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1. Einleitung

Seit die erste Laserstrahlung aus Rubin 1960 demonstriert wurde, ist aus mehreren tausend
Materialien Strahlung vom UV (Ultra Violett) bis zum fern-IR (Infra Rot) Bereich beobachtet
worden. Seitdem finden Laser in vielen verschiedenen Gebieten Anwendung, insbesondere in
der Materialverarbeitung und in der Herstellung von elektronischen Bauelementen [von87,
Bédu86]. Das neue zunehmende Interesse an Laserprozessen in der Halbleiterindustrie wird
durch zukiinftige Anforderungen an spezifische Schaltungsdesigns sowie an deren
Mikrostrukturierung und an deren elektronischer  Leistungsfahigkeit  getrieben.
Verfahrenstechniken mit dem Laser zeichnen sich gegeniiber vergleichbaren herkémmlichen
Verarbeitungsverfahren durch Vorteile wie Prozessenflexibilitdt, hochste Prizision und
geringe thermische Belastung aus.

Ahnlich wie anderen Elektronenstrahl oder Ionstrahl Projektion, wird ein Laser entweder als
eng gebiindelter Lichtstrahl benutzt, um Photonenergie auf einen kleinen Bereich zu
fokussieren oder als ausgedehnter Lichtstrahl fiir die Bearbeitung ausgedehnter Fliachen.
Anders als andere Verfahrenstechniken mit Lichtstrahlen sind Laser jedoch bisher kaum fiir
Prozesse im Vakuum optimiert worden. Vakuumprozesse mit Lasers stellen ndmlich hohe
Anforderungen an Flexibilitdt und der besonderen Bereitstellung an Lichtstrahlen zumal die
Laserquelle sich stets auBBerhalb des Vakuums befindet. Die in-situ ProzeBiiberwachung sowie
die Diagnose und die Steuerung sind zusétzliche Anforderungen an die Laserprozessierung im
Vakuum [Boy87].

Excimer Laser sind die wichtigste UV-Quelle fiir die Anwendung der Mikrofabrikation
einschlieBlich Lithographie, Oberflichenmodifikation und Mikromachining fiir organische
und anorganische Materialien [Rei85]. Das Halogen als aktives Gas im Excimer Laser als
UV-Quelle hat viele attraktive Eigenschaften: kurze Wellenlidnge, hohe Photonenergie, hohe
Leistungstdhigkeit und hohe Intensitat.

Viele Schritte in der heutigen Herstellung mikroelektronischer Bauelemente erfordern
Hochtemperaturverarbeitung. Betrachten wir die gingigen Siliziumtechnologien, kénnen wir
sehen, dal nicht nur Epitaxie, sondern auch Oxidation, Diffusion, Dotierung( Ionimplantation
plus Diffusion) und Deposition bei hohen Temperaturen (ca. 700-1000°C) durchgefiihrt
werden (Abb.L.1). Mit Photolithographie werden die Strukturen differiert. Mit dem Laser
konnen dabei Oberflichen durch lokalisierte chemische Reaktionen strukturiert werden. Die
in der Halbleiterindustrie angewendeten Photolithografieverfahren sind kompliziert,
aufwendig und nicht leicht zu kontrollieren. Es ist bekannt, daB3 die konventionelle
Strukturierung in der Siliziumtechnologie folgende 9 Schritte erfordert: (1) Fotolack auf der
Scheibe beschichten; (2) Vorbake; (3) Belichtung; (4) Entwicklung; (5) DI-Wasserspiilen,
Trocknen; (6) Postbake; (7) Strukturiiberpriifung; (8) Atzen; (9) Photolackentfernung und
Reinigung. Im direkten Atzensystem mit Laser ohne Photolack sind nur 2 Prozessschritte
notwendig: Laserdtzen und Strukturiiberpriifung und eventuell Reinigen. Der Aufwand
gegeniiber der herkdmmlichen Photolithographie ist also viel geringer.

AulBerdem konnen mit der traditionellen Methode nur ganze Substrate prozessiert werden. Bei
der Laserbehandlung wird nur der laserausgesetzte Bereich erwérmt und strukturiert. Lokale
Strukturdnderung, Phasenumwandlung, oberflichenchemische Wechselwirkung, Diffusion
und optische chemische Prozessierung u.s.w. sind moéglich. Gleichzeitig sind die nicht mit
dem Laser ausgesetzten Bereiche nicht thermisch belastet. Dort verdndern sich die Parameter
wéhrend der Laserbehandlung nicht. Deswegen kénnen mit dem Laser viele Prozesse bei
niedrigen Temperaturen durchgefiihrt werden, die in der konventionellen Technologie nur bei
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hoher Temperatur und den damit verbundenen Nachteilen realisierbar sind. Auf diesem
Gebiet der Niedertemperaturprozessierung ist in den letzten Jahren intensiv geforscht worden.

Epitaxy Oxidation Diffusion Abscheidung Ton- implantation
T=1200°C T=1000°C T=1200°C T=1000°C
Photolithographie
Mikrostruktur

Abb. 1.1: bendtigte ProzeBschritte zur Realisierung einer Mikrostruktur

Es gibt viele Varianten von laserunterstiitzten Prozessen, die direkt fiir die Herstellung
elektrischer Bauelemente im Halbleiterbereich angewandt werden konnen. In der vorliegenden
Arbeit werden folgende drei Prozesse mit Excimer Laser fiir die Siliziumtechnologie
untersucht:

excimerlaserunterstiitztes Siliziuméitzen mit XeF,;
excimerlaserunterstiitzte lokale Dotierungen von Antimon und Bor;
excimerlaserunterstiitzte Siliziumoxidation auf der wasserstoffplasmapassivierten Oberfliache.

In Kapital 2 werden die benutzten experimentellen Anlagen und die Versuchsmethode erklért.
Theoretische Grundlagen fiir Excimer Laser, Wechselwirkung von Laserstrahlung mit
Silizium und der thermische Effekt auf der Siliziumoberfldche werden diskutiert.

In Kapitel 3 wird das Thema ,laserunterstiitztes Siliziumdtzen mit XeF,” behandelt. Bei
entsprechend kurzen Laserwellenldngen wird einerseits die Photonenenergie vergleichbar mit
der Aktivierungsenergie von chemischen Reaktionen. Festkorper konnen nicht durch die
traditionellen physikalischen Methoden, z.B. Schweilen, Legieren, Verhédrten und Bohren,
sondern durch die chemische Reaktion mit dem Laser, d.h. durch Atzen, Abscheiden, CVD
usw. bearbeitet werden. Andererseits ist bekannt, daf} die kleinste erreichbare Struktur bei
einer diffraction-limited Optik von der Auflosungsbeschrainkung R bestimmt ist.
Entsprechend des Rayleigh Kriteriums gilt: Die Auflosung R und die entsprechende Tiefe des
Fokus (DOF, Depth of focus) ergeben sich durch die folgende Gleichung:

R—Ki Gl.1.1
' N4

DOF =, 12 Gl.1.2
(NA)
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Dabei ist A die Strahlungswellenldnge und -NA(=nsino) die numerische Blenden6ffnung des
Objektivsystems im Bildplatz. Die Konstanten k1 und k2 sind von der Umgebung, von den
Verfahrenstechniken und von den Abbildungstechnologien abhiangig.

Im unseren MUM-System wurde das laserunterstiitzte Siliziumétzen mit Cl, von Jiang
[Jia96] ohne Fotolack fiir die Herstellung vertikaler Bauelemente erfolgreich durchgefiihrt.
Die Siliziumoberflache reagiert in Cl,-Atmosphire, so dal eine diinne Schicht Si-Cl entsteht.
Die Photonen des Excimer Lasers regen die Si-Cl-Species an. Diese reagieren mit
ankommenden Cl,-Molekiilen, zu 2SiCl*+C12—>ZSiC12. SiCl, desorpiert nach der Bildung
sofort. Der Nachteil ist, daB das Atzen nur bei relativ hoher Laserenergiedichte funktioniert.
Die dem Laserlicht ausgesetzten Oberflichen werden daher so sehr erhitzt, dal3 eine hohe
Defektkonzentration in den gedtzten Strukturen schwer zu vermeiden war.

XeF, Gas kann bei Raumtemperatur Silizium spontan &dtzen. Dieser ProzeB ist nicht
thermisch. Die Siliziumétzen mit XeF, Gas wurden ohne Fotolack untersucht. Um das
spontane Atzen zu unterdriicken, kann Ar als Puffergas fiir den AtzenprozeB benutzt werden
[Li96]. Die Atzraten werden in diesem Kapitel in Abhiingigkeit von den Gasdrucken und der
Laserenergiedichte untersucht. Ebenfalls werden die Eigenschaften der Atzstrukturen
untersucht.

In Kapitel 4 wird die Excimer Laser unterstiitzte lokale Dotierung von Antimon und Bor
diskutiert. Die thermischen Eigenschaften von Antimon und Bor sind unterschiedlich. Wenn
Antimon auf der Siliziumoberfliche abgeschieden wird, kann dies durch thermische
Desorption wieder desorbiert werden. Dagegen sind Boratome sehr stabil gegen Hitze auf der
Siliziumoberfliche. Aber Boratome konnen mit darunterliegendem Oxide zusammen
desorbiert werden. Deshalb wird nach der Antimonabscheidung die Eignung des Excimer
Lasers fiir lokale Desorption fiir lokale Dotierung untersucht. Die Ergebnisse von Kapitel 5,
namlich. lokale Oxide auf wasserstoffpassievierter Oberfliche, werden fiir lokale
Bordotierung ausgenutzt.

In Kapitel 5 wird die Excimer Laser unterstiitzte Siliziumoxidation auf der
wasserstoffplasmapassivierten Oberfliche untersucht. Die Siliziumoxidation wird in O,
Atmosphire durchgefiihrt. Um das Ausbilden von stérenden natiirlichen Oxiden zu
vermeiden, wird die wasserstoffpassivierte Oberflache als Ausgangsoberfliche ausgewéhlt.
Elektrische Untersuchungen (I/U-Messungen) und SIMS-Analysen (secondary ion mass
spectroscopy) werden benutzt, um die gewachsenen Oxide nachzuweisen. Fiir die
unterschiedlichen Untersuchungen zum Verstehen des Oxidwachstums werden die
Siliziumoberflichen mit thermischer Desorption zundchst vom natiirlichen Oxid befreit. Das
Silizium wird dann nur mit dem Laser mit und ohne O, Gas zum Vergleich prozessiert.
Oxidationen auf unterschiedlichen Orientierungen von Si-H(100) und Si-H(111) werden auch
durchgefiihrt.



2. Experimentdler Aufbau und theoretische Grundlagen

2 Experimenteller Aufbau und theor etische Grundlagen

2.1 Das modulare UHV-M ehrkammer system

1991 wurde ein modulares UHV -Mehrkammersystem mit der Bezeichnung MUM 545 bei der
Firma Balzers AG hergestellt. Dieses System wird derzeit im Institut fir Physik (am Lehrstuhl
fur Mikrosystemtechnik) an der Bundeswehr-Universitdt in Minchen eingesetzt (Abb.2.1). Es
wurden bisher insgesamt 5 Kammern hintereinander aufgebaut. Die Kammern sind derzeit wie
folgt angeordnet:

P1: Co, S und Sb Quelle sind vorhanden. Silizidprozesse auf der Basis von Kobaltslizid
(CoSi/Co/CoSi,/Co,Si,) sind zu redlisieren. Abscheidung von n*-Si-Poly oder n*-3-Schicht
sind moglich.

P2: Excimer-Laser-unterstitzte Prozesse

P3: Si, Ge, B und P Quelle sind eingerichtet. Die Prozesse fir Silizium/Germanium-Epitaxie
(MBE= Molekularstrahlepitaxie) und Dotierung mit Bor- und Phosphorquelle sind
durchfihrbar.

P4: Gasphasenepitaxie (CVD) mit Si und MBE fur p-Si-poly und p-Si-epitaktisch

P5: Wasserstoff-Plasma-Reinigung

Jose
BWIRX3

a -
&, (%

) | T-ransportkanal

4 o

Abb.2.1: Schematischer Aufbau des MUM-Systems

Jede Kammer ist mit einem eigenen Pumpsystem ausgestattet, wodurch die Zustéande
voneinander unabhangig sind. Alle Kammern und zwel Kassettenstationen (K1 und K2) sind
zentral mit einem Transportkanal verbunden. Die Vakuumschleuse zwischen den Kammern
und dem Transportkanal ermoglicht die Waferilbergabe. Der Wafertransport von den
Kassettenstationen zu den Prozesskammern erfolgt tber mechanische Forderbander aus
Edelstahl sowie Uber schrittmotorgetriebene Hubvorrichtungen. Der Computer steuert
Transportvorgénge, tberwacht die Prozesse und konditioniert die Kammern.

-4-
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Kammer P1 ist mit zwei Elektronenstrahlverdampfern (ESV) ausgestattet: Einer mit Silizium
fur die Herstellung von MBE mit Sb-Verdampfungsquelle fir n*-poly. Der andere mit Kobalt
fur die Silizidherstellung. Die Abscheidung von metallischen Halbleiterkontakten und
Dunnschichtsystemen auf Basis von Kobaltsilizid ist in P1 moglich. Durch Koevaporation von
Kobat wund Silizium lassen sich CoSi-Heterostrukturen mit  der  gewinschten
Zusammensetzung und den Kristallgitterkonstanten wachsen [Feh97].

In Kammer P4 sind zur Zeit beide Prozesse, Gas-Source-Epitaxy und MBE moglich, um poly-
Si und kristallines S und auch Siliziumdioxide abzuscheiden. Teilweise wird die thermische
Desorption des Substrates fir 5 min bei 900°C zur Entfernung des natirlichen Oxids in P4
durchgefuhrt.

Das ganze System hat den Vortel, dad mehrere Prozesse zur Herstellung von
Halbleiterbauelementen hintereinander im UHV durchgefihrt werden kdnnen.

2.1.1 Aufbau der Laserkammer P2

Die Kammer P2 ist fiir laserunterstitztes Atzen gebaut. Das Atzen von Silizium ohne Maske
mit dem Excimer-Laser in der Chloratmosphére wurde gezeigt von Jiang [Jia96].

Gaseinlal
X i QMG K uhlwasser
!_‘ 1 [ L

Felder —1 IMG 070

(o =l o
Zum ‘
Transportsystem jt>

Fenster /

Zum optischen
System

Zur UHV -
M anipulator

:|><]:'

Bypassventil

il

CCD
| Sublimator |
I

[
Bellftungsventil :[><]:| Turbo TPH 2200 |

Gasbalastventil Pirani

|Kata|ysatorfaIIeURB |

— Abgas
|Vorpumpe DUO H I:_>

Abb. 2.2: Schematischer Aufbau der Prozel3kammer P2
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Die schematische Darstellung von Laserkammer (P2) zeigt Abb. 2.2. Die Kammer P2 besteht
aul3er dem Pumpsystem und einigen Mef3geréten hauptsachlich aus zwei Subsystemen:

a) UHV-Manipulator

b) optisches System

a) UHV-Manipulator

Der Manipulator ist die zentrale Komponente der Kammer. Er dient der Handhabung des
Wafers im Bereich der Kammer. Er Ubernimmt von dem Transportsystem mit dem Wechder
die Probe und bringt es in die Fokuseben der Optik (Z-Achse). Die schematische Darstellung
zeigt Abb. 2.3. Um eine Probe in der Fokusebene zu positionieren, sind Rotationen in der X-
und Y-Achse mdglich. Verschiebungen in  X- und Y-Richtungen als weitere Freiheitsgrade
sind auch moglich. Der Verstellweg von X- und Y-Richtung betragt 8mm bzw. 30mm mit
einer Einstellgenauigkeit von + 5um. Damit konnen mehrere Belichtungsfelder auf einer Probe
prozessiert werden. Um zu vermeiden, dal3 ein Belichtungsfeld der Probe beim Verschieben in
X- bzw. Y-Richtung aus der Schérfenebene herauslauft, mul3 die Probe genau senkrecht zum
Strahl justiert werden. Dies ist durch eine zusétzliche , Tilt-Einheit am Manipulator moglich.
Dadurch kann die Probe durch eine Rotation um die Z-Achse in einem Drehbereich von + 5°
genau auf die Maske justiert werden.

Probehalte

>/ — Tilt-Einheit (X)

\_7 .
jﬁ %_-_-_-_ ----- QJ§%

Felder X

_____E_____

- T——_—-—:.: R
V akuumkammer :l:| Zum Drehen (2)
—
Y X

Abb.2.3: Schematischer Aufbau des UHV-Manipulators

Die AulRenhaut ist eine Standardkammer der Firma Balzers. Die geometrischen Abmessungen
zwischen der Probenposition und dem Flansch waren fur den Manipulator gegeben. Diese zu
grofRe Distanz fuhrt dazu, dal3 eine starre Einspannung der Probe nicht mdglich ist. Die
mechanische Schwankung der Kammer, hervorgerufen durch Pumpen und Aktivitét des
Schleusen konnte die Probe wahrend des Prozesses zu verrutschen verursachen werden.
Dadurch wird die laterale Aufldsung des Prozesses begrenzt. Als Abhilfe wird durch eine
Feder auf den Probehalter geprefdt, um laterales Verrutschen zu verhindern.
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b) Optisches System

Das optische System hat die Aufgabe, die Strukturen der Masken auf das Substrat in der
UHV-Kammer abzubilden. Es besteht im wesentlichen aus den folgenden Baugruppen: Laser,
Abschwécher, Strahlhomogensierung, Abbildungssystem und Kontrollsystem. (Abb.2.4)

Probe I
Z Y |:|:’—‘ M an| pu'a‘tor
————
<
X o \.  Ablese
. T
Koordinatensystem fenster N fernrohr
Strahl- S——
homogenisierung
Excimer I Maske  Abbildungssystem
Laser
Optische Bank

Abb.2.4. Schematischer Aufbau des Abbildungssystems

|. Laser

Der Laser, der in unserem Labor betrieben wird, ist die finfte Generation der Excimer-Laser
Serie LPX 105i von Lambda Physik. Mit unterschiedlichen Gasmischungen kann der Laser bei
unterschiedlicher Wellenlange betrieben werden.

Excimer Laser in unserem Labor wird eine Wellenlange von A=248m(KrF) ausgewé&hlt. Das
wird mit folgenden Gasmischungen betrieben:
Kr 4,0 als Edelgas und F, 5% in He als Halogen und Ne 4,5 als Puffergas.



2. Experimentdler Aufbau und theoretische Grundlagen

Wellenlange Max. Max. Puls zu Puls- | Pulsdauer Gas
Impulsfrequenz | Leistung (W) Stabilitét (%) (ns, Mischung
(Hz) FWHM*)
157nm 50 04 15 8 F.
193nm 50 6 5 17 ArF
248nm 50 15 3 23 KrF
308nm 50 8 3 17 XeCl
351nm 50 5 3 20 XeF

*) FWHM = full width at half maximum
Tah.2.1: Parameter des Excimer-Lasers LPX105i

Der Laser kann mit zwei Konfigurationen betrieben werden: konstante Hochspannung (HV-
Konfiguration) und konstante Pulsenergie (PE- oder TE-Konfiguration). Wegen der kurzen
L ebensdauer des Halogengases nimmt die Pulsenergie bei der HV- Konfiguration ab, wahrend
die Zeit zunimmt. Um eine zuverlassige und reproduzierbare Energiedichte auf der Probe zu
erhalten, ist der Laser besser unter konstanter Pulsenergie zu betreiben.

Der ortliche Vorlauf des Strahlprofils ist in der horizontalen Richtung trapezférmig mit einer
nutzbaren Breite von 18mm, in senkrechter Richtung von 4,5mm dagegen Gaul3formig. Die
Habwertsbreite der Intensitdt wird mit Wy=2,25mm angegeben. Die Pulsdauer betragt 20ns
und die Frequenz ist zwischen 1 und 50 Hz einzustellen. Der Gesamtflufd pro Puls wird von
einem internen Energiemonitor gemessen und auf den voreingestellten Wert geregelt. Der
Laser hat als maximale Pulsenergie 300mJ. In dieser Arbeit haben wir die Pulsenergie 200mJ
eingestellt. Die Fluktuation der Pulsenergie bei PE- Konfigurationen ist ungeféhr 5%.

[1. Abschwacher

Die Leistung des Excimerlasers kann nur in einem sehr kleinen Bereich in seiner FulRdichte
variiert werden. Sie muss daher durch einen zusétzlichen Abschwéacher welter reduziert werden
( Fa Laseroptik). Der Abschwéacher ist ein dielektrisch beschichteter Spiegel, dessen
Transmissionsgrad von seiner Winkelstellung relativ zur optischen Achse bestimmt wird.
Folglich ist die Energiedichte durch den Abschwéacher einstellbar.

[11. Strahlhomogenisierung

Da das Strahlprofil des Lasers nur in ener Richtung trapezféormig und senkrecht dazu
Gaulformig ist, wird es homogenisiert. Dieser Teil besteht aus zwe gegeneinander
verschiebbaren Prismen, der den Arbeitsbereich mit einer konstanten Intensitétsvertellung
erhoht. So ist eine homogene Audeuchtung eines grofReren Maskenfeldes (4,5*12mnry)
maoglich.

IV. Abbildungssystem

Ein Drei-Linsen-System(Abb.2.4) mit einem Verkleinerungsmaldstab von 6:1 wird fUr die
Abbildung der Maskenstrukturen auf das Substrat redlisiert. Die Eigenschaften des Systems
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werden durch Auflésung, Verzeichnung und Aberration beschrieben. Sie sind in Tab.2.1
angegeben.

Die Auflésung A in Abhéngigkeit von dem Immersionskoeffizienten eines Abbildungssystems
l&sst sich mit Gleichung(2.1) rechnen:

_KIA
A=A Gl. 2.1

NA ist hier die numerische Apertur und es gilt k=0,61.

Die Verzerrung V ist die relative Anderung AB des Abbildungsmali3stabes 3, in Abhangigkeit
von der Objektgrofe ho. [¥ist so definiert 8, = B(h, =0).

V=(8-B)!B5, Gl. 2.2

Die Aberration d.h. der Offnungsfehler bedeutet, dal? in unkorrigierten Systemen mit
zunehmender Einfallshohe hy der Strahlen die Schnittpunkte s'(hg) mit der optischen Achse im
Bildraum naher zur Linse wandern. Die Differenz der Schnittwerte As(h,) =s'(h,) —s'(h, =0)

sollte fur die maximale Bildgréi3e von hy=6mm innerhalb des Tiefenscharfebereiches (depth of
focus DOF) liegen:

Y,
DOF =+ - Gl 23

Die optischen Eigenschaften des Abbildungssystems sind in folgende Tabelle aufgelistet.

Abbildungssystem NA DOF A V (hy=6mm) £

0038 | 824um | 4um 5107 6

Tab.2.2: Eigenschaften des Abbildungssystems
V. Abbildungssystem flr das Justierkreuz

Der Excimerlaser ist mit einem zusétzlichen HeNe-Justierlaser ausgestattet, dessen Strahl auf
der optischen Achse liegt. Damit wird die Justierung des gesamten optischen Systems
durchgefihrt. Leider ist der Abhilfelaser zur Abbildung der Justierkreuze auf die Probe wegen
des optischen Systemumbaus nicht mehr moglich. Deswegen ist dafir ein Kontrollsystem von
grof3er Bedeutung.

VI. Kontrollsystem

Mit Hilfe des installierten Ablesefernrohres und der dazugehdrigen Anpassungsoptik an eine
CCD-Kamera sind Strukturen auf der Probe von ca. 2um auflésbar. Durch die Instalation
einer geeigneten Beleuchtungseinrichtung ist es sogar moglich, den Prozef3 in der Kammer zu
beobachten. Tiefen ab ca. 50nm bis 100nm von der Struktur sind erkennbar.



2. Experimentdler Aufbau und theoretische Grundlagen

2.1.2 Aufbau der Epitaxiekammer P3

In Kammer P3 ist eine Epitaxieschicht aus Silizium und Germanium herzustellen. Die
Kammer besteht aus zwel voneinander unabhangigen Vakuumsystem: dem Epitaxiesystem und
dem Transportsystem, die durch eine Schleuse voneinander getrennt sind. Das Epitaxiesystem
mul3 beim Substratwechsel nicht belliftet werden. Evakuiert wird die Kammer mit einer
Turbomolekularpumpe in Verbindung mit einer Titan-Sublimation. Der Totaldruck des
Restgases ist kleiner as 10°mbar. Die Anlage ist fir Siliziumscheiben mit funf Zoll
Durchmesser ausgelegt. Die Substrate kdnnen bis 1000°C aufgeheizt werden. Silizium- und
Germanium-Molekllstranlung werden mit dem ESV (Elektronen-Strahl-Verdampfern)
erzeugt. Dotierstoffquellen fur n-(Phosphor) und p-(Bor) Dotierungen erganzen die
Ausstattung. Eine ausfihrliche Beschrelbung des “ Systems’ findet sich in Rupp et
al.[Rupp96].

Bauelemente mit Delta- oder Homogenendotierungen [Zei87] sowie Schneiden und Spitzen
aus Silizium durch selbstorganisierendes Wachstum [Gos94] werden in dieser Kammer
hergestellt. Dartiber hinaus werden darin auch Bor-Oberflachen-Phasen in vertikalen Si- und
SiGe-Schichtstrukturen erzeugt [ SchuQ0].

Die Versuche fur Antimon- und Bordotierung in dieser Arbeit (Kap.4) wurden in P3
durchgefiihrt. Damals war die Antimonquelle noch in P3 vorhanden. Vor Kurzem wurde sie in
P1 umgebaute. AulRerdem wird die thermische Desorption des Substrates fir 5 min bei 900°C
zur Entfernung des nattirlichen Oxids auch in P3 durchgefuhrt.

2.1.3 Aufbau der Plasmakammer P5

In Kammer P5 ist fur die Waferreinigung in Vakuum mittels Wasserstoffplasma eingerichtet.
Zur Plasmareinigung wird neben dem Arbeitsgas Argon auch Wasserstoff as Prozef3gas in die
Kammer eingelassen. Die von der Plasmaguelle erzeugten Elektronen spalten die H,- Molekile
durch Sto(3e in chemisch reaktive Radikale. Die Radikale konnen mit dem naturlichen Oxid und
Kohlstoff auf der Siliziumoberflache zu fllchtigen Verbindungen reagieren. Die ausfihrliche
Beschreibung des “Systems’ findet sich in [Stro8].

Die H,-Plasma-Reinigungen in dieser Arbeit (Kap. 5) wurden in P5 durchgefihrt.

2.2 Theoretische Grundlagen eines Excimerlasers

2.2.1 Funktionsprinzp des Excimerlasers

Das Wort Excimer-Laser ist abgeleitet von “excited dimer” und bedeutet im strengen Sinn
zweiatomige Moleklle, die nur im angeregten Zustand existieren. Die heute bekannten
technischen Excimerlaser mifdten eigentlich Exciplex-Laser (excited complex) oder genauer
Edelgashalogenid-Laser heilfen, da sie zwar einen repulsiven bzw. leicht dissoziierenden
Grundzustand aufweisen, aber eben keine ,Dimere* sind. Eine erste Vertffentlichung Gber
einen Excimerlaser stammt aus dem Jahr 1970, wahrend 1975 der erste Excimerlaser mit heute
Ublichen Gasmischungen realisiert werden konnte[Bas70, Sea75].
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Edelgase besitzen eine abgeschlossene Grundschale und gehen deshalb normalerweise keine
chemische Bindung ein. Erst durch Anregung von Elektronen bzw. lonisation wird das Edelgas
isoelektrisch zu den Alkalimetalen und damit sehr reaktionsfreundig, so dal3 sich jetzt
Edelgashalogenidmolekile bilden kdnnen. Die Anregung ist tber Stol3e durch energiereiche
Elektronen, z.B. in ener Gasentladung mdglich oder auch Uber St6RRe mit Pufferatomen
(leichtere Edelgasatome wie z.B. Helium, Neon oder Argon).

Die Bildung eines angeregten Edelgashalogenidmolekils findet durch Reaktion des angeregten
Edelgasatoms bzw. positiven Edelgasions mit einem negativen Halogenidion statt. Das Term
fur ein KrF-Molekile wird in Abb.2.5 dargestellt. Die Laseremission beruht auf Bound-Free-
Elektronentbergangen in Exciplexen, z.B. KrF* (siehe Abb.2.5) zwischen dem metastabilen
Molekilzustand B2%,, und dem nicht stabilen Grundzustand X2%;, . Dadurch sendet das
Molekil eine ultraviolette Strahlung aus. Da sich die nicht angeregten Atome im Falle von KrF
sogar abstoRen, zerfalen se im Mittel innerhalb von 10™s in ein Edelgas und ein
Haogenidatom. Aus diesem Grund ist die erste wichtige Laserbedingung, die
Besetzungsinversion zwischen oberem und unterem Laserniveau automatisch erflillt, da das
untere Energieniveau praktisch nicht existiert.

