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1.  Einleitung

Bedeutende Fortschritte in Technik und Gesellschaft sind verbunden mit der rasanten
Entwicklung der Informationstechnologie. Die sozialen und kulturellen Folgen erstrecken
sich auf nahezu alle Bereiche des tiglichen Lebens: auf Kommunikation, Wirtschaft,
Industrie, Logistik, Bildung und Gesundheitswesen, um nur einige zu nennen. Das Internet
revolutioniert den Informations- und Wissensaustausch. Der Umgang mit elektronischen
Geriten ist selbst im Alltag zu einer Selbstverstidndlichkeit geworden, offensichtlich fiir
viele durch die Nutzung von Computern, mobilen Kommunikationsgerdten oder Heim-
elektronik, jedoch oft auch im Verborgenen von Kraftfahrzeugen oder Steuerungen und
Regelungen intelligenter Geridte des téglichen Gebrauchs. Eine wichtige Grundlage fiir die
Funktion dieser Gerite ist nach wie vor in herausragendem Mafle das Material Silicium mit
seinen besonderen physikalischen Eigenschaften sowie eine komplexe und innovative
Technologie fiir dessen Bearbeitung. Diese ist letztendlich das Ergebnis einer mit ihrer
fortschreitenden Verbesserung wachsenden Zahl von Forschungs- und Entwicklungs-
arbeiten, welche durch ihre Beitrdge diesen Innovationsprozess ermdglichten und auch
weiterhin gestalten werden.

1.1  Motivation und Zielsetzung der Untersuchungen zur
Siliciumdotierung

1.1.1 Einordnung in die Siliciumtechnologie

Eine bedeutende Industrie hat sich in wenigen Jahrzehnten auf der Grundlage des Halbleiter-
materials Silicium entwickelt mit einem stetigen Bedarf an Innovationen, die ein aufer-
ordentliches Wachstum schufen und weiterhin ermdglichen. Ein Meilenstein der Entwicklung
war die Erfindung der integrierten Fertigung von Halbleiterbauelementen durch Jack Kilby
1958, der fiir seine Beitrdge zur Erfindung von integrierten Schaltkreisen im Jahre 2000 den
Nobelpreis erhielt. Ausdruck fiir die enorme Entwicklung seither ist das Mooresche Gesetz.
Aus der Analyse des Wachstums von 1959 bis 1965 konnte Moore 1965 [Moore '65] eine
jahrliche Verdopplung der Anzahl der Komponenten pro integrierter Schaltung fiir die
kiinftige Entwicklung ableiten. Dieses empirische Gesetz stellt bis heute (eine Anpassung
erfolgte im Jahre 1975 [Moore '75] auf eine Verdopplung alle 2 Jahre) die Wegleitung einer
wachsenden Industrie dar. Die weitere Erfiillung dieses Gesetzes erfolgt durch Planungen und
Zielstellungen der Halbleiterindustrie selbst, festgelegt in der International Technology
Roadmap for Semiconductors [/TRS '06]. Daraus leiten sich die Notwendigkeit und die
Herausforderungen zukiinftiger Entwicklungsrichtungen ab, mit einem stetigen Bedarf an
Innovationen.

Eine zentrale Technologie fiir die Herstellung von integrierten Schaltungen (IC - integrated
circuit) ist die CMOS-Technologie (CMOS - complementary metal oxide semiconductor),
deren Name sich aus den Grundbauelementen, den MOS-Feldeffekttransistoren herleitet, die
in den beiden komplementiren Formen PMOS und NMOS, mit p- bzw. n-leitenden Kanal-
gebieten, zum Einsatz kommen.



Die Verwendung dieser Bauelemente und ihre fortschreitende Miniaturisierung, das heif3t die
Herabskalierung ihrer Dimension, bedingen zu einem wesentlichen Anteil die Anforderungen
an die Technologie und deren kiinftige Entwicklung. Die Skalierung der CMOS-Bauelemente
ist fiir eine weitere Erhdhung der Leistungsfahigkeit der integrierten Schaltungen erforderlich
aber auch in besonderem MalRe fiir eine Erhohung der Produktivitdt und des wirtschaftlichen
Ertrages.

Beim gegenwirtigen Stand der Miniaturisierung mit dem damit verbundenen gro3en Umfang
an integrierbaren Komponenten auf einem elektronischen Bauteil wird die zur dessen Ferti-
gung erforderliche Technologie als VLSI (very large scale integration) oder sogar ULSI (ultra
large scale integration) bezeichnet.

Die Leistungssteigerung zeigt sich in erster Linie in einer Erhéhung der Schaltgeschwin-
digkeiten, was zu hoheren Arbeitsgeschwindigkeiten der ICs fiihrt, und in einer erhéhten
Funktionalitit durch die Integration einer groferen Anzahl von Bauelementen pro IC. Da-
durch sinken auch die Kosten je Funktion bzw. fiir die Geschwindigkeit der hochintegrierten
Bauelemente als Mal} fiir die gestiegene Wirtschaftlichkeit. Dabei sollte nicht vergessen
werden, dass die eigentlichen Triebkréifte der stiirmischen Entwicklung gerade diese
O0konomischen Griinde sind.

Als MaB fiir die Skalierungen kann ein Skalierungsfaktor K angegeben werden, mit dem sich
interessante und weit reichende Konsequenzen der Miniaturisierung ableiten lassen (siche
z.B. in [Iwai '99]). Wenn die Taktfrequenz um den Faktor K steigen soll und die Anzahl der
Transistoren pro IC-Flache um den Faktor K?, miissen beispielsweise die Gateldnge Ls aber
auch die Gateoxiddicke #,, und die pn-Ubergangstiefe z; um 1/K verringert werden. Es ldsst
sich also ableiten, dass mit der lateralen Skalierung der Bauelemente auch eine vertikale
Skalierung erforderlich ist. All diese Skalierungen stellen jedoch stetig wachsende Anforde-
rungen an die Technologie der Fertigung dar. Das Aufzeigen dieser Anforderungen und der
damit verbundenen Schwierigkeiten und Probleme der Herstellung erfolgt in der ITRS-Road-
map, ein Entwicklungstempo vorgebend, das an das Mooresche Gesetz angelehnt ist. Die
Roadmap stellt damit gewissermallen den strategischen Plan der Halbleiterindustrie dar; ist
dariiber hinaus jedoch auch ein Mittel, das das Mooresche Gesetz zu einer sich selbst
erfilllenden Prophezeiung macht.

In dem MaBe jedoch, wie die Fertigungsverfahren immer komplexer, aufwendiger und damit
teurer werden, steigen auch die Anforderungen an die Forschungs- und Entwicklungsarbeit.
Auch hier wichst der Bedarf an Mitteln und Ressourcen, die zum Teil nur noch von den
groBBen Herstellern oder Foschungsverbiinden erbracht werden konnen. Wichtige Entwick-
lungsschwerpunkte und -richtungen konnen hier verfolgt werden. Aufgrund der gro3en Zahl
einzelner Verfahrensschritte im Verband der Gesamttechnologie existieren dariiber hinaus
jedoch viele Moglichkeiten, auch abweichend von den vorherrschenden Technologien und
Entwicklungsschwerpunkten, spezielle Felder zu bearbeiten und mit neuen Impulsen zu
beleben.

1.1.2  Arbeitsschwerpunkte
Wie bereits gezeigt, ist ein Aspekt der Miniaturisierung auch die Verringerung der Tiefe der

pn-Ubergiinge. Die vorliegende Arbeit befasst sich mit einer Methode zur Schaffung von
flachen Ubergéingen in Silicium, insbesondere mit der n-Dotierung durch Phosphor.
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Sie wurde untersucht

— als alternatives Verfahren zur Phosphordotierung zur Vermeidung und Verringerung
von Schwierigkeiten, die bei konventionellen Verfahren auftreten,

— als einfaches Verfahren, das ein giinstigere Verfahrensweise gestattet und

— als Moglichkeit, physikalische Vorgédnge wie die Diffusion von Phosphor in Silicium
oder auch Oberfldcheneigenschaften von Silicium zu studieren.

Konkret bestand die Aufgabenstellung darin, ein Dotierverfahren zu finden und zu unter-
suchen, das als Alternative zu den in der Industrie fiir die Dotierung flacher Ubergiinge
verwendeten Implantationsverfahren geeignet ist. Fiir solche Verfahren miissen in der Regel
sehr kostspielige Anlagen eingesetzt werden. Grundsétzlich sind jedoch nicht fiir alle Dotier-
prozesse diese Implantationen erforderlich, die dariiber hinaus auch einige prinzipielle Nach-
teile aufweisen. Es wurde nun angestrebt, unter Einsatz von Phosphin, einer gasférmigen
Phosphorquelle, in einer konventionellen Kurzzeitprozessanlage flache pn-Ubergiinge in
Silicium zu erzeugen. Die Mdglichkeiten und Beschrankungen diese Anlage waren dabei
kritisch einzuschdtzen. Dabei lag der Schwerpunkt der Arbeit nicht bei der Fertigung von
Bauelementen, sondern in der Auswahl und Untersuchung des Dotierprozesses selbst und auf
der Charakterisierung des dotierten Siliciums.

Die Anwendung dieser Prozesse liegt an erster Stelle in der Dotierung von einkristallinen
Siliciumschichtbereichen zur Erzeugung flachster pn-Ubergiéinge im Bereich von ca. 10 nm
bis 70 nm Tiefe. Der verfolgte Ansatz eines Dotierungsprozesses mit einer Oberflaichenquelle
aus einer definierten Belegung mit Phosphor soll somit eine alternative, wenig aufwendige
und strukturdefektfreie Methode insbesondere zur Herstellung von Source-/Drain-Extension-
Bereichen von Silicium-Halbleitertransistoren darstellen.

1.2 Gliederung der Arbeit

Im folgenden zweiten Kapitel wird die Dotierung von Silicium zur Erzeugung flacher pn-
Ubergiinge als wichtiger Aspekt in der gegenwirtigen Technologie der Fertigung von
Silicium-Bauelementen vorgestellt. An dieser Stelle wird die Bedeutung der im Rahmen der
vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen abgeleitet und im Zusammenhang zu
gegenwartigen Verfahren und Entwicklungen aufgezeigt. Dazu werden verbreitete Verfahren
zum Dotieren von Silicium fiir flache pn-Ubergiinge analysiert und die Motivation fiir die
Auswabhl des untersuchten Dotierverfahrens fiir eine Phosphordotierung dargelegt.

Im dritten Kapitel werden die Grundlagen fiir eine Phosphordotierung erlautert, die fiir die
untersuchten Prozesse relevant sind. Wichtige Eigenschaften von Phosphor und Phosphin
werden vorgestellt. Dabei werden besonders deren Wechselwirkungen bei Kontakt mit dem
Silicium-Halbleitermaterial beriicksichtigt. Die Diffusion von Phosphor in Silicium, die fiir
die Beschreibung der erwarteten Transportprozesse bei der Dotiertemperatur erforderlich ist,
wird kurz erldutert, und aus den GesetzméBigkeiten werden Einfliisse von grundlegenden
Prozessparametern auf die Dotierergebnisse abgeschétzt.

Im vierten Kapitel werden die fiir die experimentellen Arbeiten verwendeten Anlagen und
Methoden vorgestellt und die Motivation und Durchfithrung von Experimenten erldutert.
AuBerdem werden hier die flir die Charakterisierung der Wafer angewendeten Unter-
suchungsverfahren, Ellipsometrie, Sekundirionen-Massenspektrometrie und Vierspitzen-



messungen, die fiir die Auswertung und Bewertung der Ergebnisse von grundlegender
Bedeutung sind, eingehend diskutiert.

Den Hauptteil der Arbeit stellt das fiinfte Kapitel dar. Hier erfolgen die Vorstellung der
Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen und deren eingehende Diskussion.

Zunichst werden Untersuchungen zur Vorbehandlung der Wafer ausgewertet. Der Einfluss
von Reinigungsverfahren auf die Oberflacheneigenschaften der Wafer wird analysiert. Ein
Schwerpunkt liegt dabei in der Bewertung der Moglichkeiten einer einfachen und zersto-
rungsfreien Charakterisierung mittels ellipsometrischer Messungen. Diese Untersuchungen
erfolgen zudem im Hinblick auf einen Vergleich mit Ergebnissen von Messungen an den
prozessierten Wafern.

Eine besondere Bedeutung besteht in der Auswertung der Mdglichkeiten und Beschriankungen
der Prozessanlage hinsichtlich einer Erfassung und Kontrolle der Wafertemperatur wihrend
der Kurzzeitprozesse. Dies ist wesentlich fiir die Einschitzung der Dotierprozesse anhand der
Messergebnisse. Von Bedeutung fiir die Nutzung der untersuchten Verfahren in Fertigungs-
prozessen sind dabei die Homogenitdt der Dotierergebnisse beziiglich der gesamten Wafer-
fliche und die Stabilitdt der Prozesse fiir reproduzierbare Resultate.

Die Ergebnisse aus verschiedenen Dotierprozessen unter Einsatz von Phosphin in der
Gasphase als Dotierstoffquelle werden vorgestellt. Die Beschrinkungen des konventionellen
Gasphasendotierprozesses werden aufgezeigt und ein zweistufiger Prozess vorgestellt, der
eine Phosphordiffusion unter minimalem Gaseinsatz ermdglicht. Der Einfluss von wichtigen
Prozessparametern auf die Dotierergebnisse wird gezeigt und aus den Ergebnissen auf die
Moglichkeiten und Grenzen des Prozesses unter Berlicksichtigung der Beschrinkungen der
verwendeten Anlage hingewiesen. Grundlegende physikalische Vorginge im Verlauf und als
Ergebnis der Dotierprozesse werden diskutiert und die Methoden der Charakterisierung der
flachen pn-Ubergiinge bewertet.

Im abschlieBenden Kapitel erfolgen eine Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse im
Hinblick auf deren Bedeutung fiir die Prozesstechnologie, die Bewertung der Mdglichkeiten
einer Anwendung der untersuchten Prozesse sowie Vorschlédge filir weitere Arbeiten.



2. Dotierung von Silicium zur Erzeugung flacher pn-
Ubergiinge

Die physikalischen Eigenschaften des Festkorpermaterials Silicium aber auch dessen prak-
tisch unbegrenzte Verfligbarkeit bilden die Grundlage fiir seine Verwendung in elektro-
nischen Festkorperbauelementen. Der Festkorper wird im idealen (einkristallinen) Fall aus
Siliciumatomen gebildet, die in regelméiBiger Anordnung ein kubisch-flichenzentriertes
Gitter ausbilden, wobei ein Gitterplatz von zwei benachbarten Atomen besetzt ist. Diese
Anordnung entsteht durch die Bindung der 4-wertigen Atome zu jeweils vier Nachbarn, die
dieses so umgeben, dass sie die Eckpunkte eines regelmiBigen Tetraeders bilden. Infolge
der Uberlagerungen der Wellenfunktionen der Einzelatome im Festkdrper entsteht die
besondere elektronische Struktur. Eine Modellierung dieser Struktur im einfachen Bénder-
modell der Elektronen ist eine geeignete Methode zur Beschreibung der wichtigsten elektri-
schen Eigenschaften. Die Ausbildung einer Bandliicke, die bei Silicium bei 300 K 1,12 eV
betragt [Madelung '91], bedingt die charakteristische mit der Temperatur steigende Leit-
féahigkeit.

Fir die technologische Nutzung in Halbleiterbauelementen ist mindestens ebenso von
Bedeutung, dass diese Eigenschaften durch Beimengung von geeigneten Fremdatomen in
die Kristallstruktur gezielt beeinflusst werden konnen. Diese Dotierung erfolgt in Silicium
durch Einbau von Elementen der 3. Hauptgruppe, das heif3t durch Akzeptoren wie Bor, zur
Bildung von p-leitenden Bereichen: Elektronenaufnahme durch die Boratome fiihrt zu
einem Elektronenmangel im Valenzband, wodurch eine Stromleitung iiber unbesetzte
Zusténde, so genannte Locher, moglich wird. Entsprechend erfolgt die Dotierung von n-
leitenden Bereichen durch Einbau von Elementen der 5. Hauptgruppe, den Donatoren wie
Phosphor. Hier kommt es durch die zusitzlichen Elektronen, die nicht fiir die direkten
Bindungen im Festkorper erforderlich sind, zur Besetzung neuer Zustinde im Leitungs-
band, wodurch eine Stromleitung {iber die Elektronen erfolgen kann.

Réumlich benachbarte p- und n-leitende Bereiche im Festkorper, das heift benachbarte
Gebiete unterschiedlicher Dotierung, bilden eine besondere elektronische Struktur, den pn-
Ubergang, eine Grundstruktur der elektronischen Halbleiterbauelemente. Die unterschied-
lichen Dotierungen fiihren zur Ausbildung von Raumladungszonen, die durch &ufBeres
Anlegen von Spannungen oder durch Ladungstrigerinjektionen beeinflusst werden konnen
und die Funktion der Halbleiterbauelemente wesentlich bestimmen.

2.1  Die Dotierung im Laufe der Entwicklung der Halbleiter-
technologie

Die Entwicklung und Verfeinerung geeigneter Dotiermethoden ist eng verkniipft mit den
Fortschritten in der Technologie der Herstellung von Halbleiterbauelementen. Obwohl viele
physikalische Grundlagen der Halbleiterelektronik bereits seit den 30er Jahren des vorigen
Jahrhunderts bekannt waren und Vorschlidge fiir die Nutzung in Halbleiterbauelementen
abgeleitet wurden, gelang die Erfindung des Transistors erst im Jahre 1947 in den Bell
Laboratorien durch Schaffung eines Punkt-Kontakt-Uberganges im polykristallinen Germani-
um. Dies kann als Meilenstein in der Geschichte der Technik aufgefasst werden; die weiteren
Entwicklungen fithrten in den 50er Jahren zum Bipolartransistor, wofiir J. Bardeen, W.
Brattain und W. Shockley bereits 1956 den Nobelpreis erhielten.

Diese ersten Bauelemente waren noch aus Germanium, jedoch schon kurze Zeit spiter
wurden Bauelemente aus Silicium vorgestellt. Bis zur Mitte der 50er Jahre wurden die
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Ubergiinge noch weiterhin durch Einlegieren von Dotiermaterial aus Oberflichenschmelzen
oder durch geeignete Dotierung der Schmelzen bei der Fertigung des Halbleitermaterials
selbst hergestellt. Daraus konnten Einzelbauelemente hergestellt werden, eine Integration war
mit diesen Fertigungsverfahren jedoch nicht mdglich. Einen grof8en Fortschritt bedeutete dann
die Einfiihrung der Gasphasendiffusion. Die Dotierung erfolgte nun durch Autheizen einer
Scheibe aus Halbleitermaterial (Wafer) in einer Atmosphdre, die die einzubringenden
Fremdatome in gasformigen Verbindungen, so als Hydride wie Diboran (B;Hg), Phosphin
(PH3) oder Arsin (AsH;), enthielt. Nach Adsorption der Dotierstoffe an der Oberfliche
erfolgte die Dotierung durch Diffusion im Festkorper. Dieser Schritt konnte mit anderem
Dotierstoff fiir die Schaffung der gewiinschten Ubergéinge parallel zur Oberfliche wiederholt
werden. Nach Kontaktieren und Strukturieren zur so genannten Mesa-Bauweise, wobei durch
Atzen der Oberfliche erhabene und somit riumlich getrennte Strukturen einzelner aktiver
Bauelemente geschaffen wurden, konnten so viele Bauelemente aus einem Wafer gewonnen
werden. Nachteilig war jedoch weiterhin, dass sich die Uberginge bis zur Oberfliche oder zu
den Kanten der einzelnen Bauelemente erstreckten.

In den spdten 50er Jahren wurde dann der planare Fertigungsprozess entwickelt. Zu der
Dotierung durch die Gasphasendiffusion zur Schaffung p- und n-leitender Bereiche kam nun
die Moglichkeit der Strukturierung dieser Bereiche durch Maskierung mittels einer Oxid-
schicht. Silicium war nun vollends das Halbleitermaterial der Wahl fiir die Massenfertigung,
da es die herausragende Eigenschaft besitzt, durch Oxidation stabile und elektrisch isolierende
Oxidschichten zu bilden. Fiir den Dotierprozess und die Maskierung ist besonders von
Bedeutung, dass Siliciumoxidschichten eine Diffusionsbarriere fiir die zur Dotierung verwen-
deten Dotierstoffe darstellen, das heif3it, die Diffusionsraten der Dotierstoffe sind im Oxid
bedeutend geringer als im Silicium selbst. Durch die Maskierung der aktiven Bereiche
erfolgte nun auch gleichzeitig eine Passivierung an der Oberfldche. Dies bedeutet, dass nun
die aktiven Ubergiinge unter einer Oxidschicht enden und sich nicht mehr bis zur Oberfléche
erstrecken, so dass die elektrischen Eigenschaften der Ubergéinge nicht mehr durch Ober-
flicheneffekte gestort werden konnen.

Damit waren die Grundlagen gegeben, die zur Erfindung der integrierten Bauelemente 1959
durch J. Kilby fiihrten und zu den photolithographischen Verfahren zur Herstellung integrier-
ter MOS-Schaltkreise durch R. Noyce. Durch den Einsatz von Masken und die Strukturierung
konnten nun mehrere Bauelemente und deren elektrische Verbindungen zu kompletten
elektrischen Schaltungen, den ICs, auf einem kleinen Bereich des Wafers, dem Chip, zusam-
mengefasst werden. Mit der darauf folgenden Einfiihrung der CMOS-Technologie haben sich
die grundlegenden Fertigungsmethoden zur Herstellung integrierter Bauelemente seit den
60er Jahren des vorigen Jahrhunderts nicht mehr wesentlich gedndert. Die weitere Entwick-
lung ging evolutionér voran, aufgrund des Potentials dieser Technologie jedoch mit auf3er-
ordentlichem Tempo und eindrucksvoll beschrieben durch das Mooresche Gesetz.

So ist auch mit der planaren Ausfiihrung der aktiven Bereiche die eigentliche Schaffung der
Ubergiinge durch Diffusionsprozesse im Wesentlichen geblieben, jedoch sind die Methoden
zum kontrollierten Einbringen der Dotierstoffe in den erforderlichen Mengen in das Silicium
erweitert worden. Die bis in die 70er Jahre allein gebrduchlichen Mittel waren die erwéhnte
Gasphasendotierung oder die Dotierung aus Glasschichten, die als Dotierstoffquelle auf der
Siliciumoberfldche abgeschieden oder durch Oxidation in dotierstofthaltiger Atmosphére
erzeugt wurden. Damit war jedoch eine von der Diffusion unabhéngige Kontrolle der einzu-
bringenden Dotierstoffmenge schwierig, da sie bei solchen Prozessen in der Praxis fiir die
Erzielung reproduzierbarer Ergebnisse nur iiber die Festkorperloslichkeit des Dotierstoffs im
Silicium bei der Prozesstemperatur eingestellt werden konnte. Mitte der 70er Jahre wurde
daher die Ionenimplantation in die Bauelementfertigung eingefithrt und setzte sich als
Standard fiir die Vorbelegung durch; sie erlaubte eine bessere Dosiskontrolle und -variation.
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Die im Folgenden beschriebenen Anforderungen an flachste Profile machen eine weitere
kontinuierliche Verbesserung der Dotierprozesse notwendig. Die Lage der dotierten Bereiche
und die Dotierstoffkonzentration miissen immer genauer definiert werden konnen, wofiir die
Beherrschung und das Verstdndnis der Diffusionsprozesse, aber auch von Oberfldchen- und
Grenzflachenvorgingen, erforderlich sind, um die angestrebten elektrischen Eigenschaften zu
erhalten.

2.2 Bedeutung flacher Ubergiinge in der Standardtechnologie

2.2.1 Flache Uberginge in der Grundstruktur MOSFET

Seit der Einfithrung der MOS-Technologie fiir die Herstellung von integrierten Bauelementen
stellt der MOSFET (metal oxide semiconductor field effect transistor) die wichtigste Grund-
struktur im Fertigungsprozess dar. Aus dessen Aufbau, den Design- und Leistungsanforde-
rungen leiten sich die wesentlichen Anforderungen an die Fertigungstechnologie und somit
auch an die Dotiertechnologie ab.

Der planare MOSFET' (siche Abbildung 2.1) besteht aus den hochdotierten Bereichen Source
(Quelle) und Drain (Senke), eingebettet in das Siliciumsubstrat und voneinander getrennt
durch das Kanalgebiet, einen schmalen Bereich gegensétzlicher Dotierung. Flachere Bereiche
hoher Dotierung, die Source-/Drain-Erweiterungen (SDE — source/drain extensions), verbin-
den Source und Drain mit dem Kanal. Uber dem Kanal befindet sich eine Oxidschicht, die die
Gate-Elektrode (Steuerelektrode) vom Kanalbereich elektrisch isoliert. Die Source- und
Draingebiete sind durch Silicidkontakte mit der Schaltung verbunden. Die Gate-Elektrode
besteht gewdhnlich noch aus dotiertem Polysilicium, das auch iiber ein Silicid kontaktiert ist.
Die Gate-Elektrode ist von Spacern umgeben, Oxidbereichen, die in der Technologie der
selbstjustierenden Masken benutzt werden. Das einzelne Bauelement ist zu benachbarten
Elementen durch dicke Oxide oder Grabenstrukturen (Trenches), die mit Oxiden gefiillt sind,
abgegrenzt.

Silicidkontakt
Gateelektrode
Spacer
Gateoxid

7] L 4 A\ Jf Silicidkontakt

—— Oxid

—— Substrat

Source Kanal Drain
Source-Extension Drain-Extension

Abbildung 2.1:  Schematische Darstellung eines n-Kanal MOSFET.

! An dieser Stelle soll nur die konventionelle Bauform beschrieben werden, da dies fiir die weiteren Ausfithrun-
gen der Anforderungen an die Dotierprozesse geniigt. Weitere Bauformen, die zum Teil noch in der Entwicklung
sind, wie SOI, FinFET oder vertikale Strukturen sind in der Literatur beschrieben, siche z.B. [Hutchby '02;
Wong '02; Huff '04; King '05].
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Der Feldeffekttransistor ermoglicht, mittels einer Gatespannung Ug, einen bei Anliegen einer
Spannung Usp zwischen Source und Drain erfolgenden Stromfluss, den Drainstrom /Ip, zu
steuern. Liegt keine Spannung am Gate an oder ist sie geringer als die Einsatzspannung Uy,
(threshold voltage), besteht keine leitfadhige Verbindung zwischen Source und Drain, und eine
Potentialbarriere eines in Sperrrichtung geschalteten pn-Ubergangs verhindert im idealen Fall
fiir den hier betrachteten gewohnlichen Anreicherungstyp-FET einen Stromfluss /p selbst bei
Anliegen von Usp. Im realen Bauelement ist jedoch selbst im Aus-Zustand ein geringer, uner-
wiinschter Stromfluss nicht vermeidbar, und ein Leckstrom (sub-threshold leakage current)
flieBt so zwischen Source und Drain. Durch Anlegen einer Gatespannung, die die Einsatz-
spannung iibersteigt, kann der Transistor eingeschaltet werden, es kommt zur Ausbildung
eines leitfahigen Kanals zwischen Source und Drain durch Induzierung einer Inversions-
schicht unterhalb des Gateoxids. Die Leitfdhigkeit des Kanals ist der angelegten Gate-
spannung direkt proportional. Bei Erhohung der Source-Drain-Spannung und einer Gate-
spannung oberhalb von Uy, tritt eine Sattigung des Drainstroms auf.

Aufgrund der Mdglichkeit einer planaren Bauweise mit sehr geringen Leckstromen im Aus-
Zustand und wegen des geringen Stromverbrauchs des isolierten Gates fiir die Schaltvor-
ginge, wurde der MOSFET zum Grundbaustein der integrierten Schaltungen.

In diesem Bauelement sind nun ohne Anliegen von #uBeren Spannungen pn-Uberginge
sowohl zwischen den Source- als auch den Drainbereichen und dem jeweiligen benachbarten
Substratgebiet ausgebildet. Im Bereich der Source-/Drain-Extensions, die sich nur bis in sehr
geringe Tiefen erstrecken diirfen, wie im folgenden néher erldutert werden wird, liegen nun
diese Ubergiinge besonders nahe an der (urspriinglich planaren) Oberfliche und werden daher
auch als flache oder auch ultra-flache Ubergéinge (USJ - ultra shallow junction) bezeichnet.
Ihrer vertikalen Dimension beziiglich einer horizontalen Ober- oder Grenzfliche kommt bei
der Charakterisierung von Eigenschaften bei der planaren Bauweise eine besondere Bedeu-
tung zu, so ist hier die Tiefe ein wichtiges Kriterium fiir die Ubergiinge. Diese Ubergangstiefe
z; bezieht sich nun im eigentlichen Sinne auf die Stelle, an der die Dotierstoffkonzentration
des eingebrachten Dotierstoffes auf den Wert der entgegengesetzten Substratdotierung fallt,
dies wird auch als die Stelle des metallurgischen Ubergangs bezeichnet. Hier sei jedoch
bereits darauf verwiesen, dass oft, insbesondere in Untersuchungen zur Ausbreitung von
Dotierstoff im Substrat, das dann nicht einmal gegensétzliche Dotierung aufweisen muss, eine
,,Ubergangs*“-Tiefe vielmehr definiert wird, als die Stelle, bei der eine bestimmte Dotierstoff-
konzentration unterschritten wird. Diese Konzentration wird so gewdhlt, dass damit den
Dotierverhéltnissen in den realen Bauelementen im Halo- und Wannenbereich Rechnung
getragen wird. In dieser Arbeit soll, wenn nicht anders bezeichnet, die Ubergangstiefe auf
eine Konzentration von 110" ¢cm™ bezogen werden.

2.2.2 Skalierungseffekte und Ableitung von Anforderungen

Die angestrebte laterale Skalierung des MOSFET zur Erhohung der Packungsdichte kann nun
am besten so erfolgen, dass die Gateldnge L¢ reduziert wird, da dies auch zu einem geringeren
Widerstand im Kanalgebiet und durch Verringerung der Kapazitéiten zu kiirzeren Schaltzeiten
fiihrt. Wenn jedoch die Gateldnge mit 1/K skaliert wird (Skalierfaktor K > 1), sollten fiir ein
entsprechendes Funktionieren des Bauelements die anderen Dimensionen idealerweise mit
skaliert werden, um bei skalierter Betriebsspannung gleiche Feldverhiltnisse zu erhalten und
das elektrische Feld auf die diinne Kanalregion unterhalb des Gates zu beschrinken. Somit
ergibt sich bereits aus den Forderungen nach Miniaturisierung und Leistungssteigerung auch
die Anforderung an eine vertikale Skalierung und damit auch an die Tiefe der pn-Ubergiinge.
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2.2.2.1 Kurzkanaleffekte

Eine weitere Herausforderung besteht dadurch, dass im Zusammenhang mit der Reduzierung
der Gateldnge besondere Effekte auftreten, die die elektrischen Eigenschaften des MOSFETSs
storen und verschlechtern. Diese Kurzkanaleffekte (SCE - short channel effect) sollen im
Folgenden kurz erldutert werden. Es zeigt sich, dass die Reduzierung und genaue Kontrolle
der Ubergiinge insbesondere im Bereich der SDE ein wichtiges Mittel ist, die Kurzkanal-
effekte zu minimieren, da sie direkt oder indirekt von den Dimensionen der Source-/Drain-
Ubergiinge abhiingen. Prinzipiell konnten die Kurzkanaleigenschaften auch durch groBere
Source-/Drain-Ubergangstiefen verbessert werden. Dies erforderte jedoch auch eine héhere
Substratdotierung, was einerseits erhohte Substratkapazititen mit dadurch héheren Schalt-
zeiten und einer vom Substratbias abhédngigen Einsatzspannung zur Folge hétte und auBBerdem
zu hoheren Leckstromen fiihrte (siche z.B. [Jones '98], auch fiir die folgenden Ausfiihrungen).

Verschiebung der Einsatzspannung

Fiir ideale MOSFETs mit langen Kanilen im Vergleich zu den Ubergangstiefen von Source
und Drain ist die Einsatzspannung Uy, nur abhingig von der Gatekapazitit, der Kanal-
dotierung und der Austrittsarbeit des Materials der Gate-Elektrode. In den realen Bauelemen-
ten wird jedoch beobachtet, dass bei Reduzierung der Gateldnge die fiir die Ausbildung eines
leitfdhigen Kanals notwendige Einsatzspannung geringer wird und gegen Null geht. Das
heil3t, dass damit eine Kontrolle des Einschaltens des MOSFETs durch das Gate verringert
wird oder ganz verloren geht. Dieser Kurzkanaleffekt wird auch threshold voltage roll-off
genannt. Der Grund dafiir ist, dass sich die Raumladungszonen der Source-/Drain-Uberginge
in den Kanalbereich unter das Gate erstrecken und diese Verarmungszone nicht mehr als
einfach abrupt rechteckformig angenommen werden kann.

Barriereerniedrigung durch Drain-Einfluss

Wenn auBerdem, bei gesperrtem pn-Ubergang am Drain, die Drainspannung erhoht wird,
vergrofert sich die Verarmungszone am Drainilibergang weiter in den Kanal hinein. Damit
vermindert sich die Potentialbarriere zwischen Source und Drain und somit auch die effektive
Kanalldnge, so dass, nun abhingig von der Drainspannung, die Einsatzspannung weiter ver-
ringert wird. Dieser Effekt fillt insbesondere bei kurzer Kanalldnge starker ins Gewicht und
wird drain-induced barrier lowering (DIBL) genannt.

Durchgriff

Wenn sich die Verarmungszonen von Source und Drain unter dem Kanal soweit angendhert
haben, dass sie sich treffen, spricht man vom Durchgriff (punch-through). In diesem Falle ist
die Potentialbarriere fiir den Stromfluss gemindert, und aufBlerhalb des Kanalgebietes, das
heillt ohne die Kontrolle durch das Gate, konnen sich alternative Strompfade ausbilden. Bei
gleich bleibender Dotierung des Kanalgebietes tritt dieser Effekt eher auf, je geringer der
Abstand zwischen Source und Drain ist, das heiB3t je geringer die Kanalldnge ist. Die Verrin-
gerung der Ausdehnung der Verarmungsgebiete von Source und Drain durch Erhéhung der
Dotierung im Kanalgebiet oder im gesamten Substratbereich auerhalb von Source und Drain
ist jedoch nicht mdglich, ohne dass die Ladungstragerbeweglichkeit im Kanal zu sehr verrin-
gert wiirde und verstarkt vom Substratbias abhingige Einsatzspannungen bzw. erhohte Sub-
stratkapazitdten auftriten.
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Lokale Dotierungen unterhalb des Kanals konnen eingesetzt werden, um den Durchgriff zu
vermindern: tiefe Implantationen fiir abgestufte Wannendotierungen und Halo-Implanta-
tionen, um die Dotierung im Substrat lokal neben oder unter den Source-/Drain-Ubergiingen
zu erhohen. Eine Verbesserung wird hier auch durch die Trennung des aktiven Gebietes von
Substrat durch isolierende Barriereschichten, wie mit der Bauweise Silicon-on-Insulator
(SOI), erreicht.

Eine ultraflache Ausfiihrung von SDE-Bereichen im Bulk-CMOS-Prozess wirkt sich giinstig
auf die Vermeidung des Durchgriffs aus, da somit die eigentlichen Source-/Draingebiete, die
fiir eine gute Kontaktierung tiefer ausgefiihrt werden miissen (Kontakttiefe z.), weiter, das
heiBt mehr als die Kanalldnge, voneinander entfernt platziert werden kdnnen.

Verschlechterung des Abschaltverhaltens

Das Abschaltverhalten des MOSFETs wird durch den Verlauf der Kennlinie des Drainstroms
Ip iiber Uy fiir Gatespannungen unterhalb der Einsatzspannung (sub-threshold) charakterisiert.
In diesem Bereich ist zwar kein durchgehender, leitfdhiger Kanal mehr ausgebildet, jedoch
tritt noch ein Stromfluss auf, der liberwiegend durch Diffusion bestimmt ist. Er ist abhédngig
von der Ladungstragerkonzentration im Kanal, die von dem Oberflachenpotential iiber dem
Kanal exponentiell abhéngt. Es ergibt sich, dass fiir eine Verringerung von /p um den Faktor
10, das heifit um eine Dekade, das Oberflichenpotential um 60 mV fallen muss. Bei idealem
MOSFET mit langem Kanal ist dieses Potential vollstindig vom Gate mit dessen Kapazitit
bestimmt, so dass eine Verringerung der Gatespannung um 60 mV auch eine Verminderung
von Ip um eine Dekade bewirkt. Dies ist der so genannte sub-threshold-swing. Fiir Kurzkanal-
bauelemente sind jedoch die von der Gatespannung nicht direkt beeinflussbaren Beitrdge der
Kapazititen von Source, Drain und Substrat auf die Ladungstriagerkonzentration im Kanal
nicht mehr zu vernachléssigen, und fiir eine entsprechende Verringerung von /I ist ein gréf3e-
rer Spannungsabfall als 60 mV am Gate erforderlich. Anders ausgedriickt bedeutet dies, dass
bei gleicher Verminderung von Ug wie bei MOSFETs mit langen Kanilen noch ein hoherer
Strom I vorhanden ist. Damit erfolgt das Abschalten langsamer und der Leckstrom ist dabei
hoher. Durch geringere Source-/Drain-Kapazitidten kann dieser nachteilige Kurzkanaleffekt
vermindert werden.

2.2.2.2 Auswirkung der Skalierung auf weitere MOSFET-Eigenschaften
Erhohung des Serienwiderstands

Die Verminderung der Ubergangstiefen von Source und Drain hat jedoch nicht nur positive
Auswirkungen auf die gewiinschten Bauelementeigenschaften. Der parasitire Serienwider-
stand zwischen Source und Drain im Ein-Zustand steigt mit flacheren Ubergiéingen an. Dies
hat eine Verringerung des Drainstroms zur Folge, was zu Leistungsverlust und Wirmeent-
wicklung fiihrt.

Der Gesamtwiderstand des jeweiligen Source- und Draingebietes setzt sich zusammen aus
einer Reihenschaltung

— vom Kontaktwiderstand des Silicidkontakts,

—  vom Flachenwiderstand,

—  vom Ausbreitungswiderstand zum Kanal und

—  vom spannungsabhingigen Akkumulationswiderstand im dem Bereich, wo sich die
SDE-Gebiete unter das Gate erstrecken.
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Die Widerstinde sind abhiingig vom jeweiligen Dotierprofil, der Ubergangstiefe und dem
Aktivierungsgrad der Dotierstoffe.

Insbesondere der Flichenwiderstand Rs ist abhéngig von der Dotierstoffverteilung. Er erhoht
sich, wenn die Ubergangstiefe z; vermindert wird, es sei denn, die Ladungstrigerbeweg-
lichkeiten u,, u, oder -konzentrationen p bzw. n erhdhten sich entsprechend:

R = ! . (1)

N Zj

[q 1w, p(o)+ ()] dx

0

Jedoch tritt bei Erhohung der Dotierkonzentrationen aufgrund von Ladungstragerstreuungen
an den Dotierstoffdefekten vielmehr eine Verringerung der Mobilitét bis zur Sattigung auf
einen geringeren Wert als flir intrinsisches Material auf. Durch zusitzliche Defekte wie
Dotierstoffprézipitate oder Kristallfehler nach Implantationen wird die Mobilitit noch weiter
vermindert.

Der Akkumulationswiderstand wird besonders von den Halo-Dotierungen und dem lateralen
Dotierverlauf der SDE beeinflusst. Abrupte Ubergiinge erweisen sich hier als giinstig fiir
einen geringen Widerstand, jedoch auch nachteilig in Bezug auf erhdhte Leckstrome. Der
Widerstand ist zudem spannungsabhingig, die speziellen Anforderungen an den lateralen
Profilverlauf ergeben sich erst aus detaillierteren Simulationen von Bauelementen [Gossmann
‘03, Taylor '04].

Effekte durch energiereiche Ladungstrdger

Im Bauelement konnen im Ein-Zustand, bei Anliegen einer hohen Source-Drain-Spannung im
Sattigungsbereich von Ip sehr hohe elektrische Felder an den Drainkanten auftreten. Eine
Folge davon sind energiereiche ,,heifle* Ladungstrager (hot electrons), die zu Interface- und
Oxidschéden fithren konnen, was negativen Einfluss auf den Drainstrom, die Einsatzspannung
und das Abschaltverhalten haben kann. Die maximale Feldstdarke im Kanal ist umso grofer, je
geringer die Ubergangstiefe im Drainbereich ist und je hdher Vpg iiber der Spannung ist, bei
der eine Sattigung von /p auftritt.

Kurzkanal-Bauelemente mit flachen Ubergéingen und geringer Séttigungsspannung sind damit
anfillig fiir diesen Effekt. In der Vergangenheit wurden aufgrund der Verwendung hoéherer
Betriebsspannungen fiir die Bauelemente flache, gering dotierte Bereiche zwischen Drain und
Kanal geschaffen (LDD - lowly doped drain), um den Spannungsabfall im Kanal zu verrin-
gern. Dies ist jedoch duflerst nachteilig in Bezug auf den Serienwiderstand, wie oben be-
schrieben. Wegen den heute iiblichen geringeren Betriebsspannungen fillt dieser Effekt nicht
mehr nachteilig ins Gewicht, so dass nun statt der gering dotierten LDD-Bereiche die hoch
dotierten Source-/Drain-Extensions fiir eine Optimierung des Serienwiderstands einsetzbar
sind.

Leckstrome

Fiir kleinere Bauelemente mit geringeren allgemeinen Betriebsstromen ist die Vermeidung
von parasitiren Leckstromen von besonderer Bedeutung. Dies ist besonders wichtig fiir die
Verminderung des Stromverbrauchs im Aus-Zustand und fiir Speicherbauelemente, die
elektrische Ladungen speichern, die iiber die flachen Ubergiinge oder Leckstrome abflieBen
konnten.
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Da die Verarmungsbereiche bei flachen Ubergingen niher an der Ober- oder Grenzfliche
sind, konnen erhohte Leckstrome auch verstarkt durch Defekte an diesen Stellen auftreten,
z.B. durch Oberflichendefekte aus der Prozessierung, durch Kontaminationen an der Ober-
fliche oder durch Stress aus Beschichtungen. Allgemein gilt, dass mit der Verringerung des
Abstandes zu Grenzflaichen im Zuge der Skalierung, diese auch eine zunehmend groBere
Rolle fiir das Verhalten der Bauelemente spielen.

Die Leckstrdme (Sperrstrome) an einseitig hoch dotierten Ubergingen setzen sich zusammen
aus der Diffusion von Minoritdtsladungstragern durch die Verarmungszone und dem Strom
aus Ladungstrdagern infolge elektrischer Felder. Nach der Shockley-Read-Hall-Statistik ist die
Nettogeneration als Quelle von Elektronen und Lochern in der Verarmungszone umso hoher,
je hoher die angelegte Spannung ist. Mit verminderter Lebensdauer von Minorititsladungs-
tragern und geringerer effektiver Lebensdauer der generierten Ladungstriger steigt der Sperr-
strom, der flir das stationdre Gleichgewicht der Ladungstragerkonzentration erforderlich ist.
Die Lebensdauer hingt nun entscheidend von der Anzahl der Rekombinationszentren der
Minoritédtsladungstrager und Generationszentren fiir den Generationsstrom ab, das heifit von
der Anzahl der Defekte, wie tiefe Storstellen und Traps.

Fiir die flachen Ubergiinge ist es daher extrem wichtig, dass Defekte, wie sie z.B. bei der
Implantation unvermeidlich sind, durch Hochtemperaturschritte (annealing) vollstindig aus-
geheilt werden und keine Generations- und Rekombinationszentren, sei es durch Implan-
tation, Stress oder Kontaminationen, in den Verarmungszonen verbleiben. Als besondere
Schwierigkeit ergibt sich jedoch hier, dass Hochtemperaturschritte duflerst ungiinstig fiir die
Schaffung flacher Dotierprofile sind, da die damit einhergehende Diffusion exponentiell von
der Temperatur abhingig ist und dariiber hinaus hohe Defektkonzentrationen die Diffusion
auBlerordentlich beeinflussen konnen (siehe auch Abschnitt 3.2).

2.2.2.3 Anforderungen an den Fertigungsprozess

Aus den oben genannten physikalischen Effekten ergibt sich eine Reihe von Anforderungen
an den Dotierprozess zur Erzeugung von flachen Ubergingen. Im Vordergrund steht die
Erzielung einer geringen Tiefe in vertikaler und einer geringen Ausbreitung in lateraler
Richtung verbunden mit geringem Widerstand in der dotierten Schicht.

Wichtiges Kriterium neben der eigentlichen Ubergangstiefe ist dabei auch die Form des
Dotierstoffprofils, das heiflit der Verlauf der Dotierstoftkonzentration im Siliciumsubstrat, da
er einen wesentlich Einfluss auf den Widerstand besitzt. Bei idealem, abruptem, das heif3t
rechteckférmigem Dotierverlauf mit gleich bleibender Konzentration bis zum Ubergang sind
bei gegebener Dosis und Aktivierung von Dotierstoff der Akkumulations- und Flachenwider-
stand minimal gegeniiber allen anderen Verldufen bis zum Ubergang bei gleicher Tiefe. Das
bedeutet auch, dass bei gleicher Oberflichenkonzentration und Ubergangstiefe derartig
abrupte Profile gegeniiber allmdhlich abfallenden von Vorteil sind, nicht nur in Bezug auf
geringe Widerstdnde, sondern auch, weil sie ideale pn-Dioden mit geringerer Ausdehnung der
Verarmungszone in den dotierten Bereich darstellen. Dies ist insbesondere bei den geringen
Dimensionen der aktiven Bereiche zur Vermeidung von vollstindiger Verarmung und
Erhaltung mdoglichst idealer Diodeneigenschaften mit geringen Leckstromen erforderlich. Bei
den realen Verldufen zeigt sich entsprechend, dass die gaul3formigen Verldufe den gewo6hn-
lichen exponentiellen Verldufen bzw. denen entsprechend der komplementdren Fehler-
funktion in dieser Hinsicht {iberlegen sind.

Der Fertigungsprozess fiir die Uberginge muss nun in die bestehende CMOS-Technologie
mit einem moglichst geringen Aufwand integrierbar sein. Das heif3t, es diirfen die iibrigen
Fertigungsschritte und -ergebnisse nicht gestort oder wesentlich beeinflusst werden, Defekte
und Kontaminationen auf und im Substrat miissen vermieden werden, es sollten moglichst
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bewidhrte Fertigungsanlagen genutzt werden konnen, und es muss ein hoher Durchsatz bei
hoher Ausbeute und geringen Betriebskosten moglich sein.

Der Dotierprozess umfasst im Allgemeinen die Einbringung von Dotierstoff, die Aktivierung
und die Diffusion. Dabei ist ein Kompromiss zwischen der Erzielung einer maximalen Akti-
vierung und einer geringstmoglichen Ausbreitung durch Diffusion zu erreichen. Die hohe
Aktivierung, das heif3t ein hoher Anteil von Dopanten auf Siliciumgitterpldtzen, die Ladungs-
trager im Leitungs- bzw. Valenzband des Festkorpers zur Verfiigung stellen, ist fiir geringe
Serien- und Kontaktwiderstdnde unentbehrlich.

2.2.3 Vorgaben fiir flache Ubergiinge in der ITRS-Roadmap

In der ITRS-Roadmap [/TRS '06] werden die wichtigsten Anforderungen an die Fertigungs-
technologie abgeleitet und zusammengefasst. Unter Beriicksichtigung von physikalischen und
auch technologischen Grundlagen, wie oben ausgefiihrt, sind dort auch Vorgaben enthalten,
die die Herstellung flacher Uberginge betreffen. Zunichst sollen an dieser Stelle die allge-
meinen Definitionen erldutert werden.

Eine zentrale Bedeutung besitzt die Roadmap mit der Festlegung von zu erreichenden
Fertigungsdimensionen und -toleranzen, Materialeigenschaften und -konzentrationen und
auch durch die Analyse von gegenwirtigen und kommenden Fertigungsmethoden, um die
angestrebten Bauelementeigenschaften, wie Abmessungen und Leistungsvorgaben, aber auch
Fertigungskosten usw. in den gegebenen Zeitrdumen zu erreichen. Als wichtiger Leitfaden
hierfiir dient wiederum das Mooresche Gesetz selbst. Die Jahresvorgaben der Roadmap bezie-
hen sich daher auch ausdriicklich auf den Beginn der Massenfertigung, bis auf einige geson-
derte Planungen fiir die Demonstration von Prototypen sowie fiir die erste Einfiihrung in die
Produktion. Eine Massenfertigung erfolgt, wenn die Herstellung von 10.000 Einheiten von
ICs pro Monat an einer Fertigungsstitte tiberschritten wird und von einem weiteren Hersteller
innerhalb von drei Monaten mit der Produktion begonnen wird.

Die Entwicklung ist dabei in Technologiegenerationen (technology nodes) unterteilt, anhand
der Erzielung besonderer Kennziffern durch signifikante Fortschritte in der Prozessierung,
und die zugrunde liegende Fertigungstechnologie ist danach benannt. Wegen der Bedeutung
dieser Kennziffern und auch um Unklarheiten zu vermeiden, wurde ab der Roadmap 2003 die
jeweilige Technologiegeneration eindeutig definiert und in den Tabellen angegeben.

Die Kennziffern beziehen sich nun traditionell auf die am geringsten ausfiihrbaren Absténde
benachbarter Leiterbahnen aus Metall oder Polysilicium im Fertigungsprozess, wobei gegen-
wirtig noch die Produktion von Speicherbauelementen (DRAM) als Vorreiter den Mal3stab
bildet. Die Hélfte dieses Abstandes, der so genannte minimale Half-pitch oder DRAM feature
size, ist die Kennziffer fiir die Technologiegeneration.

Pitch

Abbildung 2.2:  Schematische Schnittdarstellung einer Struktur mit zwei Leiterbahnen zur Definition des Abstandes (Pitch)
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Dabei werden jedoch durchaus auch in der Fertigung anderer Bereiche geringere Dimen-
sionen als dieses Mal} innerhalb der jeweiligen Techologiegeneration bendtigt und erzielt, wie
z.B. die pn-Ubergangstiefen oder auch laterale Dimensionen wie die Gatelinge.

Eine neue Technologiegeneration wird nun so definiert, dass ein bedeutender Technologie-
fortschritt mit der Reduzierung des Half-pitch auf das 0,7-fache der vorherigen Generation,
bzw. auf die Hilfte gegeniiber der vorletzten, einhergeht, wobei die Werte gerundet werden.
Dies entspricht einem Skalierungsfaktor von ca. 42 zwischen zwei Technologiegenerationen.
Die Planungen des zeitlichen Verlaufs orientieren sich an dem historischen Entwicklungs-
tempo und den tatsdchlichen Produktionseinfithrungen aber auch an Abschitzungen der
Moglichkeiten des weiteren Wachstums. So ist traditionell von einem 3-Jahreszyklus ausge-
gangen worden, jedoch ist von 1998-2004 eine schnellere Entwicklung von 2 Jahren zwischen
den Generationen festgestellt worden und die entsprechende Roadmap (2001) angepasst
worden. In der gegenwértigen Roadmap (2005) wird jedoch wieder mit einem 3-jdhrigen
Zyklus fiir die kommende Entwicklung gerechnet.

Im oberen Teil der Abbildung 2.3 ist diese Entwicklung des Half-pitch von DRAM-Speichern
dargestellt und die entsprechenden Technologiegenerationen sind bezeichnet. Zum Vergleich
ist hier auch die iibliche Einteilung in Generationen der Speichergrofle ab einem Gigabit mit
der bestehenden und erwarteten Einflihrung in die Massenproduktion eingezeichnet.

—e— Half-pitch (DRAM) —e— Transistoren/Chip (Produktion)
—o— Physikalische Gatelange (MPU)
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Abbildung 2.3:  Vergleichende Darstellung wichtiger KenngrofRen der ITRS-Roadmap (2004) Uber dem Zeitpunkt der
Einfuhrung in die Massenfertigung.

Oben: Darstellung des Half-pitch von DRAM-Speichern mit abgeleiteter Bezeichnung der Technologie-
generation (DRAM-Speichergeneration zum Vergleich, wobei 1G = 1 Gigabit) im Vergleich mit der physi-
kalischen Gatelange von MOSFETSs in Mikroprozessoren (MPU) dieser Generation und im Zusammenhang mit
der Anzahl der Transistoren pro Chip (MPU).

Unten: Darstellung der Ubergangstiefen der Erweiterungsbereiche von Source und Drain und entsprechende
maximale Flachenwiderstande fir p- oder n-Ausfihrung sowie Ubergangstiefen im Kontaktbereich von Source
und Drain unter Berucksichtigung der erwarteten vorherrschenden MOSFET-Bauform.

Weiterhin kann die parallele Entwicklung von Mikroprozessor-Bauelementen (MPU — micro
processor unit) anhand der Skalierung der physikalischen Gatelidnge abgelesen werden.
Dieses MaB ist bei den MOSFETs dieser Bauelemente eine charakterisierende technologische
KenngroBe, als physikalisch wirksamer Gatebereich, der sich nach Ende der Fertigungs-
schritte, insbesondere nach den selbstjustierenden Prozessen zur Gatedefinition und den
Diffusionsprozessen der SDE-Gebiete, einstellt (im Gegensatz zur grofleren lithographisch
definierten Gateldnge). Dieses Mal} ist damit noch deutlich geringer als es die nach oben
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beschriebenem Abstand definierte Technologiegeneration angibt. So ist bei der 90 nm-
Technologie bereits eine physikalische Gateldinge von 65 nm realisierbar. Die mit der
Skalierung einhergehende zunehmende Komplexitit dieser Bauelemente ist anhand der
Anzahl der integrierten Transistoren je Chip verdeutlicht. Es wird erwartet, dass innerhalb der
45 nm-Technologie zwischen den Jahren 2011/12 die Zahl von 1 Milliarde Transistoren pro
Chip tiberschritten wird.

Abgeleitet von den Skalierungsbedingungen wurde in der gegenwirtigen Roadmap die fol-
gende Beziehung fiir die Festlegung der Tiefe der Ubergénge im Bereich der Source-/Drain-
Extensions herangezogen:

z,=055L, +£25%, ()

wobei L die physikalische Gatelédnge ist. Im unteren Teil der Abbildung 2.3 ist dargestellt,
wie sich diese Anforderung an die Ubergangstiefe im SDE-Bereich entwickelt hat und
weiterhin entwickeln sollte. Auch sind die in Verbindung damit erforderlichen Flachenwider-
stinde fiir p- und n-Kanalbauelemente und die Ubergangstiefen im Kontaktbereich darge-
stellt.

Aus dieser Abbildung ist dariiber hinaus abzulesen, wie die zukiinftige, voraussichtliche
Einfiihrung neuartiger MOSFET-Bauformen (siehe z.B. in [Hutchby '02; Wong '02; Huff '04;
King '05]) diese Parameter beeinflussen. Das gegenwértige Design soll ab 2007/08 durch im
Kanalbereich vollstindig verarmtes Silicium auf einer Isolatorschicht (SOI — silicon-on-
insulator) abgeldst werden. Der Kanal und die aktiven Source-/Drainbereiche sind dann durch
die Dicke der SOI-Schicht bestimmt, der Kontaktbereich von Source und Drain muss erhoht
ausgefithrt werden. Aufgrund giinstigerer Kurzkanaleigenschaften vorrangig wegen der
Vermeidung von Streukapazitidten und verbesserter Ladungstragerbeweglichkeiten sind hier
die Anforderungen an den Flachenwiderstand geringer. Mit der Einfiihrung der Multigate-
Bauweise, bei der z.B. zwei parallele Gates den Kanalbereich oberhalb als auch unterhalb
begrenzen, werden die Anforderungen wieder erheblich hoher sein.

Anzumerken ist an dieser Stelle, dass in Auswertung jlingster technologischer Entwicklungen
eine noch aggressivere Skalierung der Ubergiinge vorgeschlagen wurde [Faifer '05],

z, =036L,. 3)

Dies wird als eine Moglichkeit angesehen, in Anbetracht von Problemen bei der Einfiihrung
neuer Technologien zum Aufbau des Gate-Stapels in Verbindung mit der Nutzung neuer
Materialien, wie durchgehend silicidierte Gates oder Metallgates und alternative hoch-¢ -
Gatedielektrika, die zukiinftigen Entwicklungsziele im projektierten Zeitrahmen dennoch zu
erreichen.

In der folgenden Abbildung 2.4 ist nun der Zusammenhang zwischen Flachenwiderstand und
Ubergangstiefe der SDEs dargestellt, wie er in der gegenwirtigen Roadmap gefordert wird.
Zum Vergleich ist hier der unter Benutzung von Gleichung (1) berechnete Zusammenhang fiir
eine Phosphordotierung in Silicium angegeben. Die von der Dotierkonzentration abhingigen
Werte fiir die Beweglichkeit der Majoritdtsladungstrager wurden entsprechend dem Modell
von Masetti et al. [Masetti '83] ermittelt. Es wurde vom ideal abrupten Profil ausgegangen,
das heifit von der fiir jede Kurve angegebenen konstanten Phosphorkonzentration und von
vollstindiger Aktivierung bis zum Ubergang. Bei einer entsprechenden Oberflichenkonzen-
tration stellen somit diese Verldufe die minimalen Werte des Fldchenwiderstandes bei n-Do-
tierung mit Phosphor bis zur jeweiligen Tiefe dar.
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Abbildung 2.4:  Geforderter Flachenwiderstand liber der Ubergangstiefe fiir Source-/Drain-Extensions planarer MOSFETSs mit
Jahr der Einfiihrung in die Massenfertigung laut ITRS-Roadmap (2004).

