBlerdem wird die Wasserstoff-Passivierung bei jedem Wachstums-Prozess durch das
angebotene Material ersetzt, da die Silizium-Wasserstoff-Bindung im Vergleich keine aus-
reichende Bindungsenergie besitzt.

Diinne Siliziumdioxidschichten koénnen auch Sauerstoff-Passivierungen genannt wer-
den. Schichten bis zu einer Dicke von 2 nm koénnen thermisch desorbiert werden. Ul-
tradiinne Siliziumdioxide von wenigen Angstrom haben elektrisch lediglich die Funktion
der Beeinflussung der Grenzflichenzustandsdichte, als Dielektrikum finden sie keine Ver-
wendung.

Auch diinne Siliziumnitridschichten kénnen als Passivierung fiir Silizium-Oberflachen
beziehungsweise als Dielektrika verwendet werden. Allerdings ist ihre Grenzflachenzu-
standsdichte relativ hoch. Sie besitzen gute Eigenschaften zur Unterdriickung von Diffu-
sion.

Siliziumoxinitride sind ebenfalls Dielektrika, die ihren Einsatz als Passivierung finden.
Als Gate-Dielektrikum ist ein Siliziumoxinitrid nur dann verwendbar, wenn es durch die
nachtrégliche Nitridierung eines Siliziumdioxids erzeugt wird. Sonst ist es aus den gleichen
schon genannten Griinden, die fiir Siliziumnitrid gelten, nicht verwendbar.

"Hohes €, bedeutet in diesem Fall ein gegeniiber dem ¢, von SiOs hoher Wert.
BEOT = Equivalent Oxide Thickness
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4.2 FErzeugung von reaktiven Reaktionspartnern

Sauerstoff reagiert mit der Silizium-Oberflaiche unter Bildung eines natiirlichen Oxids.
Die Dicke eines vollstéindig ausgebildeten natiirlichen Oxids betragt etwa 2 nm, fiir die
Bildung wird ein Zeitraum von Stunden bis Tagen benotigt.

Die Bildung eines natiir”lichen Nitrids ist nicht zu beobachten. Eine Reaktion von
Stickstoff mit der Silizium-Oberfliche ist stark endotherm.

Die Reaktion von Atomen der Silizium-Oberfliche mit Fremdatomen kann beschleu-
nigt werden. Die erste Moglichkeit besteht in der Zufiihrung thermischer Energie, im
Normalfall ist ein solcher Schritt aber durch sein thermisches Budget nicht gewiinscht.
Sogar RT-Prozesse konnen ein zu hohes thermisches Budget aufweisen. Eine weitere
Moglichkeit ist, die Reaktionsfidhigkeit der Oberfliche zu erhéhen. In Kapitel 2 wird darauf
hingewiesen, dass unrekonstruierte und nicht passivierte Oberflichen die hochste Reak-
tionsfahigkeit aufweisen. Solche Oberflichen sind nur schwer zu praparieren. Einfacher
ist es dagegen, eine unrekonstruierte, Wasserstoff-terminierte Oberflache mit Hilfe einer
Wasserstoff-Plasma-Reinigung oder eines ,,HF Dips“ zu erzeugen. Praktisch wird diese
Oberflache partiell rekonstruiert sein, da die Rekonstruktion die energetisch giinstigere
Oberflachen-Anordnung ist.

Die dritte Moglichkeit der Unterstiitzung der Reaktion ist die Erzeugung von reaktiven
Reaktionspartnern. Fiir die Reaktion von Sauerstoff O, oder Stickstoff Ny muss zuerst die
molekulare Bindung aufgebrochen werden. Die dafiir notwendigen Dissoziationsenergien
sind in Tabelle 10 aufgefiihrt. Diese Energien konnen den Molekiilen auf verschiedene
Arten zugefiihrt werden, z.B. thermisch, photonisch oder elektrostatisch. Die thermische
Zerlegung hat dabei die oben angefiihrten Nachteile.

Energie Wellenlénge
Gas || 5507 | Mofoki nn
H, 431 4,47 277
Ny 946 9,80 126
Oo 498 5,16 240
N,O || 250 2,99 479
NH; || 46 0,48 2600

Tabelle 10: Dissoziationsenergien fiir verschiedene Gase

Die Dissoziation von NoO und NHj erfolgt hierbei iiber folgende Reaktionen:

N,O = Ny+0
NH; = NH,+(3—2)H* (z=0,1,2,3).

Bei der Ammoniak-Dissoziation reagiert der frei werdende atomare Wasserstoff auf-
grund seiner hohen Reaktivitdt mit allen zur Verfiigung stehenden Partnern. So kommt
es zur Bildung von NHyx und Hs, es kommt aber auch zu Reaktionen mit Atomen an der
Silizium-Oberflache.

Die Zerlegung mit Hilfe photonischer Energie gliedert sich in die verschiedenen elek-
tromagnetischen Energiebereiche. Im niederenergetischen Bereich wird mit Mikrowellen-
strahlung ausreichender Energiedichte die Dissoziation der Molekiile erreicht, praktisch
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findet dieser Vorgang in einer Remote-Plasma-Quelle statt. Wird die Energie der einzel-
nen Photonen erhoht und ist die Photonendichte grof3, wie es bei Laserstrahlung der Fall
ist, so kommt es zu Einzel-Photonen-Prozessen, bei denen die Energie eines einzelnen
Photons ausreicht, um ein Gasmolekiil zu dissoziieren.

Radikale haben im Allgemeinen eine sehr kurze Lebensdauer, das bedeutet, dass bei
einer Remote-Plasma-Quelle nur ein geringer Anteil der Radikale die Oberfléche erreicht.
Dieser Anteil hingt stark von der Geometrie der verwendeten Anlage ab. Im Vergleich
zum Mikrowellenplasma kann auch mit Hilfe eines Elektronenstrahls ein Plasma in einer
Gasatmosphére geziindet werden. Dieses Plasma hat den Vorteil, dass die Radikale an
oder in der Ndhe des Ortes erzeugt werden konnen, wo sie eine Reaktion hervorrufen
sollen. Der Nachteil ist, dass sich ein elektrisches Feld ausbildet, das eventuell erzeugte
Ionen beschleunigt und somit Strahlenschédden verursacht. Es ist daher notwendig, die
Kammer, in der die Plasma-Erzeugung stattfindet, dieser Gegebenheit anzupassen.

Sauerstoff kann in Feldern mit hoher elektrischer Feldstéarke zerlegt werden. In Ozon-
generatoren wird Sauerstoff entlang von diinnen Rohren geleitet. Diese Rohren haben
zentrisch eine Elektrode, die auf ein elektrostatisches Potential gelegt wird. Der zerleg-
te Sauerstoff bindet sehr schnell mit anderen Sauerstoffradikalen und -molekiilen. Bei
der Verbindung mit Sauerstoffmolekiilen entsteht Ozon, das mit 7 &~ 80 h eine relativ
hohe Lebensdauer und eine hohe Reaktionsfahigkeit hat. Der Anteil der erzeugten Ozon-
Molekiile hangt vom elektrostatischen Potential und der Geschwindigkeit der O,-Molekiile
innerhalb der Réhren ab.

Auflerdem lésst sich atomarer Sauerstoff aus der Zerlegung von NoO mittels photoni-
scher Energie (z.B. Laserstrahlung) erzeugen, da die Sauerstoff-Bindung relativ schwach
ist.

Stickstoff lédsst sich aus Verbindungen wie Ny, NoO und NHj erzeugen. Die Zerlegung
von NHj3 kann bei wesentlich niedrigeren Temperaturen beziehungsweise photonischen
Energien erfolgen. Die Stickstoff-Silizium-Bindung ist stirker als die Silizium-Wasserstoft-
Bindung, der freigesetzte Wasserstoff kann dementsprechend vernachléssigt werden. Die
Zerlegung von NO erfolgt in zwei Schritten. Im ersten Schritt wird der Sauerstoff abge-
spalten, die hierfiir aufzuwendenden Energien sind relativ niedrig. Die Dissoziation des
iibrighleibenden Ns erfordert relativ hohe Energien. NoO bietet sich nur bedingt als Stick-
stoffquelle an, da der Sauerstoff meist unerwiinscht ist. Zur Erzeugung eines Oxinitrides

ist NoO jedoch eine gute Wahl [WT00].

4.3 Wasserstoff

Atomarer Wasserstoff ist ein reaktives Gas, dass zur Reinigung von Silizium-Oberflidchen
beziehungsweise zum Atzen von Siliziumdioxid verwendet wird. Auf die Prozesse, die
Wasserstoff benutzen, wird in Kapitel 3 ausfiihrlich eingegangen.

4.3.1 Zerlegung von H; mit einer (Remote-)Plasma-Quelle

Wasserstoff kann direkt mit Hilfe einer Plasma-Quelle zerlegt werden. Die sehr kurze
Lebensdauer von Wasserstoff-Radikalen erfordert ihre Erzeugung so dicht wie moglich an
der Oberflache, an der eine Reaktion hervorgerufen werden soll. Remote-Plasma-Quellen
erzeugen die Radikale innerhalb der Quelle, die Quelle muss so dicht wie mdglich an diese
Oberflache positioniert werden.
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Plasma-Quellen, die Elektronen zur Erzeugung von Radikalen verwenden, miissen ihre
Anode relativ nah an der Oberfliche haben. Dabei ist die Bogenspannung des Plasmas
zu beriicksichtigen, sie sorgt fiir eine Beschleunigung von Ionen und damit fiir Strah-
lenschédden an der Oberflache.

4.3.2 Photoinduzierte Zerlegung von NH;

Die photoinduzierte Zerlegung von NHj eignet sich nicht zur Erzeugung von Wasserstoff-
Radikalen, da gleichzeitig Stickstoff-Radikale gebildet werden, die eine wesentlich stérke-
re Bindung an die Silizium-Oberfliche eingehen. Dadurch wird immer eine Stickstoff-
Oberflachenbelegung erzeugt, dieser Prozess wird in Kapitel 4.4.2 ausfiihrlich behandelt.

4.4 Stickstoff

Stickstoff bildet mit Silizium Siliziumnitrid SigNy. Siliziumnitrid ist ein Dielektrikum, das
zur Passivierung von Bauelementen in der Silizium-Nanotechnologie benutzt wird [Sze81].
Seine Dielektrizitdtskonstante ist mit ¢, = 7,5 zwar hoher als die von Siliziumdioxid
(e, = 3,9), die Grenzflichenzustandsdichte einer Si3N,-Si-Grenzfliche ist aber wesentlich
schlechter, es eignet sich nicht als Gate-Dielektrikum. Es wird haufig in einem SigN,-SiOs-
Si-System eingesetzt.

Eine ultradiinne Stickstoff-Oberflichenbelegung kann aber als Diffusionsbarriere die-
nen und somit die Ankopplung von anderen Materialien an die Silizium-Oberflache er-
leichtern.

4.4.1 Zerlegung von N, mit einer Remote-Plasma-Quelle

Mit Hilfe von atomarem Stickstoff wird versucht, eine Oberflachenpassivierung von Silizi-
um zu erzeugen [PNLGS86], die als Ausgangsbasis fiir das Wachstum von Praseodymoxid
dient. Dazu sind einige Voruntersuchungen notwendig. Zuerst wird der Einfluss des Stick-
stoffs auf die Oberfliche analysiert.

Fiir die Abscheidung des Dielektrikums muss der Wafer durch Luft getragen werden.
Der Einfluss des Transportes und der sich anschliefenden thermischen Desorption wird
untersucht.

In Kapitel 4.4.2 werden die Bindungszustande von Stickstoff an die Silizium-Oberflache
mit Hilfe von Rontgen-Photoelektronenspektrometrie nachgewiesen.

Fiir die Zerlegung von Ny steht eine Remote-Plasma-Quelle zur Verfiigung!®, die an die
Kammer 2 der Mehrkammer-Epitaxie-Anlage angeschlossen ist (siehe Kapitel 3.2). Mittels
Mikrowellenstrahlung von hoher Energiedichte wird No, das durch das elektromagnetische
Feld geleitet wird, zerlegt [SMMO0]. Stickstoff-Radikale gehen keine Verbindung mit mole-
kularem Stickstoff ein, sie rekombinieren mit atomarem Stickstoff oder anderen Fremdstof-
fen. Wird die Anzahl dieser Fremdstoffe gering gehalten, dann haben Stickstoff-Radikale
eine ausreichend grofie Lebensdauer, um zu einer Silizium-Oberfliche zu gelangen, wo sie
eine Bindung eingehen konnen. Die Oberflache wird bei Raumtemperatur mit Stickstoff
belegt, die Stickstoffbelegung kann durch einen nachfolgenden Temperschritt chemisch
modifiziert werden.