Exciplex Atome Kr+F
*
krf Ke*+ F”
I
|
|
I~
_ S I
3 S|
e 5 - ?é |
“" S |
3
248 nm 's |
XZZ 12 :
0 +——— = Kr+F
Toiss ™ 10-123
T 1 T T Ll
1 2 3 4 S 6

Kernabstond in 10 Sem ————

Abb. 2.5: Energieniveauschema des KrF*-Lasers (1 Relaxationszeit) [Bru89]

2.2.2 Wechsalwirkung von Laserstrahlung und Silizium

Silizium ist als Halbleiter zu verstehen und hat bei Raumtemperatur nur gebundene Elektronen,
die unter dem Einflu3 elektromagnetischer Strahlung zum Mitschwingen angeregt werden.
Diese Schwingungen bewirken eine Veranderung der Ausbreitungsgeschwindigkeit und damit
eine Brechung der Welle. Starke Absorption tritt auf, wenn Elektronen vom Vaenzband ins
Leitungsband angeregt werden. Dies geschieht, wenn die Energie der Strahlung hoch genug
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ist, um die direkte Bandlicke zu Uberspringen, die bei Silizium im Bereich einiger
Elektronenvolt liegt, so dal3 diese Quantenibergdnge nur bel energiereicher ultravioletter
Strahlung moglich sind. Im Infraroten kann es ebenfalls zur Absorption kommen. Hier ist die
Anregung von mechanischen Schwingungen durch Wechselwirkung der Phononen mit den
Photonen ausschlaggebend. Abb.2.6 zeigt die Absorptions- und Reflexionskoeffizienten als
Funktion der Wellenlange fur - Silizium (Wy = 1,1eV, entspricht einer Wellenlange von
A=1,13um). Die Absorptionsspitze liegt in der Nahe von 10um wegen der
Phononeneinkoppelung; bel mittleren Wellenldngen ist die Absorption schwach und steigt
dann wieder stark an, wenn sich die Photonenergie der Bandllicke annéhert.

1 |4 1 I 1 1T 11 I | | | T 1T 11
- —108
Silicon
q— '?
10— §
-0
¢
08— &
14 v
¢ +—R o
[ V]
§ o8 e ¢
ﬁ
Y oous g
10
0.21—
a x1000
| Lttt L L1 1t t 42
]
00.1 0.2 05 1 2 5 100

wavelength (pm)

Abb.2.6: Absorptions- und Reflexionseigenschaft des Siliziums [Pol85]

Wie in Abb.2.6 gezeigt steigt der Absorptionskoeffizient von Silizium bei abnehmender
Laserwellenldnge in der Nahe von 1,13um (hiv = 1,1eV) zun&chst langsam, nahe 0,36um
(hv=3,4eV) jedoch ziemlich abrupt an. Das kann so erklart werden: es gibt zwel
unterschiedliche Arten von Ubergangen in Materidien wie Si. Die erste ist der direkte
Ubergang, vom Valenzband zum Leitungsband bei konstantem Wellenvektor. Dieser Ubergang
ist in Si nur moglich, wenn die Photonenergie die direkte Bandliicke von 3,4eV Ubersteigt. Die
zweite Art ist der indirekte Ubergang, bei dem Vaenz- und Leitungsbandszustande
unterschiedliche Wellenvektoren beinhalten. Der Ubergang zwischen Zustdnden mit
unterschiedlichen Wellenvektoren muf3 von einem Phonon unterstitzt werden, da das Photon
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selbst nur einen sehr kleinen Impuls tragt. Die Wahrscheinlichkeit furr solche Ubergénge hangt
von der Phononenbelegung ab und ist relativ klein und temperaturabhangig.

2.2.3 Thermische Effekte von Laserstrahlung

Die thermische Behandlung von Materialien mit Laserlicht dient vielen Zielen in der heutigen
Materialtechnologie, z.B. Beeinflussung der Harte von Metallen, Tempern von Kristallen, RTP
(rapid thermal process) und Dotierungsdiffuson in Halbleitern, Verbindungsformation in
Mischungen oder dinne Schichtformation, Wachsen von Oxidschichten, Polymerisation von
Kunststoffen usw. Der Hauptvortell ist, dai’ die thermische Behandlung lokal in Zeit und Raum
durchgefiihrt werden kann. Durch Anpassen der Wellenlange und Strahlungsintensitdt an die
optischen und thermischen Eigenschaften des Materials kann die Warmemenge dem Prozef3ziel
entsprechend genau eingestellt werden.

a) Thermalisierung

Wenn die Energie der Strahlung in das Materia einkoppelt, wird nur ein Teil in direkte
Gitterschwingungen umgesetzt. Die meisten Absorptionsprozesse betreffen elektronische
Anregungen in den Bandern, so dal? es zu einer Erhdhung der Elektronen- und Locherdichte
kommt. Die den Ladungstragern mitgegebene Energie wird dann Uber Elektron-Elektron-
Streuung, Elektron-Phonon-Streuung und Phonon-Phonon-Streuung auf alle Tellchen vertellt.
Dadurch heizt sich das Material in extrem kurzer Zeit auf.

Innerhalb des Elektronensystems selbst erfolgt ein schneller Energieaustausch durch mehrere
Mechanismen, deren Skalain Abb.2.7 dargestellt ist.

Als Streuprozesse gibt es St6RRe zwischen Tréger und Tréger sowie zwischen Trager und
Plasmon (eine Oszillation des Tragerplasmas), und das ist abhangig von der aktuellen Dichte
der Trager. Wie diesin Abb.2.7 gezeigt wird. Das sind extrem schnell ablaufende Prozesse.
lhre GréRenordnung betréagt 10fs fiir eine Dichte von 10°cm®. Ein anderer ProzeR, der die
Verteilung der Energie im Tragersystem beguinstigt, ist der Auger-Prozel3. Hier rekombiniert
ein Elektron mit einem Loch und Ubertrégt die Rekombinationserengie dabei an einen dritten
Trager. Die Energie kann auch von diesem quasi-thermischen System durch Trager-Phonon-
Streuung abgegeben werden; dadurch wird das Gitter erwarmt. Die Zeit dazu ist kirzer als
10ps.
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Abb.2.7: Die Abbildung zeigen die Zusammenfassungen der unterschiedlichen Streuungen der
Elektronen in Silizium. Einige wichtige Streuprozesse sind schematisch
dargestellt. Die vertikale Achse zeigt links die Trégerdichte und rechts die
Thermischen-Diffusionsiénge [Bro81].

b) Erwarmungsmodell

Viele Modelleg/Bro81, Lax77, Lax78, Una89, Lev89] sind erfolgreich verwendet worden, um
die laserinduzierte Erwarmung und Schmelzeffekte zu erklédren und die Temperaturverteilung
in der Probe vorherzusagen. Obwohl die Beschreibung der thermischen Modelle als “einfach”
bezeichnet wird, sind sie trotzdem ziemlich kompliziert, weil sie nichtlineare optische und
thermodynamische Prozesse beinhalten, so wie Reflexion, Absorption, Tréger- und thermische
Diffusion, Schmelzen und Verdampfen, Reaktionsenergie und Reaktionsmechanismus.
Eigentlich existiert kein einhetliches Modell fir die laserinduzierte Erwarmung. Jede
Arbeitsgruppe macht die Vereinfachungen fir den eigenen Bedarf. Wenn der Laserpuls sehr
kurz und die Strahlungsdimension sehr klein ist, darf der Warmeverlust vom Substrat durch
Warmestrahlung gemédR dem Stefan-Boltzmann-T*-Gesetz vernachlassigt werden. Ahnlich
spielt der Warmetransport durch Konvektion keine Rolle. Dann nimmt die Laserenergie durch
Diffusion gemdld dem Lambertschen Gesetz exponentiell ins Materia ab. Die daraus
resultierende rdumliche und zeitliche Temperaturvertellungen T(x,y,z,t) werden durch die
bekannte Wéarmeleitungsgleichung in Gl. 2.4 beschrieben.
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ey MM 2T =0l (T)OT) +Q Gl 24

Csist die spezifische Warmekapazitét

p ist die Dichte

X,y sind die Koordinaten in der Schichtebene
zist Substrattiefe

k ist die Warmeleitfahigkeit

Fur einen in der Flache homogenen Laserstrahl ankommende L eistungsdichte mit homogener
Absorption gilt:

Q(t,2) =al O(t)(l— R(T) x exp(—az) Gl. 25

Q (t,2) ist die zur Zeit t in der Tiefe z ankommende L eistungsdichte
Rist der Reflektionskoeffizient

o ist der Absorptionskoeffizient

lo () ist die Leistungsdichte des Laserstrahls

Die laterale Verteillung von Laserstrahlung ist meist durch eine zylindrische symmetrische
Gauidfunktion angegeben,

1 (r) =1, exp(-2*/w?) Gl. 2.6

lo ist die Intensitét auf der Achse (z=0), und die Breite w ist der effektive Strahlradius.

c) Temperatursimulation

In drei Dimensionen ist die Gleichung (Gl.2.4) nur schwer analytisch zu l6sen. Um die
Oberflachentemperatur qualitativ auszuwerten, missen einige Vereinfachungen gemacht
werden:

1) Wenn der Querschnitt der Laserstrahlung grof3 gegen die thermische Diffusiondénge im
Substrat ist, kann der seitliche Warmeflufd vernachlassigt werden. Dies trifft zu flr unsere
Experimente, bei denen der kleinste Laserfleck eine lineare Ausdehnung von 500um
besitzt. Der thermische Diffusionskoeffient betrégt ca. 0,8cm?S™. (Tabelle 2.3). Nach einer
Zeit t von 100ns nach Beginn des Laserpulses (vgl. Abb.2.10 b) ergibt sich eine thermische

Diffusionslange von | = 2,8um aus der Beziehung | = /Dt .

2) Das Profil der Laserstrahlung ist uniform Uber die ganze Maske. Aufgrund unserer
experimentellen Anordnung hat der Kr-Excimer-Laserstrahl eine Flache von 4,5* 18mne,
dies ist grofler als die Maske (500um - Loch). Die Verbreiterung des Laserstrahls hinter
der Maske aufgrund der Beugung an den optischen Linsen ist ziemlich klein.

3) Das zeitliche Profil der Laserstrahlung ist GauRverteilt mit 20ns als FWHM (full width at
half maximum).
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4) Dielaterale Vertellung der Laserstrahlung ist konstant in der Absorptionsschicht. Aufgrund
des hohen Absorptionskoeffizienten verbleibt dabel praktisch die gesamte, nicht reflektierte
Energie im oberflachennahen Bereich 100A, der signifikant kleiner as die Wellenlénge
248nm des Excimer Lasersist.

5) Der Silizium-Wafer ist hier als Substrat mit praktisch unendlicher Ausdehnung in der Tiefe
und homogen in einer Eben senkrecht zur Einfallsrichtung des Lasers zu denken.

Aufgrund dieser Annahmen 1at sich die Warmeleitung durch die eindimensionae
Differentialgleichung annéhern.

2
csMp(M 2D =2 (M) Q2 Gl. 2.7

Hier ist z die senkrechte Richtung vom Si-Substrat.

Um die Temperatur zu berechnen, wird der Bestrahlungsbereich in n Schichten der Dicke Az
verteilt. In Prinzip gilt, je kleiner der raumliche Schritt ist, desto genauer wird das Resultat der
Berechnung. Aber die Wahl des Zeitschritts At muss folgendes Stabilitétskriterium erfallen:

D, At
(82)

1
=5 Gl. 2.8

Das bedeutet, fur sehr klein Az wird eine sehr lange Rechenzeit gebraucht. Aus physikalischen
Grinden kann Az nicht beliebig klein sein, well die durchschnittliche freile Weglange der
Trager nicht beliebig klein ist. Der grofdte Teil des Warmeflusses durch eine gegebene Ebene
wird durch Elektronen getragen, die ihren letzten Stol3 mit dem Gitter innerhalb einiger
mittlerer freien Weglangen von der betreffenden Ebene hatten. Das heifdt, der Warmeflul3 folgt
dem lokalen Temperaturgefdle, nur wenn das Gitter Uber die Strecke von einigen mittleren
freien Weglangen konstant ist. Andernfalls wird ein grof3er Bruchteil des Warmeflusses durch
Partikel getragen, die sich an ein unterschiedliches Temperaturgefédlle erinnern kénnen. In
Metalen und Halbleitern ist die durchschnittliche freie Weglange | von der gleichen
GroRenordnung wie die Absorptiondange (~1/a), die ungefahr 5nm fur Silizium bei 248nm
Laserstrahlung betrégt [Mar87].

Alle Materialparameter sind in Tab.2.3 zusammengestellt.
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Parameter und Einheit Material Wert Referenz
c-S’ 2,32
Dichte p (gi6m®) [Una89]
I-Si* 2,52 [UnaB9]
Schmelzpunkt (K) c-Si 1683
c-S 1525x10°T "+ T < 1200K
-0,502
Warmeleitfahigkeit 9,01xT ™, T =21200K [Unag9]
K (IS K™ :
|-Si 3,025%107°T [Luk9Z]
Spezifische Warmekapazitét c-S 695,5e271°°T T > 300K [Una89]
c, (JKg'K™) S 1050 [Luk92]
c-Si 0,66 +18x10°T
Reflexion R (248nm) [Jel86]
[-Si 0,70
Absorptionskoeffizient c-Si 1,8 10° [Una89]
(m?) I-Si 1,56 [110°

*: ¢c-Si: krigtallines Silizium; **: |-Si: flUssiges Silizium
Tab.2.3: Auflistung der Parameter von kristallinem und fliissigem Silizium

Zur Lésung der eindimensionalen Differentialgleichung (GI.2.7) mit folgenden Stabilitdts- und
Randbedingungen T=300K (t=0, z=L), g—TZO(ZIL) und unter Berticksichtigung des
z
Phasentibergangs wird das Turbo Pasca Programm von Jiang [Jia96] benutzt, um die

Oberflachlichentemperatur des Siliziums unter folgender V oraussetzung zu berechnen:

Az =5nm; At = 0,1ps
Pulsenergie=0,60J8m?, 0,80JGm™>
Pulsdauer=20ns

Die Ergebnisse sind in folgender Abbildung gezeigt. Abb.2.8 stellt die Temperatur gegen die
Energiedichte des Pulses dar. Ist die Energiedichte kleiner als 0,50J6m?, steigt die Temperatur
quas linear. Zwischen 0,50J@m™” und 0,60J6m? schmilzt die Oberflache. Danach steigt die
Temperatur wieder an. Das ist vertraglich mit direkt gemessenen Temperaturen von Szyzko

[Szy95].

Wegen der technischen Schwierigkeit ist die direkte Temperaturmessung auf dem Wafer nicht
moglich. Um diese Simulationsergebnisse nachzuweisen, wird folgendes Experiment
durchgefuihrt. Eine mit RCA (siehe Kapitel 3.2.1 a) gereinigte Siliziumscheibe wird in Vakuum
des MUM-Systems eingeschlossen. Durch die thermische Desorption bei 900°C fir 5min in P3
oder P4 wird das natirliche Oxid desorbiert. Anschief3end wird die Scheibe zur Laserkammer
P2 gefahren. Hier wird die Probe mit den unterschiedlichen Laserenergiedichten zwischen
0,30J6m? und 0,90J6m? mit jeweils 10,000 Puls behandelt. Als Maske wird ein
Aluminiumblech mit einem 500um Durchmesser Loch benutzt. Die optische Kontrolle geht wie
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folgt: Wenn die Laserenergiedichte kleiner als 0,50J6m? ist, ist kein Unterschied zwischen
dem Laserfleck und der unbehandelten Stelle zu sehen. Wenn die Laserenergiedichte gleich
0,53J8m? igt, ist ein schwacher Laserfleck sichtbar. Tastet man mit dem mechanischen
Profilometer die Oberflachenstruktur ab, so ist keine Stufe zu erkennen. Die Rauhigkeit ist
groRer als bei der nicht laserbehandelten Stelle. Bei Laserenergiedichten groRer als 0,53J6m2

ist der Laserfleck stark und deutlich zu sehen.
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Abb.2.8: Oberflachentemperatur des Siliziums as Funktion der Laser-Energiedichte
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(a) im Bereich von Onm bis 25nm
(b) im Bereich von 25nm bis 50nm

Abb.2.9 zeigt die Temperatur als Funktion der Zeit bei einer Energiedichte des Laserstrahls
von 0,60J0m?. Der Pulsdauer des Lasers betrégt 20ns. Hier wird die Temperatur der
Oberflache bis 50nm tief simuliert. Im allgemein erreicht die Oberflachentemperatur ihr
Maximum nach circa 40ns und féllt nach 100ns auf ungeféhr 600K zurlick. Bel der
Energiedichte 0,60J6m? schmilzt Silizim. Die Maximumtemperatur kann bis zum
Schmelzpunkt kommen und dort voribergehend konstant bleiben. In der Abbildung (a) wird
die Temperatur in der Schicht von 0 bis 25nm gezeigt und (b) in der Schicht von 25 bis 50nm.
Waéhrend die Oberflachentemperatur (z=0) ihr Maximum zuerst erreicht, steigt die Temperatur
in den darunterliegenden Schichten (z£0) mit einer zeitlichen Verzogerung. Je tiefer die
Schicht, desto niedriger ist die Maximumtemperatur. So erreicht zum Beispiel ab 25 nm Tiefe
die Maximumtemperatur nicht mehr den Schmelzpunkt von Si. Wenn die Temperatur bis zum
Schmelzpunkt steigt, kann wahrend der Schmelzenphasen die Temperatur an der Oberflache
sich nicht weiter erhGhen.

Abb.2.10 (a) und (b) stellen die Temperatur der Si-Oberflache als Funktion der Tiefe im

Substrat dar. Man sieht, dal? der Temperaturanstieg in einer Tiefe von 5000nm nach 100ns nur
ein paar Kelvin betragt.
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Abb.2.10: Die Oberflachentemperatur des Siliziums als Funktion der Tiefe:
(a) im Zeitraum von 0 bis 40ns
(b) im Zeitraum von 50 bis 100ns
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2. Experimentdler Aufbau und theoretische Grundlagen

In Abb. 2.10 (a) ist (b) zu sehen, dal3 die Oberflachentemperatur in den ersten 50ns anstiegt
und dann ihr Maximum erreicht. Die hohe Temperatur wird nur in der Nahe der Oberflache bis
100ns liegen. In den tiefergelegenen Schichten wird die Temperatur in diesem Fall unter 1000K

bleiben.
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3 Excimer-laserunterstiitztes Siliziumétzen mit XeF,

3 Laserunterstiitzes Siliziumitzen mit XeF,

Innerhalb der Verfahren zur chemischen Atztechnik von Festkdrpern fiir die
Halbleitertechnologie stellt der trockene AtzprozeB als die dominierende Technologie dar. Die
Verwendung von Plasma und RIE (reactive-ion-etching) ersetzt dabei zunehmend die
konventionelle ,,nasse Technik,,. Allerdings erfordert die Anwendung von Plasma und RIE
zunichst auch den Einsatz der fein-linie-Photolithographie. Zudem schlieBt diese Atzmethode
eine Glimmentladung ein, um die chemische aktive Spezies fiir die Reaktion mit der
aussetzenden Oberfliche anzuregen. Obwohl das grundlegende Konzept relativ einfach
erscheint, erschweren die Komplexitit der Glimmentladung und die sensitive Abhéngigkeit
des Atzverhiltnisse von den Parametern des Instruments das exakte Verstindnis fiir die
Oberflichenchemie des Atzprozesses [Win83-1, Cob79]. In vielen Fillen sind die Atzraten zu
klein und auftretende Atzprofile konnen fiir die Anwendung des Bauelements nicht akzeptiert
werden. Auch sind entstehende Probleme oft mit dem Zustand der Photolackmaske verkniipft
und nach gegenwirtigem Erkenntnisstand nur schwer 16sbar. Wahrend die Bauelemente in der
Abmessung immer kleiner werden, kann der durch die Ladungsspezies hervorgerufener
Strahlungsschaden dariiber hinaus nur schwer verhindert werden. Dieser unerwiinschte
Strahlungseffekt tritt insbesondere beim RIE-Prozef3 auf.

Im Gegensatz zum trockenen AtzprozeB ist das laserunterstiitzte Atzen als ein direkt
wirkendes Verfahren ohne Einsatz einer Maske. Der auftretende Strahlungsschaden fiir
Festkorper fillt hier in der Regel vernachlissigbar gering aus.

Plasmaétzen Laserunterstiitztes Atzen
Maske fiir Photolack benotigt nicht benotigt
Atzrate klein generell grof3
Durchsatz generell grof3 niedrig
viele Wafer prozessiert per Step-and-repeat-Prozef3 ist
Ladung zu gebrauchen
Atzselektivitit hoch generell hoch
Auflosung Breite < lum <lum
Substratetemperatur generell bei Raumtemperatur Lokale hohe Temperatur
durch Laserstrahlung
Atzmechanismus reaktive Spezies Photolyse
aufgeladene Spezies Photoanregung vom
Ionbeschuf Festkorper
Thermische Aktivierung
Stahlungsschaden manchmal betrachtlich vernachldssigbar
generelle Anwendung Halbleiter Halbleiter
Metall und Isolator Metall und Isolator
organische Polymere Organisches Polymer
spezielle Anwendung 3-D Integration
Reparatur der Schaltung
Kundenspezifische
Fertigung

Tab.3.1: Vergleich der laser- und plasmaunterstiitzten Atztechnik
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3 Excimer-laserunterstiitztes Siliziumétzen mit XeF,

Wihrend sich die plasmaunterstiitzte Atztechnik wie bereits erwdhnt wohl fiir die
iiberschaubare nahe Zukunft als wirksamste und damit vermutlich auch als dominante
Technik herauskristallisieren wird, kann die laserunterstiitzte Atztechnik in diesem Kontext
zunichst als eine brauchbare Erginzung betrachtet werden. Wenn die Plasmatechnik
unzureichende Leistungsprofile erzielt, kann das laserunterstiitze Atzen auch als Alternative
gesehen werden.

In der nachfolgenden Tabelle 3.1 wird ein Vergleich der beiden Atztechniken vorgenommen.

3.1 Siliziumitzen mit Hilfe von Laser und Cl,

Untersuchungen zum Siliziumétzen in der Cl, Atmosphdre mit dem Laser wurden in den
letzten Jahre von vielen Forschungsgruppen berichtet. Dieser Punkt wurde im Rahmen der
vorliegenden Arbeit aus experimenteller Sicht nicht weiter verfolgt. Daher wird nachfolgend
nur eine kurze Zusammenfassung der in den Verdffentlichungen dargestellten Ergebnisse
gegeben.

Laserunterstiitzte Trockenétzen in der Halbleitertechnologie werden seit Beginn der achtziger
Jahre angewandt. Optimale Resultate erhofft man sich durch Gase, die nicht spontan mit der
Probenoberfliche reagieren, sondern zu fliichtigen Reaktionsprodukten fithren. Angesichts des
hohen Dampfdrucks von Halogenverbindungen, der hohen Bindungsenergie (einige eV) und
der effektiven Photodissoziierbarkeit werden vorwiegend Halogenide als Proze3gase gewahlt.

Okano [Oka82] hat mit einer Hg-Xe Lampe die Si-Cly-Atzreaktion untersucht. Im relativ
niedrigen Photoflussbereich kann Si nicht signifikant vom Cl-Radikal, welches durch Cl,-
Photolyse oder photo-thermische Aktivierung produziert wird, geitzt werden.

Eine Atzreaktion kann auch durch eine Si-Bandbriicke-Anregung mit der Phototrennung von
Cl,-Molekiilen bewirkt werden. Die Atzwirkung bei der Verwendung von n-type-Sililzium ist
viel stérker als beim p-type-Material.

Ehrlich [Ehr81] hat die Wirkungen fiir das gleiche Gas-Festkorper-System mittels einer
Anregung durch die hohe Leistung eines Ar'-Ionenlasers erforscht. Man erhilt dabei eine sehr
hohe Atzrate von Si (=6um/sek). Ein deutlicher Unterschied in den Atzraten von n- und p-
type Silizium oder zwischen den Proben mit unterschiedlichen Widerstdnden ist jedoch nicht
zu beobachten.

Das Siliziumétzen in Cl, Atmosphire wurde in jiingster Zeit mit einem XeCl Excimer Laser
bei einer Wellenlinge von 308nm umfangreich untersucht[Kul87, Kul88, Hor87,
Bou89,Bou91, Ali93]. Im Vergleich zur Laserbestrahlung mit groerer Wellenlédnge wird die
Atzrate dadurch erhoht, daB auch die dem Laser ausgesetzten Stellen, fiir die Energiedichte
des Lasers unter dem Schwellenwert des Schmelzpunkts liegt, geédtzt werden. Das auftretende
Ergebnis kann durch die Koexistenz von photo-angeregten Elektron-Loch-Paaren im
Siliziumsubstrate und Cl-Radikale in der Gasphase durch die laserunterstiitzte Trennung der
Cl,-Molekiile erkldart werden. Obwohl die Cl-Radikale bereits mit der parallel zur Si-
Oberfliche verlaufender Laserstrahlung produziert werden konnten, funktioniert das Atzen
nur, wenn das Laserlicht senkrecht auf die Si-Oberflache auftrifft, so daf} Elektron-Loch-Paare
angeregt werden konnen. Die Atzrate bei den Stellen, wo ohne Laser behandeln, ist
vernachléssigbar [Kul88].
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3 Excimer-laserunterstiitztes Siliziumétzen mit XeF,

Mit hoher Energiedichte des Lasers, wenn die Siliziumoberfldche schon schmilzt, findet man
keinen Unterschied des Atzverhiltnisses zwischen 308nm und anderen Wellenléingen von
Excimer Laser. Es wird interpretiert, daf3 hier der laserinduzierte Warmeeffekt eine dominante
Rolle spielt. Si-haltige SiCly-Spezies entstehen auf der Oberfliche zwischen zwei
Laserimpulsen und werden thermisch desorbiert. SiCl und SiCl, sind die hauptséchlichen
Produkte der Reaktion. Nur wenige SiCl; und SiCls werden beobachtet [Bou, 89].

Weil die laserinduzierte Trennung der Cl,-Molekiile in der Gasphase mit dem 248nm Excimer
Laser vernachlissigbar ist [Bra89] und weil eine erhohte Atzrate bei niedriger Energiedichte
als der Schwellenwert des Schmelzpunkts auch beobachtet wird, hat Sesselmann [Ses89]
folgendes vorgeschlagen: Das Siliziumdtzen wurde mit den Photonen des 248nm (5eV)
Excimer Lasers durch direkte Zerschlagungen der Verbindungen Si-Si (4,64eV) oder Si-C!/
(4,72eV) erfolgt. Hier handelt es sich statt eines thermischen Effekts um einen Quanteneffekt
beim Siliziumitzen. Bei hoher Energiedichte ist das Atzverhiltnis dhnlich wie mit 308nm
Laserstrahlung [Bou91, Ali93] und mit der langwelligen Laserstrahlung. Die Atzrate sittigt
bei ungefihr 0,6A/Puls und das Atzen des Siliziums wird durch den laser-induzierten
Wirmeeffekt dominiert.

Jiang [Jia96] hat das Atzverhiltnis des Siliziums in Cl-Atmosphire mit der Unterstiitzung
des 248nm Excimer Lasers im unserem UHV-System umfangreich studiert. Das Atzverhiltnis
ist in Abb.3.1 dargestellt. Ohne Chlor ist die Atzrate vernachlissigbar, falls die Energiedichte
des Lasers kleiner als 0,55] .cm™ ist, sogar nach 10° Pulsen. Uber diesen Grenzwert steigt die
Atzrate langsam mit der Laserenergie bis 107 A/Puls bei E=1J-cm™ an. Ab 10°mbar Cl,-
Druck wird der AtzprozeB verstirkt, wenn die Energiedichte des Lasers iiber dem Grenzwert
von 0,55J-cm™ liegt. Die Atzrate ist linear abhingig vom Gasdruck (Bereich I) und sittigt bis
0,55A/Puls. Bei 2-10“*mbar sittigt die Atzrate mit ca. 0,55A/Puls. Das oberflichliche Chlor
vor der Laserstrahlung ist essentiell fiir photo-induziertes Atzen. Bei 2-10™*mbar wird fiir die
Aussetzung der Cl-Molekiile von 10L (1L=10°Torr.s) eine maximale Aufdeckung von
ungefihr 0,5ML auf Si (100) Substrate bendtigt. Das wird zwischen zwei Laserpulsen (0,05
Sekunden Belichtungszeit bei einer Wiederholungsrate des Lasers von ~ 20Hz) erreicht. Die
Atzrate sittigt bei ca. 0,55A/Puls. Unter Beriicksichtigung der Verbindungskonfiguration und
des thermischen Charakters der Reaktionsprodukte an der chlorierten Si-Oberfliche hat man
vorgeschlagen, daBl das Siliziumdtzen bei niedrigem Chlordruck durch laser-induzierte
thermische Desorption von SiCl,-Species hervorgerufen wird. Die Aktivierungsenergie fiir
diese Desorption ist bei einer schmelzenden Si-Oberfliche deutlich reduziert.

Das Atzverhiltnis #ndert sich fiir p>0,Imbar. Danach sinkt der Schwellenwert der
Energiedichte fiir Siliziumétzen dramatisch von 0,50 J .cm™ bis 0,40J .cm” und die Atzrate in
diesem Bereich (Bereich II) ist linear zum Quadrat des Gasdrucks: Re<p?(Cl,). Eine derartige
Erh6hung beobachtet man noch nicht, sofern die Wellenlénge des Lasers groBBer als 600nm ist.