Blaue Linien: Mittels Gleichung (1) berechneter Zusammenhang zwischen Flachenwiderstand und Ubergangs-
tiefe bei rechteckformigem Dotierprofil mit bezeichneter Konzentration aktiver Phosphordonatoren.

Das Erreichen dieser Anforderungen ist eine technologische Herausforderung. Noch in der
Roadmap von 2001 war angegeben worden, dass ab der 65 nm-Generation keine Methode
bekannt wire, die Vorgaben fiir die Dotierung der SDE-Bereiche einzuhalten. Mit den erst
kiirzlich erreichten Verbesserungen der Implantation und besonders der Annealing-Verfahren
wie Laser- und Flash-Annealing erscheint es nun technologisch realisierbar, diese Anfor-
derungen zu erfiillen [Taylor '04; Foggiato '05; Lerch '05].

AuBlerdem ist an dieser Stelle anzumerken, dass die Roadmap gemill der Definition des
Zeitpunktes der Einfiihrung in die Massenproduktion gewissermaflen ein maximales
Entwicklungstempo vorgibt, das nur von den filhrenden Herstellern eingehalten werden kann.
Fiir andere Prozesse und Fertigungskonzepte gelten die Anforderungen fiir die Erzielung der
geforderten Strukturen zwar entsprechend, jedoch ist der Zeitpunkt der Produktion oft spéter
und ,,dltere” Generationen sind hier noch Bestandteil der gegenwértigen Technologie, so dass
auch Entwicklungen in deren Rahmen durchaus noch von Interesse sind.

2.3 Verbreitete Herstellungsverfahren von flachen Ubergingen und
deren Beschrankungen

2.3.1 lonenimplantation und thermisches Ausheilen

Die Vorbelegung mit Ionenimplantation unter Verwendung niedriger und niedrigster Be-
schleunigungsenergien und der anschlieBende Kurzzeitausheilschritt (RTA - Rapid Thermal
Annealing) stellen heute die gidngige und erfolgreiche Vorgehensweise fiir die Dotierung
begrenzter Halbleiterbereiche mit planaren Topographien dar [Rubin '03].

Bei diesem Verfahren werden Atome des Dotierstoffs oder auch Molekiile, die ihn enthalten,
ionisiert, so dass sie in einem elektrischen Feld beschleunigt und auf das Siliciumsubstrat
gerichtet werden konnen. Aufgrund ihrer hohen kinetischen Energie treten sie in den Festkor-
per ein. Durch Energieabgabe infolge direkter Kernstdfe mit Substratatomen und Anregungs-
wechselwirkungen mit Substratelektronen kommen sie im Inneren des Festkorpers auf
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Zwischengitterpldtzen zur Ruhe. Durch die Anregungs- und StoBwechselwirkungen werden
Substratatome aus Gitterpldtzen verdringt, dies bedeutet eine Zerstorung der Kristallstruktur
im Bereich der Reichweite dieser Wechselwirkungen im Substrat. Ein thermischer Prozess ist
daher nach jeder Implantation sowohl fiir das Wiederherstellen (Ausheilen) der Kristall-
struktur als auch fiir eine Aktivierung, das heifit Beforderung der implantierten Atome auf
reguldre Gitterplitze, erforderlich. Nur in Bindungen mit den Festkorperatomen konnen
Fremdatome zur Elektronenkonfiguration des Festkorpers mit Ladungstrigern wirksam
beitragen.

Der Hauptvorteil dieser Methode ist die in weiten Bereichen exakte Kontrollierbarkeit des
Dotierergebnisses. So sind unabhingig voneinander die Eindringtiefe (vor dem Ausheil-
schritt) durch die Wahl der Ionenenergie und des Einfallswinkels der lonen und die Dosis
durch Festlegung des lonenstroms und der Prozesszeit einstellbar, das heil3t iiber Prozess-
parameter, die einer exakten Kontrolle und Regelung zugénglich sind.

Fiir die Herstellung sehr flacher pn-Ubergiinge, wie sie z.B. fiir die SDE-Bereiche gefordert
sind, konnen jedoch prinzipielle Beschrankungen dieser Methode nicht umgangen werden
[Agarwal '00]. Thre Anwendung erfordert einen hohen technischen Aufwand, sowohl fiir den
eigentlichen Implantationsschritt (ultra low energy (ULE) ion implantation), als auch fiir den
immer erforderlichen Ausheilschritt. Fiir eine Phosphordotierung finden sich in diesem Zu-
sammenhang jedoch nur wenige Ausfiithrungen in der Literatur [Ruffell '05]. So soll dies am
Beispiel der Bordotierung, als wichtiger Gegenstand aktueller intensiver Untersuchungen,
verdeutlicht werden [Privitera '02].

Trotz der sehr niedrigen Implantationsenergien unterhalb von 1 keV bei ULE-Ionenimplan-
tation, die fiir flache Profile erforderlich sind, entstehen im Siliciumkristall Gitterdefekte
[Moffatt '00] oberhalb der Gleichgewichtskonzentration, die wihrend des Hochtemperatur-
schrittes fiir die elektrische Aktivierung der implantierten Spezies zu unerwiinschten
transienten Diffusionsphdnomenen fiihren, wie der voriibergehend verstirken Diffusion
(TED - transient enhanced diffusion) von Bor. Letztendlich sind somit diese transienten
Effekte fiir die Lage und den Verlauf des Uberganges maBgeblich entscheidend. Die
Bordiffusion in Silicium erfolgt iiber einen Interstitial-Mechanismus, so dass eine erhohte
Konzentration von Interstitials, die bei einer Implantation prinzipiell unvermeidlich ist, zu
einer verstarkten Diffusion von Bor fiihrt. Fiir flache und abrupte Borprofile ist dies sehr
nachteilig. Die Verstiarkung der Diffusion ist transient, da sie nur so lange besteht, wie der
Nichtgleichgewichtszustand an Interstitials vorhanden ist und sie nicht z.B. an der Oberflache
vernichtet werden. Die genauen Mechanismen der TED von Bor waren und sind der
Gegenstand intensiver Forschungen und sind zum Teil noch nicht endgiiltig aufgeklart [Shao
'03]. Dies schrinkt die Moglichkeiten einer exakten Prozesssimulation und die technologische
Beherrschbarkeit ein. So wird fiir die TED der mit sehr geringer Energie implantierten
Boratome ein anderer Mechanismus vermutet als der durch das weitgehend akzeptierte TED-
Modell der ,,Ostwald-Reifung® von Silicium-Selbstinterstitials zu {311}-Defekten [Claverie
'99]. Instabile Cluster, die Bor enthalten konnen, werden dafiir verantwortlich gemacht, so
dass die durch die Implantation erreichten geringen Eindringtiefen wéhrend der Aktivierung
zunichte gemacht werden konnen. In zunehmendem Mafle spielen dabei auch Oberflachen-
und Interfaceeffekte eine malgebliche Rolle, die in der Regel zu einer verstirkten
Rekombination der Defekte fiihren, die Kontrollierbarkeit der Prozesse jedoch weiter
erschweren. Ist daher die Implantation im sub-keV-Bereich auch durch die Verfiigbarkeit
technisch sehr anspruchsvoller damit aber auch kostspieliger Implanter selbst im Ferti-
gungsmalistab weitgehend beherrschbar, so bleibt die Aktivierung eine grofle Herausforde-
rung, zu deren Durchfiihrung verbesserte Hochtemperaturverfahren wie das Laser Annealing,
bzw. Excimer Laser Annealing (ELA) Gegenstand der Untersuchungen sind [Whelan '02]
oder die z.B. durch Co-Implantation von Fluor verbessert werden soll [Shauly '04].
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Ein weiteres Problem ist das Channeling, d.h. das erleichterte Eindringen von implantierten
Spezies innerhalb durch die Kristallstruktur bedingter Kandle. Dieser Effekt tritt generell bei
einkristallinen Materialien in Erscheinung und muss fiir die Dotierung flacher und begrenzter
Bereiche verhindert werden, wie durch eine gezielte Amorphisierung des Oberfldchen-
bereiches vor der Implantation (PAI - pre-amorphization implantation) [Kim '02; Li '03]. Dies
stellt natiirlich eine zusitzliche, nicht unerhebliche Stérung der Oberfliche dar, die auch
nachteiligen Einfluss auf nachfolgende Prozessschritte haben kann.

Aufgrund der ausgepréigten Vorzugsrichtung der beschleunigten Ionen bei der Ionenimplanta-
tion ist Dotierung von Flachen bei dreidimensionalen Topographien wegen deren Abschat-
tungseffekten nur hochst unzureichend realisierbar. So konnten bei einer Implantation von
Bor unter einem flachen Einfallswinkel von 10° nur 40 % der Ionen in die vertikale Seiten-
wand, auf die der Strahl auftrifft, auch tatsachlich eindringen, wahrend 10% der lonen in der
gegeniiberliegenden Wand zu finden waren [Hattori '01].

Neuere Entwicklungen von Leistungsbauelementen, wie den CoolMOS [Lorenz '99] oder den
RESURF DMOS [Glenn '00], zeigen den Bedarf der Dotierung von nichtplanaren Strukturen.
Diese neuen Konzepte weisen im Driftbereich parallele alternierend hoch p- und n-dotierte
Bereiche auf, um im Aus-Zustand Ladungstragerkompensation fiir hohe Sperrspannungen
(z.B. etwa 800 V) bei gleichzeitig dulerst niedrigen Vorwartsspannungsabfillen zu erreichen.
Abhidngig vom speziellen Anwendungsbereich und Bauelementedesign konnen dann aber
diese ,,Superjunctions* nicht mehr durch Diffusion beider Dotierstofftypen von der Substrat-
oberfliche aus erzeugt werden, sondern es wird die Dotierung in Trench-Strukturen zur
Herstellung der Superjunctions erforderlich [Hattori '01].

Bei hohem Aspektverhéltnis von Trenchstrukturen kann prinzipiell durch die lonenimplanta-
tion diese Aufgabenstellung nicht mehr gelost werden und neue technologische Ansitze mit
ausreichend hoher Homogenitidt bei dreidimensionaler Topographie, wie die Dotierung aus
der Gasphase, sind erforderlich.

2.3.2 Alternative Dotierverfahren

Aufgrund der Beschrinkungen und Nachteile der konventionellen Ionenimplantation wurden
alternative Dotierverfahren wie Infusion Doping [Skinner '06], PGILD (projection-gas-
immersion laser doping), PIII (plasma immersion ion implantation) und im folgenden
vorgestellte Methoden entwickelt und untersucht (siche z.B. [Jones '98] und Zitate darin).
Nachfolgend soll nur auf solche Verfahren kritisch eingegangen werden, die ohne Ionen-
beschuss der Oberfliche und damit weitgehend strukturdefektfrei durchgefiihrt werden
kénnen (non-radiation doping), entsprechend der Methode, die als Grundlage der Unter-
suchungen in der vorliegenden Arbeit gewéhlt wurde.

2.3.2.1 Rapid Thermal Doping und Solid Phase Diffusion

Seit 1987 wird von RTD-Prozessen (RTD - rapid thermal doping) unter Benutzung einer
Feststoffquelle berichtet [Kim '87; Kim '90]. Dieser RTD-Prozess mit fester Dotierstoffquelle,
auch Solid Phase Diffusion (SPD) genannt [Saito '93], lauft als Zweistufenprozess ab. Nach
der Vorbelegung bei mittleren Temperaturen wird die Dotierstoffquelle entfernt und der
Dopant wird in einem zweiten Temperaturschritt unter Inertgas eingetrieben [Cho '92]. Als
Vorbelegung wurden Nitride [Kim '87], dotierte Oxide [Souza '88; Thakur '91; Usami '92;
Ono '95] oder Polymerfilme [Usami '92] untersucht, oder auch dotierte epitaktische Schichten
aus Si oder SiGe [Nakahara '96;, Uchino '01]. Neben der Epitaxie fiir die Abscheidung der
Vorbelegungsschicht wurden dabei konventionelle CVD-Verfahren (chemical vapor depo-
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sition) [Souza '88; Thakur '91] oder das Aufschleudern in Spin-On-Verfahren (SOD - spin-on
doping) [Usami '92] eingesetzt. Zum Teil wurde, wie z.B. in [Souza '88] beschrieben, die
Ausdiffusion des Dotierstoffes im anschlieBenden RTA-Schritt durch das Aufbringen einer
weiteren, undotierten CVD-SiO,-Deckschicht begrenzt. Allen diesen Vorgehensweisen ist
gemeinsam, dass die Vorbelegung der Oberfliche mit Dotierstoff in einem zusdtzlichen
Prozessschritt vor dem Eintreibschritt erfolgt.

In einigen vorgestellten Arbeiten [Gopalan '03; Oh '04] wurde der Einsatz des SOD-Vertfah-
rens fiir n-Dotierung in Prozessfolgen zur Herstellung vom sub-100 nm Bauelementen be-
schrieben. Dabei wurden z.B. auf SOI-Substraten mit Arsendotierung flache Uberginge' von
27 nm mit Flichenwiderstdnden von 260 Q/sq erzielt [Oh '04].

Fraglich ist, wie genau die Dosiskontrolle und Reproduzierbarkeit bei den Spin-On-Verfahren
gestaltet werden kann, die letztendlich von der Qualitdt und Homogenitédt der aufgeschleu-
derten Schichten abhidngen. Auch die Durchfiihrbarkeit des Dotierens von dreidimensionalen
Topographien, insbesondere von Trenches, erscheint ungewiss.

2.3.2.2 Vapor Phase Doping

Einige Arbeiten befassen sich mit der Gasphasendotierung (VPD - vapor phase doping oder
RVD - rapid vapor phase doping). So wurden z.B. Untersuchungen iiber VPD von Bor
[Kiyota '93; Kiyota '96,; Theunissen '99], Arsen [Ransom '94] und auch Phosphor [Kiyota '94;
Sato '98] verdffentlicht. Diesen Arbeiten ist gemein, dass die Siliciumoberflache bei hohen
Temperaturen dem Dotiergas unter Verwendung eines Trigergases ausgesetzt wurde, so dass
der Dotierstoff aus der Gasphase iiber einen Adsorptions-/Dissoziationsvorgang auf der
Substratoberfliache direkt in den Halbleiter diffundieren konnte. Der Vorteil dieser Verfahren
ist der Transport des Dotierstoffes in der Gasphase ohne Vorzugsrichtung der Molekiile (von
Stromungsvorgidngen abgesehen), so dass nur ein vergleichsweise geringer apparativer Auf-
wand notig ist und prinzipiell auch Oberflachen mit dreidimensionalen Topographien dotier-
bar sind. Eine energetische Anregung des Gases erfolgt bei konventionellen VPD-Verfahren
nicht, so dass Strukturschdden durch StoBprozesse wie bei der Implantation nicht auftreten
konnen.

Es wurde gezeigt, dass mit diesem Verfahren Bordotierungen mit Ubergangstiefen 40 nm und
Flachenwiderstinden von 400 Q/sq in einem CMOS-kompatiblen Prozess fiir die Dotierung
der SDE-Bereiche von p-MOSFETs moglich sind [Uchino '04]. Fiir Arsen- bzw. Phosphor-
dotierungen liegen die bisher mit diesem Verfahren erzielten Ergebnisse nicht im Bereich der
fiir ultraflache Profile geforderten Werte, daher musste auch fiir den in [Uchino '04] beschrie-
benen Prozess fiir die Dotierung der n-MOSFET-SDE-Bereiche auf ein SPD-Verfahren unter
Anwendung von Phosphorsilikatglas als Dotierstoffquelle zurtickgegriffen werden.

Die maximal erreichbare Dosis bei VPD-Verfahren ist begrenzt durch die Festkorper-
l6slichkeit und Desorptionsprozesse in die Gasphase; die verdffentlichten Ergebnisse fiir
Phosphor und Arsen lassen die Dotierstoftkonzentration zu gering erscheinen fiir die
geforderten Flachenwiderstinde. Nachteilig bei den VPD-Verfahren ist aulerdem eine nur
ungeniigende Dosiskontrolle und damit auch Homogenitit der Dotierung iiber den gesamten
Wafer. Die Dosis ist kritisch abhingig von der Konzentration des Dotierstoffs in der
Gasphase, insbesondere im Bereich der Oberflidche des Substrates, und in der Regel auch von
der Oberflache selbst. Konvektionserscheinungen des zumeist unter Atmosphérendruck

! Wie bereits erwahnt, ist hier zu beachten, dass sich die Ubergangstiefen in der Regel nicht auf die tatséchlichen
Tiefen der metallurgischen pn-Ubergiinge bezichen, die in den entsprechenden Experimenten, oft auf
Testsubstraten, erzielt wurden. Vielmehr wird zumeist der Ubergang so definiert, dass damit den realen
Verhiltnissen der Bauelemente Rechnung getragen wird. So kdnnen die in der Literatur angegebenen
Ubergangstiefen auf unterschiedliche Konzentrationen bezogen sein.



24

stromenden Gases und Reaktionen in der Gasphase und an Wénden des Reaktors erschweren
einen kontrollierten reproduzierbaren Prozessablauf. Auflerdem kann der Profilverlauf kaum
beeinflusst werden. Der anndhernd exponentielle Abfall der Dotierstoffkonzentration im
Halbleiter bei konventionellen VPD-Verfahren ist fiir die geforderten Eigenschaften der pn-
Ubergiinge ungiinstig.

2.3.2.3 Atomic Layer Doping

Mittels neuerer mehrstufiger Prozesse wurde versucht, Nachteile des VPD-Verfahrens zu
vermindern. Tillack [7illack '98] stellte ein so genanntes Atomic Layer Doping (ALD) fiir die
Dotierung von SiGe mit Bor bzw. Phosphor vor. Bei diesem Verfahren erfolgt die Adsorption
des Dotierstoffes in einem von der Diffusion getrennten Prozessschritt, wie es typisch ist fiir
die so genannten atomar kontrollierten Prozesse. Die Dotierung, in [Tillack '00] fiir den
Basisbereich von Heterojuction-Bipolartransistoren, erfolgte durch dissoziative Adsorption
von Phosphin bzw. Diboran auf SiGe-Filmen, die durch CVD abgeschieden wurden. Dabei
zeigte sich, dass bei der Phosphoradsorption eine Séttigung der P-Belegung bei weniger als
einer Monolage auftritt, bedingt durch die besonderen Bindungsverhiltnisse von 5-wertigen
Elementen mit der Si-Oberflache [Miotto '01b], die zu einer Art Terminierung der Oberfldche
fiihrt. Bei der Adsorption von Bor wurde keine Sittigung beobachtet [Tillack '00], was damit
die Prozesskontrolle der Bordotierung mit diesem Verfahren erschwert. Eine Erweiterung
dieses Prozessansatzes zu einem mehrfachen ALD (multiple ALD) fiir Phosphor wurde in
[Shimamune '04] fiir eine P-Dotierung wihrend einer Siliciumepitaxie demonstriert, durch
den wiederholten Wechsel von silan- und phosphinhaltiger Prozessatmosphire.

Kim et al. [Kim '00] stellten eine Dotiertechnologie fiir die Bordotierung ultra-flacher Uber-
génge vor. Hier wurde auch eine zusétzliche Oxidschicht zur Verminderung der Ausdiffusion
aufgebracht, was zu einem 3-Schrittprozess fiihrt: eine Boradsorption aus Diboran, ein Auf-
wachsen einer 30 nm CVD-SiO;-Deckschicht bei einer Temperatur von 450 °C und dem
Eintreibeschritt in Argon-Atmosphére bei 950 °C - 1050 °C fiir 5 s. Damit wurden sehr flache
pn-Ubergiinge <25 nm mit Flichenwiderstinden im Bereich von 2,5 kQ)/sq erzielt und ihre
Anwendung in SDE-Bereichen von MOSFETs demonstriert. Das nichtbeschrinkte Wachstum
der Boradsorbatschicht musste {iber eine genaue Kontrolle der Diborandosis erfolgen. Nach-
teilig ist weiterhin, dass flir den zusitzlichen Decklayer-Depositionsschritt eine separate
Prozesskammer erforderlich ist.

In einem anlogen Prozess fiir eine Arsendotierung mit konventionellem RTA erreichten Song
et al. [Song '00] ultraflache Ubergiinge von 20 nm Tiefe mit Flichenwiderstéinden unterhalb
von 2 kQ/sq unter Verwendung einer 30 nm APCVD-SiO,-Deckschicht. Koh et al. [Koh '02]
beschreiben solch ein Verfahren fiir die Arsen-Dotierung von SOI-MOSFETs mit Hinblick
auf den Einsatz eines Laser-Annealing fiir die Diffusion. Hier erfolgte eine Oberflachen-
adsorption von Arsen aus Arsin, ein Aufwachsen einer 130 nm CVD-Schicht SiO; und der
Eintreibeschritt durch Laser-Annealing bzw. konventionelles RTA bei 950 °C - 1080 °C fiir
3s. Mit dem RTA-Verfahren wurden dabei Flichenwiderstinde von 1,2 kQ/sq bei Uber-
gangstiefen von 23 nm erreicht.

Die Anwendung der in [Kim '00; Koh '02] vorgestellten Verfahren fiir die Herstellung von
Flash Speichern mit an Seitenwand-Bereichen von SOI-Strukturen angeordnetem Kanal und
Floating Gate wurde in [Choi '03] beschrieben. Dies ist ein Beispiel fiir die erfolgreiche
Integration der ALD-Verfahren fiir dreidimensionale Topographien in einem CMOS-Prozess.
Dabei wurde Bor-ALD fiir die Dotierung des oberen Bereichs der SOI-Oberfliche zur
Verhinderung parasitirer Kanédle und Arsen-ALD fiir die SDE-Bereiche der Seitenfldchen der
SOI-Region eingesetzt. Insbesondere solch eine Seitenwanddotierung kann mit einer
konventionellen Ionenimplantation nicht durchgefiihrt werden.
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Nachteilig bei diesen Verfahren ist die Schwierigkeit der genauen Dosiskontrolle bei der nicht
selbstbeschrankten Borbelegung bzw. des Erzielens von Belegungen von Arsen bzw. Phos-
phor, die liber eine Monolage hinausgehen sollen. Aulerdem ist ein definierter Zustand der
Oberfldche entscheidend fiir eine kontrollierte Adsorption.

Hervorzuheben ist jedoch, dass bei den Diffusionsverfahren fiir die Dotierung neben dem
Bereitstellen der Dotierstoffquelle immer ein Hochtemperaturschritt wie auch bei der
Implantation erforderlich ist, der kritisch fiir das Dotierergebnis ist, sowohl beziiglich der
Diffusionstiefe und der Dotierhomogenitit. Die Erzielung von kiirzesten Prozesszeiten und
homogenen und reproduzierbaren Temperaturverteilungen stehen dabei im Vordergrund.

2.4  Wahl des Dotierverfahrens

Fiir die hier beschriebenen Untersuchungen zur Siliciumdotierung wurde ein Verfahren
angestrebt, das ohne Implantation durchgefiihrt werden kann. Es sollte eine einfache Dotie-
rung aus der Gasphase heraus gestatten. Fiir die Experimente wurde Phosphor aus einer Phos-
phinquelle ausgewédhlt. An dieser Stelle sollen die wichtigsten Griinde zusammengefasst
werden, die in die Uberlegungen zur Wahl des Verfahrens eingeflossen sind.

Alternative zur lonenimplantation mit einfachem Verfahren

Zur Verfiigung stand eine gewohnliche Kurzzeitprozessanlage fiir Wafer mit 150 mm
Durchmesser. Entsprechende Anlagen sind in jeder CMOS-Fertigung fiir kurze Hochtempe-
raturschritte vorhanden, so z.B. fiir das Ausheilen nach Implantationen oder fiir Kurzzeit-
Beschichtungsverfahren. Eine CMOS-kompatible Integration von Prozessen ist damit leicht
moglich.

Die Anlage ist vakuumtauglich, so dass Untersuchungen in einer reinen kontrollierten
Niederdruck-Prozessatmosphére durchgefiihrt werden konnten, mit dem Ziel eines moglichst
geringen Gaseinsatzes. Dies bedeutet geringere Kosten fiir Verbrauchsmaterial und auch
geringere Umweltbelastung im Vergleich zu Prozessen unter Atmosphéirendruck.

Transportprozesse aus der Gasphase ohne Beschleunigung und ohne eine ausgeprigte Vor-
zugsrichtung von Gasteilchen vermeiden das Entstehen von Defekten der Kristallstruktur und
erlauben prinzipiell die Dotierung von nichtplanaren Strukturen mit dreidimensionalen Topo-
graphien, wie tiefe Griben oder Wiénde.

Eine Diffusion aus einer erschopflichen Quelle an der Oberfliche ist gegeniiber einer
Diffusion direkt aus der Gasphase von Vorteil, da damit ein gauBférmiger Profilverlauf mit
giinstigeren elektrischen Eigenschaften der Ubergéinge zu erwarten ist.

Phosphordotierung aus Phosphinquelle

Fiir einen oberflichenkontrollierten Prozess erweisen sich Elemente aus der 5. Hauptgruppe
giinstig, da hier eine selbstbeschrinkte Anlagerung erwartet wird. Fiir die Experimente wurde
daher die n-Dotierung bevorzugt.

Fiir die Herstellung von flachsten Ubergingen sollten die Elemente Arsen oder Antimon
giinstiger im Vergleich zu Phosphor sein, aufgrund der geringeren Diffusionskoeffizienten
dieser Elemente in Silicium. Fiir die Experimente wurde dennoch Phosphor favorisiert, da es
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unkritischer ist im Vergleich zu Arsen, insbesondere beim Entfernen von eventuellen Konta-
minationen in der Anlage, und auch giinstiger in der Beschaffung.

Es existiert bereits eine grofle Anzahl von grundlegenden Untersuchungen iiber die Anlage-
rung von gasformigem Phosphin bzw. Phosphor an Siliciumoberflichen. Uber die Anwen-
dung von solchen Belegungen als Dotierstoffquelle fiir Silicium wurde hingegen bisher wenig
berichtet.

Grundlegende Ergebnisse einer Phosphordotierung aus einer PHs-Quelle sollten auf Dotierun-
gen aus AsHj3 oder SbHj tibertragbar sein.

2.5 Zusammenfassung

Die Bildung flachster pn-Uberginge, besonders im Bereich der Source-/Drain-Extensions von
MOSFETs ist einer der wichtigen Prozesse in der modernen Halbleitertechnologie fiir
integrierte Schaltungen und wird in der ITRS-Roadmap als Herausforderung bezeichnet.
Solche flachen sehr hoch dotierten Bereiche sind erforderlich, um unerwiinschte Kurzkanal-
effekte unterdriicken zu konnen, bei gleichzeitiger Minimierung parasitirer Widerstédnde. Der
Serienwiderstand von Source nach Drain muss fiir die Erzielung hoher Source-Drain-Strome
bei niedriger Leistungsaufnahme gering gehalten werden. So wird z.B. bereits fiir die Herstel-
lung von MOSFETs der 65 nm-ULSI-Technology (Produktionsjahr 2007), wo physikalische
Gate-Langen von 25 nm auftreten, flir die SDE-Bereiche gefordert, die Tiefe von abrupten pn-
Ubergiingen nach Aktivierung auf 13,8 nm zu beschriinken, bei einem maximalen Flichen-
widerstand von 884 Ohm/sq fiir p-MOS- und von 412 Ohm/sq fiir n-MOS-SDEs.

Die erwarteten Anforderungen fiir die kommenden Technologien, wie sie in der Roadmap
dargelegt sind, erfordern Fertigungsverfahren, die zum Teil bereits verfligbar sind, zumeist
jedoch noch nachhaltig der Entwicklung und Optimierung bediirfen, insbesondere auch
beziiglich laufender Kosten und Investitionskosten.

Als eine Alternative zur iiberwiegend eingesetzten Ionenimplantation, im Hinblick auf deren
Beschriankungen beziiglich Defektbildung und Bearbeitung dreidimensionaler Strukturen,
sollte die Dotierung aus der Gasphase zur Schaffung von oberflichennahen pn-Ubergiingen in
Silicium untersucht werden.



3.  Grundlagen zum Dotierprozess mit Phosphor aus
einer Oberflachenquelle

Phosphor wirkt als Elektronendonator im Silicium. Als billiges und technolgisch leicht
verfiigbares Material wird es oft fiir die Dotierung eingesetzt. Aufgrund seiner Bedeutung
als Dotierstoff und als Grundlage nachfolgender Untersuchungen soll es naher beschreiben
werden. Die gasformige Verbindung Phosphin spielt als Ausgangsstoff fiir Dotierprozesse
wegen der Vorteile einer guten Dosierbarkeit und Prozesskontrolle eine noch bedeutendere
Rolle als fester Phosphor. Die Kenntnis seiner Eigenschaften ist dennoch wichtig fiir das
Verstindnis und die Beurteilung von Abscheidungsprozessen.

Wirksam wird der Dotierstoff Phosphor im Silicium erst nach Einbau in den Kristall-
verband. Die Diffusion im Festkorper ist dabei der zentrale Transportvorgang fiir die
Ausbreitung und Aktivierung des Dotierstoffs. So soll ein Uberblick iiber die Diffusions-
mechanismen von Dotierstoffen in Silicium gegeben werden, die wichtig sind fiir das Ver-
standnis der allgemeinen Theorie der Diffusion. Durch das Verstehen und Modellieren der
Vorginge bei der Dotierung, sollen Methoden und Verfahren fiir deren technologische
Beherrschung gefunden und optimiert werden.

3.1  Phosphor fiir die Dotierung von Silicium

3.1.1 Eigenschaften von Phosphor

Phosphor ist ein chemisches Element der 5. Hauptgruppe, eingebunden in das Siliciumkristall
wirkt er somit als Elektronendonator. Er steht in der Elementhdufigkeit der Litho- und
Biosphére mit 0,1 Gewichtsprozent an der 13. Stelle. Man findet Phosphor in der Natur nie in
der reinen Form sondern nur in Form von Derivaten der Phosphorsdure H3;POj, ausschlieBlich
als Isotop 5P . Der Name leitet sich vom griechischen Wort ,,phosphorus* ab, was ,,Licht-
trager” bedeutet. Er bezieht sich auf den Leuchteffekt' von weiBem Phosphor, der bereits bei
der ersten Darstellung aus Harn im Jahre 1669 durch Henning Brand beobachtet wurde. Eine
gute Ubersicht iiber die Eigenschaften von Phosphor, wie sie hier kurz beschrieben werden
sollen, findet sich in z.B. in [Holleman '95].

Fester Phosphor kommt in kristallinen Modifikationen als weif3er, violetter und schwarzer und
in amorpher Form als roter Phosphor vor. Der weille Phosphor ist Produkt einer technischen
Gewinnung des reinen Elements aus Phosphaterzen (Apatite, Calciumphosphat). Er ist aus Ps-
Tetraedermolekiilen, die durch jeweils drei Einfachbindungen zwischen vier Phosphoratomen
gebildet sind, in kubischer Gitteranordnung kristallisiert. Mehrfachbindungen treten im
Festkorper nicht auf, erst oberhalb von 800 °C bilden sich P,-Molekiile. Die thermische
Stabilitdt der Festkorpermodifikationen nimmt bei Raumtemperatur von weiflem {iiber roten
und violetten zu schwarzem hin zu, jedoch ist hier die Umwandlungsgeschwindigkeit so
gering, dass neben dem bei Raumtemperatur und Atmosphirendruck eigentlich stabilen
schwarzen Phosphor auch alle anderen Formen als metastabile Modifikationen existieren.

' Das im Dunklen sichtbare blduliche Leuchten als eine Form der Chemoluminiszenz beruht auf einer Oxidation
in Luftsauerstoff von sublimiertem weilem Phosphor zu P,0;, das sich dann statt unter weiterer Wérme-
entwicklung unter Energieabgabe in Form von Licht zu P,O5 umwandelt.
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Unter Atmosphirendruck schmilzt weiller Phosphor bei 44,25 °C zu einer farblosen
Fliissigkeit, und er siedet bei 280,5 °C unter Bildung eines farblosen Dampfes. Beim Tempern
bildet sich aus der fliissigen Phase oberhalb von 200 °C bzw. aus der gasféormigen Phase
zwischen 450 und 550 °C fester roter Phosphor, der erst bei Temperaturen um die 600 °C
unter Bildung von Ps-Molekiilen sublimiert oder durch weiteres langes Erwdrmen oberhalb
von 550 °C in violetten Phosphor umgewandelt werden kann. Schwarzer, halbleitender
Phosphor kann unter sehr hohem Druck hergestellt werden, ist aber auch nur bis 550 °C
stabil, wonach er sich in violetten Phosphor umwandelt. Die Sublimationstemperatur von
violettem Phosphor betrigt 620 °C. Im Gegensatz zu weillem Phosphor bestehen die anderen
festen Modifikationen nicht aus Ps-Molekiilen, sondern aus komplizierter gebauten Schicht-
gittern, bzw. amorphen Polymerstrukturen im Falle des roten Phosphors.

Die chemischen und physiologischen Eigenschaften des reinen Phosphors sind stark von der
Modifikation abhidngig. Weiler Phosphor ist aufgrund seiner Struktur duflerst reaktionsfahig.
(Hierzu zéhlt auch die fliissige und gasformige Form, die aus Ps-Molekiilen besteht.) In fein
verteilter Form ist er an der Luft selbstentziindlich, in kompakter Form verbrennt er ab ca.
50 °C zu Phosphorpentaoxid (P,Os = %2 P4Oy),

P4+ 50, = P40 + 2986 kJ. 4)

Wegen der starken Affinitdt zu Sauerstoff ist er ein sehr starkes Reduktionsmittel.

WeiBer Phosphor ist sehr giftig, der MAK-Wert liegt bei nur 0,1 mg/m’. Er kann auch durch
die Haut resorbiert werden, grof3ere Mengen von P4 auf der Haut verursachen jedoch schwere
Verbrennungen mit tiefen, schlecht heilenden Wunden. Chronische Vergiftungen fiihren zu
Knochendegeneration.

Roter Phosphor ist hingegen ungiftig. Er ist weniger reaktionsfreudig als weiler Phosphor,
leuchtet nicht und entziindet sich erst ab 300-400 °C, explodiert aber im Gemisch mit starken
Oxidationsmitteln. Noch geringere Reaktionsfdhigkeiten zeigen die violette und schwarze
Form.

3.1.2 Eigenschaften von Phosphin

Eine Wasserstoffverbindung von Phosphor ist das Monophosphan PH;. Diese Verbindung
wird vor allem in technischem Zusammenhang oft noch Phosphin genannt. In der vorliegen-
den Arbeit wurde auch diese Bezeichnung verwendet.

Der dreibindige Phosphor bildet eine gro3e Zahl von Wasserstoffverbindungen mit der allge-
meinen Summenformel

PoHpim, mit n, n+m positiv ganzzahlig und m =2, 0, -2, -4, (%)

aus. Verbindungen dieser Gruppe enthalten Phosphor mit jeweils drei einfachen o-Bindun-
gen, daher werden diese Verbindungen chemisch auch als gesittigte Phosphorwasserstoffe
oder Phosphane bezeichnet.

Die Struktur von PHj ist pyramidal mit dem Phosphor an der Spitze. Der Bindungswinkel von
H-P-H betrigt darin 93,6°.

Die technische Darstellung erfolgt durch die Umsetzung von weiflem Phosphor entweder bei
erhohter Temperatur mit Natronlauge,
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P4+ 3 NaOH + 3 H,O — 3 NaH,PO, + PH;, (6)

oder oberhalb von 250 °C mit Phosphorsdure und Wasser im Autoklaven,
2 P4+ 12 H,O — 5 PH; + 3 H3PO.. (7)

Entstehende Verunreinigungen mit Diphosphan P,Hs lassen sich durch fraktionierende
Destillation und Kondensation vom PHj3 trennen.

Phosphin ist ein farbloses, giftiges, nach Knoblauch oder verfaultem Fisch riechendes Gas.
Der Umgang mit diesem Stoff ist nicht unproblematisch. Die Sicherheitsanweisungen sind
unbedingt zu beachten. Der MAK-Wert betrigt nur 0,15 mg/m® bzw. 0,1 ppm, jedoch erst ab
Konzentrationen von 2 ppm ist es wahrnehmbar. Der Toxizitidtswert LDsy betrdgt 20 vpm.
Vergiftungen treten nur durch Phosphinaufnahme tiber die Atemwege ein. Es ist ein allge-
mein wirkender Giftstoff fiir Nervensystem, Blut und Stoffwechsel. Eine Konzentration von
2000 ppm verursacht den Tod nach kurzer Zeit, Konzentrationen von 290-600 ppm fiir die
Dauer von 6 - 60 min sind fiir den Menschen lebensgefahrlich. Bei geringen Konzentrationen
konnen Vergiftungssymptome nach einer Latenzzeit von mehreren Stunden auftreten. Die
Aufnahme von Phosphin fiihrt zu Blutdruckabfall, Erbrechen, Krampfen, Lungendédemen und
Koma.

Bei Atmosphdrendruck wird das Gas ab -87,74 °C fliissig und erstarrt bei -133,78 °C. Es ist
unter Normalbedingungen nur wenig in Wasser 16slich (330 mg/l), die Losung reagiert
neutral. Mit einer Dichte von 1,45 kg/m3 ist das Gas schwerer als Luft, die Molmasse betriagt
33,997 g/mol.

Bei erhohter Temperatur, oberhalb von 375 °C, zersetzt sich Phosphin zu Wasserstoff und
Phosphor, ein rascher Zerfall erfolgt ab 550 °C. Reines Gas entziindet sich an Luft bereits bei
150 °C unter Verbrennung zu Phosphorsdure,

PH; + O, = H5PO4 + 1270 kJ. (8)

Gas-Luftgemische sind explosionsfdhig, bereits Spuren von Diphosphan oder anderen
Verunreinigungen bewirken eine Selbstentziindung an der Luft.

3.1.3 Anlagerung von Phosphin an der reinen Siliciumoberflidche

Uber das Verhalten von Phosphin an Siliciumoberflichen existieren zahlreiche Verdffent-
lichungen. So sei an dieser Stelle z.B. auf [Miotto '01b] und [Miotto '01a] verwiesen und die
Zitate darin. Es wurde berichtet, das Phosphin leicht an (100)-Siliciumoberflichen adsorbiert,
eine nichtdissoziative Anlagerung von Phosphin an den freien Bindungen der (2x1)-rekon-
struierten Oberfliche wurde bei Raumtemperatur beobachtet. Mit steigenden Temperaturen
findet eine Dissoziation von Phosphin an der Oberfliche statt, diese ist abhingig von der
anfanglichen PH;-Bedeckung und damit von der Anzahl der verfiigbaren freien Bindungen,
die als Bindungsstelle fiir den bei der Dissoziation freigesetzten Wasserstoff dienen. Eine
Wasserstoffdesorption von H-terminierten Bindungen der Siliciumoberfliche wird ab Tempe-
raturen von 400 °C beobachtet, was weitere Bindungsstellen fiir die Adsorption von PH; bzw.
P bereitstellt.

Der Zustand der Adsorption von vollstindig dissoziertem Phosphin ist energetisch giinstiger
als das Ausgangssystem aus PH3-Gas und der freien Siliciumoberfldche. Eine Monolage
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Phosphor bei vollstindiger Bedeckung besteht aus P-P-Dimeren und entspricht einer Fldchen-
konzentration von 6,78:10'* cm™, der Dichte der ungesittigten Bindungen einer freien (100)-
Siliciumoberfliche.'

Die Phosphorbelegung terminiert die Siliciumoberfliche chemisch und elektrisch [Bozso '91],
[Srivastava '02], da der 5-wertige Phosphor ein nichtbindendes Elektronenpaar behilt. Dies
fiihrt zu einer Sattigung der Phosphorbedeckung, wie es auch von Yu und Meyerson [Yu '§4]
beobachtet wurde. Eine maximale Bedeckung wurde dort bei 550 °C anhand von thermischen
Desorptionsmessungen ermittelt.

Eine weitere Erh6hung der Temperatur fiihrt zu einer Desorption von Phosphor von der Ober-
fliche. Dies ist insbesondere auch bei den Temperaturen der Fall, bei denen eine signifikante
Diffusion von Phosphor in Silicium auftritt.

3.1.4 Festkorperloslichkeit von Phosphor in Silicium

Um als Dotierstoff wirken zu kénnen, muss dieser von der Oberflache des Festkorpers auf
Gitterpldtze in seinem Inneren gelangen. Ein Mal} fiir diese Aufnahmefdhigkeit an Fremd-
stoffen stellt die Festkorperloslichkeit dar, sie ist insbesondere bei Hochtemperaturprozessen,
die unter Gleichgewichtbedingungen ablaufen, wie die konventionellen Wannen-Dotierungen
im Batch-Prozess aus der Gasphase, die entscheidende GroBe, die den Fremdstoffeintrag
bestimmt.

Die Festkorperloslichkeit ist die maximale Konzentration des Fremdmaterials, die unter
Gleichgewichtbedingungen im Festkorper enthalten oder ,,geldst™ sein kann, ohne eine neue
Phase zu bilden. In der Praxis ist die Angabe der Festkorperloslichkeit nur sinnvoll fiir hohere
Temperaturen, wenn sich durch Diffusion in zeitlich vertretbarem Rahmen ein Gleichgewicht
der Konzentrationen und ggf. Phasen auch einstellen kann. Sonst, insbesondere auch beim
schnellen Abkiihlen von hoheren Temperaturen, bei denen eine hohere Festkorperldslichkeit
auftreten kann, kommt es zum so genannten Quenching, d.h. zum Einfrieren von Instabili-
tdten. So kann dann eine Konzentration von Fremdstoff oberhalb der Loslichkeit vorliegen,
ohne dass sich eine neue Phase oder Ausscheidung (Prizipitat) ausbildet, da die Fremdstoffe
bei der geringen Temperatur zu immobil sind, um den Gleichgewichtszustand auszubilden.
Dies ist insbesondere bei hohen Dotierungen in Silicium bei Raumtemperatur der Fall. Im
Silicium besitzen viele Stoffe eine retrograde Loslichkeit, mit dessen Maximum kurz
unterhalb des Schmelzpunktes. Dabei ist gemdll der Definition einer Festkorperloslichkeit
diese in der Schmelze gleich null.

Entscheidend fiir die Funktion elektrischer Bauelemente ist fiir Stoffe, die der Dotierung
dienen, die Konzentration elektrisch aktiver Fremdatome. Sie ist auch abhidngig von der Art
der Aufnahme der Fremdatome in den Festkorper, d.h. ob und in welcher Konfiguration
Gitterpldtze durch diese eingenommen wurden, und sie ist auch begrenzt durch kinetische
Effekte, da die Gleichgewichtszustdnde nicht instantan erreicht werden konnen. Diese aktive
Konzentration ist somit in der Regel geringer als die chemische Konzentration. So gentigt es
in der Regel nicht, allein z.B. durch SIMS die chemische Konzentration zu bestimmen, um

' Bei einer (2x1)-rekonstruierten Si-(100)-Oberfliche besteht pro Oberflichenatom eine freie ungesittigte
Bindung. Die Flidchendichte der Oberflachenatome kann aus dem Si-Atomabstand im Kristall bestimmt werden:

a=54310""m

In dieser Elementarflachenzelle der unrekonstruierten Oberflache befinden sich zwei Atome pro Zelle, das heif3t,
2 Atome / a*> = 6,78-10'* cm™.
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den Dotiererfolg zu bewerten, da hierbei auch inaktive Fremdatome aus Prizipitaten,
Zwischengitterpldtzen und neutralen Clustern zum Messergebnis beitragen.

Fiir die Dotiertechnologie von Silicium mit Phosphor sind Kenntnisse der Gleichgewichts-
eigenschaften des bindren Systems Si-P erforderlich. Aus dem durch das Studium von SiP-
Verbindungen gewonnenen Phasendiagramm ergibt sich, dass sich unterhalb der eutektischen
Temperatur von 1131 °C unter Normaldruck die Losung von Phosphor in Silicium im
Gleichgewicht mit orthorhombischem SiP befindet [Olesinsky '86]. Fiir die Dotierprozesse
jedoch von besonderer Bedeutung ist das Vorhandensein von elektrisch aktivem Phosphor. Es
wurde beobachtet, dass die Ladungstrdgerdichte in getempertem Silicium mit der Konzentra-
tion von geldstem Phosphor ansteigt, dafiir jedoch eine temperaturabhéngige obere Grenze in
der Grofenordnung von einem Atomprozent existiert. Dabei kann hingegen die chemische
Phosphorkonzentration Gréf8enordnungen von zehn Atomprozent erreichen, ohne dass eine
ausgefillte Phase beobachtet wird; das heiit, dass hierbei auch der inaktive Phosphor
substitutionelle Gitterpositionen einnimmt. So wird angenommen, dass, wie auch fiir die
Bildung von Arsenclustern beschrieben, komplexe Punktdefekte (E-Center) entstehen. Aus
Experimenten mit Silicium, das liber die Séttigungsgrenze hinaus mit Phosphor mittels lonen-
implantation dotiert wurde, konnten Solmi et. al. [So/mi '96] die Temperaturabhéngigkeit der
Festkorperloslichkeit, d.h. der Sattigungskonzentration von Phosphor im Gleichgewicht mit
SiP-Prazipitaten, bestimmen:

0,62

C, =245-10"e 7 cm”. 9)
Dies wurde mit der Gleichgewichtskonzentration des elektrisch aktiven Phosphors verglichen,
die durch die Ladungstragerkonzentration, deren Temperaturabhéngigkeit gemif

0,37

n =13-10"e “ cm” (10)

ermittelt wurde, bestimmt ist. In der Abbildung 3.1 sind diese Konzentrationen in Abhéngig-
keit von der Temperatur dargestellt.
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Abbildung 3.1:  Temperaturabhéngigkeit der Sattigungskonzentration von in Silicium geléstem Phosphor im Gleichgewicht mit

SiP-Prazipitaten (obere Kurve) im Vergleich zur jeweiligen Konzentration der Ladungstrager, die der
Konzentration von elektrisch aktivem Phosphor entspricht (untere Kurve) [Solmi *96].
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Aus dem Vergleich ergibt sich, dass fiir Temperaturen oberhalb von 750°C die
Sattigungskonzentration von geldostem und damit auch mobilem Phosphor die des aktiven
iibersteigt. Die Konzentration des inaktiven mobilen Phosphors (Cs, —7.) steigt auch mit der
Temperatur, bei 1000 °C ist ungefdhr die Hélfte des geldsten Phosphors inaktiv und trigt
somit nicht zur elektrischen Dotierung des Siliciums bei.

3.2 Diffusion von Phosphor in Silicium

Zur Diffusion in Festkorpern finden sich zahlreiche Abhandlungen in der Literatur, wie auch
zur Diffusion von Dotierstoffen im Silicium. So sei hier als Beispiel auf eine Einfiithrung in
dem Buch von Plummer, Deal aund Griffin verwiesen [Plummer '00] und auf einen Review-
Artikel von Fahey et al. [Fahey '89]. Im Folgenden soll daher nur auf grundlegende Aspekte
eingegangen werden, die fiir die Beschreibung von Motivation und Ergebnissen der
vorliegenden Arbeit von Bedeutung sind.

3.2.1 Beschreibung der Diffusion nach Fick

Eine generelle phdnomenologische mathematische Beschreibung der Transportvorgidnge von
Materie in Festkorpern durch Diffusion ist bei Anwendung grundlegender Gesetze wie
Massenerhaltung und daraus abgeleiteter Kontinuitdtsgleichung unter Annahme einer
statistischen GesetzmiBigkeiten folgenden Bewegung der Atome im Festkorper moglich,
ohne die einzelnen zugrunde liegenden atomaren Vorgdnge zu kennen. Bereits Mitte des
neunzehnten Jahrhunderts, also lange bevor die atomare Struktur der Festkorper aufgeklért
werden konnte, wurden von Fick die allgemeinen Transportgleichungen, wie sie zur
Beschreibung der Warmeleitung oder Stromleitung bereits bekannt waren, auf die Vorgédnge
der Diffusion angewandt.

Das erste Fick’sche Gesetz stellt den Zusammenhang von Transport, das heiit Fluss durch
Diffusion, und raumlichen Konzentrationsunterschieden dar:

J:—Dic(z,z). (11)
0z

Bei Vorhandensein eines Konzentrationsgradienten erfolgt ein Fluss J. Der Proportionalitits-
faktor zwischen Fluss und Konzentrationsgradient ist der Diffusionskoeffizient’ D. Hierbei ist
anzumerken, dass der Fluss im Allgemeinen eine vektorielle Groe darstellt und somit D in
diesem Falle ein Tensor ist. In anisotropen Medien oder unter Einfluss duBlerer Felder sowie
mechanischer Spannungen ist dies zu beriicksichtigen. Silicium im spannungsfreien Zustand,
wie es hier betrachtet wird, ist jedoch ein isotropes Material von kubischer Struktur, so dass D
als Skalar betrachtet werden kann. Ohne weitere Beschrinkung der Allgemeinheit wird hier
der eindimensionale Fall betrachtet, wie in Gleichung (11) angegeben.

Das Gesetz ergibt sich aus der Annahme einer statistischen gleichverteilten Bewegung der
Teilchen. Aufgrund der groeren Anzahl von Teilchen in Bereichen hoherer Konzentration
erfolgt ein groBerer Fluss in Bereiche geringerer Konzentration als umgekehrt. Ein positiver
(Netto-)Fluss erfolgt also abwirts des Konzentrationsgradienten, so dass sich das Minus-
zeichen in der Gleichung ergibt. Bei eingehenderer thermodynamischer Betrachtung zeigt sich

' Oft wird D auch als Diffusionskonstante bezeichnet, sie weist jedoch selbst in der Regel eine exponentielle
Abhingigkeit von der Temperatur auf.
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hier, dass die Ursache fiir einen Transport letztlich eine thermodynamische Bewegung der
Atome ist und der Konzentrationsausgleich die Folge der Maximierung der Entropie des
Systems ist.

Das zweite Fick’sche Gesetz beschreibt den Zusammenhang von zeitlicher und Ortlicher
Verdnderung der Konzentration und ist ein Ausdruck des Gesetzes der Erhaltung der Materie
in der Kontinuititsgleichung. Bei der Betrachtung eines Volumenelementes kann sich eine
Konzentrationsdnderung einer Spezies mit der Zeit darin nur aus der Differenz von hinein-
und hinausgehendem Fluss der Spezies ergeben, wenn keine Erzeugung oder Vernichtung der
Spezies in dem Element auftritt:

0 d
EC(Z,Z)— —EJ(z,t). (12)

Mit Gleichung (11) folgt daraus

0 0 0
Ec(z,t)zg(pgc(z,tﬂ , (13)

auch bezeichnet als zweites Fick’sches Gesetz (verdffentlicht 1855).

Zwei Losungen der Differentialgleichung (13) fiir spezielle (idealisierte) Randbedingungen
und ohne duBere und innere Felder und Erzeugungs- und Vernichtungsprozesse der betrach-
teten Spezies sollen im Folgenden angegeben werden. Bei der Anwendung von technologisch
bedeutsamen Diffusionsprozessen konnen oft unter der Annahme solcher idealen Bedin-
gungen die zu erwartenden Dotierstoffkonzentrationsverteilungen im Festkorper abgeschitzt
oder umgekehrt anhand der ermittelten Profilverldufe die beim Prozess vorherrschenden
Randbedingungen eingegrenzt werden.

Unter der Annahme eines ortsunabhidngigen Diffusionskoeffizienten ergibt sich die verein-
fachte Form der Diffusionsgleichung,

oc_poc
ot 0z’

(14)

Daraus ergeben sich nun folgende Losungen.

Eindiffusion aus einer begrenzten Quelle

Dieser Fall liegt vor, wenn eine Diffusion nach einer Oberflichenbelegung mit Dotierstoff
z.B. durch Implantation oder Schichtabscheidung aus dieser Quelle heraus erfolgt. Folgende
Randbedingungen sollen dabei gelten:

Vor der Diffusion ist noch kein Dotierstoff im Festkorper,

C(z,0)=0, Vz>0. (15)

Ein einseitig unendlich ausgedehnter Festkorper wird angenommen,
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C(0,)=0, Vt. (16)

Bei den gewohnlichen Dotierzeiten und den in Silicium vorliegenden Diffusionskoetfizienten
ist dies fiir die Abmessungen der zu dotierenden Materialien in der Regel keine einschrén-
kende Bedingung.

AuBler durch Diffusion erfolgt kein weiterer Verlust aus der Quelle, wie z.B. durch Desorp-
tion, so dass die in der Quelle an der Oberfliche anfdnglich vorhandene Dosis Cp sich nur
innerhalb des Festkorpers verteilt,

ﬂan¢=cw Vt. (17)

Die rdumliche und zeitliche Entwicklung der Dotierstoffkonzentration im Festkorper ergibt
sich dann als gauB3formiger Verlauf,

2

S (18)

Dt

wobei die Oberflichenkonzentration Copp, d.h. die Konzentration der Quelle, mit der Zeit
geringer wird,

C(z,t)=

C
c0,n=C, = 2. (19)
wDt

g

Abgeleitet von der gauBformigen Verteilung wird als wichtige Grofle zur Charakterisierung
des Transports durch Diffusion die Diffusionsldnge definiert,

z, = 2\/5 , (20)

als die Tiefe, bei der die Konzentration auf das e'-fache der Oberflichenkonzentration
gefallen ist.

Diffusion aus konstanter Oberflichenquelle (unerschopfliche Quelle)

Eine Diffusion aus konstanter Oberflichenquelle liegt vor, wenn sich beim Diffusionsprozess
ein unverdnderliches Gleichgewicht an der Oberflidche des Festkorpers zwischen Dotierstoff-
aufnahme aus einem praktisch unbegrenzten Vorrat und Dotierstoffabgabe durch Diffusion in
den Festkorper hinein einstellt. Bei einer konventionellen Diffusion aus der Gasphase kdnnen
solche Bedingungen oft vorausgesetzt werden, das sich einstellende Gleichgewicht ist dann
bei ausreichender Dotierstoffzufuhr die Festkorperldslichkeit bei der Diffusionstemperatur.

Die folgenden Randbedingungen kdnnen somit formuliert werden:
Die konstante Oberfldchenkonzentration an Dotierstoff liegt wahrend der Diffusionszeit vor,

Cc0,n)=C,, Vt. 21)
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Weiterhin sollen die entsprechenden Bedingungen wie im vorhergehenden Falle gelten,
C(o,t)=0, V¢, (22)
C(z,0)=0, Vz>0. (23)

Als Losung ergibt sich nun der folgende Konzentrationsverlauf,

C(z,1) = zi” fe*“ d¢ =C, erfe (2\/21)7}, (23)

z

wobei die komplementire Fehlerfunktion wie folgt definiert ist:

2 ¢ .
e:fc(z):l—erf(z):l—ﬁ!e dc . (24)

Die Menge des durch Diffusion in den Festkorper eingebrachten Dotierstoffs ergibt sich
daraus wie folgt:

C, =IC(z,t)dz= 2\/%\/5. (25)

Sie wichst mit der Diffusionszeit entsprechend der Diffusionsldnge.

3.2.2 Vergleich der Profilform — Abschitzung der benétigten Dosis

Ein Vergleich der beiden Profilformen fiir verschiedene Diffusionszeiten ist in der folgenden
Abbildung angegeben. Fiir die Berechnung der Gauf3verldufe (dicke Linien) der Diffusion aus
erschopflicher Quelle wurde von einer Phosphorquelle an der Oberflache ausgegangen, die
einer Belegung mit einer Monolage entspricht (siehe Kapitel 3.1.3), und fiir den Diffusions-
koeffizienten wurde der intrinsische von Phosphor in Silicium bei 1000 °C gewihlt':

C, =6,78-10" cm*,
D=132-10" cm®/s.

Fiir einen direkten Vergleich wurde fiir die Berechnung der Verldufe aus unerschopflicher
Quelle jeweils diejenige konstante Oberflachenkonzentration gewéhlt, die sich fiir das ent-
sprechende Gaul3-Profil ergeben hat.

! Siehe dazu folgendes Kapitel 3.2.3. Bei den sich einstellenden Phosphorkonzentrationen wire hier zwar nicht
mehr von einer intrinsischen Diffusion auszugehen, jedoch zur Veranschaulichung der Grofenordnungen und
vor allem zum Vergleich der Profilformen ist diese Annahme gerechtfertigt.
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Abbildung 3.2:  Vergleich von gaulRférmigem Profilverlauf nach Gleichung (18) (dicke Linien) und dem der komplementéren
Fehlerfunktion nach Gleichung (24) (dunne Linien) fur drei verschieden Diffusionszeiten fiir die im Text
angegebenen Bedingungen. Dargestellt ist die Phosphorkonzentration tber die Tiefe. Fur die gaul3fdrmigen
Profile sind jeweils die berechneten Flachenwiderstinde und die Ubergangstiefen bei Cp= 1.10'® cm™ angegeben.