9Die Remote-Plasma-Quelle ist eine Entwicklung der Firma R3T (Rapid Reactive Radicals Technolo-
gy), sie wird von der Firma unentgeltlich zur Verfiigung gestellt.
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Prozess thermische Probennummer
. Desorption AES
Orientierung | o N H‘fm_l] [mgaﬂ [\1:]] [mtin] t T SIMS LEED
[min] | [°C] STM
100 N, 0,43 0,62 0 10 10 900 | 15072 / 4
100 N, 0,43 0,63 | 900 10 10 900 | 15072/ 3
111 N, 0,43 0,62 | 900 10 10 900 | 15072 / 2
111 N, 0,43 0,86 | 900 10 10 900 | 31102 /1 | 31102/ 1

Tabelle 11: Ubersicht iiber die mit Stickstoff-Plasma behandelten Proben

Nach der Oberflichenbehandlung mit Stickstoff-Radikalen kann die Grenzfliche mit
einer Silizium-Schicht iiberwachsen werden, so dass die an der Oberfliche gebundenen
Atome mit Hilfe von SIMS nachgewiesen werden konnen. Fiir den Wachstumsschritt ist
allerdings ein Transport notwendig, der zwar innerhalb der Mehrkammer-Epitaxie-Anlage
stattfindet, aber trotzdem zu einer geringfiigigen Rekontamination der Oberfléche fithren
kann.

Das Silizium-Substrat wird bei der Oberflichenbelegung nicht zusétzlich geheizt. Die
Stickstoff-Diffusion in den Festkorper ist vernachléssigbar. Es bildet sich an der Oberflache
eine ultradiinne Stickstoff-Belegung (SIMS-Spektren: Abbildungen 38 bis 40), die sich bei
T = 900°C nicht desorbieren lédsst. Die Sauerstoff- und Kohlenstoff-Verunreinigungen sind
vernachldssighbar. Wird die Oberfliche mit Stickstoff-Molekiilen Ny vorbehandelt (Probe
15072 / 4), so ergibt sich eine wesentlich geringere Oberflachenbelegung mit Stickstoff. In
Tabelle 11 sind die untersuchten Proben exemplarisch zusammengefasst.

Es ist moglich, die Probe direkt nach der Behandlung mit Stickstoff-Radikalen auszu-
bauen, um eine Analyse mittels STM und AES durchzufiithren. Bei diesem Transport ist
ein Kontakt mit Umgebungsluft unvermeidlich. Der Einfluss von Luft auf verschiedene
Oberflachen wird in Kapitel 3.1.4 behandelt.

Probe 31102 / 1 wird zunéchst mit einem Wasserstoff-Plasma vorbehandelt und dann
mit 10 nm intrinsischem Silizium iiberwachsen. Mit dieser intrinsischen Schicht werden
Oberflichenkontaminationen zugewachsen. Mit einem 10 Sekunden dauerndem Wasser-
stoff-Plasma wird die sich nach dem Wachstum bildende Oberflichenrekonstruktion wie-
der aufgebrochen. Die Probe wird anschlieBend einem Stickstoff-Plasma ausgesetzt.

Zur Untersuchung der Rekontamination an Luft wird sie fiir 15 Minuten ausgebaut.
Nach dieser Zeit wird ein Teil bei T" = 1100°C getempert und mit STM untersucht, ein
zweiter Teil wird wieder in das Mehrkammersystem eingebaut, bei T'= 900°C getempert
und mit Silizium fiir SIMS {iberwachsen.

Die Grenzflichen zu beiden Seiten der 10 nm dicken intrinsischen Schicht sind im
SIMS-Spektrum erkennbar. Die innere Grenzfldche enthélt trotz der Wasserstoff-Plasma-
Reinigung Sauerstoff und Kohlenstoff. Die abfallende Flanke des Stickstoff-Peaks zeigt
eine Ausformung, die auf eine Stickstoff-Verunreinigung an der inneren Grenzfléche schlie-
Ben lasst. Im Gegensatz zur inneren Grenzfliche zeigt die dulere Grenzfliche eine deut-
lich groflere Stickstoff-Belegung und eine deutlich geringere Sauerstoff- und Kohlenstoff-
Verunreinigung. Es findet eine Passivierung der Grenzfliche durch Stickstoff statt, die eine
Rekontamination mit Kohlenstoff und Sauerstoff unterdriickt. Mogliche Bindungspartner
sind durch Stickstoff abgesattigt.

Abbildung 41 zeigt die STM-Aufnahme, auf der Oberflache bildet sich partiell ei-
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Abbildung 38: SIMS-Spektren der Stickstoff-Konzentration nach N-Plasma Behandlung:
A1507204A Ny auf Si(100), A1507203A N-Plasma auf Si(100), A1507202A N-Plasma auf
Si(111), A3110201A N-Plasma auf Si(111)

ne Stickstoff-8x8-Oberflichenphase. Die Wirkung von Stickstoff-Plasma auf die Silizium-
(111)-Oberfliache wird in Kapitel 5.2.2 genauer behandelt. Die AES-Spektren zeigen nach
der Desorption geringfiigige Sauerstoff-Verunreinigungen an der Oberflache, Stickstoff
wird nicht beobachtet. Der Nachweis von Stickstoff erfolgt durch das Auftreten der 8x8-
Rekontruktion. Auf einer Silizium-(111)-Oberfldche wird diese ausschliefllich von Stickstoff
gebildet. Bei reinen Silizium-(111)-Oberfléchen, die nicht mit einem Stickstoff-Plasma vor-
behandelt werden, ist diese Rekonstruktion nicht zu beobachten. Das Fehlen von Stickstoff
im Augerspektrum ldsst auf eine Konzentration unterhalb der Nachweisgrenze schlieflen
[HPY*99).

Probe 31102 / 1 wird zu Probe #1398 (siehe folgendes Kapitel) analog prozessiert,
lediglich der Temperschritt wird auf 7" = 1100°C heraufgesetzt, da sonst eine STM-
Untersuchung nicht moglich ist [HKL193]. Experimente innerhalb der STM-Kammer
zeigen, dass sich die Stickstoff-8x8-Rekonstruktion schon bei Temperaturen unterhalb
T = 900°C bildet.

Bei #1398 fallt die Silizium-Zwischenschicht weg. Mit einer Zwischenschicht besteht
die Moglichkeit, zwischen einer rekonstruierten und einer unrekonstruierten Oberfliche
zu wechseln. Wird nach einem Wachstumsschritt ein Wasserstoff-Plasma-Prozess durch-
gefiihrt, ist sie unrekonstruiert, ansonsten ist sie wachstumsbedingt rekonstruiert. Der
Rekonstruktionsmechanismus ist thermisch aktiviert, das heifit, dass die Oberfliche im-
mer partiell rekonstruiert beziehungsweise unrekonstruiert ist. Der Grad der Rekonstruk-
tion nach einem Wachstumsschritt ist STM-Untersuchungen zufolge sehr hoch. Auflerdem
kénnen vorhandene Oberflachenverunreinigungen mit einer Zwischenschicht eingeschlos-
sen werden. Die Voruntersuchungen zeigen, dass dies nicht notwendig ist, da nach der
Wasserstoff-Plasma-Reinigung eine ausreichend geringe Kontamination zuriickbleibt.
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Abbildung 39: SIMS-Spektren der Sauerstoff-Konzentration nach N-Plasma Behandlung

Hier wird von einer unrekonstruierten Oberfliche vor dem Stickstoff-Plasma-Prozess
augegangen, diese liegt auch ohne Zwischenschicht nach der Wasserstoff-Plasma-Reinigung
vor. Bei Betrachtung der Oberfliche ergibt sich demzufolge kein Unterschied, ob direkt
die Silizium-Oberfliche des Wafers mit einem Wasserstoff-Plasma behandelt wird, oder
ob vorab eine Silizium-Schicht gewachsen wird, die diesem Wasserstoff-Plasma-Prozess
unterzogen wird. Probe #1404 zeigt, dass die Bufferschicht keinen Einfluss hat.
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Abbildung 40: SIMS-Spektren der Kohlenstoff-Konzentration nach N-Plasma Behandlung

Abbildung 41: STM-Bild einer Silizium-(111)-Oberfliche nach N-Plasma-Behandlung, die
Probe wird nach der N-Plasma-Behandlung ausgebaut, in die STM-Kammer transferiert
und vor der STM-Untersuchung bei T = 1100°C thermisch desorbiert. Der Ausschnitt
hat eine GroBle von 7,57 - 9,85 nm?. Es ist deutlich eine 8x8-Oberflichenrekonstruktion
erkennbar.
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N,-Plasma-Vorbehandlung einer Silizium-Oberfléche fiir die Abscheidung von
Materialien mit hohem ¢,: Die Schwierigkeiten, die bei der Abscheidung von Isola-
toren auf die Silizium-Oberfliache fiir die MOS-Technologie bestehen, werden in Kapitel
2.1.3 dargestellt.

Fiir die Abscheidung von Praseodymoxid PryOj wird eine Silizium-(111)- und ei-
ne Silizium-(100)-Oberflache mit einem Stickstoff-Plasma vorbehandelt, bei 7' = 900°C
desorbiert und mit ProOg iiberwachsen. AnschlieBend wird der Wafer mit Aluminium (Al)
durch eine Schattenmaske metallisiert. Es entstehen Aluminium-Pads, so dass der Wafer
auf seine MIS-Charakteristik untersucht werden kann. Zum Vergleich wird ein Silizium-
(111)-Wafer ohne Stickstoff-Belegung mit ProO3 und Al iiberwachsen.
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Abbildung 42: C(U)-Kurven einer MIS-Kapazitét; p~-Si(111) mit PryO3 als Dielektrikum
und Aluminium als Metallisierung

Die Proben #1398 und #1399 werden mit Wasserstoff-Plasma vorbehandelt, #1398
wird mit Hilfe eines Stickstoff-Plasmas passiviert. Danach werden beide Proben mit ca.
30 nm PryO3 iiberwachsen und mit Aluminium metallisiert. Probe #1404 wird zunéachst
mit einem 10 nm Buffer versehen, die beim Wachstum entstehende Rekonstruktion wird
mit einem Wasserstoff-Plasma-Schritt aufgebrochen, die Oberfliche wird mit Stickstoff-
Plasma passiviert. Diese Probe wird mit 15 nm Pr,Og iiberwachsen und anschliessend mit
Aluminium metallisiert.

Probe #1404 wird nachtriglich bei 7" = 600°C in Stickstoff fiir 10 Minuten getempert,
Proben #1398 und #1399 werden bei derselben Temperatur 30 Minuten in Stickstoff,
beziehungsweise 10 Minuten in Sauerstoff getempert.

Alle drei Proben zeigen #hnliche I(U)-Charakteristiken, Probe #1404 hat dabei wegen
der geringeren Dicke des Dielektrikums eine geringere Durchbruchsspannung. Alle Proben
zeigen nach den Temperschritten eine verbesserte Durchbruchscharakteristik.
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Abbildung 43: C(U)-Kurven einer MIS-Kapazitat; p~-Si(111) mit N-Plasma passiviert,
Pry0O3 als Dielektrikum und Aluminium als Metallisierung

Die C(U)-Charakteristiken sind in den Abbildungen 42 bis 44 gezeigt. Beide mit
Stickstoff-Plasma vorbehandelte Proben haben eine bei niedrigen Spannungen gegen Null
gehende Kapazitdat. Probe #1399 zeigt dagegen eine deutlich von Null verschiedene Ka-
pazitit. Das ldsst darauf schlieBen, dass Bor-Verunreinigungen des Praseodymoxids ins
Silizium diffundieren und dort fiir eine erhohte Dotierung des Halbleiters sorgen. Sowohl
auf Silizium-(100) als auch auf Silizium-(111) unterdriickt die Stickstoff-Passivierung die
Diffusion zwischen der halbleitenden und der isolierenden Seite. Ndhere Informationen zur
Theorie von MOS-Kapazititen sind [Pom00] zu entnehmen.

In Abbildung 45 ist exemplarisch eine TEM-Aufnahme® von Probe #1404 zu sehen.
Es ist deutlich die Grenzflache zwischen Pr,Os und Silizium zu erkennen. Der schmale
weifle Ubergangsbereich deutet die Stickstoff-Passivierung an, die 10 nm dicke Silizium-
Buffer-Schicht ist nicht erkennbar.

20Die TEM-Aufnahme entstammt einer von Infineon bei Siemens in Auftrag gegebenen Analyse, sie
wird der Universitédt der Bundeswehr zur Verfiigung gestellt.
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Abbildung 44: C(U)-Kurven einer MIS-Kapazitit; p~-Si(100) mit N-Plasma passiviert,

Pr,0O3 als Dielektrikum und Aluminium als Metallisierung

ag_0I-_BE- 7%

Abbildung 45: TEM-Bilder einer PryO3-Schicht auf Silizium-(100), das Silizium wird vor-
her mit Hilfe von Stickstoff-Plasma passiviert.
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4.4.2 Photoinduzierte Zerlegung von NH;

Zum weiteren Versténdnis der Oberflachenbelegung von Silizium mit Stickstoff ist es wich-
tig, die Bindungsmechanismen genauer zu untersuchen?!.