Das Atzen funktioniert mit einer Energiedichte unter 0,41J-cm™ nur bei Gasdriicken iiber
10mbar (Bereich III).
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Abb.3.1: Siliziumétzen in Cl, Atmosphdre mit dem Excimer Laser

Fiir den Atzmechanismus hat man folgendes vorgeschlagen: Die Photonen des Excimer
Lasers regen die Si-Cl-Spezies an. Diese reagieren mit ankommenden Cl,-Molekiilen. Die Si-
Cl' -Spezies entspannen gemif GI1.3.1.

28iCl" + Cl, — 2SiCl, Gl.3.1

Nach der Formation desorbiert SiCl, sofort. Der Nachteil dabei ist, dal3 eine zu hohe
Laserleistung bendtigt wird. Das fiihrt dazu, dal die Temperatur der dem Laserlicht
ausgesetzten Oberfliche zu hoch ist und es deshalb eine hohe Defektkonzentration in den
gedtzten Strukturen auftritt.

3.2 Siliziumitzen mit Hilfe von Laser und XeF,

Zahlreiche Studien haben sich auf das spontane Siliziumédtzen mit atomarem F konzentriert
[Win92]. Meistens werden diese Versuche in UHV-Systemen (Ultra-Hoch-Vakuum)
durchgefiihrt. Dadurch vermeidet man Komplikationen mit Hintergrundgasen. In vielen
Studien wurde XeF, als Gasquelle fiir atomares F verwandt [Win83-2, Win79, Win87,Yar88,
McF86, Hou,86]. Obwohl die Atzrate fiir Si/XeF, und Si/F unter gleichen Bedingungen wie
beim Plasma unterschiedlich ist, ist der oberflichenchemische Mechanismus &hnlich. In
beiden Féllen wird bei Raumtemperatur spontan Silizium geédtzt und die Produkte der
Atzreaktion sind #hnlich. XeF), ist ein weiBes Kristallpulver und hat einen Dampfdruck von
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5,98mbar bei Raumtemperatur [Hol68]. Deswegen ist XeF, als Gasquelle leichter zu
verwenden als atomares F im UHV-System. Auflerdem gibt es nicht feststellbare Reaktion
zwischen SiO, und XeF, [Ibb84] im Vergleich zum SiO,/F,-AtzprozeB oder zum SiO, Atzen
bei einem XeF, Druck grofer als Imbar [Nar91].

Siliziumitzen mit XeF, im Hochvakuumsystem wurde erstmals von H.F. Winters und J.W.
Coburn durchgefiihrt [Win79]. Als Probe diente ein 2um dickes Silizium auf einem
Quarzkristall. Die Atzrate wurde durch Quarzkristall-Mikrobalance iiberwacht. Mit einem
eingebauten Auger-Gerdte wurden die oberflichliche Spektren wihrend des XeF,/Si
Atzvorgangs aufgenommen. Dieser AtzprozeB ist isotrop und die Atzrate ist bis 10*mbar
linear zum Gasdruck. Xe-Atome tauchen im Auger-Spektrum nicht auf. XeF, wird schnell auf
der chemisch trennend wirkenden Siliziumoberflache adsorbiert und die Xe-Atome werden
wieder desorpiert.

Ohne Laserstrahlung werden von Chuang [Chu81] folgende Atzreaktionen mit XeF,
vorgeschlagen:

XeF, (g)+ Si(s) — SiF, (ads) + Xe(g) T Gl 3.2
XeF, (g)+ SiF,) (ads) — SiF , (ads) + Xe(g) T Gl. 3.3
SiF, (ads) — SiF , (g) T Gl. 3.4

SiF., (ads) + SiF, (ads) — SiF,, (g) T +Si(s) Gl. 3.5

XeF, wird auf der Siliziumoberfliche chemisch nach Gl.3.2 getrennt. Es adsorbiert und
reagiert mit Silizium bei Raumtemperatur G1.3.2 und G1.3.3 [Win79]. ,,SiF,,,-dhnliche Spezies
entstehen als moglich dazwischenliegend Medien fiir die Oberflachenreaktion. Wéhrend die
Reaktionen Gl.3.2, G1.3.3 und Gl.3.4 spontan bei Raumtemperatur auftreten, ist G1.3.5 ein
ProzeB, der z.B. durch Laserstrahlung hervorgerufen wird. Jedoch hat man [Chu80] die
fluorierte Spezies auf der Oberfliche mittels X-ray Photoemission als ,,SiF»,,-dhnliche Spezies
identifiziert. Das Si-XeF, Reaktionsprodukt enthélt meistens SiF4(=85%) und einige SiFx
(x<4) in geringeren Mengen [Win83-1, Tu81]. Genauere Analysen mit XPS haben gezeigt,
daB flourierte Atome unterschiedliche Kristallstellen besetzen. Ein Typ von adsorbierten
Atom-F zeigt eine chemische Verlagerung dhnlich wie SiFy Spezies auf der Oberfliche. Der
andere Typ ist offensichtlich mehr negativ aufgeladen. Erwdrmung des Substrates kann zur
Folge haben, daf3 der erste Typ von F-beinhaltenden Spezies desorbiert und /oder zu mehr
negativ geladenen Zustinden umgewandelt wird.

Es wird angenommen, daBl das stirker gebundene Fluor die Kristallstellen unter der
Siliziumoberfliche [Win79] besetzt. Durch spédter durchgefithrte Versuche mit
hochauflosender Photoemission durch Synchrotron-Strahlung hat McFeely [McF88]
herausgefunden, dal das Verhiltnis der chemischen Adsorption von XeF, auf der
Siliziumoberfldche in der Tat sehr komplex ist. Es konnen ndmlich alle SiFy Spezies, z.B. SiF,
SiF, und SiF;, auf der Siliziumoberfldche produziert werden. Die genaue Verteilung der SiF-
Konzentration ist von der Kristallorientierung abhingig. SiF; kann als dominante Spezies bei
der Probe mit hoherem XeF;-Druck auftreten. Sowohl aus dem XPS- [Chu80] als auch aus
dem Synchrotron-Experiment [McF88] ist klar ersichtlich, da eine umfangreiche Menge
atomares F durch Si-F-Reaktionen auf der Siliziumoberfldche adsorbiert werden kann. Diese
konnen auf der oberen und unteren Oberfléche des Si-Wafers lokalisiert werden.
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Wenn die fluorierte Si-Oberfliche durch CO,-Laser bestrahlt wird, erhoht sich die Atzrate
deutlich [Chu81]. Hier wurde ein TEA CO,-Laser benutzt. Der Laser emittiert mit der
Wellenlidnge von 9 bis 11um und Pulsenergie 1,4) bei 50ns Pulsdauer. Der Haupteffekt der
Laserstrahlung ist, die atomaren F weiter zur Diffusion anzuregen. Diese kénnen dann mit
Silizium reagieren, so dal die Reaktionsprodukte sowie SiF, gebildet werden, welche
schlieBlich in die Gasphase desorbieren. Das Hineinduffunfieren von Fluor in die
Unterschicht ist sehr wichtig, weil es bessere Bedingungen zum atomaren Si fiir den
Formungsschritt der Endprodukte schafft. Offenbar hat die Laserstrahlung einen grofen
Einfluf} auf derartige atomare Eindringbewegungen in den Oberfldchenbereich.

Mit dem CO;-Laser-Experiment hat man ferner gefunden [Chu81], da3 photo-unterstiitzte
Reaktionen bei einer relativ niedrigen Substratetemperatur (-150°C) funktionieren. AuBBerdem
ist das Atzverhiltnis unterschiedlich zum thermischen aktivierten ProzeB: Als die fluorierte
Oberflaiche von 120K auf 300K erwidrmt wurde, hat die Oberflichenreaktion nicht zur
Bildung des Produkts SiF, gefiihrt. Nachdem das kondensierte SiF4 auf der Si-Oberfldche mit
dem CO,-Laser bestrahlt wurde, wurde SiF4 auch nicht durch die Laserwidrme desorbiert. Im
Gegenteil, als Silizium bei 120K in XeF,-Gasatomsphére durch den Laser bestrahlt wurde,
wurde SiF4 produziert und von der Oberflache desorbiert.

Mit dem CW(continuously wave) Ar'-Ion Laser hat man [Hou83-1, Hou, 83-2] die nicht
thermischen Strahlungseffekte studiert. Alle Linien (485-515nm) wurden unfokussiert direkt
senkrecht auf die Probe gestrahlt. Durch Photo-angeregte Ladungstriger konnen die Si-
Atzrate und die Verteilung der Reaktionsprodukte beeinflussen: Obwohl SiF4 das
vorwiegende Produkt in der laserunterstiitzten Reaktion ist, ist die relative Produktverteilung
von SiF4 und SiFy (x<4) unterschiedlich zur Produktverteilung bei der thermischen Reaktion.
Ferner sind bei gleichem Gasdruck und gleichen Bedingungen der Laserstrahlung die Atzrate
bei n-Type Silizium groBer als bei p-Type. Die Dotierung hat einen geringeren Einfluf3 auf die
Verteilung der Reaktionsprodukte.

Dieser durch verstirkte Photonen-Quanteneffekte dhneln dem field-unterstiitzten
Diffusionsmechanismus, der von Winters, Coburn und Chuang [Win83-1] in ihrer
Interpretation fiir Si-fluoriete Reaktion vorgeschlagen wird. Im allgemeinen sollte der
oberflichliche HalogenierungsprozeB in der Si-Atzreaktion nach diesem Modell ziemlich
dhnlich wie bei der Oberflichenoxidation verlaufen, welche nach der Cabrera-Mott-Theorie
[Gab49] ausschlieBlich durch Elektronenmigration durch die Oxidschicht und durch
Formation des Sauerstoffanions beschrieben wird. Daraus resultiert ein starkes elektrisches
Feld, was durch die lonen in der Oxidschicht hervorgerufen wird. Der Prozel der
Oberflachenfluorierung soll wie die Oberflichenoxidation ablaufen. Dies gilt nicht, wenn das
Oberflichenoxid nicht fliichtig ist, und wihrend die Oxidschicht dicker wird, ist die
Oxidationsrate wegen der reduzierten Feldstirke der Oberfliche deutlich verringert. Im
Gegensatz dazu kann die Aufdeckung der aktiven F-Spezies auf der fluorierten
Siliziumoberfliche die Formation von fliichtigem SiF4; ermdglichen werden, wodurch Si
gedtzt wird. Unter Laserbestrahlung ist es moglich, dafl ein elektrisches Feld auf der
Oberfliche aufgrund der photogenerierten Elektronen-Locher-Paare erzeugt wird. Nach der
Kalkulation von Gauthier et.al. [Gau76] muB ein elektrisches Feld von mindestens 10 bis
10"V/A im laserbelichten Bereich auf der Oberfliche wegen der Produktion der Elektronen
und Locher generiert werden. Dieses Feld auf der Oberfliche kann die
Chemisorptionszustinde an der Oberfliche wund das Oberflichen- und Gitter-
Diffusionsverhéltnis beeinflussen. Im laserangeregten XeF,-Si-System kann F offensichtlich
leichter n-Type als p-Type-Substrate durchdringen, da die Elektronen Majoritétstréger sind.
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Dabher ist die Atzrate im n-type Silizium héher. Ein UV-Laser kann die Bandbriicke (1.1eV)
des Siliziums anregen und Elektronen-Locher-Paare produzieren. Das Experiment mit dem
CO;-Laser hat gezeigt, da3 ein Puls IR Laser mit Photonenergie kleiner als die Si-Bandbriicke
durch einfache und /oder multiple Photoabsorption auch thermische Elektronen generieren
kann, um das elektrische Feld zu erzeugen und um damit die Si-F Atzreaktion zu
beschleunigen.

Das spontane Atzen mit XeF,, d.h. auch der Bereich ohne Laser geitzt, ist das Hauptproblem
fiir die Anwendung der Mikrostruktur. Dies spontane Atzen kann man [Li95] mit den
zusitzlichen Puffergasen Ar oder O, unterdriicken. Man kann mit Ar oder O, hochselektiv
anisotrop dtzen. Der partielle Gasdruck von XeF, betrug 10”mbar und der gesamte Gasdruck
Imbar. Das spontane Atzen von XeF, wurde unter die Nachweisgrenze unterdriickt. Die
verwendete Lichtquelle war Synchrotron Radiation (SR) zwischen 105nm und 122nm. Man
beobachtet, daB die Quanteneffizienz bei diesem AtzprozeB nahe bei 1 liegt. Im Vergleich mit
Infrarot Strahlung oder sichtbarem Licht sind die Typischerweise 5 GréBenordnung
mehr[Stre96].

In den bisherigen Arbeiten hat man mit dem CO, Laser [Chu81], Ar' Laser oder mit Hilfe
eines Synchrotrons bei den Wellenlingen zwischen 105nm und 122nm [Li95] Versuche
durchgefiihrt.

Uber das in dieser Arbeit angewandte Atzverfahren mit der Kombination XeF, und A=248nm
ist noch nicht viel bekannt.

3.2.1 Experimente und Ergebnisse

Die fiir die Atzversuche verwendete Probe ist ein P(B)-Si-Wafer mit (100)-Orientierung und
mit einem Widerstand von 10-20Q2.cm. Bevor der Wafer in die ProzeSkammer eingeschlossen
ist, wird er zuerst naBBchemisch (RCA, siehe 3.2.1 a) gereinigt. Als Analysenmethoden werden
die mechanische Profilometrie und SIMS (Sekundér-lonen-Massen-Spektroskpoie)
verwendet. Weiterfiihrende Information zu diesen Analysentechniken finden sich in [Bie,99].

a) Substratereinigung fiir Ultrahochvakuum-Prozesse

Herkommlich sind die Wafer mit organische und anorganische Verunreinigungen
kontaminiert. Die sind:

Makroteilchen (Partikel) z.B. Staub, Haare, Schuppen, Metallabrieb, Fusseln, Organische
Verunreinigungen z. B. Fette, Ole, Harze, Wachse und Anorganische (ionische und atomare)
Verunreinigungen wie Sduren, Salze, Metalle.

Substrate, die einem UHV-Proze zugefithrt werden, sollen moglichst frei von
Verunreinigungen, d.h., nicht mit Partikeln oder Fremdatomen auf der Oberflidche
kontaminiert zu sein. Diese konnen zum Beispiel beim AtzprozeB das Ausbilden einer
homogen flachen Struktur behindern. Ferner konnen nicht fliichtige Substanzen wahrend des
Atzens entstehen. Sie kénnen die Epitaxie spiter im MBE-ProzeB empfindlich stéren, da die
Keimzellen fiir dreidimensionales Wachstum und Versetzungen sind. Es wird daher
empfohlen, vor jedem Aufwachsen die Oberfliche zu reinigen.
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RCA-Clean:

(1) Von Kern wurde eine sehr wirksame Reinigung fiir organische und anorganische
Verunreinigungen entwickelt. Die Entfernung organischer Verunreinigungen tibernimmt
eine Losung, die fliichtig, in Wasser verdiinnte Reagenzien enthdlt. Organische
Verunreinigungen werden durch Wasserstoffperoxid (H;O;) oxidiert und durch
Ammoniumhydroxid (NH4OH) abgelost. Zusétzlich formt Ammoniumhydroxid
Komplexverbindungen mit Elementen der Gruppe I und II des periodischen Systems, also
u.a. mit Lithium, Natrium und Kalzium.

(2) Wegen der Verunreinigungen im natiirlichen Oxid ist das natiirliche Oxid mit HF-Losung
zu entfernen.

(3) Fiir das Entfernen absorbierter ionischer und atomarer anorganischer Verunreinigungen
wird eine Reinigung entwickeltet, die 16sliche Komplexverbindungen bildet; sie besteht
aus Wasserstoffperoxid (H,0O,) und Salzsdure (HCI), verdiinnt mit deionisiertem Wasser.
Bei beiden Reinigungen steigert eine erhohte Temperatur das Oxidationspotential und
somit die Desorption von Verunreinigungen. Der gesamte ProzeBablauf ist in Tabelle 3.2

dargestellt:
Bestandteile Verhiltnis(vol.) Zeit/Temperatur

RCA 1 NH4OHH202H20 1:1:5 10-15min/60-70°C
Spiilen DI H,O
RCA 2 HF:H,0 1:10 15s/RT
Spiilen DI H,O Wenige Sekunden/RT
RCA3 HCI:H,0,:H,O 1:1:6 10-15min/60-70°C
Spiilen DI H,O Qo> 14MQ.cm**/RT

** Widerstand des Abwasser. Der spezifische Widerstand von ausgegangen DE-Wasser ist
mit einer Werte > 17 MQ.cm

Tab. 3.2: Ablauf des Reinigungsprozesses (RCA)

Nachdem RCA3-Schritt wird die Si-Oberfldche durch die kochende Losung wieder oxidiert
zum Schutz der Si-Oberfldche. Dieses natiirliche Oxid auf der Oberfliche wird in UHV-
Kammer bei 900°C fur 5 min entfernt.

b) XeF, Gas

XeF, wurde in diesen Experimenten verwendet, um Fluoratome an die Si-Oberfliche zu
liefern. XeF, ist ein weiller Kristalline mit einem Dampfdruck von 4,5Torr bei T=300K
[Hol,68]. XeF, wird der UHV-Kammer im diinnen Edelstahlgefdl mit 14cm Léinge und
0,15c¢m Innendurchmesser zugefiihrt. Dieses Gefda3 wird in der Decke der Kammer eingebaut.
Durch ein Plattenventil wird das Gas kontrolliert in die Kammer einlassen.
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L 6,99A
1,98A

Abb.3.2 Struktur des XeFss: FEinzeln XeF, Molekiile und die Struktur der XeF, Kristalline.
Die kleine und groBBe Punkte zeigen die F und Xe Atome auf, beziehungsweise. Der Kreis und
Ellipse herum die Atome zeigen die Interaktionsphire der F" und Xe*" Ionen.

XeF, sind asymmetrisch lineare Molekiile und das Xe-F Band ist 1,98A und das in Abb. 3.2
dargestellt. Die Kristallinestruktur des XeF, ist tetragonal mit den Gitterparametern a=4,315A
und ¢=6,990A [Sie63, And79]. XeF, dissoziiert chemisch auf der Oberfliche. Auf der
Oberfldche bleiben absorbierte Fluoratome zuriick. Xe desorbiert sofort zuriick in die
Gasphase, da es sehr reaktionstriage ist. Kein Xe wurde auf der Oberfldche beobachtet [Tu81].

c) Atzen mit XeF,

Wenn das Plattenventil geschlossen ist, ist das Atzen nicht moglich.

Wenn das Ventil offen ist, kommt es zu einem AtzprozeB. Die Versuche werden bei einer
Energiedichte von O,39J-cm'2 bis 0,978J-cm'2 und bei einem Gasdruck von 10°mbar bis
10~ mbar durchgefiihrt. Der Laser arbeitet bei der Wiederholungsrate 20 Hz. Die Ergebnisse
sind in Abb.3.3 dargestellt. Die Atzrate steigt im Laserenergiedichtenbereich von 0,50J-cm™
bis 0,98] .cm™ dramatisch an, wenn der Gasdruck bei 10*mbar liegt. AuBlerdem wird Silizium
auch bei niedriger Energiedichte bis hinunter zu 0,39J-cm™ geiitzt, wenn der Gasdruck groBer
als 10 mbar ist. Mit Cl, kann bei dieser geringen Energiedichte nicht geétzt werden. Dariiber
hinaus ist die Atzrate mit XeF, auch grofer als beim Cl,-Atzen So betrdgt z.B. bei einer
Energiedichte von 0,6J .cm? und einem Druck von Cl, 103mbar die Atzrate 2:102A"/Puls.
Beim XeF,-Atzen ist sie fast 10mal grofer. Ist der Gasdruck kleiner als 10"4mbar, ist Atzen
nur bei hoher Laserenergiedichte (>0,60J-cm™ ) nachweisbar, aber die Atzraten sind dhnlich
wie ohne Gas.
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Abb.3.3: Atzrate in Abhingigkeit von Energiedichte und Gasdruck
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Abb.3.4 (a): die Profile an den drei Mefpunkten a von Abb. 3.3
E=0,46J-cm™, Atzrate=0,119A/Puls, P(XeF,)=10"mbar
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Abb. 3.4 (b): die Profile an den drei MeBBpunkten b von Abb. 3.3
E=0,68]-cm™, Atzrate=0,119A/Puls, P(XeF,)=10"mbar
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Abb. 3.4: (c¢) die Profile an den drei MeBpunkten ¢ von Abb. 3.3
E=0,91J -cm'z, Atzrate=0,54A/Puls, P(XeF2)=10'3mbar
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In Abb.3.4 (a), (b) und (c) sind die Profile an den drei MeBpunkten a, b, ¢ von Abb.3.3
dargestellt. Die MeBnadel hat die gesamte Atzstruktur mechanisch abgetastet. Die X-
Koordinaten zeigt die GroBe der Strukturen, gemessen in Einheiten von A. Die Y-
Koordinaten zeigt die Tiefe der Struktur. Der Abstand zwischen den beiden Réindern der
Atzstruktur betrigt ungefihr 500nm. Diese Distanz ist in der Abbildung mit zwei Pfeilen
markiert. Als Atzmaske dient ein Loch mit 3um Durchmesser in einem Alumiumblech.
Durch das optische System wird die Maske 6mal verkleinert auf die Probe iibertragen. Die
GroBe der Atzstruktur entspricht daher nur noch 500nm. Die Atzstruktur enthilt unerwiinschte
Kanteneffekte. Das Profil der Atzstruktur kann man mit einem mechanischen Profilometer
(Dektak II) messen. Unabhingig von der Energiedichte entstehen an den Réndern Wiilste. Es
wird angenommen, daf} es sich hierbei um Abscheidung an den Réndern handelt, die weniger
gedtzt werden.

XeF, ist sehr aktiv. Mehre Gruppen [Win79, Chu81, Li95] haben das spontane Atzen
beobachtet. Um das spontane Atzen in der Kammer zu untersuchen, wurde zuerst 100nm
thermisches Oxid bei 900°C naf} auf einer Silizium-Probe aufgewaschen. Mit einem Pinsel
wurden mehre kreuzformige Markierungen mit Photolack per Hand neben dem Rand
aufgetragen. In der HF(10%)-Losung wird der nicht vom Photolack bedeckte Bereich vom
Oxid befreit. Die Probe wurde weiter als normal Atzprobe verwendet. Nach dem Atzversuch
wurde zuerst die Si0,-Stufe mit dem Dektak gemessen.
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Abb. 3.5: mechanische Profile fiir den spontanen Atzversuche
(a) die Stelle mit Si0,
(b) die Stelle nach dem HF-Atzen

In Abb.3.5. (a) ist diese Messung dargestellt. SiO; ist erkennbar. Die obere Linie im Profil
reprisentiert die Si0,-Oberfldche.Die unten Linie ist fiir Substrate Silizium dargestellt. Die
Hohe der Stufe von SiO; betrdgt 160nm. Die Atzrate wurde so berechnet: Die Probe befand
sich 3 Stunden lang in der Atzkammer. Die Versuche wurden bei Gasdriicken von 10 mbar,
10'5mbar, 10'4mbar, und 10~ mabr von XeF, durchgefiihrt. Durch das Atzen wurden 60nm Si
entfernt. Das entscheidende Atzen wurde beim Gasdruck 10 mbar durchgefiihrt. So betrigt
die spontane Atzrate bei diesen Versuchen 0,06um/(10° mbarx30min) und das ist

2,0um/mbar.min. Das stimmt in etwa mit dem Wert 3pum/mbar.min in der Literatur {iberein
[Li95].

In Abb.3.5 (b) zeigt die Messung an der selben Stelle mit SiO; nach dem HF-Atzen. Es ist
eine ca. 60nm hohe Stufe kennbar, obwohl die Rauhigkeit der Oberfliche ziemlich grof3 ist.
Die Rauhigkeit ist viel groBer als vor der HF-Atzen. Die Ursache der groBeren Rauhigkeit der
Oberflache wird spéter genau diskutiert.

d) Atzen mit XeF; und Puffergas

Das spontane Atzen ist Hauptproblem fiir Siliziumitzen mit XeF,. Um das Problem zu
beseitigen wird Ar als Puffergas fiir die Atzversuche eingefiihrt. Von der Literatur[Li95,
Str96] werden Ar oder O, als Puffergas fiir den Zweck gewihlt. Versuchen wurden mit
Gasmischungsverhiltnissen (Ar oder O,:XeF;) von 100:1, 10:1 und 1:1 durchgefiihrt. Das
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Ergebnis war schon positiv bei der Gasmischung 100:1. Um die Pumpen von der Kammer
und das ganz MUM-System nicht zu belasten, wurde die Gasmischung Ar: XeF, 100:1 als
Standard fiir die Versuche ausgewahlt.

Von den Versuchen mit Ar als Puffergas bekommt man zwei wichtige Ergebnisse.

1. Die Atzrate ist ohne Puffergas( in Abb.3.3) geringer (Abb.3.6). Insbesondere ist der
Steigungsbereich der Atzrate bei der Energiedichte groBer als 0,5 J-cm™ nicht mehr zu sehen.
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Abb.3.6: Vergleich der Siliziumitzrate mit und ohne Puffergas
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Abb.3.7 Kantenhohe der Atzstrukturen
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2. Die Kantenhohe der beiden Rinder der Atzstruktur ist in Abb. 3.7 dargestellt. Als
Uberblick ist die Kantenhdhe von —5nm bis +45nm zu sehen.

Wenn man von der einzelnen Struktur ausgeht, existieren Strukturen mit beiden Kanten
erhoht (z.B. E=0,83J-cm™), Strukturen mit beidseitig tieferen Kanten (z.B. E=0,46J .cm? )
sowie Strukturen mit erhdhter Kante auf der einen Seite und erniedrigter Kante auf der
anderen Seite (z.B. E=0,68 J-cm™). Dies ist unabhingig von der Laserenergie.
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Abb.3.8: eine neu auftretende Struktur auf der Oberfliche der Atzprobe

3. Die beschriebenen Experimente fiir das spontane Atzen wurden ohne Puffergas
durchgefiihrt. Nach dem HF-Atzen ist die Stelle mit SiO, nicht mehr auffindbar. AuBerdem
kann man ganz andere Strukturen auf der Oberfliche sehen (Abb.3.8, 3.9). Von
unterschiedlichen Richtungen sehen die Strukturen &hnlich aus. Es existieren mehrere
Strukturen auf dem dunklen Kreis, der nicht vom Laser bestrahlt wurde. Die Oberflache wird
durch HF-Atzen wie in Abb. 3.8und 3.9 verindert.
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ADbb.3.9: eine andere neu auftretende Struktur auf der Probenoberfliache

e) SIMS-Analyse

Primary Ion Species: O; Probe:P2/102# P(B)(100)
Primary Ion Energy: 9.0 keV Info: Atzen mit Buffergas Ar
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Abb.3.10: Oberflichen-Massenspektrum der Probe mit Puffergas Ar
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Um Elemente auf der Oberfldche nachzuweisen, werden die Oberflichen-Massenspektren von
SIMS (Sekundirion-Massenspektroskopie) fiir die Atzprobe ausgewertet. Die Messungen fiir
die Probe P2/102 mit Puffergas Ar und die Probe P2/96 ohne Puffergas Ar sind in Abb.3.10
und Abb.3.11 dargestellt.

Primary lon Species: O, Probe:P2/96# P(B)(100)
Primary lon Energy: 9.0 keV Info: P2/96 mit Atzpunkt ohne Buffergas Ar
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Abb.3.11: Oberflichen-Massenspektrum der Probe ohne Puffergas Ar

Weil die Proben nach der Prozessierung aus dem Vakuum entfernt wurden, kam die
Oberfliche mit Luft in Beriihrung. Deswegen sind die Elemente C, O, Na und K in den
Massenspektren nachweisbar. AuBlerdem befinden sich F, SiF CF und CF, auf der
Scheibenoberfldche, unabhingig davon ob die Probe mit oder ohne Ar prozessiert wurde.

f) Zusditzliches Atzen

Bei unserem Prozef ist die Oberflichentomographie auf jedem bearbeiteten Wafer dhnlich
(siecht Abb.3.12). Der Durchmesser vom dunklen Kreis entspricht dem Kammerfenster. Mit
einer Lampe am Fenster wird der Atzvorgang {iberwacht. Im Oberflichenprofil (gemessen mit
Dektak II) sind jedoch weder eine Stufe am Rand noch Rauhigkeitsunterschiede zwischen den
Gebieten innerhalb und aulerhalb des Kreises zu erkennen. Eine Standardmaske wird jeweils
mit und ohne XeF, auf den Wafer iibertragen. Die Maske besteht aus Aluminium mit einem
Loch von 3mm Durchmesser. Mit Gas wird das Loch viel schérfer abgebildet als ohne Gas.
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Atzstruktur

dunkler Kreis durch
zusitzliches Atzen

Abb. 3.12: Tomographie einer Atzprobe

3.2.2 Diskussion

a) Spontanes Atzen und Zusitzlicher Atzprozef3

I spontanes Atzen

Die Atzprofile des spontanen Atzen von Silizium sind in den Abbildungen 3.5 (a) und (b)
dargestellt. 60nm Si wird in XeF;-Atmosphédre von 10°mbar, 10'4mbar, 10°mbar fiir
insgesamt 3 Stunden weggeitzt. Das entspricht einer Atzrate von 2um/mbar.min. Das stimmt
in etwa mit dem Wert von 3um/mbar.min von Literatur iiberein [Li95].