Der Vergleich der Profile zeigt, dass bei jeweils gleicher Oberflichenkonzentration der gaul3-
formige Verlauf einem ideal rechteckformigen niher ist, was giinstiger ist fiir das Erreichen
der geforderten pn-Eigenschaften, wie in Kapitel 2.2.2.3 beschrieben. Die Abbildung veran-
schaulicht auBerdem die GroBenordnung der Dotierung, die sich mit einer Belegung von nur
einer Monolage Phosphor auf der Oberfldache (idealerweise) erzielen lieBe, wenn kein Verlust
aus dieser Quelle durch Phosphordesorption oder Trapping an der Grenzflidche auftrite. Unter
der Annahme einer vollstindigen Aktivierung der Monalage nach Eindiffusion zu gaul3-
formigem Profilverlauf wurden mittels der Simulationssoftware ATHENA und ATLAS (Fa.
SILVACO) die Flichenwiderstinde berechnet. Sie sind gemeinsam mit den Ubergangstiefen
bei einer Konzentration von Cp= 1-10"® cm™ in der Abbildung 3.2 fiir das jeweilige GauB-
profil angegeben. Aus diesen Werten lésst sich ablesen, dass selbst die hohen Anforderungen
an die Dotierung der SDE-Bereiche (siche Abbildung 2.4) mit einer Belegung von nur einer
Monolage bei geeigneter Eindiffusion und Aktivierung prinzipiell erfiillbar sein sollten.

Die Menge des dafiir bendtigten Phosphors lésst sich einfach abschitzen. Bei der Verwen-
dung von Wafern mit 150 mm Durchmesser ist die Waferoberfldche ca. 175 cm? grof3. Bei
einer bendtigten Dosis fiir eine Monolage von 6,78:10"* cm™ ergibt dies einen Bedarf von ca.
1,2:10"" Phosphoratomen.

3.2.3 Diffusionskoeffizienten von Phosphor in Silicium

Die Diffusionskoeffizienten fiir diese Modelle zeigen eine exponentielle Abhingigkeit von
der Temperatur in Form eines Arrheniusgesetzes,

Eq

D=D,e"", (26)

mit einer Aktivierungsenergie E4 fiir die Diffusion, wobei der exponentielle Term die
thermodynamische Wahrscheinlichkeit angibt, dass das diffundierende Teilchen eine Energie
oberhalb von E, besitzt. Diese Aktivierungsenergie liegt fiir Dotierstoffe in Silicium im Be-
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reich zwischen 3,5 und 4,5 eV. Im einfachen Potentialmodell des Festkorpers entspricht diese
Aktivierungsenergie der Potentialbarriere zwischen zwei gebundenen Zustéinden des Dotier-
stoffatoms mit dem Festkdrper, der fiir einen ridumlichen Ubergang iiberwunden werden
muss. Die GroBlie Dy in (27) wird als Konstante betrachtet, obwohl sie selbst eigentlich eine
gewisse Temperaturabhéngigkeit aufweist, sie ist ein MaB fiir die Frequenz (Debye-Frequenz
bzw. Gitterschwingung), mit der die Atome die Potentialbarriere zu {iberwinden vermdgen.

Diese einfache Temperaturabhéngigkeit der Diffusionskoeffizienten gilt fiir intrinsisches,
eigenleitendes Silicium bei der entsprechenden Diffusionstemperatur, wenn eine Abhéngig-
keit durch die internen elektrischen Felder diffundierender geladener Dopanten zu vernach-
lassigen ist. Fiir eine n-Dotierung in p-Material muss fiir die Konzentration Np von einzu-
bringenden Donatoren also gelten:

n,>—. (27)

Die intrinsische Ladungstrigerkonzentration »; in Silicium kann nach folgender Formel
berechnet werden [Morin '54],

_0,605eV

n=39-10"e " .T"cm”, (28)

und ist fiir die gewohnlichen Diffusionstemperaturen bereits im Bereich von mittleren Dotier-
stoftkonzentrationen, wie aus der folgenden Abbildung ersichtlich wird.
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Abbildung 3.3:  Temperaturabhangigkeit der intrinsischen Ladungstragerkonzentration in Silicium nach Gleichung (28) aus
[Morin '54].

Eine exakte Bestimmung des intrinsischen Diffusionskoeffizienten erweist sich als schwierig
und oft abhingig von den jeweiligen experimentellen Bedingungen, aufgrund der sehr ver-
einfachenden Annahmen der Modellbildung. Fiir die Phosphordiffusion in Silicium werden
z.B. die Tabelle 3.1 angegebenen Werte fiir die Beschreibung der intrinsischen Diffusion ver-
wendet.
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Fiir hohere Konzentrationen von Phosphor als die intrinsische zeigt sich, dass der Diffusions-
koeffizient auch konzentrationsabhingig ist (extrisischer Fall). Eine Beschreibung kann dann
in der Form

D, =D" +D(£]+D(£j 27)
n n

i i

erfolgen, wobei D°, D™ und D" als die Diffusionskoeffizienten des Phosphors, jeweils
gepaart mit neutralen, einfach negativen und zweifach negativen Punktdefekten aufgefasst
werden. Fiir die Phosphordiffusion wird hierbei in der Regel von einer Paarung mit
Interstitials ausgegangen. So zeigen Diffusionsexperimente unter gleichzeitiger Oxidation, die
mit einer Injektion von Interstitials ins Silicium verbunden ist, eine Diffusionsverstarkung
(OED - oxidation enhanced diffusion), wéhrend bei gleichzeitiger Nitridierung eine Verzoge-
rung der Diffusion beobachtet wurde [Fahey '89].

Tabelle 3.1: Parameter des intrinsischen Diffusionskoeffizienten von Phosphor in Silicium.
Dy (cm?/s) E,(eV) Quelle
1,3 3,535 [SILVACO '05]
0,0008 2,74 [Christensen '03]
0,00171 2,81 [Haddara '00]
4,7 3,68 [Plummer '00]
5,30 2,81 [Uematsu '97] aus [Makris '73]
0,074 3,3 [Ghoshtagore '71]

Bei der Beschreibung iiber Gleichung (27) folgt fiir den intrinsischen Fall,

n=n, (28)

fiir den effektiven Diffusionskoeffizienten des Phosphors',
D,=D"+D +D". (29)
Die einzelnen Diffusionskoeffizienten sind wiederum entsprechend dem Arrheniusgesetz (26)

von der Temperatur abhingig. Literaturwerte dieser Koeffizienten sind in der Tabelle 3.2 an-
gegeben.

" Von der effektiven Diffusion wird auBerdem gesprochen, wenn die Temperatur wihrend der Diffusion nicht
konstant ist oder wenn mehrere Hochtemperaturschritte aufeinander folgen und diese somit das letztendliche,
effektive Diffusionsprofil beeinflusst haben, was bei praktischen Anwendungen in der Regel der Fall ist. Das
effektive Dt-Produkt ist ein MabB fiir das thermische Budget, es ist die Summe aller einzelnen D¢-Produkte:

(D), =Dt (30)

Da D exponentiell von der Temperatur abhéngig ist, dominiert der Einfluss des Temperaturschritts mit der hoch-
sten Temperatur (auch bei verhdltnisméaBig kiirzerer Zeit) auf das entgiiltige Konzentrationsprofil.
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Tabelle 3.2: Parameter der extrinsischen Diffusionskoeffizienten von Phosphor in Silicium.
D’ D D~
D, E D, E; D, E; Quelle
(cm?*/s) (eV) (cm?/s) (eV) (cm?/s) (eV)
3,85 3,66 4,44 4,00 44,2 4,37 [SILVACO '05]
0,00021 2,65 0,47 3,5 [Wittel '95]

Eine vergleichende Darstellung der Temperaturabhédngigkeit der in den Tabellen angegebenen
Diffusionskoeffizienten ist in Abbildung 3.4 ersichtlich.
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Abbildung 3.4:  Vergleich von Literaturwerten des intrinsischen Diffusionskoeffizienten von Phosphor in Silicium anhand der
logarithmischen Darstellung Uber der reziproken Temperatur (Arrhenius-Darstellung).

Der Vergleich von Literaturwerten zeigt auch bei den extrinsischen Diffusionskoeffizienten,
dass eine exakte Bestimmung schwierig ist und Unterschiede in Anhéngigkeit von den Unter-
suchungsbedingungen auftreten, z.B. aufgrund von Paarungsreaktionen des Phosphors mit
einer Bor-Grunddotierung [Wittel '95]. Auch der genaue Mechanismus der Paardiffusion ist
noch nicht vollstdndig aufgeklart. So ergibt sich z.B. bei den Untersuchungen von Wittel und
Dunham kein Hinweis auf eine Diffusion liber doppelt negativ geladene Defekte. Wéhrend
neuere detaillierte Analysen von Paarungsreaktionen im Zusammenhang mit den Unter-
suchungen der Eigendiffusion in Silicium auch die Diffusion von positiven Paaren von
Phosphor mit Interstitials ohne das Vorhandensein eines Leerstellenmechanismus postulieren
[Silvestri '04], werden in anderen Modellen auch die Paarungen mit Leerstellen als erforder-
lich fiir eine vollstindige Beschreibung der Phosphordiffusion angenommen [Yoshida '02].
Dies schlieBt einige besondere Phédnomene, die bei der Phosphordiffusion bei sehr hohen
Phosphorkonzentrationen oder in Anwesenheit einer Ubersittigung mit Defekten, insbeson-
dere nach einer Vorbelegung durch Implantation, gefunden wurden, ein, so z.B. die
»phosphorus tail diffusion, das ,,Abknicken* des Dotierprofils aufgrund einer verstirkten
Diffusion im Bereich geringerer Phosphorkonzentrationen durch transiente Transport-
phinomene von Defekten in diesen Bereich.

Auf weitergehende Ausfithrungen zu den Diffusionsvorgingen soll hier jedoch verzichtet
werden, da die obigen Modelle zur Beschreibung der untersuchten Diffusionsprozesse
ausreichen werden. Fiir ausfiihrlichere Darstellungen sei auf die zitierte Literatur verwiesen.



4.  Experimentelle Vorgehensweise

4.1 RTP-Modul

Fiir die experimentellen Untersuchungen wurde ein RTP-Cluster-Modul Hector 300 von AST
(spater STEAG, heute Firma MATTSON) verwendet. Dabei handelte es sich urspriinglich um
ein RTCVD-Modul (rapid thermal chemical vapor deposition), das als Prototypenanlage fiir
Entwicklungsaufgaben im Einsatz war und mehrfach modifiziert wurde. Im Folgenden sollen
kurz wichtige Parameter des Moduls vorgestellt werden.

Prozesskammer

Das Modul besitzt eine Prozesskammer aus Edelstahl, in der sich ein Quarzgestell fiir die
Aufnahme eines Wafers von 150 mm Durchmesser befindet und die mittels Vakuumpumpen
evakuiert werden kann (sieche Abbildung 4.1). Uber ein Rechteckventil ist die Prozesskammer
mit einer zentralen Cluster-Transferkammer verbunden. Die Prozessgaszufiihrung befindet
sich oberhalb der Beladeoffnung, zwei separate Einldsse sind als kammformiges Diisensystem
ausgebildet. An der gegeniiberliegenden Seite befindet sich der Absaugflansch. Mit dieser
Anordnung wird ein moglichst homogenes Anstromen der Waferoberfliche mit Prozessgas
angestrebt. An der Kammerunterseite befindet sich eine Quarzglasplatte, durch die die
Strahlung der Lampen in die Kammer gelangen kann. Die Kammerwinde sind wassergekiihlt,
die Kammerinnenwiénde sind nicht poliert oder verspiegelt.

Lampen | Jﬁ||H||_I|_|_|_||_||_||_Iﬂ| L] el —
P i V Kl Gaseinlass
PinTC /] ) ' Quarzstift
| Beladetir
Absaugung |
Waferlage
Quarzgestell Quarzstift
T f|) -
INRNRRNRNNENE:

Abbildung 4.1:  Schematische Darstellung der Anordnung von Komponenten des RTP-Moduls (von oben betrachtet)
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Waferhalter

Um eine geringe thermische Tragheit der Waferaufnahme und mdglichst ganzfldchige Be-
strahlung der Waferunterseite zu gewéhrleisten, liegt der Wafer in der Kammer auf drei
Stiften (pins) auf, die sich auf einem Quarzgestell (tray) befinden. Zwei von diesen Stiften
sind aus Quarzglas, der dritte ist als so genannter PinTC ausgefiihrt, so dass diese Auflage
eine Temperaturmessstelle in direktem Kontakt mit dem Wafer darstellt [Lerch '98].

Halter mit Thermoelement

Absaugung ——p

Quarzstift

Gaseinlass

Flat

Abbildung 4.2:  Lage eines Wafers auf drei Auflagepunkten, einer davon mit Thermoelement (Eigenbau), Ansicht von unten
durch die Quarzplatte (aus zwei Fotos zusammengesetzt).

Temperaturmessung und -regelung

Die Wafertemperatur wird mittels eines Thermoelements (TC - thermo couple) vom Typ K
im PinTC gemessen. Das PinTC gestattet eine direkte Temperaturmessung am Wafer, ohne
dabei die optischen Emissionseigenschaften des Wafers kennen zu miissen. Dies ist besonders
bei Waferoberflichen von Vorteil, die durch Beschichtungen oder Strukturierungen, welche
auch beim zu kontrollierenden Prozess selbst entstehen oder beeinflusst werden, unbestimmte
oder sich @ndernde optische Eigenschaften besitzen. Damit ist eine optische, pyrometrische
Temperaturerfassung problematisch. Fiir die hier untersuchten Dotierprozesse sollte dies zwar
keine Beschrinkung darstellen, ein Pyrometer fiir eine optische Temperaturerfassung konnte
aufgrund der speziellen Ausfiihrung der Prozesskammer jedoch nicht genutzt werden.
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Allerdings erwies sich das PinTC widhrend der Versuchsreihen als sehr fragil und wenig
belastbar. Es kam wiederholt zu Ausfillen des PinTCs, wobei Reparaturen nicht moglich
waren und ein Austausch erforderlich wurde. Aufgrund der hohen Kosten, die mit der
Anschaffung des Original-PinTC verbunden waren, wurde ein Ersatz entwickelt, bei dem bei
Bedarf unter weiterer Verwendung des Halters das Thermoelement ausgetauscht werden
konnte. Dafiir wurden unisolierte Thermoelementdrihte in zwei verbundenen Quarzkapillaren
gefiihrt. Die Messstelle an der Auflagespitze wurde mit Keramikzement aus Aluminiumoxid
(Resbond 903HP von Fa. COTRONICS) fixiert und elektrisch isoliert. Auf eine Siliciumcarbid-
kappe, mit der das Original-PinTC ausgestattet ist, wurde verzichtet.

Die Regelung der Temperatur erfolgte durch ein schnelles geschlossenes Regelsystem
(closed-loop), fiir das die MessgroBBe des PinTCs den Echtzeit-Temperatur-Istwert lieferte.
Abweichungen dieses Istwertes vom vorgegebenen Sollwert wurden iiber die Verdnderung
der RegelgrofBe Lampenleistung minimiert. Die Regelparameter (Proportionalwert-P, Integral-
wert-1 und Differentialwert-D) konnten flir jeden Prozessschritt separat festgelegt werden.
Damit konnten fiir die verschiedenen Bereiche des Temperaturprofils die Anpassung von Ist-
und Sollwertverlauf optimiert werden. Diese Regelung erwies sich als zuverlédssig und stabil,
so dass fiir alle Prozesse PID-Parameter wie in Tabelle 4.2 angegeben verwendet werden
konnten.

Lampen

Der Siliciumwafer wird durch Strahlung aus einem Feld von 16 Wolfram-Halogen-Stab-
lampen mit je 1500 Watt Nennleistung beheizt. An der Anlage ist nur dieses eine Lampenfeld
vorhanden, das unterhalb des Wafers auBBerhalb des Reaktors angeordnet ist. Der Boden der
Reaktorkammer besteht aus einer Quarzglasplatte, durch die die Lampenstrahlung in das
Innere der Kammer gelangt. Die Lampen sind in drei Gruppen (lamp banks), im Verhéltnis
5:6:5 verschaltet, siche Abbildung 4.3.

Stablampenfeld

Halter des Thermoelements

Gaseinlassseite

1 2 3 4 5‘6 7 8 91011‘1213141516
vordere Gruppe mittlere Gruppe hintere Gruppe

Abbildung 4.3:  Schematische Darstellung der Anordnung der Lampen und des Quarzgestells der Waferauflage (Ansicht von
oben).
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Eine Gewichtung der Verteilung Leistung der Lampen kann iiber die Rezeptsteuerung nur fiir
die Gruppen separat erfolgen. Eine Leistungswichtung jeder einzelnen Lampe ist iiber
Korrekturtabellen moglich (lamp correction table), in denen fiir jede Lampe ein Gewichtungs-
faktor abgelegt ist. Diese Tabellen konnen nicht tiber die Rezeptbedienung erstellt oder verén-
dert werden, jedoch kann im Rezept die Verwendung vorhandener Korrekturtabellen fiir jeden
einzelnen Prozessschritt festgelegt werden. Da die Anlage jedoch nicht {iber obere oder seit-
liche Lampenfelder verfiigt, ist eine Optimierung der Temperaturverteilung auf dem Wafer
nur in sehr eingeschrinktem Maf3e moglich.

Kiihlung

Die Edelstahlwiande der Reaktorkammer sind wassergekiihlt. Zusétzlich sind Teile der
Leistungselektronik der Lampenansteuerung und die Lampenfeldplatte aus Aluminium, auf
der die Lampen montiert sind und deren Oberfliche als polierte Reflektorenanordnung
ausgebildet ist, in einen weiteren Kiihlkreislauf eingebunden. Die Quarzglasplatte wird durch
einen Luftstrom gekiihlt, der in einem Gebldse erzeugt wird und durch Offnungen der
gekiihlten Lampenfeldplatte gefiihrt wird. Die Gebléseleistung kann {iber die Rezeptsteuerung
angepasst werden, eine Temperaturmessstelle an der Quarzplatte ist bei der verwendeten
Anlage jedoch nicht vorhanden. An der KammerauBenseite oberhalb der Lampen wurden
Wandtemperaturen bis zu ca. 70 °C gemessen.

Gasversorgungs- und Vakuumsystem

Das RTP-Modul ist fiir das Ausfiihren von Prozessen im Vakuum ausgelegt. Die Vakuum-
erzeugung erfolgt mittels einer einstufigen Trockenlduferpumpe vom Typ ADP 81 (Fa. ALCA-
TEL). Fir Druckmessung und -regelung sind Kapazititsmanometer und Butterflyventil
vorhanden. Mit dieser Ausstattung ldsst sich ein Enddruck von 0,02 mbar erreichen und bei
maximalem Gaseinlass von 100 sccm ein stationédrer Druck von bis zu ca. 5 mbar im Prozess-
raum prézise einstellen. Zusdtzlich wurde fiir einige Versuche ein mobiler Turbomolekular-
pumpstand an den Reaktor angeschlossen, der nicht in die Anlagensteuerung eingebunden
war und manuell bedient wurde. Dieser wurde zur Konditionierung der Kammer vor
Prozessbeginn eingesetzt; damit wurden Enddriicke, gemessen mit Penning-Vakuummeter,
bis hinunter zu ca. 1-10” mbar erreicht.

Die Gaszufiihrung erfolgt aus der zentralen Infrastruktur des Reinraums. Es wurden nur
hochreine Gase in Halbleiterqualitit verwendet. Die Zufiihrung erfolgte in elektropolierten
und ausschlieBlich verschweif3ten oder metallgedichteten Leitungen. Fiir die Experimente
wurden in folgender Tabelle aufgefiihrte Gaslinien verwendet.

Tabelle 4.1: Verwendete Gaslinien und der jeweils maximal mittels Massendurchflussmesser zu regelnde Gasfluss.
Gasart Maximalfluss
Stickstoff 15 slm
Sauerstoff 100 sccm
Wasserstoff 50 sccm
Phosphingemisch 100 sccm

Die Sauerstofflinie ist bis hin zum Einlass in die Prozesskammer von den {ibrigen getrennt.
Um reproduzierbare und stabile Gasfliisse in die Prozesskammer schalten zu konnen, ist ein
Bypass-System vorhanden, das eine Gasflusseinstellung direkt in den Abgasstrang zur Pumpe
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erlaubt, bei Prozessgasbedarf kann dieser Gasfluss durch die Kammer geleitet werden.
Sédmtliche Gaseinldsse und -mengen wahrend der Prozesse werden mit der Rezeptabarbeitung
automatisch gesteuert. Von der Vakuumpumpe wird das Abgas einem Abgasverbrenner und
-wischer Flawamat (Fa. CENTROTHERM) zugefiihrt.

Prozesssteuerung und Datenaufzeichnung

Die Steuerung der Prozesse erfolgt ausschlieBlich iiber die schrittweise Abarbeitung von
vorher erstellten Rezepten. Hierin lassen sich alle fiir den Prozessablauf relevanten
Steuerbefehle ablegen. Die Prozesszeit wird durch die festgelegte Lénge der Einzelschritte
bestimmt oder es konnen Sprung- oder Abbruchbedingungen definiert werden. In der folgen-
den Tabelle ist ein Beispiel fiir die im Rezept einzustellenden Parameter eines typischen
Annealing-Prozesses aufgefiihrt.

Tabelle 4.2: Rezept in tabellarischer Form fur ein 10 s - Annealing in 5 mbar Sauerstoff bei 900 °C Solltemperatur.

RECIPE NAME : 1_AO_900.011
AUTHOR  : Bodo

FACILITY : Uni MD
CALIBRATION : emis1300

STEP STEP  LINE TEMP TEMP TEMP TEMP TEMP  BANK BANK BANK LINE LINE LINE LINE LINE LINE LINE LINE DIGOUT DIGOUT C.HOLD C.HOLD C.HOLD}
step name time T P | D RESET LCT FrontBan CentreBn Blowerl N2 02 NO H2 B2H6 PH3 Pressure GasHydride GasHalide Param. Value time
no_step 5| [ [ [ 0 0 corrlf 0| 0] 0| 0| 0 0| 0 0 0| 0| 0,01 OFF| OFF| none| [ 0
init_02 20, 0] 0| 0| 0 0 corrl 0| 0| 0| 0| 0] 100 0 0 0] 0| 0,01 OFF| OFF| none| 0| 0
set_O2-press 5| 0| [J [J 0 0 corrlf 0| 0| 0] 0] 0] 100 0 0 0| 0| 0,01 OFF]| ON| none| [J 0
set_temp 60, 400 [ [ 0 0] sinopt3| 20R 20 R| 20R 80 0] 100 0 0 0| 0| 90 OFF| ON|TmpRdo 400 0,1
ramp_temp 15 550 R 5 1 0f 0] sinopt3 90 90 90 80 0] 100 0 0 0| 0| 90 OE‘ ON| none| 0| 0
prebake 60 550 5 3 0 0] sinopt3 90 90 90 80 0] 100 0 0 0| 0| 90 0E| ON none| 0| 0
ramp 15 900 R 5 3 0 0] sinopt3| 90, 90, 90, 80 0] 100 0 0 0| 0| 90, OFF| ON none| [ 0
|doping 10| 900 5| 3| 0) 0] sinopt3| 90| 90| 90| 80| 0] 100] O] O 0] 0 90| OE' ON]| none| 0 0)
ramp_down 30 400 R| 5 1 0 0] sinopt3; 90 90 90 80 0] 100 0 0 0| 0| 90 OFF| ON| none| 0| 0
cooling 180 0| [J [J 0 0f corrl 0| 0| 0| 80, 0f 0| 0 0 0| 0| 90, OFF] OFF] none| [J 0
purge_n2 60 0| 0| 0| 0 0 corrl] 0| 0| 0| 0| 3 0| 0 0 0| 0| 20 ON| OFF| none| 0| 0
|pump_down 30 0| 0| 0| 0 0 corrl 0| 0| 0| 0| 0 0| 0 0 0| 0| 0,01 OFF OFF| none| 0| 0
end 5| 0] 0] [ 0 0 corrl] 0| 0] 0| 0| 0 0] 0 0 0] 0| 0,01 OFF| OFF| none| 0| 0
o 5 3 o] 2
o E o5 s £E|s £ g
g < s .- sg o £ Eel |£_8 E
g E ] 22 32 £ s 22% | 2€8 =
£ . g ° i) £ 2 o} ] 822 1828 2
£ 2 g 3 5 23 58 % ° 238 = 238 | o8¢ 5
3 ] g £ g § 2 g ¢ 3 2 2| 288 | gk 2o
a 2 S 5 £ ] sk s a 25 il 2% | 230 g2
g £, 20 @32 2E FosC z 8 %38 SE | 28T | g5 g8
¢ el 3 =] 23 38 &= Se sc | 353 | 3ER £&

Der Prozessablauf wird automatisch protokolliert und abgespeichert. In einer Initialisierungs-
datei konnen die aufzuzeichnenden Parameter und die Sampling-Rate festgelegt werden. Die
wichtigsten Parameter sind in der Tabelle 4.3 aufgelistet.

Tabelle 4.3: Ubersicht tiber die protokollierten Prozessparameter.
Parameter Einheit Sampling-Rate
Temperatur-Sollwert °C 0,1s
Temperatur-Istwert am PinTC °C 0,1s
Druck mbar Is
Gesamtleistung kW Is
Gasfliisse sccm oder slm ls
Leistung der Lampengruppen 0,01 kW 0,1s

Ein Beispiel fiir den in Tabelle 4.2 definierten Prozessablauf anhand wichtiger protokollierter
Daten ist in der Abbildung 4.4 angegeben.
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Abbildung 4.4:  Darstellung einiger relevanter Prozessvariablen (Vorgabe der Temperatur, Tsy, mit Pin-Thermoelement
gemessene Temperatur, Tpin-Thermoelement, SOWie Gesamtleistung der Lampen, P, Kammerdruck, pkammer und
Gasflusse von O, Foz, und Ny, Fyy) Uber der Prozesszeit t fir den in der Tabelle 4.2 festgelegten Prozess.

Scheibentransfer

Das RTP-Modul ist Teil eines Anlagenclusters, bestehend aus einer Schleusenkammer (load-
lock) und einer zentralen Verteilerstation (dealer oder handler) des Typs AVC 64 (Fa. ASYS
GmbH) fiir das Waferhandling. In diesem Cluster befinden sich weiterhin ein Schichtabschei-
dungs- und ein Reinigungsmodul. Alle Module des Clusters sind durch Rechteckventile
vakuumdicht mit dem Handler verbunden.

Die Schleusenkammer wird iiber den Reinraum mit einer Waferkassette bestiickt, in der sich
bis zu 25 Wafer befinden konnen. Der Handler besitzt fiir den Wafertransport einen pro-
grammierbaren Roboterarm mit sehr genauen Schrittmotoren. Die Bedienung erfolgt {iber
eine Software, die auf einem PC installiert ist. Die Schleusen- und die Handlerkammer
werden mittels einer Scroll-Vakuumpumpe evakuiert, das Fluten erfolgt mit Stickstoff. Fiir
die Dotierexperimente erfolgte der Wafertransport im Vakuum bei einem Druck von ca.
0,02 mbar.

4.2  Eingesetzte Materialien

4.2.1 Verwendete Gasgemische

Fiir die Experimente standen zwei verschiedene Gasgemische zur Verfiigung, die Phosphin in
unterschiedlicher Konzentration enthielten:

— 9,91 Volumenprozent Phosphin in Stickstoff und
— 52,3 vpm (Volumenanteile pro Million) Phosphin in Wasserstoff.

In den folgenden Ausfithrungen werden der Einfachheit halber diese Mischungen mit 10 %
PHj3 in N bzw. 50 vpm PHj3 in H; bezeichnet.
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4.2.2 Substratauswahl und -vorbehandlung

Substrate

Fiir die Dotierversuche wurden ausschlielich (100)-orientierte p-Typ-Siliciumwafer mit einer
Bor-Grunddotierung und von 150 mm Durchmesser verwendet, die einen spezifischen
elektrischen Widerstand p von 8-12 Qcm aufwiesen. Die p-Typ-Wafer wurden bevorzugt, um
im Substrat durch die Dotierung einen pn-Ubergang zu erzeugen. Fiir einzelne Versuchs-
reihen wurden mehrere Scheiben zu einem Los zusammengestellt.

Reinigung

Fiir die Standard-Eingangsreinigung erfolgte zunichst ein Bad in Caro’scher Séure (Peroxo-
monoschwefelsdure). Sie wurde durch die Mischung von 2 Teilen konzentrierter Schwefel-
sdure (96%) und einem Teil Wasserstoffperoxid (30%) im Reinigungsbecken dargestellt:

H,S0, + H,0, = H,S0s + H,0. 31)

Sie wirkt stark oxidierend auf organische Kontaminationen, die dadurch von der Silicium-
oberfliche gelost werden, und die Oberfliche selbst wird iiber die Bildung von Silanol-
gruppen (Si-OH) chemisch oxidiert. Die Standardreinigung erfolgte fiir 5 min in 120 °C
heiBler Caro’scher Séure.

Anschliefend wurden die Scheiben in DI-Wasser bis auf einen Leitwert des Wassers von
6,25-10" S, mindestens jedoch 30 Minuten, gespiilt.

Zur Entfernung des chemischen Oxids erfolgte ein Eintauchen der Scheiben fiir eine Minute
in einprozentiger wassriger Flusssdureldsung bei Raumtemperatur:

Si0, + 6 HF = H,[SiFs] + 2 H,0. (32)

Zur Entfernung von natiirlichen Oxiden wurde solch ein HF-Dip auch entsprechend
angewendet. Mit der Oxidschicht wurden iiber die Bildung von l6slichen Metallfluoriden
auch die metallischen Kontaminationen entfernt, die in der Oxidschicht gebunden waren.

Dann wurde wieder ein Spiilschritt mit DI-Wasser auf Leitwert, mindestens aber 30 min,
durchgefiihrt. Das Trockenschleudern der Scheiben erfolgte mit maximal 2000 U/min unter
Stickstoffatmosphére und bei erhohter Temperatur. Fiir anschlieBende Dotierversuche wurden
die Scheiben unmittelbar nach der Reinigung in einer Horde in die Schleusenkammer des
Clusters geladen und die Kammer wurde evakuiert.

Fiir Voruntersuchungen zur Reinigung wurde auch eine zum Caro-Bad alternative Vor-
behandlung in RCA-SC1 (standard clean 1 der Radio Corporation of America) zur Entfernung
von organischen Verunreinigungen eingesetzt. Dieses auch APM (ammonia peroxide mix-
ture) genannte Bad wurde durch Mischung von Ammoniumhydroxid, Wasserstoffperoxid und
DI-Wasser im Verhiéltnis 1:1:5 gewonnen.
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4.3  Prozessfithrung - Auswahl der Experimente

4.3.1 Untersuchungen zur Reinigung und Vorbehandlung der Wafer

Da der angestrebte Dotierprozess liber einen Oberfldchen-Anlagerungsprozess abléuft, ist eine
moglichst prizise Kenntnis der Oberflicheneigenschaften, insbesondere von Reinheit und
eventueller Oxidbedeckung wiinschenswert. Auflerdem sind fiir die Untersuchungen zur
Temperaturverteilung auf den Wafern iiber eine Kurzzeitoxidation moglichst genaue
Informationen zur anfanglichen Bedeckung der Oberfliche und zur Reproduzierbarkeit der
Oberflacheneigenschaften der eingesetzten Testwafer notig.

Daher wurden spezielle Untersuchungen zu Eingangsreinigungen und zur Entfernung von
Oxidschichten durchgefiihrt. Diese Oxidschichten entstehen durch die oxidierenden Reini-
gungsverfahren, liber natiirliche Oxidation an der Reinraumluft und auch wéhrend der
Spiilung nach dem jeweiligen Reinigungsschritt. Ziel dieser Untersuchungen war, diese
Einfliisse auf die Siliciumoberfliche, wie sie auch unter den speziellen gegebenen Labor-
bedingungen vor den Dotierprozessen vorlagen, zu charakterisieren.

Dafiir wurde ein in der Tabelle 4.4 dargestellter Ablauf der Experimente gewéhlt.

Tabelle 4.4: Ablauf der Untersuchungen zur nasschemischen Reinigung und Terminierung der Waferoberflachen und zum
Wachstumsverhalten natiirlicher Oxidschichten.

Schritt Bemerkungen

Reinigung Verwendung von verschiedenen Reinigungslésungen

Spiilen in DI-Wasser, Entfernen von Riickstinden der Reinigungslosung und der noch
Schleudern in N, vorhandenen Verunreinigungen, Trocknen

Schichtdickenmessung Messung am Ellipsometer

Oxidentfernung HF-Dip verschiedener Konzentrationen und Dauer

Spiilen in DI-Wasser, Entfernen von an der Oberfliche vorhandenen Fluorverbindungen,
Schleudern in N, Trocknen

Schichtdickenmessung Zeitaufgelost am Ellipsometer,

Untersuchung des Aufwachsens vom natiirlichem Oxid

Wiederholungen der Oxidentfernung nach natiirlicher Oxidation und anschlieende Schichtdicken-
messungen zur Untersuchung der Reproduzierbarkeit der Entfernung und des Wachstums

Es wurden jeweils unterschiedliche Reinigungsschritte und Schritte zur Oxidentfernung
angewendet. Als Reinigungsschritte wurden die Standard-Caro Reinigung und die Reinigung
in SC1 durchgefiihrt. Die Oxidentfernung erfolgte immer mittels HF-Dip, wobei auf deren
Reproduzierbarkeit und den Einfluss der Dauer der HF-Behandlung geachtet wurde

Die Reinigungs- bzw. Atzverfahren sollten dahingehend verglichen werden, ob Unterschiede
in Oxidbedeckung und erneutem Oxidwachstum nach der Entfernung zu beobachten waren.
Im Hinblick auf diese Beobachtungsziele wurden gegeniibergestellt:

—  Vergleich der unterschiedlichen Reinigungslosungen,

—  Wiederholte Ausfithrung der HF-Behandlung nach Wachstum von natiirlichem Oxid,
—  Vergleich der natiirlichen Oxidation in Reinraumatmosphére und in DI-Wasser,

—  Vergleich der Oxiddicke von nach HF-Dip gespiilten und ungespiilten Wafern,

—  Oxidentfernung in geringer konzentrierter Flusssdure.
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Eine Ubersicht iiber die einzelnen Prozeduren ist in der Tabelle 4.5 zusammengestellt.

Tabelle 4.5: Ubersicht tiber die Reinigungs- und Oxidentfernungsprozeduren.

Wafer-Nr.  Reinigungsschritt 1. HF-Dip 2.—5. HF-Dip Bemerkungen

A-1 Caro 120 °C, 5 min 60s,1% 60s,1%
. 1 x 10,5 h Spiilen
A-2 120 ° 12 19 19 ’
Caro 120 °C, 5 min 0s,1% 60s,1% in DI-Wasser nach HF
A-3 Caro 120 °C, 5 min 30s,1%
) o . N ohne Spiilen
B-1 SC1 80 °C, 5 min 60s,1% in DI-Wasser nach HF
B-2 SC1 80 °C, 10 min 60s,1%

C-1 Caro 120 °C, 5 min 300s, 0,1 %

C-2 Caro 120 °C, 5 min 600s, 0,1 %

4.3.2 Temperaturkalibrierung der Anlage

4.3.2.1 Untersuchungen der Zuverldssigkeit der Temperaturmessung

Bei einem Kurzzeitprozess (RTP) sind Temperatur und Zeit die entscheidenden Prozess-
groflen. Mit kiirzeren Prozesszeiten kann bei gleichem thermischen Budget die Prozess-
temperatur so weit erhoht werden, dass thermisch aktivierte Prozesse effektiver durchgefiihrt
werden konnen. Da die thermisch aktivierten Prozesse in der Regel exponentiell von der
Temperatur abhéngen, konnen minimale Schwankungen der Temperatur zu grofen Unter-
schieden beim Prozessergebnis fiihren.

Die Hauptschwierigkeit bei den sehr hohen Temperaturen und den durch die kurzen Zeiten
bedingten schnellen Temperaturdnderungen ist deren genaue Erfassung und Kontrolle iiber
den gesamten Bereich des Wafers. Dazu miissen Verfahren eingesetzt werden, die es
erlauben, die Temperatur des Wafers selbst zu ermitteln, ohne diese durch die Messung zu
verdndern. Diese muss dabei eine geringe thermische Trigheit aufweisen und mindestens so
schnell auf Temperaturveranderungen reagieren, wie sie vom Prozess vorgegeben sind.

Fiir schnellste berithrungsfreie Temperaturmessungen bieten sich optische Verfahren wie die
pyrometrischen Messungen an. In der verwendeten Anlage stand jedoch eine solche Tempe-
raturmessung nicht zu Verfligung. Ausgestattet war die Anlage mit einer Temperatur-
erfassung mittels PinTC. So war kritisch zu iiberpriifen, ob diese zwar einfache und weniger
aufwendige Moglichkeit der Temperaturmessung bei den Dotierprozessen eine zuverlédssige
Echtzeit-Temperaturerfassung gestattet. Diese Temperaturbestimmung ist nicht nur fiir die
Bewertung der Vorgidnge bei der Dotierung erforderlich, sondern ist Grundlage fiir die
Kontrolle und Reproduzierbarkeit der Prozesse, da iiber die Closed-Loop-Regelung Abwei-
chungen des vorgegebenen Temperatur-Sollwerts von dem gemessenen aktuellen Istwert der
Temperatur tiber die Verdnderung der Regelgrofle Lampenleistung minimiert werden.
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Stabilitit und Reproduzierbarkeit der Hochtemperaturprozesse

Im Laufe der Experimente zeigte sich, dass die Temperaturerfassung iiber den PinTC sehr
storanfdllig und teilweise unzuverldssig war. Aus diesem Grunde waren eingehendere
Betrachtungen zur Temperaturerfassung erforderlich. Dazu wurden umfangreiche Unter-
suchungen zum Zusammenhang der Lampenleistung, einem unabhéngig von der Temperatur-
erfassung aufgezeichneten Prozessparameter, und den Prozessergebnissen durchgefiihrt. Diese
erfolgten im Hinblick auf die Stabilitdt und vor allem Reproduzierbarkeit der Hochtempe-
raturprozesse. Es wurden dazu verschiedene Prozesse verglichen, die mit gleichen Rezepten
durchgefiihrt wurden, und Abweichungen von Prozessverlauf und -ergebnissen evaluiert.

Einsatz verschiedener Thermoelemente

Es ergab sich im Laufe der Experimente, dass es zum wiederholten Ausfall des PinTCs der
Anlage kam. Die Moglichkeit eines Austauschs des Thermoelements des Original-PinTCs
unter weiterer Verwendung des Quarzaufbaus war nicht moglich. Nach mehrmaligem Ersatz
musste aus Kostengriinden ein Eigenbau verwendet werden. Zwei parallel gefiihrte und durch
Zusammenschmelzen verbundene Quarzglasrohrchen dienten der Aufnahme jeweils eines
Thermoschenkels des Thermoelements, ein seitlich angebrachtes Quarzrohrchen diente als
Ose zur Befestigung am Wafertray. Die Réhrchen zur Fiihrung des Thermoelements waren so
geformt, dass sie an einem Ende als Waferauflage, entsprechend dem Pin des Originals,
dienten. Dort befand sich auch die Messstelle. Dabei kamen, wie auch in Abschnitt 4.1
beschrieben, zwei Varianten zum Einsatz.

In einer ersten Ausfithrung war die Messstelle, das eigentliche Thermoelement, frei liber den
Rohrchenenden, so dass der Wafer direkt darauf abgelegt wurde. Der Vorteil ist hier eine
direkte, unmittelbare Messung am Wafer, was ein sehr schnelles Ansprechen und geringste
thermische Trigheit versprach. Der Nachteil ist der direkte Kontakt der Thermoelement-
metalle zum Wafer, wobei mit gegenseitiger Kontamination zu rechnen ist, was beim
Thermoelement zu einer schnellen Alterung fithren konnte.

In einer zweiten Ausfiihrung wurde die Messstelle mit einer geringen Menge Keramikzement
an den Rohrchenenden fixiert und somit gleichzeitig verkapselt. Verschiedene Prozesse unter
Einsatz der verschiedenen Thermoelementausfithrungen wurden verglichen.

4.3.2.2 Einsatz von mit Thermoelementen bestiickten Wafern

Eine quantitative Erfassung der Messfehler des Pin-Thermoelements ist nur durch unabhén-
gige direkte Messungen der Wafertemperatur mdglich. Dafiir wurde ein so genannter TC-
Wafer (thermocouple wafer) bei der Ausfiihrung von Testprozessen eingesetzt.

Der TC-Wafer besitzt ein in eine kleine Vertiefung auf der Oberfliche eingeklebtes
Thermoelement. Hierfiir wurde ein Thermoelement vom Typ S in der Wafermitte positioniert.
Das Finlegen des TC-Wafers in die Kammer kann nur manuell erfolgen, Unterschiede der
Waferposition gegeniiber der Lage der Prozesswafer sind dabei unvermeidlich. Aus Fotos von
der Waferlage in der Prozesskammer (wie in Abbildung 4.2 fiir Prozesswafer angegeben)
konnten die genauen Auflagepunkte bestimmt werden. Sie sind in der Abbildung 4.5 im
Vergleich mit denen der mittels Handler eingelegten Prozesswafer dargestellt.
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Lage des
Pin-Thermoelements

Abbildung 4.5:  Lage der Auflagepunkte der Wafer in der Prozesskammer (Ansicht von unten). Die Lage des Pin-Thermo-
elements mit jeweiligem Abstand zum Waferrand ist markiert.

Rote Punkte: Lage der Prozesswafer (mit Handler abgelegt),

Grine Punkte: Lage des TC-Wafers.

Die Thermoelementdridhte sind innerhalb der Prozesskammer in Quarzréhrchen gefiihrt und
somit elektrisch isoliert. Die Durchfiihrung nach aullen erfolgt zwischen einer Vitondichtung
und einem ebenen Kammerseitendeckel, wobei dieser eingeklemmte Bereich der Thermo-
elementdrihte mit einer diinnen selbstklebenden Kaptonfolie elektrisch isoliert ist. Das
Thermoelement konnte an eine vorhandene Anlagenschnittstelle angeschlossen werden, die
Messwerterfassung und -speicherung war damit {iber die Anlagensoftware moglich.

Die Temperaturkalibrierungen konnten erst nach den Dotierprozessen erfolgen. Die Testpro-
zesse zur Bestimmung der Wafertemperatur in Abhédngigkeit von der Temperatur des Pin-
Thermoelements und von der bendtigten Lampenleistung wurden in Anlehnung an die
Prozessbedingungen bei der Dotierung gewédhlt und durchgefiihrt. Ein Beispiel fiir den
Verlauf der Solltemperatur ist in der Abbildung 4.6 angegeben.
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Abbildung 4.6:  Beispiel des Verlaufs der Solltemperatur eines 900°C-Prozesses.
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Die Testprozesse erfolgten auch bei stationdrem Sauerstofffluss von 100 sccm, was zu einem
Prozessdruck von ca. 5 mbar fiihrte. Dies ist auBerdem giinstig, um ein Atzen des Wafers
durch SiO-Bildung bei Sauerstoffmangel zu vermeiden, und giinstig flir die Stabilitdt der
verwendeten Thermoelemente. Im Folgenden soll nur die Vorgehensweise der Temperatur-
bestimmung erldutert werden, die Austiihrungen zu den eigentlichen Dotierprozessen erfolgen
weiter unten.

4.3.2.3 Kurzzeitoxidation von Testwafern

Die sehr schnellen Kurzzeitprozesse laufen nicht im thermischen Gleichgewicht ab. Tempe-
raturunterschiede im Silicium durch lokale Unterschiede der Strahlungsaufnahme konnen sich
wihrend der Dauer des Prozesses nicht ausgleichen. Daher ist die Kontrolle von Temperatur-
inhomogenitdten erforderlich und mdoglichst {iber eine Anpassung des Wiarmeeintrags durch
eine giinstige Ausbildung des Strahlungsfeldes (durch konstruktive MaBnahmen wie
Optimierung des Kammerinnendesigns, Verspiegelung der Oberflichen) und durch eine
Einzelregelung von Teilbereichen der Strahlungsquelle als aktive Methode der Optimierung
auszugleichen. Wie in Abschnitt 4.1 beschrieben, bestand beim verwendeten Reaktor die
Strahlungsquelle aus 16 nebeneinander angeordneten Stablampen unterhalb des Wafers, die
einzeln angesteuert werden konnten. Eine Anpassung der Strahlungsleistung war somit nur in
Richtung der Lampenreihung, jedoch nicht innerhalb der Ausdehnung der einzelnen Lampen
moglich.

Die Aufgabe der Homogenitdtsuntersuchungen sollte nun darin bestehen, die Mdglichkeiten
der Anlage fiir die Erzielung gleichméBiger Prozessergebnisse iiber die gesamte Ausdehnung
der eingesetzten 150 mm-Wafer einzuschétzen, Ursachen flir Inhomogenitdten zu bestimmen
und die zur Verfiigung stehenden Mittel einer Korrektur zu priifen.

Als Monitorprozess wurden Kurzzeitoxidationen in der Kammer durchgefiihrt, von denen
erwartet wurde, dass

— sie als einfache temperaturaktivierte Prozesse reproduzierbare Resultate erbringen,

— sie vor allem die Temperaturunterschiede auf dem Wafer als Schwankungen in der
Verteilung der Oxidschichtdicken auf der Waferoberfldche eindeutig und empfind-
lich genug abbilden,

—  diese nach dem Prozess nicht mehr veridnderlich sind und dann mittels Ellipsometer
ortsaufgeldst vermessen werden konnen.

Sollten noch andere Einfliisse als die Temperaturverteilung auf diese Schichtdicken-
schwankungen bestehen, wie Unterschiede in lokalen Druck- oder Stromungsverhiltnissen,
wiirden diese bei den Dotierprozessen auch auftreten, da die Oxidationsbedingungen
entsprechend gewéhlt wurden. Aufler durch ein geeignetes Kammerdesign sind solche
Einfliisse jedoch kaum zu beeinflussen.

Der Nachteil von diesem ,,ex-situ-Monitoring* ist, dass keine temporiren Temperaturschwan-
kungen zu ermitteln sind. Das Oxidationsergebnis stellt gewissermaBBen die Summe aller
Einfliisse dar. Fiir eine Einschitzung der Leistungsfahigkeit der Anlage sollte das jedoch
keine Einschrinkung darstellen, da dies gleichermalen fiir die Ergebnisse der Dotierprozesse
gilt.

Bei den Versuchen wurde darauf geachtet, gleiche Ausgangsbedingungen zu schaffen. Alle
Wafer wurden vor ihrer Prozessierung durch die normale Eingangsreinigung von
Verunreinigungen und der natiirlichen Oxidschicht befreit. Unmittelbar nach der Reinigung
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wurden die Waferhorden in die Beladeschleuse eingelegt, wobei die Flats entsprechend aus-
gerichtet wurden.

Zwei Methoden der Oxidation wurden untersucht, die auch den Prozessverhéltnissen wiahrend
der Dotierung entsprechen sollten:

— ,,statische” Oxidation
Das Kammervakuumventil wurde geschlossen und Sauerstoff {iber eine definierte
Zeit eingelassen. Danach wurden die Temperaturschritte ausgefiihrt. Nach dem Ende
der Temperaturrampen wurde der Sauerstoff abgepumpt.

— ,stationdre” Oxidation
Das Kammervakuumventil blieb wéihrend des gesamten Prozesses gedffnet, und der
Sauerstoff wurde iiber die Dauer des Temperaturschritts mit dem maximal
mdglichen Fluss von 100 sccm eingelassen.

Bei der statischen Oxidation wurde nach 180 s Sauerstoffeinlass ein Druck von ca. 40 mbar
erreicht, bei der stationdren Oxidation konnte mit geringster Offnung des Regelventils ein
stationdrer Druck von 5 mbar erzielt werden. Die Temperaturmessung bei diesen Versuchen
erfolgte mittels des Thermoelements mit der Keramikkappe.

Die Messung der Oxiddicke erfolgte nach den Prozessen in der Reinraumumgebung mittels
Ellipsometer, wie in Abschnitt 5.1 beschrieben. Es wurden Messrezepte mit automatischen
Messungen an festgelegten Waferpositionen durchgefiihrt (,,Map* aus 529 oder 355 Messun-
gen im gleichen Abstand auf einem betrachteten Bereich von 130 mm Durchmesser). Damit
stand fiir eine ortsaufgeloste Datenauswertung und -darstellung eine ausreichend hohe Daten-
menge zur Verfligung. Einzelne offensichtliche Messfehler konnten erkannt und verworfen
werden. Fiir die Auswertungen wurde ein einfaches Schichtenmodell verwendet (siehe
Abbildung 4.9), das fiir die gewachsenen Oxide sehr gute Anpassungen lieferte.

4.3.3 Dotierexperimente

Alle Dotierexperimente erfolgten mit gereinigten Wafern. Wie die Untersuchungen zeigten,
erwies sich die nasschemische Reinigung, wie im Kapitel 4.2.2 beschrieben, als ausreichende
Vorbehandlung, sie erfolgte bei allen Wafern gleich. Die Dotierprozesse wurden ausschliel3-
lich {iber die Rezeptsteuerung ausgefiihrt, so dass jeweils ein gleicher Ablauf gewdhrleistet
war und eine Aufzeichnung der Prozessdaten erfolgen konnte.

Die Abldufe und Prozessparametervariationen der Dotierexperimente werden im Zusammen-
hang mit der Diskussion der Messergebnisse im Detail vorgestellt. Mit den Erkenntnissen aus
den Experimenten wurden die Prozesse variiert und optimiert. So sollen an dieser Stelle die
Dotierprozesse nur kurz vorgestellt werden.

Einstufiger Dotierprozess

Der einstufige Dotierprozess ist ein reiner Gasphasenprozess. Der Hochtemperaturschritt er-
folgt, wihrend in der Gasatmosphére das Dotiergas mit einem festgelegten Partialdruck vor-
liegt. Dazu wurden Experimente mit dem Dotiergas héherer Phosphinkonzentration (10 % in
N») und geringer Konzentration (50 vpm in H) durchgefiihrt.
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Zweistufiger Dotierprozess

Der Hauptteil der Untersuchungen zur Phosphordotierung bezieht sich auf einen zweistufigen
Prozess. Zuerst erfolgte dabei eine Adsorption von von Phosphor in der Dotiergasatmosphdre,
woflir ausschlieBlich das gering konzentrierte Phosphin eingesetzt wurde. Danach erfolgte in
einem kurzen Hochtemperaturprozess ohne weitere Zufuhr von Phosphor aus der Gasphase
ein Eintreiben und Aktivieren der Dopanten.

4.4  Charakterisierung der dotierten Siliciumwafer

4.4.1 Untersuchungen zur Belegung der Oberfldache

4.4.1.1 Ellipsometrie

Die Ellipsometrie gehort zu den optischen Messverfahren. Die Grundlage ist dabei die
Verianderung von elliptisch polarisiertem Licht aufgrund von Reflexion und Brechung an
einer Probe. Es erfolgt in der Regel eine Analyse des von der Probe beeinflussten reflektierten
Lichts im Vergleich zum einfallenden, jedoch sind auch Untersuchungen in Transmission
moglich. Durch die Messung werden Informationen iiber die optischen Eigenschaften des
gesamten, das Licht beeinflussenden Probensystems gewonnen. Mit diesen Informationen
kann dann auf Eigenschaften der das System bildenden Bestandteile geschlossen werden, wie
die Dicken von Schichten auf dem Substrat und deren optische Konstanten sowie die
optischen Eigenschaften des Substrats selbst. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden
ellipsometrische Untersuchungen angewendet, um Informationen zur Belegung der
Siliciumoberfliche zu erhalten. Die vor dem Dotierprozess vorliegende Oberfldche sollte
moglichst genau charakterisiert werden, um im Vergleich von unbehandelten mit dotierten
Proben Oberfldchenverdnderungen durch den Dotierprozess zu ermitteln. Daher soll an dieser
Stelle auf wichtige Aspekte bei der ellipsometrischen Untersuchung diinnster Schichten auf
Silicium ndher eingegangen werden. Eine entsprechende weitergehende grundlegende
Beschreibung ist z.B. in [Tompkins '99] zu finden.

Grundlagen

Infolge der Reflexionen und Brechungen am Probensystem ergeben sich Verdanderungen des
Polarisationszustands der resultierenden reflektierten elektromagnetischen Welle gegeniiber
der einfallenden. Dies kann durch eine Ermittlung von Anderungen von Phase und Amplitude
vom innerhalb, d.h. parallel (p-), und senkrecht (s-) zur Einfallsebene polarisierten Anteil der
Welle bestimmt werden. Hierbei beziehen sich diese Angaben auf den elektrischen
Feldvektor. Der resultierende Phasenunterschied aufgrund der in der Regel unterschiedlichen
Reflexion der einzelnen Anteile wird als A bezeichnet. Wenn o; der Phasenunterschied
zwischen dem p- und s-Anteil der einfallenden Welle und &, der entsprechende Phasen-
unterschied der reflektierten Welle ist, dann ergibt sich fiir A:

A=6 -9, (33)
wobei A von -180° bis +180° oder von 0° bis 360° angegeben werden kann.

Dartiber hinaus hat die resultierende Reflexion an der Probenoberfliche eine fiir s- und p-
Anteile im allgemeinen unterschiedliche Reduzierung der Amplituden zur Folge. Der totale
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Reflexionskoeffizient des jeweiligen Anteils ist definiert als das Verhiltnis der jeweiligen
Amplituden des reflektierten und einfallenden Polarisationsanteils und wird mit R, bzw. R,
bezeichnet. In der Regel sind R, und R, komplexe Groflen. Die Betrige |R;| und |R,| sind damit
das Mal} der jeweiligen Amplitudenabnahmen. Das Verhiltnis dieser beiden Betrige kann
geeignet iiber die Angabe eines Winkels ¥ ausgedriickt werden,

Rp
|

Die GroBe W ist also der Winkel, dessen Tangens das Verhiltnis der Betrdge der totalen
Reflexionskoeffizienten von s- und p-polarisiertem Anteil darstellt, sein Bereich erstreckt sich
von 0° bis 90°.

Das komplexe Verhiltnis der totalen Reflexionskoeffizienten, das die Beeinflussung der
elektromagnetischen Welle durch das Probensystem beschreibt,

tan¥ = (34)

5 35
P R (35)

kann nun ausgedriickt werden als
p=tan'¥e". (36)

Dies ist die Grundgleichung der Ellipsometrie. Der Betrag von p ist somit in tan ¥ enthalten
und die Informationen zur Phase in der komplexen e-Funktion mit A. Die Informationen iiber
die Veridnderungen der Lichtwelle aufgrund von Reflexion konnen somit durch die Messung
der WinkelgroBen ¥ und A zuginglich gemacht werden. Die Informationen {iiber das
Probensystem, das diese Anderungen bewirkt hat, wie die Werte der Brechungsindizes ,
Extinktionskoeffizienten & und auch Schichtdicken d der verschiedenen involvierten Mate-
rialien sind in den totalen Reflexionskoeffizienten und damit in p enthalten.

Zu beachten ist, dass ¥ und A die eigentlichen Messgroflen der Ellipsometrie sind, die nach
geeigneter vorheriger Kalibrierung aus der Kenntnis der Winkelstellungen der die Polarisation
beeinflussenden optischen Baugruppen im Zusammenhang mit Intensitdtsmessungen des
reflektierten Lichts ermittelt werden konnen. Die im Allgemeinen interessierenden Informa-
tionen zu den abgeleiteten GroBen 7, k£ und d hdngen jedoch entscheidend von der Giiltigkeit
des gewidhlten Modells ab. Bei genauer Kenntnis der optischen Eigenschaften des Proben-
systems konnen mit Hilfe der komplexen Theorie der Lichtreflexion die Intensititen und
Polarisationswinkel fiir das entsprechende System in Abhingigkeit von Wellenlinge und
Einfallswinkel exakt berechnet werden. Umgekehrt ist jedoch nach Messung der Intensititen
und Winkel durch das Ellipsometer eine eindeutige Berechnung des optischen Systems nicht
moglich oder zumindest &uBlerst kompliziert. Daher werden im Allgemeinen mittels der
Software unter Vorgabe von Modellsystemen, die dem zu vermessenden moglichst nahe kom-
men sollen, ausgewdhlte Modellparameter so lange variiert, bis eine minimale Abweichung
der berechneten Werte des Modells von den gemessenen gefunden wird.

Modelle fiir diinne Oxide auf Silicium

Die Beschreibung der optischen Eigenschaften des Probensystems erfolgt iiber geeignete
Modelle der Materialabfolge, die das Licht beeinflusst. Fiir die einzelnen Materialien sind die
optischen Parameter n und & (oder die dielektrischen Konstanten &; und &») in Abhédngigkeit
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von der fiir die Untersuchung benutzten Wellenlinge bekannt oder zumindest als
Anfangsparameter fiir die nachfolgende Modellierung gegeben.

In der fiir die Auswertung der Ellipsometermessungen verwendeten Software SpectraRay der
Firma SENTECH GmbH ist eine Materialdatenbank vorhanden, in der die fiir die Modellierung
bendtigten Parameter abgelegt sind. Fiir die Modellierung des Siliciumsubstrats wurden
tabellarische Werte von n und k von Jellison verwendet, wie in der folgenden Abbildung 4.7
dargestellt.
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Abbildung 4.7:  Brechungsindex n und Extinktionskoeffizient k von (100)-Silicium in Abh&ngigkeit von der Wellenldnge nach
Jellison.