NHj ldsst sich mit Hilfe von elektromagnetischer Strahlung zerlegen. Die fiir die Ab-
spaltung eines Wasserstoff-Atoms benotigte Energie ist Epingung = 0,48 €eV.

Der fiir die Experimente benutzte Laser ist ein gepulster Argonfluorid-Laser der Firma
Lambda-Physik mit einer Wellenldnge von A = 193 nm bzw. einer Photonenergie von
E =6,4 eV, der experimentelle Aufbau erlaubt zwei voneinander getrennte Prozesse:

1. Parallel zur Silizium-Oberflache einfallende Laserstrahlung in Puffergas-Ammoniak-
oder reiner Puffergasatmosphére bei einem Totaldruck von p = 4 Torr = 5, 33 mbar
und einem Ammoniakpartialdruck von ca. pyg, = 400 mTorr = 0,533 mbar. Als
Puffergas wird Helium verwendet, es dient zur Verdiinnung des Ammoniaks.

2. Senkrecht zur Silizium-Oberfliche einfallende Laserstrahlung in Puffergas-Ammoni-
akatmosphére oder Vakuum.

Prozess Probennummer
Orientierung | Si- |L‘Lase§;i:' ow) L Llwa 250°C-
Buffer fmin] | [H] Umg. 1 [m.J] Umg. Schritt | SIMS | XPS

100 nein 10 100 | Schutz 10 107 | Vakuum nein BW8&a
100 nein 10 110 NHj 10 106 | Vakuum nein BWT7a
100 nein 10 100 NH; 10 106 | Vakuum ja BWS8b
100 nein 10 100 NH3 10 107 | Vakuum ja BW9
100 nein 10 min NHs 10 202 | Vakuum nein BW6b
100 nein 10 min NH3 10 107 | Vakuum ja BW10
100 nein entfillt 10 109 NH; nein BWT7b
100 nein entfillt 10 108 NH3; ja BW11
111 nein 10 100 NHs 10 112 | Vakuum nein BW14
111 nein 10 100 NH3 10 110 | Vakuum ja BW12
111 nein 10 110 NH; 10 113 | Vakuum ja BW15
111 ja 10 100 NH; 10 99 | Vakuum nein BW18
111 ja 10 110 NH; 10 107 | Vakuum ja BW19

Tabelle 12: Ubersicht iiber die mit Laser und NH; behandelten Proben

Die Proben werden einer RCA-Reinigung unterzogen. Die Entfernung des natiirlichen
Oxids erfolgt mittels eines ,HF Dips“. Es wird davon ausgegangen, dass nach dem ,,HF
Dip“ die Oberflache mit Wasserstoff passiviert und unrekonstruiert ist. Die Probe kann zur
Untersuchung eines moglichen Einflusses der Oberflachenrekonstruktion bei 7' = 600°C
mit Silizium-CVD Uberwachsen werden. Bei dieser Temperatur ist davon auszugehen, dass
eine Silizium-(111)-Oberfldche partiell 7x7 und eine Silizium-(100)-Oberfldche partiell 2x1
rekonstruiert ist.

21Dijese Untersuchung der Bindungszustinde von Stickstoff an Silizium wird in Zusammenarbeit mit
der Universtéit Vigo, Spanien sowohl in den Laboratorien in Spanien als auch in Miinchen durchgefiihrt.
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Die Analyse der so hergestellten Proben erfolgt mittels XPS und SIMS. Fiir die SIMS-
Untersuchungen ist es notwendig, die Proben nach ihrer Behandlung mit einer Silizium-
Deckschicht zu versehen. Dabei wird die Probe auf T' = 250°C geheizt und dann mit
Laser-CVD?? iiberwachsen. Der Einfluss dieses Temperaturschrittes wird untersucht.

Die Rontgenquelle im XPS ist mit einer Aluminium-Anode ausgestattet, die entste-
hende Strahlung der K,-Linie hat eine Energie von E = 1486, 92 eV. Die erzeugte Ront-
genstrahlung wird zusétzlich monochromatisiert. Die Proben werden ex-situ untersucht,
der Transport zur Analyse erfolgt unverziiglich, eine Rekontamination mit organischen
Stoffen, Stickstoff und Sauerstoff ist allerdings unvermeidlich. Die teilweise unterschied-
lichen Grundlinien der einzelnen Messungen sind durch die Messtechnik bedingt, fiir die
Auswertung ist nur die Differenz zwischen Untergrund und Signal entscheidend.

Die Abbildungen der XPS-Spektren zeigen grundsétzlich die Bindungszusténde von
zwei Elementen. Im Energiebereich um 99 eV liegt der Silizium-2p-Bindungszustand
(Si2p). In der gleichen Abbildung ist der Stickstoff-1s-Bindungszustand (N1s) mit ei-
ner Bindungsenergie von etwa 398 eV dargestellt. Eine zweite Abbildung zeigt die 1s-
Bindungszustinde von Kohlenstoff (Cls, etwa 285 eV) und Sauerstoff (Ols, etwa 532 eV)
fiir den gleichen Ort auf der Probe. Der Name der Messung beinhaltet sowohl die Proben-
nummer als auch den Ort auf der Probe. Bw7aRefly bedeutet Probe BW7a auflerhalb des
Laserflecks (Ref), Messung 1. Der Ort innerhalb des Laserflecks wird mit Spot bezeichnet.
Eventuell fillt die Ziffer nach Ref/Spot weg, das y gibt den Datensatz an. Ziffer und y
haben fiir die Messung an sich keine Relevanz.

Bei der Sekundirionenmassenspektrometrie wird als Primérion Cs™ verwendet, so dass
eine Analyse von Stickstoff, Sauerstoff und Kohlenstoff durchgefiihrt werden kann. Da die
Proben mit einer Deckschicht versehen sind, ist die Grenzflédche ausreichend geschiitzt. Un-
tersuchungen in einem zeitlichen Abstand von zwei Jahren ergeben keine signifikanten Un-
terschiede der einzelnen Probenbeschaffenheiten. Die Konzentrationsskala wird willkiirlich
gesetzt, fiir die Untersuchung sind nur die relativen Verlaufe entscheidend.

In den SIMS-Spektren sind fiir jede Probe zwei Messungen dargestellt. Der linke Teil
einer Messung zeigt das Konzentrationsprofil fiir die untersuchte Schicht innerhalb des
Laserfleckes. Der rechte Teil zeigt das Profil der Schicht auflerhalb des Laserfleckes, der
Wechsel ist an dem starken Anstieg der Konzentration erkennbar, der auf Oberflichenef-
fekte der Messmethode zuriickzufiithren ist. Nach kurzer Zeit ist das dynamische Gleich-
gewicht wieder erreicht.

Die untersuchten Proben sind in Tabelle 12 zusammengefasst.

Untersuchung der Oberflichenbelegung: Fiir die Oberflichenbelegung mit Stick-
stoff aus der photoinduzierten Zerlegung von NHj stehen zwei grundlegende Methoden
zur Verfiigung.

1. Parallel zur Probenoberfliche einfallende Laserstrahlung zerlegt das Ammoniak in
Radikale, ohne dabei auf die Oberfliche zu treffen. Es kann sich hierbei um NHs-,
NH- oder auch reine N-Radikale handeln, da die Energie eines Quants der Laser-
strahlung ausreichend grof§ ist, das Ammoniak vollstindig zu dissoziieren. Dement-
sprechend werden auch H-Radikale und Hy erzeugt. Die freien Radikale diffundieren
zur Silizium-Oberflache, auf der sie physisorbieren. Dieser Prozess findet bei Raum-
temperatur statt, die Probe wird nicht zusétzlich geheizt. Nach der Physisorption

22LACVD: Laser Assisted CVD
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Abbildung 46: SIMS-Spektren der Stickstoff-Konzentration nach NHz-Behandlung

koénnen freie Bindungen des Siliziums mit den auf der Oberfliche adsorbierten Reak-
tionspartnern eine chemische Bindung eingehen. Zur Unterstiitzung bzw. Beschleu-
nigung dieser Reaktion kann ein zusétzlicher Energieiibertrag in Form eines oder
mehrerer senkrecht zur Oberflache eingestrahlter Laserimpulse dienen. Dieser findet
zur Unterscheidung zur zweiten Methode im Vakuum statt.

2. Senkrecht zur Oberfliche einfallende Laserstrahlung in Ammoniakatmosphére er-
zeugt ebenfalls freie Radikale. Hier kann es zu einer Zerlegung direkt an der Ober-
fliche kommen. An der Oberfliche adsorbierte Ammoniakmolekiile werden zerlegt,
die erzeugten Radikale kénnen, ohne zuerst iiber Diffusion an die Oberfldche gelan-
gen zu miissen, eine Bindung mit Siliziumatomen eingehen. Diese Reaktion kann
durch die iiberschiissige Energie des gleichen Lichtquants oder durch die Energie ei-
nes weiteren Lichtquants unterstiitzt oder beschleunigt werden. Auch dieser Prozess
wird bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Das Sauerstoff- (Abbildung 47) und das Kohlenstoff-Konzentrationsprofil (Abbildung
48) zeigen keine signifikanten Unterschiede der einzelnen Methoden. Thre Konzentratio-
nen sind unabhéngig von der Belegungsmethode und durch den Untergrund des Messauf-
baus begriindet. Das Stickstoff-Konzentrationsprofil (Abbildung 46) zeigt, dass bei der
Behandlung nur mit senkrecht zur Oberfliche einfallender Laserstrahlung (Bwll) die
Stickstoff-Konzentration innerhalb und auflerhalb des Laserflecks variiert, wihrend bei
der Vorbelegung mit parallel zur Oberfldche einfallender Laserstrahlung (Bw9) kein Un-
terschied zwischen innerhalb und auflerhalb des Laserflecks zu erkennen ist. Das ldsst
darauf schliefen, dass der Laser das NHj in beiden Féllen zerlegt und das entstehende N
eine feste Bindung eingeht. Bei der parallelen Zerlegung erfolgt das grofflachig, bei der
senkrechten Behandlung hauptséchlich im und um den Laserfleck, wobei eine teilweise
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Abbildung 47: SIMS-Spektren der Sauerstoff-Konzentration nach NHs-Behandlung

Belegung der restlichen Fliache stattfindet. Die Vorbelegung mit Ammoniak ohne Laser-
unterstiitzung (Bw10) erzeugt eine signifikant geringere Stickstoff-Konzentration an der
Grenzfliche. Bei Raumtemperatur findet nur eine Physisorption an der Oberfliche statt,
beim Evakuieren desorbiert der grofite Anteil des NHjz. Der nicht chemisch gebundene
Stickstoff diffundiert beim Uberwachsen in die Deckschicht, was in einer Verbreiterung
der SIMS-Profile zur Oberflache zu beobachten ist.

Die XPS-Untersuchungen (Abbildungen 49 und 50) zeigen, dass die einzelnen Me-
thoden in eine unterschiedliche Ausprigung der Bindungszusténde des Stickstoffs an der
Oberflache resultieren. Die Vorbelegung mit parallel zur Oberflache einfallender Laser-
strahlung in Ammoniakatmosphére erzeugt eine quantitativ hohe Bindung des Stickstoffs
an die Oberfliche (Bw7aRefly in Abbildung 49). Es sind zwei Stickstoff-1s-Bindungszu-
stdnde zu beobachten, ein Silizium-Stickstoff-Bindungszustand, der aufgrund der Unsi-
cherheit der Energiebestimmung und der sehr dicht beieinander liegenden Bindungsener-
gien auch einem Silizium-Sauerstoff-Stickstoff-Bindungszustand zugeordnet werden kann,
und ein Bindungszustand, der einer Stickstoff-Wasserstoff-Verbindung an die Silizium-
Oberflache zuzuordnen ist. Die photoinduzierte Modifikation dieser Bindungen mit senk-
recht zur Oberflache einfallender Laserstrahlung resultiert in einer Umwandlung der NHx-
Bindung in eine SiNx (Oy)-Bindung oder einer Desorption des NHx. Die Vorbelegung mit
NH; ohne Laserunterstiitzung (Bw6b) erzeugt keine beobachtbaren gebundenen Stickstof-
fatome, lediglich im Laserfleck ist eine Umwandlung einiger an der Oberfliche adsorbier-
ter NH3-Molekiile in eine Siliziumbindung zu beobachten. Bei senkrecht zur Oberfliache
einfallender Laserstrahlung in Ammoniakatmosphére ohne Vorbelegung mit parallel ein-
fallender Laserstrahlung (Bw7b) ist ebenfalls nur eine geringfiigige Anzahl von an Silizium
gebundenen Stickstoffatomen zu beobachten.