Wihrend XeF, in die Kammer eingelassen wird, kollidiert XeF, mit der Si-Oberfldche und
chemisorbiert [Hou86]. Die beide F-Atome gehen eine Verbindung mit der Oberfliche ein.
Das Xe-Atom desorbiert sofort. XPS- und Auger-Untersuchungen haben gezeigt [Win79], daf3
weder Xe noch XeF, an der Oberfliche vorhanden sind, auch nicht bei fliissiger N,
Temperatur im Versuchsystem. Die Netto-Desorption von Fluor 146t vermuten, dal3 eine stark
fluorinierte Silizium-Oberflache entstanden ist [Win83-1].

Erst dann fingt das Atzen an. Die meisten mit dem QMG gemessenen Atzprodukte bei
Raumtemperatur sind SiF4 (85%) sowie Si,Fe,Si3Fg und Radikale [Hou86, Win88,Win,91].

Die Hauptreaktionsfithrung, die gasformige SiFs produziert, fahrt als sequentielles
Hinzufiigung von F fort. Dies sind im allgemein Reaktionen, in denen F die Elektronendichte
von Silizium nach dem Hinzufligen weiterer F- Bindungen verringert. Die Rate jedes
Reaktionsschrittes ist langsamer als der vorhergehende Schritt. Diese Erwidgung der
chemischen Reaktion fiithrt zu dem Vorschlag, dal die Konvertierung von SiF; zu SiF, eine
Hinzufiigungsrate haben kann.

Die in hohem Grade reagierenden "dangling bonds" absorbieren F, so daB3 sich eine mit SiF
bedeckte Waferoberfldche bildet. Zur Bildung von SiF; muf3 eine Si-Si-Verbindung getrennt
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werden. Das ist ein langsamer ProzeB3, der erst dann auftritt, nachdem alle "dangling bonds"
gesittigt worden sind.

Es gibt zwei Mechanismen, durch die dreiwertige Siliziumdefekte in oberflichennahen
Regionen entstehen. Der erste Mechanismus tritt auf, wenn ein F-Atom eine Si-Si-Bindung
bricht und mit einem Siliziumatom eine Bindung eingeht. Das andere Silizium ist dann
ungesittigt (dangling bond). Wenn die Reaktionsschicht diinn ist, wird dieser "dangling bond"
schnell durch ein anderes ankommendes F-Atom gebunden. Eine Si-Si-Bindung, die nahe der
Unterseite einer starken Reaktionsschicht gebrochen ist, kann jedoch eine erhebliche
Konzentration von "dangling bonds" verursachen, da F bis zur Grenzfliche der
Reaktionsschicht-Substrat vordringt und durch die Reaktionsschicht vermindert wird. Die
dreiwertigen Siliziumdefekte, die durch diesen Mechanismus gebildet werden, befinden sich
entweder in der Reaktionsschicht oder an der Oberfléche.

Der zweite Bildungsmechanismus des Defekts tritt als Folge der iiberschiissigen thermischen
Energie auf, die durch Entstehung der exothermischen Si-F-Bindungen frei wird. Dadurch
bilden sich Defekte an der Oberfliche und an den oberflichennahen Regionen des Substrates
[Wea92]. Die Energieableitung durch Silizium {iber Phononanregung ist verhdltnismaBig
langsam. Deswegen kann die einige Elektronvolt betragende Energie, die durch Si-F Bildung
freigegeben wird, eine andere Si-Si-Bindung schwéchen oder brechen.

Eine gebrochene Si-Si-Bindung entspannt sich das umgebende Siliziumgitter, um den Druck
zu verringern, der durch F-Absorption aufgebaut wird. Die dreiwertigen Siliziumdefekte, die
durch die {iberschiissige Hitze der Reaktion entstehen, werden folglich stabilisiert, wiahrend
das umgebende Gitter verzerrt wird. Mit dem Mechanismus kann den Reaktionsprozef3
erkldren, da die Defekte, die unterhalb der Grenzflache lokalisiert sind, fiir den Aufbau der
Fluorosilylketten wesentlich sind.

Die Menge des absorbierten F ist begrenzt, weil (1) F nicht mit Siliziumatomen in einem
kristallinen Gitter reagieren kann und (2) dort eine raumliche Behinderung zwischen den F-
Atomen der benachbarten Gruppen SiFy auf ein kristallenes Substrat auftritt.

Theoretische Studien durch van der Walle, McFeely und Pantelides [Wal88, Scho90]
schlagen vor, daB3 es fiir das F-Atom energisch ungiinstig ist, eine Si-Si Bindung in einem
vollkommenen Kristall wegen der geometrischen Begrenzungen aufzubrechen, die im
Siliziumgitter auferlegt werden. Jedoch wird diese geometrische Begrenzung in einer
unkristallinen Struktur verringert, z.B. durch einen "dangling bond" an einer Oberfldche oder
in einem zerriitteten Substrat. So hat die Transformation des Siliziumgitters zu einer
zerrlitteten Struktur einen groBen Einfluf} auf die Oberfldchenreaktion.

Réumliche Behinderung hat einen groBen EinfluB auf die Reaktion, weil die
AbstoBungsenergie zwischen den F-Atomen und den benachbarten Gruppen SiFy  die auf
einem kristallenen Substrat absorbiert werden, ziemlich hoch ist. Wie in einer theoretischen
Studie von Wu [Wu92] gezeigt kann diese Energie bis zu 17eV betragen. Sie haben jedoch
auch dargestellt, dal die AbstoBungsenergie merklich verringert wird, wenn sich die Gruppen
SiF, auf einem zerriitteten Substrat befinden.

Wenn die Si-Si-Bindung zwischen einer Adatomgruppe SiF und dem Substrat getrennt wird,

entstehen zwei Seiten: das Adatom und das zweite Schichtsilikonatom, an dem sich F anlagen
kann. Diese Seite reagiert schnell mit F zu SiF, auf der dullersten Schicht und zu SiF in der
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zweiten Schicht. Wahrend dieses Schritts bilden sich SiF und eine Gruppe SiF,. Eine Gruppe
SiF wird geloscht. Die Gesamtzahl der Sorte SiF innen ist unveridndert. Die weiteren
Reaktionen von F mit SiF, fithren zu SiF; auf der Oberfliache und SiF in der zweiten Schicht.
Dadurch entstehen SiF und SiF; und ein SiF, verschwindet.

Der Grund ist, da SiF die iiberwiegende Oberfldchensorte im Quasi-Equilibriumregime ist,
so dal nur eine begrenzte Anzahl von Gruppen von SiF, und/oder von SiF; auf einem
kristallenen Substrat wegen der sterischen Behinderung absorbiert werden kann.

Defekte fithren zu Storungen des Substrats in Oberflichennihe, damit (1) F unter der
Oberfliche eingesetzt werden kann, um eine dickere Reaktionsschicht wachsen zu lassen und
(2) damit die sterische Behinderung zwischen benachbarten Gruppen SiFy verringert wird, die
Dichte SiF; aktiviert wachsen zu lassen. Die sterische Behinderung zwischen den SiF;
Gruppen wird weiter verringert, wenn das SiF; sich am Ende einer langen Fluorosilylkette
befindet, da eine derartige Struktur flexibel ist.

Die Atzung im Quasi-Equilibriumregime erfolgt auf eine fast von oberer Schicht zur unten
Schicht, weil F nicht mit den Siliziumatomen unterhalb der Oberflidche reagieren kann. Das
Substrat bleibt verhdltnisméBig kristallin, so daf nur jene SiFx Gruppen reagieren, die sich auf
der duBersten Oberfliche befinden. F reagiert mit diesen Gruppen zu SiF; . auf der Oberfldche
und zu SiF in der zweiten Schicht. Spontane Atzung tritt auf, wenn die SiF, Gruppen an der
Oberfliche zu SiF, fluoriert werden. Die Entwicklung der SiFx —Kette folgt gemiss Gl. 3.6
bis GI. 3.9.

Substrate = SiF — SiF, + F — Substrate = SiF’ — SiF, Gl 3.6
Substrate = SiF — SiF, + F — Substrate — SiF, — SiF, Gl. 3.7
Substrate — SiF, — SiF, + F — Substrate = SiF — SiF, — SiF, Gl. 3.8
Substrate = SiF — SiF, — SiF, + F — Substrate = SiF — SiF, + SiF, T Gl 3.9

Setzt man Silizium XeF, Gas aus, wird Slizium geétzt und eine Fluorid-Schicht (SiFx) wird
auf der Oberfliche aufgebaut. Diese Schicht ist stabil und verbleibt, nachdem das
Umgebungsgas abgepumpt wird [Hou84)]. In der HF-Losung wird die Schicht zerstort.
Deswegen ist die Si-Oberfldche rauhger geworden, was in Abb.3.5 (b) zu sehen ist.

11 zusdtzliches Atzen

Houle [Hou83] hat berichtet, dal3 der Si-ProzeB3 mit XeF, von dem Ar-lonenlaser (458-515nm)
merklich verstarkt wird.

Wie bei uns beobachtet, ist ein dunkler Kreis auf jeder Probe zu erkennen(siche Abb.3.12).
Die GroBle des dunklen Kreise entspricht dem Kammerfenster. Eine normale Lampe wird
durch das Fenster auf der Probe beleuchtet, um den AtzprozeB zu iiberwachen. Wie oben
diskutiert, gibt es auf der ganzen Oberfliche ein spontanes Atzen. Das spontane Atzen wird
durch das Licht der Lampe verstirktet. Weil das Licht nicht von Laser ist, ist die
Atzverstirkung auch nicht sehr gro. Deswegen ist die Kante vom dunklen Kreis mit Dektak
nicht zu nachweisen. Mit laserunterstiitztem Atzen gibt es insgesamt drei Prozesse auf der
Oberfliche des Wafers (Abb. 3.12), nidmlich, spontanes Atzen, laserunterstiitztes Atzen und
lampenunterstiitztes Atzen .

-4] -



3 Excimer-laserunterstiitztes Siliziumétzen mit XeF,

b) Excimer-Laserunterstiitztes Atzen

1. Gasphasenerregung

Das Absorptionsspektrum von XeF, ist weithin bekannt und besteht aus einem ausgedehnten
Maximum um 158nm wegen der Volanzerregung und einigen Weiterentwicklungen der
scharfen Rydberg-Ubergéinge an der hoheren Photonenergie [Bla81]. XeF, trennt sich in
diesem spektralen Bereich mit hoher Effizienz zu XeF und F. Prinzipiell konnten diese
hochreaktiven Fragmente eine Atzreaktion verursachen. Der Querschnitt der Absorption in
den groften Maxima erreicht Werte von ungefihr 10'°cm™. Dies sind die maximalen
Querschnitte. Folglich ist die Initiation durch Gasphasenabsorption wegen seiner niedrigen
Effizienz unwahrscheinlich. Die Gasphasenerregung wiirde zu einem Verlust von Selektivitét
wegen der Diffusion der Fragmente aus dem Lichtstrahl heraus zu den nicht bestrahlten Teilen
fiihren. Solch eine nicht selektive lichtinduzierte Reaktion wird nicht beobachtet, weil die
Kanten der Atzstruktur bei je nach Laserenergiedichte unterschiedlich scharf sind (siehe
Abb.3.4 (a), (b), (c) Absorption von XeF, in der Gasphase wird entsprechend diesen
Argumenten fiir den AtzprozeB vernachlissigt.

1I. Einfluf3 der Laserenergiedichte

Wenn die Laserenergiedichte kleiner als 0,5)-cm™ ist wie in der Abbildung 3.3 gezeigt, ist die
Atzrate fast unabhéngig von der Energiedichte. In diesem Bereich der Energiedichte wird die
Si-Oberfliche nach der Simulation (sieche Abb.2.7) noch nicht schmelzen, aber die
Oberflichentemperatur steigt mit der Energiedichte. Das weist darauf hin, dafl der
Temperaturanstieg in diesem Fall keine dominante Rolle spielt. Hier wird man nach der
Quanteneffizienz des Lasers fragen. Uber eine laserunterstiitzte Siliziumitzung mit dem
Argonionenlaser (458-515 nm) in XeF,-Atomsphere wird von Houle berichtet. Er zeigt, dal
der Atzvorgang nicht thermisch ist [ Hou83-2, Hou84]. Li [Li95] hat ferner beobachtet, daf
die Atzeffizienz um ungefihr zwei GroBenordnungen durch die Reduzierung die Wellenlinge
von iiber 150nm bis zum die Spektralbereich vom 105~122nm zunimmt.

Die Photonenergie des Excimerlasers betrigt 5,0eV bei einer Wellenldnge von 248nm. Wie
bei der spontanen Atzung bildet sich eine Fluorsilyl-SiFy-Schicht auf der Silizumoberfliche.
Die Photonen des Lasers werden in den Ketten SiFy absorbiert und induzieren elektronische
Ubergiinge, weil die niedrig angeregten elektronischen Zustinde vom SiF und SiF, Radikal
um 3eV [Her89] bzw. 5,5¢V liegen [Rix70]. Durch die direkte Absorption wire folgende
Anderung méglich:

SiF +hv — SiF" Gl. 3.10
SiF, + hv — SiF,’ Gl 3.11
SiF" + F — SiF, Gl. 3.12
SiF, + F — SiF, Gl. 3.13

Bemerkung: * markiert die Anregungszustinde der entsprechenden Radikale. Die
Anregungszustdnde sind nicht stabil, so dass weitere Reaktionen stattfinden: Dadurch werden
die Reaktionsfolgen oben sowie die in der Gleichung 3.6 bis 3.9 beschriebenen beschleunigt.
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AuBerdem muBl die verursachte Reaktion durch Absorption des Lichtes in der
Oberflichenschicht der Probe oder im Hauptteil aber nicht durch das Atzgas selbst initialisiert
werden. Andernfalls konnen reagierende Fragmente von einer Gasphasenerregung zu den
Teilen der Probe diffundieren, die unscharfe Atzstrukturen fithren konnen. Wie in der Abb.
3.4 (a), (b) und (c) gezeigt sind in der Atzstruktur ohne Maske immer scharfe Kanten zu
sehen.

Wenn die Laserenergiedichte 0,50J-cm™ iiberschreitet, steigt die Atzrate linear mit der
Energiedichte (P(XeF,)>10"mabr). Die Diskussion iiber den EinfluB des Gasdrucks zeigt
3.2.2 IIl . Hier spielt der thermische Effekt eine dominante Rollet. Nach der Simulation (siche
Abb.2.8) steigt die Oberflaichentemperatur des Siliziums mit der Laserenergiedichte. Bei einer
Laserenergiedichte zwischen 0,50J-cm™ bis 0,58J-cm™ tritt die Schmelzphase auf. Danach
steigt die Temperatur auf der Oberfldche langsam an. Bei diesen hohen Temperaturen wird die
Kristallestruktur des Silliziums aufgelost und zahlreiche dangling bonds entstehen. Jedes
ankommende F~ Atom wird eine freie Stelle in der Schichtfluorosilyl-Reaktionskette besetzen
bis das Reaktionsprodukt SiF, entsteht. Folglich steigt die Atzrate mit der Lasererengiedichte
(>0,50J-cm™ ) linear an.

Die Eindringtiefe des Lichts mit Wellenlingen von 500nm in reines Silizium betgrigt {iber
2-10°nm [Mad88] und nur noch ungefihr 8nm fiir Wellenldngen um 248nm. Ladungstriger
werden viel ndher an der Oberfliche generiert und dies konnte die Zunahme der
Quanteneffizienz verursachen.

111) Einflufp der Gasdruck

In Abb. 3.2 wird gezeigt, dal3 ab 10 mbar der Atzvorgang beginnt. Bei Gasdriicken von XeF,
unter 10" mbar ist das Atzverhiltnis dhnlich wie wenn sich kein Gas in der Atzkammer
befindet. Nur wenn die Energiedichte groBer als 0,50J-cm™ ist, wird die Atzstruktur mit dem
Profilometer nachweisbar. Hier wird kaum geitzt, weil bei Energiedichten iiber 0,50 J.cm™
das Silizium schmilzt. Deswegen funktioniert hier das spontane Atzen mit dominantem
Wirmeeftekt vom Laser.

Wenn der Gasdruck groBer als 10™*mbar ist, steigt die Atzrate an. Hier muss man
unterscheiden zwischen Laserenergiedichten groBer und kleiner als 0,50J-cm™ . Oberhalb
0,50J-cm™ steigt die Atzrate gegen die Lasereneregiedichte linear bei 10~ mabr an, bis z. B.
R=0,6 A /Puls bei E=0,9J-cm™. Bei 10™*mbar bleibt die Atzrate auf ca. 0,05A/Puls. Unterhalb
0,50J-cm™ ist die Atzrate unabhingig von der Laserenergiedichte, aber die Atzrate von
0,01 A/Puls bei 10*mbar auf etwa 0,1A /Puls bei 10~ mabr gestiegen. Beim Cly-Atzen ist ein
anderes Atzverhiltnis zu sehen. Die Atzrate sittigt beim Gasdruck groBer als 10™*mbar. Fiir
Cl,-Atzen spielt das oberflichliche Chloren von der Laserstrahlung eine dominante Rolle.
Beim Gasdruck von 2-10*mbar wird eine maximale Aufdeckung von ungefihr 0,5ML auf
Si(100) Substrate zwischen zwei Laserpulsen (Pulsfrequenz des Laser = 50Hz) gebildet, d.h.
wenn die Oberfldche von Si-Cl voll bedeckt, spielt die zunehmende Cl, Konzentration keine
mehr Rolle.

Gemil den Gleichungen 3.6 bis 3.9 ist Si-Oberfldche fluoriniert, anderes als Chloret: eine
SiFy (x=1-3) Schicht wird auf der Si-Oberflache aufgebaut. Theoretisch wird Silizium immer
gedtzt, wenn man die Probe geniigend lang dem XeF, Gas aussetzt. Bei unseren Versuchen
arbeitet der Laser mit einer Frequenz von 20Hz. In der Zeitspanne zwischen 2 Laserimpulsen
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bewirken bei 10*mbar die ankommenden F-Atome eine maximale Aufdeckung von ungefihr
0,5ML auf Si(100) Substraten. Dann konnen die Reaktionsketten von Gl.3.6 bis 3.9
dynamisch laufen und das Silizium wird gedtzt. Kommen mehr F-Atome an (bei hdherem
Gasdruck), werden diese Reaktionsketten von GI. 3.6 bis 3.9 dynamisch schneller laufen und
das Silizium wird schneller geitzt. Die Atzergebnisse bestitigen dies. Wenn der Gasdruck von
10*mabr auf 10”°mbar zunimmt, ist die Atzrate ebenfalls um eine GroBenordnung von
0.01A/Puls auf 0.1A/Puls angestiegen.

Wenn die Laserenergiedichte kleiner als 0,60J-cm™ ist, resultieren je nach Gasdruck 2
unterschiedliche Szenerien. Das Atzen ist von der Anzahl der ankommenden F-Atome
abhingig. Unter 10™*mabr kommen zwischen zwei Laserpulsen nicht zu wenige F-Atome an,
um die Reaktionsketten von G1.3.6 bis Gl. 3.9 weiterzufiihren. Dann ist keines Atzen mdglich
oder nur sehr langsamer Atzvorgang. Liegt der Gasdruck iiber 10”mbar, wird zwischen zwei
Laserpulsen eine neue ML (Monolage) Silizium flouriniert. Es kommen geniigend F-Atome
an, um das Atzen weiterzufiihren. Im Bereich mit der Laserenergiedichte von 0,39J-cm™ bis
0,60J-cm™ steigt die Atzrate nicht nach der Erhohung der Temperatur auf der Oberfliche,
obwohl die Temperatur bis zum Schmelzpunkt steigt. In diesem Bereich dominiert der nicht
thermische Atzvorgang.

Wenn die Laserenergiedichte groBer als 0,60J-cm™,steigt die Temperatur auf der Oberfliche
an. Die Temperatur der Oberfliche wird die Reaktion beschleunigen. Hier spielt die
Temperatur der Si-Oberfliche eine wichtige Rolle und die Atzrate ist linear gegen die
Laserenergiedichte.

c) Atzen mit XeF, und mit Puffergas Ar

Kann eine Buffergas das spontane Atzen unterdriicken, so dass das Atzen nur an den
laserausgesetzten Stellen funktioniert? In der Abb. 3.6 ist der Vergleich der Atzraten mit
Gasmischungen von Ar: XeF, 100:1 und nur XeF, (10”°mbar) dargestellt. Die Atzrate ist
nicht nur verkleinert worden. Insbesondere ist der Steigungsbereich der Atzrate bei der
Energiedichte groBer als 0,50J-cm™ nicht mehr zu sehen.

Wie bei der Diskussion des spontanen Atzens wird der AtzprozeB durch die Entstehung der
oberflichennahen Reaktionsschicht fortgesetzt, die aus folgenden Radikalen besteht:
Fluorosilyl =Si-SiF, =Si-SiF-SiF,, =Si-SiF-SiF,-SiF;. Ob geniigend F-Atome auf die Silizium
Oberflache auftreffen, ist entscheidend.

Ar als Puffergas hat man [Li95] fiir Siliziumétzen in XeF, Gasatomphire durch die
Bestrahlung mit gefilterter Synchrotronstrahlung benutzt mit Wellenldingen von 105nm,
122nm, und 150 nm. Die laterale Auflosung der Masken aus Ni Mesh liegt im
Mikrometerbereich. Typische Atztiefen sind 200nm. Eine exzellente Selektivitit und
Anisotropie erreicht man durch das Unterdriicken des spontanen Atzens von XeF, Atzgas
(typisch 10”mbar) mit Ar als Buffergas (typisch 1mbar). Es konnte passieren, dall eine
Desorption von XeF, auf Silikonoberflichen wegen der ZusammenstoBBe mit Ar Atomen
wahrscheinlicher als eine Storung der Kettenanordnung SiFy ist und ferner der Einflu3 der
Zerstreuenprozesse auf den WiarmefluB3 zum Beispiel zu langeren Ketten SiFy fiihrt. Die F°
Konzentration auf der Oberfldche ist umgekehrt proportional zum Abstand vom Bulksilizium
[Win87], d.h. die Kettenlinge und das spontane Atzen wiirden sich dementsprechend
verringern. Die Molekiile werden deaktiviert oder desorbiert, bevor das Atzen stattfindet und
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dhnliche Prozesse das spontane Atzen verringern Kénnen. Deswegen kann das Puffergas Ar
das spontane Atzen nicht ganz unterdriicken. So ist das laserunterstiitze Atzen reduziert
worden. Dies ist in Abb.3.6 zu sehen.

Sowohl beim AtzprozeB mit Ar (in Abb.3.10) als auch ohne Ar (in Abb.3.11) weist man SiF
auf der Oberfldche mit SIMS-Messung nach. Ob es noch SiF; oder SiF; gibt, kann man bei
unseren Versuchen nicht beweisen. Aber wenn es SiF gibt, konnte die Atzreaktionen ohne
Laser ablaufen.

Von SIMS Messungen in Abb. 3.10 und 3.11 weill man, dal C-F Verbindungen auf der
Oberfldche existieren. Weil C viel aktiver als Silizium ist, entsteht die C-F Verbindung zuerst.
Beim ProzeB entsteht ein diinner C-F Film auf dem Wafer. Bei unseren Versuchen konnte
diese Verbindung von der Gasversorgung verursacht werden, d.h. CF bildet sich bevor das
Gas den Wafer erreicht. Nachdem der Wafer mit HF gedtzt wird, wird dieser Film zerstort.
Dann liegen viele Punkte davon auf der Oberfliche. Von unterschiedlichen Richtungen
betrachtet sollten diese Strukturen dhnlich aussehen (in Abb.3.8 und 3.9). Wenn dieser Film
am Rand der Atzpunkte wichst, spricht man vom Randeffekt . Die Beschaffenheit des Rands
ist unabhéngig von der Laserleistung (in Abb.3.7).

3.3 Zusammenfassung

XeF, ist ein aktives Gas fiir Si-Atzen. Es sublimiert bei Raumtemperatur, so dass atomares F
freigegeben wird. Die Siliziumoberfldche wird in XeF, Atomsphere fluriert. Zuerst reagiert Si
mit den F-Atomen und eine Monolage SiF wird gebildet. Mit auftreffenden F-Atomen wird
die Siliziumoberfliche weiter nach der Gleichung 3.6-3.9 fluriert. Eine diinne Schicht mit
SiF, (x=1-3) entsteht. Schliesslich wird SiF, gebildet. Das ist spontanes Atzen.

Verglichen mit Cl,-Atzen ist die Atzrate viel grofer als mit XeF,. Besonders gut funktionbiert
das Atzen bei sehr niedriger Laserenergiedichte, wenn das Silizium noch nicht von Laser
aufgeschmolzen wird. Hier dominiert der Quanteneffekt des Lasers.

Bei E>0,50J-cm™ | steigt die Atzrate gegen die Laserenergiedichte linear an. Hier dominiert
die Wirmeftekt des Lasers.

Ar als Puffergas kann mit einer mechanischer Ni-Mesh-Maske das spontane Atzen
untergedriickt [Li,95]. Das Ziel dieser Arbeit ist ohne Maske Silizium selektiv zu dtzen. Die
Atzrate kann mit Ar-Puffergas tatsiichlich verringert, jedoch nicht vollstindig unterdriickt
werden.

Aus den SIMS Messungen geht hervor, da3 C-F-Bildung fiir den Kanteneffekt verantwortlich
ist. Es wird auch durch SIMS-Messungen nachgewiesen, daB nach den Atzversuchen die
flurierte Schicht SiFy (x=1-3) auf der Si-Oberfliche verbleibt. Dadurch wird die Rauhigkeit
der gedtzten Oberflidche verursacht.

Unter 150K kondensiert XeF, auf der Siliziumoberfliche und bildet eine

Passivierungsschicht, die das Atzen blockiert [Vug96, Seb00]. Unter BeschuB mit
Ionenstahlung wird diese Schicht entfernt und das Siliziumétzen beginnt.

- 45 -



4 Excimer Laser unterstiitze lokale Dotierung von Antimon und Bor

4 Excimer Laser unterstiitze lokale Dotierung von Antimon und Bor

4.1 Deltadotierung in Silizium

Nach der SIA Semiconductor Technology Roadmap (ITS2000) [CA00] werden fiir den
planaren CMOS-Transistor auf Bulksilizium Gateldngen von maximal 50nm im Jahr 2005
erwartet. Fiir die Realisierung von Transistoren mit Gateldngen unter 30nm, wie sie das
Mooreschen Gesetz voraussagt, sind neue Technologien erforderlich.

Die Suche nach neuen Methoden ist eine notwendige Voraussetzung fiir die Weiter- und
Neuentwicklung elektronischer Bauelemente. Zahlreiche Gruppen beschiftigen sich mit dem
Ziel, vergrabene, isolierende Siliziumdioxidschichten mit SOI-Technologie (silicon on
insulator) herzustellen. Diese ermoglichen die vollstindige galvanische Trennung aktiver
Bauelemente voneinander und vom Substrat. Daraus resultieren geringere parasitire
Kapazititen und erhohte Widerstandsfdahigkeit gegen Strahlung [Nar87]. Jedoch entsprechen
die eingesetzten Methoden zur Herstellung von Dotierschichtsystemen jenen der jetzigen
planaren Technologie: Ionenimplatation, Diffusion oder CVD-Abscheidung. Mit solche
Methoden lassen sich keine Dotierschichten mit Dicken im Nanometerbereich herstellen. Im
Gegensatz dazu ist mit Molekularstrahlepitaxie (MBE) ein kontrolliertes Wachstum von
dotierten Halbleiterschichten im atomaren Mallstab mdglich, und zwar durch Bestrahlen von
kristallinen Oberflichen mit Atomen oder Molekiilen im Ultrahochvakuum (UHYV)
(~10"Torr). Niedrige Wachstumsraten und geringe Substratetemperaturen sind die Vorteile.
Aufgrund dieser Vorteile ermoglicht die Molekularstrahlepitaxie eine sehr genaue Steuerung
der chemischen Komposition und des Dotierungsprofils. Die aufgewachsenen Schichten sind
meist nur wenige Nanometer dick. Delta-Dotierprofile in Silizium durch sogenannte SPE
(Solid Phase Epitaxy) wurden erstmals 1987 [Zei87] an der Universitit der Bundeswehr
Miinchen hergestellt.

Abb.4.1 TEM-Aufnahme von fiinf ibereinander angeordneten Delta-Sb-Schichten
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Zur Herstellung eines Deltas wird der Dotierstoff auf einem mittels einer Bufferschicht
geglitteten Substrat abgeschieden. Die Oberflichenbedeckung kann iiber den Partielldruck
des Dotierstoffes und tliber die Bedampfungszeit bestimmt werden. Auf die Dotierschicht wird
eine ca. 3nm dicke amorphe Siliziumschicht aufgebracht. Durch Aufheizen des Substrates auf
Epi-Temperatur (T,;,=700°C) wird die amorphe Schicht unter Einbau der Fremdatome
rekristallisiert. Die Bedeckung mit a-Si verhindert die Desorption deponierter Dotierstoffe
wihrend der Rekristallisationsphase bei Ty ,,>500°C. Abb.4.1 zeigt eine TEM-
Querschnittsaufnahme von fiinf iibereinander angeordneten Deltadotierschichten (Sb) in einer
(100)-Silizium-MBE-Schicht. Anhand solcher einfachen Delta-Strukturen kann die
Anwendbarkeit fiir Bauelemente gezeigt werden. Dazu gehoren der vertikale Nano-
MOSFET[Schul94] und TBD (Triangular Barrier Dioden) mit dreiecksférmigen
Energiebianderverlauf [Gos94].