Fiir die meisten dielektrischen Schichten liegt in dem betrachteten Wellenldngenbereich von
250 nm bis 800 nm normale Dispersion vor, das heiit, der Brechungsindex fallt mit
steigender Wellenlidnge. Solch ein Verlauf kann gut {iber eine Polynomfunktion beschrieben
werden. Dafiir erweist sich die so genannte Cauchy-Funktion als giinstig,

10 10’
tn,—-.
A A

n(Ad)=n,+n, (37)

Als Standardbeschreibung einer Oxidschicht auf Silicium wurde im Folgenden das Cauchy-
Modell SiO,(thermisch) mit den Parametern

n; = 1,452,
ny = 36,
n3 = 0

verwendet, der zugehdrige Verlauf der Dispersionsfunktion ist in Abbildung 4.8 dargestellt.
Auch fiir k(1) lasst sich eine entsprechende Polynomfunktion definieren, in den meisten
Féllen, so auch fiir die betrachteten diinnen Oxide, ist k£ jedoch null im beschriebenen
Spektralbereich. Die Verwendung von Formeln zur Beschreibung der Dispersion erweist sich
insbesondere bei der Bestimmung von unbekannten optischen Parametern n und k iiber die
Parametervariation giinstiger gegeniiber der tabellarischen Form, da dann eine Variation von
nur wenigen Formelvariablen erfolgen kann.
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Abbildung 4.8:  Brechungsindex n von Siliciumdioxid in Abhéangigkeit von der Wellenldnge als Cauchy-Funktion in dem
Bereich der normalen Dispersion (Cauchy-SiO, (thermisch)).

Das Modell, das nun das gesamte Probensystem beschreibt, wird aus all den Materialien
zusammengesetzt, die die elektromagnetische Welle durchdringt. In der folgenden Abbildung
ist ein Modell fiir die Beschreibung einer Oxidbedeckung angegeben.

Cauchy-SiO;

Si (100) (Jellison)

Abbildung 4.9:  Schichtmodell fiir die Ermittlung der Oxidschichtdicken.

Die Luftschicht geht in diesem Modell durch die konstanten Werte n = 1 und £ = 0 ein.

Soll nun die Oxiddicke aus den ellipsometrischen Messungen von ¥ und A ermittelt werden,
wird in diesem Modell allein der Wert der Dicke der Cauchy-SiO,-Schicht so lange variiert,
bis eine minimale Abweichung zwischen gemessenen Werten und den fiir das Modell
berechneten Werten gefunden wird. Ein Mal} hierfiir ist der mittlere quadratische Fehler
(MSE - mean square error). Bei einem Datensatz aus N ¥- und A-Werten wird er wie folgt
bestimmt:

MSE = % Z (& —we )+ (A —ary], (%)

wobei die Indizes ™ fiir den gemessenen Wert und ” fiir den entsprechenden durch die
Variation ermittelten theoretischen Wert stehen.

Analyse von diinnen Schichten auf Silicium

Wenn die optischen Konstanten und das Modell bekannt sind und somit auch die tatsdchlich
vorliegende Struktur repriasentieren, ist die Ellipsometrie geeignet, die Dicke von sehr diinnen
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Oxiden auf Silicium zu messen. Die messbaren Einfliisse der diinnen Schicht machen sich
dabei fast ausschlielich im A-Spektrum (den wellenlédngenabgéngigen A-Werten) bemerkbar,
wiahrend W fiir geringe Oxiddicken im gleichen Spektrum fast unabhéngig von der Dicke ist.
In der Abbildung 4.10 ist dies fiir eine Oxidbedeckung von 0 bis 5 nm und 70° Einfallswinkel
dargestellt'.
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Abbildung 4.10: Berechnete Spektren von A und W fur 0 bis 5 nm Oxiddicke auf Silicium und 70° Einfallswinkel.

Durch die diinne Schicht wird die Intensitét des reflektierten Lichts gegeniiber einer Reflexion
am reinen Silicium ohne Schicht kaum veréndert, jedoch &ndert sich der Phasenunterschied
zwischen s- und p-Anteil signifikant und messbar. In der Abbildung 4.11 sind fiir einen
Einfallswinkel von 70° die berechneten Werte von A und W fiir zwei Wellenldngen in Abhén-
gigkeit von der Schichtdicke dargestellt. Der wellenldngenabhingige Brechungsindex der
Oxidschicht wurde hierbei mit einer Cauchy-Funktion aus Abbildung 4.8 beschrieben.

Abbildung 4.11: Verénderung von A und ¥ in Abhangigkeit von der Oxiddicke fir zwei verschiedene Wellenlédngen (berechnet).

' Diese und die folgenden Spektren wurden mit der Software SpectraRay der Firma SENTECH GmbH berechnet.
Wenn nicht anders angegeben, wurde das Modell aus Abbildung 4.9 verwendet.
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Die Anderung von A ist in dem dargestellten Schichtdickenbereich deutlich ausgeprigter als
die von ¥, wobei durch die Verwendung von kiirzeren Wellenldngen eine Erhéhung der
Empfindlichkeit auch von ¥ zu verzeichnen ist. Daher sollte fiir die Messung diinnster
Schichten mdglichst im UV-Bereich gearbeitet werden. Bei Vorhandensein einer 0,1 nm
dicken Schicht auf Silicium wiirden sich gegeniiber der unbedeckten Oberfliche die in der
Tabelle 4.6 angegebenen Anderungen der Parameter ergeben.

Tabelle 4.6: Anderung von A und ¥ durch eine 0,1 nm dicke Oxidschicht gegeniiber unbedeckter Siliciumoberflache fir
zwei verschiedene Wellenléngen bei einem Einfallswinkel von 70°.

A nsio»  Anderung A Anderung ¥
292 nm 1,461 0,29° 0,0005°
632,8 nm 1,494 0,34° 0,027°

Die Anderung von A ist hierbei groBer als die Messungenauigkeiten gewdhnlicher Ellipso-
meter, so dass sich damit Monolagenbedeckungen bestimmen lassen sollten.

Bei Schichten, die nur wenige nm dick sind, ist die Anderung von A eine aussagekriftigere
GroBe als die absoluten Werte von A fiir das System mit und ohne Schicht. Dies zeigt sich bei
Experimenten von in-situ Messungen von Filmwachstum bei unverénderter Messposition, so
dass die Anderung von A genauer zu bestimmen ist als der Absolutwert selbst. Ein Beispiel
hierfiir ist ein klassisches Experiment von Archer, der die Chemisorption von Sauerstoff im
UHV auf gespaltenem Silicium untersuchte [Archer '65]. Dabei zeigte sich eine eindeutige
Veridnderung von A mit der Dauer der Sauerstoffeinwirkung, wobei fiir ca. 0,7° eine Sittigung
beobachtet wurde. Dies entsprach mit ca. 0,25 nm Schichtdicke der Bedeckung einer
Monolage. Mit solcher Messung waren somit auch Bruchteile von Monolagen ellipsometrisch
messbar.

Da fiir sehr diinne Schichten (kleiner als 10 nm) die Werte fiir ¥ relativ unabhéngig von der
Schichtdicke sind, ist eine Bestimmung von optischen Konstanten selbst bei genauer Kenntnis
der Schichtdicke schwierig bis unmoglich. So ist es, selbst bei Anwendung von spektrosko-
pischer Ellipsometrie, nicht ratsam, fiir Schichten diinner als 10 nm die optischen Konstanten
zu bestimmen. Andererseits geniigt es fiir eine Dickenbestimmung solcher Schichten, ein
optisches Modell zu benutzen, das dem tatsdchlichen nur in etwa entspricht. Die so bestimmte
Dicke ist dann eine effektive Dicke gemédll dem verwendeten Modell, wobei die Dicken-
dnderung wie oben ausgefiihrt exakter zu bestimmen ist.

Eine sichere Unterscheidung von unterschiedlichen Schichtzusammensetzungen diinnster
dielektrischer Schichten allein anhand gemessener Y-A-Spektren ist jedoch kaum moglich,
wie die Abbildung 4.12 und die Tabelle 4.7 verdeutlichen.

Tabelle 4.7: Ermittelte Schichtdicken und -fehler aus Auswertung des Spektrums von Abbildung 4.12 unter Annahme der
angegebenen Schichten auf reinem Silicium (Cauchy-Schichtmodelle aus SpectraRay).

Schicht n(bei633nm) dinnm Adinnm

Si0, (therm.) 1,461 0,557 0,018
H,O 1,332 0,664 0,021
SizNy 2,018 0,444 0,014

TiO, 2,386 0,460 0,014
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Abbildung 4.12: Gemessenes A-Spektrum von Silicium nach einem HF-Dip zusammen mit entsprechenden besten
Approximationen der Dicke von vier verschiedenen dielektrischen Schichten auf reiner Siliciumoberflache (\¥-
Spektren nicht mit dargestellt, da praktisch identisch).

Man kann erkennen, dass sich die Spektren, die sich aus der Berechnung von
Schichtmodellen mit unterschiedlichen Materialien ergeben, fast identisch sind und auch gut
zum gemessenen Spektrum passen. Die aus der Berechnung ermittelten Schichtdicken und
deren Fehler (ermittelt u.a. aus der Grofe der geringsten Abweichung von berechnetem und
gemessenem Spektrum) sind in der Tabelle dargestellt.

Der Grund fiir diese Schwierigkeit bei der Unterscheidung diinnster Schichten ist, dass die
dielektrischen Schichten in dem angegebenen Wellenldngenbereich zwar unterschiedliche
Betrige des Brechungsindex aufweisen, doch ist die Form der Dispersionskurve n iiber A
dhnlich (und approximierbar durch eine Cauchy-Funktion). Ebenso ist es auch &dulerst
schwierig, bei Schichtstapeln diinner Dielektrika die Dicke der Einzelschichten eindeutig zu
ermitteln.

Rauigkeit

Auch Oberfliachen- und Grenzflachenrauigkeiten konnen optische Messungen beeinflussen.
Bei einer rauen Flache zwischen zwei Medien, wie in Abbildung 4.13 dargestellt, konnen drei
Bereiche unterschieden werden. Die Bereiche 1 und 2 mit den bekannten optischen Kon-
stanten fiir die jeweiligen Medien und ein Zwischenbereich 3 mit unbestimmten optischen
Eigenschaften, dessen Ausdehnung durch die Rauigkeit bestimmt ist. Dieser Bereich kann als
Schicht interpretiert werden, mit optischen Eigenschaften, die zwischen denen von Schicht 1
und 2 liegen. Fiir Ausdehnungen weit geringer als die eingesetzte Wellenldnge kann dies
angenommen werden. Entsprechend kann diese Rauigkeit als zusétzliche Schicht in das
Modell der Probenstruktur eingebunden werden.
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Abbildung 4.13:  Modellierung einer rauen Grenzflache durch eine angenommene Schicht der Dicke dg.

Ein weiterer Einfluss der rauen Flache ist die Streuung des einfallenden Lichts an den von der
betrachteten Reflexionsebene abweichenden Flachenbereichen. Dieser Effekt fiihrt zu einem
wellenldngenabhdngigen Intensitdtsverlust des reflektierten Lichts fiir den betrachteten
Ausfallswinkel. Fiir ellipsometrische Untersuchungen ist dieser Effekt in der Regel nicht
bedeutend, es sei denn, die Rauigkeit ist so groB3, dass dadurch Depolarisationseffekte auftre-
ten, die kaum zu modellieren sind.

Fiir geringe Rauigkeiten an Siliciumoberfldchen ist es kaum moglich, diese von einem diinnen
Oxid zu unterscheiden. Wie bei den diinnen Schichten oben beschrieben, ist es somit nicht
eindeutig moglich, eine Rauigkeit oder eine Oxiddicke zweifelsfrei zu bestimmen. Anderer-
seits kann man die Rauigkeit auch durch die Annahme einer Oxidbedeckung modellieren.
Eine bessere Beschreibung der Oberflichen- und der Grenzflichenrauigkeit liefert eine
Approximation durch ein so genanntes effektives Medium (EMA - effective medium approxi-
mation). Die Rauigkeitsschicht wird hierbei als Medium mit eigenen festgelegten optischen
Eigenschaften betrachtet. Das einfachste Modell ist eine lineare Interpolation der beiden
begrenzenden Medien 1 und 2,

E=f&+f¢E, mit f + f, =1, (39)

wobei ¢ die effektive komplexe dielektrische Funktion des Rauigkeitsmediums, € und &,

die komplexen dielektrische Funktionen der angrenzenden Medien und f; und f, deren Volu-
menanteile im effektiven Medium sind.

Noch genauer als durch eine lineare Approximation lassen sich solche effektiven Medien
jedoch durch die Annahme einer Einmischung eines Mediums 1 in ein Substratmedium 2
beschreiben. Man geht dann in der Regel von der vereinfachten Annahme von kugelformigen
Einschliissen und Dipol-Wechselwirkungen aus. Gewohnlich wird hier das Briiggemann-
Modell, das auch bei in etwa gleichen Anteilen von Einschliissen und Substrat funktioniert,
benutzt. Fiir zwei Medien ergibt sich die folgende Bedingung,

0=f 2"% 45 578 (40)
E+2e g, +2¢

Verwendetes Ellipsometer

Die Proben wurden mit einem Ellipsometer SE 850 der Firma SENTECH GmbH vermessen.
Die Berechnungen wurden mit der Ellipsometer-Software SpectraRay 2 durchgefiihrt.

Bei dem Gerét handelt es sich um ein spektroskopisches Ellipsometer. Verldssliche Messun-
gen lieflen sich im Wellenlédngenbereich von etwa 350 nm bis 850 nm (5,54 eV bis 1,46 eV)
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durchfiihren. Das Licht aus einer Xenon-Hochdruck-Bogenentladungslampe wurde {iber
Lichtleitkabel in den Polarisatorarm gefiihrt. Der Polarisator war nach einer Kalibrierung auf
einer festgelegten Position. Nach Reflexion von der Probe, die auf einem Vakuumchuck auf
einem bis zu 150 mm verfahrbaren x-y-Tisch an Luft eingespannt war, trat das Licht in den
mit einem stufenweise drehbaren Analysator ausgeriisteten Analysatorarm ein und wurde {iber
ein weiteres Lichtleitkabel zum Monochromator mit CCD-Zeilendetektor geleitet. Mit diesem
Aufbau konnte eine Multiplex-Analyse im Step-Scan-Analysatorprinzip durchgefiihrt werden,
was schnelle Messungen in Zeiten unter 30 s fiir ein komplettes Spektrum ermdglichte.
AulBlerdem waren Messungen mit einem Cut-Off-Filter zum Unterdriicken von hoheren Ord-
nungen im ldngerwelligen Bereich moglich und ein praziser Retarder fiir Messungen im
Wellenlédngenbereich oberhalb von 340 nm vorhanden. Dieser Retarder gestattete sehr genaue
Messungen des A-Wertes auch nahe 180°, was bei diinnen Schichten auf Silicium erforderlich
war. Die Messungen wurden bei festem Einfallswinkel von 70° durchgefiihrt und erwiesen
sich in dem gewdhlten Wellenldngenbereich als sehr gut reproduzierbar.

4.4.1.2 Auger-Elektronenspektroskopie (AES)

Einige Untersuchungen zur Ermittlung der chemischen Zusammensetzung der Oberfliche
konnten im Mikrostrukturzentrum der Universitit in der Fakultit fiir Naturwissenschaften in
einem AES-Modul einer Oberfldchenanalyseanlage ESCA 5600 der Firma PERKIN ELMER
durchgefiihrt werden. Dieses Verfahren soll an dieser Stelle jedoch nur kurz vorgestellt
werden, da es nicht im Zentrum der Untersuchungen stand.

Die zu untersuchende Probe wird mit einem Elektronenstrahl angeregt, durch welchen
Elektronen aus den inneren Schalen der Oberflichenatome herausgeschlagen werden. Diese
Atome gelangen wieder in den Grundzustand, indem Elektronen aus hoheren Schalen die frei
gewordenen Plitze unter Energieabgabe wieder auffiillen. Ein Teil der freiwerdenden Energie
fiihrt wiederum zu einer Anregung von Elektronen auf duBleren Schalen, die dadurch den
Atomverband verlassen konnen. Diese so genannten Auger-Elektronen koénnen in einem
Halbkugelanalysator energie- und richtungsabhéngig detektiert werden. Ein verwandtes Ver-
fahren, das auch auf einer Analyse von emittierten Elektronen beruht und daher oft in dieselbe
Anlage zur Oberflichencharakterisierung integriert ist, wird als Rdntgen-Photoelektronen-
spektroskopie (XPS) bezeichnet. Hier erfolgt jedoch die Anregung mit monochromatischer
Rontgenstrahlung, und dadurch aus den Oberflichenatomen freigesetzte Elektronen werden
detektiert. Diese kommen aus weiter innen liegenden Schalen als die Auger-Elektronen und
sind energiereicher. Aus der kinetischen Energie der emittierten Elektronen lassen sich nun
Riickschliisse auf Art und Bindungsverhéltnisse der oberflichennahen Elemente ziehen.
AuBler Wasserstoff und Helium sind alle Elemente detektierbar. Der Vorteil beim AES ist
nun, dass durch die bessere Fokussierbarkeit des anregenden Elektronenstrahls eine hohere
Ortsauflosung moglich ist. AuBerdem konnen aufgrund ihrer geringen Energie nur die Auger-
Elektronen von Oberflichenatomen der obersten Monolagen das Substrat verlassen, die von
weiter innen liegenden Atomen werden vom Substrat absorbiert. Die energiereicheren
Photoelektronen der Rontgenanregung konnen hingegen auch aus tieferen Schichten
stammen. Daher ist auch die Tiefenauflosung beim AES hoher. Nachteilig ist hier jedoch die
deutlich geringere Elektronenausbeute und damit auch die geringere Messempfindlichkeit.
Um Tiefenprofile aufnehmen zu konnen, wird die Oberfliche nach einer Messung durch
Sputtern mit Argonionen schichtweise abgetragen. Mit diesem Verfahren wird die chemische
Konzentration der in der Probe enthaltenen Stoffe prozentual ermittelt.

Fiir die AES-Untersuchungen mussten die Wafer zerteilt und aus der Reinraumumgebung
ausgeschleust werden. Die Siliciumproben wurden mit einer Beschleunigungsspannung von
10 kV und einem Strahlstrom von 50 nA untersucht.
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4.4.2 Ermittlung von Siliciumeigenschaften nach der Dotierung

4.4.2.1 Messung des Flichenwiderstands mittels Vierspitzenmethode

Ein Mittel zur Charakterisierung von Dotierungen in Silicium ist die Bestimmung des
Flachenwiderstands; in der Technologie-Roadmap (sieche Kapitel 2.2.3) stellt diese GrofBe ein
wichtiges Kriterium fiir die Schaffung von pn-Ubergingen dar. Eine Flichenwiderstands-
messung ist relativ einfach auszufiihren, kann als absolutes Messverfahren ohne Einsatz von
Kalibrierproben erfolgen und wird daher auch insbesondere in Abhéngigkeit von der Position
auf der Waferoberflache fiir Homogenitdtsuntersuchungen zur Bestimmung von Widerstands-
verteilungen routinemafig durchgefiihrt.

Definition des Fldichenwiderstands

Der spezifische Widerstand p als wichtiger elektrischer Materialparameter kann errechnet
werden aus

1

p=—, (41)
q(nu, +pu,)

wobei ¢g die Elementarladung, £, und g4, die Elektronen- bzw. Locherbeweglichkeit sowie die
insbesondere durch die Dotierung zu beeinflussenden Grofen » und p die entsprechenden
freien Ladungstriagerdichten sind. Oft sind diese Werte jedoch schwer zu bestimmen und
daher unbekannt, so dass der spezifische Widerstand durch Messungen ermittelt werden
muss. Die Charakterisierung von diinnen Schichten oder diinnen Materialbereichen, wie
Dotierungsbereichen, erfolgt nun in der Regel eher durch die Angabe des Flachenwiderstands
Rs als durch p oder den elektrischen Widerstand R einer bestimmten Geometrie. Dies ist
giinstig, da in Rs auch die Dicke der Schicht mit eingeht, die dann nicht explizit bekannt sein
muss. Aus

R=p——, 42
Pod (42)

mit der Lénge /, der Breite b und der Dicke d der Struktur, kann fiir / = b geschrieben werden:

N

_P
R =L (43)

Dies ist die Definition des Flachenwiderstands, der oft auch einfach als Schichtwiderstand
bezeichnet wird. Seine Einheit ist €, sie wird gewdhnlich jedoch, so auch in dieser Arbeit, als
Q/square (/sq oder /1) angegeben, da der Flichenwiderstand aufgrund der Definition von
/= b den Widerstand eines beliebigen quadratischen Flachenelements der so charakterisierten
Struktur angibt. Somit ist es mdglich, allein aus der Kenntnis von der Form und Fliche von
Oberflachenschichten mit homogenem Ry deren elektrischen Widerstand lediglich durch
Reihen- und Parallelschaltung von die Gesamtfliche ausfiillenden quadratischen Fléchen-
elementen zu bestimmen.
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Messung mittels Vierspitzenmethode

Der Flichenwiderstand eines Materials kann mittels Vierspitzenmessungen bestimmt werden.
Die Widerstandsbestimmung erfolgt dabei {iber Strom- und Spannungsmessungen an den
Spitzen. Vier Spitzen werden hierfiir eingesetzt, da an den stromfiihrenden Spitzen zusétz-
liche Widerstiande, wie die Widerstinde der Spitzen selbst, Kontaktwiderstinde und Ausbrei-
tungswiderstdnde von bzw. zu der jeweiligen Spitze auftreten, die mit dem interessierenden
Flachenwiderstand in Reihe geschaltet sind und die nicht durch anderweitige Messungen
ermittelt oder aber errechnet werden konnten. Eine separate Spannungsmessung an zwei
anderen Spitzen kann hingegen praktisch stromlos erfolgen, so dass diese parasitiren Wider-
stinde dort nicht ins Gewicht fallen und die so ermittelte Potentialdifferenz eindeutig
aufgrund des gesuchten Widerstands fiir den eingepréigten Stromfluss vorliegt. Diese Vier-
spitzenkonfiguration wird auch oft als Kelvinanordnung bezeichnet. Eine ausfiihrliche
Beschreibung mit weiterfiihrenden Literaturangaben ist in [Schroder '98] zu finden.

Fiir die Messung wird ein Messkopf mit vier federnd gelagerten in der Regel in Reihe
angeordneten Metallspitzen mit einer definierten, reproduzierbaren Kraft (meist 0,5 N bis
2,0 N) auf das zu untersuchende Material aufgedriickt (sieche Abbildung 4.14). Der Speise-
strom sollte dabei 10 mA nicht iibersteigen, um eine Erwirmung der Halbleiterprobe und
damit Eigenleitungseffekte, die Messfehler verursachen, zu vermeiden.

mA /Iri/'
mV
s, S, S,
q % 1 2 3 4 gg
D

Abbildung 4.14: Prinzipaufbau der Vierspitzen-Messanordnung.

Fir die Bestimmung des Widerstands aus den Strom- und Spannungsmessungen wird
zundchst davon ausgegangen, dass es sich um ein zu untersuchendes Material von unendlicher
Flache und Dicke handelt. Das Potential in der Entfernung » zu einer stromfiihrenden Spitze
ist

i
p="L" (44)
271

Im Abstand 7; und 74 von den dufleren stromfiihrenden Spitzen 1 und 4 (vgl. Abbildung 4.14)
ergibt sich
(11
¢=”—£———]. (45)
2z \r, T

Fiir die Spannungsmessspitzen 2 und 3 folgt daraus unter Verwendung der Abstinde s, 57
und s3,
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A1 1 1 1
0. =p.-p =t (—+—— - j (46)
2z \s, s, s,+s8, 8 +5,

3

Die Potentialdifferenz ¢, 3 stellt die gemessene Spannung U dar, und nach Umstellen erhélt
man den spezifischen Widerstand an der Messstelle,

p:27z-U[i+i_ 11 J @)

1 s, s, §,+ts, 8 +s,

1 3

Im Allgemeinen haben die Spitzen einen konstanten Abstand. Mit s, =5, =5, =5 ergibt sich
p=2rxs % , (48)

als Gleichung zur Ermittlung des spezifischen Widerstands einer unendlich ausgedehnten
Probe aus den Spannungs- und Strommessungen.

Korrekturfaktoren

Da reale Proben den idealen Anforderungen nicht geniigen, werden drei Korrekturfaktoren
eingefiihrt:

p:27zs%-K1-Kz-K3, (49)

wobel

—  Kj den Einfluss der Schichtdicke,
— K, den Einfluss von Randeffekten und
— K3 die Probengeometrie erfasst.

Bei der Widerstandsmessung an einer diinnen Schicht auf nicht leitendem Substrat oder auch
bei Vorliegen von pn-Ubergiingen ergibt sich ein Korrekturfaktor K. Er beruht darauf, dass
durch den Ubergang zwischen den Schichten der Probe eine gleichmiBige, kugelformige
Ausbreitung der Potentiallinien an den Spitzen 1 und 4 nicht mehr gegeben ist. Fiir sehr diinne
Schichten mit Ausdehnungen geringer als ein halber Spitzenabstand gilt:

K = 4 (50)
2s-In(2)
Durch Einsetzen von K in Gleichung (49) ergibt sich fiir den spezifischen Widerstand:
rd U
p= —. (51)
In(2) 1

Mit Gleichung (43) ergibt sich damit der Flachenwiderstand im Falle einer diinnen Schicht
auf nicht leitendem Substrat oder bei pn-Ubergéngen,
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z U
- (52)

ETYO)

Die weiteren Korrekturfaktoren betreffen die laterale Gréfe der endlich ausgedehnten Proben.
Im Falle der Anndherung einer der Spitzen an den Rand des Wafers éndert sich das
elektrische Feld zwischen den stromfiihrenden Spitzen und damit auch die gemessene
Potentialdifferenz. Unter Annahme von virtuellen Stromquellen ldsst sich dieser Potential-
unterschied berechnen. Dabei konnen zwei Fille unterschieden werden,

—  Die Spitzen sind parallel zu einem reflektierenden (nicht leitenden) geraden Rand.
—  Die Spitzen sind senkrecht zu einem reflektierenden (nicht leitenden) geraden Rand.

Beim verwendeten Vierspitzenmessgerit sind die Spitzen senkrecht zum Rand ausgerichtet.
Fiir den Korrekturfaktor ergibt sich

1
K2_1+ 1 1 N | (53)
[ [ [ [
1+2-— 2+42-— 442.— 5+2-

N S S N

Bei den gewdhnlichen Spitzenabstinden von 1 bis 1,59 mm wird dieser Korrekturfaktor erst
unterhalb von ca. 5 mm Randabstand signifikant kleiner als eins. Bei der Messung ist daher
dieser Abstand auszuschlieen oder der Korrekturfaktor zu berticksichtigen.

Betrachtet man nur relativ kleine Proben mit einem Durchmesser D, so kommt ein weiterer
Korrekturfaktor hinzu, der sich wie folgt berechnet:

In(2)

K, = . 54

T (Disf 3 9
n2~——~ =
(D/s) -3

Fiir Messungen am ganzen Wafer wird dieser Korrekturfaktor jedoch nicht bendtigt.

Duale Messkonfiguration

Fiir genaueste Vierspitzenmessungen konnen iiber die Verwendung von zwei Messkonfigura-
tionen an derselben Messposition geometrische Effekte endlicher Probenabmessungen
einschlieBlich der Randeffekte beriicksichtigt werden. Solche Methode wird als Dual-
Messung bezeichnet. Die erste Konfiguration ist die oben beschriebene mit dem eingepriagten
Stromfluss zwischen den Spitzen 1 und 4 und der Spannungsmessung an den Spitzen 2 und 3.
In der zweiten Konfiguration wird der Stromfluss zwischen den Spitzen 1 und 3 eingestellt
und die Spannung zwischen den Spitzen 2 und 4 bestimmt. Durch die zwei unabhingigen
Messungen fiir eine Spitzenposition an der Oberfliche ergeben sich zusétzliche Informa-
tionen, die Messfehler einschrianken. Es ergeben sich damit folgende Vorteile:

—  Eine unbestimmte Ausrichtung der Spitzen beziiglich der Probengeometrie ist hierbei
nicht nachteilig.

— Die Ausdehnung der Probe ist unerheblich, geometrische Einfliisse sind im
Unterschied der Messungen enthalten.
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—  Die tatsdchlichen Spitzenabstinde untereinander flieBen in die Messergebnisse ein.
Abweichungen dieser Abstinde gegeniiber den nominellen werden so korrigiert.

Der Flichenwiderstand ergibt sich aus den Dual-Messungen wie folgt:

R RY
R, =| —14,696+25173| == |-7,872| == | |R., (55)
Rb Rb
mit
U. U
T (U S (T | )
2 I|'l4 IVM 2 Iv13 IVU

Dabei bezeichnen in den Indizes die Zahlen die Nummern der Spitzen, zwischen denen Strom
und Spannung ermittelt werden, und v und r die Richtung des Stromflusses (vorwérts und
rickwirts) bei den jeweiligen Messungen, liber die bei dieser Methode gewohnlich noch
gemittelt wird.

Verwendetes Messsystem

Die Flachenwiderstandsmessungen an den dotierten Proben wurden an einem Vierspitzen-
messgerdt Map 168 von der Firma CDE durchgefiihrt. Fiir die Untersuchungen in der
Reinraumumgebung standen die in der folgenden Tabelle angegebenen Messspitzen zur
Verfiigung.

Tabelle 4.8: Eigenschaften der vorhandenen Vierspitzen-Messkopfe.

Bezeichnung Spitzenabstand Spitzenradius Aufpresskraft

C-Probe I mm 200 um 0,98 N
E-Probe 1,58 mm 40 pm 1,96 N

Das Gerit besitzt ein automatisches Wafertransfersystem mit Waferentnahme aus einer
Standardhorde. Vor der Ausfilhrung von Messrezepten, in denen fiir die Bestimmung von
Flachenwiderstandsverteilungen die Positionen der Einzelmessungen festgelegt werden
konnen, erfolgt eine automatische Ausrichtung des Wafers fiir eine exakte Definition der
Messpositionen beziiglich des Waferflats. Gewohnlich wurden dann unter einer Abdeckung,
die direkten Lichteinfall verhindert, an 81 oder 289 gleichméaBig tiber den Wafer verteilten
Positionen die Einzelmessungen in Dual-Konfiguration ausgefiihrt.

Vor der Messaufgabe erfolgen automatisch eine Bestimmung des Probenkontakts und eine
zusitzliche festgelegte Absenkung des Messkopfes (typisch 0,2 mm) fiir eine reproduzierbare
Spitzenanpressung und eine Auswahl des passenden Referenzwiderstands fiir die Spannungs-
messungen mit gilinstigster Verstirkung bei optimalem Stromfluss. Eine Einzelmessung
besteht dabei aus der Auswertung des Anstiegs einer /-U-Kennlinie aus 2039 einzelnen
Datenpaaren. Die maximalen Strome und Spannungen liegen dabei typischerweise unter
0,7 mA und, je nach Widerstand (oder Dotierung), bei 0,2 bis unter 0,1 V. Die Giite der
Einzelmessung wird dabei insbesondere aus der Linearitdt der /-U-Kennlinie durch einen so
genannten Meritwert bestimmt. Dieser wird wie folgt ermittelt:
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Me]"l t — Mess Range Range Range—Drive . ( 5 7)

Dabei sind Ny die Anzahl der gemessenen [-U-Paare, Uguge der Spannungsbereich
zwischen Spitze 2 und 3, Irunge der Strombereich an Spitze 1 und 4, Ugange-nrive der Bereich der
fiir den Stromfluss erforderlichen Spannung und y* die quadrierte mittlere Abweichung der
Werte von der berechneten Regressionsgeraden. Die Konstante & wurde empirisch so
ermittelt, dass ein Meritwert von eins fiir eine noch akzeptable Messung steht. Sehr gute
Messungen ergeben Meritwerte von tliber 40. Durch die Auswertung dieses Wertes wird auch
gewdhrleistet, dass ausschlieBlich ohmsches Verhalten des Widerstands zu einer giiltigen
Messung flihrt, verfdlschende Einfliisse von nichtlinearen parasitiren Effekten auf das
Messergebnis werden damit ausgeschlossen.

Wiederholungsmessungen an einer Position mit und ohne Messkopfbewegung wurden durch-
gefiihrt, um die Reproduzierbarkeit der Einzelmessungen zu ermitteln. Bei 20 Messungen an
aufgesetzt belassenen Spitzen wurde eine Standardabweichung fiir die Einzelmessung von
unter 0,03 % ermittelt, bei 5 Messungen mit Wiederaufsetzen der Spitzen ist der Fehler
kleiner als 0,3 % fiir gut konditionierte Spitzen. Hierbei ist zu beachten, dass mit wieder-
holtem Aufsetzen auf dieselbe Position eine starke Beanspruchung mit zunehmender Besché-
digung der Oberfldche einhergeht [Clarysse '02].

4.4.2.2 Bestimmung des Dotierprofils durch Sekundérionen-Massenspektrometrie

Die Sekunddrionen-Massenspektrometrie (SIMS) ist ein Verfahren zur tiefenaufgelosten
Bestimmung der chemischen Konzentration von Spezies in einer festen Matrix. Es beruht im
Wesentlichen auf dem Sputtern des Messobjektes mit einem lonenstrahl, den Primédrionen,
und der darauf folgenden massenspektrometrischen Untersuchung der herausgeldsten Sekun-
dédrionen. Damit konnen Tiefenprofile der chemischen Konzentration {iber mehrere Gréfen-
ordnungen bestimmt werden. Fiir die Bestimmung von Dotierprofilen ist zu beachten, dass
mit dem SIMS-Verfahren die gesamte chemische Konzentration des Dotierstoffs ermittelt
wird, eine Unterscheidung zwischen elektrisch aktiven und inaktiven Dopanten ist damit nicht
moglich.

Aufgrund der Bedeutung dieses Verfahrens fiir die Dotierprofilanalyse soll im Folgenden
darauf noch etwas eingehender eingegangen werden, insbesondere im Hinblick auf die
Phosphoranalyse in Silicium. Eine Einfiihrung in die Grundlagen des SIMS-Verfahrens ist
z.B. in [Wilson '89] zu finden. Zunéchst sollen die in diesem Zusammenhang wichtigsten
Begriffe kurz erldutert werden.

lonisierungseftizienz: Anteil ionisierter Teilchen in der Gesamtzahl der
abgesputterten Teilchen,

Sekundérionenausbeute: ~ Anzahl von abgesputterten Sekundirionen einer Teil-
chensorte pro eintreffendem Primérion,

Sputterausbeute: Gesamtzahl an abgesputterten Teilchen pro einfallen-
dem Primérion,

Sputterrate: Abtragungsrate von Probenmaterial in nm/s,

Empfindlichkeit: Abhiangigkeit der jeweiligen Sekunddrionenintensitit

von der im Substrat vorhandenen Atomdichte der ent-
sprechenden Teilchensorte.
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Fiir eine Analyse in Massenspektrometern miissen die Spezies ionisiert sein. Es werden daher
solche Primérionen verwendet, die eine hohe Sekunddrionenausbeute, das heilit eine mog-
lichst groe Anzahl von Sekundérionen pro einfallendem Primérion, erzielen.

Eine hohe Ausbeute an positiven Sekundirionen wird mit Sauerstoff-Primérionen (O5")
erreicht. Diese werden z.B. fiir die Analyse von Bor in Silicium verwendet, da die Ausbeute
von positiven Borionen in der Siliciummatrix hdher ist, als die der negativen. Bei der
Phosphoranalyse in Silicium sind die Ausbeuten der negativen und positiven Phosphor-
Sekundéarionen dhnlich, beide Arten sind daher im Hinblick auf eine effektive Ausbeute fiir
die Analyse geeignet.

Bei der Verwendung der negativen Sekundirionen werden in der Regel Casium-Primérionen
(Cs") verwendet, da sie fiir diese die Ausbeute erhohen. Fiir eine hohe Tiefenauflésung sind
Primérionen mit einer geringeren Eindringtiefe besser geeignet. Schwerere lonen besitzen
eine geringere Eindringtiefe als leichte, so dass fiir die Phosphoranalyse oft die Cs'-Primér-
ionen benutzt werden. AuBerdem kann mit Cs” schneller gesputtert werden als mit O,".

Die Tiefenauflosung hingt auch von dem Auftreffwinkel der Primérionen und der Priméir-
ionenenergie ab. Diese Energie ist dabei die effektive Aufprallenergie, die sich aus der
Spannung fiir die Beschleunigung und der Substratspannung fiir die Extraktion der Sekundér-
ionen wie folgt ergibt:

E =U,.-U,.)4,. (58)

Im Allgemeinen gilt, dass fiir groere Winkel beziiglich der Substratnormalen die
Eindringtiefe abnimmt. Geringere Primérionenenergien haben auch geringere Eindringtiefen
zur Folge, so dass damit hohere Auflosungen erreicht werden. Eine Beziehung fiir die
Eindringtiefe in Abhéngigkeit von der Primérionenenergie und dem Einfallswinkel wurde
nach Extrapolation von publizierten Reichweitedaten fiir Cs® wie folgt angegeben
[Vandervorst '87]:

E 0,68
z, =1,838 nm-| —~ 08O . (59)
keV

Die Eindringtiefe erhoht also sich mit Zunahme der Primérenergie £, und mit abnehmendem
Einfallswinkel ¢ beziiglich der Substratoberflichennormalen. In diesem Zusammenhang ist
der Einfluss der Primérionenenergie auf das lonenstrahlmischen und auch die Aufrauung des
Sputterkraters von Bedeutung, beide Effekte mindern die Tiefenauflosung [Wittmaack '84;
Wittmaack '85]. AuBerdem werden die Sekundirionenausbeute und die Sputterrate von der
Primérionenenergie beeinflusst. Sie kann nun wiederum nicht beliebig gering gewdhlt
werden, da eine hohere Energie einen hoheren Primérstrom und eine bessere Fokussierung
ermoglicht.

Bei der Auswertung der Messergebnisse sind Effekte zu beachten, die zu einer Abweichung
des gemessenen Profils vom tatsichlichen fiihren. Um prézise Informationen der Konzen-
trationen in Abhdngigkeit von der Tiefe im Substrat zu erhalten, sollen die Elemente natiirlich
an genau den Stellen analysiert werden, wo sie sich in der Matrix vor dem Messen befinden.
Das heiflt jedoch, dass jeder durch die Messung selbst verursachte Transportvorgang im
Substrat das Ergebnis verfalscht und die Tiefenauflosung vermindert.
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Begrenzung der Tiefenauflosung durch lonenstrahlmischen (ion beam mixing)

Der Primirionenstrahl beeinflusst das zu analysierende Substrat, so dass durch die Messung
selbst die Konzentrationsverldufe verdndert werden konnen. Folgende, durch den Ionenstrahl
hervorgerufene Transportvorgédnge sind zu bertiicksichtigen:

—  Mischen durch direkten Stof3 (recoil mixing)

Durch direkten Stol mit Primdrionen werden Substratatome in Strahlrichtung in
groflere Tiefen des Substrats transportiert. Als stark anisotroper Prozess beeinflusst
er maB3geblich das Einmischen oberflichennaher Substratatome in tiefere Schichten
und vermindert somit die Tiefenauflosung. Die Tiefe des durchmischten Bereiches
ist von der Eindringtiefe der Primérionen im Substrat abhéngig [Vandervorst '87].

—  Mischung in der StoBkaskade (cascade mixing)

Eine Durchmischung tritt weiterhin durch sekundére StoBprozesse von bereits
gestoBenen Substratatomen mit noch ruhenden Atomen auf. Es bilden sich
StoBkaskaden, wobei nach wenigen Stofprozessen die urspriingliche Richtungs-
information verloren ist und isotropes Mischen stattfindet.

—  lIonenbestrahlungsinduzierte Diffusion (radiation-enhanced diffusion)

Diffusionsprozesse sind stark abhidngig von Defektkonzentrationen im Substrat.
Durch den Ionenbeschuss bei der Messung werden Storstellen iiber die Gleich-
gewichtskonzentration hinaus im Substrat induziert, die die Diffusion der zu
analysierenden Elemente selbst bei den Messtemperaturen signifikant ansteigen
lassen konnen. Die Diffusionsrichtung ist neben dem Konzentrationsgradienten der
diffundierenden Spezies stark abhingig von der Tiefenverteilung der Defekte.

Die gemessene Tiefenverteilung der Elemente im analysierten Material kann au3er durch den
Sputterprozess auch durch die Form des Sputterkraters von der tatsdchlichen abweichen.

Insbesondere bei der Untersuchung von Substraten mit diinnen Schichten des zu analysieren-
den Materials an der Oberfliche kommt es durch das Ionenstrahlmischen zu Abweichungen
der gemessenen Tiefenprofile vom tatsdchlichen Verlauf. Fiir die folgende Beschreibung sei
der Einfachheit halber angenommen, dass vor der Untersuchung das zu messende schicht-
bildende Material ausschlieflich an der Oberfliche vorhanden ist. Zwei charakteristische
Bereiche konnen dann anhand von unterschiedlich stark fallenden Konzentrationsverldufen
unterschieden werden.

1.  Ein anfanglicher starker Abfall geht einher mit der Entfernung der Schicht durch
Absputtern oder auch Einmischen in oberflachennahe Substratbereiche.

2. AnschlieBend folgt ein charakteristischer geringerer exponentieller Abfall des
gemessenen Konzentrationsverlaufes der analysierten Schichtsubstanz im Substrat.

Als Folge des Einmischens von Schichtmaterial ins Substrat durch die Messung selbst wird
somit ein Anteil Oberflichenmaterial im Substrat gemessen, der ohne die Messung dort nicht
vorhanden wire. Dies muss natiirlich bei der Auswertung der Profile in Betracht gezogen
werden. Umgekehrt heiflt dies aber auch, dass bei Auftreten dieser charakteristischen
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Profilform auf eine urspriingliche Oberflaichenbelegung mit dem analysierten Element
geschlossen werden kann.

Der exponentielle Abfall des Schichtelementsignals aufgrund der Einmischung kann durch
eine charakteristische Lénge beschrieben werden. In der Regel ist diese Abfall- oder Misch-
lange A definiert als der Tiefenabstand z,-z;, bei dem die Intensitdt der Sekundérionen / (und
damit der gemessenen Konzentration) um den Faktor 1/e gefallen ist, das heif3t,

e (60)
=g .
i

22

Die Mischlinge Aist dabei im Bereich der Primérionenreichweite [Vandervorst '84]. Der
langsame exponentielle Abfall zeigt damit an, dass das Oberfldchenschichtmaterial iiber die
Eindringtiefe der Primdrionen mehr oder weniger homogen ins Substrat eingemischt wird. Fiir
die Messung der Konzentration bei der aktuellen Tiefe wird hingegen nur ein flacher
Schichtbereich an der momentanen Oberfliche abgesputtert. Dieser Bereich, aus dem die
aktuellen Informationen stammen, entspricht der mittleren Tiefe, aus der die Sekundérionen
das Substrat verlassen konnen (mean escape depth). Er erstreckt sich auf nur ungefdhr 1-2
Monolagen, die nur einen geringen Anteil von urspriinglichem Schichtmaterial enthalten,
wéhrend der Rest wiederum kontinuierlich durch das Sputtern tiefer ins Substrat gemischt
wird.

Die Liange A ist neben der Primérionenenergie auch abhingig von der Art des eingemischten
zu analysierenden Materials [Wittmaack '84]. Im Allgemeinen kann von einem durch
Ionenstrahlmischen verursachten exponentiellen Abfall der Sekundérionenintensitét mit einer
Linge A innerhalb des 3 bis 4fachen der Primérionenreichweite ausgegangen werden.

Die Tiefenauflosung wird auch von der Morphologie der Oberfldache des analysierten Gebiets
beeinflusst. Wenn die Sputterfliche nicht eben oder parallel zur Substratoberfldche ist, wird
Material aus verschiedenen Tiefenlagen gleichzeitig gesputtert und analysiert, die Tiefen-
information ist damit nicht mehr eindeutig. Insbesondere durch den Sputterprozess selbst
werden Oberflichenrauigkeiten geschaffen. Entsprechend fiihrt bei fehlerhafter Einstellung
des Analysebereiches das Sputtern der Kraterseitenwinde zu Verfilschungen des Profils. Fiir
ebene Sputterkrater sind gleichméBige Primédrionenstrome und -stromdichten erforderlich.

Segregation

Durch den Sputterprozess konnen Transporteffekte bei Raumtemperatur zusitzlich zum
physikalischen Mischen im Festkorper induziert werden, die als temperaturaktivierte Prozesse
fir die Mobilisierung der Spezies sonst nur bei hohen Temperaturen stattfinden, wie
Diffusion und Segregation. Diese Effekte konnen das Ionenstrahlmischen deutlich verstérken.
Die Transportvorgidnge sind dabei so gerichtet, dass chemische Gradienten, wie sie an
Oberfliachen oder Grenzflichen auftreten konnen, minimiert werden, was in Konkurrenz zu
den Konzentrationsgradienten stattfindet.

Insbesondere bei Vorhandensein von Oxidschichten oder bei Verwendung von O,'-Primir-
ionen tritt die Segregation auf. Das Bestreben einer An- oder Abreicherung an sauerstoff-
angereicherten Oberflichen kann mit dem Unterschied der Oxidationsenthalpie (Bildungs-
enthalpie AH; des Oxids) von analysiertem Element und Matrixelement in Zusammenhang
gebracht werden. So ist z.B. bei der Profilierung von Phosphor in Silicium die Bildung von
Si0, (AH;=-911,6 kJ/mol) und die von P,O3; (AH;=-820,6 kJ/mol) bzw. von P,Os (AH;= -
1493,0 kJ/mol) zu vergleichen. Der Absolutwert der Bildungsenthalpie von Si0O; ist zwar sehr
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hoch, jedoch im Vergleich zur Bildung von P,Os geringer, so dass sich hier eher das
Matrixelement Silicium an der oxidierenden Oberfliche abreichert.

Bei isolierenden Schichten, die auch wéhrend der Oxidation beim O,-Sputtern gebildet
werden, kann zusitzlich durch elektrische Aufladungen infolge des Ioneneintrags eine durch
das elektrische Feld induzierte Diffusion auftreten, die zu Profilabweichungen fiihrt.

Elementabhdngiges Sputtern (preferential sputtering)

Wenn die Sputterraten der verschiedenen Elemente des Substrats sehr unterschiedlich sind,
kann es im Sputterbereich zu einer Anreicherung derer kommen, die die geringsten Raten
aufweisen. Dieser Effekt ist jedoch nur signifikant bei sehr groen Massendifferenzen der
Elemente und bei Sputtern mit leichten Ionen geringer Energie. Bei gewdhnlichen SIMS-
Bedingungen ist dieser Effekt zu vernachléssigen.

Matrix-Effekte

Wie oben bereits dargestellt, werden die Sekundirionen-Ausbeuten beim SIMS-Sputtern
durch chemische Effekte gezielt erhoht. Elektronegative Elemente an der Sputteroberfliche
konnen die Ausbeute von positiven Sekundérionen und elektropositive Elemente die Ausbeu-
te von negativen Sekundirionen wesentlich erhdhen. So wird bei Siliciumsubstraten vorzugs-
weise mit O,'- bzw. Cs -Primérionen gearbeitet, die mit dem Sputtern in oberflichennahe
Schichten implantiert werden.

Als Matrix-Effekt wird bezeichnet, dass Unterschiede in der Empfindlichkeit der Elemente
auftreten in Abhéngigkeit der Art der Matrix, in die sie eingebettet sind. Dies kann von
Unterschieden der lonisierungseffizienz oder der Sputterraten herriihren. Durch Kalibrie-
rungen konnen die Empfindlichkeiten in bekannter Matrix bestimmt werden. Abweichungen
von den Gleichgewichtswerten der Empfindlichkeit treten jedoch bei Sputterbeginn auf, wenn
noch kein Gleichgewicht von implantierten zu wieder abgesputterten Primérteilchen besteht,
oder auch beim Sputtern durch Grenzschichten, wenn sich die Sputterausbeute und damit
auch die Gleichgewichtskonzentration der Primérteilchen im Substrat dndern kann, was
wiederum eine empfindliche Anderung der Ionisierungseffizienz (derselben Sekundirionen-
sorte) zur Folge haben kann.

Matrix-Effekte bei Vorhandensein von Sauerstoff besitzen eine besondere Bedeutung. Der
Sauerstoff kann in Oxidschichten, so auch in natiirlichen Oxiden, an der Oberfliche vor-
handen sein oder durch die Messung hinzukommen, etwa bei der Verwendung von O,'-
Primirionen oder durch zusitzlichen Einlass von Sauerstoff durch ein definiertes Leck
wihrend der Messung. Eine immer vollstindige Oxidation der Oberfliche wéhrend der
Messung, das heift eine Abséttigung mit Sauerstoff, ist von Vorteil fiir die Stabilisierung und
Reproduzierbarkeit der Sekundérionenraten.

Oberflicheneffekte

Eine besondere Rolle spielen Effekte an der urspriinglichen Oberfliche oder der oberfldchen-
nahen Schicht, da sie zu deutlichen Abweichungen vom tatsdchlichen Profilverlauf fiihren
konnen.

Eine natiirliche Oxidschicht ist auf den meisten Proben vorhanden. Auf Silicium bildet sich an
der frischen Oberfliche bei Kontakt mit Luft bereits bei Raumtemperatur ziigig eine
Oxidschicht von 1 bis 1,5 nm Dicke (siehe Kapitel 5.1.3). Aufgrund der Erhdhung der Aus-
beute positiver Sekunddrionen durch Sauerstoff erhélt man bei der Auswertung dieser lonen
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in der Regel einen ausgepriagten Peak in deren Intensitit an der Oberfliche (z.B. bei der
Analyse von Bor in Silicium mit O, -Primérionen).

AulBlerdem stellt sich ein Gleichgewicht an Primérteilchen, die in das Substrat implantiert
werden, erst bei einer Tiefe ein, die ihrer projektierten Reichweite entspricht. Bis zu dieser
Tiefe muss erst abgesputtert werden, um sowohl die Ausbeute als auch die Sputterrate selbst
zu stabilisieren. So sollte das Sauerstoffprofil bei solchen Proben mit gemessen werden, um
die Oxidbedeckung zu ermitteln. Giinstig erweist sich hier auch eine Sauerstoffzufuhr iiber
ein Leck oder das vorherige Aufbringen einer Schutzschicht mit einer Dicke groBer als die
Ionenreichweite zur Verhinderung der Bildung eines natiirlichen Oxids.

Bei der Analyse der negativen Sekundirionen bei Verwendung von Cs' ist ein Oberflichen-
peak durch Ausbeuteerhdhung aufgrund einer natiirlichen Oxidschicht nicht ausgeprigt.
Jedoch tritt auch hier ein Ubergangsbereich zu Beginn der Messung an der urspriinglichen
Oberfliache auf, in dem die Cs'-Konzentration, die fiir die Ausbeuteerhohung erforderlich ist,
noch nicht im Gleichgewicht ist. Diese ,,Gleichgewichtstiefe” hidngt auch hier von der
Reichweite der Cs'-Primirionen und damit von ihrer Energie ab. Bei der Verwendung von
Ionen der Energie von 2 bis 7 keV steigt diese Tiefe von 1 auf 4 nm an.

Messbedingungen fiir die Untersuchungen

Zur Erstellung hochaufgeldster Tiefenprofile der Phosphorkonzentration in Silicium mussten
die Wafer zerteilt und aus dem Reinraum ausgeschleust werden. Um einen direkten Vergleich
der Messergebnisse aus den verschiedenen Analyseverfahren zu ermdglichen, wurden vor
dem Brechen der Wafer die ortsaufgelosten Messungen von Flichenwiderstand und
Schichtdicke durchgefiihrt. Fiir die SIMS-Messungen wurden dann Proben von festgelegten
Waferstellen ausgewdhlt.

Ein Grofiteil der Messungen wurde bei der Firma RTG Mikroanalyse GmbH Berlin durchge-
fiihrt. Dafiir wurde ein IMS 4F-E6 (Fa. CAMECA) benutzt. Fiir erste Messungen wurden Cs'-
Ionen mit einer effektiven Energie von 14,5 keV verwendet (10 kV Beschleunigungsspan-
nung plus 4,5 kV Extraktionsspannung fiir die negativen Sekundérionen). Dabei zeigte sich,
dass diese Primirionenenergie zu hoch fiir die geforderte Tiefenauflosung war. Darauthin
wurden die weiteren Messungen mit der geringstmoglichen Primérionenenergie von 3,5 keV
durchgefiihrt. Fiir die Phosphorbestimmung in Silicium musste mit einer hohen Massen-
auflosung gearbeitet werden, um eine Trennung von *'P™ (30,9738 amu) und *°Si'H" (30,9816
amu) zu erreichen.

Zusitzliche Messungen an einigen Proben konnten mit einer ATOMIKA 6500 (Fa. PERKIN
ELMAR) mit Cs'-Primérionen einer Energie von 4,5 keV fiir eine gleichzeitige Profilierung
von Phosphor, Sauerstoff und Silicium am Institut fiir Physikalische Elektronik der Univer-
sitdt Stuttgart durchgefiihrt werden. Weitere Messungen bei einer geringen Primérionen-
energie von 0,5 keV wurden am IHP in Frankfurt (Oder) durchgefiihrt.



5.  Ergebnisse und Diskussion

5.1  Vorbehandlung der Siliciumwafer

Vorbereitende Experimente dienten der Charakterisierung der verwendeten Reinigungs-
schritte und der Oxidentfernung im HF-Dip. Dazu wurde die Oberfldche nach den jeweiligen
Behandlungsschritten mittels Ellipsometer untersucht. Das Ziel dieser Untersuchungen war
eine moglichst genaue Kenntnis der Siliciumoberfldche vor der Dotierung, um die Beherrsch-
barkeit von reproduzierbaren Vorbehandlungen fiir reproduzierbare Dotierergebnisse abzu-
schétzen, um die Dotierergebnisse in Bezug auf die anfiangliche Oberfliche einzuschitzen und
um einen Vergleich der Oberflicheneigenschaften vor und nach der Dotierung zu ermog-
lichen, da in-situ Messungen von Oberflicheneigenschaften wahrend der Dotierung in der zur
Verfligung stehenden RTP-Anlage nicht durchgefiihrt werden konnten.

So wurde untersucht, ob Oxidschichten auf den Siliciumwafern vor der Dotierung vorlagen,
welche Dicken diese aufwiesen und mit welcher Geschwindigkeit eine Oxidation erfolgte.
AuBerdem wurden einige Vergleiche zwischen verschiedenen Reinigungsverfahren und HF-
Dips angestellt.

5.1.1 Einschitzung der ellipsometrischen Messungen

Zur Charakterisierung der Oberfliche wurden Messungen am Ellipsometer durchgefiihrt, da
diese eine zerstorungsfreie, empfindliche, relativ einfache und schnelle Charakterisierung der
optischen Eigenschaften der Oberfldche erlaubte. Aus diesen optischen Eigenschaften sollten
Riickschliisse auf Verdanderungen der Oberfldche durch Belegungen wéhrend der Vorbehand-
lung der Wafer erfolgen und die vor der Dotierung tatsidchlich vorliegenden Oberfldchen-
eigenschaften bewertet werden.

Dazu war jedoch eine kritische Einschédtzung der Moglichkeiten und Beschrdnkungen der
Messungen erforderlich. Das verwendete Ellipsometer besall einen Messbereich fiir Wellen-
langen von 250-870 nm. So sollte damit auch der Bereich von 250-380 nm zugénglich sein,
im dem nach Literaturangaben fiir diinnste Schichten auf Silicium die grof3te Empfindlichkeit
zu erwarten war [Kim '95]. Es zeigte sich jedoch, dass die Messwerte in diesem Bereich
deutlich von den zu erwartenden abwichen. Ein Beispiel fiir gemessene Spektren von ¥ und A
fiir den gesamten mdglichen Messbereich unmittelbar nach einem HF-Dip eines vorher
gereinigten Wafers ist in Abbildung 5.1 angegeben.
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Abbildung 5.1:  Gemessene Spektren von ¥ und A fur den gesamten zuganglichen Messbereich von 250-870 nm unmittelbar
nach HF-Dip eines mit Caro’scher Sdure gereinigten Siliciumwafers im Vergleich mit zu erwartenden Ver-
laufen, ermittelt aus bestem Fit fir den Bereich von 340-800 nm.

In dieser Abbildung sind zwei Messbereiche iiberlagert dargestellt. Der fiir genaue A-
Messungen nahe 180° zur Verfiigung stehende Retarder ist erst fiir Wellenldngen oberhalb
von etwa 340 nm einsetzbar, Licht geringerer Wellenldngen wird hier zu stark absorbiert. So
ist der Bereich von 340-870 nm mit Retarder und nur der Bereich von 250-380 nm in einer
separaten Messung ohne Retarder aufgenommen worden. Es zeigte sich, dass die Aufnahme
des gesamten Messbereichs ohne den Retarder zu groflen Fehlern der A-Messwerte nahe 180°
fiihrte. In der Abbildung ist zu erkennen, dass die Werte beider Messungen im Uberlage-
rungsbereich von 340-380 nm gut libereinstimmen.

Es wird nun in dieser Abbildung deutlich, dass die Messwerte unterhalb von ca. 340 nm so
stark fehlerbehaftet sein miissen, dass sie fiir weitere Auswertungen nicht verwendet werden
konnen. Bei Verwendung des einfachen Modells einer Oxidschicht auf Silicium (siehe
Abbildung 4.9) ist es sehr gut moglich, den Bereich von 360-800 nm sinnvoll zu
approximieren, es ergibt sich dann hierfiir eine Oxidschichtdicke von 0,61 nm und der blau
dargestellte Verlauf der theoretischen Werte fir ¥ und A fiir dieses Modell. Die Fehler im
Bereich der kiirzeren Wellenldngen sind somit deutlich erkennbar, der hier gemessene Verlauf
kann nicht allein iiber ein sinnvolles Modell von optisch aktiven Oberfldchenschichten
interpretiert werden. Es zeigte sich, dass in diesem Bereich auch nur geringe Intensititen
gemessen werden konnten, was auf zu grofle Absorption in den Lichtleitkabeln hindeutete.
Somit konnte der Messbereich von 250 bis 340 nm nicht fiir die weiteren Auswertungen
verwendet werden. Aufgrund von erhdhten Schwankungen der Messwerte oberhalb von ca.
800 nm wurde der Messbereich zu hoheren Wellenldngen hin auf 800 nm begrenzt, was an
dieser Stelle keine Einschrinkung bedeutet, da hier kaum zusitzliche Informationen enthalten
sind.