Die Silizium-2p-Bindungszusténde zeigen ebenfalls fiir alle Methoden eine Silizium-
Stickstoff-Sauerstoff-Bindung, die aber zu niedrigen Energien, was einem verhéltnisméfig
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Abbildung 48: SIMS-Spektren der Kohlenstoff-Konzentration nach NHs-Behandlung

groflerem Stickstoffanteil zuzuschreiben ist, verschoben sind (siche Tabelle 1).

Die Sauerstoff-1s-Bindungszustéinde zeigen eine geringfiigige Verschiebung zu Energi-
en, die auf eine SiNx(Oy)-Bindung schlieen lassen.

Fiir die weiteren Untersuchungen wird die Belegungsmethode mit parallel zur Ober-
fliche einfallender Laserstrahlung in Ammoniakatmosphére und anschlieender photoin-
duzierter Modifikation der Bindung mit Laserstrahlung, die senkrecht auf die Oberfliche
trifft, angewendet.
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Vergleich der Belegungsmethoden mit dem Untergrund des Messaufbaus: Es
wird der durch den Versuchsaufbau erzeugte Untergrund untersucht. An den Kammer-
wéanden wird Laserenergie umgesetzt, dadurch kommt es zur Desorption von Fremdstof-
fen. Aulerdem desorbieren diese Fremdstoffe durch die Temperaturschritte wiahrend des
Prozesses. Beide Desorptionsmechanismen sorgen fiir eine Verunreinigung der Probeno-
berfliche. Restgasbestandteile im verwendeten Wasserstoff und Silan tragen zusétzlich zu

erhohten Sauerstoff-Konzentrationen bei (siche auch Kapitel 3.3).
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Abbildung 51: XPS-Spektren fiir die Spektrallinien Si2p und N1s mit (Bw7a) und ohne
(Bw8a) NHj-Behandlung

Es ist keine signifikant iiber dem Untergrund liegende Stickstoffverunreinigung in
den Spektren der Proben zu beobachten, die ohne NHj prozessiert werden (Abbildun-
gen 51 und 53). Die Kohlenstoff- und Sauerstoff-1s-Bindungszustéinde (Abbildungen 52
und 54) sind auf Verunreinigungen aus Desorbaten der aus Edelstahl bestehenden Kam-
merwinde und aus Restgasbestdnden der verwendeten Prozessgase zuriickzufiihren. Des-
wegen kommt es auch in den SIMS-Spektren zu erhéhten Sauerstoff- und Kohlenstoft-

Konzentrationen im Vergleich zur jeweiligen Substratkonzentration.
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Abbildung 52: XPS-Spektren fiir die Spektrallinien Cls und Ols mit (Bw7a) und ohne
(Bw8a) NH3-Behandlung
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Abbildung 53: XPS-Spektren fiir die Spektrallinien Si2p und N1s mit (Bw6b, Bw7b) und
ohne (Bw8a) NHj-Behandlung
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Abbildung 54: XPS-Spektren fiir die Spektrallinien Cls und Ol1s mit (Bw6b, Bw7b) und
ohne (Bw8a) NH3-Behandlung
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Untersuchung des Temperaturschrittes fiir SIMS: Fiir die Herstellung der Proben
fiir SIMS wird die adsorbierte beziehungsweise gebundene Stickstoffschicht bei T = 250°C
mit laserunterstiitzter Silizium-CVD {iberwachsen. Dieser Temperaturschritt fiihrt zu ei-
ner Verdnderung der Bindungszustinde der an der Oberfliache adsorbierten Elemente.

Es werden sowohl die auf einer Silizium-(111)-Oberfléche als auch die auf einer Silizium-
(100)-Oberflache adsorbierten Elemente untersucht. Die Unterschiede der unterschiedli-
chen Oberflichenorientierungen werden in einem spéteren Kapitel ausgearbeitet.
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Abbildung 55: XPS-Spektren fiir die Spektrallinien Si2p und N1s nach NH3-Behandlung
einer Silizium-(100)-Oberfléiche: Durchfiihrung eines Temperschrittes (Bw8b) zur Simula-
tion des Temperatureinflusses beim Uberwachsen

Die Durchfithrung des Temperschrittes zeigt aulerhalb des Laserflecks deutlich die
partielle Umwandlung der losen NHx-Bindung an die Silizium-Oberfléche in eine Silizium-
Stickstoff-Bindung beziehungsweise die Desorption des NHx (Stickstoff-1s-Bindungsener-
gien von BwT7aRefly und Bw8bRefy). Die nachtrégliche photoinduzierte Umwandlung
zeigt eine vollstandigere Modifikation der Oberflichenbindungszusténde. Innerhalb des
Laserflecks ist kein signifikanter Einfluss des Temperschrittes zu erkennen.

Der durch die Sauerstoff-Silizium-Bindung bedingte Anteil der Silizium-2p-Linien ist
nicht so ausgeprigt und zu kleineren Energien verschoben, was auf einen geringeren Sau-
erstoffanteil in der Stickstoff-Sauerstoff-Siliziumverbindung schlieflen ldsst. Der geringere
Sauerstoffanteil ist in den Sauerstoff-1s-Spektren (Abbildung 56) nicht zu beobachten.

Die Spektren der Silizium-(111)-Oberfliche (Abbildungen 57 und 58) zeigen die glei-
chen Ergebnisse wie die der Silizium-(100)-Oberflache. Der Temperaturschritt reicht aus,
um eine Umwandlung des Stickstoff-1s-Bindungszustandes zu bewirken. Die Silizium-2p-
Bindungszustdnde &dndern sich hier nicht signifikant. Innerhalb des Laserfleckes ist kein
signifikanter Unterschied zwischen getemperter und ungetemperter Probe erkennbar.
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Abbildung 56: XPS-Spektren fiir die Spektrallinien Cls und Ols nach NH3-Behandlung
einer Silizium-(100)-Oberfléiche: Durchfiihrung eines Temperschrittes (Bw8b) zur Simula-
tion des Temperatureinflusses beim Uberwachsen
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Abbildung 57: XPS-Spektren fiir die Spektrallinien Si2p und N1s nach NHs-Behandlung
einer Silizium-(111)-Oberfléche: Durchfiihrung eines Temperschrittes (Bw12) zur Simula-
tion des Temperatureinflusses beim Uberwachsen
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Abbildung 58: XPS-Spektren fiir die Spektrallinien Cls und Ols nach NH3-Behandlung

einer Silizium-(111)-Oberfldche: Durchfithrung eines Temperschrittes (Bw12) zur Simula-
tion des Temperatureinflusses beim Uberwachsen
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Untersuchung der Oberflichenorientierung: Es werden die Unterschiede der Ober-
flichenbelegung auf den Oberflachenorientierungen (100) und (111) untersucht. Die Stick-
stoff-Belegung erfolgt mit parallel zur Oberfliche einfallender Laserstrahlung in Ammo-
niakatmosphére und anschlieSender photoinduzierter Modifikation der Bindungszusténde.
Bw8b und Bw12 werden zusétzlich bei T' = 250°C getempert.
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Abbildung 59: SIMS-Spektren der Stickstoff-Konzentration nach NHz-Behandlung: Ein-
fluss der Oberfléchenorientierung; Bw09: Silizium-(100), Bw15: Silizium-(111)

Abbildung 59 zeigt die SIMS-Messung des Stickstoffprofils. Dabei sind qualitativ kei-
ne Unterschiede der beiden Spektren zu erkennen. Sowohl innerhalb als auch auflerhalb
des Laserfleckes ergeben sich annédhernd die gleichen Konzentrationsverlaufe. Die Konzen-
tration des in der Schicht und an der Grenzfliche enthaltenen Stickstoffs hédngt von der
angebotenen Menge Stickstoff und nicht von der Oberflichenorientierung ab.

Das Sauerstoff-Konzentrationsprofil ist in Abbildung 60 dargestellt. Bei der Probe mit
(100)-Oberfléchenorientierung ist innerhalb der Deckschicht mehr Sauerstoff vorhanden.
Der Sauerstoff in der Deckschicht stammt, wie oben erwédhnt, zu einem groflien Teil aus
dem Restgas des Wasserstoffs, der bei der Silizium-CVD verwendet wird. Die im Vergleich
relativ geringe Konzentration in der Probe mit (111)-Oberflichenorientierung lésst auf
eine langere Inkubationszeit schlieffen, die Oberflichenbelegung erfolgt langsamer, das
Silan verdréngt einen Teil des Sauerstoffs. Das deutet auf eine Oberflichenpassivierung
durch den Stickstoff hin.

Auch das Kohlenstoff-Konzentrationsprofil (Abbildung 61) zeigt, dass bei der Silizium-
(111)-Probe der Kohlenstoff im Verhéltnis bevorzugt an der Grenzflache eingebaut wird,
wéhrend die Probe mit der (100)-Oberflichenorientierung einen deutlich ausgepriagten
Kohlenstoff-Verlauf in der Deckschicht zeigt.

Abbildung 62 und 63 zeigen die Bindungszustédnde fiir die vier Elemente Silizium,
Stickstoff, Kohlenstoff und Sauerstoff auf den unterschiedlichen Silizium-Oberflichenori-
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Abbildung 60: SIMS-Spektren der Sauerstoff-Konzentration nach NHsz-Behandlung: Ein-
fluss der Oberflichenorientierung; Bw09: Silizium-(100), Bw15: Silizium-(111)

entierung (100) und (111). Die Adsorption von NHx auf Silizium-(100) ist deutlich aus-
geprégter aber auch auf Silizium-(111) beobachtbar. Nach photoinduzierter Modifikation
ist diese Bindung bei beiden nicht mehr zu sehen. Die Belegung erfolgt nach dem gleichen
Mechanismus, sie ist aber orientierungsabhéngig. Die Silizium(111)-Oberfléiche eignet sich
besser fiir den unmittelbaren Einbau von Stickstoff, da der Anteil gebundenen Stickstoffs
hoher ist als der des NHx-Desorbats. Nach der photoinduzierten Modifikation zeigen beide
Orientierungen das gleiche Ergebnis.

Auch der Silizium-2p-Zustand, der durch Sauerstoff und Stickstoff geprégt wird, zeigt
an der Stelle, die durch senkrecht zur Probenoberflache eingestrahlte Laserstrahlung modi-
fiziert wird, eine leichte Verschiebung zu Energien, die auf eine Silizium-Stickstoff-Bindung
deuten.

In Abbildung 64 sind die Bindungszustéande fiir die Silizium-2p- und die Stickstoff-1s-
Bindungen dargestellt. Bei der Oberflichenbehandlung mit anschlieBendem SIMS-Tem-
pern ist die Adsorption von NHx auf Silizium-(111) weder im Laserfleck noch auBerhalb
nachweisbar. Die Silizium-(100)-Oberfliche zeigt auch hier auflerhalb der nachtréiglich
photonisch modifizierten Stelle eine hohere NHx Konzentration. Der Ammoniak bezie-
hungsweise die aus NHj erzeugten Radikale gehen mit freien Bindungspartnern der un-
rekonstruierten und Wasserstoff-passivierten Oberfliche eine Bindung ein und verbleiben
dort, ohne an das Silizium gebunden zu sein. Wird zusétzlich Energie in thermischer
oder photonischer Form zugefiihrt, wird die Bildung einer Silizium-Stickstoff-Bindung
unterstiitzt beziehungsweise das NHx desorbiert. Welche dieser beiden Mdéglichkeiten be-
vorzugt wird, wird hier nicht untersucht, héingt aber eventuell von der Anzahl der Wasser-
stoffatome, die beteiligt sind, ab. An der Breite des energetisch hoher liegenden Peaks ist
erkennbar, das die Anzahl der beteiligten Wasserstoffatome variiert. Die Silizium-(100)-
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Abbildung 61: SIMS-Spektren der Kohlenstoff-Konzentration nach NHz-Behandlung: Ein-
fluss der Oberflichenorientierung; Bw09: Silizium-(100), Bw15: Silizium-(111)

Oberflache zeigt eine signifikant hohere Affinitét fiir eine NHx-Bindung.