4.2 Kontaktproblem bei vertikalen Bauelementen

Ein vertikaler MOSFET kann z.B. wie in Abb.4.2 dargestellt aufgebaut werden.

Kontakt o-2
Kontakt 0-1

1 > Gate

n -0
3

p | L
. 00 | Pubsme

Abb.4.2 schematischer Aufbau eines vertikalen MOSFETSs

Die grofle Herausforderung bei der Strukturierung ist die unabhéngige Kontaktierung der
einzelnen Schichten. Aus der herkdmmlichen, ganzflachig abgeschiedenen Mehrfachschicht
sind sehr exakte Atzungen fiir die selektive Kontaktierung notig. Dies wird besonders im Fall

von Deltaschichten deutlich.
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Abb.4.3 Kontaktmoglichkeit bei Delta-Dotierung
a) flacher Kontakt
b) Kontakt durch lokale Dotierung

Die zu kontaktierenden Schichten sind dabei 3nm dick und vertikal nur wenige nm
voneinander entfernt. Daraus ergeben sich hohe Anforderungen an die ProzeBtechnologie. Die
einzelnen Atzungen und die Kontaktherstellung miissen dabei auf wenige Atomlagen genau
beherrscht werden. Zudem diirfen die Atzflanken keinen Kontakt zu den hdhergelegen Deltas
erhalten und miissen daher mit einer Isolationsschicht bedeckt werden (Abb.4.3 a)).

Die Kontaktierung kann sehr stark vereinfacht werden, wenn die Schichten lokal auf dem
Substrat dotiert werden (Abb.4.3b). Nur im Bauelement selbst sind die Schichten
iibereinander angeordnet. Dariiber hinaus gibt es Kontaktgebiete, an denen sich nur eine
Schicht befindet. An diesen Kontaktzonen kénnen die Schichten einfach mit tiefen, ohmschen
Kontakten elektrisch angeschlossen werden.

Ein Strukturierung ganzflichiger MBE-Schichten ist nur unter UHV-Bedingungen sinnvoll,
da jedes Verlassen des Vakuums fiir eine Strukturierung mit Photolack und Atzung zu einer
Erhohung der Defektdichte fiihrt.

4.3 Thermische Stabilitit des Dotierstoffes (Sb und B)

4.3.1 Antimon (Sb)

Dotierstoffe miissen drei Voraussetzungen erfiillen. Sie miissen elektrisch aktiv sein im
Substrat, das aus vierfach gebundenen Silizium Atomen mit reguldrem Gitter besteht. Nur in
diesem Fall konnen Elemente ans der dritten und fiinften Hauptgruppe des Periodensystems
frei bewegliche Locher bzw. Elektronen erzeugen. Eine weitere Voraussetzung fiir
Dotierstoffe sind hohe Ldslichkeit und niedrige Aktivierungsenergie. Dann konnen
Dotieratome regulédre Gitterplitze besetzen, so da3 sich ohmsche Kontakte realisieren lassen.
Die zweite Voraussetzung mull deshalb erfiillt werden, weil alle Dotieratome im
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Arbeitsbereich des Halbleiterbauelements (typischerweise zwischen —40°C und +70°C)
vollstdndig aktiv sein miissen, damit die Temperaturabhingigkeit der Konzentration der freien
Ladungen nicht zum Tragen kommt. Die dritte Anforderung - speziell fiir Vakuumprozesse -
ist ein geeigneter Dampfdruck des Dotierstoffes, um mittels sogenannter Effusionszellen
Molekularstrahlung zu erzeugen. Fiir Silizium-MBE werden Effsionszellen als Dotiersquelle
insbesondere wegen der leicht steuerbaren und stabilen Verdampfungsraten eingesetzt.
Einerseits miissen Dotierstoff-Spezies mit niedrigerem Dampfdruck auf sehr hohe
Temperaturen (>1600°C) erhitzt werden, um einen nutzbaren Flul zu erzeugen. Hohe
Temperaturen verursachen jedoch Desorption und Entgasung der umgebenden Materialien,
was die Qualitdit von im UHV prozessierten Systemen sehr beeintrichtigt. Andererseits
konnen Materialien mit sehr hohem Dampfdruck bei niedrigen Temperaturen kaum benutzt
werden, weil ihr Flu3 schwer zu kontrollieren ist.

Fiir n-type Dotierung zeigen Phophor (P), Arsen (As) und Antimon (Sb) aus der Gruppe-V
hohe Loslichkeit und niedrige Aktivierungsenergie im Silizium. Beim Vergleich der
Dampfdruckwerte ist Antimon der aussichtsreichste Kandidat. Der hohe Dampfdruck von As
und P verursacht unabsichtliche Dotierung im MBE System.

Wie in Abb. 4.1 gezeigt, sind 5 Sb-Delta-Schichten iibereinander gelegt. Die thermische
Stabilitdit von Sb-Deltaschichten wurde durch Erhitzung fiir jeweils eine Stunde auf
unterschiedliche Temperaturen (T=750°C, T=800°C und T=850°C) untersucht [Zei89].
Schichten mit wohldefinierten elektrischen Eigenschaften diirfen nach diesen Untersuchungen
nur bei maximal 750°C thermisch behandelt werden.

Die Konzentration des auf der Siliziumoberfliche adsorbierten Antimons wird durch eine
Kombination der thermischen Desorptionspektroskopie, der Auger-Spektroskopie und des

LEED-Musters [Met84] festgestellt. Die Desorptionrate Kp der Sb-Atome auf der
Siliziumoberfldche ist wie folgt gegeben:

K, =K, xexp(=E, /kT) Gl. 4.1

Kpyo ist die Schwingungszahl, Ep die Desorptionsenergie.

Orientierung | Ep(eV) Kpo(s™) Kp(600°C) (s™) Kp(900°C) (s™)
(111) 2.46 1.5-10° 9.5.10° 4.1-107
(100) 3.05 2.0-10" 5.0-10° 1.6:10™
(110) 2.08 2.2:107 2.1:107 2.6:107

Tab. 4.1: Desorptionskonstante K des Antimons von Si fiir unterschiedliche Orientierung

Aufgrund des Adsorption-Desorption-Verhaltens von Sb auf Silizium ist die gute Steuerung
der Sb Konzentration zu erreichen. Der erste ALD (atmic layer doping)-MOSFET mit einer
Gateldnge von 8um und einer Gateoxiddicke von 100 nm wurde mit dieser Methode gefertigt
[Gor87].

Der Excimer Laser ist eine sehr gute RTA-Quelle. Wenn die Laserstrahlung auf der Si-
Oberflache auftrifft, wird Silizium innerhalb von 40ns von Raumtemperatur bis zum
Schmelzpunkt erhitzt. Mit dem Excimer Laser ist nun zu untersuchen, ob sich die Sb-Atome
durch Laserbeschuf3 lokal verdampfen lassen. Danach soll mittels SPE (solid-phase-epitaxy)
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lokal n(Sb)-Dotierung realisiert werden, ohne dabei die Kristallqualitdt der ¢-Si — Schicht zu
beeintrachtigen.

Taun(°C) Kp(s") 7=1/Kp(s)
600 5.0-10° 2:10°
700 3.22.10% 3.1-10°
750 1.91-10° 5.2:10?
800 9.55.107 1.05-10?
900 1.6:107! 6.25

Tab. 4.2: Residenzzeit T von Sb-Atom auf Si(100)-Oberfldchen bei unterschiedlicher
Temperatur

4.3.2 Bor (B)

Bor als Akzeptor wird am hédufigsten in der Halbleitertechnik benutzt. B hat auch bei hoheren
Temperaturen einen Haftkoeffizienten von nahezu 1. Das erschwert eine nachtrigliche
thermische Desorption. Durch LEED-Muster hat man [Oni71] an bordotiertem Si-(111)
nachgewiesen, dall hochdotierte Si(111)-Kristalle eine Oberflichen-Struktur von Si(111)-
V3xV3R(30°) haben. Diese dndert sich auch dann nicht, wenn die Substrattemperatur 900°C
iiberschreitet.

Eine diinne Oxidschicht kann man als Maske fiir selektive Bor-Dotierung benutzen [Mur94].
Mit der chemischen Methode wird die Hélfte der Siliziumoberfliche vom natiirlichen Oxid
befreit und das durch Verdampfen von HBO, freigesetzte B wird auf der Oberfldche
adsorptiert. Dann wird die thermische Desorption im UHV durchgefiihrt, um die B-Atome
und das Oxid zu entfernen. Aus diesem Grund wird die laserunterstiitzte Oxidation
ausgewdhlt, um eine lokale Oxidmaske zu erzeugen. Mit Bor-Epitaxie in einer anderen UHV-
Kammer wird kompatibel durch SPE die lokale p-Dotierung realisiert.

Um das natiirliche Oxid bei der lokalen Bordotierung nicht zu storen, wird die mit
Wasserstoff passivierte Siliziumoberflache als Grundschicht fiir lokale Oxidation ausgewéhlt.
In Kaptitel 5 wird die Excimer-laserunterstiitzte lokale Oxidation auf der mit Wasserstoff
passivierten Oberfliche untersucht. Abb.5.4 zeigt das Funktionsprinzip. Die durch
Wasserstoffplasma erzeugte Si-H-Bindung passiviert die Silliziumobefliche. Wéhrend der
Laserstrahlung wird die Si-H-Bindung lokal entfernt. Sauerstoff ist ebenfalls vom Excimer
Laser angeregt. An der von der Si-H-Bindung befreiten Stelle ist die Siliziumoxidation
moglich. Das lokale Oxid kann als Maske fiir Bordortierung benutzt werden.
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4.4 Experimente und SIMS-Analyse

1. Substrate

Als Substrate fiir Sb-Dotierung werden ausschlieBlich Substrate mit einer P(100)-Oberflache-
verwendet, weil die Kristallqualitdt von auf (111)-Si gewachsen Schichtensystemen durch
Zwillingskristallbidung schlecht ist [Ham92] und weil zum zweiten bei der SIMS-Analyse die
Sb-Dotiertschicht besser vom Substrat unterschieden wird.

11. Scheibenvorbereitung

Zum Bestimmen der lokalen Bereiche, die mit dem Laser behandelt werden sollen, wird eine
Justiermaske auf das Substrat iibertragen. Die Maske besteht aus drei gleichen Mustern
(Abb.5.11), die mit den Buchstaben I(A,B) ,II(C,D), III(E,F) gekennzeichnet sind. Die Flidche
eines Feldes betrigt 2000umx500um. Diese Strukturen ermoglichen den Einsatz
verschiedener Analysenmethoden. Sie wurde mit der Software AUTOCAD am Computer
entworfen und als Folienmaske verwendet.

Der ProzeB beginnt mit einem Photolithographieschritt. Fiir die Photolithographie selbst
wurden die Photolacke XP SU — 8 5 der Firma Allresist und ARZU 4060 der Firma Hoechst
ausgewdhlt, wobei wir uns hier fiir einen Negativprozel entschieden haben. Mittels
Plasmadtzverfahren wurde die Maske etwa 1um tief ins Siliziumsubstrat hineingedtzt. Die
Justiermasken selbst werden mit dem Reaktionsgas SF¢ unter leichter Beimengung von
Sauerstoff (3%) zwei Minuten im Plasmaétzer geétzt.

Nach dem Entfernen des Photolacks erfolgt eine griindliche dreistufige Scheibenreinigung, der
sogenannte RCA—Clean (sieche Kap.3.2.1). Die Wafer werden dann umgehend in die UHV—
Anlage eingeschleust.

111. Schichtabscheidung

Das natiirliche Oxid wird zuerst in der Abscheidungskammer mittels thermischer Desorption
(900°C, 10min) entfernt. Da an Oberflichen immer eine Storung der Kristallstruktur vorliegt,
werden die fiir ein Bauelement wichtigen Schichten nicht direkt auf das Substrat
abgeschieden. Es stellt sich heraus, dal nach Aufwachsen einer ca. 50nm dicken
Siliziumschicht die Qualitdit der Epi-Schichten durch etwaige Defekte auf der
Substratoberfliche nicht mehr beeinflult wird. Zur Herstellung eines Deltas wird das durch
die Bufferschicht geglittete Substrat von der Epitaxietemperatur (700°C) innerhalb 15
Minuten auf Ty,;,<< 200°C abgekiihlt. Im Anschlufl daran wird vor der Laserbehandlung bei
Raumtemperatur Sb mit einer Flichenbelegung von 1,5-10°cm™ auf dem Wafer
abgeschieden.
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1V. Laser Behandlung

Die Wafer werden nach der Schichtabscheidung iiber das UHV-Transportsystem in die
Laserprozef3-Kammer gefahren, was einer in-situ ProzeBfiihrung entspricht.

Fiir die Laser Desorption werden die Parameter Energiedichte und Anzahl der Pulse variiert.
Mittels einer fokussierenden 1:6-Optik erreicht der Laserstrahl am Substrat einen Querschnitt
von 2000 pum X 500 um. Die Dauer eines Laserpulses betragt tpys = 20 ns, die Wiederholrate
TRepetition = 1S. Da Trepetition >> Tpuls 1St, kann die Sb—Schicht nicht fiir mehrere Sekunden auf
Rekristallisationstemperatur gehalten werden (RTA-Proze), da sich die Sb-Schicht
zwischen den Pulsen immer wieder unter die Rekristallisationstemperatur abkiihlt.
Pulsenergien, die zu einer Temperatur grofer als die Schmelztemperatur fithren, bewirken in
der Pulsphase eine Zerstorung der Buffer— Schicht.

Aus diesem Grund wurden die Experimente auf ein bis zehn Pulse beschrédnkt. Ziel der hier
durchgefiihrten Experimente ist die Ermittlung eines Arbeitsfensters im Energiebereich von
0,24J-cm™ bis 0,60J-cm™ fiir die Sb-Atom-Desorption.

Im Anschluf3 an die Laserbehandlung wird die Dotierstoffschicht mit 3nm o-Si {iberwachsen
und anschlieend bei 700°C rekristalliert (SPE), was einer Dotierstoffkonzentration in
Silizium von p=5- 10" em™ entspricht. Zum SchluB wird 100nm ¢-Si bei 700°C aufgewachsen
(nur fiir SIMS-Analyse).

Buffer-Si(50nm)
Substrate

00 ;\@' '@L Lo @'@' '@L Lo @'@' ‘QL Lo Sb-Abscheidung

' ' s Laserunterstiitzte
Desorption

| 1 Si-Deckschicht
SHSNS) SHSNS) SHONS) SMS) 5-Sb(SPE)

I Lokale n-3-
Dotierung

Abb. 4.4 ProzeBablauf fiir lokale Sb Dotierung
Der ProzeB ist in Abb.4.4 schematisch dargestellt. Auf der Si-Bufferschicht wird eine

Monolage Antimon abgeschieden. Dann wird die Probe zur Laserkammer gefahren und dort
mit dem Laser lokal behandelt. Der Laserstrahl desorbiert die Sb-Atome thermisch. Danach
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wird 3nm Silizium kalt aufgetragen und SPE wird durchgefiihrt. AnschlieBend wird 100nm
Si-Schicht als Deckschicht fiir die spatere SIMS-Analyse aufgetragen.

Die Probe fiir die lokale Bordotierunng wird genauso wie die Sh-Probe vorbereitet. Als
Substrat wird n'(111) benutzt. Zum Vergleich ist die Probe P2/43# n'(111) (siehe Kapitel 5.3.3
und Abb. 5.17 (a) und (b)). Nach Einbau der Probe in die UHV-Kassette wird sie zur
Reinigungskammer gefahren. Dort wird die Oberfliche bei Raumtemperatur mit H,-Plasma
gereinigt. Dadurch wird einerseits das natiirliche Oxid entfernt und anderseits die Oberfldche
mit Si-H bedeckt zum Schutz vor erneuter Oxidation in der Oxidationskammer. Dann wird
die Probe in der Laserkammer oxidiert.

Bufter-Schicht(50nm)
Substrate
T FY I TR
Laseruntersttiitzte
Oxidation

00208 L9  LOQ ,  B-Abscheidung

Thermische Desorption

000 [ONSHe) [OHSN®) oo Si-Deckschicht
3-B(SPE)

Lokale pd Dotierung

Abb.4.5 ProzeBablauf fiir lokale B-Dotierung

Analog zur Laser-Desorption werden die Parameter Energiedichte und Anzahl der Pulse
variiert. Ein weiterer Parameter ist der Sauerstoffdruck. Da die Oberfliche nach jedem
Laserpuls nur fiir einige Nanosekunde bei hoher Temperatur gehalten werden kann, werden
als Anzahl der Pulse bis 10,000 und als Gasdruck 5-10mbar bis 3-10mbar gewihlt. Danach
wird die Probe in die Abscheidungskammer gefahren. Eine o-B-8-Schicht mit einer
Konzentration pB=2,4-1013 cm™ wird darauf aufgedampft. AnschlieBend wird die thermische
Desorption fiir t=5min bei 900°C durchgefiihrt (siche oben). Dann wird 100nm MBE-Si als
Deckschicht fiir SIMS abgeschieden. Abb.4.5 zeigt den ProzeBablauf fiir lokale Bordotierung.

V. Analyse

Ob sich die lokale Dotierung mittels Laser realisieren 14Bt, soll mit SIMS-Messungen
untersucht werden.
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Abb.4.6 (a) und (b) zeigen die SIMS-Messung der laserbehandelten Sb-Probe. Bei allen
Profilen wurde mit Sauerstoff gesputtert. Die Primédrenergie der Ionen betrug 10KeV.

Primary Ton Species: O,

Primary Ton Energy: 10.0 keV
Angle of Incidence: 30°
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Abb. 4.6: SIMS-Messungen an einer lokalen Sb-Dotierungsprobe
a) Vergleich zwischen Referenzstelle und mit E=0,35J-cm™ und 1 und 10 Puls

b) Vergleich zwischen ohne Referenzstelle und mit E=0,65J-cm™ und 1 und 10 Puls und 500
Puls
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Die unterschiedlichen Steilheiten der aufsteigenden und abfallenden Flanken der Deltas sind
eine Folge der begrenzten Tiefauflosung des SIMS. Die tatsichliche Breite des Profils ist
wesentlich geringer. Effekte wie lonenmischerung (Ion Mixing) oder Oberflichenrauhigkeiten
verbreitern das Profil betrdchtlich und verursachen ferner deren Asymmetrie. Die abfallende
Flanke ist durch den “knock-on” Effekt zusdtzlich verbreitet. Auch die ansteigende Flanke ist
an der Auflésungsgrenze der benutzten SIMS- Apparatur.

Bei Laserenergiedichten kleiner als 0,60J-cm™ sind die Profile von der mit einem oder 10
Pulsen laserbehandelten Schicht im SIMS-Spektrum nicht zu unterscheiden. Bei
Laserenergiedichten von 0,80J-cm™ und 500 Pulsen schen die Profile anders aus. Der Sb-
Peak ist ins Substrate verschoben und das Profil ist viel breiter als die anderen.

In Abb.4.7 wird die SIMS-Messung fiir lokale B-Dotierung gezeigt. Jeder Fleck wird mit
10,000 Pulsen bestrahlt. Die Primarenergie der lonen von Sauerstoff betrug 10KeV. Wenn die
Laserenergiedichte kleiner als 0,65J] .cm™ ist, sind die Delta-Peak-Konzentrationen und die
Lagen der Peaks fast gleich, egal ob die Stelle mit dem Laser behandelt wurde oder nicht. An
der Stelle, die mit 0,65] .cm” behandelt wurde, ist die Borkonzentration fast 10 mal geringer
als an der unbehandelten Stelle. Zudem verbreitet sich der Bor-Peak mit zunehmender
Laserenergiedichte. Mit Sauerstoffion als Primérenion sieht man hier die Borkonzentration im
SIMS Profil gut.
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Abb. 4.7: SIMS-Messungen einer lokalen Bordotierungsprobe
a) Vergleich der SIMS-Profile bei E=0,65J-cm™ und E=0,53J-cm™ und Referenz
b) Vergleich der SIMS-Profile bei E=0,29J-cm™ und E=0,34J-cm™ und Referenz

Um festzustellen, ob Sauerstoff noch vorhanden ist, wird die Probe mit Cs’ gesputtert.
Abb.4.8 zeigt die MeBergebnisse. Als Vergleich siehe die Abbildungen 5.17 (a) und (b) von
der Probe P2/43#. Probe P2/43# ist vom Typ n'(111). Das ist gleiche Siliziumsubstrat wie
Probe P2/42#. Die beide Proben werden gleich vorbehandelt und gleich mit dem Excimer
Laser in der Sauerstoff Atmosphdre behandelt. Danach wird bei P2/42# Bor auf die
Oberfldche aufgebracht, bei P2/43# nicht. AnschlieBend werden beide Proben thermisch
desorbiert und es wird eine Deckschicht fiir die SIMS-Analyse abgeschieden. Erst ab
0,46J-cm™ bei P2/43# ist eine Sauerstoffkurve zu erkennen. Je nach Energiebereich
unterscheiden sich die Spektren wie folgt: Bei 0,65J-cm™ tritt ein scharfer O-Peak auf, der bei
0,53]) .cm™ verbreitert ist. Bei 0,34]) .cm™ ist der O-Peak sehr flach, d.h. hier ist am wenigsten
Sauerstoff vorhanden.

In Abb. 4.8 (a) und (b) ist folgendes bei P2/42# zu sehen: Erst dann, wenn die
Laserenergiedichte hoher als 0,46] .cm™ ist, wird O im Silizium, das einer in O,-Atmosphére
ausgesetzt war, eingebaut. An diesen Stellen verbreiteten sich die Bor-Profile (siche Abb.4.7
(a) und (b)). Es ist anzunehmen, daB Stellen, die zwischen 0,61J-cm™ und 0,68]-cm™ bestrahlt
wurden, nicht frei von Sauerstoff sind, da die thermische Desorption nicht ausreicht, um
Siliziumoxid zu desorbieren. Wenn ndmlich das Silizium wihrend der Laserbehandlung in der
O,-Atmosphére oxidiert, werden die Boratome mit dem Oxid zusammen desorbiert.
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Abb. 4.8: SIMS-Messungen mit Cs" als Primérion

a) SIMS-Profile fiir Sauerstoff bei E=0,68J-cm™ und E=0,53J-cm™
b) SIMS-Profile fiir Sauerstoff bei E=0,40J-cm™ und E=0,34J-cm™

-57 -



4 Excimer Laser unterstiitze lokale Dotierung von Antimon und Bor

4.5 Diskussion

a) lokale Antimondotierung

Damit die Schmelztemperatur an der Siliziumoberfliche erreicht wird, ist eine
Laserenergiedichte von groBer als 0,60J-cm™ erforderlich. Nach jedem Laserpuls wird eine
diinne Schicht von ca. 100nm Dicke in der Siliziumoberfldche erhitzt. Die Temperatur steigt
innerhalb 40ns bis zum Schmelzpunkt an und sinkt innerhalb 60ns wieder auf
Raumtemperatur ab. Was in Abb.2.8, 2.9 und Abb.2.10(siche Kapitel 2) schematisch
dargestellt wird, ist durch zahlreichere Experimente nachgewiesen [Jia95, Szy95].

Die auf der Oberflache aufgelegten Sb-Atome werden vom Laser erwidrmt. Aber wie reagieren

die Atome auf die Warme? Theoretisch gibt es dafiir drei Moglichkeiten:

a) Desorption: Die Sb-Atome verlassen die Si-Oberfliche;

b) Eindiffundieren: Die Sb-Atome dringen in die Oberflachenschicht ein;

c¢) Dotieren in der Bufferschicht. Die Sb-Atome besetzen freie Gitterpldtze in der
Bufferschicht.

Die drei Moglichkeiten werden in Abb. 4.9 gezeigt.

IR

Si-Atom

a) Desorption b) Eindiffundieren c) Einbai im Gitterplatze
Abb.4.9: drei mogliche Reaktionen des Sb-Atoms auf die Laserbehandlung

Unter 0,60 J-cm™ hat die Laserbehandlung keinen Einfluff auf das SIMS-Profil. Alle Profile
gleichen denen typischer Delta-Dotierungsprofile. Die Profile sind in Abb.4.6 zu sehen. Nach
jeder Laserbestrahlung wird eine diinne ca. 100nm dicke Schicht an der Oberflache erwérmt.
Die Temperatur graduiert in die Richtung zum Substrat.

a_n:i(D(T) on(z,t) Gl. 4.2
ot oz oz
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4 Excimer Laser unterstiitze lokale Dotierung von Antimon und Bor

Die neue Sb Verteilung in der bestrahlten Schicht kann anhand der Gleichung 4.2 beschrieben
werden.

n(z,t)  Sb Konzentration

D ist die Diffusionskonstante,

E, ist die Aktivierungsenergie,

K ist die Boltzmann Konstante.

Aus G1.4.3 ergibt sich D(T).

D(T) = D, exp(~E, / kT Gl. 4.3

Unten Raumtemperaturbedingen:
N(z,0)=0, z>0
N(eo,t)=0
N(z,0)=Ns(0)

gilt 4.4:

N, -2 Gl. 4.4
N(z,t)= %e e

Dt
N ist die Sb- Konzentration an der Oberfliche nach der Epitaxie-Abscheidung.

Fir die Diffusion in den Festkorper gilt fiir die Aktivierungsenergie E,=2,42eV und
Dy=3,2x10"? cm? -s”'[Bar86, Mul98]. Da die Diffusionskonstante sehr klein (<10"%cm?2s™)

ist, ist die Diffusionslédnge =Dt in der Festkorperphase wegen der sehr kurzzeitigen
Erhitzung und der bis zu 1ms dauernden Kiihlungsphase auch sehr klein. In diesem Fall
erhalten die Sb-Atome und Si-Atome auf der Oberfliche geniligend Laser-Energie, so dal Sb
freie Gitterplédtze besetzen kann. Wie in Abb. 4.9 c¢) dargestellt wird nahe der Bufferschicht
dotiert. Da die Sb-Atome von der Oberfliche nicht weiter in die Bufferschicht eindringen
konnen, beschrdnkt sich eine solche Dotierung auf oberflichennahe Bereiche. Nach der
Laserbehandlung wird auf die Probe 3nm Si aufgebracht und bei 700°C rekristallisiert (SPE).
Diese laserunterstiitzte Dotierung in der Bufferschicht ist quasi nicht unterscheidbar von einer
Standard-6 Dotierung.

In der Fliissigkeitsphase betrigt die Diffusionskonstante D;=7,5x10°cm?:s”. Nach jeder
Laserbestrahlung wird die Oberfldche des Siliziums innerhalb 20ns lokal aufgeschmolzen. Die
Oberflichen-Konzentration N(0,t) &ndert sich mit der Zeit geméB folgender Gleichung :

N, Gl. 4.5

N 7Dt

Nach 500 Pulsen ist die Diffusionslédnge

N(0,£) =

I =4Dt =2:/7,5%107 em® / s % 20ns X 500 =17nm Gl. 4.6

Das Ergebnis entspricht der SIMS-Messung bei 500 Pulsen und 0,80J-cm™
Laserenergiedichte. Hier sind die Sb-Atome ins Substrat eindiffundiert.
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b) lokale Bordotierung

Abb. 4.7 (a),(b) und Abb.4.8 (a), (b) zeigen gleiche Ergebnisse. Wenn die Laserenergiedichte
groBer als 0,46J-cm™ ist, ist Sauerstoff im Silizium zusehen und die Bor-SIMS-Profile sind
verbreitert. Bei beiden Proben handelt es sich um gleiche Substrate, namlich #(111). Der
einzige Unterschied: bei Probe P2/42# wird nach der Excimerlaser-unterstiitzten Oxidation
eine Borbelegung aufgebracht. An der Referenzstelle ohne Laserbehandlung von P2/43# ist
kein Sauerstoff da. Es ist anzunehmen, dall an der Referenzstelle ohne Laserbehandlung von
P2/42# ist auch kein Sauerstoff vorhanden ist. Von der laserunterstiitzten
Oxidationsuntersuchung in Kapitel 5 ist zu folgern, dall die mit Wasserstoff passivierte Si-
H(111)-Oberfliche keine aktive Oberfldche ist. Wéahrend der Laserbehandlung wird nicht
mehr als natiirliches Oxide auf der Referenzstelle gewachsen. Es verbleibt Si(111)-H 1x1
nach dem Wasserstoffplasma. Die mogliche Si-O-Bindung kann nur wie in Abb.5.23
entstehen. Diese Struktur ist nicht stabil (sieche Abb. 5.23 (a) und (b)).

Die Boratome werden danach bei 900°C thermisch behandelt. Die mit Hilfe des Lasers
aufgetragenen Oxide werden so desorbiert. Nach der SIMS-Messung mit Cs" als primares Ion
ist Sauerstoff auf dem Laserfleck noch vorhanden. Daraus 1dBt sich folgern, dal bei
entsprechend hohen Laserenergiedichten eine relativ dicke Oxidschicht erzeugt wird, die nach
lediglich Smin thermischer Desorption noch nicht verschwunden ist. Jedoch ist die
Konzentration von Bor 5 bis 10 mal kleiner als auf der Referenzstelle und das Profil ist
verbreitet. Um lokal mit Bor zu dotieren, miifite die thermische Desorption auf 10 bis 30 min
ausgedehnt werden (bei entsprechender Energiedichte). Dann kann diese Methode fiir lokale
Bordotierung angewendet werden.