Anhand von wiederholten Messungen, ohne die Probe zu verdndern, konnte festgestellt
werden, dass in dem gewdhlten Wellenldngenbereich die ellipsometrischen Messungen
duBerst reproduzierbar durchgefiihrt werden konnten, die so ermittelten Spektren zeigten
keine signifikanten Unterschiede.
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5.1.2  Vergleich der Reinigungsschritte

Mit Testwafern wurden verschiedene Vorbehandlungsschritte durchgefiihrt und die Ober-
flichen unmittelbar nach den einzelnen Schritten mittels Ellipsometer untersucht. Dafiir
wurde jeweils in der Mitte der Wafer im Wellenldngenbereich von 340-800 nm gemessen. Bei
den Untersuchungen nach den HF-Behandlungen wurde darauf geachtet, dass die Messungen
moglichst unmittelbar nach dem HF-Schritt, das heiit nach dem Trocknen der Wafer,
durchgefiihrt wurden. Fiir die Entnahme aus der Trockenschleuder und Justierung des Wafers
unter dem Ellipsometer sind ca. 3 Minuten bis zur ersten Messung erforderlich.

Das optische System der Oberfliche wurde wie in Abbildung 4.9 dargestellt modelliert und
darin die Schichtdicke der Oxidschicht als einziger Parameter variiert, bis die beste
Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und berechneten Werten gefunden wurde. Ein
Beispiel fiir eine Messung, die direkt nach der Oxidentfernung durch HF-Dip aufgenommen
wurde, zeigt die Abbildung 5.2.
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Abbildung 5.2:  Spektren von W und A fiir Wafer A-1 unmittelbar nach einem HF-Dip und berechnete Werte fur besten Fit mit
0,57 nm Oxiddicke.

Allgemein konnte festgestellt werden, dass bei allen Messungen nach den Vorbehandlungen
Spektren wie in Abbildung 5.2 dargestellt erhalten wurden, die sich gut mit dem einfachen
Modell beschreiben lieBen. Die daraus ermittelten Werte der (dquivalenten) Oxiddicken nach
den einzelnen Vorbehandlungsschritten sind in der Tabelle 5.1 zusammengestellt.

Tabelle 5.1: Zusammenfassung der ermittelten (&quivalenten) Oxiddicken nach verschiedenen Vorbehandlungsschritten an
Siliciumwafern.

Wafer-Nr. Reinigungsschritt HF-Dip doxiq I NM Bemerkung
unbehandelt nach Reinigung nach HF
A-1 Caro 120 °C, 5 min 60s,1% 0,8 1,46 0,57
A-2 Caro 120 °C, 5 min 120s,1 % 1,17 0,53
A-3 Caro 120 °C, 5 min 30s,1% 1,22 0,57
B-1 SC1 80 °C, 5 min 60s,1% 1,11 0,66 ohne Spiilen
B-2 SC1 80 °C, 5 min 60s,1% 1,09 1,17 0,55
C-1 Caro 120 °C, 5min 300, 0,1 % 1,66 1,40 0,58

C-2 Caro 120 °C, 5min 600s,0,1 % 1,77 1,50 0,64
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Aus diesen Ergebnissen lésst sich folgendes ableiten.

Oxidentfernung

Durch einen HF-Dip konnte in keinem Fall eine geringere (dquivalente) Schichtdicke als ca.
0,5 nm erreicht werden. Insbesondere konnte weder durch lingeres Atzen in HF eine
deutliche Reduzierung dieses Wertes erzielt werden, noch konnte durch Auslassen des
Spiilens nach dem HF eine Verminderung erreicht werden. Vielmehr zeigte sich, dass ohne
das Spiilen sogar eine groBere (dquivalente) Schichtdicke gemessen wurde. Dabei wurde der
Wafer direkt nach Entnahme aus dem HF-Bad, wonach sich eine hydrophobe Silicium-
oberflache ausbildet, so dass der Wafer praktisch filmfrei und trocken ist, vermessen. Ein
doppelt so langer HF-Dip (Wafer A-2 gegeniiber Wafer A-1) ergab keine signifikante Ver-
minderung der Oxiddicke. Und auch ein lingeres Belassen eines Wafers im HF-Bad (selber
Wafer A-1 nach einem folgenden HF-Dip) fiihrte zu keiner bedeutenden Anderung der Eigen-
schaften. Nach 18 Stunden im HF wurden 0,73 nm ermittelt, der gleiche Wert, wie nach
einem vorherigen wiederholten Dip von nur einer Minute. Nach mehrmaliger Wiederholung
der HF-Behandlung ohne weitere Reinigung war die ermittelte Schichtdicke jedoch immer
grofler als nach dem ersten Dip.

Aus den Ergebnissen kann geschlossen werden, dass
— es entweder nicht moglich war, die Oxidschicht vollstindig zu entfernen,
— eine frische Oxidschicht unmittelbar nach dem HF-Dip oder noch wihrend des HF-
Dips wéchst
— oder aber der ermittelte Wert keine Oxidschicht reprisentiert, sondern tatsdchlich nur
eine ,,Aquivalente Oxidschicht (siche Kapitel 5.1.4).

Ohne nach dem HF-Dip folgendes Spiilen zeigte sich eine grofere ermittelte Schichtdicke,
was auf eine Kontamination mit noch an der Oberfliche haftenden Fluorverbindungen
hindeuten kann, die als Reaktionsprodukte bei der Wasserstoff-Terminierung der Oberfléche
entstehen, wie sie auch Gréf et al. in Untersuchungen nachweisen konnte [ Grdf '89]. Ein Indiz
dafiir ist auch, dass der Widerstand des Spiilwassers bei Beginn des Spiilens deutlich ansteigt.
Ein Spiilen nach dem HF-Dip ist somit giinstiger.

Andererseits ist die Wasserstoff-Terminierung der Oberfliche kein effektiver Schutz vor
Oxidation des Siliciums [Angermann '04]. Vielmehr ist anzunehmen, dass eine Oxidation, die
an den riickwértigen Bindungen der terminierten Oberflachen-Siliciumatome einsetzt, bereits
im Spiilwasser erfolgt. Dies konnte dann zu der vor Beginn der Messungen vorhandenen
Oxiddicke fithren. So konnte auch gefunden werden, dass bei Belassen des Wafers im DI-
Wasser-Spiilbad eine deutlich schnellere Oxidation erfolgte als in der gleichen Zeit an Lutft.
Ein direkter Vergleich von Wafer A-1 und A-2 nach nochmaligem HF-Dip, wobei Wafer A-1
nach dem Spiilen an Luft vermessen wurde, wihrend der andere Wafer A-2 im Wasser
verblieb, ergab nach 17,5 Stunden an Luft eine Oxiddicke von 1,14 nm und nach der gleichen
Zeit in Wasser eine Oxiddicke von 1,42 nm. (Auch zeigte derselbe Wafer A-2 nach noch-
maligem HF-Dip und Lagerung von 17,5 Stunden, diesmal an Luft, nur eine Oxiddicke von
1,22 nm.) Offensichtlich ist das verwendete DI-Wasser zwar fiir die Entfernung der
Kontaminationen aus dem HF-Bad und die H-Terminierung der Oberfliche von Vorteil,
jedoch kein Mittel, die Oxidation zu verzdgern. Es ist bekannt, dass der Sauerstoffgehalt des
Wassers von grofler Bedeutung flir die Oxidation ist. Je geringer der Gehalt, desto langsamer
sollte auch die Oxidation ablaufen. Wie von Watanabe und Sugita beschrieben, ist die
Sauerstoffkonzentration sogar fiir eine Umkehrung der Oxidation in einen Atzprozess
mitbestimmend, ebenso wie die Temperatur des Bades [Watanabe '95]. Bei dem verwendeten
DI-Wasser konnte der Sauerstoffgehalt weder bestimmt noch reduziert werden.
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Rauigkeit

Auf eindeutige, signifikante Verdnderungen der Rauigkeit der Oberfliche in Abhédngigkeit
von den HF-Behandlungen konnte aus den Messungen nicht geschlossen werden.
Insbesondere die Behandlungen in HF-Bédern der Konzentration von 0,1 und 1% sind dieser
Hinsicht nicht kritisch fiir die Oberfliche, wie der Versuch mit der 18-stiindigen HF-Behand-
lung zeigte. Jedoch konnte festgestellt werden, dass durch natiirliche Oxidation nach HF-
Oxidentfernung die Oberflacheneigenschaften geringfiigig verdndert wurden, da nach
wiederholter Entfernung dieser Oxidschicht der urspriingliche geringste Wert der Oxiddicke
nicht mehr erreicht werden konnte. Dies war insbesondere nach der Oxidation im DI-
Wasserbad der Fall.

Reproduzierbarkeit

Wie in obiger Zusammenfassung ersichtlich, wurde im allgemeinen nach den HF-Dips eine
gute Reproduzierbarkeit der Oberflicheneigenschaften festgestellt, wobei auch die vorher
durchgefiihrten Reinigungsschritte keinen wesentlichen Einfluss darauf zu haben scheinen,
was an den dhnlichen Oxiddicken nach der chemischen Oxidation im Reinigungsbad ablesbar
1st.

Bei den Untersuchungen zeigte sich jedoch, dass ein bedeutender Einfluss auf die
Oberflicheneigenschaften durch die weitere Oxidation der H-terminierten Oberfliche zu
verzeichnen ist. Die Stabilitit der Terminierung gegeniiber Oxidation wurde daraufhin in
zeitabhéngigen ellipsometrischen Messungen untersucht.

5.1.3 Stabilitat der Oberflache und Oxidwachstum an Luft

Da ein Kontakt der Wafer mit der Reinraumluft nach der Reinigung unmittelbar vor dem
Beladen in die Vakuumschleuse prinzipiell nicht zu vermeiden war, sollte abgeschitzt
werden, in welcher Zeit das weitere Wachstum der Oxidschicht voranschreitet. Dazu wurden
mehrere Versuche durchgefiihrt, in denen Siliciumwafer unmittelbar nach der Reinigung
mittels Ellipsometer zeitabhdngig vermessen wurden. Startwert fiir die Zeitdauer der Luft-
einwirkung war dabei der Zeitpunkt, an dem die Wafer aus der mit Stickstoff gespiilten
Trockenschleuder entnommen wurden. Nach Justage des Wafers unter dem Ellipsometer
wurde automatisch nach vorher in einem Messprogramm festgelegten Zeitabschnitten ein
komplettes ¥-A-Spektrum im Wellenldngenbereich von 340-800 nm aufgenommen und
mittels des einfachen Modells nach Abbildung 4.9 die Schichtdicke des wachsenden Silicium-
oxids ermittelt und aufgezeichnet.

Der Anstieg des Wertes der Oxiddicke war damit sehr genau nachzuweisen. Wie oben bereits
ausgefiihrt, sollte dabei die relative Anderung des Schichtdickenwertes genauer zuginglich
sein, als der jeweilige Absolutwert selbst. In der Abbildung 5.3 ist als Beispiel fiir solche
Messungen der Anstieg der Oxiddicke von Wafer A-3 angegeben.
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Abbildung 5.3:  Anstieg der Schichtdicke von Wafer A-3 an Luft nach einer HF-Behandlung, Darstellung im Logarithmus der
Zeit an Luft. Die kleine Darstellung zeigt den Verlauf mit linearer Zeitachse).

Fiir die Hauptdarstellung in der Abbildung ist die Zeitachse logarithmisch eingeteilt, und zum
Vergleich ist in der kleinen Darstellung der Verlauf mit linearer Zeitachse gezeigt. Hier ist gut
zu erkennen, dass nach einer gewissen ,,Verzogerungszeit“ von nur ca. 10 min, in der die
Schichtdicke sich noch kaum verédndert, ein deutlicher Anstieg der Oxiddicke einsetzt, der ab
einer Zeit von ungefdhr einer Stunde einem logarithmischen Wachstum mit der Zeit
entspricht.

Offenbar ist die Wasserstoff-Terminierung der Oberfliche oder eine die geringe Oxidbe-
deckung nach der Reinigung kein Schutz vor weiterer Oxidation. Die Zeit zwischen dem
Beenden der Waferreinigung, d.h. der Entnahme der Wafer aus der Trockenschleuder, und
dem anschlieBenden Beladen in die Schleuse sollte daher so kurz wie moglich sein, so dass
fiir die Wafer gleiche Anfangsbedingungen fiir die jeweiligen Dotierprozesse vorliegen. Fiir
die nachfolgenden Dotierversuche wurden Beladezeiten von unter 5 min bis zum Evakuieren
der Schleuse eingehalten.

5.1.4 Analyse der Spektren

Zusétzlich wurde versucht, mittels einer eingehenderen Analyse der gemessenen Spektren die
Qualitit der Messungen und auch die von verschiedenen Modellen zu priifen, um so mehr
Informationen iiber Verdnderungen oder den tatsdchlichen Aufbau der Oberfliche in
Abhiéngigkeit von den verschiedenen Behandlungsschritten zu gewinnen. Auftillig war bei
genauerem Vergleich von gemessenen und modellierten Spektren, dass bei der Verwendung
des einfachen Modells nach Abbildung 4.9 in beiden Spektren noch merkliche Abweichungen
im Bereich von Wellenlidngen kleiner etwa 380 nm und auch auffilligerweise im A-Spektrum
im Bereich um die 400 nm auftraten (siche Abbildung 5.2). Durch Einbeziehung von
verschiedenen Interface-Schichten in die Modelle wurde nun versucht, diese Abweichungen
zu minimieren [Herzinger '98]. Als MabB fiir diese Abweichungen wurde der mittlere quadrati-
sche Fehler (MSE) ausgewertet. Nach Priifung von zahlreichen Modellen wurden zwei
herausgefunden, mit denen sich unter der Annahme von auch zu erwartenden wahrschein-
lichen Oberfldchenverhiltnissen eine Verringerung der Abweichungen erzielen liel und die
hier dem einfachen Modell gegeniibergestellt werden sollen.
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Dies sind

— die Annahme einer Zwischenschicht zwischen SiO, und Si als Bereich einer
Einmischung von SiO, in Si, modelliert als Briiggemann-Modell mit einem Anteil f
von Si0; in Si und der Interface-Dicke djyer als zusétzliche variierbare Parameter
(siehe [Herzinger '98]) und

— die Annahme einer Zwischenschicht zwischen SiO, und Si aus amorphem Silicium,

mit nur der Interface-Dicke d,_s; als zusdtzlichem variierbaren Parameter (siche z.B.
in [Hu '97; Suni '98]).

Hierbei wurde durchgehend das oben beschriebene Cauchy-Modell fiir eine Oxidschicht
verwendet. Andere Oxidmodelle lieferten qualitativ die gleichen Resultate. Eine Anpassung
des Oxidmodells selbst, iiber eine Variation der Cauchy-Parameter (oder auch entsprechender
Parameter bei der Verwendung eines Sellmeyer-Modells), erbrachten bei den offenbar vor-
liegenden diinnsten Oberflichenschichten, keine sinnvollen Ergebnisse'. Bei dem Modell fiir
amorphes Silicium handelte es sich um tabellarische W-A-Werte nach Aspnes aus der Model-
ldatenbank der SpectraRay-Software.

Unter Einbeziehung des gesamten gewéhlten Messbereiches von 340 nm bis 800 nm war es
mit keinem gewéhlten Modell gelungen, die Abweichungen im Bereich der Wellenldngen
kleiner als etwa 380 nm deutlich zu verringern. Diese Abweichungen sind offenbar noch auf
die oben erwdhnten Messfehler des Ellipsometers in Bereich kurzer Wellenldngen zuriickzu-
fiihren.

In der Abbildung 5.4 ist nun der Bereich von 400-600 nm dargestellt, von dem angenommen
wurde, dass er durchgehend am genauesten gemessen werden konnte, und in dem die
Abweichungen der Messwerte gegeniiber dem einfachen Modell am deutlichten waren. Dies
betraf alle Messungen nach den verschiedenen Behandlungsschritten mehr oder weniger
deutlich ausgeprigt.
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Abbildung 5.4:  Ellipsometrische Messwerte im Bereich von 400-600 nm an Si-Waferoberflachen nach Caro-Reinigung (links)
und unmittelbar nach HF-Behandlung (rechts) zusammen mit den theoretischen Verlaufen aus der besten
Anpassung des Modells mit einer Oxidschicht (rot) und mit zusatzlichem Interface aus amorphem Silicium
(blau). Rechts mit dargestellt ist Verlauf von A bei idealer, reiner Si-Oberflache.

In der linken Darstellung von Abbildung 5.4 sind die Spektren nach der Caro-Reinigung
dargestellt und in der rechten die, die unmittelbar nach HF-Dip, Spiilen und Trocknen aufge-
nommen wurden. Nach dieser Behandlung war die geringstmogliche Oxidbedeckung erreicht

' Wie eingangs in den Vorbetrachtungen zu den Beschriinkungen der Ellipsometrie fiir diinne Schichten gezeigt,
ist dies nicht verwunderlich. So kann bei geniigender Anzahl verénderlicher Parameter jeder gemessene Verlauf
»angepasst™ werden, ohne dass das Modell dann noch die tatsdchliche Struktur zu repréasentieren.
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worden. In dieser Abbildung ist zum Vergleich der Grofle der Abweichungen und auch zur
Verdeutlichung des Einflusses selbst so geringer Bedeckungen, wie die oben ermittelten, auf
die ermittelten Spektren auch die Lage der A-Werte angegeben, wie sie fiir die reine, unbe-
deckte Siliciumoberfldche zu erwarten wiren. Fiir die W-Werte wire selbst in dieser Darstel-
lung keine Abweichung im Vergleich zur reinen Oberflache deutlich.

Aus den Darstellungen ist zu ersehen, dass zwar bereits des einfache Modell eine gute
Anndherung ermdglicht, dass jedoch allein mit der (plausiblen) Annahme einer Zwischen-
schicht, das erweiterte Modell eine fast exakte Abbildung der gemessenen Verlaufs der A-
Werte liefert und selbst fiir die W-Werte eine groBere Ubereinstimmung auftritt. In den beiden
Abbildungen sind die Verldufe fiir das Modell mit dem Briiggemann-Interface nicht mit
dargestellt. Sie ergaben zwar auch eine bessere Anpassung als das einfache Modell, jedoch
nicht die Qualitdt der blau dargestellten. Dariiber hinaus konnte festgestellt werden, dass fiir
dieses Modell bei der Annahme einer Einmischung von Luft anstelle von Oxid ins Silicium,
wie es bei einer rauen Oberfliche anzunehmen wire, beide Modelle dhnliche Ergebnisse
liefern, jedoch das Modell mit dem Oxid immer einen etwas geringeren MSE-Wert ergibt.
Das gleiche wurde auch bei Annahme von polykristallinem Silicium anstelle von amorphem
in dem anderen Modell festgestellt.

Anzumerken ist hier, dass sich diese Verbesserungen der Anpassungen nicht durch Variation
von Parameter des Messgerites selbst ergeben haben. Die Variation eines Winkel- oder
Wellenldngen-Offsets des Ellipsometers, die mit der Software mdglich ist und fiir Kalibrier-
zwecke genutzt wird, ergibt hier keine Verbesserungen, d.h. solche Offsets konnen an dieser
Stelle ausgeschlossen werden.

Der Vergleich der MSE-Werte, als MaB fiir die Ubereinstimmung der Spektren, zusammen
mit den aus der Variation gewonnenen besten Werte der freien Parameter sind fiir die
Messungen am Wafer A-1 nach den verschiedenen Behandlungsschritten in der Tabelle 5.2
angegeben.

Tabelle 5.2: Vergleich dreier Schichtmodelle fur die Auswertung ellipsometrischer Messungen im Wellenldngenbereich von
400-600 nm nach verschiedenen Oberflachenbehandlungen von Silicium (BG: Abkurzung fir Briggemann).

Messung Luft/SiO,/Si Luft/Si0,/a-Si/Si Luft/SiO,/BG-Interface/Si
= deid deid da—Si deid d]nterf.' X

(erwartete Oberfliache) (nm) MSE (nm)  (nm) MSE (nm)  (nm) Sinterface MSE
Eingangsmessung 0,87 0,0892 0,94 0,14 0,0400 0 07 0653 00705
(Oxid)
nach Caro-Reinigung

: . 143 011133 1,50 0,15 00724 0 1,05 0,780 0,1011
(chemisches Oxid)
3 min nach HF-Dip 0,61 0,0890 0,67 0,13 0,0447 0 05 0627 0,0738
(kein Oxid)
28 h nach HF-Dip 0,94 00841 1,00 0,12 0,0460 0 075 0,698 0,0705
(natiirliches Oxid)
nach 18 hin HF 078 0,0646 0,81 007 00487 0 0,62 0678 00530

(raue OF)

Aus der Tabelle ist zu ersehen, dass das Modell mit einer amorphen Zwischenschicht durch-
gehend die deutlich geringsten MSE-Werte und damit die beste Anpassung liefert. Die damit
ermittelten Werte fiir die Oxidschicht weichen jedoch nicht sehr von denen ab, die mit dem
einfachen Modell ermittelt wurden. So wére bei Vorhandensein einer Interfaceschicht von
0,12 — 0,15 nm Ausdehnung im Modell mit a-Si-Interface die Oxidschicht nur 0,06 - 0,07 nm
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dicker. Die Werte fiir die Oxidbedeckung nach HF-Dip wéren jeweils mit ca. 0,7 nm im
Bereich von 2 Monolagen SiO, [Kaneta '99], was somit die geringste mit den Vorbehand-
lungsschritten erreichbare Oxidbedeckung wire. Die Ausdehnung des Intefaces wire dabei im
Bereich von Oberflachenstufen von 0,13 nm, wie sie bei Watanabe fiir die Oxidation gefun-
den worden sind [Watanabe '98]. Interessant ist, dass dies Interface nach den verschiedenen
Behandlungen in etwa gleichermaBlen gefunden wurde, jedoch nach der 18-stiindigen HF-
Behandlung das einfache Si0O,-Modell bereits eine sehr gute Anpassung liefert und daher
auch die ermittelte Interfacedicke hier mit 0,07 nm den geringsten Wert aufweist. Eine
deutliche Veridnderung der Oberflacheneigenschaften lie3e sich hieran jedoch nicht erkennen.
Auch scheint durch die natiirliche Oxidation von 28 h in der Reinraumluft au3er der wachsen-
den Oxidschicht keine weitere signifikante Verdnderung der Oberfliche aufzutreten.

Unter der Annahme des Modells mit dem Briiggemann-Interface ergeben sich zwar auch
geringere MSE-Werte als fiir das einfache Modell, jedoch nicht so geringe, wie das mit der
amorphen Schicht. Interessant ist, dass bei dieser Modellannahme die beste Anpassung kein
eigentliches Interface ergibt. Die Schichtdicke der angenommenen durchgehenden Oxid-
schicht ist jeweils Null, und das Modell besteht aus nur einer Schicht auf dem Silicium, die
eine Mischung von Oxid und Silicium darstellt. Dies konnte man als ,,effektive* Oxidschicht
betrachten, mit jeweils verschiedener Dicke aber auch unterschiedlichem Anteil von
oxidiertem Silicium. So sind hier z.B. nach Caro-Reinigung und auch nach 28-stiindiger
Oxidation an Luft nicht nur die Schichtdicken dieser Schicht grofer, sondern auch der Anteil
von oxidiertem Silicium. Jedoch lassen sich auch unter Verwendung dieses Modells keine
grundlegenden Verdnderungen der Struktur der Oberfldche, wie eine verdnderte Rauigkeit,
erkennen.

Bei Vergleich der Werte fiir die Schichtdicke aus Tabelle 5.1 fiir den Wafer A-1, die aus dem
Fit unter Verwendung des einfachen Modells iiber den gesamten gewéhlten Messbereich
gewonnen wurden, mit den ermittelten Werten fiir 400-600 nm (erste drei Zeilen in Tabelle
5.2) zeigt, dass mit der Einschrinkung des Wellenldngenbereiches durchgehend etwas hohere
Schichtdicken von 0,04 bis 0,07 nm ermittelt werden. Der Einfluss der Abweichungen unter-
halb von 400 nm ist also gering, wenn nur eine (effektive) Schichtdicke zu ermitteln ist. Auch
zeigen die beiden anderen Modelle bei Ausdehnung des gesamten Fitbereiches eine zuneh-
mende Anndherung an das einfache Modell, d.h. groBere Werte fiir den Fehler (MSE).

Als Beispiel hierfiir ist fiir die Messung nach der HF-Behandlung der Unterschied der
Ergebnisse in Abhingigkeit von der Wahl des Fitbereiches fiir das Modell mit der amorphen
Zwischenschicht in Abbildung 5.5 dargestellt. So kann man feststellen, dass der Einfluss der
wahrscheinlichen Messungenauigkeiten unterhalb von etwa 380 nm fiir Schichtdicken-
bestimmungen zwar sehr gering, aber wohl entscheidend ist fiir eine genauere Bewertung der
Spektren hinsichtlich Oberflaichenmodifikationen.

Insgesamt ist festzustellen, dass bei den diinnsten Schichten prinzipielle Schwierigkeiten bei
der eindeutigen Auswertung der Spektren bestehen, und damit eindeutige Unterscheidungen
beziiglich der Giiltigkeit von verschiedenen Modellen der tatsidchlich vorliegenden Struktur
problematisch sind. Wie oben gezeigt, ist dies insbesondere dann der Fall, wenn nur ein
beschriankter Messbereich oberhalb des Bereichs von 250 — 380 nm in dem sich Verdnderun-
gen an der Oberfldche von Silicium besonders empfindlich bemerkbar machen, zur Verfii-
gung steht.
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Abbildung 5.5:  Vergleich der besten Fits bei Verwendung des Modells mit einer amorphen Zwischenschicht, bestimmt unter
Beriicksichtigung von unterschiedlichen Wellenlangenbereichen

5.1.5 Schlussfolgerungen

Aus den ellipsometrischen Messungen an Wafern, die entsprechend den zu dotierenden vor-
behandelt wurden, ergeben sich folgende Erkenntnisse:

—  Fiir eine Interpretation der ellipsometrischen Spektren kann die Struktur der Ober-
fliche mit einem einfachen Modell einer diinnen Oxidschicht gut angenédhert werden.

—  Die Oberflachen nach den verschiedenen chemischen Behandlungsschritten entspre-
chen zwar nicht der idealen sauerstofffreien wasserstoffterminierten Oberfliche, sie
sind jedoch auch nicht stark gegeniiber diesen idealen Annahmen verédndert.

—  Die Oberflichenbehandlungen konnten reproduzierbar durchgefiihrt werden.

—  Geringe Variationen in der Vorbehandlung, insbesondere auch nach dem Oxid-
entfernungsschritt unmittelbar vor der Dotierung, sind nicht kritisch fiir die Ober-
flichenreproduzierbarkeit.

—  Das Vorliegen einer Interface-Schicht an der Oberfldche mit einer Ausdehnung, die
geringer ist als eine Monolage SiO, ist wahrscheinlich.

—  Eine oxidfreie Oberfldche ist mit den chemischen Standard-Vorbehandlungen nicht
herzustellen, und die Oxidschicht wachst nach Kontakt mit Reinraumluft weiter an.

—  In der Reinraumumgebung ist dieses Wachstum fiir die kurzen Zeiten des Transports

der gereinigten Wafer zur die Vakuumschleuse der Prozesskammer jedoch unerheb-
lich.

Neben der Bestimmung der Auswirkungen der Vorbehandlungen stellen die Eingangsmessun-
gen Referenzwerte fiir eine folgende Einschitzung der Oberflachenverdnderungen durch den
Dotierprozess dar (siche Kapitel 5.4.7).
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5.2 Temperaturkalibrierungen

5.2.1 Zusammenhang von Temperatur und Lampenleistung

Die Kenntnis der genauen Wafertemperatur wihrend der Kurzzeitprozesse ist fiir eine Ana-
lyse und Bewertung der Dotierergebnisse von entscheidender Bedeutung. Die Bestimmung
und Kontrolle der Temperatur stellt bei Kurzzeitprozessen eine besondere Herausforderung
dar.

Ein von der Temperaturerfassung unabhingiger und zusétzlicher Parameter als Hinweis auf
die im Reaktor herrschenden Temperaturen ist die fiir den jeweiligen Prozess aufzuwendende
Leistung. Zur Veranschaulichung des Zusammenhangs von Ist- und Sollwert der Temperatur
und der fiir den gewihlten Temperaturverlauf aufzubringenden Gesamtleistung der Lampen
ist fiir einen neuen PinTC in der Abbildung 5.6 dargestellt.
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Abbildung 5.6:  Zusammenhang von vorgegebenem Temperatursollwert, dem mit PinTC gemessenen Istwert und der
Leistungsaufnahme aller Lampen wéahrend eines typischen Prozesses unter Einsatz eines neuen PinTCs.

In dieser Darstellung ist sehr gut zu erkennen, dass die Regelung der Lampenleistung gewéhr-
leistet, dass der mittels PinTC gemessene Temperaturwert fast exakt dem vorgegebenen
Sollwert entspricht. Die Lampenleistung zeigt nur in einem Bereich des Umschaltens von
ungeregelter kurzer Autheizphase mit geringer Lampenheizung, dargestellt durch die
konstante Temperaturvorgabe, ein kurzes Einschwingverhalten, das sich jedoch kaum in
Temperaturschwankungen des PinTC bemerkbar macht. Im Bereich der Rampe und beim
Umschalten auf die Prozesstemperatur treten keine besonderen Schwankungen der notwen-
digen Lampenleistung auf, und die Leistung ist stabil fiir den Bereich der konstanten
Temperatur. Somit ist offensichtlich bei diesem Prozess eine ausreichend schnelle und auch
stabile Temperaturmessung gegeben.

Alterung

Bei den anfianglichen Versuchen kam es jedoch zum wiederholten Bruch des Thermoelements
des Original PinTC, ohne dass dies vorher in Auffalligkeiten des gemessenen Temperatur-
verlaufs deutlich wurde. Der Ausfall erfolgte jeweils nach Ende eines Prozesses wihrend des
Abktihlens. Sichtbare Spuren einer duBleren mechanischen Zerstorung konnten dabei nicht
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gefunden werden. Ein Grund fiir diese Ausfille war vermutlich eine schnelle Alterung des
PinTC in den anfangs verwendeten wasserstoffreichen Prozessatmosphiren bei sehr hohen
Temperaturen.

In der Abbildung 5.7 sind drei Temperaturverldufe und die zugehdrigen Lampenleistungen fiir
vergleichbare Prozesse unter Verwendung desselben PinTC dargestellt, wobei der Prozess
unmittelbar vor Ausfall des PinTC zwei vorangegangenen Prozessen gegeniibergestellt
wurde.
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Abbildung 5.7:  Temperaturverlaufe und entsprechende Lampenleistungen vor dem Ausfall eines PinTC unmittelbar nach
Prozess 3.

Es ist hier gut zu erkennen, dass anhand des gemessenen und geregelten Temperaturverlaufes
keinerlei Abweichungen festzustellen waren, die Regelung arbeitete offenbar korrekt. Auf-
grund der erheblich hoheren Leistung fiir die (scheinbar) gleiche Temperatur vor dem Ausfall
muss damit von einem Fehler der Temperaturmessung selbst ausgegangen werden. Dies
bewirkte, dass mit einer jeweils hoheren angeforderten Leistung tatsdchlich eine hohere
Temperatur einherging, die schlieBlich zu einer sich noch verstirkenden Alterung und zum
letztendlichen Ausfall des Thermoelements fiihrte.

Geringe Leistungsunterschiede von Prozess zu Prozess aufgrund unterschiedlicher Randbe-
dingungen wie Kammerwandtemperatur, Gaszusammensetzung, zunehmender Kontamination
von Kammerwand und Quarzglas oder auch leicht verdnderter Lage des Wafers auf dem
PinTC durch geringe Abweichungen bei der Beladung sind zu erwarten. Um diese zu
beriicksichtigen, ist eine Regelung mit geschlossenem Regelkreis (closed-loop) erforderlich.
Die in der Abbildung dargestellten deutlich erhohten Leistungen sind hingegen offenbar auf
die Alterung des PinTC zuriickzufiihren.

Einfluss der Ausfiihrung des Pin-Thermoelements

Nach den Ausfillen des PinTC wurden, wie eingangs beschrieben, Ersatzkonstruktionen
benutzt. Es wurde eine freie Messstelle in direktem Kontakt zur Waferunterseite eingesetzt
sowie eine mit Keramikzement verkapselte Messstelle. Der Vorteil bei letzterer war, dass kein
direkter Metallkontakt zum Wafer bestand und durch den keramikartigen Uberzug die
Messstelle fixiert und mechanisch stabiler war. Nachteilig war, dass dieser Aufbau eine
grofere thermische Tragheit besall und daher Abweichungen bei der Bestimmung der exakten
Temperatur des Wafers zu erwarten waren.
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Anhand von Leistungskurven von typischen Prozessverldufen soll dies illustriert werden. In
Abbildung 5.8 sind fiir verschiedene Prozesse mit jeweils 900 °C Soll-Haltetemperatur die
zugehorigen Werte der aufgewendeten Lampenleistungen dargestellt.
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Abbildung 5.8:  Vergleich der Gesamtleistungsaufnahme bei verschiedenen Prozessen mit 900°C Soll-Haltetemperatur unter
Einsatz verschiedener Pin-Thermoelemente.
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Man kann hier erkennen, dass sich die Form der Leistungskurven bei den unverkapselten
Thermoelementen kaum von der des Original-PinTCs unterscheidet; die hier eingesetzten
Messstellen zeigen somit ein dhnliches Ansprechverhalten. Wie auch bereits bei dem Origi-
nal-PinTC beobachtet wurde, zeigt der Vergleich der Kurven fiir dasselbe Pin-Thermoelement
bei unterschiedlichen Prozessbedingungen (ohne Gasfluss-blau und mit Dotiergasfluss-griin)
einen Unterschied der Leistungsaufnahme, was belegt, dass die verschiedenen Prozess-
bedingungen auch andere Heizleistungen erforderlich machen. So ist bei stationdrem Gasfluss
offenbar ein erhohter Heizbedarf erforderlich. Auch ist bei gleichem Prozess und verschie-
denen Pin-Thermoelementen gleicher Ausfithrung (nach Wechsel des Thermoelements ohne
Verkapselung, Kurven rot und griin) eine Verschiebung der Leistungskurve deutlich. Als ein
Hauptgrund hierfiir wurde eine durch den Ein- und Ausbau des Pin-Thermoelements bedingte
Verschiebung der Lage der Messstelle beziiglich des Waferrandes festgestellt. Die durch die
Konstruktion bedingte Anordnung des Pin-Thermoelements nahe dem Waferrand fiihrte zu
Messfehlern bei nur geringfiligiger Verschiebung der Messposition.

Eine deutliche Verschiebung der Leistungskurve ist jedoch nach Einbau des Thermoelements
mit der Oxidverkapselung festzustellen. Der hohere Leistungsbedarf besonders auch nach
Beendigung der Aufheizrampe kann auf eine hohere thermische Tragheit des Systems zuriick-
gefiihrt werden, wie auch auf die gegeniiber dem unverkapselten Pin-Thermoelement
verdnderte thermische Umgebung der Messstelle mit unterschiedlichem Absorptions- und
Emissionsverhalten. Eine dadurch gemessene scheinbar geringere Wafertemperatur fiihrte zu
einem erhohten geforderten Heizbedarf durch die Lampen.

Einfluss der Aufheizrampe

Ein Einfluss der Steilheit der Autheizrampe auf die erforderliche Lampenleistung war bei der
Verwendung des Thermoelementes ohne Verkapselung nachzuweisen, wie in der Abbildung
5.9 gezeigt ist.
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Abbildung 5.9:  Vergleich der Leistungsaufnahme bei verschiedenen Heizrampen auf 900 °C Solltemperatur bei Verwendung
eines Pin-Thermoelements ohne Verkapselung.
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Ausheizen in PH-Fluss, 2.5 mbar, T '=83K/s
—— Ausheizen in 0, statisch, 50 mbar, T"amp w> 23,3K/s

Hier ist ein deutlich erhohter Leistungsbedarf beim Aufheizen auf 900 °C Solltemperatur bei
Durchfiihrung einer steileren Rampe von ca. 25 K/s (rot) gegeniiber der der von ca. 10 K/s
(schwarz) zu erkennen.

Reproduzierbarkeit

Der Einsatz des verkapselten Thermoelements, das fiir den GroBteil der Dotierversuche
eingesetzt wurde, erwies sich giinstig fiir die Reproduzierbarkeit der Prozesse. In der
Abbildung 5.10 sind zwei Temperatur- und zugehorige Lampenleistungsverldufe von Prozes-
sen dargestellt, die unter denselben Prozessbedingungen durchgefiihrt wurden, zwischen
denen jedoch 24 verschiedene Dotierprozesse durchgefithrt wurden. Ein Unterschied
zwischen dem erforderlichen Heizleistungsbedarf ist hier nicht zu verzeichnen.
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Abbildung 5.10: Vergleich der Reproduzierbarkeit der bendétigten Lampenleistung bei Verwendung des Pin-Thermoelements
mit Verkapselung.
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5.2.2 Temperaturkalibrierungen iiber mit Thermoelement bestiicktem Wafer

Bei der Messung der Wafertemperatur mittels eines TC-Wafers wurde deutlich, dass diese
erheblich liber der am Pin-Thermoelement gemessenen lag. Dies war besonders fiir das Pin-
Thermoelement mit der Oxidkappe bei schnellen Autheizrampen der Fall, wie er bei den
meisten der Dotierexperimente vorlag und im Folgenden dargestellt ist. In der Abbildung 5.11
sind Aufzeichnungen der Temperatur des TC-Wafers und der zugehorigen Lampenleistungen
der Testprozesse dargestellt, bei denen iiber die Temperaturmessung am Pin-Thermoelement
und einer entsprechenden Regelung der Lampenleistung die vorgegebenen Solltemperaturen
eingestellt wurden. Die Verldufe der Temperaturen des Pin-Thermoelements sind hier nicht
mit dargestellt, sie entsprechen fast exakt den Solltemperaturen (sieche Abbildung 5.6).
Zusétzlich sind in der Abbildung 5.11 die aufgewendeten Lampenleistungen bei drei Dotier-
prozessen bei jeweils verschiedenen Solltemperaturen dargestellt.
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Abbildung 5.11: Darstellung der Temperaturverlaufe, gemessen in der Wafermitte mittels TC-Wafer (obere Kurven), und der
zugehorigen Verlaufe der Gesamtleistung der Lampen (untere Kurven) fur verschiedene Testprozesse im
Vergleich zu Leistungsverlaufen dreier Dotierprozesse. Die jeweiligen Solltemperaturen, die den mittels Pin-
Thermoelement gemessenen Temperaturen entsprechen, sind angegeben.

Aus dieser Abbildung ist zu ersehen, dass eine Uberhhung der Lampenleistung nach einer
schnellen Aufheizrampe mit einer Uberhdhung der Wafertemperatur einhergeht, wie bereits
zur Abbildung 5.9 diskutiert wurde. Wie dort zu ersehen war, ist diese Uberhéhung in dem
Verlauf der Temperatur des Pin-Thermoelements nicht ausgepridgt. Vielmehr ist dessen
thermische Tréigheit der eigentliche Grund dafiir, dass die Lampenleistung entsprechend der
dadurch geringeren Temperatur fiir die Einhaltung des Sollwertes {iberhoht worden ist.
AuBerdem zeigt sich im Vergleich der Prozessverldufe bei den Testprozessen mit denen bei
der Dotierung, dass bei letzteren eine deutlich hohere Lampenleistung fiir das Erreichen einer
gleichen vorgegebenen Solltemperatur bei gleicher Form der Leistungskurve erforderlich war.
Diese Verschiebung der Leistungskurve ist in der Abbildung 5.11 gekennzeichnet. Die
benotigte Leistung fiir den Vorheizschritt der Dotierung bei 550 °C Solltemperatur ist héher
als die entsprechende Leistung beim TC-Wafer-Prozess. Die gleiche Leistung wird beim
Testprozess erst beim Einstellen einer Solltemperatur von 600 °C aufgewendet (orange Linie).
Die Verschiebung bei den Dotiertemperaturen selbst ist durch direkten Vergleich ent-
sprechender Leistungskurven (Solltemperatur: 850 °C bei Dotierung - blau, 920 °C mit TC-
Wafer - magenta) ersichtlich.
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Diese deutliche Verschiebung kann nur dadurch erklart werden, dass das Pin-Thermoelement
bei den Dotierprozessen aufgrund der dafiir erfolgten automatischen Beladung ndher am
Waferrand lag als beim manuell eingelegten TC-Watfer (siche Abbildung 4.5). Eine Messposi-
tion sehr nahe am Waferrand fiihrt offenbar zu deutlichen Messfehlern bei der Temperatur-
bestimmung. Ursache dafiir konnen erhohte Abstrahlungsverluste am Rand des Prozesswafers
sein, die dort im Gleichgewichtsfall (steady state) von Absorption und Emission zu
niedrigeren Temperaturen fiihren'. Eine Moglichkeit, diesen Effekt zu mindern, ist der
Einsatz eines Siliciumringes (Guardring) [Nenyei '93], der den Prozesswafer umschliefit und
der damit gewissermallen den &ulleren Rand der beheizten Siliciumfliche bildet. Die
Waferaufnahme der Anlage lieB sich jedoch nicht mit einem Guardring ausstatten.

Fiir eine Abschitzung der wahren Wafertemperatur bei den Dotierprozessen wurde nun eine
Kalibrierung iiber die aufgezeichneten Lampenleistung durchgefiihrt. Der Leistungsbedarf fiir
das Erreichen verschiedener Solltemperaturen bei Testprozessen, fiir die die genaue Wafer-
temperatur mittels der TC-Wafer-Messungen bekannt war, wurde ermittelt. In der Abbildung
5.12 sind die bei diesen Testprozessen ermittelten Temperaturverldufe auf der Wafermitte
wihrend der Aufheizrampen und fiir die Haltezeit bei der Solltemperatur dargestellt und die
gewdhlten Vergleichstemperaturen am Beispiel des 920 °C-Testprozesses eingetragen. Dies
sind die Maximaltemperatur 7, als die fiir das Dotierergebnis kritische Temperatur, die
Temperatur 7}, zum Vergleich mit der 10 s nach der Autheizrampe erforderlichen Lampen-
leis‘[ung2 und auBlerdem noch die Temperatur Ty, fiir den stabilisierten Zustand nach 60 s
Haltezeit bei der Solltemperatur.
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Abbildung 5.12: Darstellung der Temperaturverlaufe, gemessen in der Wafermitte mittels TC-Wafer, bei jeweils angegebener
konstanter Solltemperatur (fir 60 s Haltezeit). Fir den Testprozess bei 920 °C Solltemperatur ist die Bestim-
mung der Maximaltemperatur (Tmax), der Temperatur Ty (entsprechend dem Ende eines 10 s Dotierprozesses)
und der Temperatur Tes angegeben.

" Aus Untersuchungen des konventionellen optischen Heizens ist bekannt, dass sich die Waferoberfliche mit
verschiedenen Heizraten aufheizen kann. Wéhrend in der Aufheizphase durch den so genannten ,,photon box
effect eine lokale Uberhdhung der Temperatur am Waferrand auftreten kann, wurde bei Gleichgewicht von
Absorption und Emission eine erhdhte Warmeabstahlung und konvektive Kiithlung am Waferrand beobachtet
(siche[Nenyei '93]).

% Ein Vergleich der Lampenleistungen 10 s nach der Aufheizrampe ist giinstiger als der Vergleich der maximalen
Leistungen, da hier geringere Schwankungen auftreten, wie die Verldufe der Lampenleistungen in Abbildung
5.11 zeigen.
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Diese Werte fiir die verschiedenen Testprozesse sind zusammen mit den Leistungen in der
Abbildung 5.13 dargestellt. Die jeweiligen Temperaturwerte konnen gut durch eine lineare
Regression beschrieben werden, fiir die jeweiligen Leistungen erwies sich ein Polynom
zweiter Ordnung als giinstiger Fit. Damit zeigt die Wafertemperatur einen eindeutigen
Zusammenhang zur Lampenleistung. Uber diesen Zusammenhang lassen sich nun auch die
Temperaturen bei den Dotierprozessen angeben. In der Abbildung 5.13 sind die Leistungen
bei den Dotierprozessen beim Ende der 10 s Solltemperatur-Haltezeit eingetragen. Uber die
bei den entsprechenden Testprozessen notwendige Leistung kann somit auf die jeweiligen
Temperaturen geschlossen werden.
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Abbildung 5.13: Darstellung eines Beispiels der Temperaturermittlung Uber die aufgewendete Lampenleistung. Angegeben sind
die mittels TC-Wafer gemessen Temperaturen und die bei diesen Testprozessen bendtigten Lampenleistungen
fr verschiedene Prozesszeiten (nach 10 s und nach 60 s) in Abhangigkeit von der eingestellten Solltemperatur
(Temperatur des Pin-Thermoelements). Zum Vergleich sind die bei drei Dotierprozessen bendtigten Lampen-
leistungen angegeben (nach 10 s Haltezeit) und die daraus zu erwarteten tatsdchlichen Temperaturen (schwarze
Pfeile) sowie die Leistung eines Oxidationsprozesses bei einer Solltemperatur von 950°C unter Verwendung
eines Original-PinTCs (orange Pfeile).

Zum Vergleich wurde der Leistungsbedarf bei einem Oxidationsprozess bei 950 °C unter
Verwendung eines neuen Original-PinTCs (vor dessen Ausfall, siche Abbildung 5.6) in diese
Abbildung eingetragen. Eine entsprechende Ermittlung der Wafertemperatur liefert hier
975 °C'. Der Original-PinTC zeigte offenbar nicht die hohe thermische Trigheit des Ersatzes,
wie oben bereits beschrieben. Andererseits kann durch diesen Vergleich festgestellt werden,
dass eine Temperaturkalibrierung iiber die Leistungsdaten erfolgen kann. Eine Zusammen-
fassung ausgewdhlter, aus den Leistungsdaten ermittelter Dotiertemperaturen ist in der
Tabelle 5.3 angegeben.

Tabelle 5.3: Ermittelte Wafertemperaturen und Aufheizrampen von Dotierprozessen (Vorheizen 60 s, Eintreiben 10 s).
Solltemperatur ~ Sollrampe Istrampe Tax T 10 T's0s
550 °C 810 °C 740 °C 690 °C
850 °C 20 K/s 32 K/s 1090 °C 1040 °C -
900 °C 23 K/s 38 K/s 1160 °C 1110 °C -
950 °C 27 K/s 41 K/s 1200 °C 1150 °C -

' Die im Vergleich geringe Differenz zur Solltemperatur ergibt sich hier wahrscheinlich aufgrund des Rand-
effektes, da die Messposition des Original-PinTC auch nahe des Waferrrandes lag (siche Abbildung 4.5).
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Anhand der in dieser Tabelle angegebenen Vergleiche von Soll- und Isttemperaturen ist abzu-
lesen, dass die bei den Kurzzeitprozessen erzielten Wafertemperaturen deutlich hoher sind als
die laut Rezept geforderten. Bei der Auswertung der Dotierprofile ist dies zu beriicksichtigen.

5.2.3 Untersuchungen zur Homogenitit der Temperaturverteilung der Anlage

Eine Abschitzung der Temperaturverteilung auf den Wafern wéhrend der Kurzzeitprozesse
erfolgte durch Kurzzeitoxidationen von gereinigten Wafern bei vorgegebenen Temperaturen
in Sauerstoffatmosphiren. Die Dicke der Oxidschicht ist dann im Wesentlichen abhéngig von
der Temperatur auf dem Wafer. Je hoher die Temperatur ist, umso grofB3er ist die Schichtdicke;
Temperaturinhomogenititen auf dem Wafer wiahrend des Prozesses bilden sich somit iiber
Schichtdickeninhomogenititen der Oxidschicht ab. Die Ergebnisse von Oxidationen bei
einem Sauerstoffdruck von 40 mbar ohne Gaszufuhr wihrend der Heizphasen und von Oxida-
tionen unter stromendem Sauerstoff bei 5 mbar stationdrem Druck wurden ausgewertet und
verglichen.

Statische Oxidation

Eine Darstellung der Schichtdickenverteilung nach einer statischen Oxidation (40 mbar O,,
60 s bei 550 °C und 60 s bei 900 °C, jeweils Solltemperaturen) ohne Korrektur der Lampen-
leistungen zeigt die Abbildung 5.14. Die Schichtdicken sind hier zur qualitativen Bewertung
in einem plastischen Hohenmodell abgebildet, die Lage des Waferflats ist in der Abbildung
angegeben. Bei allen Homogenitédtsuntersuchungen wurde der Waferflat so wie bei den
meisten Dotierexperimenten parallel zu den Lampenstdben in Richtung des Beladeports und
damit der Gaseinstromung ausgerichtet.
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Abbildung 5.14: Oxidschichtdickendarstellung im Hé&hengitternetz eines Wafers nach statischer Oxidation ohne Leistungs-
korrektur bei 900°C Solltemperatur.

In der Abbildung sind wellenférmige Schichtdickenschwankungen zu erkennen, deren Breite
sich iiber den gesamten Wafer erstreckt. Aullerdem ist ein Abfallen der Schichtdicke zum Flat
hin auffillig. Eine giinstigere quantitative Auswertung dieser Beobachtungen bietet eine
Schnittdarstellung entlang des Waferdurchmessers im rechten Winkel zum Flat. Nur entlang
dieser Richtung ist wegen der parallelen Anordnung der Stablampen eine Beeinflussung der
Homogenitét durch Wichtung der Einzellampenleistungen moglich. Ein solcher ,,line scan‘ ist
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in der folgenden Abbildung dargestellt. Zu beachten ist, dass sich die dort und in den
folgenden Abbildungen mit angegebenen statistischen Ergebnisse der Schichtdickenauswer-
tungen jeweils auf den gesamten Wafer beziehen.
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Abbildung 5.15:  Schichtdickenverlauf bei statischer Oxidation des Wafers aus Abbildung 5.14 entlang der rechts auf dem
Wafersymbol dargestellten Messlinie.

Die Abnahme der Schichtdicke zum Flat hin und die wellenformige Struktur zeichnen sich
hier deutlich ab. Im Messbereich von 130 mm Durchmesser ist ein Abfall der Schichtdicke
von ca. 0,4 nm zum Flat hin deutlich.

Stationdre Oxidation

Bei der stationdren Oxidation, die auch den Druck und Stromungsverhiltnissen der meisten
Dotierversuche entspricht, wurden deutlich geringere Schichtdicken aufgrund des geringeren
Sauerstoffdruckes erzielt als bei der statischen Oxidation. In der Abbildung 5.16 ist ein
entsprechendes Schichtdickenprofil dargestellt. Dabei spielte die Gasstromung selbst nur eine
untergeordnete Rolle, eine statische Oxidation bei nur 5 mbar ergab Schichtdicken im glei-
chen Bereich.
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Abbildung 5.16:  Schichtdickenverlauf bei stationdrer Oxidation bei 5 mbar mit gleicher Leistung wie beim Wafer aus Abbildung
5.15 entlang der rechts auf dem Wafersymbol dargestellten Messlinie.
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Die Abhingigkeit der Schichtdicke von den Prozesstemperaturen ist hier geringer, die
Schichtdickenschwankungen sind damit deutlich geringer als bei der Oxidation mit héherem
Druck. Somit ist diese Prozessfilhrung kaum fiir ein Monitoring der Temperaturverteilung
geeignet.

Leistungskorrektur

Um nun auch mit der statischen Oxidation bei einem hoheren Druck von 40 mbar eine
moglichst gleichméBig dicke Oxidschicht zu erhalten, wurde versucht, die Leistungswerte der
Lampen entsprechend anzupassen. Die Ergebnisse verschiedener Korrekturen wurden iiber
die Auswertung der Schichtdickentopographien verglichen.

Eine nur grobe Anpassung iiber die Wichtung der Gesamtleistungen der drei Lampengruppen
durch eine Verdnderung von Rezeptparametern erwies sich hierfiir als wenig erfolgreich. Es
wurden darauthin die Leistungen der Einzellampen gewichtet, was iiber das Einstellen
separater Wichtungsfaktoren in einer Lampenkorrekturtabelle moglich ist. Bei der Bestim-
mung der Soll-Leistungen der Lampen in einer Berechnung durch das Regelsystem werden
diese beriicksichtigt. Ein Beispiel fiir solche Korrekturwerte der jeweiligen Lampen ist in der
Abbildung 5.17 angegeben.
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Abbildung 5.17: Darstellung der Korrekturfaktoren der Lampen der bezeichneten Position flr eine verbesserte Schichtdicken-
verteilung.

Dargestellt sind hier die Lampennummern mit der jeweiligen Position beziiglich der
Kammerbreite und die entsprechenden Wichtungsfaktoren. Ein Wert von 1 bedeutet volle
Leistung, 0 keine Leistung.

Die damit erzielten Schichtdickenprofile fiir statische und stationdre Oxidationen sind in den
folgenden Abbildungen dargestellt.
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Abbildung 5.18:  Schichtdickenverlauf bei statischer Oxidation mit Leistungskorrektur entlang der rechts auf dem Wafersymbol
dargestellten Messlinie.
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Abbildung 5.19: Schichtdickenverlauf bei stationdrer Oxidation mit Leistungskorrektur entlang der rechts auf dem Wafer-
symbol dargestellten Messlinie.

Die Abbildung 5.18 zeigt im Vergleich zur Oxidation ohne Leistungskorrektur in Abbildung
5.15 eine etwas ebenere Schichtdickenverteilung auf der Waferseite gegeniiber dem Flat und
eine zwar etwas geringer ausfallende, aber noch deutliche Verringerung der Schichtdicke zum
Flat hin. Die wellenféormigen Schwankungen wurden nicht vermindert. Die Oxidation bei
geringem Druck unter stationdrer Stromung zeigt eine homogenere Schichtdickenverteilung
auf dem gesamten Wafer, die verbleibenden Temperaturunterschiede wirken sich hier nicht so
kritisch auf die Schichtdickenverteilung aus.

Im Rahmen der hier beschriebenen Untersuchungen konnte keine optimale Korrektur gefun-
den werden. Dafiir sind umfangreichere Versuchsreihen mit einer systematischen Auswertung
erforderlich [Tillmann '95]. Die konstruktiven Beschrankungen der Anlage begrenzen jedoch
die Moglichkeiten einer weiteren deutlichen Verbesserung der Temperaturverteilung auf dem
Wafer.
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Zusammenhang von Schichtdicke und Temperatur

Da die Oxidation ein temperaturaktivierter Prozess ist, kann davon ausgegangen werden, dass
eine geringere Schichtdicke auch eine geringere Temperatur wédhrend des Oxidations-
prozesses anzeigt. Experimente mit verschiedenen Temperaturen bei der statischen Oxidation
bei einem Druck von 40 mbar zeigten dies deutlich. Daraus sollte eine Abschétzung
vorgenommen werden, welchen Temperaturunterschieden die ermittelten Schichtdicken-
schwankungen entsprechen.

Die Wafertemperaturen wurden, wie oben beschrieben, aus den Lampenleistungen ermittelt.
Fiir eine genauere Vergleichbarkeit wurden stabilisierte Temperatur und Leistung nach 60 s
Haltezeit gewéhlt (siche Abbildung 5.12). Die Maximaltemperaturen mogen fiir die absolute
Schichtdicke zwar von etwas groBerer Bedeutung sein, jedoch stehen diese in festem
Zusammenhang zur hier gewdhlten Vergleichstemperatur. An dieser Stelle soll es nicht um
die Auswertung der Oxidationskinetik gehen, sondern nur um eine Abschitzung der
Temperaturverteilung auf dem Wafer aus den Schichtdickenschwankungen, wofiir dieser
Temperaturreferenzwert T, gentigt. Da fiir die Temperaturkalibrierung ein TC-Wafer mit der
Messposition in der Mitte benutzt wurde, ist aus den Schichtdickentopographien auch die
entsprechende Schichtdicke aus dem Zentrum des Wafers herangezogen worden. Dafiir wurde
der Mittelwert der Schichtdicke des Zentrumsbereiches von 20 mm Durchmesser gewdhlt.
Die Abhéngigkeit der Schichtdicke von der Wafertemperatur ist in der Abbildung 5.20
dargestellt.
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Abbildung 5.20: Oxidschichtdicke in Abhé&ngigkeit von der Wafertemperatur fur statische Oxidation bei 40 mbar ohne
Leistungskorrektur.

Die rote Linie in dieser Abbildung stellt einen parabolischen Fit durch die Datenpunkte dar,
dessen Formel mit angegeben ist.

Unter der Annahme, dass die Schichtdicke hauptséchlich von der Prozesstemperatur wéhrend
der Haltezeit von 60 s abhdngig ist, konnen mit Hilfe dieses ermittelten parabolischen
Zusammenhangs zwischen Temperatur und Schichtdicke die Schichtdickenwerte in entspre-
chende Wafertemperaturwerte umgerechnet werden. Aus dem in Abbildung 5.20 dargestellten
Schichtdickenverlauf ergibt sich damit der in Abbildung 5.21 angegebene Temperaturverlauf.
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Abbildung 5.21: Temperaturverlauf bei statischer Oxidation mit Leistungskorrektur entlang der rechts dargestellten Messlinie,
ermittelt aus dem Schichtdickenverlauf aus Abbildung 5.18 und dem in Abbildung 5.20 dargestellten
Zusammenhang zwischen Schichtdicke und Wafertemperatur.