Die Spektren der Kohlenstoff-1s- und Sauerstoff-1s-Bindungszusténde zeigen sowohl
fiir die ungetemperten Proben (Abbildung 63) als auch fiir die getemperten Proben (Ab-
bildung 65) eine hohere Kohlenstoffaffinitét fiir die (100)-Oberfliche und eine héhere Sau-
erstoffaffinitdt fiir die (111)-Oberfliche. Das lésst sich durch die SIMS-Messungen nicht
verifizieren. Es kann mit eventuellen Schwankungen in den Restgasverunreinigungen zu-
sammenhéngen.
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Abbildung 62: XPS-Spektren fiir die Spektrallinien Si2p und N1s nach NH3-Behandlung
einer Silizium-Oberfliche: Einfluss der Oberflichenorientierung; Bw7a: Silizium-(100),

Bw14: Silizium-(111)
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Abbildung 63: XPS-Spektren fiir die Spektrallinien Cls und O1s nach NH3-Behandlung
einer Silizium-Oberfliche: Einfluss der Oberflichenorientierung; Bw7a: Silizium-(100),

Bw14: Silizium-(111)
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Abbildung 64: XPS-Spektren fiir die Spektrallinien Si2p und N1s nach NHs-Behandlung
einer Silizium-Oberflache mit anschlieBendem Temperschritt: Einfluss der Oberflachenori-
entierung; Bw8b: Silizium-(100), Bw12: Silizium-(111)
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Abbildung 65: XPS-Spektren fiir die Spektrallinien Cls und Ols nach NH3-Behandlung
einer Silizium-Oberflache mit anschlieBendem Temperschritt: Einfluss der Oberflichenori-
entierung; Bw8b: Silizium-(100), Bw12: Silizium-(111)
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Untersuchung der Rekonstruktion: Nach dem Einbau wird die Oberflédche zunéchst
mit einem Si-Buffer bei T' = 600°C iiberwachsen. Die Oberfléche ist dadurch partiell re-
konstruiert. Bei der Silizium-(111)-Oberfliche handelt es sich hierbei um eine 7x7 Rekon-
struktion, bei der Silizium-(100)-Oberflache um eine 2x1-Rekonstruktion.
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Abbildung 66: SIMS-Spektren der Stickstoff-Konzentration nach NHs-Behandlung einer
Silizium-(111)-Oberfliche: Wachsen einer Silizium-Bufferschicht (Bw19) zur Rekonstruk-
tion der Silizium-Oberfléche

Abbildung 66 zeigt das Stickstoff-Konzentrationsprofil fiir die beiden prozessierten
Proben. An Grenzflache und Deckschicht unterscheiden sich die Proben nicht signifikant.
Auch innerhalb und auflerhalb des Laserfleckes zeigen die Spektren keine erkennbaren Un-
terschiede. Die Buffer-Schicht zeigt eine sehr hohe Stickstoff-Konzentration im Vergleich
zum Substrat. Das ldsst darauf schlieen, dass Stickstoff-Restbestandteile in die Schicht
eingebaut werden.

Die Sauerstoff-Konzentrationsprofile sind in Abbildung 67 dargestellt. Ohne Silizium-
Buffer ist kein signifikanter Unterschied innerhalb und auflerhalb des Laserfleckes erkenn-
bar. Wird ein Silizium-Buffer gewachsen, so ist eine Abreicherung von Sauerstoff an der
Grenzflache zu erkennen, wenn diese nach der Oberflichenbelegung mit parallel zur Ober-
flache einfallender Laserstrahlung zusétzlich photonisch modifiziert wird.

Die Kohlenstoft-Konzentrationsprofile zeigen qualitativ den gleichen Verlauf wie die
des Sauerstoffs. Ohne Silizium-Buffer ist qualitativ kein signifikanter Einfluss der senk-
recht zur Oberflache eingestrahlten Laserstrahlung erkennbar. Mit Silizium-Buffer ist im
Laserfleck auch hier an der Grenzfliche eine Abreicherung der Kohlenstoff-Konzentration
beobachtbar.

Das Wachsen einer Bufferschicht und die damit verbundene Rekonstruktion der Ober-
flache hat auf die Stickstoff-1s-Linien (Abbildung 69) keinen erkennbaren Einfluss, in bei-
den Féllen ist ein NHx-Adsorbat erkennbar, dass nach der photoinduzierten Modifikation
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Abbildung 67: SIMS-Spektren der Sauerstoff-Konzentration nach NHz-Behandlung einer
Silizium-(111)-Oberfliche: Wachsen einer Silizium-Bufferschicht (Bw19) zur Rekonstruk-
tion der Silizium-Oberflédche

verschwindet. In den Silizium-2p-Linien ist eine erkennbare Verschiebung zu niedrigeren
Energien im Laserfleck beobachtbar.

Auch die Bindungszustinde der Sauerstoff-1s- und Kohlenstoff-1s-Bindungen zeigen
keine signifikanten Unterschiede zwischen der rekonstruierten und der unrekonstruierten
Oberflache. Die jeweils erhdhten Zahlraten deuten auf einen durch den Bulk verursachten
Anteil hin.

Zusammenfassung der Experimente: Sowohl auf der Silizium-(111)- als auch auf
der Silizium-(100)-Oberfliche lésst sich durch die Kombination von parallel zur Oberfliche
einfallender Laserstrahlung in Ammoniakatmosphére und anschlieBender photoinduzierter
Modifikation im Vakuum eine Silizium-Stickstoff-Belegung der Oberfliche erzeugen, die
durch einen Temperschritt bei 7" = 250°C nicht verdndert wird. Die Temperung bei
héheren Temperaturen ist notwendig fiir einen Vergleich dieser Methode mit der Belegung
von Silizium-Oberflachen mit Stickstoff-Plasma.

Der direkte Einbau von Stickstoff auf der Silizium-Oberfliche findet auf der Silizium-
(111)-Oberfléche bevorzugt statt. Dafiir spricht, dass sich auf der Silizium-(111)-Oberfléche
eine Stickstoff-Oberflichenphase ausbilden kann (siche Kapitel 5.2), was auf einer Silizium-
(100)-Oberfléche nicht beobachtet wird.

Es ist notwendig diese Experimente direkt in einem mit einer Probenheizung ausge-
statteten Rastertunnelmikroskop durchzufithren. Dadurch ldsst sich zusétzlich die Verun-
reinigung, die durch den Transport der Proben an Luft unvermeidbar ist, ausschliefen.

Auflerdem sind weitere Untersuchungen zur Vervollstéindigung und Verifizierung der
Ergebnisse notwendig. Zur endgiiltigen Bestédtigung der Modelle zur laser-induzierten
Oberflachenbelegung von Silizium mit Stickstoff miissen einige Nachweise noch erbracht
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Abbildung 68: SIMS-Spektren der Kohlenstoff-Konzentration nach NH3-Behandlung einer
Silizium-(111)-Oberfliche: Wachsen einer Silizium-Bufferschicht (Bw19) zur Rekonstruk-
tion der Silizium-Oberfléche

werden. Bei der Untersuchung des Einflusses der Rekonstruktion auf die Belegungsme-
thode ist die Untersuchung der Silizium-(100)-Oberfliche nachzuholen.

Es ist zu erwarten, dass die Experimente mit NH3 und Stickstoff-Plasma &hnliche Er-
gebnisse liefern, da sie sich in erster Linie nur in der Erzeugung der Radikale unterschei-
den. Auch hier sind noch Experimente zur vollstindigen Uberpriifung der Ubertragbarkeit
durchzufiihren.

Hochreine Gase sind zu verwenden, um méglichst geringe Kontaminationen der Schich-
ten zu erreichen.
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Abbildung 69: XPS-Spektren fiir die Spektrallinien Si2p und N1s nach NH3-Behandlung
einer Silizium-(111)-Oberflache: Wachsen einer Silizium-Bufferschicht (Bw18) zur Rekon-

struktion der Silizium-Oberflache
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Abbildung 70: XPS-Spektren fiir die Spektrallinien Cls und O1ls nach NHs-Behandlung
einer Silizium-(111)-Oberflache: Wachsen einer Silizium-Bufferschicht (Bw18) zur Rekon-

struktion der Silizium-Oberflache
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4.4.3 Photoinduzierte Zerlegung von N;O

Fiir die photoinduzierte Zerlegung von NoO wird eine Energie von £ = 2,59 eV pro
Molekiil benétigt. Der experimentelle Aufbau ist derselbe, wie er fiir die Experimente mit
Ammoniak benutzt wird. Die verwendete Laserenergie reicht fiir diesen Prozess aus. Die
Zerlegung des frei werdenden molekularen Stickstoffs benotigt Energien, die oberhalb der
induzierten Photonenergie liegen. Dieses Kapitel ist daher im Zusammenhang mit Kapitel
4.5.4 zu betrachten. Die untersuchten Proben sind in Tabelle 13 zusammengefasst .

T oW Prozess T Probennummer
Orientierung Si- ”t_ aselr{;iz. ) Pulse i:) aser 250°C-
Buffer fmin] | [Hz] Umg. 1] ] Umg. Schritt | SIMS XPS

100 nein 10 100 | Schutz 10 107 | Vakuum nein BWS8a
100 nein 10 110 N->O 10 102 | Vakuum nein BW21
100 nein 10 110 N,O 10 105 | Vakuum ja BW23
100 ja 10 130 N->O 10 105 | Vakuum nein BW20
100 ja 10 110 N->O 10 102 | Vakuum ja BW22

Tabelle 13: Ubersicht iiber die mit Laser und NyO behandelten Proben

Analog zu Ammoniak wird hier die Oberflachenbelegung mit parallel zur Oberfliche
ausgerichteter Laserstrahlung in Lachgasatmosphéire und anschlieBender senkrecht zur
Probenoberfliche einfallender Laserstrahlung im Vakuum zur Modifikation der Bindung
durchgefiihrt. Der Belegungsprozess findet bei Raumtemperatur statt. Es wird der Un-
terschied zwischen einer partiell unrekonstruierten Silizium-(100)-1x1- und einer partiell
rekonstruierten Silizium-(100)-2x1-Oberflache untersucht.

Das Stickstoff-Konzentrationsprofil (Abbildung 71) zeigt einen deutlichen Einbau von
Stickstoff an der Grenzfliche. Dabei ist zwischen der rekonstruierten und der unrekon-
struierten Probe kein signifikanter Unterschied zu beobachten. Die Silizium-CVD-Schicht,
die als Buffer dient, und die eine partiell rekonstruierte Oberfliche erzeugt, ist, wie schon
bei den Ammoniak-Experimenten (Kapitel 4.4.2) zu beobachten ist, mit Stickstoff kon-
taminiert. An der inneren Grenzfliche ist nur eine vernachlédssigbare Stickstoff-Belegung
beobachtbar.

Ebenso zeigt das Kohlenstoff-Konzentrationprofil (Abbildung 72) an der dufieren Grenz-
flache keinen signifikanten Unterschied zwischen der Probe mit rekonstruierter und der
mit unrekonstruierter Oberflache. Die innere Grenzfliache zeigt eine erhohte Kohlenstoff-
Konzentration, die Silizium-CVD-Schicht ist mit Kohlenstoff kontaminiert.

In Abbildung 73 ist das Profil fiir die Sauerstoff-Konzentration zu sehen. Es ist ein
signifikanter Einbau von Sauerstoff an der &uleren Grenzfliche erkennbar, die Silizium-
CVD-Schicht zeigt auch hier einen gegeniiber dem Substrat erhchten Sauerstoff-Anteil.

Bei den unrekonstruierten Proben ist zwischen dem photonisch modifizierten Bereich
und dem Bereich auflerhalb des Laserflecks im SIMS-Spektrum kein Unterschied beobacht-
bar. Wird vorher eine Silizium-Schicht mit CVD gewachsen, so zeigen die drei Spektren
fiir Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff eine Gemeinsamkeit. Innerhalb des Laserfleckes
ist eine relativ scharfe Abgrenzung zwischen der dufleren Grenzfliche und der Silizium-
Schicht zu beobachten, auflerhalb ist dies nicht der Fall. Erkennbar ist dies durch das
Verschmieren des Peaks, der gleiche Effekt wird auch fiir Ammoniak (Abbildungen 66, 67
und 68) beobachtet.
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Abbildung 71: SIMS-Spektren der Stickstoff-Konzentration nach NyO-Behandlung einer
Silizium-(100)-Oberfliche: Wachsen einer Silizium-Bufferschicht (Bw23) zur Rekonstruk-
tion der Silizium-Oberfléche

Die XPS-Spektren in den Abbildungen 74 und 75 zeigen die Bindungszustéinde der vier
untersuchten Elemente. Der Anteil der Silizium-2p-Bindung an Sauerstoff oder Stickstoff
ist vernachlassigbar fiir die Proben, die ohne Silizium-Buffer mit Laser und N,O behan-
delt werden. Wird ein solcher Buffer gewachsen, ist ein signifikant iiber dem Untergrund
liegender Anteil einer Silizium-2p-Bindung an Sauerstoff oder Stickstoff erkennbar.