Die Herstellung vertikaler elektrischer Bauelemente erfordert sowohl lokale p-Dotierung als
auch lokale n-Dotierung. Man sollte also eine neue Methode fiir lokale n(Sb)-Dotierung
suchen.

4.6 Zusammenfassung

Nachdem Sb-Atome auf der Siliziumoberfliche aufgebracht werden, konnen die durch
Erwdrmung des Substrates auf iiber 700°C desorbiert werden. Aber wenn das Substrat vom
Laser beschossen wird, entsteht ein lokaler Temperaturgradient, der ins Substrate orientiert ist.
In diesem Fall werden Sb-Atome nicht desorbiert sondern ins Substrate eindiffundiert. In den
Festkorper diffudiert das Sb-Atom sehr langsam. Deswegen ist die Verschiebung der Sb-
Verteilung im SIMS-Profil nicht zu erkennen. Bei sehr hoher Laserleistung schmilzt Silizium.
Sb diffundiert dann sehr schnell im lokalen fliissigen Silizium. Nach der Rechnung stimmt die
Verschiebung der Sb-Verteilung mit dem SIMS-Profil {iberein.

Anhand der besonderen thermischen Stabilitdt des Bors wird die laserunterstiitzte lokale
Oxidation fiir lokale Bordotierung ausgewéhlt. Bor wird mit dem darunterliegenden Oxid
zusammen desorbiert. Wenn die Laserenergiedichte grofer als 0,46J-cm™ ist, wird das Ha-
Plasma-passivierte Silizium oxidiert. Je hoher die Laserenergiedichte ist, um so mehr wird
Silizium oxidiert. Dies stimmt mit dem SIMS-Profil iiberein. D.h. bei der mit hoher
Laserenergiedichten behandelten Stelle sind die SIMS-Profile fiir Bor verbreitetet und die
Profilhohe ist 5 bis 10 mal kleiner als an der Referenzstelle, die nicht mit dem Laser behandelt
wurde. Mit Cs™ als Primireion kann O detektiert werden. Die thermische Desorption fiir
Smin bei 900°C reicht nicht aus, um das gesamte mit dem Laser gewachsene Oxid zu
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desorbieren, wenn die Laserenergiedichte groBer als 0.46J-cm™ ist. An den optimalen
Prozess-Bedingungen fiir diesen Zweck, d.h. fiir vollstdndige Desorption des Laser-Oxids, soll
weiter gearbeitet werden.
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5. Excimer Laser unterstiitzte lokale Siliziumoxidation auf der wasserstoff passivierten Si-Oberflache

5 Excimer Laser unterstitzte lokale Siliziumoxidation auf der
wasser stoffpassivierten Si-Oberflache

Inhalt des vorliegenden Kapitels sind die Untersuchungen zur lokalen laserunterstiitzten
Siliziumoxidation auf der wasserstoffpassivierten Si-Oberflache. Wasserstoffpassivierungen
werden in P5 durch Wasserstoff-Plasma durchgeftihrt. Fur elektrische Untersuchungen werden
ein Hewlett-Packard 4275 oder ein programmierbares Elektrometer Keithley 617 mit einer
programmierbaren Spannungsquelle Keithley 230 verwendet. SIMS-Analysen werden durch
die lon Microprobe 6500 mit Cs-lonquelle durchgeftihrt.

5.1 Theorieder Siliziumoxidation

5.1.1 Wachstumsmodell der Thermischen Oxide

Radioindikatorexperimente haben bestétigt, dal fir das Wachstum einiger 100A dicker
Oxidschichten die oxidierende Spezies durch den vorhandenen Film zur Grenzflache Si/SiO,
diffundiert und dort mit den vorhandenen Siliziumatomen reagiert. So dringt die Schnittstelle
Si/SIO, weiter ins Substrat ein. Die kinetischen Diffusonsvorgange wurden bereits 1965 mit
DG-Modellen (B.E.Deal und A.S Grove [Dea65] studiert, die Eigenschaften des Si/SIO.-
Systems jedoch wurden erst 20 Jahre spéter genutzt [Gru86].

Die thermische Oxidation von Silizium mit Sauerstoff oder Wasserstoff erfolgt nach den
folgenden chemischen Reaktionen:

S(Substrate) +O, [ SO, ( fest) Gl.5.1
d(Substrate) + 2H,0 (1. SO, ( fest) +2H, Gl.5.2

Gl. 5.1 entspricht der Trockenoxidation, GI.5.2 der Feuchtoxidation. Dabei wird ein Teil des
festen S-Substrats zum Wachsen der SiO, Schicht verbraucht. Fir eine SiO,-Schicht der Dicke
d wird eine etwa 0,5[d dicke Si-Schicht verbraucht.

Sauerstoff gelangt aus der Gasphase an die SIO,-Grenzflache; von dort diffundiert er durch das
Oxid bis an die Si-SIO,-Grenzflache. Dort findet dann die oben beschriebene Reaktion statt. In
der Abb. 5.1 ist der Oxidationsverlauf an der Grenzflache dargestellt.

¢ . Reaktion (S+0, = SO)
\ |
Co, G
Diffusion —
Gas SO, S

Abb. 5.1: Oxidreaktionsverlauf an der Grenzflache
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Die Konzentration ¢, an der Oxidoberflache ist durch Temperatur, Druck, Gasflu3 und
L édlichkeit im Oxid bestimmt. Bei T=1000°C und einem Druck von 1bar ist Co=5010"
Molekiiledm™ . Der DiffusionsfluR F1 durch das Oxid ist ndherungsweise gegeben durch:

dc _ D(c,-¢) Gl.5.3

F=-
! dx do,

Wobei ¢ die Sauerstoffkonzentration an der Si-SIO,-Grenzflache, D die Diffusionskonstante
und dox die Oxiddicke darstellen.

Der Hul3 an der SIO,-Si-Grenzflache, der dem Abbau des Sauerstoff durch eine Reaktion
entspricht, hangt von der Oberflachen-Reaktionskonstante ks ab:

F, =k, [t Gl.54

Im Gleichgewichte gilt F1=F2 und man erhdlt:

o= C Gl. 55
©1+k, dOX/D
F=F=F,= G Gl. 5.6
]/ks +dOX/D

Die Wachstumsrate fur Oxide ergibt sich aus F und der Anzahl der Molekile (c;), die bendtigt
werden, um ein Einheitsvolumen von Oxid zu generieren. SIO, hat 2,210 Molekileldm?®, was
derselben Konzentration an O, Molekulen entspricht (bei H,O der doppelten Anzahl).

F_o o/ _d(d)
6 Vk+do/D & Gl.57

Die Integration liefert:

D 2c,k? . | k2d? L 2kd
d 1+ S t+ S I ST _1
o T N Dc, D? D Gl.538

S

Wobei d; die Dicke des urspringlichen Oxides zur Zeit t=0 ist. Die Parameter sind D(T),
k(T),co(T,P), t d.h. da3 Zeit, Temperatur und evtl. Druck(HIPOX) die entscheidenden
Prozef3parameter sind.

Gl. 5.8 gilt, wenn die Dicke di des urspriinglichen Oxides relativ grof3 ist (typischerweise
d;>20nm) oder wenn die Oxidationszeiten relativ lang sind. Es gilt naherungsweise do,~t*?, das
Oxidwachstum ist durch Diffusion begrenzt (parabolische Wachstumsraten).

Fur kurze Oxidationszeiten und d; - O ist nur die Reaktion mal3gebend, die Diffusion ist
vernachlassigbar. Integriert man Gber F2, so ergibt sich:
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C,K

do, =——t

Gl. 5.9

In diesem Fall gilt dox~t und das Oxidwachstum ist durch die Reaktion an der SIi-SIO,-
Grenzflache bestimmt (lineare Wachstumsraten). Die Gleichung 5.8 183t sich in Gleichung 5.9
Uberfihren, wenn man folgende Rethenentwicklung ansetzt:

(1+x)°8 :1+§i.... Gl5.10

A
de
Parabolische Wachstumsraten
200mM | (diffusionsbegrenzt)
% Lineare Wachstumsraten
(reaktionsbegrenzt)

Abb. 5.2: Schematische Darstellung von linearen und parabolischen Wachstumsraten

Die hoheren parabolischen Wachstumsraten bel der Feuchtoxidation rihren daher, dal3 die
Lodichkeit von H,O in SIO, etwa um den Faktor 600 grofer ist als von O, in SIO,.

Es ist bekannt, dal3 thermische Trockenoxidation von Silizium bei 850°C sehr langsam (z.B.
0.2Amin™) ist, und unter 700°C sich die Resktionsrate drastisch (typisch 0,02Amin™)
verringert. Dies liegt hauptséchlich an der hohen Aktivierungsenergie (= 1,5eV) fur die
Diffusion von O, durch das Oxid vor der Reaktion an der Si-SIO,-Grenzflache.

5.1.2 Laserunterstiitzte Silizaumoxidation

Optische Strahlung kann die Oxidation des Siliziums antreiben, d.h. beschleunigen. Dies kann
nicht einfach auf den thermischen Mechanismus zurlckgefiihrt werden. Schafer und Lyon
[Schaf82] haben eine Siliziumprobe mit niedriger Leistung bestrahlt, die vorher im Ofen bei
Hochtemperatur thermisch oxidiert wurde. Infolge der hohen Temperatur ist jedoch nur ein
geringer Tell der Oxidationsrate photonisch angeregt (20%-50%). Durch Erhoéhung der
Laserleistung kann der thermische Beitrag vom Ofen reduziert und der Photonfluld maximiert
werden. Dadurch ist die Oxidationsrate 2-5mal hoher alsim Ofen [Gib81, Boy81].

Die Verstarkungseffizienz um eine Gréf3enordnung mittels Photonenergie im sichtbaren und
UV-Licht wurde von Young und Tiller gezeigt [You87]. Die Energieschwelle fur das Phénomen
kommt vom Ubergang der Elektronen vom Valenzband oder Leitungsband im Silizium ins
Leitungsband des Oxids( 3,15eV, 4,25eV) [ Abb. 5.3].
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S(LB) - SO,(LB),h =315eV, A = 394nm Gl.5.11
S(VB) - SO,(LB),h = 4,25eV, A = 292nm Gl.5.12

Die Ubergange entsprechen den Wellenlangen 394nm und 292nm. Es entsteht O, und durch
Dissoziation werden O und O gebildet.

642V —1— 193nmArF Exdmer Lasx
558 —}+— 220nmKrCl Bxdme Lasy
516V = =+ =. O, Mdekulare Dissoaationsanfang
49966V  amm— 248nm KrF Excimer Laser
48%V — | 254nmniedriger Druck Hg Lanpe
/.= VARRCIRE) CROR SV.B.» S0, L.B. Ubergang
4024ev |  308nmXeCl Exdmer Lesr
Utraviolet 3308/ ———— 366nmHochdruck Hg Lampe
3156/ s S L.B. P S0, L.B. Ubergang
----------------- 308V ---4--- 4000m
i sichtberer 271eV 4581m Ar-lon-Las
Photonenergiebereich | 5 410 515nm heifes Elektrontbergeng S LB—» SO,L.B
heilfes Hlektrontundn g | By 50,
T sichtbar
""""""""" 155V -==~-- 800nm
i infrarot 1L1eV | optischesS-S Band
Photogeneriertes Bl ektron-Loch-Pear
01V —f— 900°CKT (N(B5<10%am’)
0

Abb.5.3: Uberblick tiber die laserunterstiitzte Oxidation

Eine zusdtzliche Grolienordnung in der Oxidationsrate tritt auf, wenn die UV-Photoenergie
gerade Uber die Energie der Auflésung des O, angehoben wird. Die Bindungsenergie von O, ist
nah an 5.1eV und entspricht einer Wellenlange von 240nm. Mit dieser Energie wird das
Molekdl in zwel extrem reaktive Atome getrennt. Wenn die Atome nicht sofort mit dem
Silizium oder dem Oxidfilm reagieren, kénnen sie bel Raumtemperatur mit restlichem O, zu
Ozon (O5) reagieren, weil Oz sich bei T>50°C thermisch zersetzt. Fir ein gegebenes Volumen
O3 wird dieses bei 160°C zu ca. 50% thermisch getrennt und bel 240°C vollstandig aufgelost
[Co82].

Wegen der hohen nichtlinearen Eigenschaft der Wechselwirkung zwischen der gepulsten
Strahlung und Silizium ist der Temperaturanstieg nicht genau mef3bar. A. Kazor und lan W.
Boyd [Kaz94] haben tber die Oxidation mit kontinuierlicher UV-Strahlung niedriger Intensitéat
auf Silizium berichtet. Der Wafer wurde auf 550°C erhitzt. Als Photonenquelle diente die
Niederdruck-Hg-Lampe, die mit hoher Intensitdt bei 254nm (h=4,98eV) und etwas
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schwécher bel 185nm (hu=6,7eV) strahlt. Das kann zu Selbstbegrenzungswachstum der Oxid-
Schicht bis zu ungefahr 100A fiihren. Die verursachte Reaktionsrate ist 12mal hoher als die fir
die thermische Oxidation von Silizium bei 612°C. Hier wird der Wachstumsmechanismus
optisch kontrolliert. Es wird vorgeschlagen, dal3 die verursachte Oxidation auf
raumladungskontrollierten Bewegungen der ioniserten Sauerstoffsorte basiert, die
photoinduziert vom Silizium ins SIO, gelangt. Eine Aktivierungsenergie von 0,56eV wurde
ermittelt. Das liegt zwischen den Werten von 0.1eV-0,7eV, die fur Siliziumoxidation durch O
oder O Spezies vorher ermittelt wurde[Kim85, Yas90, Sha90]. Dieser Wert ist nicht konstant
wegen des Einflusses der Raumladungsregion [Sho73].

Mit Elektron-Spin-Resonanz (ESR) [Ste00] hat man die grundlegenden Unterschiede zwischen
VUV (Vakuum-Ultraviolett) induziertem Wachstum bei Raumtempertur und Wachstum nach
herkdmmlicher thermischer Oxidation von ultradiinnen SiO,-Schichten gefunden. Das VUV
Oxid ist mehr verspannt an der Si/SiO,- Grenzflache.

5.1.3 Wasserstoffpassivierte Oberflache als Ausgangsoberflache fir Silzumoxidation

Die Ho-Plasmareinigung ist ein innovativer Reinigungsprozel? fir die Si-Technologie [Rah94].
Ihr Einfluld auf die elektrischen Eigenschaften der MBE-Bauelemente wurde von W. Hansch
[Han94] untersucht. Wasserstoff-passivierte Siliziumoberflachen (Si-H) haben wegen ihres gut
definierten Zustandes und ihrer Oberflachenrekonstruktion viel Interesse hervorgerufen. Sie
dienen as Grundschicht fir Epitaxiewachstum und als resistente Schichten fir
nanolithographische  Methoden.  Weitere  Anwendungsfelder ~ wasserstoffpassivierter
Oberflachen sind Raster-Tunnelmikroskopie, Atom-Kraft-Mikroskopie sowie optische
Nahfeld-Lithographie. In Abb.5.4 ist das Prinzip dieser Anwendung gezeigt. Allgemein gelten
hier die Strahlungen als Ursache fir das lokale Auflésen der Si-H-Bindung: elektrisch oder
optisch. In der Arbeit wird ein Excimer Laser als Strahlungsquelle benutzt.

Strahlungen
SO,
HHHHHH HHHHHHH
e
Si-Substrate

Abb.5.4: Prinzip der lokal wachsenden Oxidschicht auf wasserstoffpasivierter Oberfléche

Mit Hilfe der Oberflacheneigenschaften lassen sich ultradiinne Schichten (< 10 nm) bei guter
Abdeckung und hohere Qualitét fir elektrische Strome und Felder fir Maskendefinitionen
realisieren. Die entstehende Oxidschicht wird als Atzmaske verwendet.

In Kapitel 4 wurde der Prozel3 fiur lokale Bordotierung durch laserunterstiitztes lokal
gewachsenes Oxid als Maske untersucht. Die Probe wurde wie folgt behandelt: Nach der
Standard- RCA- Reinigung wurde sie ins Vakuum eingeschleust. Danach wurde die Si-H
Bedeckung durch Wasserstoffplasma auf der Siliziumoberflache aufgebracht. Anschlief3end
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wurde lokal die laserunterstiitzte Oxidation in O, Atmosphére durchgefiihrt. Nach der Bor-
Belegung folgtet die thermische Desorption bei 900°C fur 5min. Zum Schluf3 wurden
epitaktisch 100nm Silizium bei 700°C auf der Oberflache abgeschieden. Mittels SIMS-
Messung(mit Cs") 1aRt sich an dieser Probe Sauerstoff nachweisen, d.h. das Sauerstoff wurde
in die Silizium-Matrix eingebadt.

5.2 Wasser stoffpassivierte Si- Oberflache

5.2.1 Struktur der Si-H(100) und Si-H(111) Oberflache

Krigtallsilizium ist als , Diamantstruktur’ angeordnet. Jedes Si-Atom stellt ein geometrisches
Zentrum eines regelmalBigen Tetraeders dar, an dessen Spitzen vier Si-Atome als néchste
Nachbarn sitzen. Untereinander sind Si-Atome kovalent gebunden. Die idealen kristallinen
Strukturen Si(100) bzw. Si(111) kdnnen durch Spaltung erhalten werden. Wenn die Si-Atome
auf der Oberflache wie im Kristall unverdndert bleiben, hei3t das unrekonstruktuierte
Oberflache. Darauf sind die Bindungen der Si-Atome ungeséttigt und "ragen aus der
Oberflache heraus'. In der Fachliteratur werden solche ungeséttigten Bindungen als ,,dangling
bonds, bezeichnet.

Auf der unrekonstruierten Si (100) Oberflache hat jedes Si Atom zwei dangling bonds. Das ist
in der Abbildung 5.5 (a) dargestellt. Auf der unrekonstruierten Si (111) Oberflache hat jedes S
Atom nur einen dangling bond. Das ist in Abbildung 5.5 (b) dargestellt.

Die unrekongtruierte Siliziumoberflache ist nicht stabil, weil die ,dangling bonds* hohe
Energie besitzen. Eine Méglichkeit, die hohe Energie der ,dangling bonds* zu erniedrigen, ist
die nebeneinander liegenden ,,dangling bonds* erneut zu verbinden. Dadurch werden sich die
Si-Atome auf der Oberflache bewegen und die Energie der Oberfléche senken. Die optimale
Struktur  minimiert die totae Oberflachenenergie. Die Formation zur optimalen
Oberflachenstruktur wird als Oberflachenrekonstruktion bezeichnet.

mg —»
[11

@
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[1T0]—»

[110]

(b)

Abb.5.5 Unrekonstruierte Si(100) und Si(111) Oberflache:
(&) Unrekonstruierte Si(100) 1x1 Oberflache
(b) Unrekonstruierte Si(111) 1x1 Oberflache

Auf der Si(100)-Oberflache werden Siliziumatome in benachbarten Reihen entlang der [1i0]

Richtung eingefuihrt, und zu einem starken o Band stabilisiert, so dal? sich ein Dimer bildet.
Daraus ergibt sich eine 2x1 Struktur. Die Ubrigen beiden ,,dangling bonds* (eines von jedem
Dimeratom) bilden ein schwaches Tt Band. Dasist in Abb. 5.6 (@) zu sehen.

- 68 -



5. Excimer Laser unterstiitzte lokale Siliziumoxidation auf der wasserstoffpassivierten Si-Oberflache

Abb.5.6: Rekongtruierte Si(100) und Si(111) Oberflache:
(d) Rekongtruierte Si(100) 2x1 Oberflache
(b) Rekongtruierte Si(111) 7x7 Oberflache

In der Abbildung 5.6 (b) ist die 7x7-Rekonstruktion der Si(111)-Oberflache dargestellt. Es teilt
sich die Einheitsmasche der 7x7- Oberflachenrekonstruktion in zwei dreieckige Untermaschen,
an deren Randern Dimerbindungen ausgebildet werden [Schu00]. Weiterhin ergibt sich eine
Asymmetrie zwischen den beiden Untermaschen bel Spiegelung an ihrer gemeinsamen
vertikalen Begrenzungdline, die durch Stapelfehler in der rechten Untermasche hervorgerufen
wird. Daher wird diese Rekonstruktion der Si-Oberfléche auch DAS-(Dimer Adatom Stacking-
fault)-Struktur genannt [ Tak86]. Das Modell der Si(111)-(7x7) Struktur entspricht dem dimer-
adatom-stacking-fault (DAS) Modell [Tak85].

Abb. 5.7 (@) Durch thermische Aktivierung erzeugte Si(100)-2x1-Rekonstruktion:
Up = - 3V, A = 93x93 nn[ Schr01]
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R
ADbb.5.7 (b): Durch thermische Aktivierung erzeugte Si(111)-7x7-Rekonstruktion:
Up=+1V,A=23x23 nn? (links), Up = - 1V, A = 12x12 nn¥ (rechts) [Schr01].

Das Anlagern von Dimeren auf der Si-Oberflache ist mit Hilfe der Raster Tunnel Mikroskopie
(STM) [Wol, 92] beobachtet worden. Abbildungen 5.7 (a) und (b) zeigen die STM-
Aufnahmen der rekonstruierten Si(100) 2x1 Oberflache und der rekonstruierten Si(111) 7x7
Oberflache [Schr01].

In unserem Experiment wird das nattrliche Oxid auf der Siliziumoberflache durch H-Plamsa
weggedtzt. Um die ideale Siliziumoberflache zu bekommen, wird das Silizium bis zu 10~15nm
tief gedtzt.

In der H,-Plasma-Umgebung werden Siliziumatome auf einer Si(100) bzw. Si(111) Oberflache
mit Wasserstoffatomen gebunden. Ein Siliziumatom auf der Si(100)-Oberflache hat zwel
»dangling bonds’. Deswegen kann ein Siliziumoberflachenatom mit zwel H-Atomen gebunden
werden (sehe Abb.5.8 (a)). Auf der Si(111)-Oberflache gibt es einen dangling bond pro Si-
Atom, das mit einem H-Atom gebunden werden kann (siehe Abb.5.8 (b)).

[110] —»
[110]

@
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(b)

L

Abb. 5.8: Die wasserstoffpassivierten Siliziumoberflachlichen
(a) die wasserstoffpassvierte Si(100)-H 1x1 Oberflache
(b) die wasserstoffpassivierte Si(111)-H 1x1 Oberflache

5.2.2 Thermische Stabilitat der Si-H-Bindung

Durch Temperaturerhthung (TSD thermal-stimulated-desorption) wird von einer passivierten
Si-Oberflache der Wasserstoff vollsténdig desorbiert. Es gibt zwel Si-H-Oberflachenzustande,
namlich den B1-Zustand und den (32-Zustand. Beide sind relativ stabil und desorbieren bel
Temperaturen um die 540°C bzw. 425°C zu H, Gas [Abe89, YgaB89] Zahlreiche
Untersuchungen Uber die thermische Stabilitét der Si-H-Bindung wurden [Stra98] am MUM-
System durchgefihrt. Durch desorbierenden Wasserstoff hat sich der Druck in der Kammer
erhdht. Druckanstiege traten meist bei Desorptionsversuchen knapp tber 600°C sowie um
500°C auf, was gut mit den oben erwahnten Literaturwerten Gbereinstimnt.

S \jayalakshmin et al.[VijO0] untersuchten mit dem UHV-Excimerlaser (PSD photon-
stimulated-Desorption bei 193 nm ArF) bei Pulsdauern um 17ns die Desorption von H*-lonen
von wasserstoffpassivierter Si(100) Oberflache mit der sogenannten ,time-of-flight”(TOF)
Technik. Die im Experiment verwendete Pulsenergie lag bei 0,20J8m™. Zwe Spitzen bei 26us
und 35us wurden im TOF- Spektrum von H* auf Si-H(100)-Oberflache beobachtet. Diese
Peaks entsprechen den kinetischen Energien von 0,38eV bzw. 0,09¢eV. Der Abstand zwischen
zwel nebeneinanderliegenden H-Atomen auf der Si-H(100)-Oberflache betragt 1.64A. Aus
diesem Grund wird ein H-Atom von der dihydriden Oberflache mit hoherer Wahrscheinlichkeit
von der laserinduzierten Warme desorbiert. Erst wenn die dihydride Phase lokal zur
monohydriden Phase umgewandelt wird, tritt H*-Desorption von der Si-H(100) Oberflache
auf.
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Eine wichtige Eigenschaft der beobachteten H*-Desorption ist die nicht lineare Abhangigkeit
der H'-Konzentration von der Laserenergiedichte. Die Abhangigkeit der Energiedichte erfolgt
ungefdhr gemédld einem Kubikgesetz. Ferner stimmt das Ergebnis mit der thermischen
Desorption von H, Molekilen auf Si(100)-H tberein, wenn die Temperatur des Substrates bis
650°C angteigt.

An Luft igt laserinduzierte (532nm Nd:YAG pulsed Laser) Nanomodification auf (H)-
passvierten Si(100) Oberflachen unter der Spitze von Rastertunnelmikroskopen (STM)
durchgefuihrt worden. Sauerstoff wurde mittels AES(Auger-Elektron-Spektrum) nur in der
gednderten Region nachgewiesen, nicht auf der restlichen Probeoberfléache. AES zeigt, dal3
sch nach der Modifikation eine Schicht SIO, auf der H-passivierten Si(100) Oberflache
gebildet hat [Mai0Q].

Ein CW( continuosly wave) Argonlaser mit einer Wellenlénge von 458nm wurde direkt von
Mullenborn et al.[Mul96] fir laserunterstiitze Oxidation von H-passiviertem Silizium
verwendet. Die Laserstrahlung entfernt die lokale H-Passivierung von der Si-Oberflache, so
dass diese sofort in der Luft oxidiert.

Thermische Desorptionsexperimente mit Si-H(111) haben bestétigt, dald H, Moleklle als
Desorptionsspezies bei 680K [F095] und 725K [Bol91] und H as Desorptionsspezies bei
810K [Schultz83] desorbiert werden.

PSD (photon-stimulated-desorption) an Si-H(111) wurde von F. Komori [Kom96] mit einem
gepulsten Nd:YAG Laser und STM untersucht. Die Photonenenergie lag bel 4.7€V, die
Pulsdauer betrug 4.5ns und die benutzte Laserenergiedichte 0,01J@m™>. Die Untersuchung hat
gezeigt, dal’ Si-H(111) gegen die beschriebene Laserstrahlung stabil ist.

H*-Desorption von hydrierter Si-(111)-Oberflache kann auch durch S 2p Kernanregung bei ca.
100 und 120eV ausgelost werden [Hel93].

Aul3erdem wird anhand von ESD (Elektron-stimulated-desorption) Untersuchungen bestétigt,
daR die Desorptionsschwelle der H*-lonen von Si-H(100) ca. 23eV betragt. Dies entspricht der
Schwelle zur Erzeugung zweier Locher in der Si-H-Bindung per S LxVV Auger Zerfall
[Med82]. Es wird vorgeschlagen, dal es sich bei der H™ Desorption von Si-H(100) mit einem
157nm Excimerlaser um einen Multiphoton-Anregungsprozefd handelt. Fir Photonenanregung
liegt die Desorptionsschwelle fir H*-lon von Si-H(100) zwischen 20eV bis 30eV und fir Si-
(111) zwischen 100 bis 112eV [Hel93].

5.2.3 Metall-Halbleiter-Kontakt fir die elektrische Untersuchung

Es gibt fir den Metall-Halbleiter-Kontakt eine der vier verschiedenen Bandverbiegungen an
der Grenzflache (Abb.5.9) Im Beispidl ist die Austrittsarbeit des n-Halbleiters kleiner als die
Audtrittsarbeit des Metalls. Abb. 5.10 a) beginnt mit der Darstellung eines voneinander
isolierten und neutralen Halbleiter-Metall-Paares. Die Konzentration der Oberflachenzustande
ist klein (<10™ cm®). Im néchsten Bild besteht eine dektrisch Ieitende Bindung. Elektronen
gehen aus dem Halbleiter in das Metall Uber, so dal3 sich ein thermisches Gleichgewicht
eingtdlt. Das Ferminiveau liegt im Metall und im Halbleiter auf gleicher Hohe. Im Halbleiter
mul3 sich wegen der wesentlich geringeren Elektronenkonzentration an der Grenzflache eine
positive Raumladung aus Donatorionen bilden, damit das Gesamtsystem elektrisch neutral
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bleibt. Weil die Dotierkonzentration um viele GrofRenordnungen kleiner als die Konzentration
von Elektronen im Metall ist, existiert nur im Halbleiter eine Raumladungszone der Dicke W.
Uber dem Spalt besteht eine Potentiadifferenz V=Ed, wobei d der Abstand und E das Feld in

der Lickeist.