Insgesamt ergibt sich aus dieser Temperaturabschitzung bei diesem Wafer eine mittlere
Temperatur von 1084 °C (bei einer Solltemperatur von 900 °C) mit einer Standardabwei-
chung von 0,26 % fiir den untersuchten Bereich von 130 mm Durchmesser. Die maximale
Temperaturschwankung betrug hier ca. 20 K. Angemerkt sei an dieser Stelle, dass aufgrund
des Temperaturprofils wéhrend des Prozesses und der oben beschriebenen Methode der
Temperaturermittlung die Maximalwerte der jeweiligen Temperaturen ca. 7,5 % oberhalb der
hier ermittelten Werte lagen.

Entsprechend ldsst sich nun auch eine Temperaturkarte des Wafers aus den ermittelten
Schichtdickenwerten angeben. Fiir den Wafer aus Abbildung 5.21 (statische Oxidation bei
40 mbar Sauerstoffdruck, mit Leistungskorrektur) ergibt sich die in Abbildung 5.22 ange-
gebene Darstellung.

Hier kennzeichnen die Farben den in der Legende angegebenen Temperaturbereich und die
Linien stellen Isothermen im Abstand von 0,1% des Temperaturmittelwertes, eingezeichnet
als griine Linie, dar. Deutlich sind der durch die Leistungskorrektur erzielte Bereich gleich-
méiBigerer Temperaturverteilung zu erkennen (gelb) und ein Abfall der Temperaturen zum
Flat hin. Die Position der Stablampen beziiglich dieses Wafers ist parallel zum Flat, das heif3t,
die heilleren Bereiche links und rechts des Wafers lassen sich nicht {iber eine Leistungs-
anpassung korrigieren. Auch ist ein scheinbar heiflerer Bereich etwas oberhalb der Mitte aus-
zumachen, der bei den meisten Wafern deutlich wurde. Die Ursache dieser Temperatur-
inhomogenitét konnte nicht ermittelt werden.

Besonders auffillig sind etwas kiihlere Stellen an drei Randpositionen, die bei allen Wafern
festgestellt wurden. Diese Stellen entsprechen den Positionen der Auflagepunkte des Wafers,
die in der Abbildung als rote Kreise eingezeichnet sind, wobei die oben rechts dargestellte die
Position des Pin-Thermoelementes ist. Eine Ursache fiir diesen Effekt kann eine Wirme-
leitung vom Wafer auf die Stifte sein und dartiber hinaus eine Abschattung vom Lampenlicht
und damit der Warmeeinstrahlung auf den Wafer durch die Stifte und das Thermoelement, da
nur ein unteres Lampenfeld vorhanden war. Deutlich wird hier ein weiteres Problem der
Temperaturmessung mittels des Pin-Thermoelements. Das Element selbst vermindert die
lokale Wafertemperatur durch Kontakt und Abschattung, was bei Verwendung als Mess-
einrichtung zur Bestimmung der Regelgrofle zu einer erhdhten Leistungsanforderung und
damit zu einer hoheren Wafertemperatur fiihrt. Der Auflagepunkt sollte moglichst kleine
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Bereiche des Wafers thermisch beeinflussen und daher moglichst nahe am Rand liegen,
andererseits ist jedoch hier eine genaue Temperaturmessung aufgrund der Randeffekte
kritisch.

Position Pin-Thermoelement

Intervall der Konturlinien:

0,1 % vom Mittelwert der
Temperatur (griine Linie)

Position Auflage-Pin

Farblegende (°C):

1087,0 >
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1080,25 - 10825
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Position Auflage-Pin

Abbildung 5.22: Darstellung der aus den Oxidschichtdickenverteilungen ermittelten lokalen Wafertemperaturen wéhrend eines
statischen Oxidationsprozesses unter 40 mbar Sauerstoff (Ansicht der Waferoberseite). Die Farben entsprechen
den in der Legende angegebenen Temperaturen. Eingezeichnet sind weiterhin Linien von Isothermen, wobei die
grine Linie den Temperaturmittelwert darstellt und der Abstand der diinnen Linien ein Temperaturintervall
von 0,1 % angibt. Die Lage der Waferauflagepunkte ist durch rote Kreise markiert.

Die Darstellung der Temperaturverteilung in einer Hohengitterdarstellung in Abbildung 5.23
zeigt diesen Einfluss der Auflagepunkte deutlich als tiefere Bereiche nahe dem Rand.
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Abbildung 5.23: Wafertemperaturdarstellung im Hohengitternetz (je hoher der Netzpunkt, je hoher die Temperatur) des
Wafers aus Abbildung 5.22. Ansicht der Waferoberseite. Eingezeichnet ist der deutliche Einfluss der Auflage-
punkte auf die Temperatur.
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AulBerdem ist in dieser Darstellung die wellenformige Struktur der Temperaturverteilung zu
erkennen. Offenbar sind diese Schwankungen nicht zuféllig und stellen keine Messfehler dar.
Sie konnen vielmehr mit dem Einfluss der Lampen selbst begriindet werden. Der Vergleich
der Lampenabstinde mit den Abstinden der Maxima zeigt dies, wie in der Abbildung 5.24 fiir
diesen Wafer dargestellt ist. Abgesehen von anderen lokalen Abweichungen stimmen diese
Abstinde iiberein. Dies wurde auch fiir andere Wafer bestétigt. Dass heiflt, dass die
Glithwendel der Lampen als Zentren der Strahlung gewissermallen auf den Wafer abgebildet
werden und es aufgrund von dortigen lokalen Temperaturerhéhungen von ca. 2 K zu
verstirktem Oxidwachstum kommt.

Offenbar ist dieser gewdhlte Monitoringprozess mit der oben angegebenen Abhéngigkeit der
Dicke von der Temperatur in dem betrachteten Temperaturbereich empfindlich genug, solche
Temperaturunterschiede abzubilden.
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Abbildung 5.24: Bezug der Position der Lampen zu den Temperaturschwankungen. Die Stablampen sind symbolisch im Schnitt
dargestellt.

Variation der Prozessparameter

Die in der Abbildung 5.20 dargestellten Daten beziehen sich auf gleiche Prozessbedingungen,
mit Ausnahme der Temperaturvariation. Es sind die Ergebnisse der statischen Oxidationen bei
40 mbar ohne Leistungskorrektur gezeigt. Nicht mit dargestellt sind, der besseren Ubersicht-
lichkeit wegen, die Werte der stationdren und statischen Oxidation bei 5 mbar und die der
korrigierten Lampenleistungen. Zusammengefasst ergeben sich aus diesen Daten jedoch
folgende wichtige Schlussfolgerungen.

Die Oxidation bei geringerem Druck (statisch oder stationir) liefert eine geringere Oxiddicke
bei gleicher Temperatur. Die Verénderung der Temperatur in dem dargestellten Temperatur-
bereich bewirkt eine nur geringe Anderung der Schichtdicke.

Die Schichtdicken bei den Versuchen mit Lampenkorrektur, zeigen den gleichen Zusammen-
hang zur Wafertemperatur, wie in der Abbildung 5.20 dargestellt. Jedoch ist die Abweichung
zur geforderten (und am Pin-Thermoelement gemessene) Solltemperatur deutlich von der
Korrektur abhidngig. Aus der Abbildung 5.17 ist fiir die dort angegebene Korrektur ersicht-
lich, dass bei gleicher Temperaturanzeige des Pin-Thermoelements der Bereich mit der
Temperaturmessstelle relativ weniger Strahlungsleistung empfangen haben muss als ohne
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Korrektur. Aufgrund der Bestimmung der Isttemperatur fiir die Leistungsregelung an dieser
Stelle hatte dies zu einer deutlichen Anhebung der Gesamtleistung gefiihrt. Bei gleicher
Solltemperatur wurde also mit der Korrektur der Lampenleistungen eine hdhere Schichtdicke
erzielt. Nach einer Korrektur der Lampenleistung ist somit immer auch eine Kontrolle und
Kalibrierung der Temperaturmessung bei Verwendung eines Pin-Thermoelementes erforder-
lich.

Bei der wiederholten Ausfithrung gleicher Rezepte, d.h. von Prozessen mit identischer Soll-
temperatur, wurden teilweise unterschiedliche Schichtdickenergebnisse erzielt. Es zeigte sich
nun, dass der Grund fiir diese Unterschiede die tatsdchlich verschiedenen Wafertemperaturen
waren. Es konnte aus den aufgewendeten Lampenleistungen auf die wahren Wafertempera-
turen geschlossen werden, da diese in dem nach Abbildung 5.20 dargestellten erwarteten
Zusammenhang zur erzielten Schichtdicke standen. So sind in dieser Abbildung drei Oxida-
tionsexperimente mit gleicher Solltemperatur von 900 °C dargestellt, bei denen jedoch unter-
schiedliche Leistungen und damit Wafertemperaturen auftraten. Da es sich um gleiche Wafer
mit gleichen Oberflichen handelte, kann ein Oberflacheneinfluss aufgrund unterschiedlicher
Strahlungsabsorption ausgeschlossen werden. Die entsprechend erzielten Schichtdicken fol-
gen dem parabolischen Zusammenhang. Offenbar sind bei der Randlage der Temperatur-
messung bereits geringe Veridnderungen in der Waferlage kritisch fiir das Ausfiihren reprodu-
zierbarer Prozesse iiber eine Temperaturregelung mittels des Pin-Thermoelements.

Abweichungen von dem parabolischen Zusammenhang wurden nach Ausfithren von ersten
Oxidationsprozessen nach mehrtdgigem Stillstand der Anlage, verbunden mit einem geringen
Druckanstieg durch Kammerlecks, beobachtet. Bei solchen Prozessen wurden in der Regel
hohere Schichtdicken erzielt als durch die aufgewendeten Lampenleistungen zu erwarten
gewesen wiren. Wahrscheinlich kommt es hierbei durch Spuren von Wasseradsorbaten auf
den Kammerwinden, die bei anfanglichen Hochtemperaturprozessen von dort desorbieren, zu
einer beschleunigten Oxidation. Bei anschlieBenden Prozessen trat dieser Effekt nicht mehr in
Erscheinung.

5.2.4 Schlussfolgerungen
Zusammenfassend kann festgestellt werden:

— Die vorhandene Anlage weist Mingel bei der Temperaturbestimmung auf, die
kritisch fiir eine Durchfiihrung von reproduzierbaren Prozessen sind.

—  Die Wafertemperaturen wihrend der Prozesse weichen deutlich von den gewéhlten
Solltemperaturen ab.

— Die Ursache dafiir sind die thermische Trigheit des verwendeten Pin-Thermo-
elements und eine ungiinstige Messposition nahe dem Waferrand.

— Die Temperaturen und die aufgezeichneten Lampenleistungen stehen jedoch in
eindeutigem Zusammenhang.

— Eine Ermittlung der Wafertemperatur ist damit iiber die Auswertung der
Lampenleistung moglich.

—  Eine exakte Prozesskontrolle iiber die alleinige Steuerung der Lampenleistung ist
jedoch kaum moglich. Die fiir eine genaue Temperatureinstellung notwendige
Leistung ist auch abhingig von Prozessbedingungen wie Gasstromung und -art,
Kontaminationen und Lampenalterung. Da dann jedoch keine Temperaturmessung
iiber direkten Waferkontakt erforderlich wire, entfiele der Einfluss der Waferlage
(beziiglich der Messposition am Rande) auf die Leistungsanforderung.
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—  Die Homogenitédt der Temperaturverteilung ist gering und durch die Ausfiihrung der
Lampenheizung kaum optimierbar. Es ist nur ein Lampenfeld vorhanden und kein
Guardring einsetzbar.

—  Ein Monitoring der Temperaturverteilung ist iiber einen Oxidationsprozess bei einem
statischen Sauerstoffdruck von 40 mbar moglich.

—  Ein Oxidationsprozess bei einem Sauerstofffluss von 100 sccm und 5 mbar Prozess-
druck ist fiir ein Monitoringprozess nicht geeignet, liefert dafiir eine homogene
Schichtdickenverteilung.

Damit ergeben sich auch wichtige Schlussfolgerungen fiir die Evaluierung der Dotierpro-
zesse. Eine Untersuchung der Durchfiihrbarkeit entsprechender Dotierprozesse ist moglich
und die Ergebnisse sind reproduzierbar. Der Einfluss der Miangel der Temperaturmessung und
-verteilung auf die Ergebnisse der Dotierprozesse ist jedoch zu beriicksichtigen. Insbesondere
wurden die wahren Prozesstemperaturen der Dotierversuche, wie oben beschrieben, anhand
der jeweils aufgewendeten Lampenleistungen korrigiert. Die nachfolgenden Prozesstempe-
raturangaben beziehen sich damit auf die Temperatur der Wafermitte, wobei in der Regel die
Maximaltemperatur kurz nach der Autheizrampe als die das Prozessergebnis hauptsédchlich
beeinflussende Grofle betrachtet wird.

5.3  Einstufige Gasphasendotierung

5.3.1 Dotiergas hoher Konzentration

Der einstufige Dotierprozess ist in der Literatur beschrieben, Sato et al. [Sato '98] berichten
iiber Experimente mit Phosphin in Wasserstoff. Dort wurde gefunden, dass die Ubergangs-
tiefe linear mit dem Quadrat der Dotierzeit steigt, bei 1100 °C wurde bei der kiirzesten unter-
suchten Dotierzeit von 3 min eine Ubergangstiefe von 260 nm erzielt, was fiir die angestreb-
ten flachen Uberginge einen zu hohen Wert darstellt. Die Oberflichenkonzentration Cor von
eindiffundiertem Phosphor (d.h. die Volumenkonzentration von Phosphor im Festkorper im
Bereich der Oberfliche), war hingegen fiir die untersuchten Prozesse mit #> 3 min unab-
hiangig von der Dotierzeit. Mit steigender Dotiertemperatur bis 1000 °C erhohte sich die
Oberflachenkonzentration, oberhalb von 1000 °C blieb sie jedoch konstant und war bei allen
untersuchten Temperaturen auch immer weit geringer als die Festkorperloslichkeit von
Phosphor in Silicium bei der jeweiligen Temperatur (siche Abbildung 3.1). Die Oberfldchen-
konzentration konnte hingegen durch Erhohen des PHj;-Partialdruckes gesteigert werden.
Dabei war sie nur abhingig vom Phosphinpartialdruck, nicht aber vom Partialdruck des
Wasserstoffs oder vom Totaldruck wéhrend des Prozesses. Der gesamte eindiffundierte Phos-
phor erwies sich als aktiv.

Aus diesen Ergebnissen wurde ein Modell der Wechselwirkungen von Gasphase, Abschei-
dung und Diffusion entwickelt. Dabei wurde angenommen, dass Phosphor aus der Gasphase
in das Substrat iiber das Ausbilden einer Phosphor-Adsorbatschicht eindringt. Diese Adsor-
batschicht wurde nachgewiesen als Zwischenschicht nach einer in-situ-Abscheidung von
undotiertem Polysilicium. XPS-Messungen zeigten, dass dieser Phosphor nicht oxidiert in
metallischer Form vorlag und durch HF-Behandlung entfernt werden konnte. Somit konnte
vermutet werden, dass sich bei den betrachteten Hochtemperaturexperimenten ein Gleichge-
wicht zwischen der Gasphase und der Adsorbatschicht und der Adsorbatschicht und dem
Substrat einstellte und damit die Oberflichenkonzentration ausschlieSlich durch den
Phosphinpartialdruck bestimmt war.
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Daraus wurde abgeleitet, dass fiir eine hohere Phosphor-Oberflichenkonzentration, wie sie fiir
flache Ubergiinge mit geringem Flichenwiderstand gefordert sind, héhere Partialdriicke von
Phosphin als die untersuchten von bis zu ca. 1 mbar gefordert sind.

Auch Kiyota et al. [Kiyota '94] erreichten fiir ithren Dotierprozess unter Atmosphirendruck
(1 % PH; in H, eingemischt in einen H,-Transportgasstrom) nur eine maximale Phosphor-
konzentration von 1,3-10" c¢m™. Deren maximaler Phosphinpartialdruck war begrenzt auf
ungefahr 0,06 mbar. Auch sie haben wegen der geringeren Dotiereffizienz des Phosphor-VPD
im Vergleich zu ihrer entsprechend ausgefiihrten Bordotierung mit Diboran héhere Phosphin-
konzentrationen vorgeschlagen.

So wurden zunéchst mehrere Versuchsreihen mit dem hoher mit PHs-Dotiergas angereicher-
ten Gasgemisch (ca. 10% PHj3 in N,) durchgefiihrt und die Flichenwiderstdnde der dotierten
Wafer nach den Versuchen gemessen. Die bei diesen Prozessen erreichten Phosphin-
partialdriicke waren im Bereich von 0,5 bis 1 mbar. Dabei zeigte sich jedoch, dass Versuche,
die mit demselben Rezept nacheinander erfolgten, nicht zu reproduzierbaren Prozessergeb-
nissen filihrten, wie in der Abbildung 5.25 fiir vier unter gleichen Bedingungen hintereinander
ausgefiihrte Prozesse angegeben ist.
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Abbildung 5.25. Mittlerer Flachenwiderstand von vier fortlaufend unter gleichen Bedingungen prozessierten Wafern (Tsoy =
850 °C, Rampe 60/30/60 s und p =9 mbar).

Als gravierender Nachteil wurde jedoch gefunden, dass sich bereits nach nur zehn Dotier-
versuchen mit dem phosphinreichen Gasgemisch ein sichtbarer roter bis gelblich-roter Belag
innerhalb des Reaktors bildete, sowohl an den gekiihlten Wénden als auch auf der
Quarzplatte. Bei diesem Belag handelte es sich mit groBer Wahrscheinlichkeit um roten
Phosphor, gebildet bei der thermischen Zerlegung von Phosphin.

In der Literatur sind flir entsprechende Dotierexperimente nur wenige Angaben zu finden.
Hsueh [Hsueh '70] berichtete von einem Auftreten von Kontaminationen mit rotem Phosphor
in einem konventionellen offenen Rohrdiffusionssystem, in dem Phosphin mit einem Partial-
druck von 0,3 mbar im Stickstoff-Triagergasstrom verwendet wurde. Dort wurde fiir die
Beschreibung des Eindiffusionsvorganges von der Ausbildung einer lokalen P,Os-Quelle
ausgegangen. Kiyota et al. [Kiyota '94] erwdhnen zwar keine Kontaminationen, jedoch finden
sich bei Sato et al. [Sato '98] auch bei der Verwendung des Wasserstoff-Triagergases Hinwei-
se auf eine Kontamination der Kammerwénde.
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Solche Verunreinigungen mit Phosphor kénnen jedoch gerade in RTP-Anlagen mit Lampen-
heizung nicht toleriert werden. Ein Belag auf dem Quarz-Fenster beeinflusst nachteilig dessen
Transmissionseigenschaften, was zu einer schlechten Verteilung und Reproduzierbarkeit der
in den Prozessraum eingebrachten Strahlungsleistung fiihrt. Eine hiufige Reinigung, z.B. mit
einem thermischen Prozess unter Verwendung von Salzsdure, wie in [Sato '98] vorgeschla-
gen, wiirde die Anlagenkomplexitdt und -kosten erhohen und wéire wohl auch nachteilig fiir
den Dotierprozess selbst.

An dieser Stelle sind Betrachtungen zum Zerfall des Phosphins sinnvoll, um die Einfliisse
abzuschitzen, die ihn bewirken. Aufgrund einer verstirkten Bedeutung des thermischen
Zerfalls von Phosphin fiir die Erzeugung von hochreinem Phosphor fiir Schichtabscheidungen
vor allem in Epitaxieverfahren, sind in letzter Zeit vielfdltige Untersuchungen dazu
verdffentlicht worden. Eine umfangreiche Zusammenfassung von neueren wichtigen Daten
und Literaturangaben sind z.B. in einem Erginzungsband zu Gmelins Handbuch der
anorganischen Chemie [Behrendt '93] zusammengetragen.

Aus thermochemischen Daten wurden Gleichgewichtskonstanten fiir homogene Gasphasen-
gleichgewichte bestimmt. Von Chow und Chai [Chow '83] wurde die thermische Zersetzung
von reinem PHj in einer speziellen Hochvakuum-Pyrolyse-Apparatur fiir den Einsatz als
hochreine Phosphorquelle beschrieben. Dafiir wire eine Generierung von dimerem P, anstelle
von tetramerem P4 von Vorteil, da davon auszugehen ist, dass P, an kalten Oberflachen eher
in der Form von ungiftigem roten Phosphor kondensiert als in der hochgiftigen weilen Form
[Wright '82]. Dies ist natiirlich fiir den Einsatz in technischen Prozessen von Vorteil.
AuBerdem besitzt roter Phosphor einen bedeutend niedrigeren Dampfdruck von ca. 2,5-10™°
mbar (bei Raumtemperatur) als der bereits bei ca. 44 °C schmelzende weille Phosphor mit
einem Dampfdruck von 510 mbar (bei Raumtemperatur), so dass Wandkontaminationen aus
rotem Phosphor zwar weniger fliichtig und damit kaum iiber moderates Ausheizen zu ent-
fernen sind, jedoch somit auch kaum eine Quelle von Querkontaminationen in nachfolgenden
Prozessen sind. Fiir den Zerfall in der Gasphase wurden folgende Zerfallsreaktionen
betrachtet.

PH; = 1/4 P, +3/2 H, (61)
PH; = 1/2 P, + 3/2 H, (62)
PH; =P +32H, (63)

Aus dem Vergleich der aus thermodynamischen Daten bestimmten Gleichgewichtskonstanten
der jeweiligen Reaktionen wurde erwartet, dass bis zu einer Temperatur von 1473 °C der
Zerfall zu P, iiberwiegt, oberhalb davon jedoch der zu P,. Die Bildung von atomarem
Phosphor wire hingegen unwahrscheinlich, selbst bei 1700 °C {iberwiegen die molekularen
Formen um mehr als das 1000fache. Deren Gleichgewichtskonstanten sind fiir Temperaturen
oberhalb von 600 °C selbst bei sehr geringen Phosphorpartialdriicken gréBer als 10, so dass
ein hoher Anteil von Phosphin bei diesen Temperaturen bereits in der Gasphase zerfallen sein
sollte. Aus dem Zerfallsgleichgewicht von Py,

P, =2 P,, (64)

das selbst druckabhingig ist, wobei mit geringeren Phosphorpartialdriicken der Zerfall
begiinstigt ist, wurde gefolgert, dass selbst bei geringen Phosphorpartialdriicken von 1 mbar
ab 800 °C dieser Zerfall hierbei zum glinstigeren P, {iberwiegt.
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Aus einer eingehenderen thermodynamischen Betrachtung der Zerfallsgleichgewichtsreaktion
(62) kann nun abgeschétzt werden, welcher Anteil von Phosphin (unter der Annahme des
Vorliegens von Gleichgewichtsbedingungen) bereits in der Gasphase zerfallen sein sollte.
Korrigierte Werte der NIST-JANAF Thermochemischen Tabellen [Chase '98] fiir diese
Reaktion wurden von Lodders [Lodders '99] angegeben. Aus den Angaben der Bildungs-
reaktion von PHj; (g), die der Riickreaktion von Gleichung (62) entspricht, ergeben sich die in
der Abbildung 5.26 dargestellten Werte der Gleichgewichtskonstanten Kp,

1

K _Pr Pu (65)

P b

p PH3

3/2

in Abhidngigkeit von der Temperatur fiir diese Reaktion.
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Abbildung 5.26: Darstellung der Gleichgewichtkonstanten Kp der Zerfallsreaktion von PH; (g) in Abhéngigkeit von der rezipro-
ken Temperatur. Berechnet aus Daten von [Lodders '99] flr 1000 mbar, oberhalb von 1180 K wurde dort der
Phosphorreferenzzustand P, (g) wie bei der Betrachtung von Gleichung (62) benutzt.

Aus dem Verlauf von Kp (im Folgenden soll nur der in der Abbildung links dargestellte
Bereich oberhalb der Verdampfungstemperatur von fliissigem Phosphor bei 1 bar betrachtet
werden) ergibt sich, dass mit steigender Temperatur das Gleichgewicht zum Zerfall von PHj3
hin verschoben wird. Aus den groBen Werten von Kp fiir den gesamten betrachteten
Temperaturbereich folgt jedoch, dass bei Normaldruck der Zerfall von PHj; praktisch immer
vollstindig wire. Bei Einsatz von Phosphin in einer Wasserstoffatmosphdre wird aber das
Gleichgewicht entgegen einem Zerfall verschoben. Aus der Betrachtung der Volumen-
dnderungen der Reaktion folgt hingegen, dass mit geringerem Druck wiederum der Zerfall
von PHj; giinstiger wird. Da fiir Gasphasendotierprozesse Phosphin sowohl bei sehr geringen
Driicken als auch unter Verwendung von Wasserstofftrigergas verwendet wird (siche
folgendes Kapitel), lohnt es sich trotz des sehr hohen Wertes von Kp eine Einschétzung der
Auswirkungen typischer Prozessbedingungen auf den Zerfall von Phosphin in der Gasphase
vorzunehmen.

Dafiir soll im Folgenden als Beispiel eine Prozesstemperatur von 1000 °C betrachtet werden.
Fiir diese Temperatur ergibt sich fiir die Zerfallsreaktion (62) aus Abbildung 5.26 ein Kp-Wert
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von 520575 mbar. Bei Einsatz von Phosphin mit einem Partialdruck von ppy; und
Wasserstoff mit einem Partialdruck von pp» folgt aus dem Massenwirkungsgesetz bei einem
Stoffumsatz x (hier ausgedriickt durch den entsprechenden Partialdruckumsatz) geméall der
Reaktion (62) bis zum Erreichen des Gleichgewichts:

(0,5-x mbar)% (p”2 +15-x mbar)%

520575 mbar =
(pPH3 + xmbar)

(66)

Durch Auflosen dieser Gleichung nach x kann fiir verschiedene anféngliche Partialdriicke
deren Einfluss auf den Gleichgewichtspartialdruck von Phosphin, bzw. den Anteil des zerfal-
lenen Phosphins bestimmt werden:

'x:l,’m:az7 PH mbar
PH % = ————-100. (67)

3 (zerfallen)
p PH3

In der Abbildung 5.27 ist fiir drei verschiedene Gesamtdriicke ppy; + py2 die Abhingigkeit
des Phosphinzerfalls vom eingesetzten Phosphinpartialdruck in Wasserstoft dargestellt. Der
sich bei der Verwendung einer geringen Konzentration vom 50 vpm Phosphin in Wasserstoff
bei den entsprechenden Gesamtdriicken ergebende anféngliche Phosphinpartialdruck ist in der
Abbildung angegeben.

100
90 |
80 |
70}
60 |
50 |
40
30

(%)

3 (zerfallen)

PH

Gesamtdruck: ergibt p,, (Ausgangsw) bei 50 vpmin H,:
20 I ——1 mbar 5-10° mbar

L 10 mbar 5-10" mbar
10 [ —— 100 mbar 5-10° mbar ‘
0 F——rrmr——
107 10°

10° 10* 10% 10® 10" 10° 10
(mbar)

1

pPH3 (Ausgangswert)

Abbildung 5.27:  Aus der Gleichgewichtsbetrachtung der homogenen Gasphasenreaktion (62) ermittelter Anteil von zerfallenem
Phosphin bei einer Temperatur von 1000 °C in Abhédngigkeit vom eingesetzten Phosphinpartialdruck in
Wasserstoffatmosphére bei drei verschiedenen Gesamtdriicken. Angegeben ist der bei Verwendung von 50 vpm
PH; in H, bei dem jeweiligen Gesamtdruck vorherrschende anfangliche Phosphinpartialdruck.

Hier zeigt sich nun, dass selbst unter Verwendung des verdiinnten Phosphins in Wasserstoff
bei den angegebenen Prozessdriicken dieses (bei der Moglichkeit der Einstellung des
chemischen Gleichgewichts in der Gasphase) bei einer Temperatur von 1000 °C praktisch
vollstindig in gasformiges P, und Wasserstoff zerfallen sein sollte. Dies gilt dann natiirlich
erst recht bei der Verwendung von reinem Phosphin oder auch Phosphin in Stickstoff bei den
angegebenen Partialdriicken.

Hierbei ist jedoch zu beachten, dass dies Gleichgewichtsbetrachtungen bei homogenen
Reaktionen in der Gasphase sind. Diese Gleichgewichtsbedingungen werden bei den realen
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Systemen jedoch nicht immer vorliegen. So kann aus den thermodynamischen Daten abgelei-
tet werden, dass Phosphin selbst bei Raumtemperatur in festen weilen Phosphor P4 zerfallen
sollte. Dies wird experimentell jedoch nicht beobachtet, aufgrund einer erforderlichen Akti-
vierungsenergie fiir die Zerfallsreaktion.

Doch selbst bei den oben betrachteten hohen Prozesstemperaturen ergeben sich bei realen
Experimenten erhebliche Abweichungen von den theoretischen Annahmen. So fanden Chow
und Chai [Chow '83] bei thren Versuchen im Temperaturbereich von 100 - 1070 °C je nach
eingesetztem Heizerflichenmaterial nur eine Zerfallseffizienz' des Phosphins von 77 - 90 %
bezogen auf den Phosphinpartialdruck bei Raumtemperatur, obwohl ab ca. 300 °C das
Phosphin bereits komplett zerfallen sein sollte. Bei Heizflichen aus Tantal zeigte sich ein
Peak in der Phosphorkonzentration im Bereich um 400 °C, bei Quarzflichen hingegen
erfolgte ein deutlicher Zerfall von PHj3 ab ca. 550 °C, kontinuierlich steigend bis zu einer
Sattigung bei ca. 1000 °C. Als vorherrschende Phosphorphase nach PHj-Zerfall wurde P,
gefunden. Aus den Abweichungen von den theoretischen Betrachtungen wurde gefolgert, dass
keine Gleichgewichtsbedingungen in einer homogenen Gasphase vorlagen, insbesondere
wurde keine Abhingigkeit der Zerfallsanteile von den Partialdriicken im untersuchten Bereich
gefunden.

So zeigt sich hier und aus weiteren experimentellen Untersuchungen, dass der Phosphinzerfall
sehr komplexe Vorginge beinhaltet [Behrendt '93]. Der Zerfall ist kinetisch gehemmt, eine
erhohte thermische Zersetzung wurde im Allgemeinen erst oberhalb von 400 °C beobachtet.
Als Zerfallsprodukte sind Hy, P> und P4 aber auch Zwischenprodukte wie PH, und PH in der
Gasphase gefunden worden. Offenbar handelt es sich bei der thermischen Zersetzung in den
meisten Féllen um eine heterogene, oberflichenkatalytische Reaktion. Daraus ergibt sich
insbesondere auch ein messtechnisches Problem. Ex-situ Analysetechniken der Gaszusam-
mensetzung, wie sie hdufig mittels Gasanalyse-Massenspektrometern in Entfernung von
heiBen Oberflichen ausgefiihrt werden, besitzen vielfach selbst einen Einfluss auf die
Ergebnisse. Bei Einleitung von Phosphin im Wasserstoff-Tragergas durch eine Heizzone, wie
sie u.a. bei Epitaxiesystemen {iblich ist, zeigten sich deutliche Unterschiede im Zerfallsgrad
von PH; zwischen in-situ Analysen in diesem Bereich, wie z.B. durch laserinduziertes
Raman-Scattering, und den ex-situ Analysen von zum Massenspektrometer gepumpten
Prozessgas. Ex-situ Messungen ergeben dann, dass eine vermeintlich hohere Temperatur fiir
den Zerfall erforderlich sein miisste, als es die in-situ Ergebnisse zeigen. Das heif3t, dass heifle
Oberflachen der Katalysator fiir den Zerfall sind und es im Gasstrom zur ex-situ Analyse
bereits wieder zu Bildungsreaktionen kommt. Da P4 bei solchen Untersuchungen thermo-
dynamisch stabiler als PHj ist, kann eine Bildung nur aus PH, oder PH erfolgen. Auch zeigte
die Analyse des H,-Ertrags, dass PHs nicht vollstindig zerfallen sein konnte. Auflerdem zeigt
sich, dass nicht nur Temperatur, Druck und Zusammensetzung der Gasmischung Einfluss auf
den Zerfall haben, sondern dieser auch von Material und Oberfliche des Reaktors, seiner
Geometrie und Vorgeschichte, von Flussraten durch den und Aufenthaltszeiten im heiflen
Bereich des Reaktors abhingig ist. Die Art des Trégergases hat dabei keinen Einfluss auf die
Zerfallstemperatur.

Der Mechanismus der oberflichenkatalytischen Reaktion ist noch nicht genau geklirt. Deren
Aktivierungsenergie variiert stark in Abhéngigkeit vom Oberflachenmaterial und Temperatur-
bereich. Verminderte Aktivierungsenergien durch Zerfallsmechanismen, die eine dissoziative
Adsorption an Oberfldchen einschlieen, wurden beobachtet (siehe auch dazu Kapitel 3.1.3).
Bei der Verwendung von Lampenheizungen ist prinzipiell auch ein Zerfall durch UV-
Photolyse moglich. Dieser sollte fiir Wellenldngen unterhalb von 230 nm stattfinden. Fiir

' Die Untersuchungen zur Phosphinpyrolyse fiir den Einsatz als hochreine Phosphorquelle hatten eine hohe
Effizienz des Phosphinzerfalls in der Gasphase zum Ziel, wéhrend fiir die Dotierexperimente zur Vermeidung
von Kontaminationen die Stabilitdt des Phosphins in der Gasphase wichtig ist.
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solche Zersetzungen wurden auch feste Abscheidungen rétlicher bis gelblicher Farbe an
Reaktorwinden gefunden, qualitative Analysen zeigten darin eine Mischung aus Phosphor-
Allotropen und Polyphosphanen an. Die Energieabstrahlung der verwendeten Infrarot-
Halogenlampen ist in diesem Wellenlédngenbereich jedoch vernachlidssigbar gering.

5.3.2 Dotiergas geringer Konzentration

Es ergab sich also bereits nach den anfinglichen Dotierexperimenten, dass der einstufige
VPD-Prozess unter Verwendung eines phosphinreichen Dotiergases technologisch ungiinstig
ist. Dieser Ansatz wurde daraufhin nicht weiter verfolgt.

Es zeigte sich jedoch, dass eine hohe Phosphinkonzentration in der Gasphase fiir einen VPD-
Prozess erforderlich ist, um ausreichende Phosphorkonzentrationen im Silicium zu erhalten.
Die Verwendung von 50 vpm Phosphin in Wasserstoff fiihrte bei gleichem Prozessablauf
nicht zu einem positiven Dotierergebnis, wie Flichenwiderstandsmessungen zeigten. Dies
war auch der Fall, wenn der Druck des Dotiergasgemisches in der Kammer auf 100 mbar
erhdht wurde, was einem Phosphinpartialdruck von ca. 5:10~ mbar entspricht. Das bedeutet,
dass diese geringen Phosphinkonzentrationen fiir einen solchen Dotierprozess nicht
ausreichend sind.

Ein Vergleich mit den Ergebnissen von Sato et. al. [Safo '98], wie sie auch fiir die Diffusion
in Wasserstoffatmosphére gefunden wurden, zeigt den zugénglichen Partialdruckbereich bei
den Dotierexperimenten mit der geringen Phosphinkonzentration. In der Abbildung 5.28 ist
der von Sato et. al. gefundene Zusammenhang in dem von ihnen untersuchten Bereich ange-
geben und zu geringeren Partialdriicken hin extrapoliert worden.
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Abbildung 5.28: Abhéangigkeit der Oberflachenkonzentration von Phosphor in Silicium nach [Sato '98] fur eine Gasphasen-
diffusion von Phosphin in Wasserstoff (1000 °C, 3 min) extrapoliert auf die Partialdruckbereiche der durchge-
fuhrten Experimente mit 50 vpm PH; in H,. Zum Vergleich sind Ergebnisse von [Kiyota '94] fur eine Gas-
phasendiffusion unter Atmosphérendruck bei 900°C und 30 min mit angegeben.

Hier zeigt sich, dass, unter der Annahme der Giiltigkeit des von Sato et al. gefundenen
Zusammenhangs auch fiir niedrigere Partialdriicke als die dort untersuchten, selbst die
maximalen Phosphor-Oberflichenkonzentrationen, die ab Temperaturen oberhalb von
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1000 °C erzielt wurden, bei der Verwendung des geringer konzentrierten Phosphingasge-
misches zu ineffizient fiir eine effektive Dotierung sind. Auch der in der Abbildung gezeigte
Vergleich einer Gasphasendotierung von Kiyota et al. fiir 30 min unter Atmospharendruck bei
900 °C zeigt die geringe Effizienz solcher Methode, die zu einer Phosphorkonzentration weit
unterhalb der Festkorperloslichkeit von Phosphor in Silicium (bei der Prozesstemperatur)
fiihrt.

Im Kapitel 3.2.2 wurde gezeigt, dass die Belegung mit nur einer Monolage Phosphor bei einer
idealen Dotierung eine ausreichende Dosis fiir die angestrebten Ubergiinge darstellte. Fiir
einen Wafer von 150 mm Durchmesser sind dafiir ca. 1,2:10'7 Phosphoratome erforderlich.
Unter Verwendung der unterschiedlichen Dotiergaskonzentrationen kann abgeschétzt werden,
welche Dotierstoffmenge bei einem Kurzzeitprozess bereitgestellt wird.

Bei einem Fluss F des Dotiergases mit dem Phosphinanteil Cpy; fiir eine Zeit ¢ ergibt sich ein
Volumen von Phosphin (unter Standardbedingungen) von

VnFH3 = F CPH3 l. (68)

Mit dem molaren Volumen V, = 22,4L1 und der Avogadrozahl N, = 6,022-10”mol™" folgt
mo

aus der Stoffmenge des im Gas enthaltenen Phosphins,

n, =—=s (69)
die Anzahl der enthaltenen Phosphinmolekiile:

FC,t
N, =n, N =—2""N . (70)

PH PH A
3 3 ! /
m

Da pro Phosphinmolekiil ein Phosphoratom vorhanden ist, entspricht diese auch der Anzahl
der bereitgestellten Phosphoratome.

Als Beispiel soll ein Gasfluss von 100 sccm fiir eine Minute angenommen werden. Damit
ergeben sich fiir

10 % PH; im Gasfluss (Cpy; = 0,1): Np=2,7-10%,
50 vpm PHj3 im Gasfluss (Cpy; = 5-107):  Np=1,3-10".

Mit dem hoéher konzentrierten Gasgemisch werden somit innerhalb von nur einer Minute
bereits das liber 2000fache der benétigten Dotierstoffmenge eingebracht, wihrend die Menge
in dem gering konzentrierten Gas ungefdhr der bendtigten Menge entspricht. Da aber offenbar
selbst die mit dem hoher konzentrierten Gasgemisch erzielten Partialdriicke nicht fiir einen
ausreichenden Phosphoreintrag in das Silicium geniigen, ist die einstufige Gasphasendotier-
methode flir Phosphor als duBlerst ineffektiv anzusehen.
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5.3.3 Schlussfolgerungen
Zusammengefasst folgt aus den Betrachtungen zur einstufigen Gasphasendotierung:

—  Der Zerfall von Phosphin in der Gasphase ist bei hohen Temperaturen thermodyna-
misch giinstig. Selbst bei Verwendung von Wasserstoffatmosphéren ist dieser unter
relevanten Prozessbedingungen zu erwarten.

—  Bis hinauf zu ca. 550 °C ist jedoch noch ein hoher Anteil von Phosphin in der Gas-
phase vorhanden.

—  Der Zerfall erfolgt vorrangig zu gasformigem P,, das unter Abscheidung eines roten
Belages an kiihlen Kammerwénden kondensiert. Das Kondensat ist stabil und nicht
fliichtig.

—  Die Kontaminationen sind technologisch ungiinstig. Die Reduzierung von Phosphor-
kontaminationen ist nur durch eine Verminderung der absoluten Menge des
eingesetzten Phosphins bei geringen Temperaturen moglich.

—  Eine hohe Dotiergaskonzentration ist jedoch fiir eine effiziente Dotierung mit der
einstufigen Gasphasenmethode erforderlich.

Wegen dieser Probleme der einstufigen Gasphasendiffusion sollte nun ein Dotierprozess
gefunden werden, der auch mit geringen Phosphinkonzentrationen in einer Gasphase zu
positiven Dotierergebnissen fiihrt.

5.4  Zweistufiger Dotierprozess

5.4.1 Verfahren, Ablauf und angewendete Effekte

Aufgrund der Nachteile des einstufigen Dotierverfahrens als reiner Gasphasenprozess wurde
ein alternativer Ansatz entwickelt, bei dem der Dotierprozess in zwei Stufen abliuft. Ahnliche
Methoden sind in der Literatur fiir die Dotierung von Silicium mit Bor und Arsen beschrieben
[Kim '00; Koh '02]. Dort wurde jedoch eine zusétzliche Si0,-Deckschicht abgeschieden, um
Desorption und Ausdiffusion der Dopanten zu verhindern. In der im Folgenden beschriebenen
Methode wurde ein solcher Ansatz fiir die Phosphordotierung angewendet. Dabei wurde auch
untersucht, ob ein zusétzlicher Decklayer vermieden werden kann.

Fiir den Zweistufen-Dotierprozess wurden zwei unterschiedliche Abldufe gewihlt, die sich
vorrangig in der Durchfiihrung des Belegungsschrittes unterschieden. Sie sollen im Folgenden
vorgestellt werden. Die Abbildung 5.29 undAbbildung 5.30 zeigen jeweils den typischen
Verlauf der Solltemperaturen’, wie sie in den zwei Prozessvarianten eingestellt wurden. Fiir
diese Versuche wurde ausschlielich das in Wasserstoff hoch verdiinnte Phosphin verwendet.

' Fiir die Beschreibungen der Abliufe soll an dieser Stelle die Solltemperatur geniigen, aufgrund der Probleme
der Temperaturbestimmung, wie in Kapitel 5.2 dargelegt, ergaben sich jedoch héhere Prozesstemperaturen.
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Abbildung 5.29: Typischer Ablauf des Zwei-Stufen-Dotierverfahrens der Prozessvariante 1 mit einem Ausheizschritt vor der
Belegung, dargestellt anhand des Verlaufs der Solltemperatur.
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Abbildung 5.30: Typischer Ablauf des Zwei-Stufen-Dotierverfahrens der Prozessvariante 2 ohne Ausheizschritt vor der Bele-
gung, dargestellt anhand des Verlaufs der Solltemperatur.

1. Stufe: Belegung

In Prozessvariante 1 wurde der Wafer mit einer schnellen Rampe auf 900 °C erhitzt, wihrend
der Fluss von PH3/H, konstant gehalten wurde, so dass sich in der Kammer ein Gleichge-
wichtsdruck von 2,5 mbar einstellte. Das anfangliche Ausheizen wurde durchgefiihrt, um die
Waferoberfliche zu konditionieren. Vom Ausheizen in Wasserstoffatmosphire ist bekannt,
dass damit eventuell eine noch vorhandene natiirliche Oxidschicht entfernt werden kann [Sato
'98]. In dieser Prozessvariante wurde dafiir gleich die Dotieratmosphire gewihlt, da sie zum
groBBten Teil aus Wasserstoff bestand und die vorangegangenen Versuche gezeigt hatten, dass
damit noch keine nennenswerte Dotierung moglich war. Durch den Verzicht auf eine
zusitzliche Gaslinie sollte die Prozessfiihrung vereinfacht werden, und es wurde eine
glinstigere Dotiereffizienz erhofft.
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Nach dem Ausheizschritt wurde die Wafertemperatur auf 550 °C gehalten, der Temperatur
der maximalen Phosphorbedeckung an der Siliciumoberfliche. Dies war der eigentliche
Belegungsschritt durch die thermische Dissoziation von PH3 an der Siliciumoberfldache. Die
Séttigung der Oberflichenbelegung mit Phosphor wird bereits mit geringen PH3-Dosen von
12 - 16 L erreicht' [Yu '84; Tsukidate '99], so dass hier das hoch verdiinnte Dotiergas verwen-
det werden kann.

In Prozessvariante 2 wurde auf den Ausheizschritt verzichtet. Hier erfolgte sogleich eine
Belegung der Oberfldche bei 550 °C in der Dotiergasstromung.

2. Stufe: Eintreiben

Das Eintreiben des Phosphors in das Silicium wurde jeweils in sauerstoffhaltiger Atmosphére
durchgefiihrt. In dieser Prozessstufe wurde kein weiteres Dotiergas zugefiihrt. Der Sauerstoff
sollte die Eindiffusion des Oberflaichenphosphors fordern, ohne dass eine Oxiddeckschicht,
wie bei CVD-Verfahren iiblich, auf der Oberfliche deponiert wird. Der Sauerstoff sollte mit
dem Silicium reagieren und damit den Phosphor von der Oberfliche verdringen. An
Grenzschichten von Oxid und Silicitum kommt es fiir Phosphor infolge einer Segregation zu
einer Abreicherung im Oxid und einer Anreicherung im Silicium. Dies sollte filir einen
Phosphoreintrag von der Oberflache giinstig sein. Aullerdem beeinflusst die Anwesenheit von
Sauerstoff die Diffusion von Dotierstoffen. Sauerstoff-verstiarkte Diffusion (OED - oxidation
enhanced diffusion) in Silicium wird fiir Dopanten beobachtet, die vorzugsweise iiber einen
Interstitial-Mechanismus diffundieren, so auch fiir Phosphor, aufgrund der durch die Oxida-
tion induzierten Generation von iiberschiissigen Eigenzwischengitteratomen im Silicium.

In Prozessvariante 1 wurde dafiir Sauerstoff bei geschlossenem Kammerventil bis zu einem
bestimmten Druck in die Prozesskammer eingelassen. Das Eintreiben bei der hohen
Dotiertemperatur erfolgte darauthin in einer statischen Atmosphire.

Bei Prozessvariante 2 wurde das Eintreiben mit kontinuierlichem Sauerstofffluss durchge-
fithrt. In beiden Féllen erfolgte zunéchst ein Vorheizschritt bei 550 °C, bevor der eigentliche
Dotierschritt bei der hohen Prozesstemperatur erfolgte.

5.4.2 Prozessanalyse: Dotiererfolg, Homogenitit und Reproduzierbarkeit

Fiir eine Auswertung des Dotiererfolges und der Prozessqualitit sind Flachenwiderstands-
messungen mittels der Vierspitzenmethode sehr gut geeignet. Sie sind einfach durchzufiihren,
ohne dass der Wafer zerstort werden muss. Messungen der Dotierhomogenitét sind fast {iber
die gesamte Waferausdehnung durch ortsaufgeloste Messungen moglich. Ein messbarer
Flachenwiderstand ist hierbei ein einfacher Nachweis einer erfolgten n-Dotierung im
verwendeten p-Typ Grundmaterial. Ein mit dem verwendeten Vierspitzen-Messgerit nicht-
messbarer Flichenwiderstand heiflt damit zwar nicht unbedingt, dass keine Dotierung
erfolgte, jedoch wére diese dann so gering, dass sie nicht ausreichte, die Grunddotierung zu
kompensieren. Fiir die beschriebenen Ziele der untersuchten Dotierverfahren, sind solche
,Dotierungen® nicht relevant. Somit soll im Folgenden zunédchst der Einfachheit halber
generell der ,,Erfolg” der Dotierung anhand von Flichenwiderstandsmessungen bewertet
werden und entsprechend deren Ergebnissen von erfolgter, hoher oder geringer Dotierung
gesprochen werden.

" Ein verbreitetes MaB fiir die Dosis bei der Einwirkung von Gasatmosphiren auf Oberflichen ist das Langmuir.
1 L=110° Torrs = 1,33-10° mbars.
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Prozessvariante 1

Nach den Experimenten der Prozessvariante 1, die zuerst durchgefiihrt wurden, ergaben sich
folgende allgemeine Ergebnisse:

—  Eine Phosphordotierung des Siliciums ist unter Verwendung des gering in Wasser-
stoff konzentrierten Phosphins im Gegensatz zu dem einstufigen Verfahren moglich.
Die erzielten Flachenwiderstinde der n-dotierten Oberflachenbereiche lagen in
Abhiéngigkeit von den Prozessparametern im Bereich von 0,9 bis 50 kQ/sq.

—  Eine sichtbare Kontamination der Reaktorinnenflichen wurde nach ca. 25 Versuchen
nicht beobachtet.

—  Eine Sauerstoffatmosphire ist fiir das Eintreiben des Phosphors in das Silicium
erforderlich. Eine gleichartige Durchfiihrung des Eintreibeschrittes ohne die Verwen-
dung von Sauerstoff fiihrte zu keinem positiven Dotierresultat. Ein Sauerstoffdruck
von 2,5 mbar ist hingegen flir ein Eintreiben bereits ausreichend.

—  Ein Abscheiden einer zusitzlichen Deckschicht zur Verhinderung der Phosphor-
desorption kann damit vermieden werden.

—  Die Homogenitit der Dotierung beziiglich der Waferfldche als auch die Reproduzier-
barkeit von Prozessen, die unter gleichen Versuchsbedingungen durchgefiihrt
wurden, erwiesen sich als sehr mangelhaft. Die Standardabweichung der Messwerte
im Messbereich von ca. 130 mm Durchmesser der Waferoberfldche variierte von
9,3 % bis zu 21,7 %.

Dem erfolgreichen Nachweis der prinzipiellen Machbarkeit der Zwei-Stufen-Gasphasen-
dotierung standen mit den im letzten Punkt beschriebenen Beobachtungen somit einige
gravierende Nachteile gegeniiber, die insbesondere eine weitere quantitative Auswertung der
einzelnen Dotierergebnisse erschwerten. Ein eindeutiger, planbarer und nachvollziehbarer
Einfluss von Veranderungen von Prozessparametern auf die Resultate war damit kaum oder
nur sehr eingeschrdankt zu ermitteln. Aus diesem Grund soll hier auf Darstellungen der
Abhingigkeiten von durchgefiihrten gezielten Variationen von Prozesseinfliissen wie
Prozesstemperatur, -druck und -zeit auf die erzielten Flichenwiderstéinde verzichtet werden.
Die in Kapitel 5.2.3 aufgezeigten Mingel der Anlage waren fiir diese Prozessinstabilititen
von grofler Bedeutung. Die folgenden Beispiele sollen dies illustrieren.

Zur Verdeutlichung der Homogenitit der Flachenwiderstinde sind in den folgenden
Abbildungen die Verldufe der Flichenwiderstinde tiber den Waferdurchmesser fiir zwei mit
identischen Rezepten durchgefiihrte Dotierversuche dargestellt. Die Lage dieser Verldufe
wurde so wie in den Oxidationskalibrierversuchen gewihlt. Die Dotierversuche wurden noch
ohne die Lampenkorrektur durchgefiihrt.

Die Verldufe zeigen eine grofe Inhomogenitit des Fldchenwiderstands beziiglich der
Waferausdehnung an. Aus den Oxidationsversuchen konnte geschlossen werden, dass der
Waferbereich in Richtung des Gaseinlasses/Beladeports kiihler ist. Bei dem Wafer aus
Abbildung 5.31 fiihrte dies zu einem erwarteten hoheren Flachenwiderstand in diesem
Bereich. Die gefundene Inhomogenitit ist jedoch zu grof3, um allein durch die ermittelten
Temperaturdifferenzen begriindet werden zu konnen.
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Abbildung 5.31: Darstellung des Verlaufs des Flachenwiderstands tber den Waferdurchmesser (rechts unten symbolisiert),
Eintreibeprozess bei 1000 °C Maximaltemperatur (ermittelt aus Lampenleistung) und 60 s Dotierzeit (Wafer 3
in Abbildung 5.33). Die Lage des Verlaufs beziglich der Lampen ist wie bei den Oxidationsversuchen. Die
Angaben zur Statistik beziehen sich auf den gesamten Testdurchmesser von ca. 130 mm.

Bei einem spiter prozessierten Wafer ergibt sich dariiber hinaus ein anderes Bild, wie in
Abbildung 5.32 dargestellt ist. Bei diesem Prozess war die Temperatur etwas hoher, wie aus
den aufgewendeten Lampenleistungen ermittelt wurde, was zu einem geringeren mittleren
Flachenwiderstand fiihrte. Der Verlauf der Inhomogenitit ist jedoch nicht der, wie er aus der
Temperaturverteilung zu erwarten ware. Offensichtlich fithren noch andere Prozessparameter-
inhomogenitdten als die der Wafertemperatur zu unbefriedigenden Prozessergebnissen.
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Abbildung 5.32: Darstellung des Verlaufs des Flachenwiderstands tber den Waferdurchmesser (rechts unten symbolisiert),
Eintreibeprozess bei 1032 °C Maximaltemperatur (ermittelt aus Lampenleistung) und 60 s Dotierzeit (Wafer 9
in Abbildung 5.33). Der Flat war hier um 90° gegentiber Wafer 3 gedreht, jedoch ist der gleiche Widerstands-
verlauf bezlglich der Lampenlage dargestellt. Die Angaben zur Statistik beziehen sich auf den gesamten
Testdurchmesser von ca. 130 mm.

Dies ist auch anhand von Versuchen zur Reproduzierbarkeit der Dotierung zu ersehen. In der
Abbildung 5.33 sind Dotierversuche zusammengestellt, die mit identischen Prozessrezepten
durchgefiihrt wurden.
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Abbildung 5.33: Reproduzierbarkeit der Dotierergebnisse flr 14 gleichartig durchgefiihrte Dotierprozesse. Dargestellt sind die
Mittelwerte der gemessenen Flachenwiderstande in einem homogener dotierten Bereich von 75 mm Durch-
messer in der Mitte der Wafer und die fur diese Versuche aus dem aufgewendeten Lampenleistungen
ermittelten Maximaltemperaturen. (Die Versuche wurden an verschiedenen Tagen durchgefiihrt, die Verbin-
dungslinien symbolisieren keinen Zusammenhang, sondern sollen nur den Vergleich zu den Prozess-
temperaturen erleichtern.)

Hieraus ist folgendes abzuleiten. Obwohl die identischen Rezepte verwendet wurden, sind die
fiir die jeweiligen Versuche aufgewendeten Lampenleistungen unterschiedlich. Da diese fiir
die Ermittlung der Prozesstemperatur mallgebend sind, ergeben sich die in der Abbildung
dargestellten Temperaturvariationen. Die genaue Ursache hierfiir ist nicht ganz klar. Ein
Grund ist der oben beschriebene Einfluss von geringen Unterschieden in der Waferrandlage
beziiglich der Temperaturerfassung. Da die Wafer jeweils automatisch transportiert wurden,
waren hierbei jedoch kaum groflere Abweichungen zu erwarten.

Die Waferreihenfolge in der Abbildung entspricht der zeitlichen Aufeinanderfolge der
Versuche. Bei gleicher Solltemperatur ist ein Trend zu hoheren Prozesstemperaturen festzu-
stellen. Einen unbestimmten Einfluss kann eine Lampenalterung darstellen. Von den Lampen
ist nicht bekannt, wie viele Betriebsstunden sie in Einsatz waren. Wenn fiir gleiche Strah-
lungsleistungen infolge Alterung eine héhere Leistungsaufnahme erforderlich wiirde, sollte
dieser Trend wegen der gewiéhlten Kalibriermethode keiner wirklichen Temperaturerhohung
entsprechen. Das gleiche wére fiir eine fortschreitende Kontaminierung der Quarzglasplatte
der Fall; sichtbare Kontaminationen wurden jedoch nicht festgestellt. Diese Effekte
verdeutlichen die Beschrinktheit einer Kontrolle der Prozesse durch eine einfache Steuerung
von vorgegebenen Leistungswerten (open-loop) im Gegensatz zum geschlossenen Regelkreis
(closed-loop-Verfahren).

Somit sind durch die Anlage selbst Grenzen fiir eine gute Reproduzierbarkeit von Prozessen
gegeben. Aus der Abbildung wird jedoch ersichtlich, dass die Nichtreproduzierbarkeit der
Prozesstemperatur nicht allein fiir die Schwankungen der Prozessergebnisse verantwortlich
sein kann. Es ergibt sich aus dieser Auswertung kein eindeutiger Zusammenhang zwischen
der Temperatur und dem Mittelwert der Flachenwiderstinde. Offenbar ist der gewdhlte
Prozessverlauf nicht stabil genug gegeniiber geringen (meist kaum kontrollierbaren) Variatio-
nen von Randbedingungen. Einen wichtigen Einfluss kann dabei auch die Reihenfolge der
Wafer in einer unmittelbaren Abfolge von hintereinander ausgefiihrten Prozessen darstellen.
Eingehendere Untersuchungen dazu erforderten einen hohen Wafereinsatz und wéren fiir
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diese Anlage und diesen Prozess jedoch kaum von groBBem Nutzen. So wurde dies nicht
weiter verfolgt.

Prozessvariante 2

Fiir weitere Dotierexperimente wurde versucht, Prozesse zu entwickeln, die auch im Rahmen
der beschrinkten Anlagenmdglichkeiten giinstigere Ergebnisse erbringen. Solche Prozesse
sollten stabiler beziiglich geringer Variationen von Randbedingungen sein. Dariiber hinaus
wurde die Leistungskorrektur der Lampen fiir die folgenden Versuche verwendet, um die
Homogenitit der Dotierung zu verbessern. Damit ergaben sich aulerdem, wie in Kapitel 5.2.3
beschrieben, deutlich hohere Prozesstemperaturen. Das Eintreiben in der statischen Sauer-
stoffatmosphire zeigte bereits, dass geringe Sauerstoffdriicke von 2,5 mbar fiir ein
erfolgreiches Dotieren geniigen. Daraufhin wurde fiir die folgenden Versuche in diesem
Schritt mit kontinuierlichem Sauerstofffluss gearbeitet, von dem, wie bei den Oxidations-
versuchen gezeigt, homogenere Prozessergebnisse erwartet wurden. Ein maximaler statio-
nérer Sauerstoffdruck von ca. 5 mbar wurde erreicht und verwendet.