Die Stickstoff-1s-Linien zeigen fiir die Proben ohne Buffer adsorbierten Stickstoff auf
der Wasserstoff-passivierten Oberflache, der durch senkrecht zur Probenoberfliche ein-
fallende Laserstrahlung desorbiert wird. Eine Umwandlung in eine Silizium-Stickstoff-
Bindung bleibt aus, da die Energie des Lasers nicht ausreicht, das entstehende Stickstoff-
Molekiil zu dissoziieren. Die mit Buffer prozessierten Proben zeigen sowohl innerhalb als
auch auerhalb des Laserflecks Silizium-Stickstoff-Bindungen. Diese Bindung stammt we-
gen der unzureichenden Laserenergie aus der gewachsenen Schicht.

Die Sauerstoff-1s-Linien zeigen keinen relevanten Unterschied zwischen den Proben mit
unterschiedlicher Oberflichenrekonstruktion. Die Stickstoff-1s- und Sauerstoff-1s-Linien
lassen die Aussage zu, dass bei Proben mit Silizium-Buffer-Schicht der Silizium-2p-Bin-
dungszustand auf eine Silizium-Stickstoff-Bindung zuriickzufiihren ist.

Im Gegensatz zur Sekundarionenmassenspektrometrie zeigen die XPS-Spektren bei
den Proben mit unrekonstruierter Oberfliche einen Unterschied innerhalb und auflerhalb
des Laserfleckes. Die mit rekonstruierten Oberflachen liefern bei den XPS-Untersuchungen
innerhalb und auflerhalb des Laserflecks kaum Unterschiede, wéhrend in den SIMS-Spek-
tren Unterschiede beobachtet werden. Der im SIMS-Spektrum beobachtbare Unterschied,
der durch die photonisch induzierte Modifikation zustandekommt, kann auf die unter-
schiedliche Kristallstruktur zuriickgefithrt werden, die sich durch die induzierte Energie
ergibt. Dabei wird der Bindungszustand offensichtlich nicht nachhaltig geéndert.
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Abbildung 72: SIMS-Spektren der Kohlenstoff-Konzentration nach NoO-Behandlung einer
Silizium-(100)-Oberfliche: Wachsen einer Silizium-Bufferschicht (Bw23) zur Rekonstruk-
tion der Silizium-Oberfléche
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Abbildung 73: SIMS-Spektren der Sauerstoff-Konzentration nach NoO-Behandlung einer
Silizium-(100)-Oberfléche: Wachsen einer Silizium-Bufferschicht (Bw23) zur Rekonstruk-
tion der Silizium-Oberfléche
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Abbildung 74: XPS-Spektren fiir die Spektrallinien Si2p und N1s nach N,O-Behandlung
einer Silizium-(100)-Oberfliche: Wachsen einer Silizium-Bufferschicht (Bw20) zur Rekon-
struktion der Silizium-Oberfliche, der kammerspezifische Untergrund (Bw8a) ist mit dar-
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Abbildung 75: XPS-Spektren fiir die Spektrallinien Cls und O1s nach NyO-Behandlung
einer Silizium-(100)-Oberfliche: Wachsen einer Silizium-Bufferschicht (Bw20) zur Rekon-
struktion der Silizium-Oberfliche, der kammerspezifische Untergrund (Bw8a) ist mit dar-

gestellt.
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Vergleich Ammoniak-Lachgas: Die Unterschiede, die sich durch die Verwendung von
Ammoniak und Lachgas ergeben, werden dargestellt. Zur Ubersicht werden die zu ver-
gleichenden Proben noch einmal in Tabelle 14 zusammengefasst.

Prozess Probennummer
Orientierung |  Si- ”;LagerR(;fe' 10 W) - L:ELaser 250°C-
Buffer fmin] | [Hz] Umg. 1] ] Umg. Schritt | SIMS XPS

100 nein 10 110 NH3 10 106 | Vakuum nein BW7a
111 nein 10 100 | NH; 10 112 | Vakuum nein BwW14
100 nein 10 110 | N,O 10 102 | Vakuum nein BW21
100 nein 10 100 | NH; 10 107 | Vakuum ja BW9
111 nein 10 110 | NHs 10 113 | Vakuum ja BW15
100 nein 10 110 | N5O 10 105 | Vakuum ja BwW23
111 ja 10 100 | NH; 10 99 | Vakuum nein BW18
100 ja 10 130 | N2O 10 105 | Vakuum nein BwW20
111 ja 10 110 | NH; 10 107 | Vakuum ja BW19
100 ja 10 110 | N,O 10 102 | Vakuum ja BW22

Tabelle 14: Ubersicht iiber die mit Laser und N,O bzw. NH; behandelten Proben

Der Hauptunterschied bei der photoinduzierten Zerlegung dieser Gase mit einem Argon-
Fluorid-Laser ergibt sich aus der Erzeugung von atomarem Stickstoff N aus NH3 bezie-
hungsweise molekularem Stickstoff Ny aus N,O. Die Reaktivitédt von N ist gegeniiber No
stark erhoht.

Das SIMS-Profil in Abbildung 76 zeigt keine signifikanten Unterschiede zwischen der
Belegung mit N beziehungsweise Ny auf einer Wasserstoff-terminierten, unrekonstruierten
Oberflache. Wird Stickstoff in irgendeiner Form eingebaut, so findet eine Massendetektion
unabhéngig vom Bindungszustand statt.

Das Sauerstoff-Konzentrationsprofil ist in Abbildung 77 dargestellt. Es zeigt sich ein
erhohter Einbau von Sauerstoff in der Deckschicht. Derselbe erhohte Einbau ist auch fiir
Kohlenstoff beobachtbar (Abbildung 78). Das lisst auf eine erhthte Kontamination des
Restgases innerhalb dieses Prozesses schlieen. Eine Zuriickfithrung auf die Belegungsme-
thode wird nicht deutlich.

Im Gegensatz zu den SIMS-Messungen, die sich methodisch bedingt nicht zwischen
unterschiedlichen Bindungszustdnden unterscheiden lassen, zeigen die XPS-Spektren (Ab-
bildungen 79 und 80) deutliche Unterschiede bei der Verwendung von NHj und N5O.
Molekularer Stickstoff adsorbiert auf der Oberfliche und wird photoinduziert desorbiert.
Es ist keine Bindung an Silizium-Oberflichenatome beobachtbar. Atomarer Stickstoff ad-
sorbiert ebenfalls an der Oberfliche, ein Teil wird dabei direkt an Silizium gebunden,
der andere Teil liegt in lose gebundener Form vor. Eine photoinduzierte Modifikation
sorgt fiir eine Umwandlung in eine chemische Bindung beziehungsweise fiir eine Desorp-
tion des ungebundenen Stickstoffs. Die Silizium-(111)-Oberflache zeigt dabei zusétzlich
eine groflere Affinitat fiir die Stickstoff-Bindung, da der Anteil von rein physisorbier-
tem Stickstoff gegeniiber dem chemisorbierten geringer ist, wiahrend dieser Anteil bei der
(100)-Oberfldchenorientierung grofer ist als der chemisorbierte.

Die Silizium-2p-Spektrallinien (Abbildung 79) unterscheiden sich kaum, eine leichte
Verschiebung zu niedrigen Energien fiir die Silizium-2p-Bindung an Stickstoff beziehungs-
weise Sauerstoff ist fiir die Proben, die mit atomarem Stickstoff behandelt werden, er-
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Abbildung 76: SIMS-Spektren der Stickstoff-Konzentration nach NHs- (Bw09, Bw15) bzw.
N,O-Behandlung (Bw23) auf unrekonstruierter Oberflache

kennbar. Das lasst auf eine erhohte Stickstoff-Konzentration schlieSen. Die Proben aus
den NoO-Experimenten zeigen zudem nur einen sehr geringen Anteil einer Silizium-2p-
Bindung an Sauerstoff oder Stickstoff.

Die Kohlenstoff-1s-Linie (Abbildung 80) besitzt eine zu niedrigen Energien ausge-
pragte Struktur, die durch eine Silizium-Kohlenstoff-Verbindung zustandekommt. Eine
SiC-Bindung ist in der Silizium-2p-Spektrallinie nicht beobachtbar, da sie durch die
Silizium-Silizium-Bindung iiberlagert wird.

Fiir die beiden Oberflichenbelegungen mit NH3 und N,O auf einer partiell rekon-
struierten Oberflache lassen sich in den SIMS-Spektren keine signifikanten Unterschiede
bestimmen (Abbildungen 81 bis 83). Es ist jedoch bei beiden Methoden ein deutlicher
Unterschied zwischen dem photoinduziert modifizierten Bereich und dem Bereich aufler-
halb des Laserflecks erkennbar. Innerhalb des Laserfleckes ist ein relativ scharfer Ubergang
zwischen der Grenzfliche und der Silizium-CVD-Schicht beobachtbar, wihrend es aufler-
halb des Laserflecks zu einem Verschmieren des Profils kommt. Es sind TEM-Aufnahmen
notwendig, um die Kristallinitit am Ubergang zu erkennen.

In den Abbildungen 84 und 85 sind die zu den SIMS-Messungen zugehorigen XPS-
Spektren dargestellt. Hier ist im Gegensatz zu den Proben mit den unrekonstruierten
Oberflachen deutlich eine Silizium-Stickstoff-Bindung sowohl in den mit N,O als auch in
den mit NHj3 prozessierten Proben erkennbar. Bei beiden dargestellten Proben sind nur
auflerhalb des Laserflecks durch Physisorption bedingte Peaks zu sehen. Auch die Si2p-
Linien zeigen fiir alle Proben eine Bindung an Sauerstoff beziehungsweise Stickstoff, die
innerhalb des Laserflecks zu den Stickstoff-reichen Energiezustdnden verschoben sind.

Der Einbau von Stickstoff erfolgt bei den mit NoO prozessierten Proben beim Wachs-
tum des Silizium-Buffers, da eine Silizium-Stickstoff-Bindung, wie oben gesehen, ohne
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Abbildung 77: SIMS-Spektren der Sauerstoff-Konzentration nach NH3z- (Bw09, Bw15)
bzw. NyO-Behandlung Bw(23) auf unrekonstruierter Oberflache

Silizium-Zwischenschicht nicht zu beobachten ist. Nachtréglich wird diese Bindung an
der Oberfliche durch Zufiihrung photonischer Energie modifiziert. Dieser Prozess wird
anteilig auch bei Proben stattfinden, die mit NHjs prozessiert werden. Eine Unterschei-
dung zwischen der Oberflaichenbelegung mit atomarem Stickstoff und dem Einbau von
Stickstoff aus Restgasverunreinigungen erfordert weitere Untersuchungen.

Fiir eine photoinduzierte Oberflachenbelegung mit Stickstoff eignet sich von den ver-
wendeten Prozessen am besten der Ammoniakprozess. Als Ausgangspunkt wird eine un-
rekonstruierte Oberfliche gewihlt, hier zeigt die Silizium-(111)-Oberflache eine grofere
Affinitét fiir den direkten Einbau von Stickstoff, durch nachtrégliche photoinduzierte Mo-
difikation lasst sich dieser Vorteil autheben.

Weitere Untersuchungen sind jedoch erforderlich. Die Verwendung von Gasen mit nied-
rigerer Verunreinigung und bessere Kammerbedingungen kénnen weitere Aussagen iiber
die Eignung von rekonstruierten Oberflichen liefern. Es ist hier darauf zu achten, dass
in der Silizium-CVD-Schicht vor allem keine Stickstoff-Verunreinigungen vorhanden sind,
auch die Restgaskonzentration Stickstoff und Sauerstoff der Prozessgase muss so gering
wie moglich sein.

Der Prozess mit parallel zur Oberfliache eingestrahlter Laserstrahlung kann homogen
iiber die gesamte Oberfldche erfolgen, eine nachtragliche photoinduzierte Modifizierung
ist ein lokaler Prozess.
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Abbildung 78: SIMS-Spektren der Kohlenstoff-Konzentration nach NHz- (Bw09, Bw15)
bzw. NoO-Behandlung (Bw23) auf unrekonstruierter Oberfliche
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Abbildung 79: XPS-Spektren fiir die Spektrallinien Si2p und N1s nach NyO- (Bw21) bzw.
NH;-Behandlung (Bw7a, Bw1l4) einer unrekonstruierten Silizium-Oberflache
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Abbildung 80: XPS-Spektren fiir die Spektrallinien Cls und Ols nach NoO- (Bw21) bzw.
NH;-Behandlung (Bw7a, Bw14) einer unrekonstruierten Silizium-Oberflache
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Abbildung 81: SIMS-Spektren der Stickstoff-Konzentration nach NHz- (Bw19) bzw. N5O-
Behandlung (Bw22) auf rekonstruierter Oberflache
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Abbildung 82: SIMS-Spektren der Sauerstoff-Konzentration nach NHs- (Bw19) bzw. N, O-
Behandlung (Bw22) auf rekonstruierter Oberflache
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Abbildung 83: SIMS-Spektren der Kohlenstoff-Konzentration nach NH3z- (Bw19) bzw.
N,O-Behandlung (Bw22) auf rekonstruierter Oberfliche
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Abbildung 84: XPS-Spektren fiir die Spektrallinien Si2p und N1s nach NyO- (Bw20) bzw.
NH;-Behandlung (Bw18) einer rekonstruierten Silizium-Oberfliche
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Abbildung 85: XPS-Spektren fiir die Spektrallinien Cls und O1s nach N,O- (Bw20) bzw.
NH;-Behandlung (Bw18) einer rekonstruierten Silizium-Oberfléche
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4.4.4 Thermische Zerlegung von NHj

Eine weitere Moglichkeit, atomaren Stickstoff zu erzeugen, ist die thermische Aufspaltung
von Ammoniak NHjs. Fiir die Aufspaltung der Stickstoff-Wasserstoff-Bindung in NHj ist
wenig Energie aufzuwenden (siehe Tabelle 10). Die Reaktionsprodukte sind N*, NH* und
NH3, alle drei konnen wegen der frei gewordenen Bindung eine Bindung mit Silizium-
Atomen der Substrat-Oberfléche eingehen.