Abb.5.9: Bandverbiegung bei verschiedenem Leitungstyp mit Kontaktpotentialdifferenz als

Parameter
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Abb.5.10: Bandermodelle fiir verschiedene Stufen der Aushildung eines Metall-Halbleiter-
Kontakts a) ohne und b) mit Berticksichtigung des Einflusses von
Oberflachenzustanden[ Eig,00]
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Bel weiterer Anngherung von Metall und Halbleiter wird die Oberflachenladung im Metall
grofer und die Bandverbiegung im Halbleiter nimmt zu. Schliefdlich geht V gegen 0, wenn E
dabei endlich bleibt. Der erste Grenzfall tritt ein, wenn d gegen & geht und in die
GroRenordnung der Gitterkonstanten gelangt.

Es wird angenommen, dal3 sich eine dinne Isolierschicht zwischen Metall und Halbleiter
befindet. Abb.5.10 b) zeigt enen weteren Grenzfal. Die Konzentration der
Oberflachenzusténde ist sehr hoch, im Bereich 10'*~10" cm® Das erste Bild zeigt ein
Gleichgewicht zwischen den Oberflachenzusténden und den Zustanden im Volumen des
Halbleiters. Beim Einstellen des Gleichgewichts zwischen Halbleiter und Metall (zweites Bild)
nimmt die Fermienergie im Halbleiter gegentiber der Fermienergie im Metall um die Differenz
der thermodynamischen Austrittsarbeit von Metall und Halbleiter Wyg-Whap ab. Im Spalt
zwischen Halbleiter und Metal bildet sich ein elektrisches Feld aus. Bei ener weiteren
Anndherung von Metal und Halbleiter wird die zusdtzliche postive Ladung von den
Oberflachenzustanden gestellt. Die Raumladung im Halbleiter andert sich nicht. In diesem
Grenzfal wird die Hohe der Potentialbarriere nur durch die Eigenschaft des Halbleiters
bestimmt und héngt nicht von der Austrittsarbeit des Metalls ab.

Oberflachenzustande existieren und sind homogen Uber das verbotene Band verteilt. Die
notwendige Ladungsneutralitét im Gleichgewicht wird durch die Bedingung Qu+Qgr.z+Q<=0
ausgedriickt.

5.3 Experiment und Ergebnisse

Um die mit dem Laser behandelten Stellen analysieren zu kdnnen, wird die Justierungsmaske
auf jeder Probe mit Belackung, Photolithographie, Plasmasdtzen und Lackentfernen so wie in
Abb. 5.11 beschrieben Ubertragen. Dann wird die RCA-Reinigung fur jeden Wafer so wie in
4.4 beschrieben durchgefuhrt. Anschlief3end werden die so prozessierten Wafer in die Vakuunm-
Kassetten des MUM-Systems eingebauit.

Abb. 5.11 Justierungsmaske als Arbeitsfenster auf jeder Probe
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5.3.1 Si-H Oberflachenpassivierung durch Wasserstoffplasma

In einer Plasma-Reinigungskammer befindet sich eine Niederenergie-Plasma Quelle. Neben
dem Arbeitsgas Ar wird gleichzeitig Wasserstoff in die Kammer eingelassen. Wasserstoff wird
durch Elektronenstol3e dissoziiert. Dadurch gebildete Radikale reagieren mit der natlrlichen
Oxidschicht sowie mit organischen und anderen Verunreinungen an der Si-Oberflache zu
fluchtigen Bindungen. Die befreite Si-Oberflache wird mit Si-H bedeckt. In dieser Arbeit
fungiert die Si-H-Bedeckung der Si-Oberflache as Schutz wahrend der laserunterstiitzten
Oxidationsphase. Dadurch wird lokale Oxidation ermdglicht.

5.3.2 Elektrische Untersuchungen und Ergebnisse

Fur elektrische Untersuchungen wurden einige ausgewahlte Proben wie folgt behandelt.

Nr. | Substrate Reinigung Laserenergiedichte Laserpuls Sauerstoffdruck
(JBm™) (mbar)
48 | n(111) |RCA| H,- |065 053 0,34 [500 1000 2000|5M0°  3M02
Plasma
57 | n(111) |RCA| H,- 0,65 1 10 510° 3107
Plasma 50 100 500
1000 2000
5000

52 | n(111) |RCA| tD* |065 053 0,34|500 1000 2000| ohneO,
56 | m(1l11) | RCA| tD* |065 053 0,34/500 1000 2000|510° 3102
61 | p(100) | RCA| Hr |065 053 034|500 1000 2000|510° 30107

*: t. D. heildt thermische Desorption. Die Wafer werden auf 600°C fur 10min und auf 900°C
fur 5min erhitzt, um das nattrliche Oxid zu entfernen.

Tab.5.1: Uberblick der Probe fiir die elektrische Untersuchungen

Nach der Laserbehandlung in O, Atmosphére wird die Siliziumoberflache entweder modifiziert
oder mit einer dinnen Oxidschicht versehen. Elektrische Messungen erfolgen an Schottky-
Kontakten. Dazu wurden sogenannte ,,contact pads’ aus Aluminium durch die Loécher einer
mechanischen Schattenmaske auf die Oberflachen aufgedampft. Die Féche der Schottky-
Kontakte betrug 200umx200um. Der elektrische Ricksatenkontakt wurde durch Ankleben
der Waferrickseite mit Leitslber an ener auf dem leitenden Mefdtisch aufliegenden
Messingplatte sichergestellt. Die 1(U)-Messungen erfolgten mit einer programmierbaren
Spannungsguelle (Keithley 230) und einem programmierbaren Elektrometer (Keithley 617).

Probe 48#
In Abb.5.12(a), (b), (¢) sind die 1(U) Messungen der Probe 48# bei drel verschieden

Laserenergiedichten dargestellt. Die schwarze Linie ist die Referenzstelle, die vom Laser
unberthrt blieb. Die Pulszahl des Lasers variierte zwischen 500 und 2000.
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a) Wenn die Laserenergiedichte gleich 0,65J0m” ist, ist der Sperrstrom unabhéngig von der
Pulszahl (500-2000) um mehr als zwei Grof3enordnungen kleiner als an der Referenzstelle.
In Durchlaldrichtung sind die Stréme ebenfals kleiner geworden. Bei gleichem
Sauerstoffdruck treten sowohl in Sperrichtung as auch in Durchlal3richtung Stréome auf.
Mit abnehmender Laserpulszahl und steigendem Sauerstoffdruck sind die elektrischen
Strome geringer. Hier ist ein Beispid fur zwel benachbarte Stellen: Bel 2000Pulsen und
5010 mbar sowie bei 1000Pulsen und 310”mbar sind die 1(U)- Kurven fast identisch.

P2/48¢ i (111)
0’01'5 Pul's Energiedi chte E=0,65J.0m1°
1E-3+
: Reaarz m
1E-4-
< ]  anemodeRigH — Rdaew 3
IE5, —— 500P, R0)=5*10 rsrber
3 1000P, R(O)=5*10°rrber
1 - 3
IE6] 2000P, P(oz)_s*lt_z oer
E 500P, O)=3*10°rrbar
7 ——— 1000P, P(O)=3+10""ber
17 RO)
T T T T T T T T T T T T T
-4 -3 -2 -1 0 1 2
uv) @
P2/48# n'(111)
1 Puls Energiedichte E=0,50J.cm”
0,01 E Referenz
Y
1E-34 ———
_ ] —~::::::::::::’ Referenz
< ' | 1000P, P(O,)=5* 10"°mbar
1E-43  Junehmende Pulszah || —— 500P, P(0,)=5* 10°mbar
| —— 2000P, P(0,)=5* 10 mbar
| 500P, P(0,)=3*10°mbar
1E-54 H
] ~—— 1000P, P(0,)=3* 10 mbar
——— 2000P, P(0,)=3* 10”mbar
T T T T T T T T T T T T T |
-4 -3 -2 -1 0 1 2

uV) (b
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P2/48# n(111)
i P _ -2
0,014 Puls Energiedichte E=0,34J.cm
1E-3 5 |—— Referenz
< ] / ——— 1000P, P(O,)=5*10°mbar
B Referenz 500P, P(0,)=5* 10°mbar
1E.4- zunehmende Pulszahl —— 2000P, P(O,)=5* 10°mbar
] 500P, P(0,)=3¢ 10 mbar
~ 1000P, P(O,)=3*10"mbar
~——— 2000P, P(O,)=3*10"mbar
1E—5 | T | T | T | T | T | T | 1
-4 -3 -2 -1 0 1 2
U(v) ©

Abb. 5.12: [(U)- Messung von Probe 48#
(a) Laserenergiedichte 0,65J0m?
(b) Laserenergiedichte 0,53J0m?
(c) Laserenergiedicht 0,34J6m*>

b) Be ener Laserenergiedichte von 0,53J6m?” sieht die |(U)-Kurve ganz anders aus as bel
0.65J0m?2. Die Sperrstrome liegen in der gleichen GroRenordnung wie an der
Referenzstelle, nur bei der mit 2000 Pulsen bestrahlten Stelle ist der Strom etwas geringer.
In Durchlal3richtung sieht man ein dhnliches Phdnomen: die Strome der mit 2000 Pulsen
behandelten Stellen sind kleiner als an der Referenzstelle.

c) Bei dner Laserenergiedichte von 0,34J8m? gleicht die 1(U)-Kurve der eines ohmschen
Kontakts, besonders bei der mit 2000Pulsen bestrahlten Stelle.

Probe 57#

Wl sich die 1(U) Kurven bei der Energiedichte 0,65J6m? zwischen 500 Pulsen und 2000
Pulsen kaum unterscheiden, wurde eine Probe bei gleicher Laserenergie und Sauerstoffdruck
mit 1,10,50,100,500, 1000, 2000,5000 Laserpulsen behandelt. Die 1(U)- Kurven sind in
Abb.4.13 dargestellt.

Bei 5010 mbar Sauerstoffdruck und mehr als 10 Laserpulsen sowie beim Sauerstoffdruck 3010
“mbar und mehr als einem Laserpuls werden deutlich (etwa einer GroRenordnung) kleinere
Sperrichtungs — und Durchlal3richtungstréme gemessen verglichen zur Referenzstelle. Bei der
mit 5000 Pulsen bearbeiten Stelle ist die Oxidschicht elektrisch durchgebrochen.

-77-



5. Excimer Laser unterstiitzte lokale Siliziumoxidation auf der wasserstoff passivierten Si-Oberflache

15 /US7#n(110)
013 RO)=510°mbar

Referenz
0,01
1E-3
1E-4 —— Refererz
1E-5 ----1PUs
~ 10 Puls
< 1E6 ™
5000 Puls 50 Puls
1E-7 —— 100 Puls
zunehmende Pulszahl 200 PUlS
1E-8
—— 500 Puls
1E-9 ——— 1000 Puls
1E-10 2000 Puls
——— 5000 Puls
1E-11 T T T T T T T T T 1
-0,5 0,0 0,5 10 15
U(V) )
|/UST7# n (111)
0.1 P(0,)=3.10"mbar
0,01
1E-3
1E-4 ﬁ —  Rdeeaz
~ 1E-5 —1PRuis
< IE6 ﬁ \ 10 Puls
50 Puls
1E-7 5000 Puls —— 100 Puls
1E-8 zunehmende Pulszahl —— 500
——— 1000 Puls
189 2000 Puls
1E-10 ——— 5000 Puls
1E-11+ T y T y T y T y T
05 0,0 0,5 1,0 1,5
u(v) (b)

Abb.5.13: [(U)- Messung von der Probe 57#
(@) 1/U Messung bei P(O,)=5010mbar
(b) 1/U Messung bei P(O,)=310?mbar
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Probe 52#
I/U 52#n (111)
0,01 - ohne O,
] Laserenergiedichte 0,65J.cm”
1E-3
<
- ——— Referenz
1E4§ —— Referenz
] 500 Puls
——— 1000 Puls
—— 2000 Puls
1E-54
1 T T T T T T T
-4 -3 -2 -1 0 1 2
U(Vv) @
/U 52# n(111)
0,01+ ohne O, 2
] Laserenergiedichte 0,53J.cm’
1E-34 tererrrinn.., I
] B Referenz
—~~ Y
< Referenz \ ——— Referenz
- 500 Puls
1E-4—E ——— 1000 Puls
] 2000 Puls
1E-54
1 T T T T T T T
-4 -3 -2 -1 0 1 2
U(v) (b)
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I/U 52# n'(111)
0,01 ohne O,
] Laserenergiedichte 0,34J.cm”
lE‘3 —E 4 «...,...,,;.".“
. ] Qvg \ —— Referenz
i_):’ 1E-4 - Referenz ‘N\ — Referenz
3 500 Puls
zunehmende Pulszahl 1000 Puls
2000 Puls
1E-54
I I I I I I I
-4 -3 -2 -1 0 1 2
u(v) ©

Abb.4.14: 1(U)- Messung von der Probe 52#
(a) Laserenergiedichte 0,65J0m™?
(b) Laserenergiedichte 0. 53J0m2
(c) Laserenergiedichte 0, 34J06m™*

Wie beeinflul3t der Laser dlein die Siliziumoberflache in diesem V ersuchssystem? Dazu wurden
einige Versuche am gleichen Substrat ohne O, bei drel verschiedenen Laserenergiedichten
durchgefihrt.

In Abb. 4.14 (a), (b) und (c) sind die | (U)-Messkurven dargestellt. Wenn die Energiedichte des
Lasers groRer as 0,53J0m%ist, verhalten sich die Kurven wie ohmsche Kontakte, wiein Abb.
4.14(a) und (b) zu erkennen ist. Bei 0,34J8m™” unterscheidet sich die [(U)-Kurve nur minimal
Zu jener der Referenzstelle.

Probe 56#

Um die mit H,-Plasma erzeugte Si-H-Bedeckung nach laserunterstiitzter Oxidation besser zu
verstehen, werden an Probe 56# einige Versuche mit thermischer Desorption statt Ho-
Plasmareinigung durchgefihrt. Es handelt sich jeweils um zwe gleiche n'(111) Si-Substrate.
Die I(U)-Messungen sind in Abb. 4.15 (a), (b) und (c) dargestellt. Nur be der
Laserenergiedichte 0,65J6m? verlauft die 1(U)- Kurve dhnlich wie bei Probe 48#, deren
Oberflache mit H,-Plasma gereinigt wurde. Bei den mit 0,53J8m™? und 0,34J8m™” behandelten
Stellen sind sowohl Sperr- als auch Durchlassstrome grof3er als an der Referenzdiode. Bei der
mit 0.53J8m? behandelten Stelle gleicht die 1(U)-Kurve fast der eines ohmschen Kontakts.
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001, 5% n(iy
L aserenergiedichte 0,65J.cm”
1E-3
1E-4
__1E5
< —— Referenz
~ 1E6 ——— 500 Puls P(0,)=5.10"mbar
] .
1E-7 2000 Puls P(O,)=5.10 3mbar
— 5000 Puls P(O,)=5.10 "mbar
1E-8 zunehmende Pul szahl ! 500 Puls P(0,)=3.10 “mber

——— 2000 Puls P(0,)=3.10"mbar

1E-9
5000 Puls P(O,)=3.10"mbar
€0
-2 -1 0 1 5
U(v) @
] 56t 1i(111)
0,01+ L aserenergiedichte 0,500.cm°

—— Referenz

~—— 500 Puls P(O,)= 5.10°mbar
2000 Puls P(O,)= 5.10 mber

—— 5000 Puls P(O,)= 5.10 mbar
500 Puls P(0,)=3.10mbar

2000 Puls P(O,)=3.10"mber

5000 Puls P(0,)=3.10 mbar

I T I T I T I I !

-2 -1 0 1 2
U(v) ()

1E-3{ zunehmende Pulszehl

I(A)

1E-43

1E-5-
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56# n(111)
Laserenergiedichte 0,34J.cm’”
0,01
] zunehmende Pulszahl
1E3 7 7 —— reterenz
_ ] ——— 500 Puls P(O,)=5.10 "mbar
< ] 2000 Puls P(0,)=5.10mbar
1E-4+ —— 5000 Puls P(O,)=5.10"mbar
; 500 Puls P(O,)=3.10°mabr
. ——— 2000 Puls P(O,)=3.10°mebr
1E-57 5000 Puls P(0,)=3.10mabr
l : l : l : l : l
-2 -1 0 1 2
U(Vv) ©

Abb.4.15: [(U)- Messung von Probe 56#
() Laserenergiedichte 0,65Jcn?
(b) Laserenergiedichte 0,53Jcn?
(c) Laserenergiedichte 0,34Jcn?

Probe 61#

I/U 61# P'(100)
1E-35 Laserenergiedichte 0,65J.cm”

184 zunehmende Pulszahl
1E-5
1E-6 —— Referenz
7 ——— 50 Puls P(0,)=5.10 mbar
< 500 Puls P(0,)=5.10 *mbar
1E-8 5000 Puls P(O,)=5.10 "mbar
_ 2
1E.9 50 Puls P(0,)=3.10 r2r1bar
— 500 Puls P(O,)=3.10 "mbar
1E-10 ——— 5000 Puls P(0,)=3.10mbar
1E-11 - T T T T T T T T T T T
-2 -1 0 1 2 3
u(v) @
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1
01 I/U 61# p(100)
0.01 Laserenergjedichte 0.53].cm”
1E-3
1E-4
§ 6 zunehmende Pulszahl 50Puls P(O,)=5. 10°mbar
7 500Pul's P(O,)=5.10 "mbar
E8 5000Puls P(O,)=5.10"mbar
— 50Puls P(O,)=3.10mbar
1E-9 ’ ,
——— 500Puls P(0,)=3.10"mbar
1E-10
—— 5000Pul's P(0,)=3.10mbar
1E-11+ T T T T T T T T T T T 1
2 -1 0 1 2 3
U(v) (b)

1E-34 /U 61#p(100)

L aserenergiedichte 0.34J.cm”
1E-4
1E-5
1E-6
zunehmende Pulszahl
< 1E-7 — Referenz
= - ——— 500Puls P(O,)=5.10"mbar
] 5000Puls P(0,)=5.10 mbar
1E-9 ———— 500Puls P(O,)=3.10mbar
——— 5000Puls P(O,)=3.10mbar
1E-10 R(O)
1E'11 T T T T T T T T T
-2 -1 0 1 2 3
u(v) ©

Abb.4.16 | (U)- Messung von Probe 61#
(a) Laserenergiedichte 0,65J6m™>
(b) Laserenergiedichte 0,53J0m2
(c) Laserenergiedichte 0,34J6m™

Zum Vergleich werden an einer p(100) Probe diesdben Versuche wie bei  Probe 48#
durchgefuihrt. Die 1(U)-Messungen werden in Abb. 4.16 (@), (b) und (c) gezeigt. Im Gegensatz
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zur Probe 48# sind die Stréme in Durchlal3richtung fr alle drei Laserenergiedichten grof3er als
an der Referenzdiode ohne Laserbehandlung.

In Sperrrichtung ist kaum ein Unterschied unten der Laserzahl zwischen 50Puls und 5000Puls
unterhalb der Laserenergiedichte 0,65J.cm”® zu sehen.. Mit zunehmende Laserpulszahl
verringert sich der Sperrstrom. Hier wird mehr Oxid gewachsen. In Durchlaldrichtung ist
ahnliche 1/U Kennline zusehen, d.h. die Strome in der Durchlal3richtung auch kleiner as der
Referenzstelle. Auf der mit 5000Puls bestrahlten Stelle bildete sich offenbar eine Oxidschicht,
daein Durchbruch bei etwa 2V zu erkennen ist.

Wenn die Laserenergiedichte kleiner als 0,65J.cmi? ist, sind die Sperrstréme auch groRer als an
der Referenzdiode. Aber mit steigender Laserpulszahl nimmt sich der Sperrstrom zu. Hier wird
eine schlechte Grenzflache zwischen der Metalkontakt und dem Substrate durch der
Laserbehandlung verursacht. Der Sauerstoffdruck hat auf diese Ergebnisse kaum Einfluf3. In
der DurchlaBichtung sind die Strome in diesem Experiment kaum Unterschiede zur
Referenzdiode.

5.3.3 SIMS-Analytik

Die SIMS-Messungen wurden mit der lon Microprobe 6500 im Institut fir Physik an der
Universitét der Bundeswehr durchgefiihrt. Die Energie der unter 30° einfallenden Cs
Priméarionen betrégt 10KeV. Von der gesputterten Flache 200200un® liegt der Analysebereich
bel 64%.

In Tabelle 5.2 sind ale mit SIMS analysierten Proben aufgelistet.

Nr. | Substrat | Reinigung Laserenergie | Laserpuls | P(O,) | Nachher Deckungs-
dichte zahl (mbar) |thermische |schicht
(JBm®) Desorption | (nm)
43 |n"(111) |RCA |H.- 0,65 053[10,000 |510° [|Ja 50
Plasma | 0,46 310
0,34
65 |n"(100) |RCA |H,- 0,65 0,53| 500 3M10? |Nein 100
Plasma | 0,46
0,34
66 |n"(100) |RCA |H,- 0,65 0,53|5000 3M10? |Nein 100
Plasma | 0,46 10,000
0,34
72 |n"(100) |RCA |Hy- 0,65 053[10,000 |510° [|Ja 50
Plasma | 0,46 3102
0,34
77 | (100) |RCA |Hy- ohnelLaser |- 310% |Ja 30
Plasma
78 |n"(100) |RCA |H.- ohnelLaser |- 31102 |Nein 30
Plasma

Tab.5.2: Uberblick der Probe fiir SIMS-Analytik
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Jede Probe wird zuerst einer nasschemischen RCA-Standardreinigung und in der Vakuum-
Kammer einer H,-Standardplasmareinigung unterzogen. Dadurch wird das natirliche Oxid von
der Oberflache entfernt und eine Si-H-Bedeckung darauf erzeugt. Nach der laserunterstiitzten
Oxidation wurden einige ausgewahlte Proben thermisch desorbiert. Durch diesen Schritt wird
sichergestellt, dal3 diinne Oxidschichten wie das natirliche Oxid desorbiert werden. Um die
Tiefenprofile von der Oberflache zu bekommen, wird eine 30nm bis 100nm dicke ¢-Si-Schicht
bei 700°C auf die laserbehandelte Si-Oberflache abgeschieden.

P2/43#

Diese Probe wurde nach dem H,-Plasmaprozess auf jedem Arbeitsfeld mit 10,000 Pulsen der
Laserenergiedichte 0,29-0,65J8m™? in O, Atmosphére bel 510°mbar und 3010 mbar bestrahit.
Danach wurde eine thermische Desorption durchgefuhrt. Anschlie3end wurden 50nm c-Si bel
700°C epitaktisch abgeschieden. Die SIMS-Messung ist jeweils in Abb.5.17 (@) und (b)
dargestellt. Esist weder an der Referenzstelle noch im nicht laserbehandelten Feld O zu sehen.
Wenn die Laserenergie kleiner als 0,40J6m? igt, ist auch kein Sauerstoff zu sehen.

Primary lon Species Cs’ B B
Primary lon Energy: 10.0 keV ——P2/43 0,68 Jcm”, 10000p, 510" mbar

Sputtered Area: 200-200 um’ —=—P2/43 0,53 Jcm?, 10000p, 5-10° mbar
Andysed Areac 64 %
o T T T T Tl
w‘\ﬂ:._\ \
&= A4
E AL5% | af der Laserfleck Referenz
A
22
g 10
]
85
£ 8
c B
S £
& 1021
2
Q
O

0,0 5,0x10° 1,0x10" 1,5x10* 2,0x10*
Primary lon Charge [Ag] @
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Primary lon Species: cs' —+—P2/43 0,46 J-cm”, 10000p, 5-10° mbar
Primary lon Energy: 10.0 keV P2/43 0,40 J-cm™, 10000p, 5-10° mbar

Sputtered Area: 200-200 pm? o » 3
Analysed Area: 64 % P2/43 0,34 J.cm™, 10000p, 5-:10° mbar

[E=Y
(@]

-+
+
*
.lh.
&

- O -Panl o\
7% U-FCak \.
» |1 % auf der Laserfleck ) Referenz
1
|

(not calibrated)

=

o
N
N

Concentration in Matrix [atoms-cmﬁ

0,0 5,0x10° 1,0x10™ 1,5x10™ 2,0x10™
Primary lon Charge [AS]

Abb.5.17: SIMS-Messsungen der Probe 43#
a) SIMS-Profile bei der Laserenergiedichte 0,65J6m? und 0,53J6m™
b) SIMS-Profile bei der Laserenergiedichte 0,46 Jom?; 0,40 Jom?; und 0,34 Jom?

Erst ab 0,46J8m* ist eine Sauerstoffkurve zu erkennen. Je nach Energiebereich unterscheiden
sich die Spektren wie folgen: Bei 0,65J06m? tritt ein scharfer O-Peak auf, der bei 0,53J0m2
verbreitert ist. Bei 0,34J8m? ist der O-Pesk sehr flach, d.h. hier ist am wenigsten Sauerstoff
vorhanden.

P2/65/66#

Hier handelt es sich um ein n'(100) Substrat. Ein weiterer Unterschied zur Probe 43# ist, dal3
nach der Laserbehandelung keine thermische Desorption durchgeftihrt wurde. Die Laserenergie
ist bis 500 Puls gesunken. Es wurden Pulszahlen von 500, 5000 und 10,000 gewé&hit. Zu dem
wurden folgende Werte der Energiedichte ausgewahlt: 0,65J6m?;  0,53J6m?; 0,46 Jom? und
0,34J6m2. Der Sauerstoffdruck betrug 3010 mbar.

Abb. 5.18 (Probe 65#) und Abb. 5.19 (Probe 66#) zeigen die Profile der SIMS-Messungen. Im
Referenzfeld ist ein scharfer O-Peak zu sehen. Wenn die Laserenergie kleiner als 0,46 Jom?
ig, ist die SIMS-Kurve von dem Referenzfeld kaum zu unterscheiden. Bel gleicher
Laserenergie, z.B. 0,53J6m?, zeigen sich unterschiedliche Profile. Bei 500 Pulsist eine scharfe
Peak zu erkennen, welche auf einen geringen Sauerstoffantell hinweist. Bei 5000 Puls ist eine
breitere Kurve zu sehen dies bedeutet, das ein hoher Sauerstoffanteil vorhanden ist. Unter dem
Mikroskop sind auch bei 500 Pulsen die mit 0,65J8m?, 0,53J6m*bestrahlten Felder milchig zu
sehen. Bel 0,46J8m” und 0,34J6m? sind sie glatt.
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Primary lon Species: O,
Primary lon Energy: 10.0 keV
Sputtered Area: 200-200 punt

—— P2/65 0,68 Jcm’, 581p
—+— P2/65 0,53 Jcm’, 549
P2/65 0,46 J-cm”, 500p

107 ‘*\/\

Y

\

\
! ‘\\ 0, mit Laser, (0,) = 2h, 3-10°mbar
|

\ MBE 100nm S bei 700°C
10% | ‘a\\

Einfluss der Desorption mit Laser
n -(100) I
RCA |
H,inP5

Concentration in Matrix [atoms-cm]

107 -

1,0x10"
Primary lon Charge[A9]

Abb.5.18: SIMS-Messsungen der Probe 65#, Laserpuls 500

Primary lon Species: Cs

1023

Primary lon Energy: 10.0 keV
Angle of Incidence: 30°
Sputtered Area 200-200 pm’
Analysed Areaz 64 %

——P2/66 0,61 J-cm?, 5000p

—e— P2/66 0,53 J-cm?, 5000p

—+— P2/66 0,46 J-cmi>, 10000p
P2/66 0,34 J-cm”, 10000p
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Abb.5.19 SIMS-Messsungen der Probe 66#, Laserpulszahl 5000, 10.000
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P2/72#

Primary lon Species: Cs’
Primary lon Energy: 10.0 keV
Angle of Incidence: 30°
Sputtered Area: 200-200 prt’
Ardysad Areas 64 %

e 0,65 J-CT17, 10000p, 3-10° mbar
—e— 0,46 J-cmi’, 10000p, 510° mbar
—a—0,34 Jcm’, 10000p, 510° mbar
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Primary lon Charge [Ag

Abb.5.20: SIMS-Messsungen der Probe 72#

Zum Vergleich wurde eine n* (100) Probe mit dem Laser genauso wie die Probe 43# n" (111)
behandelt, d.h., nach der Laserbehandlung wird eine thermische Desorption durchgefiihrt. Die
SIMS-Messung ist in Abb. 5.20 dargestellt.

Hier ist auch Sauerstoff im Referenzprofil zu erkennen. Bel Energien niedriger als 0,46J6m>
unterscheiden sich die Kurven nicht mehr. Nur bel hoherer Energie ist die Kurve von
laserbehandelte Stelle verbreitert.