Die mit der Prozessvariante 2 durchgefiihrten Experimente zeigten in der Tat wesentliche
Verbesserungen in Homogenitit, Reproduzierbarkeit und auch beziiglich der erzielbaren
deutlich geringeren Flachenwiderstinde. Einfliisse von Prozessvariationen konnten somit
bewertet werden. Eine Auswahl der in den folgenden Diskussionen ndher beschriebenen
Experimente ist in der Tabelle 5.4 angegeben. Hierin sind auBerdem die aus den Lampen-
leistungen ermittelten Maximaltemperaturen wéhrend des Eintreibens und die mittleren
Flachenwiderstinde und Standardabweichungen in Prozent vom Mittelwert angegeben. Diese
wurden hier aus einem Testbereich von 120 mm Durchmesser in der Mitte des Wafers
ermittelt.

Zur Verdeutlichung der Homogenitit der Prozessergebnisse sind zusitzlich zu den Mittel-
wertangaben der jeweiligen Flichenwiderstinde in Tabelle 5.4 Flichenwiderstandsverldufe
fiir ausgewidhlte Waferdurchmesser in der Abbildung 5.34 dargestellt. Deren Lage entspricht
denen der Oxidationsversuche.
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Abbildung 5.34: Darstellung des Verlaufe des Flachenwiderstands Uber dem Waferdurchmesser (rechts unten symbolisiert) fur
die links bezeichneten Wafer mit Wafernummern entsprechend Tabelle 5.4. Die Lage der Verlaufe ist wie bei
Oxidationsversuchen.
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Tabelle 5.4: Ausgewahlte Dotierexperimente der Untersuchungen mit Prozessvariante 2 des Zweistufenprozesses. Die Lam-
penheizung erfolgte mit Leistungskorrektur, vor dem Eintreiben erfolgte eine Vorheizphase von Ty = 550 °C
fur 60 s, die Gasdriicke wurden durch stationdren Gasfluss eingestellt, auRBer beim Eintreiben von Wafer 1. Die
Ermittlung der maximalen Prozesstemperatur erfolgte aus der Auswertung der aufgewendeten Lampenleistun-
gen, die Angaben zum Flachenwiderstand beziehen sich auf einen Testdurchmesser von 120 mm (47 Mess-
punkte). Die Erklarung der Abkiirzungen von Prozessvariationen ist unten angegeben.

Wafer Ausheizen  Belegen Eintreiben Flachenwiderstand
Nr. Medium Medium Medium  py (8)  Tsou (°C)  Thax (°C) Rs (Q/sq) Oy (%)
1 P P O-stat. 60 900 1153 1459 13,0
2 P P 0] 60 900 1158 1099 8,2
3 P P 0] 60 900 1155 1119 12,0
4 - P 0] 60 900 1175 769 5,1
5 H P o 60 900 1153 4321 9,5
6 P - 0] 60 900 1158 912 14,9
7 - P 0] 60 900 1163 1091 8,8
8 - - 0] 60 900 1163 - -
9 P P - - - - 8911 9,2
10 - P 0] 10 900 1165 835 4,5
11 - P 0] 10 850 1089 1219 6,7
12 - P (0] 10 950 1203 638 5,2
13 - P 0] 10 900 1157 847 6,5
14 - P 0] 10 900 1153 883 5,8
15 - P 0] 10 900 1173 774 6,5
16 - P 0] 10 900 1156 814 5,8
17 - P v 10 900 1173 - -
18 - P 0] 10 900 1158 858 3,3
19 - P 0] 20 900 1153 757 5,7
20 - P 0] 40 900 1160 694 6,0
P 2,5 mbar 50 vpm PHj; in H,, O-stat. 40 mbar O,, statisch, kein Gasfluss
bei Ausheizen: Tg,; = 900 °C fiir 60s,
bei Belegung: Tg, = 550°C fiir 60 s (0] 5 mbar O,
H 3 mbar H, \" kein Prozessgas, Druck < 0,1 mbar

bei Ausheizen: T = 900 °C fiir 60s,

Die in der Tabelle 5.4 und in Abbildung 5.34 aufbereiteten wichtigsten Ergebnisse enthalten
wesentliche Informationen zu verschiedenen Einfliissen auf den Dotierprozess, die im Folgen-
den zusammengefasst werden sollen.

Zunichst soll der Vergleich der Ergebnisse von Wafer 4 mit den Wafern 2 und 5 erfolgen,
wobei die Prozesse letzterer Ausheizschritte wie in Prozessvariante 1 enthielten. Beim Wafer
5, der in reiner Wasserstoffatmosphére ausgeheizt wurde, ist ein deutlich hoherer Flachen-
widerstand zu verzeichnen, was flir eine geringe oder wenig effiziente Dotierung spricht.
Offenbar war hier die dem Ausheizen folgende Belegung sehr ineffizient oder auch diese in
der folgenden sauerstofthaltigen Eintreibeatmosphire zu fliichtig. Auch beim Ausheizen in
der Wasserstoffatmosphire mit dem geringen Phosphinanteil (Wafer 2 und wie generell bei
Prozessvariante 1) ist sowohl die Dotierung geringer als auch inhomogener als bei Wafer 4,
der ohne diesen Hochtemperatur-Ausheizschritt prozessiert wurde.

Das Ausheizen in Wasserstoff stellt hier somit keine positive Konditionierung der Oberfléche
durch Entfernen von Oxidschichten dar, sondern bewirkt einen nachteiligen Effekt (insbeson-
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dere fiir eine nachfolgende kontrollierte Belegung) durch Atzen der Oberfliche in sauerstoff-
armer Atmosphidre. Solches Oberflichenitzen durch die Umwandlung von Silicium zu
gasformigen SiO wurde fiir einen dhnlichen Kurzzeitprozess von Downey et al. beschrieben
[Downey '98]. Es fiihrt zu einer erhohten Oberflichenrauigkeit, die filir eine kontrollierte
Adsorption von PHj abtrdglich ist. Beim Ausheizen in der phosphinhaltigen Wasserstoff-
atmosphire ist dieses Atzen mit einer beginnenden Dotierung aus der Gasphase verbunden,
wie sie auch bei einer einstufigen Gasphasendotierung erfolgt. Mit einer anschlieBenden
Belegung fiihrt dies zwar zu einem geringeren Flachenwiderstand als beim Ausheizen in
reiner Wasserstoffatmosphaére, jedoch ist dieser Prozess noch inhomogener und somit schwer
zu kontrollieren, wie bei den Untersuchungen mit Prozessvariante 1 gezeigt wurde.

Die beginnende Gasphasendotierung konnte mit dem Wafer 9 gezeigt werden, bei dem nur
das Ausheizen und die anschlieBende Belegung durchgefiihrt wurde, ohne dass ein Eintreibe-
schritt in der sauerstoffhaltigen Atmosphire stattfand. Danach war ein sehr hoher Flachen-
widerstand noch messbar', der fiir eine sehr geringe Dotiereffizienz spricht, wie in den
Ausfiihrungen zu dem einstufigen Dotierverfahren beschrieben.

Im Vergleich zeigt der Wafer 4 hingegen, bei dem nur die Belegung bei geringerer Tempera-
tur und danach das Eintreiben erfolgte (d.h. die Prozessvariante 2 wie eingangs vorgestellt
durchgefiihrt wurde), einen deutlich geringeren Flachenwiderstand, der zudem noch
gleichmiBiger {iber der Waferoberfliiche war. Hier trat offenbar kaum ein Atzen der Ober-
fliche auf, was positiv flir eine kontrollierte Belegung ist. Dabei ist hinzuzufiigen, dass diese
Belegung nicht wie angestrebt bei 550 °C erfolgte, wofiir die effektivste dissoziative PH3-
Adsorption auf Silicium erwartet wurde (siehe Kapitel 3.1.3). Sie erfolgte vielmehr aufgrund
der Temperaturerfassungsfehler bei Temperaturen von ca. 800 bis 700 °C (sieche Kapitel 5.2.2
mit Tabelle 5.3). Noch giinstigere Belegungen sollten somit fiir optimierte Belegungstempera-
turen zu erwarten sein.

Das nachfolgende Eintreiben konnte nun in reinem Sauerstoff ohne weitere Dotierstoffzufuhr
erfolgen, war somit nicht mehr abhédngig von schwer kontrollierbaren Dotiergaswechsel-
wirkungen mit der Oberfliche. Dass der Sauerstoff wiederum erforderlich war, zeigt das
Ergebnis von Wafer 17, bei dem mit gleicher Belegung und versuchtem Eintreiben ohne die
sauerstofthaltige Atmosphére keine Dotierung messbar war. Die Dotierung blieb auch aus,
wenn kein Eintreiben erfolgte (Dies ist nicht in der Tabelle dargestellt.) Bei der geringen
Temperatur des Belegungsschrittes ist auch keine nennenswerte Eindiffusion zu erwarten.
AuBerdem wurde mit Wafer 8 gepriift, ob eventuell allein durch den Eintreibeschritt ohne die
Dotiergaszufuhr ein Dotiereffekt messbar ist, wie er etwa durch den Eintrag von verbliebenen
Dotierstoffanteilen aus vorangegangenen Prozessen mdglich wire. Dies konnte jedoch nicht
gefunden werden, so dass bei diesem Schritt von einem reinen Eintreiben ohne Dotierstoft-
zufuhr zur Oberfliche auszugehen ist.

Mit einem Vergleich von Wafer 4 mit Wafer 7, bei denen jeweils die gleichen Prozessabldufe
erfolgten, soll an dieser Stelle auf ein Problem der Prozessreproduzierbarkeit hingewiesen
werden. Wafer 7 war der erste Wafer, der nach einer ldngeren Pause von 5 Tagen prozessiert
wurde. Er ist geringer und deutlich inhomogener dotiert worden. Das Gleiche wurde auch fiir
den Prozess mit Ausheizen beobachtet (Vergleich von Wafer 2 mit Wafer 3 als erstem Wafer
nach Prozesspause). Wahrscheinlich geniigte dafiir eine geringe Kontamination iiber
Kammerlecks, die in den vorliegenden Fillen zu einem Druckanstieg auf ca. 1,5 bzw. 2,5
mbar fiihrte. Offenbar muss in solchen Féllen fiir das Erreichen reproduzierbarer Ergebnisse
die Kammer durch Ausheizprozesse konditioniert werden.

' Bei den anfinglichen Versuchen mit konventionellen Dotierverfahren mit 50 vpm PH; in H, wurde sogar
keinerlei messbare Dotierung gefunden, da mit geringeren Temperaturen prozessiert wurde.
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Eine weitere Diskussion von Variationen ausgewihlter Prozessparameter in der Prozess-
variante 2 (Wafer 10 bis 20) erfolgt weiter unten.

Wafer 10: ohne Ausheizen, nur Belegung in Hy/PH; und Eintreiben stationér bei 5 mbar O,

Abbildung 5.35:  Flachenwiderstédnde in Abhangigkeit vom Ort auf der Waferoberflache in einer raumlichen Gitterdarstellung,
die Hohe entspricht einem MaR fiur den jeweiligen Flachenwiderstand, und jeweils dazugehorige ,,H6hen-
liniendarstellung* mit Linien gleichen Flachenwiderstands fur drei verschiedene Wafer (siehe Tabelle 5.4).
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Die Abhidngigkeit der Dotierhomogenitit von den gewidhlten Prozessen soll anhand der
Abbildung 5.35 verdeutlicht werden. Jeweils dargestellt sind die Flichenwiderstinde in
Abhingigkeit von dem Ort auf der Waferoberfldache in einer rdumlichen Gitterdarstellung, die
eine Rs-Topographie darstellt, wobei die Hohe ein MaB fiir den jeweiligen Flichenwiderstand
ist. Die entsprechende ,,Hohenliniendarstellung® mit den Linien gleichen Flachenwiderstands
ist jeweils links mit angegeben.

Mit Wafer 1 ist ein Vergleich eines Dotierergebnisses aus Prozessvariante 1 angegeben. Trotz
der hier erfolgten Lampenkorrektur wurde dieser Wafer sehr inhomogen dotiert, der Fldchen-
widerstand fillt zum Flat hin deutlich ab. Bei den Oxidationsversuchen, die auch unter
statischen Bedingungen reproduzierbar durchgefiihrt werden konnten, zeigte sich ein Abfall
der Oxiddicke zum Flat hin, was auf kiihlere Bereiche dort hinwies. Dies liefe dann hohere
Flachenwiderstinde erwarten. Wie bereits eingangs zur Prozessvariante 1 beschrieben, beein-
flussen wohl kaum kontrollierbare zufillige Effekte, die auch von der Prozessierung als erster
Wafer nach einer Prozesspause herriihren, die Homogenitdt und Reproduzierbarkeit duflerst
nachteilig.

Bei Wafer 2 wird der wie bei den Oxidationsversuchen beschriebene Temperatureinfluss
deutlich. Hier ist auch eine Welligkeit in der Flichenwiderstandsverteilung sichtbar, die durch
die stabférmige Anordnung der Lampen bedingt ist. Am Waferrand ist der Flachenwiderstand
deutlich hoher, was auf einen kiihleren Bereich durch erhohte Abstrahlung hinweist. Hier
erweist sich von Nachteil, dass keine Moglichkeit vorhanden ist, durch einen Guardring
diesen Effekt zu minimieren. In der Abbildung von Wafer 2 ist rechts oben auBlerdem die
Stelle der Waferauflage auf das Pin-Thermoelement als deutliche Erhéhung des Flidchen-
widerstands auf der Oberseite erkennbar. Dieses war bei allen dotierten Wafern mehr oder
weniger deutlich ausgeprégt. Als Grund hierfiir ist auch eine wie bereits bei den Oxidations-
versuchen beschriebene lokale Temperaturerniedrigung zu vermuten. Etwas schwécher
ausgepragt konnte dies zumeist auch fiir die beiden anderen Auflagestellen auf die Quarzstifte
gefunden werden. Weiterhin ist eine lokale Erhohung des Flachenwiderstands nahe der
Wafermitte zu finden. Diese Erhohung war bei allen dotierten Wafern zu finden (sofern sie
nicht bei sehr inhomogen dotierten Wafern, wie bei Wafer 1, iiberdeckt wurde). Die Ursache
fiir diese Erh6hung ist nicht ganz klar, zumal bei den Wafern, die oxidiert wurden, an dieser
Stelle eine lokale Erhohung der Oxiddicke vorhanden war (siehe Abbildung 5.22Abbildung
5.23), die als lokal heillere Stelle interpretiert wurde. Dies sollte also einen geringeren
Flichenwiderstand zur Folge haben. Uber dem Wafer ist an dieser Stelle an der
Reaktoroberseite ein kleiner Flansch zur Druckmessung vorhanden, dieses ,,Loch* in der
Kammerwand stellt damit eine Stérung im Absorptions- und Reflexionsvermogen gegeniiber
den benachbarten gekiihlten Flichen dar. Eine lokale Uberhitzung wihrend des
Adsorptionsprozesses konnte eine geringere Belegung zur Folge gehabt haben, was zu einem
hoheren Flachenwiderstand fiihrte. Wie bei den Auswertungen der Dotierprofile gezeigt wird,
sind an den Stellen des geringeren Flichenwiderstands sowohl weniger Dotierstoff
nachweisbar, als auch flachere Profile vorhanden.

Die Darstellung des Wafers 10 ist nun ein Beispiel fiir ein Ergebnis aus Prozessvariante 2.
Insgesamt ist die Verteilung deutlich homogener, was auch der Vergleich der statistischen
Angaben fiir den gesamten Wafertestbereich zeigt. Die Erhohung des Flichenwiderstands
nahe der Wafermitte ist jedoch auch hier vorhanden.

Bei der Analyse der Flichenwiderstandsverteilungen wird deutlich, dass mit geeignet durch-
geflihrten Dotierprozessen der beschriebenen Verfahren auch ein Temperaturmonitoring von
Prozessanlagen durchfiihrbar sein sollte. Eine Auswertung ist genauer und einfacher durch-
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fiihrbar als Schichtdickenmessungen am Ellipsometer. Auch ein Monitoring fiir kiirzeste
Prozesszeiten sollte damit moglich sein.

Zusammengefasst lassen sich aus der Durchfiihrung der Prozessvariante 2 die folgenden
wichtigsten Schliisse ziehen.

— Eine erfolgreiche Belegung der Silictumoberfliche mit Phosphor in einer
Atmosphdre aus gering konzentriertem Phosphin in Wasserstoff ist ohne einen
vorherigen Ausheizschritt bei Temperaturen oberhalb von 900 °C moglich. Die
mittels der nasschemischen Verfahren gereinigten Siliciumoberflichen geniigen
damit den Anforderungen fiir eine erfolgreiche dissoziative Adsorption von
Phosphin.

—  Aus dieser Belegung ist im stationdren Sauerstofffluss von 5 mbar eine homogenere
und reproduzierbarere Dotierung als mit Prozessvariante 1 moglich. Der Sauerstoff
ist aber auch hier erforderlich, um einen weitgehenden Verlust von Phosphor durch
Desorption zu verhindern und um Oberflédchenitzen zu vermeiden.

5.4.3 Flachenwiderstand in Abhidngigkeit von Prozessparametern

Durch eine Variation ausgewéhlter wichtiger Prozessparameter der Prozessvariante 2 wurden
deren Einfliisse auf den Flichenwiderstand ermittelt. Die Ergebnisse sind im Folgenden dar-
gestellt (siehe auch Tabelle 5.4).

Temperatur des Eintreibeschrittes

Die Temperatur wihrend des Eintreibens besitzt einen bedeutenden Einfluss auf den Fléchen-
widerstand der dotierten Proben. Die Ergebnisse der Experimente bei verschiedenen Ein-
treibetemperaturen sind in der Abbildung 5.36 dargestellt. Geringere Flichenwiderstinde
wurden mit hheren Dotiertemperaturen erzielt.
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Abbildung 5.36: Flachenwiderstand (Mittelwert, siehe Tabelle 5.4) in Abhangigkeit von der Maximaltemperatur des Eintreibe-
schritts fur gleiche Eintreibezeit von 10 s. Die Gerade wurde aus linearer Regression ermittelt und ermdglicht
die Abschatzung der Streuung der Prozessergebnisse.
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In dieser Darstellung sind die korrigierten Maximaltemperaturen des Eintreibeschrittes darge-
stellt und die jeweilig erzielten mittleren Flichenwiderstinde (120 mm Testdurchmesser),
wobei als erste Ndherung fiir deren Zusammenhang in dem dargestellten Temperaturbereich
das Ergebnis der linearen Regression mit angegeben ist. Zunachst wurde eine scheinbar grofie
Streuung der Ergebnisse fiir Prozesse, die alle bei gleicher Solltemperatur von 900 °C
durchgefiihrt wurden, gefunden. Jedoch zeigt die Darstellung, dass nach Korrektur aus den
tatsdchlich aufgewendeten Lampenleistungen, die Messwertstreuung iiberwiegend infolge der
tatsdchlich wéhrend der Prozesse vorhandenen Temperaturunterschiede auftrat und somit
durch die Probleme der Reproduzierbarkeit der Prozesstemperatur der Anlage begriindet ist.
Der Dotierprozess nach der Prozessvariante 2 ist hingegen bei besserer Kontrolle der Prozess-
temperatur reproduzierbar durchzufiihren, er ist insbesondere stabiler, als die oben beschrie-
bene Variante 1.

Dauer des Eintreibeschrittes

Der Flachenwiderstand hing von der Haltezeit #p,, des Hochtemperaturschrittes wahrend des
Eintreibens bei 5 mbar Sauerstoff ab, wie fiir das Dotieren bei gleicher Solltemperatur
(900 °C) in Abbildung 5.37 gezeigt wird. Wie erwartet sinkt der Widerstand fiir ldngere
Dotierzeiten. Die jeweilige tatsdchliche Prozesstemperatur (7,,,,), die fiir diese Prozesse keine
grofBeren Abweichungen voneinander aufwies und in der Darstellung mit angegeben ist, zeigt,
dass diese Verringerung aufgrund der langeren Eintreibezeit erfolgt sein musste.
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Abbildung 5.37. Flachenwiderstand in Abhangigkeit von der Eintreibezeit bei gleicher Temperatur (mit angegeben) in 5 mbar
Sauerstoff. Die Angabe der Verbindungslinie erfolgte hier zur ginstigeren Darstellung des Zusammenhangs,
eine funktionelle Abhéngigkeit kann aus den Ergebnissen noch nicht abgeleitet werden.

Allerdings zeigten die SIMS-Messungen (siche unten), dass sich mit ldngerer Dotierzeit die
pn-Ubergangstiefen vergroBerten. Sehr kurze Eintreibezeiten sind somit fiir flache pn-Uber-
génge von herausragender Bedeutung.

Dauer der Belegung

Ein wichtiges Ergebnis ist, dass der Flichenwiderstand nicht kritisch von der Belegungszeit
wiahrend des Adsorptionsschrittes abhidngt. In der Tabelle 5.5 sind verschiedene Dotier-
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versuche zusammengestellt, die unter gleichen Eintreibebedingungen, jedoch mit unterschied-
lichen Belegungsbedingungen prozessiert wurden.

Tabelle 5.5: Ubersicht tiber Dotierversuche mit verschiedenen Belegungsschritten und gleichen Eintreibebedingungen nach
Prozessvariante 2, Angabe von Haltezeit wahrend der Belegungstemperatur, maximaler Temperatur wahrend
des Eintreibens (ermittelt aus aufgewendeten Lampenleistungen) und mittlerem Flachenwiderstand (120 mm

Testdurchmesser).
Wafer Belegen  Eintreiben Fliachenwiderstand
Nr. tetegung (8)  Tnax (°C) Rs (sq)
A 60 1153 951,5
B 1 1158 848.,4
C 10 1155 767,0
D 30 1175 766,8
E 60" 1153 783,6
F 10 1158 766,8

"' Wafer E: Variante 1 der Belegung: kein Dotiergasfluss wihrend
der Abkithlrampe von der Belegungstemperatur,

2 Wafer F:  Variante 2 der Belegung: nur 20 s Spiilen im Dotiergas-
fluss (statt 60 s) und kein Dotiergasfluss wéahrend der
Abkiihlrampe von der Belegungstemperatur.

Die Abbildung 5.38 zeigt nun die erzielten mittleren Flichenwiderstdnde in Abhédngigkeit von
der Haltezeit bei der Belegungstemperatur'. Um den Einfluss der Temperaturvariationen der
Anlage abzuschitzen, sind die Ergebnisse auflerdem dem in Abbildung 5.36 gefundenen
Zusammenhang zwischen maximaler Eintreibetemperatur und mittlerem Flachenwiderstand
in Abbildung 5.39 gegeniibergestellt.
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Abbildung 5.38. Flachenwiderstand in Abhé&ngigkeit von der Zeit der Phosphineinwirkung bei gleicher Belegungstemperatur
und gleichen Eintreibebedingungen. Fir 10 s Belegungszeit sind zwei Datenpunkte mit demselben Widerstands-
wert eingezeichnet (Waferbezeichnungen entsprechend Tabelle 5.5).

! Zur Ermittlung der wahren Temperatur wihrend der Belegung siehe Abbildung 5.11 und Tabelle 5.3.
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Bei Wafer A handelt es sich wahrscheinlich um eine erhdhte Abweichung aufgrund seiner
Prozessierung als erster Wafer in dieser Versuchsreihe. Sonst liegt die Streuung innerhalb der
mit der Anlage mdglichen. Das heif3t, dass kein eindeutig auf eine unterschiedliche Belegung
zuriickzufithrender Unterschied des Flichenwiderstands fiir eine Variation der Dauer der
Belegung von 1 s bis zu 60 s festgestellt werden kann. Auflerdem war es unerheblich, ob der
Dotiergasfluss wihrend des Abkiihlens von der Belegungstemperatur aufrechterhalten wurde
oder nicht oder ob ein vorheriges Spiilen der Kammer mit Dotiergas von 20 oder 60 s erfolgte
(siche Wafer E und F). Dies bedeutet, dass innerhalb der betrachteten Zeitspanne offenbar
bereits eine Sittigung der Belegung auftrat.
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Abbildung 5.39: Einfluss der maximalen Eintreibetemperatur auf den Flachenwiderstand der unterschiedlich belegten Wafer
(Waferbezeichnungen entsprechend Tabelle 5.5).

So zeigt sich, dass die Adsorption von Phosphor unter diesen Bedingungen selbstbeschrankt
ist, wie in der Literatur beschrieben (z.B. in [Tsukidate '99]). Dort wird auch berichtet, dass
die Sittigung der Oberflichenbelegung bereits mit sehr geringen PHs;-Dosen von 12-16 L
abgeschlossen ist, was den Einsatz des hoch verdiinnten Dotiergases ermoglicht und damit
giinstig flir die Vermeidung von Phosphorkontaminationen ist. Durch eine solche Selbstbe-
schrinkung der Belegung ist diese dartiber hinaus sehr unempfindlich gegeniiber Variationen
von Prozessbedingungen.

5.4.4 Flachenwiderstand und Oxidation

Die Messungen des Flichenwiderstands wurden im Reinraum an Luft durchgefiihrt. Dabei
wurde beobachtet, dass die Messungen des Flichenwiderstands der dotierten Wafer scheinbar
nicht reproduzierbar waren. Nach Wiederholungsmessungen zu spéteren Zeitpunkten wurde
ein Anstieg der gemessenen Flachenwiderstéinde bei samtlichen dotierten Wafern festgestellt.
In der Abbildung 5.40 ist dies fiir einen dotierten Wafer dargestellt. Die Messungen erfolgten
in bestimmten Abstinden nach der Entnahme aus der Vakuumschleuse nach dem Dotier-
prozess mittels der gewoOhnlichen Messprozedur. Das heilit, der Wafer wurde fiir jede
Messung auf den Vakuumchuck des Vierspitzenmessgerits transportiert, ausgerichtet und die
Messspitzen wurden flir jede Messung neu aufgesetzt. Zwischen den Messungen wurde der
Wafer an Luft belassen (fiir kurz aufeinander folgende Messungen) oder in der Waferbox
aufbewahrt.
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Abbildung 5.40: Flachenwiderstand gemessen in Wafermitte in Abhangigkeit von der Zeit des Waferkontakts mit Reinraumluft
nach dem Dotierprozess (Wafer aus Prozessvariante 1).

In dieser Abbildung ist deutlich zu erkennen, dass wéhrend der ersten ca. 2 Stunden, die
dieser Wafer nach dem Prozess der Luft ausgesetzt war, ein deutlicher Anstieg des Flachen-
widerstands um mehr als 10 % des anfinglich gemessenen Wertes erfolgte, bevor ein weit-
gehend konstanter Wert erreicht wurde. Ein solcher Effekt an dotierten Wafern wurde bisher
nicht beschrieben. Aufgrund der groBBen Bedeutung des Fldchenwiderstandswertes fiir die
Evaluierung und Quantifizierung von Dotierergebnissen und auch Prozessanforderungen
(siehe einleitende Betrachtungen zur ITRS-Roadmap) sollten hierzu einige genauere Unter-
suchungen erfolgen.

Dafiir wurde eine andere Messprozedur gewdhlt. Es ist bekannt, dass das Aufsetzen der Mess-
spitzen auf die Waferoberfliche zu mechanischem Stress und sogar Beschddigungen der
Oberflache fiihrt [Clarysse '02]. Bei zahlreichen wiederholten Messungen an derselben Stelle
wiirde dies zu groferen Schidden und damit insbesondere bei den vorliegenden flachen
Ubergiingen zu Messfehlern kommen, die den zu untersuchenden Effekt empfindlich stdren
konnten. Daher wurden fiir nun die Messspitzen nur einmal auf die Waferoberflache aufge-
setzt und verblieben dort fiir die Dauer der wiederholten Messungen. Ein weiterer Vorteil
ergibt sich hierbei dadurch, dass keine Probleme der Reproduzierbarkeit durch geringe Verén-
derungen der Messposition der aufeinander folgenden Einzelmessungen auftreten konnen. Die
Flachenwiderstandswerte wurden in festgelegten Zeiten ermittelt und gespeichert. Auch hier
wurde die duale Messkonfiguration benutzt, und die Messungen erfolgten an Luft im Rein-
raum; der Wafer war dabei durch die Abdeckung des Messgerits vor direktem Lichteinfall
geschiitzt.

In der Abbildung 5.41 ist das Ergebnis einer solchen Messung dargestellt. Hierin ist deutlich
der Anstieg des Flachenwiderstands in einer Art gestuften Kurve zu erkennen. Nach einem
ersten Verlangsamen des Anstiegs folgt ein Bereich eines schnelleren Anstiegs, bevor dieser
nach ca. 2,5 Stunden wieder abnimmt und sich der Flachenwiderstand einem konstanten Wert
anndhert.
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Abbildung 5.41  Anstieg des Flachenwiderstands von Wafer 3 nach der Entnahme aus der Vakuumschleuse nach dem Dotier-
prozess bei einer Messung mit aufgesetzten Messspitzen an Luft. In dem eingefuigten Diagramm ist die Zeitskala
zum Vergleich logarithmisch dargestellt.

Dieser Verlauf kann nicht zufillig sein, da die Einzelwerte keine groBBe Streuung aufweisen.
Es kann auch davon ausgegangen werden, dass dieser Anstieg nicht einfach aufgrund von sich
verschlechternden Kontakteigenschaften der Messspitzen oder von Verdnderungen des Aus-
breitungswiderstands durch Oxidationen unter den Spitzen aufgetreten ist. Solche Wider-
standseffekte wurden durch die Kelvin-Ausfiihrung des Messsystems eliminiert, die eine
praktisch stromlose Spannungsmessung ermoglicht [Schroder '98]. AuBerdem wurde ein
Anstieg, wie zuvor beschrieben, auch mit den gewohnlichen Messungen, fiir die die Mess-
spitzen jeweils erneut aufgesetzt wurden, beobachtet' .

Es wurde vermutet, dass der Anstieg des Flichenwiderstands mit einem Anstieg der Oxid-
dicke, wie er bei in Kapitel 5.1.3 fiir undotierte Wafer nach der Eingangsreinigung beschrie-
ben wurde, in Zusammenhang steht. Daher wurde im Folgenden versucht, dieses Wachstum
auch an dotierten Wafern, bei denen mit einem HF-Dip die Oxidschicht entfernt wurde,
nachzuweisen und nach einer Wiederholung der HF-Behandlung auch einen Flidchenwider-
standsanstieg zu finden.

Fir die Wafer, die mittels der Prozessvariante 2 dotiert wurden, lief} sich die Oxiddicke mit
dem Ellipsometer wie bei den undotierten unter der Annahme des einfachen Schichtmodells
nach Abbildung 4.9 bestimmen (siche auch Kapitel 5.4.7). Die nun mit den beiden
unabhingigen Verfahren kurz nacheinander auf demselben Wafer (Wafer 16) festgestellten
Anstiege bei Kontakt mit der Reinraumluft sind in der Abbildung 5.42 gegeniibergestellt.

' Im Allgemeinen ist es iiblich, bei Vorhandensein einer diinnen Oxidschicht zu messen. Dabei durchdringen die
Spitzen das Oxid. Dies ist wahrscheinlich ein Grund dafiir, dass solch ein Anstieg noch nicht beschrieben wurde.
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Abbildung 5.42: Vergleich des Anstiegs des Flachenwiderstands eines mit Prozessvariante 2 dotierten Wafers mit dem Anstieg
einer mittels Ellipsometer gemessenen Schichtdicke desselben Wafers jeweils in Luft nach einer Oxidentfernung
durch HF-Behandlung.

Hierin ist zu erkennen, dass der Anstieg der Oxiddicke mit der Zeit in &hnlicher Weise
erfolgte, wie der Anstieg des Flichenwiderstands, der hiermit auch fiir einen dotierten Wafer
nach einer HF-Behandlung nachgewiesen wurde. Im Anstieg der Oxiddicke ist jedoch keine
ausgeprigte Stufe zu erkennen, wie sie beim Flachenwiderstandsanstieg zwar geringer als bei
dem Wafer direkt nach dem Prozess jedoch noch deutlich ausgepragt ist.

Es kann gefolgert werden, dass der Anstieg des Flichenwiderstands nicht aufgrund von
speziellen Oberflichenbedingungen nach der Dotierung im zweistufigen Prozess aufgetreten
ist. Der hier vorgestellte Wafer wurde mehrfach mit HF behandelt, und die ellipsometrischen
Messungen zeigten, dass sich die Oberflachenstruktur wie die der undotierten Wafer fiir die
Analyse der Spektren beschreiben lédsst (siche Kapitel 5.4.7). Aullerdem zeigen die SIMS-
Ergebnisse der HF-behandelten Wafer keine besonderen Oberflichenanlagerungen von
Phosphor im Vergleich zu den dotierten Wafern, die ohne vorherige HF-Behandlung analy-
siert wurden. So muss der Rs-Anstieg aufgrund der geringen Tiefe der Dotierung aufgetreten
sein und sollte auch fiir Proben mit entsprechender Dotierung auftreten, die auf andere Art als
mit dem vorgestellten Dotierprozess geschaffen wurden. Damit sollten zeitabhingige
Flachenwiderstandsmessungen ein relativ einfaches Untersuchen von Schichtwachstums-
prozessen auf Siliciumoberflichen und von deren Auswirkungen auf die elektrischen
Eigenschaften der Halbleiterstruktur gestatten.

Der Grund einer Beeinflussung der elektrischen Eigenschaften durch ein Schichtwachstum
infolge einer Oxidation kann eine Deaktivierung von Dopanten und eine Verminderung der
Ubergangstiefe durch die Siliciumumsetzung der Oxidationsreaktion sein. Es konnen aber
auch Verdnderungen der Ausdehnung der Raumladungszone aufgrund von Akkumulation und
Austausch von Oberflichenladungen infolge von Oberflaichenanlagerungen auftreten. Fiir
beide Effekte ist von Bedeutung, dass bei geringer Tiefe der Ubergiinge nahe der Oberfliche
geringe Anderungen an der Oberfliche relativ groBe Auswirkungen auf den Flichenwider-
stand besitzen, der damit ein empfindlicher Indikator fiir diese Prozesse ist.

Eine Moglichkeit der Auswertung der Beobachtungen und ein Aufzeigen von Zusammen-
hingen soll im Folgenden gezeigt werden. Es soll angenommen werden, dass das Schicht-
wachstum aufgrund einer Oxidation des Siliciums erfolgte. An dieser Stelle muss hinzugefiigt
werden, dass keine Vorkehrungen getroffen wurden, eine Adsorption von Kontaminationen
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zu verhindern. Der Wafer war auf dem Messtisch des Ellipsometers der Reinraumluft
ausgesetzt, so wie auch bei der Vierspitzenmessung. Da wie in Kapitel 4.4.1.1 beschrieben,
eine eindeutige Ermittlung der Art des Schichtmaterials allein aufgrund der ellipsometrischen
Parameter fiir die hier gewachsenen diinnen Schichten nicht mdglich ist, kann auch anderes
Schichtwachstum als durch eine Oxidation erfolgt sein, wie z.B. das von Kontaminations-
schichten aufgrund von moglichen Verunreinigungen der Luft mit organischen Verbindungen
[Olsen '89; Kasi '91; Saga '97]. Im Folgenden soll trotzdem einfach von Oxidwachstum
gesprochen werden, da eine natiirliche Oxidation von Silicium an Luft stattfindet und es in
den hier vorgestellten Untersuchungen vorrangig um die Methode gehen soll, einen zeit-
abhédngigen Oberfldchenprozess, der mit einem nichtelektrischen Messverfahren beobachtet
werden kann, dem Flachenwiderstandsanstieg gegeniiberzustellen.

Das Schichtwachstum kann durch ein direkt-logarithmisches Wachstumsgesetz beschrieben
werden. Solches Wachstum wurde z.B. von Fehlner und Mott fiir die natiirliche Oxidation
von Metallen und Halbleitern beschrieben, die netzwerkbildende Oxide aufweisen, wie es
auch bei Silicium der Fall ist [Fehlner '70]. In der Abbildung 5.42 ist ein Fit nach diesem
Gesetz entsprechend der Gleichung

d,,=d,+AIn(l+Bt, ) (71)

angegeben, wobei 4 = 0.152 nm, B = 0.0861 min”, and dy = 0.709 nm die Fitparameter
darstellen. Der Parameter dy wurde hierbei als Erweiterung zum originalen Wachstumsgesetz
eingefiigt, um eine anfingliche Schichtdicke (z.B. aufgrund einer Oxidation im DI-Spiil-
wasser) zu beschreiben und auch um eine Unbestimmtheit bei der ellipsometrischen Messung
der absoluten Dicke auszugleichen. Es kann festgestellt werden, dass dieser Fit den Anstieg
gut beschreibt, es wurde ein Regressionsparameter von R = 0.99733 bestimmt.

Es soll nun davon ausgegangen werden, dass das gleiche Wachstum auch wihrend der Zeit
des Flachenwiderstandsanstiegs erfolgte. Da die ellipsometrischen Messergebnisse des
Schichtwachstums durch das logarithmische Gesetz gut beschrieben werden konnten, konnen
damit die Rs-Werte des jeweiligen Messzeitpunktes mit der entsprechenden Schichtdicke
infolge des Oxidwachstums in direkten Zusammenhang gebracht werden. Durch Umrechnung
iiber die Messzeit ergibt sich eine Abhdngigkeit des Flichenwiderstands von der Schicht-
dicke, wie sie in der Abbildung 5.43 dargestellt ist.

1200 — T T T

=

[

(o)

o
T

R
[EEN
=
i

o
T

-

|

N

o
T

1 n 1

07 08 09 10 11 12 13
(nm)

1 n 1

d Oxid

Abbildung 5.43:  Flachenwiderstand in Abhangigkeit von der Dicke des wachsenden Oxids.
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In dieser Abbildung ist zu erkennen, dass der Flichenwiderstand abgesehen von auffilligen
Schwankungen linear mit dem Schichtwachstum ansteigt. Wenn die Differenz des tatséchlich
gemessenen Flichenwiderstands von dem Wert gemiB dem linearen Fit' iiber der jeweiligen
erwarteten Oxiddicke dargestellt wird, ergibt sich dar in der Abbildung 5.44 angegebene

Verlauf.
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Abbildung 5.44: Differenz zwischen dem gemessenen Flachenwiderstand und dem linearen Fit aus Abbildung 5.43 Uber der

erwarteten Oxidschichtdicke (oben) bzw. der Tiefe des Siliciumumsatzes durch die Oxidation. Die Gitterlinien
kennzeichnen die Periodizitat der Oszillationen, die dazu angegebenen Werte beziehen sich dabei auf die Tiefe
des Siliciumumsatzes. Der eingezeichnete Verlauf einer geddampften Sinusfunktion soll hier nur als Referenz
dienen.

In dieser Abbildung sind die Abweichungen von der linearen Abhéngigkeit deutlich sichtbar.
Hierin ist auBerdem angegeben, welche Tiefe des urspriinglichen Siliciums bei einer ange-
nommenen Oxidation entsprechend der gewachsenen Oxiddicke umgesetzt wurde. Dabei
wurde von einer gewohnlichen Oxidation ausgegangen, bei der das Verhéltnis von Tiefe des
umgesetzten Siliciums zur Oxiddicke 0,44 betrigt. Aufféllig ist nun, dass die Abweichungen
Schwankungen entsprechen, deren Periodizitit aufgrund des logarithmischen Wachstums-
gesetzes der Schicht auf einer logarithmischen Zeitskala auftritt. Solche Oszillationen wurden
fiir ein durch den Tunneleffekt bestimmtes Schicht-fiir-Schicht-Wachstum von natiirlichen
Oxiden auf Silicium beschrieben [Viad '99]. Interessant ist, dass die in obiger Abbildung
gefundene Periode der Schwankungen mit ca. 0,15 nm ungefdhr dem Abstand der (100)-
Ebenen in Silicium entspricht.

So konnten die Ursache der Schwankungen des Flachenwiderstands eigentlich Schwankungen
des Wachstums der Schicht selbst sein, die mit dem einfachen logarithmischen Wachstums-
gesetz nicht beschrieben werden konnten. So ist in der Tat bei entsprechender Bildung der
Differenz von beobachtetem Wachstum und dem erwarteten nach dem einfachen logarith-
mischen Modell nach (71) der in der folgenden Abbildung 5.45 dargestellte Zusammenhang
zu finden.

! Die Differenz bezeichnet also die Abweichung des gemessenen Flichenwiderstands von dem Wert eines
Flachenwiderstands, der sich einstellen wiirde, wenn ein ein exakter linearer Zusammenhang zwischen Flachen-
widerstand und Oxidwachstum gemil3 dem idealen Wachstumsgesetz nach (71) bestiinde.
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Abbildung 5.45: Differenz von der gemessenen Oxidschichtdicke und der nach dem logarithmischen Gesetz (71) zu erwartenden
Schichtdicke (Oxidwachstum und Fit aus Abbildung 5.42) in Abh&ngigkeit von der erwarteten Schichtdicke.
Einige offensichtlich stark gestreuten Messwerte wurden hier fur eine bessere Anschaulichkeit nicht mit
dargestellt. In der oberen Skala ist zum Vergleich die Oxidationszeit an Luft angegeben. Die Gitterlinien zeigen
die Periodizitat der Schwankungen auf der Oxiddickenskala. Der Verlauf der geddmpften Sinusfunktion ist nur
als Referenz angegeben.

Obwohl sehr gering, sind auch hier Abweichungen zu dem einfachen Wachstumsgesetz in
Form von regelmifBigen Schwankungen zu erkennen. Deren Periodizitdt entspricht dabei in
etwa der in Abbildung 5.44 gefundenen Periode fiir die Dicke des Oxids beim Flichen-
widerstandsanstieg. Dies kann ein Hinweis auf ein Schicht-fiir-Schicht-Wachstum an der
Oberfldche sein. Obgleich diese Schwankungen sehr gering und mit dem Ellipsometer offen-
bar gerade noch messbar sind, hétten diese einen groen Einfluss auf den Fldchenwiderstand.
Dies wiirde bedeuten, dass die Wachstumsschwankungen gewissermallen auf den Flachen-
widerstandsanstieg abgebildet wurden. Eine einfache Messung des zeitlichen Verlaufes dieses
Widerstands lieBe somit Riickschliisse auf Prozesse an der Siliciumoberfliche zu, die im
Hinblick auf die sehr geringen Wachstumsraten mit anderen Methoden nur sehr schwierig zu
detektieren sind.

Nicht ganz geklart ist, wie ein solch geringes Wachstum von Oxid den Flichenwiderstand so
erheblich beeinflussen kann. Bei Vergleich mit dem Dotierprofil (siehe Kapitel 5.4.5.3) und
einer Abschitzung einer Flachenwiderstandserhohung infolge einer Deaktivierung von
Phosphor in dem durch die Oxidation umgesetzten Silicium féllt auf, dass ein solcher Einfluss
viel geringer sein sollte. Offenbar spielen Oberflichenladungen im Zusammenhang mit einem
Schichtwachstum an der Oberfliche die entscheidendere Rolle, so dass auch ein Wachstum
von Adsorbatschichten und damit erfolgende Umladungen der Oberflache der Grund fiir den
beobachteten Flichenwiderstandsanstieg sein konnen. Bei weiteren HF-Behandlungen
wurden jeweils gleichformige Verschiebungen der Rs-Verlaufe zu hoheren Widerstinden hin
beobachtet. Auch dafiir wurde nach Auswertung des Dotierprofils gefunden, dass allein der
Materialabtrag durch die Oberfldchendtzungen nicht der Grund fiir den beobachteten Flachen-
widerstandsanstieg sein konnte.

Eine weitere Aufklarung dieses Effekts soll Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.
Wichtig an dieser Stelle sind die Folgen fiir die Quantifizierung der Dotierergebnisse und die
Vergleichbarkeit der Prozesse. Die Flichenwiderstandswerte der Untersuchungen der Pro-
zessergebnisse beziehen sich auf den Bereich, in dem keine wesentliche Anderung mehr
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beobachtet wurde, das heiflt, es wurde mindestens drei Stunden nach Entnahme aus der
Vakuumschleuse oder nach einer HF-Behandlung gewartet, bevor die Flichenwiderstands-
messungen durchgefiihrt wurden.

5.4.5 Dotierstoffverteilung im Silicium

5.4.5.1 Vergleich SIMS-Messungen mit verschiedener Primérionenenergie

Um Informationen iiber die Verteilung des eindiffundierten Phosphors im Silicium zu
erhalten, wurden SIMS-Analysen durchgefiihrt. Wie im Kapitel 4.4.2.2 bereits ausfiihrlich
dargelegt, stellt dabei jedoch die Analyse von sehr flachen Profilen eine besondere Heraus-
forderung dar. In der Abbildung 5.46 sind zum Vergleich Messergebnisse einer Standard-
SIMS-Messung bei 14,4 keV Cs'-Primirionenenergie denen einer Messung mit geringer
Primérionenenergie von 3,5 keV gegeniibergestellt.

20
——145kev 110
1x10%° ] —— 35keV
8x10" :
& &
b e
\L.J/ 19 8
. 5x10°]| ] -
@) (@)
3x10"F :
0

N N . N N N N 015
0 20 40 60 80 100 O 20 40 60 80 100
z (nm) z (nm)

3x10% . . , .
1020
2x10%° :
] 1019
—~ 2x10%° : c?,\
e e
) 110® £
o 1x102 | . o
17
5x10% 1 710
0 A ‘ ‘ 16

0 20 40 6‘0 86 100 O 20 40 éO 8‘0 10850
z (nm) z (nm)

Abbildung 5.46: Vergleich von mit SIMS gemessenen Profilen von Phosphor in Silicium fur zwei verschiedene Primarionen-
energien und zwei verschiedene Dotierungen, links ist die ermittelte Phosphorkonzentration jeweils linear
aufgetragen.
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Hieran ist deutlich zu erkennen, dass mit der Standardmessung bei diesen Profilen bereits
keine zuverldssigen quantitativen und qualitativen Analysen mehr moglich sind. Sowohl die
Tiefe der Profile, als auch deren Form und besonders deren Anfangsbereich knapp unterhalb
der Oberflache sind offenbar deutlich verdndert gegeniiber den Profilen, die aus Messungen
bei geringerer Primirionenenergie gewonnen wurden. Diese Messungen wurden jeweils an
denselben Proben durchgefiihrt, die Verdnderungen in den Profilen sind somit durch die
Messungen selbst entstanden. Offenbar ist es durch das Cs'-Sputtern mit hoher Energie zu
einem starken Mischeffekt gekommen, bei dem Phosphor aus einem Bereich hoher Phosphor-
konzentration nahe der Oberfliche in tiefere Regionen eingemischt und dann dort detektiert
wurde. Die Informationen zu einem Phosphorpeak an der Oberflidche, wie mit der geringen
Primérionenenergie gemessen, gehen dabei im Prinzip vollstindig verloren, nur fiir etwas
hohere Peakkonzentrationen (in der Abbildung unten) wurde auch ein kleiner Peak bei den
Standardmessungen mit hoherer Energie erhalten.

Bei Vergleichsmessungen von Proben mittels IMS 4F-E6 (E¢,= 3,5 keV) und der ATOMIKA
6500 (E¢s= 4,5 keV) wurden fast identische Profilverldufe des Phosphors im Silicium gefun-
den, hier wird deutlich, dass (zumindest fiir den Teil des Profils unterhalb des Oberfldchen-
peaks) die Profilform nicht mehr von der Primérionenenergie abhingt und somit den
tatsdchlichen Verlauf reprisentiert. (Eine Diskussion des Oberflachenpeaks folgt im Kapitel
54.54.)
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Abbildung 5.47: Vergleich von SIMS-Profilen einer Probe, die an verschiedenen Anlagen unter Verwendung von verschiedenen
Primarionenenergien aufgenommen wurden.

Aus der Abbildung 5.47 ist auch zu ersehen, dass die Messungen mit dem ATOMICA 6500-
System groBBere Messwertschwankungen flir den betrachteten Konzentrationsbereich aufwie-
sen. Hier wird ein Problem der spektrometrischen Detektion von Phosphor in Silicium mit
dem Quadrupol-Massenspektrometer deutlich. Das Messsignal wird hier durch einen hohen
Untergrund aus *°Si'H™ iiberlagert, was mit diesem System aufgrund einer geringeren Massen-
aufldsung von *'P™ nicht zu unterscheiden ist, so dass das Detektionslimit hierbei bereits bei
einer P-Konzentration von ca. 2-10"® cm™ ist.

Zusitzlich zur Anderung der Profilform ist durch die Messungen bei der hohen Primirionen-
energie auch eine Verminderung der detektierten Gesamtdosis des Phosphors im Silicium
festzustellen. Eine solche Dosis oder Flichenkonzentration kann aus der Integration der
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Profile gewonnen werden. Fiir alle jeweils mit beiden Energien ermittelten Profile ist diese
Verminderung aufgetreten, wie in der Abbildung 5.48 dargestellt ist.
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Abbildung 5.48: Vergleich der aus den SIMS-Profilen ermittelten Dosis in Abhangigkeit von der fur die Messung verwendeten
Priméarionenenergie.

Durch den Beschuss mit Cs'-Ionen der hohen Energie ist es damit nicht nur zu einer Ein-
mischung des Oberflachenphosphors gekommen, sondern wahrscheinlich auch zu unkon-
trolliertem Verlust von Phosphor, der nicht mit detektiert werden konnte.

Somit zeigt sich, dass die SIMS-Messungen unter Verwendung von 14,4 keV Cs'-Primir-
ionenenergie fiir eine Analyse der Dotierergebnisse aus den betrachteten Prozessen nicht
geeignet ist und fiir die folgenden Auswertungen nur Messungen mit einer Priméirionen-
energie kleiner als 4,5 keV verwendet wurden. Der Nachteil von geringeren Energien ist
jedoch ein hoherer Messaufwand durch eine geringere Sputter- und Detektionsrate, was auch

zu hoherem Rauschen im Messsignal und damit zu einem hoherem Detektionslimit fiihrt
[Oberbeck '03].

5.4.5.2 Vergleich der Ergebnisse der unterschiedlichen Prozessvarianten

Im Folgenden sollen kurz Ergebnisse der Dotierung mit Prozessvariante 1 vorgestellt und mit
denen aus der verbesserten Variante 2 verglichen werden. Aufgrund der mangelhaften
Prozessreproduzierbarkeit und auch wegen der ermittelten Flachenwiderstandsinhomogeni-
titen der einzelnen Wafer sollen die Ergebnisse aus der Variante 1 nur qualitativ bewertet
werden, da sinnvolle Schlussfolgerungen aus quantitativen Resultaten nur bei Ausschluss von
zufilligen und unbestimmten Einfliissen auf das Prozessergebnis moglich sind.

In der Abbildung 5.49 ist ein Vergleich von Dotierprofilen, die von unterschiedlichen Stellen
eines Wafers aus Prozessvariante 1 stammen, dargestellt. Die vor den SIMS-Analysen
ermittelten Flaichenwiderstdnde der jeweiligen Bereiche sind mit angegeben.
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Abbildung 5.49: Vergleich der Dotierprofile (Konzentration von P in Si) von unterschiedlichen Bereichen eines Wafers, dotiert
mittels Prozessvariante 1. Angegeben sind die Flachenwiderstdnde und die Flachenkonzentrationen von Phos-
phor von den entsprechenden Stellen.

Am Rand war dieser um mehr als den Faktor 2 hoher, als im Bereich des geringsten
Flichenwiderstands nahe der Mitte'. Die Form der Profile aus den unterschiedlichen
Bereichen ist dhnlich, jedoch unterscheiden sich die gemessenen Gesamtkonzentrationen
deutlich voneinander. Die aus der Integration der SIMS-Profile ermittelten Flachendichten
von Phosphor sind in Abbildung 5.49 mit angegeben. Der hohere Flichenwiderstand am
Waferrand ist offenbar nicht nur eine Folge einer geringeren Eindringtiefe, sondern auch
Folge einer geringeren Gesamtmenge von dort vorhandenem Phosphor, so dass auch die
Belegung an dieser Stelle geringer gewesen sein sollte.

Bei einem Vergleich der Dotierergebnisse von Prozessvariante 1 und 2 (siche Abbildung
5.50) fillt auf, dass auch hier jeweils qualitativ gleiche Profilverldufe erhalten wurden.
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Abbildung 5.50: Vergleich von Phosphorprofilen in Silicium von mit den zwei unterschiedlichen Prozessvarianten dotierten
Wafern.

! Der Verlauf des Flachenwiderstands ist dhnlich dem, wie in der Abbildung 5.31 gezeigt.
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Die Ergebnisse von Prozessvariante 1 weisen einen héheren Anteil von Phosphor im Bereich
des Oberflichenpeaks auf. Fiir die Prozessvariante 2, die bei héheren Eintreibetemperaturen
durchgefiihrt wurde, ergeben sich tiefere Profile, auffillig ist jedoch, dass relativ unabhingig
von der Eintreibetemperatur und damit der Tiefe, die maximale Konzentration des eindiffun-
dierten Phosphors im Profilbereich unterhalb des Oberflichenpeaks ungefihr bei 1,3-10"° cm™
liegt.

Dies legt den Schluss nahe, dass zumindest flir die gesamte Dauer der hier betrachteten Ein-
treibebedingungen noch ein Depot von Phosphor an der Oberflache vorhanden war, aus dem
mit fortschreitender Eindiffusion in das Silicium dieser daraus nachgeliefert werden konnte.

In der Abbildung 5.51 sind SIMS-Ergebnisse von vier Dotierprozessen gegeniibergestellt. Die
Wafernummern entsprechen denen aus Tabelle 5.4.
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Abbildung 5.51: Einfluss von Variationen von Prozessbedingungen der Dotiervariante 2 auf die Verteilung des Phosphors im
Silicium (Cs*-Primarionenergien: W10 - 3,5 keV, W5, W9, W 17 - 0,5 keV).

Im Vergleich zu dem verbesserten Prozess nach Variante 2, mit dem geringere Flichenwider-
stande erzielt werden konnten (Wafer 10, wie zuvor diskutiert), ist hieraus folgendes abzulei-
ten.

Nach gleicher Prozessfiihrung wie bei Wafer 10, jedoch Eintreiben ohne Sauerstofffluss
(Wafer 17), ist kaum Phosphor in das Silicium eindiffundiert und auch nur ein geringerer
Oberflichenpeak nachzuweisen. Bei der Eintreibetemperatur von iiber 1100 °C ohne die
Sauerstoffzugabe ist offenbar als Folge eines Oberflichenitzens fast die gesamte Belegung
desorbiert, ohne dass nennenswert Phosphor in das Silicium eindringen konnte. Entsprechend
war auch kein Flichenwiderstand bei diesem Wafer messbar.

Ein Ausheizen in Wasserstoffatmosphire vor der Belegung (Wafer 5) fiihrte zu einer
geringeren Belegung der Oberflache. Nach dem Eintreiben unter gleichen Bedingungen wie
bei Wafer 10 sind hier sowohl ein geringerer Oberflichenpeak als auch eine geringere Menge
eindiffundierten Phosphors nachzuweisen.

In Wafer 9 wurde eine erheblich hohere Phosphorkonzentration als in Wafer 5 gefunden,
obwohl er einen hoheren Flichenwiderstand aufwies. Mit Wafer 9 wurde nur ein Ausheizen
und anschlieendes Belegen in Dotiergasatmosphire durchgefiihrt. Das bedeutet, dass zwar
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bei dem Hochtemperaturschritt bereits ein geringer Anteil des Phosphors in das Silicium
diffundiert ist, der hohe gemessene Phosphoranteil im Bereich des ausgepragten Oberfldchen-
peaks jedoch aus der nachfolgenden Belegung stammen muss. Dieser Anteil konnte damit
noch nicht aktiv gewesen sein. Jedoch konnte dieser in einem nachfolgenden Eintreibeschritt
in O,-Atmosphire aktiviert werden, wie ein Vergleich der Flichenwiderstinde von Wafer 9
mit Wafer 2 und 3, bei denen die gleiche Vorbehandlung erfolgte, zeigt. Fiir eine weitere
Diskussion der Oberflachenbelegung sei auf die nachfolgenden Kapitel verwiesen.

5.4.5.3 Quantitative Auswertung der Phosphor-Tiefenprofile im Silicium

Fiir quantitative Auswertungen aus SIMS-Profilen und deren Vergleich mit den Ergebnissen
aus den elektrischen Messungen wurden nur die Wafer gewéhlt, die mittels der technologisch
giinstigeren Prozessvariante 2 dotiert wurden.

Die Ergebnisse der SIMS-Untersuchungen der drei bei unterschiedlicher Eintreibetemperatur
dotierten Wafer (siche Tabelle 5.4) sind in Abbildung 5.52 dargestellt. Die Profile wurden
unter Verwendung der Cs'-Primirionenenergie von 3,5 keV aufgenommen.
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Abbildung 5.52: Mittels SIMS gemessene Konzentrationen von Phosphor in Silicium nach der Zwei-Stufen-Dotierung bei ver-

schiedenen Eintreibetemperaturen. Die entsprechenden angendherten Gauf3-Verlaufe sind gestrichelt darge-
stellt.