Die Wirkung von thermisch zerlegtem Ammoniak insbesondere auf die Silizium-(111)-
Oberflache wird in Kapitel 5.2.1 diskutiert.

4.4.5 Thermische Zerlegung von N,

Die thermische Zerlegung findet erst bei sehr hohen Temperaturen statt, sie findet fiir die
Préparation von Silizium-Oberflichen fiir die Weiterprozessierung keine Anwendung.

4.4.6 Photoinduzierte Zerlegung von N,

Fiir die photoinduzierte Zerlegung von Ny wird elektromagnetische Strahlung mit einer
Wellenldnge von A = 127 nm benétigt, diese steht hier nicht zur Verfiigung.
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4.5 Sauerstoff

Sauerstoff ist einer der wichtigsten Reaktionspartner fiir Silizium in der Silizium-Nano-
technologie. Silizium und Sauerstoff bilden Siliziumdioxid, das als Dielektrikum in Ka-
pazitéiten, aber auch zur elektrischen Trennung von unterschiedlichen aktiven Bereichen
auf einem Chip dient. Das derzeit verwendete Gatedielektrikum bei der Herstellung von
Logik-Bauelementen ist Siliziumdioxid. Auch die Verwendung von alternativen Dielektri-
ka mit hoher Dielektrizitdtskonstante bendtigt zur Zeit Siliziumdioxid als Zwischenschicht
zur Reduzierung der Grenzflichenzustandsdichte, da die Anpassung solcher Materialien
an die Silizium-Oberfliche ein ungelostes Problem darstellt.

Die Erzeugung von Siliziumdioxid und seine Eigenschaften sind aus diesem Grund
bereits ausfiihrlich untersucht und nicht Gegenstand dieses Kapitels. Dieses Kapitel zeigt
Moglichkeiten zur Erzeugung von reaktivem Sauerstoff in Form von Sauerstoffradikalen O*
und Ozon O3 und deren Einfluss auf die Grenzflache. Es geht vor allem um die Kontamina-
tionen, die an der Grenzflache vor und nach einer Oberflichenbehandlung zu beobachten
sind.

Reaktiver Sauerstoff reagiert sowohl mit den Siliziumatomen der Oberfliche als auch
mit an der Oberfliche adsorbierten Fremdstoffen. Dabei konnen fliichtige Verbindungen
erzeugt werden, die leicht desorbieren, so dass eine Oberflichenbehandlung zu einer Rei-
nigung der Oberflache fithren kann. Gleichzeitig oxidiert die Oberflache, das so gebildete
Oxid sollte so diinn sein, dass es sich mit einer thermischen Desorption bei T' = 700°C wie-
der desorbieren ldsst, dabei jedoch die Oberfliache passiviert und so vor weiteren Verunrei-
nigungen, z.B. durch einen Transport, schiitzt. Durch den Einsatz von Sauerstoffradikalen
beziehungsweise Ozon wird die Reaktionsenthalpie herabgesetzt.

Mogliche Reaktionen des Sauerstoffes mit an der Oberfléche adsorbierten Atomen sind:

%Ng—l— yO* — N,O,

§N2+ yO03 — N,O,+ y0,
C+y0O" — CO,
C+y03 — CO,+ yOo.

Ozon ist thermodynamisch instabil, allerdings ist die Zersetzungsgeschwindigkeit ge-
ring. Die Reaktionsfdhigkeit ist daher gegeniiber dem Radikal herabgesetzt [Rie90]. Das
Sauerstoffradikal hat jedoch eine extrem geringe Lebensdauer, so dass bei der Erzeugung
von Sauerstoffradikalen davon ausgegangen werden kann, dass diese sehr schnell mit Sau-
erstoffmolekiilen zu Ozon oder mit anderen Sauerstoffradikalen zu molekularem Sauerstoff
rekombinieren.

4.5.1 Erzeugung von Ozon Oj; als reaktivem Reaktionspartner

Es wird versucht, Oberflachenkontaminationen mit Hilfe von Ozon in leicht desorbierbare
Verbindungen umzuwandeln [EMR*02][Tab84].

Die Erzeugung von Ozon erfolgt mittels eines Ozon-Generators. In einem hohen elek-
trischen Feld wird molekularer Sauerstoff zerlegt. Frei werdende Sauerstoff-Radikale rea-
gieren mit Sauerstoff-Molekiilen zu Ozon, das wegen der gegeniiber Sauerstoff erhéhten
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Siedetemperatur (Og : T'= —183°C, O3 : T' = —112°C) selektiv gespeichert und zu einem
spiteren Zeitpunkt freigesetzt werden kann.

Die mit Ozon prozessierten Proben sind in Tabelle 15 zusammengefasst. Bei allen
Proben wird nach der Vorreinigung das chemische Oxid durch einen Wasserstoff-Plasma-
Schritt entfernt, so dass bei der Bestimmung der Sauerstoff-Konzentration einzig der durch
die Ozonbehandlung eingebaute Sauerstoff nachgewiesen werden kann [DSVC*00][INKIO1].

Nach einer nasschemischen Reinigung werden die Proben in Kammer 5 der Molekular-
strahle” pitaxieanlage (siehe Kapitel 3.2) einer Wasserstoff-Plasma-Reinigung unterzogen,
danach werden sie in Kammer 2 mit Ozon beaufschlagt und in Kammer 3 oder 4 getem-
pert und {iberwachsen. Mit Sekundérionenmassenspektrometrie wird die Kontamination
an der Grenzfliche untersucht.

Reinigung Prozef thermische
Orientierung . H,- Bedingung p t Desorption | Proben-
nafichemisch . t T nummer
Plasma | dyn./stat. | [mbar] | [min] . .
fmin] | [°C]
100 ohne ja stat. 5e-3 60 5| 700 P4 /65
100 RCA ja stat. 5e-3 60 5| 700 P4 / 46
100 RCA ja stat. oe-3 60 5| 700 P4 / 47
100 RCA ja stat. 1,5e-2 60 5| 700 P4 / 43
100 RCA ja stat. 5e-3 60 5| 800 P4 / 48
100 RCA ja stat. 5e-3 60 5| 850 P4/ 44
100 RCA ja stat. 5e-3 60 5 900 P4 /41
100 RCA ja stat. le-2 60 51 900 P4/ 42
100 maxRCA ja stat. 5e-3 5 51 900 | 13052 /1
100 maxRCA ja dyn. be-2 30 51 900 | 13052 / 2
100 maxRCA ja dyn. Se-2 30 51 900 | 13052 /3

Tabelle 15: Ubersicht iiber die mit Ozon behandelten Proben

In Abbildung 86 ist das Sauerstoff-Konzentrationsprofil fiir die prozessierten Proben
dargestellt. In der oberen Abbildung sind die Proben zusammengefasst, bei denen nach-
traglich der Sauerstoff bei einer Temperatur unterhalb 7" = 900°C desorbiert werden
soll, fiir eine Desorption bei Temperaturen unterhalb von T" = 850°C ist die aufoxidierte
Schicht zu dick. Werden die Proben nachtréglich bei 7' > 850°C fiir ¢t = 5 min im UHV
getempert, so kann das Oxid desorbiert werden, lediglich Probe P4 / 42 zeigt eine iiber
dem Untergrund liegende Sauerstoffkontamination an der Grenfléche.

Abbildung 87 zeigt die Kohlenstoffkontamination an der Grenzfliche. Bis auf eine
Ausnahme ist keine signifikant iber dem Untergrund liegende Kohlenstoffkontamination
beobachtbar.

Bis auf zwei Ausnahmen zeigen alle Proben starke Stickstoffverunreinigungen an der
Grenzfliche (Abbildung 88). Probe P4 / 65 und Probe P4 / 44 zeigen die geforderten
Resultate in Bezug auf die Verunreinigung an der Grenzflache. Probe P4 / 65 wird aller-
dings ohne nasschemischen Prozessschritt prozessiert. Mit nasschemischem Schritt (Pro-
ben P4 / 46 und P4 / 47) lasst sich das Ergebnis nicht reproduzieren. P4 / 44 erfordert
bei der Desorption des Sauerstoffes nur bedingt die geforderten Werte fiir die Temperatur.
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Abbildung 87: SIMS-Spektren der Kohlenstoff-Konzentration nach Ozon-Behandlung;
oben mit thermischer Desorption bei 7' < 850°C, unten mit 7" = 900°C.



4.5 Sauerstoff

[N
o
®
g

N

o
)
S

Concentration in Matrix [atoms-cm”]

P465B —— |
P446B - @ - |
P44TB - A - [
P443C --w-

P448B .
P444B -4 | |

P441B —m—
P442B - @ -
A1305201A - A
A1305202A --w-
A1305203A

Concentration in Matrix [atoms-cm”]

Abbildung 88: SIMS-Spektren der Stickstoff-Konzentration nach Ozon-Behandlung;

Depth [nm]

oben mit thermischer Desorption bei T' < 850°C, unten mit 7" = 900°C.

111



112 4 GRENZFLACHENMODIFIKATIONEN

4.5.2 Zerlegung von O; mit einer Remote-Plasma-Quelle

Auch mit Sauerstoff-Radikalen wird versucht, eine Niedertemperaturreinigung zu entwi-
ckeln, bei der durch reaktiven Sauerstoff Grenzflichenverunreinigungen in leicht desor-
bierbare Verbindungen umgewandelt werden [LYWNOO].

Alle Proben werden vor dem Prozef§ einem maxRCA-Schritt (Kapitel 3) und einer
Hj-Plasma-Reinigung unterzogen. Nach dem Prozefl wird die Probe mit einem Thermo-
desorptionsschritt nachbehandelt. Die thermische Desorption findet fiir ¢ = 10 min bei
T = 900°C in der ProzeBkammer statt, in der sie fiir die SIMS-Messung auch mit einer
Deckschicht aus intrinsischem Silizium versehen wird.

Prozef3

Orientierung a1 3 Qo p P t Proben-
Gas | N1 min=1] | 9% | (N min=1] | [mbar] | [W] | [min) | PO

100 O 0,15 (O 1,32 1,02 0 30 | 19032 / 4

100 (02} 0,15 O 1,32 1,02 0 30 | 19032 / 5

100 (02} 0,35 entfallt 0,73 720 5119022 /7

100 (02} 0,35 entfallt 0,73 720 20 | 19022 / 8

100 (02} 0,15 O 1,32 1,00 693 30 | 05032 /3

100 Ar 0,15 (O 1,32 1,02 693 30 | 05032 /2

100 Ny 0,15 O 1,32 1,02 698 30 | 05032 /1

Tabelle 16: Ubersicht iiber die mit Os-Plasma behandelten Proben

Die prozessierten Proben sind in Tabelle 16 aufgefiihrt. Die verwendete Remote-
Plasma-Quelle ist die gleiche, wie sie auch fiir die Experimente mit Stickstoff verwendet
wird. Die Erzeugung von Sauerstoff-Plasma erzeugt wegen der sehr geringen Lebensdauer
der Sauerstoffradikale Ozon. Es wird an der Abgasleitung der Bypasspumpe ein dement-
sprechender Geruch wahrgenommen.

Abbildung 89 zeigt das Sauerstoff-Konzentrationsprofil fiir die verschiedenen Behand-
lungen mit Sauerstoff-Plasma. Keine Probe zeigt einen Einbau von Sauerstoff, die even-
tuelle Bildung einer diinnen Schicht wird durch den Desoptionschritt bei 7" = 900°C
entfernt.

Es ist keine signifikant iiber dem Untergrund liegende Kohlenstoff-Verunreinigung an
der Grenzflache zu beobachten. Eventuell adsorbierter Kohlenstoff reagiert mit Sauerstof,
CO,-Verbindungen desorbieren.