P2/77/78# Einfluld der thermischen Desorption ohne Laser

Zwel n'(100) Proben wurden nach dem Plasmaprozefd ohne Laserbehandlung fir 3 Stunden
einer 3010 mbar O, Atmosphére ausgesetzt. Die SIMS-Profile beider Proben sind in Abb. 5.21
dargestellt. Danach wurde die Probe 77# bei 900°C fir 5min thermisch desorbiert. Die Probe
78# wurde danach nicht weiter behandelt. Bei der thermisch desorbierten Probe (77#) ist kein
O nachweisbar. Die Probe 78# liefert eine scharfe Kurve mit geringer Hohe.
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Primary lon Species: Cs’

Primary lon Energy: 10.0 keV >
Angle of Incidence: 30° ——P2/77 t(O,) =3h, p=3-10"mbar, ohnetD 900°C
Sputtered Area: 200200 i’ ——P2/78 t(0)=3h,p=310°mbar,  mittD 900°C
2 Analysed Area: 64 %
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Abb.5.21: SIMS-Messsungen der Probe 77#/78#

5.4 Diskussion

5.4.1 EinfluRR des Lasers auf die Silizumoberflache

Nach der thermischen Desorption (900°C, 5min) wird das natirliche Oxid von der Si-
Oberflache entfernt. Dadurch entsteht eine saubere Si Oberflache. Die Oberflache wird nur mit
dem Laser erwarmt. Wie bereits in Kapitel 2 diskutiert, wird die Oberflache bei einer
Laserenergiedichte groRer als 0,50J6m?  aufgeschmolzen. Die Temperatur steigt zuerst
innerhalb 50ns bis zum Maximum und fdlt dann innerhalb 50ns bis auf 600K ab (siehe
Abb.2.9). Dabel wird kristallines S in poly S umgewandelt und der Dotierungsstoff wird in
Oberflachendhe angereichert. Auflerdem enthdlt die poly Oberflache zahlreiche
Rekombinationszusténde, die mit Elektronen besetzt werden. Daher entstehen ohmsche
Kontakte an den laserbehandelten Stellen. Die I(U)-Kurve von Probe 52# (Abb.5.14 (@) und
(b)) entspricht der eines typischen ohmschen Kontakts.

5.4.2 EinfluRR des Lasers und des Sauerstoffs auf die Silizumoberflache

Auf einer sauberen Si-Oberflache, die in O,-Atmosphére mit dem Laser bestrahlt wurde, ist
folgender Vorgang zu erwarten: (Si+O,+hohe Temperatur). An der unbehandelten
Referenzstelle ist ein natiirliches Oxid gewachsen. Bei einer Laserenergiedichte von 0,65J6m™?
ist Silizium in die fliichtige Phase Ubergegangen und oxidiert. Das sieht man in Abb.5.15 (a)
(Probe 56#): Hier sind die Stréme in Sperr- und Durchlal3richtung kleiner als an der
Referenzdiode, weil sich eine diinne Oxidisolierschicht zwischen Metall und S befindet. Bel
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0,53J6m? steht das Silizium in einer Umwandlungsphase: ¢-Si wird zu a-Si. Die Oberflache
wird ebenfalls amorph. Das ist in Abb. 5.15 (b) anhand der 1(U)-Kurve von Probe 56# zu
erkennen. Wenn die Laserenergiedichte 0,34J0m? betrégt, wird die Oberflache nach jedem
Laserbeschul3 innerhalb von 100ns bis auf ca. 800°C erhitzt. Bel dieser Temperatur &ndert sich
die kristaline Si-Struktur nicht. Jedoch wird die natlrliche Oxidationsphase von der
Laserbehandlung gestért. Der Diodenstrom ist in beide Richtungen grof3er as an der
Referenzstelle, an der sich nur natirliches Oxid befindet.

5.4.3 EinflulR3 des Lasers und der H,-Plasmareinigung auf die Silizumoberflache

a) H,-Plasmagereinigte Sliziumoberflache in O,-Atmosphére

In einer H-Plasmakammer befindet sich atomarer Wasserstoff. Dieser kann mit Si, SIO, und
SisN, zur fliichtigen Bindung reagieren. Die Atzprozesse sind wie folgt:

S+4H - SH, Gl.5.13
SO, +8H - SH,+2H,0 Gl.5.14
S,N, +24H . 3SH,NH, Gl.5.15

Si wird abhangig von den Prozef3parametern funf bis zehn mal schneller gedtzt als SIO,. Das
liegt daran, dal3 die ungeséttigten Bindungszusténde (dangling bonds) an der Si-Oberflache fir
atomares H eine ideale Angriffsflache zum Abtragen von Si-Atomen bieten. Die Energie der
Si-Si-Bindung ist mit 3.4eV viel geringer as die der Si-O-Bindung mit 8,3eV [CRC93].
Nachdem das natlrliche Oxid weggedtzt ist, werden an der Siliziumoberflache "dangling
bonds' frel. Atomarer Wasserstoff wird von den "dangling bonds' an der Si-Oberflache
absorbiert und bildet eine stark gebundene Si-H-Bedeckung. Es wird angenommen, dal3 nach
der H,-Plasmareinigung die Si-Oberflache von 1ML Si-H bedeckt ist und die Struktur der
Oberflache 1x1 bleibt (siehe Abb. 5.5 @) und b)). Zwel Proben 77/78 n'(100) (SIMS-Profile
siehe Abb. 5.21) wurden nach der H,-Plasmareinigung 3 Stunden lang einer 3010“mbar O,
Atmosphére ausgesetzt. Nach der Theorie des ideden Gases errechnet sich die
Flachenstol3rate, d.h. die Zahl der pro Zeit auf eine Flacheneinheit auftreffenden Teilchen wie
folgt:

2Kt Gl.5.16

Hier ist f die FHéachenstol3rate
p Gasdruck
k Boltzmannkonstante(1,3810% JK™)
M Masse des Gases
T absolute Temperatur
Bel Raumtemperatur (300K) und fur Sauerstoff (Masse 36) betragt die Flachenstol3rate:

_ p(mbar) Gl. 5.17

3,08x10°°
Fir 3 Stunden in 3010 mbar O, Atmosphére ergibt sich die StolRzahl pro Flacheneinheit zu:
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Z=fx3x360= 1.05x10’

Die Si-H Bindungsenergie auf der passivierten Siliziumoberflache betragt ungefahr 3eV
[Mad96, Cha85]. Nach 1,05[10" StéRen von O, ist die schwache Si-H-Bindung teilweise geldst
und die vom H befreite Si-Oberflache wird natirlich oxidiert. Deswegen ist das O-Atom bei
der Probe 78# nachzuweisen. Bei der Probe 77# wird nach den 3 Stunden in O, noch einen
thermischen Desorptionsschritt (900°C 5min) durchgefihrt. Das Oxid desorbiert dabei
vollstandig (siehe Abb.5.21).

b) aktive Oberflache

Wenn man die SIMS-Messungen von den zwei Proben 43# n'(111) (Abb. 5.17 (a), (b))und
72# n(100) (Abb. 5.20) vergleicht, sieht man einen deutlichen Unterschied zwischen den
Referenzfeldern:

Bel Probe 43# n'(111) ist kein O-Atom nach dem thermischen Schritt nachweisbar, jedoch bei
Probe 72# n’(100) ist O vorhanden d.h. im Referenzfeld der Probe 72# it mehr as nur
natUrliches Oxid gewachsen. Im diesem Versuchsystem werden mehr Funktionen eine Rolle
spielen.

Das Ergebnis gilt auch fur die Referenzstelle bei den Proben, an denen elektrische
Untersuchung durchgeftihrt wurden, well in beiden Féllen keine thermische Desorption nach
der Laserbehandlung erfolgte.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte diese Beobachtung nicht erkléart werden. Es ist
aber zu vermuten, dal3 auf der Si(100)-Oberfléche der in Abbildung 5.22 dargestellt SiO-Film
gebildet wird. Die Oberflache der Si(100) Probe wird nach der H,-Plasmareinigung mit Si-H
bedeckt und die Struktur der Oberflache bleibt 1x1. Mit der Laserbehandlung wird die
Oberflache von den adsorbierten H-Atomen befreit. Die ankommenden O-Atome kénnen die
freien “dangling bonds’ besetzen. Dadurch entsteht dann der in Abb.5.22 (a) oder (b) gezeigte
Si-O-Si-Film.

Nach Abb.5.22 éhnelt die Struktur einer H,O Bindung der einer Si-O-Si Bindung. Daher ist zu
vermuten, dald3 der entstandene Film auf der Si(100)-Oberflache stabil gegen thermische
Desorption ist.

Ahnlich wie die Si(100)-H-Oberflache, bleibt Si(111)-H auch 1x1. Aber die mégliche Si-O-

Bindung kann nur wie in Abb. 5.23 gezeigt entstehen. Diese Struktur ist nicht stabil. Aber
diese experimentelle Vermutung mifite eine spate Untersuchung noch beweisen.
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110 —»
[110]

O-Atom

@ (b) ©

Abb. 5.22: Mdgliche Si-O-Si-Bindung auf der unrekonstruierten Si(100)-Oberflache:
() obere Ansicht ; (b) seitliche Ansicht; (C) die Struktur des Wasserstoff

[110]

O-Atom
[110]

(b)

(a)

Abb. 5.23: Mdgliche Si-O-Si-Bindung auf der unrekonstruierten Si(111)-Oberfléche:
(a) obere Ansicht ; (b) seitliche Ansicht.

Nach der Literatur werden wahrend der Bestrahlung des 193nm Excimer Lasers
(Photonenergie 6,4eV ) H* lonen von der hydrierten Si-(100)-Oberflache desorbiert. Dieser
Desorptionsprozefd ist einen Multiphoton-Anregungsprozess. Der in dieser Arbeit benutzte
Laser ist ein XeF Excimer Laser, der bel einer Wellenldnge von 248nm betrieben wird, was
einer Photonenergie von 5,0eV entspricht. Durch Multiphoton-Anregung kénnen die H*-lonen
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von Si-H(100) desorbiert werden, weil die Desorptionsschwelle daflir zwischen 20-30eV liegt.
Fur Si-H(111) ist die H™-Desorption durch Multiphoton Anregung sehr schwer, weil die
Desorptionsschwelle zwischen 100-112eV liegt [Hel93]. Anhang der Literatur lasst sich
vermuten, daR  bei der Probe 43# n(111)(sehe Abb.5.17) keine H'-lonen im
Versuchungssystem vorhanden sind und bei der Probe 72# n(100) (siehe Abb.5.20) H*-lonen
vorhanden sind.

c) aktives Gas

Im Versuchssystem spielt die Reaktion zwischen dem Laser und den O, eine wichtige Rolle.
Die Trennenergie von O, ist 5.1eV und die Photonenergie des 248nm Lasers ist 5.0eV.
Atomarer Sauerstoff kénnte im Versuchssytem durch den Laser erzeugt werden und mit
vorhandenem Sauerstoff wie folgt Ozon (Os) bilden:

O,+hv - 20 Gl. 5.18
0+0,+M - O, +M Gl. 5.19
O,+hv - 0O,+0 Gl. 5.20

M ist das dritte Atom in der Kammer. Atomarer Sauerstoff und Ozon Os; sind wesentlich
aktiver als O,. Jetzt kann man den Unterschied der SIMS-Kurven zwischen Probe 43# n*(111)
(Abb.5.17 (a) und (b) und 72# n*(100) (Abb. 5.20) erklaren. Beide Proben waren aktivem Gas
ausgesetzt, weil die Laserstrahlung mit Sauerstoff in der Versuchungskammer erfolgte. O,, O
und O; werden auf Si-H aufprallen. Die Si-H-Bindungsenergie betragt lediglich ca. 3eV.
Nachdem die Si-H Bindung zerbrochen ist, kann die freie Oberfléche, gleich ob Si(100) oder
Si(111), in der aktiven Gasumgebung nattirlich oxidiert werden. H*-lonen von der Si-H(100)
Oberflache werden durch den Laserstrahl desorbiert und sind daher as frele Spezies in der
Kammer vorhanden. Jedoch sind bei Probe 43# Si-H(111) keine H'-lonen in der Kammer.
Nach der SIMS-Messung in Abb.5.17 (&) und (b) (Probe 43#) it kein O-Atom im
Referenzfeld zu erkennen, weil das natirliche Oxid durch thermische Desorption entfernt
wurde. Bel Probe 72# n(100) in Abb. 5.20 gibt es noch O-Atome im Referenzfeld, d.h. hier ist
mehr as natlrliches Oxid gewachsen. Wahrend H*-lonen von Si-H(100) durch den Laser
desorbieren, werden zwel Locher nach Auflosung der Si-H-Bindung entstehen[Vij0oQ], d.h.
dabei sind zwel Elektronen frei. Dann sind folgende Reaktionen mdglich:

e +0 -0 Gl. 5.21

e +0 - 0% Gl. 5.22

e +0, - O, Gl. 5.23

O, +hv - O" +0O(hv >1.5eV) Gl. 5.24

Wie reagiert ein H*-lon mit O',0, O,, O, und Os auf der freien Si-H(100) Oberflache und
warum wird die Oberflache mehr als natlrlich oxidiert? Das ist sicher ein komplizierter
chemischer Vorgang. Es ist anzunehmen, dal3 Wasser aus einer anderen Reaktion auf die Si-
H(100)-Oberflache auftrifft. Die aktiven Oxidationsspezies O, O* und O° dann schndll ins
Siliziumsubstrat diffundieren. So dal3 eine Oxidschicht entsteht, die dicker ist als nach
natlrlicher Oxidation.

Fur die Proben 65# in Abb. 5.18 und 66# in Abb.5.19 sind O-Atome im Referenzfeld zu sehen,
well keine thermische Desorption durchgefihrt wurde.
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d) Einfluss der Laserenergiedichte

In dieser Arbeit wurden die Versuche bei drei Laserenergiedichten, 0,65J6m%; 0,53J6m? und
0,34J8m’?, durchgefiihrt. Zwar kann man die Laserenergiedichte von 0,1J6m? bis 1,1J0m?
eingtellen, jedoch nicht mit beliebig kleinem Abstand. Die Siliziumoberflache befindet sich je
nach Laserenergiebereich in der fllissigen, geschmolzenen oder festen Phase.

Hier ist deutlich zu erkennen, ob ein Oxid erzeugt bzw. wie ein Oxid erzeugt wird. Dies hangt
vom Ausgangszustand der Si-Oberfléche (rekonstruiert oder unrekonstruiert) ab.

Nach der thermischen Desorption ist die Si-Oberflache rekonstruiert (sehe Abb. 5.6 (@) fir
Si(100) und (b) fur Si(111));

Nach der Wasserstoff-Plasma-Reinigung ist die Si-Oberflache unrekonstruiert (sehe Abb.5.5
(&) fur Si(100) und (b) fur Si(111)).

Eine Rekonstruktion (Si(111) 7x7 bzw. Si(100) 2x1) minimiert die Anzahl der “dangling
bonds’. Deswegen ist eine rekonstruierte Si-Oberflache weniger aktiv ds ene
unrekonstruierte Oberflache.

|. Laserenergiedichte 0,65J 6>

Bei 0,65J8m* geht die Si-Oberflache in die fliissige Phase iiber, d.h. die laserbehandelten
Stellen werden lokal geschmolzen. Die Rekonstruktion der Oberflache bricht zusammen. Das
Oxidationsverhalten ist dann gleich, ega ob die Oberflache vorher rekonstruiert oder
unrekonstruiert war. Das ist ahnlich wie bel einer konventionellen thermischen Oxidation.

Wenn die Oberflache mit Si-H-Bindungen passiviert ist, wird zuerst die Passivierung vom
Laser entfernt, dann kann die Oberflache oxidiert werden. Mit Zunahme der Laserpulse werden
alle Wasserstoffatome desorbiert. Vergleicht man die 1/U-Kurve der Proben 48# (Abb.5.12 (a))
und 57# (Abb.5.13 (a) und (b)) (beide n'(111)), ist folgendes zu sehen: Nach 10 Pulsen bei
P(O,)=5010"°mbar und nach 1 Puls bei P(O,)=300mber ist der Strom in Sperrichtung kleiner
als an der Referenzdiode. Das wiirde bedeuten, dal3 nach 10 bzw. 1 Puls die Si-Oberflache von
der Si-H-Passivierung befreit ist. Danach spielt die Si-H-Passivierung an dieser Stelle keine
Rolle. Die maximale Oxiddicke ist von der Pulszahl der Laserschiisse abhangig. Bel etwa
5000Puls wird zwischen Metall und Silizium ein diinnes Oxid gebildet. Das it an den 1/U-
Kurven der Proben 57# n(111) (Abb.5.13 (@) und (b) und 61# p(100) (Abb.5.16 (d)) zu
erkennen. Eine Durchbruchspannung von 10°V/cm, 18Rt auf etwa 2nm gewachsenes Oxid (mit
Unterstiitzung des Lasers prozessiert) schlief3en. In Abb. 5.18 (Probe 65#) und in Abb. 5.19
(Probe 66#) sind nicht nur O-Atome in den SIMS-Messungen zu sehen. Bel 500, 5000 und
10000 Pulsen sind die Kurven breiter. Gleiche Untersuchungen mit kleinerer Pulszahl, z. B. 1
bis 100 waren wegen der Analytikgrenze fur SIMS nicht mdglich. Wegen der hohen
Temperatur durch die Laserstrahlung sind auch viee Defekte entstanden, so dald} das
gewachsene Oxid milchig erscheint.
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1. Laserenergiedichte 0,53J 6>

Nach der Simulation wird Silizium ab dieser Energiedichte anfangen zu schmelzen. Man mul3
den Verlust des Lasers von Quelle zu Probe berticksichtigen. In der Praxis ist im Silizium erst
nach 10,000 Puls eine Schmelzzone (Kap.2.2.3 ¢)) zu erkennen. D.h. bei unseren Versuchen
werden sich die Oxidationsverhaten deutlich unterscheiden, da ene unrekonstruierte
Oberflache leichter oxidiert. Dazu vergleichen wir die Proben 48# und 56#. Bei Probe 48#
wird die Ausgangsoberflache durch Wasserstoffplasma behandelt. Bei Probe 56# wird die
Siliziumoberflache durch thermische Desorption behandelt. Deswegen ist die Oberfléche von
Probe 48# aktiver as von Probe 56#. In Abb. 5.12 (b) (Probe 48#) sind die Strome in
Sperrichtung deutlich kleiner alsin Abb.5.15 (b) (Probe 56#)

11. Laserenergiedichte 0,34J 6>

Bel ganz kleiner Laserenergiedichte ist die Oberflachenerwérmung zu gering, um SIO, zu
bilden, da O, kaum aufgebrochen sind. Die I/U-Kurven zeigen kaum Unterschiede zur
Referenzdiode. Darauf weist ein Schottky-Kontakt hin.

Die SIMS-Messungen zeigen, dal3 O-Peaks erkennbar sind, wenn die Proben (65#, 66#) (siehe
Abb. 5.18 und 5.19) nach der Laserbehandlung nicht thermisch desorbiert wurden. Wenn die
Proben so wie 43# (siehe ADbb.5.17) und 72# (siehe Abb.5.20) nach der Laserbehandlung
thermisch desorbiert wurden, ist der O-Peak verschwunden. Mehr dazu siehe Abb.5.4.3 (b) bei
aktiver Oberflache.

Man muf3 anmerken, die alle 1/U Proben keinen thermischen Schritt nach der Laserbehandlung
gesehen hatten. Deswegen ist nicht mehr als natiirliches Oxid bei dieser Laserenergie
gewachsen.

5.5 Zusammenfassung

Um Sauerstoff in Silizium nachzuweisen, wird Cs" as priméares lon fur SIMS-Analytik
gebraucht.

Ohne O, wird die Si-Oberflache vom Laser nur erwarmt (bei niedriger Laserleistung)
aufgeschmolzen oder amorphisiert (bei hoher Laserleistung).

In der O,-Atmosphére wird die Si-Oberflache vom Laser schwach oxidiert (bei niedriger
Laserleistung) oder amorph oxidiert (bei hoher Laserleistung).

Ohne Laser wird die wasserstoffpassivierte Si-Oberfléche in der O,-Atmosphére schwach oder
natUrlich oxidiert. Mit anschlief3ender thermischer Desorption ist O-Atom bel dieser Probe
nicht nachweisbar. Ohne anschlief3ender thermischer Desorption dagegen ist ein O-Atom-Peak
im SIMS-Profile erkennbar.

Mit der Laserbehandlung werden H* lonen von Si-H(100) durch die Strahlung desorbiert. Bei
Si-H(111) sind keine H* lonen vorhanden. Durch die H* Desorption entstehen Locher und freie
Elektronen. Mit angeregtem Sauerstoff konnen folgende Spezies in der Prozef3kammer

entstehen: O,07,0,,0,. Daher wird die Si-H(100)-Oberflache mehr als natlirlich oxidiert,
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well auch nach der thermischen Desorption noch Sauerstoff im SIMS-Profil nachwiesbar ist.
Bei Si-H(111) ist kein O-Atom in Slizium nachweisbar, weil keine H* lonen desorbiert wurden
und somit keine Oxidation der Oberflache stattfinden konnte.

Bel hoher Laserleistung wird Silizium amorph oxidiert. Optisch sieht das gewachsene Oxide
milchig aus. Bei niedriger Laserleistung wird Sauerstoff im Silizium eingebaut.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

6.1 In-situ Excimer Laser unterstiitzte Siliziumstrukturierung mit XeF,.

XeF, wird als reaktives zum Atzen von Silizium verwendet. Es liegt als kristallines Pulver
vor, das bei Raumtemperatur sublimiert. Es disoziiert, so dal atomares F freigegeben wird.
Die Siliziumoberfliche wird in XeF, Atmosphére fluoriert. Zuerst reagiert Silizium mit den F-
Atomen und eine Monolage SiF wird gebildet. Mit auftreffenden F-Atomen wird die
Siliziumoberfliche weiter nach der Gleichung 3.6-3.9 fluoriert. Eine diinne Schicht mit SiFy
(x=1-3) entsteht. SchlieBlich wird fliichtige SiF, gebildet. So funktioniert das spontane Atzen.

Der SiliziumétzprozeB in XeF,-Atmosphire hat eine viel groBere Atzraten als in der Cl,-
Atmosphire. Besonders gut funktioniert das Atzen bei sehr niedriger Laserenergiedichte,
wenn das Silizium noch nicht von Laser aufgeschmolzen wird. Hier dominiert der
Quanteneffekt des Lasers.

Wenn die Laserenergiedichte groBer als 0,60J-cm™ ist, steigt die Atzrate gegen die
Laserenergiedichte linear an. Da die Oberflachentemperatur des Silizums dann linear gegen
die Laserenergiedichte linear ansteigt, dominiert in diesem Energiebereich der Warmeeftekt
des Lasers.

Mit Argon als Puffergas liBt sich mit einer mechanischer Ni-Mesh-Maske das spontane Atzen
unterdriicken [L1,95]. Das Ziel dieser Arbeit war, Silizium ohne Maske selektiv zu dtzen. Die
Atzrate kann mit Argon Puffergas tatsichlich verringert, jedoch nicht vollstéindig unterdriickt
werden.

Die Kanten der Atzstrukturen sind nicht sauber. Das wird durch spontanes Atzen verursacht.
Diese Kanteneffekte sind nicht von der Laserenergiedichte anhédngig. Die laterale Auflosung
wird durch diesen Effekt begrenzt.

Aus den SIMS Messungen geht aullerdem vor, dal C-F-Bildung zusitzlich Einflu3 auf den
Kanteneffekt hat. Ferner wird durch SIMS-Messungen nachgewiesen, dafl nach den
Atzversuchen die flurierte Schicht SiF, (x=1-3) auf der Si-Oberfliche verbleibt. Dadurch wird
die Rauhigkeit der geédtzten Oberfldche verursacht. Diese diinne flurierte Schicht wird in HF-
Losung zerstort, so da3 eine neue Oberfldchentopographie entsteht.

Das excimerlaserunterstiitzte Siliziumitzen mit XeF, hat eine gute Selektivitit zu Si0,. Si0,
kann daher als Maske fiir einen Atzproze3 dienen, weil die Atzrate des Siliziums mit XeF;
sehr grof3 ist.

Unter 150K kondensiert XeF, auf der Siliziumoberfliche wund bildet eine
Passivierungsschicht, die das Atzen blockiert [Vug96, Seb00]. Unter BeschuB mit

Ionenstahlung wird diese Schicht entfernt und das Siliziumétzen beginnt.

Das Siliziumitzen mit XeF, in einer gekiihlten Kammer wére eine mdgliche Losung. Leider
war dies mit der vorhanden Anlage nicht méglich.
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6.2 In-situ Excimer Laser unterstiitzte Oberflichenmodifikation des Siliziums

6.2.1 Temperaturaktivierte Oberflichenmodifikation durch physikalische Prozesse-
Desorption

Nachdem Antimonatome auf der Siliziumoberflache aufgebracht werden, konnen diese durch
Erwidrmung des Substrates auf iiber 700°C desorbiert werden [Met84, Zei89]. Bei Bestrahlung
mit dem Laser entsteht ein lokaler Temperaturgradient, der ins Substrate orientiert ist. In
diesem Fall werden Antimonatome nicht desorbiert, sondern diffundieren ins Substrat. Bei
niedriger Laserenergiedichte bleibt das Silizium immer ein Festkorper. Sb diffundiert nur sehr
langsam in das Volumen von Silizium. Die Verschiebung der Sb-Profile bei der SIMS-
Messungen ist nicht zu erkennen. Bei sehr hoher Laserenergiedichte schmilzt Silizium. Hier
dominiert die Diffusion (Volumeneffekt). Sb diffundiert sehr schnell im lokalen fliissigen
Silizium. Nach der Rechnung stimmt die Verschiebung der Sb-Profile mit der SIMS-
Messungen iiberein.

Aufgrund der hohen thermischen Stabilitdit des Bors wird die laserunterstiitzte lokale
Oxidation fiir Bordotierung ausgewidhlt. Boratome werden zusammen mit der
darunterliegenden Oxidschicht desorbiert. Die Verteilung der Boratome wird mit O, als
primdres Ton mit SIMS analysiert. Der Sauerstoffpeak in Silizium wird mit Cs" als priméres
Ion detektiert. Beide SIMS-Messungen lieferten folgende Ergebnisse: Wenn die
Laserenergiedichte groBer als 0,46J-cm™ ist, wird H,-plasmapassiviertes Silizium modifiziert
und zwar oxidiert, je hoher die Laserenergiedichte ist. D.h. bei der mit hoher
Laserenergiedichte behandelten Stelle sind die SIMS-Peaks fiir Bor sowohl breiter als auch 5
bis 10 mal flacher als an der Referenzstelle, die ohne Laser behandelt wurde. Mit Cs' als
Primérion kann Sauerstoff bei solcher laserbehandelten Stelle detektiert werden. Die
thermische Desorption fiir Smin bei 900°C reicht nicht aus, um das gesamte laserunterstiitzte
Oxid zu desorbieren, wenn die Laserenergiedichte groBer als 0,46J-cm™ ist. Bei den
Referenzstellen sind kein Sauerstoff nach der thermischen Desorption zu finden. An den
optimalen Prozessbedingungen fiir diese Zweck soll weiter gearbeitet werden.

6.2.2 Temperaturaktivierte Oberflichenmodifikation durch chemische Prozesse-Oxidation

Auf der Rekonstruktionsoberflache (die Probe mit thermischen Desorption vorbereitet) wird
das Oxid oder amorph Oxid bei hohe Laserenergiedichte gewachsen. Bei niedrigen
Laserenergiedichte wird nur natiirliches oder natiirlich dhnliches Oxid gewachsen. Das wurde
durch elektrische Messungen (I/U) und durch SIMS-Analytik nachgewiesen.

Eine Rekonstruktion (Si(111) 7x7 bzw. Si(100) 2x1) minimiert die Anzahl der “dangling
bonds”. Deswegen ist eine rekonstruierte Oberflache nicht aktiv. Bei der hoher Temperatur
hort die Rekonstruktion auf und das Silizium schmilzt.

Nach Wasserstoff-Plasma-Reinigung wird das natiirliche Oxid weggeédtzt und die Oberfliche

bleibt unrekonstruiert. Folglich wird bei einer unrekonstruierten Oberfliche mehr oxidiert als
bei einer rekonstruierten Siliziumoberfldche.
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Ohne Laserbehandlung wird eine wasserstoffpassivierte Siliziumoberfldche in O,-Atmosphére
schwach oder natiirlich oxidiert. Mit Laserbehandlung werden H' Ionen von Si-H(100) durch
die Strahlung desorbiert. Durch die H™ Desorption entstehen Elektronen. Mit angeregtem
Sauerstoff konnen folgende mogliche Spezies nach der Gleichung 5.21-5.24 in der

ProzeBkammer entstehen: O,07,0,,0,. Daher wird die Si-H(100)-Oberflache modifiziert.

Das ist eine neue stabile Oberflaichenphase, weil auch nach der thermischen Desorption noch
Sauerstoff im SIMS-Profil nachweisbar ist. Bei Si-H(111) sind keine H' Ionen vorhanden. Da
kein Sauerstoff bei den SIMS-Messungen zu nachweisen ist, kann keine temperaturstabile
Si-O-Bindung auf der Oberfliche vorhanden sein. Diese Beobachtungen sind bisher aus der
Literatur nicht bekannt.

Die Struktur der nicht rekonstruierten Si(100)-Oberflaiche ist 2x1 und hat 2 ,,dangling
bonds*“. Eine stabile Oberflaichenphasen von Si-O-Si auf der Oberfliche wiirde entstehen
konnen. Die Struktur der nicht rekonstruierten Si(111)-Oberfliche ist 1x1 und hat 1
,dangling bond“. Daher ist eine stabile Si-O-Bindung nur auf der Oberflache nicht moglich.
Eventuell wiirden N-Atome temperaturstabile Oberflachenphasen auf der nicht rekonstruierten
Si(111)-Oberflache bilden konnen. Hierzu sind weitere Untersuchungen notwendig.
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