Die Stickstoff-Kontamination an der Grenzfliche liegt deutlich iiber dem Untergrund,
die Hohe der Peaks ist mit der Hohe der mit Stickstoff-Plasma behandelten Proben ver-
gleichbar (Abbildung 38). Das lisst auf eine Restgasverunreinigung mit Stickstoff schlie-
Ben, Stickstoff-Radikale reagieren mit Silizium-Oberflachenatomen.

Diese Methode eignet sich so nicht fiir die Oberflichenbehandlung, es muss fiir eine
hohere Reinheit der Gase gesorgt werden. Auflerdem ist eine Desorptionstemperatur von
T = 900°C notwendig, um die sich bildende Silziumoxidschicht zu entfernen.

4.5.3 Photoinduzierte Zerlegung von O,

Die photoinduzierte Zerlegung von O, ist eine weitere Moglichkeit zur Erzeugung von
Sauerstoffradikalen. Sie ist nicht Gegenstand dieser Arbeit, sie wurde im Rahmen einer
Dissertation am Institut ausfiihrlich untersucht [Wan02].
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Abbildung 89: SIMS-Spektren der Sauerstoff-Konzentration nach Os-Plasma-Behandlung

4.5.4 Photoinduzierte Zerlegung von N,O

Die experimentellen Resultate aus der photoinduzierten Zerlegung von NoO wurden aus-
fithrlich in Kapitel 4.4.3 behandelt. Die photoinduzierte Zerlegung von N,O liefert fiir die
Erzeugung einer Oberflachenpassivierung mit Sauerstoff keine zufriedenstellende Resulta-
te [KLSMO0]. Weitere tiefergehende Untersuchungen sind notwendig.
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5 Oberflichenphasen

Oberflichenphasen bilden eine besondere Form der Oberflichenmodifikation. Zusétzlich
zu der Bildung einer ultradiinnen Schicht eines Elementes auf der Silizium-Oberfléiche,
wird dieses Element abhéngig von der Orientierung der Silizium-Oberflache regelmifig
angeordnet. Diese Anordnung wird auch 2-dimensionales Super- oder Ubergitter genannt.

Diese Bildung einer Oberflachenphase ist bis zu einem bestimmten Grad selbstlimi-
tierend, wenn die entsprechenden Parameter wie Fluss und Temperatur richtig gewahlt
werden. Dariiber hinaus kommt es zu einer Umwandlung und zu einem normalen Einbau
des Fremdatoms in das Kristallgitter. Dabei geht die regelméflige Anordnung verloren.

Eine Oberflachenphase ist nicht mit jedem Element zu erzeugen. Eine auf einer Ober-
flichenorientierung erzeugte Oberflichenphase lésst sich im Regelfall nicht auf eine andere
Orientierung iibertragen.

5.1 Boroberflichenphase

Im Rahmen einer Dissertation [Sch00] wurde am Institut die Boroberflichenphase einge-
hend untersucht. Auf einer Silizium-(111)-Oberfliiche werden 2,6 - 10'* ¢m™ Boratome
zur Bildung einer

Si(111) — v/3xv/3 — R30° — B-Oberfléichenphase

abgeschieden. Erlauterungen zur Notation solcher Oberflachenphasen sind ausfiihrlich in
der oben angegebenen Dissertation beschrieben und nicht Inhalt dieser Arbeit.

Die Einsatzmoglichkeit dieser Oberflichenphase liegt in der Ausnutzung ihrer elektri-
schen Eigenschaften. Sie bildet eine ultradiinne und hochdotierte p-Typ-Schicht und kann
in einem Esaki-dhnlichen Tunnel-Transistor als hochdotierte Delta-Struktur verwendet
werden.

5.2 Stickstoffoberflichenphase

Auf die Erzeugung einer 8x8-Stickstoff-Oberflichenphase wird schon im Kapitel 4.4.1
eingegangen. Hier werden noch einmal zwei Moglichkeiten zur Herstellung einer solchen
Oberflachenphase vorgestellt [AWGT01].

Bei der Untersuchung wird von einer ideal praparierten Oberfliche ausgegangen. Dazu
wird ein Silizium-(111)-Wafer mit einem RCA-Schritt gereinigt. Durch die anschliefende
Temperung bei T' = 1200°C fiir ¢ = 15 min bildet sich eine perfekte 7x7-Rekonstruktion
der Oberfliche (Abbildung 92).

5.2.1 Erzeugung einer 8x8-Oberflichenphase mit NHj

Nach dieser idealen Praparation wird die Probe bei T = 900°C in einem NHj/Ny-Gemisch
bei einem Druck von p = 107° mbar fiir ¢ = 2 min getempert (siche auch [WHHGO02]).

Es bildet sich partiell eine 8x8-Stickstoff-Oberflachenphase (Abbildung 93). Der Stick-
stoff-Nachweis erfolgt iiber Augerelektronen-Spektrometrie.
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Abbildung 92: STM-Bild einer 7x7-Oberflichenrekonstruktion auf einer Silizium-(111)-
Oberfliche. Der Ausschnitt ist ca. 12 - 12 nm? grof.

5.2.2 Erzeugung einer 8x8-Oberlichenphase mit N-Plasma

Nach der gleichen Praparation einer Probe wird die Silizium-Oberflache mit einem Stick-
stoff-Plasma behandelt und nachtréglich bei T'= 900°C getempert. Auch hier bildet sich
partiell eine 8x8-Stickstoff-Oberflaichenphase (Abbildung 94).

Die vorangegangenen Experimente zeigen, dass eine solche Etablierung auch moglich
ist, wenn die Probe mit dem Stickstoff-Plasma in einer externen Kammer behandelt wird.
Allerdings sorgen die Rekontaminationen aus der Luft fiir eine wesentlich geringere Ober-
flichenbedeckung durch die Oberflichenphase und eine erhohte Rauigkeit der Oberfléche.

Fiir den Einsatz einer solchen Stickstoff-Oberflachenphase in einem Bauelement aus
der Silizium-Nanotechnologie sind noch wesentliche Untersuchungen erforderlich. Vor al-
lem eine vollstandigere Bedeckung der Oberfliche und die genaue Kenntnis der Verbin-
dung des Stickstoffs zum Silizium sollten bei den Experimenten im Vordergrund stehen.

Die Erzeugung einer Oberflichenphase ist dabei unabhéngig von der Art der Erzeu-
gung des atomaren Stickstoffs.

5.3 Sauerstoffoberflichenphase

Die Sauerstoffoberflichenphase ist bis heute noch nicht nachgewiesen [RFO191]. Vermut-
lich ware sie der ideale Ausgangspunkt fiir die Abscheidung von Materialien mit hohem
€. Durch sie wiirde die Silizium-Oberfliche optimal abgesattigt, was eine geringe Grenz-

flachenzustandsdichte zur Folge hétte. Zuséatzlich wére sie so diinn, dass die dquivalente
Oxiddicke (EOT) kaum beeinflusst wire.
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Abbildung 93: STM-Bild einer 8x8-Oberflichenrekonstruktion auf Silizium-(111), die
Silizium-Oberflache wird in Ammoniak-Atmosphére passiviert, der Ausschnitt ist ca.
46 - 32 nm? grof.

Abbildung 94: STM-Bild einer 8x8-Oberflichenrekonstruktion auf Silizium-(111), die
Silizium-Oberflache wird in Stickstoff-Plasma-Atmosphére passiviert, der Ausschnitt ist
ca. 46 - 46 nm? gro8.
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6 Fazit und Ausblick

Die am Institut fiir Physik durchgefiihrten Reinigungsverfahren wurden untersucht. Auf-
grund der Untersuchungen konnten Prozessschritte zum Teil verbessert werden. Zum Teil
wurden technische Anderungen an den Geriten durchgefithrt. AuBerdem wurden Ver-
fahren zur Vorbehandlung der verwendeten Prozessgase eingefiihrt und so eine deutliche
Minderung der Grenzflichen- und Schichtverunreinigungen erreicht.

Im Bereich der Reinigungsverfahren wurden an dem kommerziellen ,,Clustertool® Pro-
zesse entwickelt, die direkten Einzug in die aktuelle Prozessierung in der Industrie gefun-
den haben oder deren Einfiihrung diskutiert wird. Vor allem der Einfluss der Restgasver-
unreinigungen wird zu einer Anderung im industriellen Prozess fithren, da gezeigt werden
konnte, dass dieser einen nachhaltigen Effekt auf das Kristallwachstum hat.

Auch die Durchfithrung von Reinigungsschritten mit niedrigem Temperaturbudget an
der UHV-Molekularstrahlepitaxieanlage fiithrte zu Ergebnissen, die eine Modifizierung der
verwendeten Geréte notwendig machten. Der wissenschaftliche Aspekt lieferte einen wich-
tigen Beitrag zum Versténdnis der Wasserstoff-Plasma-Reinigung und der Mechanismen
bei der Desorption von Oberflichenverunreinigungen und diinnen Passivierungsoxiden.

Die elektrischen Eigenschaften zweier intrinsischer Schichten mit unterschiedlicher
Praparation der Silizium-Oberfldche zeigen, dass die verwendeten Niedertemperaturreini-
gungsverfahren erfolgreich eingesetzt werden konnen. Auch die Untersuchungen zur Ho-
mogenitédt der Verfahren ergaben zufriedenstellende bis gute Ergebnisse. Es gibt einen
Innovationsbedarf bei der Erzeugung der Mesastrukturen, da kleine Strukturen eine auf-
fallend schlechtere Dioden-Charakteristik aufweisen.

Fiir ein vollstdndiges Verstindnis der untersuchten Oberflachenprozesse sind allerdings
noch experimentelle Arbeiten notwendig, die die aufgestellten Modelle manifestieren oder
erweitern. Weitere Untersuchungen zum Verstdndnis der thermischen Desorption nicht
nur von Siliziumdioxid, auch von anderen Fremdstoffen wie Kohlenstoff und Stickstoff
sind durchzufiihren. Fiir eine konkrete Aussage iiber den Einfluss der Grenzflichenverun-
reinigung auf die elektrische Qualitéit der aufgewachsenen Schichten sind ebenfalls weitere
Untersuchungen an pin-Dioden erforderlich.

Dariiber hinaus wurden Untersuchungen durchgefiihrt, die einen Ausgangspunkt fiir
zukiinftige Prozesse im Hinblick auf den Einsatz von neuen Materialien bilden. Die Grenz-
flachenpréaparation wird einen immer grofler werdenden Stellenwert in der Silizium-Tech-
nologie erhalten, da bei fortschreitender Miniaturisierung ein wachsender Einfluss der
Grenzflache auf die Gesamtcharakteristik eines Bauelementes zu erwarten ist. Letztend-
lich kann jede Schicht, die eine Dicke von 2 bis 3 Nanometer unterschreitet, als Grenzfliche
betrachtet werden.

Es konnte gezeigt werden, dass eine ultradiinne Grenzflachenbelegung mit Stickstoff zu
einer Diffusionsbarriere zwischen Praseodymoxid und Silizium fiihrt, ohne die elektrischen
Eigenschaften der MOS-Kapazitét zu verschlechtern. Die Grenzflichenzustandsdichte lief3
sich nicht verkleinern.

Die Mechanismen der Bindung von Stickstoff auf Silizium bei niedrigen Temperaturen
wurden in diesem Zusammenhang noch einmal ausfiihrlich untersucht. Der Einsatz von
reaktiven Reaktionspartnern wird gerade im Hinblick auf dieses reduzierte Temperatur-
budget, das zur Verfiigung steht, immer bedeutender. Auch hier sind noch abschlieende
Untersuchungen fiir ein vollstdndiges Verstédndnis erforderlich.
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Auflerdem konnte der Einfluss von reaktivem Sauerstoff auf Oberflichenverunreini-
gungen gezeigt werden. Schon bei Raumtemperatur ist eine Entfernung von Fremdato-
men moglich, die dabei auftretende Oxidationsrate ist sehr gering. Das Oxid lasst sich
thermisch entfernen. Hier sind bei der Verwendung von Ozon und Sauerstoff-Plasma noch
Experimente erforderlich, um die Dicke des entstehenden Oxids weiter zu reduzieren. Da-
durch wiirde eine Desorption bei niedrigeren Temperaturen moglich.

Der Einsatz von Oberflichenphasen kénnte als Spezialfall dieser Grenzflachenprépara-
tion eine wichtige Rolle einnehmen. Allerdings sind hier noch sehr viele wissenschaftliche
Arbeiten notwendig, bevor iiber die Integration einer Oberflichenphase in ein Bauelement
diskutiert werden kann.
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A Die Konfiguration der Kammer 2 der
Molekularstrahlepitaxieanlage
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