Der Verlauf der Phosphorkonzentration im Silicium konnte fiir den Bereich ab ca. 20 nm
unter der Oberfldche durch eine GauB3-Funktion

A , (=% )2

C,=C, +2 e (72)

wAl 27

angendhert werden. Die Fitparameter sind hierbei 4, w und z,. Der Wert fiir die Konstante Cp,
wurde auf 7,5-10" cm™ festgelegt. Er entspricht der im Siliciummaterial aufgrund von Verun-
reinigungen vorhandenen Phosphorkonzentration und wurde aus den Angaben fiir iibliche
Phosphorgrenzwerte in undotiertem Silicium ermittelt. Eine Verdnderung dieses Wertes um
mehrere GroBenordnungen hat jedoch praktisch keine relevanten Auswirkungen auf den Fit,
bzw. die iibrigen Fitparameter, solange er nur mindestens eine GroBenordnung unterhalb des
Detektionslimits der SIMS-Profile bleibt. Die aus einer iiblichen numerischen Fitprozedur
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erhaltenen GauB3-Funktionen sind in der Abbildung als gestrichelte Linien dargestellt. Man
erkennt die sehr gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Profilen im betrachteten Bereich.
Dieser GauB3-Verlauf deutet darauf hin, dass die Bedingungen des Eintreibens aus einer
erschopflichen Quelle wéihrend der Diffusion vorgeherrscht hatten (drive-in).

Die Ubergangstiefe z; (definiert bei 1-10" cm™ und markiert in der Abbildung 5.52) wurde
aus den SIMS-Profilen ermittelt'. Die Flichendichte Cp von eingebrachtem Phosphor
(entspricht der Dosis bei der Implantation) wurde aus der Integration der GauB3-Verldufe
bestimmt. Fiir einen Vergleich der aus den gemessenen Phosphorkonzentrationen im Silicium
zu erwartenden Flichenwiderstinde mit den tatsdchlich gemessenen wurden mittels mit der
Simulationssoftware ATHENA und ATLAS (Fa. SILVACO) diese Widerstinde fiir die gege-
benen Konzentrationsverlaufe fiir jeweils zwei Fille berechnet:

1. Der gesamte Phosphor der SIMS-Profile ist aktiv.
2. Nur die Phosphorkonzentration, die durch die Gaul3-Funktion beschrieben wird, ist aktiv.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.6 zusammengefasst.

Tabelle 5.6: Zusammenfassung ausgewahlter Ergebnisse von Dotierexperimenten mit dem Zwei-Stufen-Prozess. Die
Ergebnisse wurden aus den gemessenen Phosphor-Konzentrationsverlaufen (SIMS) und aus den dem jeweiligen
GauR-Fit entsprechenden Konzentrationen (Gauf) ermittelt. Einige Wafer wurden vor der SIMS-Analyse mit
verdunnter Flusssaure (HF, 1%, 3 min) behandelt.

Wafer Ergebnisse aus der Profilanalyse Flachenwiderstand Rg
Tax Co(SIMS) Cp(GauB) Co(SIMS) Co{(GauB)  z Dp gemessen  berech. SIMS berech. GauB  d,4
(°C) (10" em?) (10” cm?) (10" cm?) (10 cm?®)  (nm) (10"cm?s)  (Q/sq) (Q/sq) (Q/sq) (nm)

keine HF-Behandlung vor SIMS-Analyse:

11 1089 11,2 5,6 26,9 1,98 55 2,4 1150 789 1082 2,11

10 1165 9,8 6,7 17,7 1,37 86 6,3 800 703 826 2,29

12 1203 12,3 9,6 16,3 1,34 126 12,5 620 518 570 2,48
Oxidentfernung vor SIMS-Analyse (einmal HF-Dip):

20 1160 7,8 7,5 2,2 1,23 106 10,9 710 713 720 1,55

D 1175 7,6 7,1 6,6 1,25 91 6,2 821 778 789 1,66
Oxidentfernung vor SIMS-Analyse (6 x HF-Dip):

15 1173 6,6 6,3 4,9 1,25 88 7,1 1080 862 866 1,77

Aus diesen Ergebnissen lassen sich nun die folgenden wichtigen Schlussfolgerungen ziehen.

Flichenwiderstand und Aktivierung

Der Phosphoranteil nahe der Oberfliche, der in den SIMS-Analysen als deutlicher
anfanglicher Peak bei den nicht mit HF behandelten Wafern zum Ausdruck kommt, kann
nicht zur aktiven Dotierung beigetragen haben. Die berechneten Flachenwiderstinde ausge-
hend von den mit SIMS gemessenen Phosphorkonzentrationen, das heillt unter der Annahme,
der gesamte mit SIMS gemessene Phosphor wire aktiv, waren signifikant geringer als die, die

" Da die ermittelten GauB-Verldufe eine sehr gute Néherung fiir das Profil des eindiffundierten Phosphors
aufweisen, wurden die Ubergangstiefen unter Vorgabe von Cp = 1-10'® cm™ nach Umstellen der Fitfunktion (72)
nach z = z; (fiir Cp) errechnet.
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mittels Vierspitzenmessung tatsichlich gemessen wurden. Andererseits waren die Flichen-
widerstdnde, die berechnet wurden, wenn ausschlieBlich eine GauB3-Verteilung des Phosphors
angenommen wurde, nahe an den gemessenen Werten. Die Abweichungen, die hier noch
auftreten, entstehen wahrscheinlich aufgrund der Schwierigkeit, die Lage der Grenzflache aus
den SIMS-Profilen genau genug zu bestimmen'. Der Vergleich der Flichenwiderstinde ist in
der Abbildung 5.53 graphisch dargestellt. Zum Vergleich ist hier auch der in Abbildung 5.36
dargestellte Zusammenhang zwischen dem mittleren Flichenwiderstand und der maximalen
Temperatur des Eintreibeschrittes mit angegeben. Die Abweichungen zu diesem Verlauf sind
iiberwiegend damit zu begriinden, dass die exakte Temperatur an der Stelle, von der die
Proben fiir die Untersuchungen entnommen wurden, nicht bekannt war.
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Abbildung 5.53: Abhéangigkeit des gemessenen Flachenwiderstands von der maximalen Eintreibetemperatur im Vergleich zu den
aus den SIMS-Profilen ermittelten Werten. (Schwarz dargestellt tp: = 10 s, rot tpe: = 40s und HF-Dip vor SIMS-
Messung, die diinne Linie zeigt den Zusammenhang aus den Mittelwerten des Flachenwiderstands fir 120 mm
Testdurchmesser aus Abbildung 5.36).

Aus Abbildung 5.53 wird nun deutlich, dass der aus den mittels SIMS ermittelten Konzen-
trationen unter der Annahme der vollstindigen Aktivierung des Phosphors zu erwartende
Flachenwiderstand viel geringer ist, als der gemessene. Mit hoherer Temperatur und damit
wachsendem Anteil von eindiffundierten Phosphor im Verhéltnis zum gesamten detektierten
nimmt der Unterschied ab. Die gemessenen und die aus den GauB-Verldufen ermittelten
Flichenwiderstinde zeigen hingegen eine weitgehende Ubereinstimmung, so dass geschlos-
sen werden kann, dass der so eindiffundierte Phosphor auch tatsichlich aktiv ist.

Bestidtigt wird dies auch anhand der Waferproben, bei denen eine Oxidentfernung vor den
SIMS-Analysen durchgefiihrt wurde. In Abbildung 5.53 mit dargestellt sind auch die Ergeb-
nisse der Wafer 15, 20 und D. Nach einmaliger HF-Behandlung, d.h. nach Entfernen einer
hauptsédchlich prozessbedingten Oxidschicht bei Wafer 20 und Wafer D liegen die drei Werte
der Flachenwiderstinde jeweils dicht beieinander. Dies bedeutet, dass der Oberfldchen-
phosphor, durch die HF-Behandlung offenbar weitgehend entfernt werden konnte, so dass der
Oberflachenpeak in den SIMS-Profilen nicht mehr so ausgeprigt war und die GauB3-Verlaufe
nun im Prinzip das gesamte Konzentrationsprofil reprisentieren. Ein Vergleich der SIMS-
Profile fiir verschiedene HF-Behandlungen ist weiter unten in Abbildung 5.58 gezeigt, wo
eine weitere Diskussion des markanten Oberflachenpeaks erfolgt. Die niedrigeren Flichen-

' Die Schwierigkeiten der genauen Messung der Flichenwiderstinde der dotierten Wafer wurden bereits in
Kapitel 5.4.4 beschrieben. Die hier verwendeten Ergebnisse stammen aus den Messungen, die durchgefiihrt
wurden, nachdem der hohe Anstieg des Flichenwiderstandswerts voriiber war.
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widerstinde von Wafer 20 ergeben sich aufgrund der lingeren Eintreibezeit von 40 s bei
gleicher Temperatur. Wie unten gezeigt wird, kommt es hierdurch zu einer gréBeren Uber-
gangstiefe aber auch zu einer gestiegenen Gesamtmenge eindiffundierten Phosphors.

Nach mehrmaligen Behandlungen mit HF, nach denen jeweils ein natiirliches Oxid wuchs
(Wafer 15), wurde auch nur ein sehr geringer Oberflichenpeak in dem SIMS-Profil gefunden,
jedoch wurde nach den HF-Behandlungen jeweils ein hoherer Flichenwiderstand gemessen
(siehe Kapitel 5.4.4). Nach der sechsten Behandlung, nach der das SIMS-Profil ermittelt
wurde, war der vorher gemessene Flichenwiderstand erheblich hoher, als dies nach Auswer-
tung der Phosphorkonzentration im Silicium zu erwarten wire. Die genaue Ursache hierfiir ist
nicht geklart.

Phosphorkonzentrationen

In der folgenden Abbildung 5.54 sind die ermittelten Konzentrationen in Abhingigkeit von
der maximalen FEintreibetemperatur dargestellt. Hierin ist die Fldchenkonzentration des
aktiven Phosphors (rote Punkte und rote Linie) der Flichenkonzentration gegeniibergestellt,
die aus der gesamten gemessenen Phosphorkonzentration bestimmt wurde (Cpsivs), schwarze
Kreise). Weiterhin ist die Oberflichenkonzentration des aktiven Phosphors mit angegeben,
die aus dem Maximum der GauB3-Funktion an der Oberfliache ermittelt wurde. Die Ergebnisse
aus den Analysen der HF-behandelten Wafer sind durch farbige Umrandungen der Punkte
hervorgehoben. Fiir diese wurden die Gesamtkonzentrationen nicht mit dargestellt, da durch
die HF-Behandlung der Oberfldchenphosphor entfernt wurde.
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Abbildung 5.54: Zusammenfassende Darstellung der aus den SIMS-Profilen ermittelten Konzentrationen (Oberflachen-
konzentration Cor des aktiven Phosphors aus GauB-Verlauf und Flachenkonzentration Cp [Dosis] aus
Integration der gemessenen Profile und der GauRB-Verlaufe). Die farbig umrandeten Punkte sind Ergebnisse von
SIMS-Analysen von HF behandelten Proben (d.h. ohne Pile-up, siehe unten), die Farben der eingezeichneten
Linien der ermittelten Zusammenhénge beziehen sich auf die Fillfarben der entsprechenden Datenpunkte.

Die Analyse dieser Ergebnisse ergibt nun, dass sich die Flichenkonzentration des aktiven
Phosphors (rot: Cpap), die aus der Integration der gauBformigen Dotierprofile ermittelt
wurde, mit steigender Dotiertemperatur erhdhte. Dies bedeutet, dass mit hoherer Eintreibe-
temperatur mehr Phosphor auf aktive, substitutionelle Gitterplitze diffundiert ist. Fiir die
Gesamtkonzentration des Phosphors (schwarz: Cps) konnte ein eindeutiger Zusammen-
hang nicht gefunden werden, aufgrund der Schwierigkeit einer genauen quantitativen
Messung im Bereich des Oberflichenpeaks, worin ein Grofteil des Phosphors noch vorhan-
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den und nicht aktiv gewesen sein musste. Aus den Messungen ergibt sich jedoch ein Hinweis
darauf, dass diese Konzentration nicht abhéngig von der Eintreibetemperatur war und somit
auch kein erhohter Verlust von Phosphor bei hoherer Eintreibetemperatur durch Desorption
vorgelegen haben kann.

Fiir die Oberfldchenkonzentration des aktiven Phosphors (griin) wurde gefunden, dass diese
mit steigender Temperatur zunichst etwas geringer zu werden scheint, jedoch zumindest ab
etwa 1150 °C nicht weiter fallt. Auch fiir den Wafer 20, der mit 4fach ldngerer Eintreibedauer
prozessiert wurde, ist kein deutlicher Abfall dieser Oberflichenkonzentration festzustellen,
obwohl die Konzentration des aktiven Phosphors deutlich hoher war. Offenbar war die
Oberflachenquelle von Phosphor fiir die hier untersuchten Eintreibebedingungen noch nicht
»erschopft“ und konnte noch Phosphor an aktive Gitterpositionen liefern. Eine genaue
Beschreibung dieses Depots und der Vorginge, die zu dieser Art Séttigung der Oberflichen-
konzentration fiihrten, ist aus den vorliegenden Messungen nicht zu erschlieBen. Die Fest-
korperloslichkeit von Phosphor in Silicium sollte jedoch noch nicht der limitierende Faktor
gewesen sein, da sie fiir den untersuchten Temperaturbereich mindestens eine GréBenordnung
hoher ist (siche Abbildung 3.1).

Zusammengefasst ergibt sich auch hier, dass zumindest fiir die untersuchten Eintreibebedin-
gungen eine Quelle von Phosphor an der Oberfldche noch vorlag, dort jedoch nicht aktiv war
und fiir eine effektivere Dotierung durch geeignete Prozessoptimierung nutzbar gemacht
werden sollte.

Ubergangstiefe

Die bei den erhaltenen Profilformen gefundene Abhéngigkeit der Flachenwiderstdnde von der
ermittelten Ubergangstiefe ist in der Abbildung 5.55 dargestellt. Dies erfolgte im Vergleich
mit den in Abbildung 2.4 angegebenen Werten der geforderten Flichenwiderstdnde fiir die
flachen Uberginge der SDEs der jeweiligen Technologiegenerationen laut der ITRS-Road-
map. Dariiber hinaus sind die Werte mit eingezeichnet, die sich aus der Annahme einer
idealen Eindiffusion von einer Monolage Phosphor ergeben haben und in Abbildung 3.2 dar-
gestellt sind.
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Abbildung 5.55:  Zusammenhang zwischen Flachenwiderstand und Ubergangstiefe von im zweistufigen Prozess dotierten Wafern

im Vergleich zu den geforderten Werten laut Roadmap (siehe Abbildung 2.4) und errechneten Werten unter
Annahme einer idealen Eindiffusion von einer Monolage Phosphor (siehe Abbildung 3.2).
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Aus Abbildung 5.55 ist ersichtlich, dass das Dotierverfahren nach der Prozessvariante 2 mit
den untersuchten Prozessparametern nicht den Anforderungen fiir flache Uberginge im
Bereich der SDEs geniigt. Fiir eine Erfiillung dieser Anforderungen sind offenbar weitere
Prozessoptimierungen erforderlich, die eine noch geringere Ubergangstiefe bei Erhdhung des
Aktivierungsgrades der Dotierstoffmenge ermdglichen. Hierfiir sollten insbesondere Flash-
Annealing-Prozesse fiir den Eintreibeschritt erfolgen. Zuséitzlich wird eine Erhdhung der
Gesamtmenge des Phosphors durch eine optimierte oder auch mehrfache Belegung zu priifen
sein.

Diffusionskoeffizienten

Aus dem Parameter w der GauB-Funktion kann durch Uberfiihren dieser Funktion in die aus
der Diffusionsgleichung bei Diffusion aus einer erschopflichen Quelle abgeleitete Profilform
der Konzentration,

22

e, (18)

T

C(z,t)=

B

der (effektive) Diffusionskoeffizient Dp fiir die Diffusion von Phosphor in Silicium errechnet
werden:

D= (73)

Die Diffusionszeit ¢p,; ist hierbei die Dauer des Diffusionsschrittes bei der hohen Eintreibe-
temperatur. Die so aus den GauBprofilen ermittelten Diffusionskoeffizienten sind in der
Tabelle 5.6 mit angegeben und in der Abbildung 5.56 in Abhingigkeit von der maximalen
Eintreibetemperatur dargestellt. Zum Vergleich sind hierin die Temperaturverldufe der
intrinsischen Diffusionskoeffizienten aus den Literaturwerten entsprechend Abbildung 3.4
hinterlegt.
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Abbildung 5.56: Vergleich der aus den Profilen ermittelten Diffusionskoeffizienten mit den intrinsischen aus Abbildung 3.4.
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Aus dieser Darstellung wird deutlich, dass die Diffusionen durch die Annahme von intrin-
sischen Diffusionskoeffizienten gut beschrieben werden konnen. Eine offensichtliche Verstér-
kung der Diffusion durch transiente Effekte scheint nicht aufgetreten zu sein. Jedoch kann der
hohere Wert des Diffusionskoeffizienten bei der geringeren Temperatur auf eine Verstarkung
durch extrinsische Effekte hindeuten, wie auch ein Vergleich mit der intrinsischen Ladungs-
trigerkonzentration bei dieser Temperatur (siche Abbildung 3.3) zeigt. Zudem konnten hier,
aufgrund einer noch hoheren Oberflachenkonzentration und der noch groferen Néhe des
Profils zur Oberfliche und damit in deren verstirktem Einfluss, oberflichenbeeinflusste
Transportvorginge eine relativ groBere Rolle gespielt haben.

Fiir genaue Schlussfolgerungen ist jedoch auch die exakte Kenntnis und Einbeziehung des
Temperaturverlaufes wéihrend der Diffusion erforderlich. Dies zeigt sich auch anhand des
scheinbar niedrigeren Diffusionskoeffizienten von Wafer 20. Da dieser Wafer jedoch mit
langerer Eintreibezeit prozessiert wurde, ist hierfiir die einfache Annahme der Maximal-
temperatur fiir die Beschreibung der Diffusion nicht mehr ausreichend, da deren Einfluss auf
die effektive Diffusionstemperatur geringer gewesen ist (siche Beispiel fiir den Temperatur-
verlauf in Abbildung 5.12). So miisste hier von einer geringeren effektiven Temperatur ausge-
gangen werden.

5.4.5.4 Untersuchungen des Pile-up

In den Konzentrationsprofilen der Waferproben, bei denen keine Flusssdurebehandlung vor
den SIMS-Analysen durchgefiihrt wurde, ist eine signifikant erhhte Phosphorkonzentration
nahe der Oberfldache in den Profilen sichtbar (sieche Abbildung 5.52). Ein Ausschnitt eines
Profils fiir diesen oberflichennahen Bereich von Wafer 10 ist in der Abbildung 5.57 angege-
ben. Die Ergebnisse der SIMS-Messungen fiir Sauerstoff und Silicium sind hier ebenfalls
eingefligt.
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Abbildung 5.57:  SIMS-Tiefenprofile von *P, 0" und #Si- nahe der Oberflache eines Siliciumwafers nach dem Zwei-Stufen-

Dotierverfahren bei T = 1165 °C und tp = 10 s. Die GauR-Naherung des Phosphorprofils ist gestrichelt dar-
gestellt.

Die Profilierung von Interfaces und Oberflichen durch SIMS stellt nach wie vor eine Heraus-
forderung dar, selbst bei geringsten Primérionenenergien [de Chambost '04]. Qualitative
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Ergebnisse flir diesen Bereich konnen jedoch von den Messungen abgeleitet werden. Zwei
unterschiedlich stark zum Silicium hin abfallende Flanken erscheinen in den Profilen von
Phosphor und Sauerstoff. Die Lage des Maximums des Phosphor-Peaks liegt innerhalb der
steilen abfallenden Flanke des Sauerstoff-Peaks, die die Position der Grenzfliche zwischen
Oxid und Silicium anzeigt. In dieser oberflichennahen oder Interface-Region, deren Ausdeh-
nung auch anhand des *°Si-Gradienten abgeschitzt werden kann, ist nicht zu erwarten, dass
die Messpunkte quantitativ korrekt sind, da sich sowohl die Sekundérionen-Ausbeute als auch
die Sputterrate im Oxid und in der Grenzfliche vom Matrixwert unterscheiden. Jedoch
konnen nicht alle Unterschiede des SIMS-Profils zur GauBB-Approximation in diesem Bereich
als Artefakte der SIMS-Messung interpretiert werden. Wie zuvor beschrieben, gibt es Hinwei-
se fiir die Annahme, dass tatsdchlich eine erhohte Phosphorkonzentration an der Oberflache
(am Interface) nach dem Dotierprozess noch vorlag. Es ist bekannt, dass ein exponentieller
Abfall der Sauerstoffkonzentration bei der SIMS-Profilierung von oxidbedecktem Silicium
durch lonenstrahlmischen von Sauerstoff in die Silicium-Matrix hinein auftritt. Das Phos-
phorprofil zeigt einen dhnlichen Verlauf, der somit durch den gleichen Effekt hervorgerufen
worden sein kann, wenn eine Phosphorquelle vor der SIMS-Messung an der Oberfldche noch
vorhanden war.

Eine andere mogliche Erklirung fiir den Abfall der Phosphorkonzentration kann eine
Segregation von Phosphor aus Interface-Haftstellen (traps) wéihrend des Eintreibeschritts sein.
Neben der freien Siliciumoberfldache selbst stellt auch die Si0,/Si-Grenzfldche eine effiziente
Senke fiir Dopanten dar. (Damit wire auch bei geringer Oxidbedeckung eine Belegung der
,»Oberfliche (d.h. hiermit der Grenzflache) zu erkldren.) Das Haftverhalten der Grenzfldche
ist aus Pile-up- und Dose-loss-Studien bekannt [Sato '97; Vuong '00]. AuBerdem wurde
beobachtet, dass der Trapping-Prozess an der SiO,/Si-Grenzflache bei hohen Ausheiztempe-
raturen reversibel ist [Griffin '95]. Solch ein Ldsen aus Haftstellen, unterstiitzt durch den
Sauerstoff, der sich wie zuvor beschrieben als erforderlich herausstellte, sollte der normalen
Diffusion vorausgegangen sein. Da bei solchen Segregationsprozessen ein Gleichgewicht
zwischen Haften und Losen angestrebt wird, ist auch nach dem kurzzeitigen Eintreibeschritt
noch Phosphor an der Oberflache gebunden, der nicht zur aktiven Dotierung beitragt.

Dies kann auch in Zusammenhang mit dem beobachteten Anstieg des Flichenwiderstands an
Luft interpretiert werden. Ein Anhdufen von Phosphor (pile-up) wiahrend des Wachstums des
natiirlichen Oxids wiirde Dopanten in dem oberflichennahen Bereich deaktivieren, die vor der
Oxidation bereits auf aktiven Gitterpldtzen im Silicium waren. Der Phosphor-Pile-up und die
beschleunigte Oxidation von an der Oberfliche hoch mit Phosphor dotierten Silicium-
substraten wurde in verschiedenen Studien beschrieben [Kamiura '93; Sato '93].

Die Ergebnisse sind in Einklang mit den Dose-loss-Untersuchungen, die in der Literatur
beschrieben wurden. Dort wird auch gezeigt, dass der Pile-up-Phosphor am Interface nicht
aktiv ist und nicht als flacher Donator wirkt.

HF-Behandlung

Der Oberfldchenpeak der Phosphorkonzentration war hingegen nicht ausgeprigt auf Wafern,
bei denen vor der SIMS-Messung mittels HF-Dip das Oxid entfernt wurde. Die Abbildung
5.58 zeigt SIMS-Profile von Phosphor der Waferproben, die fiir 3 min in 1 % Fluorwasser-
stoffsdure gedtzt wurden, im Vergleich zu einem Profil einer ungedtzten Probe. Die HF-
Behandlungen wurden einige Tage vor den SIMS-Messungen ausgefiihrt, so dass bei Beginn
der Messung auch ein natiirliches Oxid vorgelegen hatte.
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Abbildung 5.58: SIMS-Tiefenprofile von Phosphor in Silicium nach der Zwei-Stufen-Dotierung und unterschiedlicher HF-
Behandlung vor den Analysen (SIMS 1: E¢, = 3,5 keV, SIMS 2: E¢, = 0,5 keV). Angegeben sind die Anzahl der
HF-Behandlungen und die mittels Ellipsometer bestimmten Schichtdicken. Der Bereich nahe der Oberflache
mit erhdhter Phosphorkonzentration ist oben rechts vergroRert dargestellt.

Der Oberflichenphosphor ist offenbar mit der HF-Behandlung entfernt worden. Dies wurde
auch in der Literatur beschrieben [Safo '93]. Dort wurde gefolgert, dass Oberfldchenphosphor,
der z.B. nach Hochtemperaturbehandlung implantierter Proben dort als Pile-up angehéuft ist
(was somit zu dem so genannten Dose-loss fiihrt), an der Oxidseite der Grenzflache lokalisiert
und damit durch die HF-Behandlung entfernbar ist.

AulBerdem ist in der Abbildung 5.58 ein Vergleich von Profilen angegeben, die mit der gerin-
gen Cs’-Primirionenenergie von 0,5 keV aufgenommen werden konnten. Auch bei diesen
Proben erfolgte vorher eine HF-Behandlung. Dabei ist zu erkennen, dass auch bei diesen
Profilen ein geringer Phosphorpeak an der Oberflidche auftritt. Dieser ist jedoch schmaler, als
der Peak der Probe, die mit 3,5 keV gemessenen wurde (Wafer 20, mit HF-Behandlung),
aufgrund einer geringeren Tiefe des transienten Bereiches, in dem die Empfindlichkeit fiir die
Sekundirionen noch nicht konstant ist [Eto '05]. Da offenbar die Peakform von der Primir-
ionenenergie abhidngt und nicht von der Vorbehandlung, bedeutet dies, dass die Auspragung
dieses Peaks im Wesentlichen ein Artefakt der SIMS-Messung darstellt. Eine genaue
Quantifizierung einer eventuell noch an der Oberfldche verbliebenen Phosphormenge und
deren Lokalisation ist damit auch anhand der Ergebnisse der SIMS-Analysen mit den gerin-
gen Primérionenenergien nicht moglich.

Aus dem Vergleich der einfachen HF-Behandlung mit dem Ergebnis der Probe, die nach
jeweils vorherigem Wachstum eines natiirlichen Oxids mehrfach mit Flusssdure behandelt
wurde, ist zu erkennen, dass nach den wiederholten HF-Behandlungen kein Unterschied in
der Profilform nahe der Oberfldche aufgetreten ist. Die mehrfachen Behandlungen fiihren
weder zu einer Verdanderung des Oberflachenpeaks, was damit auch fiir dessen Herkunft aus
der SIMS-Messung selbst spricht, noch kommt es durch die wiederholten natiirlichen Oxida-
tionen des Siliciums und dem anschlieBenden Entfernen der Oxidschichten zu einer Storung
des Dotierprofils durch An- oder Abreicherungen von Phosphor infolge der Oberfldchen-
behandlungen.
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5.4.6 Untersuchungen der Belegung

In der Abbildung 5.59 ist das Dotierprofil eines dotierten Wafers zweien gegeniibergestellt,
bei denen kein Eintreiben und somit nur die Belegungsschritte erfolgten. Wenn dafiir vor der
Belegung noch ein Ausheizen in der Dotiergasatmosphdre durchgefiihrt wurde, ist ein hoher
Flachenwiderstand messbar (ca. 9000 Q/sq fiir Wafer 9), erfolgte ausschlieBlich die Bele-
gung, war kein Flachenwiderstand messbar.

)

—— W10, 1165 °C, 10 s
nur Belegung
A/\'l A nur Ausheizen und Belegung (W 9)
..h.I.Aﬂ.I....I....I....I.. 1

20 40 60 80 100 120
z (nm)

Abbildung 5.59: Vergleich des Phosphorprofils in Silicium eines mittels Prozessvariante 2 dotierten Wafers mit denen von
Wafern, womit nur eine Belegung bzw. eine Belegung mit vorherigem Ausheizen in Dotiergasatmosphére
durchgefiihrt wurde. Das eingefligte Diagramm zeigt vergrofert den Bereich bis zu einer Tiefe von 20 nm.

Der Vergleich zeigt nun, dass nach der Belegung eine sehr hohe Phosphorkonzentration an
der Oberfliache vorlag, bei vorherigem Ausheizen jedoch auch zusétzlich bereits Phosphor in
das Silicium eindiffundiert war und so bereits zu dem zwar hohen, doch messbaren Flachen-
widerstand fiihrte. Aus dem Vergleich der Flichenwiderstinde von solchen unterschiedlich
vorbelegten Wafern nach dem Eintreibeschritt (z.B. Wafer 2 oder 3 mit Wafer 10) folgt
jedoch, dass trotz des bereits beim Ausheizen eindiffundierten Anteils diese Wafer einen
deutlich niedrigeren Flichenwiderstand aufwiesen als die Wafer, bei denen nur die Vorbele-
gung erfolgte.

Das kann nun folgende Griinde haben. Die Waferoberfliche kann nach dem Ausheizen nicht
mehr so effektiv und mit der notwendigen Phosphordosis belegt werden und somit kann auch
weniger Phosphor in das Silicium im Eintreibeschritt eindiffundieren. Dann miisste aber die
eigentliche Belegung der Oberflidche in den obigen SIMS-Profilen nicht sichtbar oder vor den
SIMS-Messungen von der Oberfldche verloren gegangen sein, da der ausgeheizte Wafer eine
deutlich hoéhere Phosphorkonzentration aufweist. Oder die ausgeheizte und offenbar durch
Atzprozesse gestorte Siliciumoberfliche vermindert eine effektive Eindiffusion von Phosphor
durch zusétzliche Oberflichenhaftstellen oder fordert eine Desorption von Phosphor gegen-
iber der Eindiffusion trotz der Sauerstoffatmosphére. Aus den SIMS-Messungen allein lassen
sich jedoch keine quantitativen Aussagen zur Belegung auf der Oberfliche vor der
Eindiffusion ableiten.

Aufgrund dieser besonderen Schwierigkeit einer quantitativen Auswertung von SIMS-
Profilen aus Tiefenbereichen in der unmittelbaren Ndhe von Interfaces oder Oberfldchen
wurde versucht, den Phosphor, der nach der Belegung und vor dem Eintreiben an der Ober-



5. Ergebnisse und Diskussion 143

fliche vorliegen muss, mit AES nachzuweisen und dessen Menge zu ermitteln. AuBlerdem
wurde dabei auch der Einfluss einer HF-Behandlung auf die Oberflichenbelegung untersucht.

In der Abbildung sind die AES-Spektren zweier Wafer dargestellt, bei denen nur die
Phosphorbelegung erfolgte. Bei einem dieser Wafer wurde zusétzlich vor der AES-Messung
eine HF-Behandlung durchgefiihrt. Man kann in dieser Darstellung gut die Verdnderung
einzelner Peaks erkennen.
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Abbildung 5.60: AES-Spektren zweier Wafer, bei denen nur die Belegung aber kein Eintreiben erfolgte. Der Unterschied ist eine
HF-Behandlung des einen Wafers vor der Messung, das eingefugte Diagramm zeigt einen Teil des Roh-
spektrums des nicht mit HF behandelten Wafers vor der Ableitung.

Die Peaklagen sind in der folgenden Abbildung mit den jeweiligen Elementbezeichnungen
markiert.
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Abbildung 5.61:  Vergleich der AES-Spektren aus Abbildung 5.60 mit eingezeicheten Peaklagen.

Aus diesen Abbildungen ist abzuleiten, dass Phosphor nach der Belegung an der Oberfliche
nachzuweisen ist, der zugehdrige Peak jedoch sehr schwach ausgeprigt ist, so dass eine
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quantitative Messung auch hierflir nicht aussagekriftig ist. Nach einer HF-Behandlung ist
dieser Peak nicht mehr nachzuweisen. Offenbar ist die Belegung dadurch entfernt worden.
Die HF-Behandlung beeinflusst auBerdem den Sauerstoff- und Siliciumanteil. Wéhrend der
von Sauerstoff dadurch geringer wird, steigt der von Silicium an, was zu erwarten ist.
Kontaminationen der Oberflaiche mit Kohlenstoff werden durch die HF-Behandlung kaum
beeinflusst, diese erfolgen wahrscheinlich wieder unmittelbar danach, wahrend des Transports
zur AES-Analyse. Dariiber hinaus wurden Peaks gefunden, die auf Kontaminationen mit
Schwefel hindeuten. Dieser ist vor der HF-Behandlung deutlich ausgeprédgt und auch danach
noch in geringem Ausmal} nachweisbar. Es sind organische Verbindungen in Reinraum-
atmosphéren bekannt, die als Ursache von Schwefelkontaminationen in Frage kommen
[Habuka '03; Den '06].

5.4.7 Oberflicheneigenschaften der dotierten Wafer

Zur Uberpriifung des Einflusses der Dotierprozesse auf die Oberflicheneigenschaften wurden
Ellipsometermessungen der dotierten Wafer vorgenommen. Als Referenzspektren dienen
dabei die genau analysierten der gereinigten Wafer (siche Kapitel 5.1).

Bei den mit vorherigem Ausheizen prozessierten Wafern zeigten sich erhebliche Abwei-
chungen vom Referenzspektrum. In der Abbildung 5.62 ist ein solches Beispiel angegeben
(Wafer 3, siche Tabelle 5.4). Hierin ist nur das A-Spektrum dargestellt, im dem sich die
deutlichsten Abweichungen zeigten.
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160 i} e et

> [ Referenz: ]

L —— nach Oxidentfernung (HF-Dip)
< 150 ]
Wafer 3:
—— gemessen
140 L Fit nur SiO, ]
[ —— Fit SiO, mit Interface SiO, (GauR-Gradient) ]
r Fit SiO, mit Interface SiO, (Exp.-Gradient) ]
13— . ]
400 500 600 700
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Abbildung 5.62: Beispiel fir ein ellipsometrisches A-Spektrum von Wafer 3 (ca. Wafermitte) im Vergleich zum Referenz-
spektrum und Vergleich der jeweils guinstigsten Approximation dreier Modelle.

Man kann in dieser Abbildung gut erkennen, dass die Abweichungen von einer HF-
gereinigten oder nur mit Oxid bedeckten Siliciumoberfliche so groB sind, dass die Annahme
des einfachen Modells (Einschichtmodell, wie in Abbildung 4.9 und folgender Abbildung
angegeben) keine zufriedenstellende Reprisentation der tatsdchlichen, das polarisierte Licht
beeinflussenden Struktur darstellt. Die mit dem einfachen Modell errechneten dhnlichsten
Spektren weisen eine zu grofle Differenz zu den gemessenen auf, wie der Vergleich der
griinen Kurve mit der gemessenen zeigt.
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Darauthin wurden komplexere Schichtmodelle untersucht, von denen in der Abbildung 5.63
drei im Vergleich zu dem Einschichtmodell schematisch dargestellt sind.

Luft Luft Luft

Si0, (Cauchy) Si0, (Cauchy) SiO; (Cauchy)
Luft Interface: SiO, in Si Interface: SiO, in Si Interface: SiO in Si
(Briiggemann (Briiggemann (Briiggemann
Si0, (Cauchy) Gradient Gauf3verlauf) Gradient Exp.-Verlauf) Gradient Exp.-Verlauf)
Si (100) (Jellison) Si (100) (Jellison) Si (100) (Jellison) Si (100) (Jellison)
nur SiO Si0, Si0, Si0,
2 mit Interface SiO,(G) mit Interface SiO,(E) mit Interface SiO (E)

Abbildung 5.63: Verwendete Modelle fur die Auswertung der ellipsometrischen Spektren.

Eine einfache Annahme von veridnderten optischen Eigenschaften der Schicht des Einschicht-
modells, z.B. iiber die Variation der wellenldngenabhingigen Brechzahlen der Oxidschicht
selbst, fiihrte zu keinem sinnvollen Ergebnis. Nur unter der Annahme von Interface-Schich-
ten, die eine tiefenabhédngige Einmischung eines Materials in ein Substratmaterial reprasen-
tieren (hier: Briiggemann effektives Medium mit Gradient) wurde eine zufriedenstellende
Modellierung moglich. Die Materialien und Gradienten wurden so gewéhlt, wie sie gemél der
Prozessierung zu erwarten wiren. In der Abbildung 5.62 sind die Ergebnisse zweier Schicht-
modelle mit angegeben. Hierbei wurde ein Interface aus einer Einmischung von SiO, in Si
angenommen, mit jeweils unterschiedlicher Form der Gradienten. Nach Variation {iber die
Dicke der beteiligten Schichten und der Mischungsparameter ergibt sich jeweils ein Modell,
das die Ergebnisse der ellipsometrischen Messungen sehr gut repridsentiert. Die damit
ermittelten Interface-Schichten sind in der Abbildung 5.64 angegeben, und die relevanten
Modellparameter sind in der Tabelle 5.7 zusammengefasst.
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Abbildung 5.64: Darstellung der ermittelten Gradienten der jeweiligen Interface-Modelle fur den Fit aus Abbildung 5.62.
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Aus der Darstellung der Gradienten erschlief3t sich gut deren Struktur. Der Wert due fuce Ze1gt
die Dicke der ermittelten Zwischenschicht an, sie ist mit 37 - 41 nm fiir beide Modelle in etwa
gleich. Mit fist der Anteil des eingemischten Mediums (hier: SiO;) in das Silicium bezeich-
net. Dessen maximaler und minimaler Wert sind in der Tabelle mit angegeben. Auflerdem ist
dort der Fitparameter og als MaB fiir die Breite des Gradientenverlaufs mit angefiihrt.

Tabelle 5.7: Ubersicht tber die aus den Approximationen ermittelten Modellparameter fiir die in Abbildung 5.62
dargestellten Spektren.

deid d]nte;jface .
Wafer Modell MSE (nm) (nm) fmm ﬁnax oG
Referenz .
(nach HF-Dip) nur SiO, 0,2259 0,58 - - - -
Wafer 3 nur SiO, 1,800 6,67 - - - -

SiO, mit Interface
SiO, (G)

Si0, mit Interface
Si0, (E)

0,4678 0 37,00 0,26 0,397 3,248

0,4729 0 41,08 0,02 0,587 3,888

Der MSE-Wert in der Tabelle, das MaB fiir die Ubereinstimmung von gemessenem und
berechnetem Verlauf, zeigt die groBe Abweichung fiir das Einschichtmodell, wéhrend die
Qualitdt der Approximation fiir beiden verschiedenen Gradienten in etwa gleich und
bedeutend besser ist. Bei der Modellierung mit der Interfaceschicht ergibt sich, dass keine
weitere reine Oxidschicht auf dem Wafer vorliegen wiirde, das ,Interface’ somit die Ober-
flichenschicht darstellen wiirde.

Aus dem Spektrum ldsst sich somit ablesen, dass der Prozess von Wafer 3 zu einem erheb-
lichen Mafle zu einer Storung der Siliciumoberflidche gefiihrt hat, und nur unter der Annahme
einer Interfaceschicht aus SiO; in Si, die auch als Rauigkeit interpretiert werden kann, wird
das gemessene ellipsometrische Spektrum einigermallen plausibel modellierbar.

Noch deutlicher sind die Abweichungen von einer ungestorten Oberfliche bei Wafer 1, der
nach Prozessvariante 1 prozessiert wurde. Spektren, die an verschiedenen Stellen auf der
Waferoberfldche aufgenommen wurden, sind in der Abbildung 5.65 zusammengestellt. (Hier
ist auch nur das A-Spektrum angegeben, obwohl bei diesem Wafer auch W-Spektrum
deutliche Abweichungen vom ungestorten zeigte.) Bei diesem Wafer waren bereits mit
bloBem Auge Verdnderungen auf der Oberfliche auszumachen. Es war ein streifenformiges
Muster aus grauen und dunkleren Bereichen zu erkennen. In allen diesen Bereichen war der
Lichtspot des Ellipsometers aufgrund von Streulicht sichtbar, bei HF-gereinigten oder Wafern
mit nur diinner Oxidschicht hingegen nicht. Etwas Abseits der Mitte war in einem kreis-
formigen dunklen Bereich in dem Streifenmuster ein heller Fleck auszumachen. Auch der
Waferrand war dunkler und teilweise etwas verférbt, hier waren bereits Versetzungsmuster in
der polierten Oberfliche zu erkennen. Die Spektren der verschiedenen Stellen sind in der
Abbildung markiert.

Ein Vergleich mit den Topographieabbildungen der Oxidationsversuche und der Verteilung
des Flichenwiderstands dieses Wafers legt nahe, dass die dort erkennbaren Strukturen, den
zuvor beschriebenen entsprechen, das Streifenmuster gibt die Lampenanordnung wieder und
der Fleck liegt im Bereich der gefundenen Flichenwiderstandserhhung.
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Abbildung 5.65: Delta-Spektrum von Wafer 1 gemessen an verschiedenen Stellen im Vergleich zum Spektrum eines HF-gereinig-

ten Wafers.

Eine sinnvolle Modellierung der Oberflachenstruktur fiir eine Beschreibung der ellipsometri-
schen Spektren ist hierfiir sehr schwierig. Beispiele dafiir sind in der Abbildung 5.66 und der

Tabelle 5.8 angegeben.
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Abbildung 5.66  Vergleich ausgewahlter A-Spektren von Wafer 1 mit den berechneten von giinstigsten Modellen.

Die Spektren lassen sich nur durch eine Interfaceschicht von groBler Ausdehnung nach-
vollziehen, wobei hier die Annahme einer Einmischung von SiO ein etwas besseres Modell
darstellt. Die insbesondere am Rand scheinbar hohen Oxidschichtdicken erscheinen hingegen
wenig plausibel. Wahrscheinlich haben die beobachteten Versetzungen zusétzliche, nicht mit
gewOhnlichen Modellen beschreibbare Einfliisse auf das Spektrum.
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Tabelle 5.8: Ubersicht (iber die aus den Approximationen ermittelten Modellparameter fiir die in Abbildung 5.66 darge-
stellten Spektren.

g deid d[nter_'face
Messposition Modell MSE (nm)  (nm) Sonin Sonax fore

SiO, mit Interface

Fleck bei Mitte Slop (o 0579 54 7274 0014 0594 1539
810, g;i(t)l(“Et)“face 02301 836 14339 0,002 0,635 2,640
Rand 510251;821‘8;?&“ 0,968 21,44 9819 0 0759 3527
SiOZggI(ngrface 01744 2465 14514 0 0817 5268

Aus den Ergebnissen wird deutlich, dass durch die fiir diese Wafer eingesetzten Dotier-
prozesse die Oberfliche deutlich aufgeraut wurde. Dies war offenbar die Folge eines Atzens
der Oberfliche in der Ausheizatmosphire. Eine einfache Analyse von ellipsometrischen
Spektren gibt Hinweise auf die Art und GroBBenordnung der Stérung der Oberfldche. Fiir eine
genaue quantitative Ermittlung der Oberflichenverdnderungen sind jedoch zusitzliche ver-
gleichende Messungen, wie mittels Atomkraftmikroskop erforderlich.

Fiir weitere dotierte Wafer nach der Prozessvariante 2 sind ausgewidhlte Ergebnisse der
ellipsometrischen Messungen und deren Auswertungen in der Abbildung 5.67 und in der
Tabelle 5.9 zusammengefasst.

Wafer-Nr.
180 T T T T T L Y by .L_.YA;n.
10 8
170 =17
)
15
160 43
150 ;
—_ Referenz nach Oxidentfernung (HF-Dip): 1
2_ 140 —— gemessen _
< dotierte Wafer:
130 gemessen 3
120 —— jeweils bester Fit
110 11
100 L 1 L L 1 L L 1 L L 1 L L L ]
400 500 600 700 800
A (nm)

Abbildung 5.67: Vergleich ausgewéahlter A-Spektren verschiedener dotierter Wafer (gemessen in der Wafermitte) mit dem Refe-
renzspektrum. Blau dargestellt: berechnete Spektren aus glinstigsten Modellen.
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Tabelle 5.9: Ubersicht tiber die aus den Approximationen der ellipsometrischen Spektren ermittelten Modellparameter fir
verschiedene dotierte Wafer (gleiche Wafernummern wie in Tabelle 5.4).

deid d[nter_face
Wafer Modell MSE (nm) (nm) Sin nax oG

SiOy mitInterface ) 5399 398 3545 0015 0301 3,024

Si0, (E)
4 SiOzsf‘i‘gzI‘(’grfaCe 0,999 278 0 : ] i
5 Si02sf‘i‘g;‘(’grfa°e 0,695 330 3515 0,009 0228 3,577
6 SiOzsni‘gzl?grfa"e 0,662 2,97 3469 0008 0234 4,156
8 nurSio, 02442 269 - i ] i
10 nurSio, 02320 229 - i ) )
1 nurSio, 02369 2,08 - ) ] ]
12 nurSio, 02443 247 - i ] )
17 SiOZinuig?g)’rface 0,943 227 13,66 0,022 0563 8990
20 nurSio, 02118 1,55 - i ] ]

Aus diesen Ergebnissen ldsst sich ableiten, dass die deutlichen Abweichungen von der HF-
gereinigten oder nur mit Oxid bedeckten Oberfldche, die sich nur unter der zusitzlichen
Annahme von Interfaceschichten' modellieren lassen, immer als Folge von Prozessen auf-
traten, die ein Ausheizen oberhalb von ca. 800 °C ohne Sauerstoffzugabe beinhalteten. Hinge-
gen fiihrten die Prozesse, bei denen nur eine Belegung bei moderaten Temperaturen ohne
Sauerstoffzugabe durchgefiihrt wurde und ein anschlieBendes Eintreiben in sauerstoffhaltiger
Atmosphire erfolgte, zu Ergebnissen, die durch simple Beschreibung mittels einer einfachen
Oxidschicht auf einem ungestorten Siliciumsubstrat zu modellieren sind, genau so, wie sie
sich auch fiir Siliciumoberflichen mit chemischem Oxid (z.B. nach Caro-Behandlung) oder
nach einfacher thermischer Oxidation (sieche Wafer 8) ergeben. Als Beispiel ist in der

Tabelle 5.9 fiir die Modellierung des Spektrums von Wafer 4 angegeben, dass selbst bei der
Annahme einer Interfaceschicht im Modell, diese fiir die beste Ndherung des Modells die
Dicke Null haben wiirde. Damit sollte das gewéhlte Dotierverfahren gemil3 der Prozess-
variante 2 eine zerstorungsfreie und strukturerhaltende Methode zu Dotierung von Silicium
darstellen.

! Verschiedene Interfacemodelle wurden zusitzlich getestet, wobei die beschriebenen EMA-Modelle mit Gra-
dienten die besten Ergebnisse erbrachten. Geringfiigige Verbesserungen wurden hierbei im Einzelfall noch
erzielt, wenn statt SiO, oder SiO als eingemischtes Material auch Luft angenommen wurde, was insbesondere
fiir Modellierungen von Rauigkeiten verwendet werden kann. Aufgrund der geringen Unterschiede der Ergeb-
nisse dieser Modelle untereinander kann jedoch hieraus allein keine eindeutige Aussage zur genauen Struktur der
Interfaceschichten getroffen werden.
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Zusammenhang von Dotierung und Oxidwachstum

Da sich die ellipsometrischen Spektren der mittels Prozessvariante 2 dotierten Wafer durch
das einfache Modell gut beschreiben lassen, sind hierfiir einfache vergleichende Messungen
fiir die Einfliisse von unterschiedlichen Prozessparametern und auch ortabhingige Messungen
von Schichtdickentopographien moglich.

In der Abbildung 5.68 sind die A-Spektren von vier dotierten Wafern dargestellt. Aus dem
Vergleich der Wafer 10 - 12 ist zu erkennen (siche auch Tabelle 5.4

Tabelle 5.9), dass mit hoherer Eintreibetemperatur auch eine héhere Schichtdicke einhergeht.
Nach einer der Dotierung folgenden HF-Behandlung, wie sie vor der Messung von Wafer 20
erfolgte, ist hingegen nicht wieder der Zustand der undotierten, oxidfreien Oberfldche erreicht
worden. Es wurde hierfiir noch eine Schichtdicke von 1,55 nm ermittelt.

180 e Wafer-Nr.
i 120 (n. HF)
175+¢ 11
: 13510
170 ¢ ]
Q 165 [ Referenz nach Oxidentfernung (HF-Dip): -
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< o -
160 yi dotierte Wafer: .
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155 —— jeweils bester Fit -
150 L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L _-
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Abbildung 5.68: Vergleich der A-Spektren von dotierten Wafer (gemessen in der Wafermitte) mit und ohne HF-Behandlung
nach dem Dotierprozess mit dem Referenzspektrum. Blau dargestellt: berechnete Spektren aus giinstigsten
Modellen.

Bei der Analyse der Spektren fallt weiterhin auf, dass hierin keine Einfliisse einer Phosphor-
belegung oder eines Phosphor-Pile-up deutlich werden. Bei ausschlieBlich erfolgter Belegung
wurde eine Schichtdicke von 1,42 nm (MSE =0,2107) gemessen. Auch die Annahme einer
diinnen amorphen Si-Interfaceschicht, wie im Kapitel zur Eingangsreinigung diskutiert, ergab
bei diesen Spektren keine Verbesserung des Modells. Eindeutige Aussagen sind daher mit
diesen Messungen nicht mdglich, da solche Einfliisse im betrachteten Wellenldngenbereich zu
gering sind oder sich kaum von denen einer angenommenen Oxidschicht unterscheiden.

In der Abbildung 5.69 ist ein Beispiel fiir Verlaufe der mittels Ellipsometer unter Verwen-
dung des einfachen Schichtmodells ermittelten Oxidschichtdicken fiir drei Wafer, die bei
verschiedenen Eintreibetemperaturen prozessiert wurden, dargestellt. Zum Vergleich wurden
in diese Abbildung auch die entsprechenden nach der Dotierung gemessenen Flachenwider-
stainde eingezeichnet. Hierbei erfolgte die Skalierung von hohem Widerstand (Skalenanfang)
zu geringerem hin, um eine giinstigere Vergleichbarkeit zu erzielen.
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Abbildung 5.69: Verlauf der gemessenen Oxiddicke (offene Punkte) Giber dem Waferdurchmesser dreier bei unterschiedlicher
Eintreibetemperatur dotierter Wafer im Vergleich zu den Flachenwiderstanden.

Man erkennt in dieser Abbildung, dass die Flichenwiderstinde eine gréfere Schwankung
aufweisen, als die Oxiddicken. Besonders ausgeprégt ist dies bei der geringeren Eintreibe-
temperatur. Die typischen Erhéhungen der Flichenwiderstinde etwas abseits von der Mitte
sind nicht in dem AusmaB im Oxiddickenverlauf abgebildet. Hier' ergibt sich fiir diesen
Bereich eher eine geringere Schichtdicke in dem Bereich des hoheren Widerstands, was auf
geringere Prozesstemperaturen an dieser Stelle hindeutet. Deutliche Abweichungen treten
auch an den Waferrdndern auf. Obwohl bei den Flichenwiderstinden aller Wafer ein hier sehr
deutlicher Anstieg zu verzeichnen ist, steigt auch die Schichtdicke in diesem Bereich eher an.
Der Grund dafiir ist nicht ganz klar. Es ist jedoch zu beachten, dass diese Resultate die
Summe aller Prozesseinfliisse darstellen, insbesondere konnen sich neben der mittleren
Prozesstemperatur die Autheiz- und Abkiihlrampen lokal sehr unterscheiden. Die Empfind-
lichkeit des Dotierens ist flir diese Schwankungen offenbar hoher als die der Oxidation, so
dass der Einsatz des Dotierverfahrens als Monitorprozess fiir solche Schwankungen zu priifen
wire.

' Im Gegensatz zu der bei den Temperaturkalibrierungen vorhandenen statischen Prozessatmosphire wurde bei
den Dotierversuchen mit Prozessvariante 2 mit stationdren Sauerstoffluss gearbeitet.
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Die Dotierung von Silicium stellt einen grundlegenden Prozessschritt fiir die Fertigung von
Halbleiterbauelementen dar. Ein verbreitetes Verfahren zur Dotierung ist dabei die Einbrin-
gung von Dotierstoff durch Ionenimplantation und ein nachfolgender Kurzzeit-Ausheizschritt
fiir eine Aktivierung des Dotierstoffs im Silicium und eine Ausheilung von Strahlenschdden
darin. Die Ausfiihrung dieser Prozesse erfordert einen hohen technischen Aufwand. Prinzi-
pielle Nachteile dieses Verfahrens, wie die Storung von oberflichennahen Bereichen des
Substrats durch den Ionenbeschuss und dessen ausgeprigte Vorzugsrichtung rechtfertigen die
Suche nach anderen Methoden. Als eine alternative Ausfiihrung der Dotierung von Silicium
wurde in der vorliegenden Arbeit ein Verfahren untersucht, bei dem eine Anlagerung von
Dotierstoff auf der Siliciumoberfliche aus einer Gasphase heraus erfolgte und dessen Ein-
diffusion in oberflichennahe Bereiche in einem Kurzzeitprozess durchgefiihrt wurde. Als
Dotierstoff wurde dabei Phosphor gewihlt, der iiber die gasformige Verbindung Phosphin
bereitgestellt wurde. Die Durchfiihrung dieses Verfahrens erfordert einen geringeren appara-
tiven Aufwand als die Implantation, es treten keine Strahlenschiden im Silicium durch
Ionenbeschuss auf und der Transport der Dotierstoffe aus der Gasphase erfolgt isotrop durch
Diffusion an die Oberflédche.

Die Dotierexperimente wurden mit 150 mm-Siliciumwafern durchgefiihrt, mit denen eine
nasschemische Standard-Eingangsreinigung mit Caro’scher Sdure und anschlieBender Oxid-
entfernung in verdiinnter Fluorwasserstoffsdure erfolgte. Untersuchungen der Siliciumober-
fliche nach dieser Vorbehandlung mittels spektroskopischer Ellipsometrie zeigten, dass die
nasschemischen Oberflichenbehandlungen reproduzierbar durchgefiihrt werden konnten,
jedoch keine ideale oxidfreie wasserstoffterminierte Oberfldche erhalten wurde. Ein Schicht-
wachstum der HF-gereinigten Wafer in der Reinraumluft wurde nachgewiesen. Die zu
dotierenden Wafer wurden unmittelbar nach der Oxidentfernung in eine Vakuumumgebung
gebracht, so dass dieses Wachstum fiir den Dotierprozess keine Bedeutung hatte.

Die Dotierungen erfolgten in einer Kurzzeitprozessanlage mit konventioneller Lampenhei-
zung unter Vakuumbedingungen. Die Moglichkeiten der Prozesskontrolle und -uniformitét
der Anlage wurden anhand von Testprozessen mit einem Thermoelement-Wafer und mittels
Kurzzeitoxidationen in sauerstoffhaltiger Atmosphére untersucht und bewertet.

Den zentralen Teil der vorliegenden Arbeit stellte die Untersuchung und weitere Entwicklung
eines geeigneten Gasphasen-Dotierprozesses dar. Zundchst wurde ein einstufiger Gasphasen-
prozess untersucht und bewertet. Dabei erfolgte ein Aufheizen des Prozesswafers auf eine
Temperatur, bei der eine Eindiffusion von Phosphor in das Silicium stattfand, wihrend das
Dotiergas Phosphin in der Prozessatmosphire vorhanden war. Es zeigte sich jedoch, dass eine
Phosphordotierung auf diese Weise ungiinstig ist. Fiir ausreichende Phosphorkonzentrationen
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im Silicium sind hohe Partialdriicke von Phosphin erforderlich. Dieses besitzt zwar einen
hohen Haftkoeffizienten an Silicium mit wasserstoffterminierter Oberfliche und es erfolgt
hier eine dissoziative Adsorption bei moderaten Temperaturen unterhalb von ca. 550 °C,
jedoch ist die Desorptionsrate von Phosphor bei den Diffusionstemperaturen sehr hoch, so
dass die Dotiereffizienz dieses Prozesses sehr gering ist. Entsprechende Versuche mit einem
Partialdruck von Phosphin von 0,5 bis 1 mbar fiihrten zu einer sehr schnellen Kontamination
der Kammerinnenwénde mit rotem Phosphor und erwiesen sich als schlecht reproduzierbar.
Solche reinen Gasphasenprozesse sind schwierig zu kontrollieren, es konnen neben den tiiber-
wiegend stattfindenden oberflachenkatalytischen Zerfallsprozessen des Phosphins hierbei
auch Reaktionen bereits in der Gasphase auftreten, die schwer zu beeinflussen sind. Resul-
tierende Kontaminationen sind fiir Halbleiterfertigungsprozesse nicht tolerierbar und fiihren
zu Prozessinstabilitidten. Eine Minimierung der Kontaminationen ist durch Verminderung der
Menge des eingesetzten Phosphins bei geringeren Prozesstemperaturen moglich; die Versu-
che zeigten jedoch, dass dann eine nennenswerte Dotierung des Siliciums mit Phosphor mit
diesem Prozess nicht mdglich ist.

Daher wurde ein alternativer Ansatz verfolgt. Es wurde eine Dotierung in zwei Stufen durch-
gefiihrt. Zunichst erfolgte eine Belegung der Siliciumoberfldche mit Phosphor durch dissozia-
tive Adsorption von Phosphin bei einer Temperatur unterhalb der Diffusionstemperatur
(maximal ca. 800 °C). Dieser Prozessschritt kann fiir eine effektive Oberflichenbelegung
optimiert werden, woflir nur sehr geringe Dosen von Phosphin erforderlich sind. Es wurde
50 vpm Phosphin in Wasserstoff eingesetzt, mit einem Gasfluss von 100 sccm fiir maximal
60 s Belegungszeit. Die Belegung ist selbstbeschrinkt und damit gut kontrollierbar. Die
zweite Stufe war das Eintreiben des Phosphors von der Oberfldche in das Silicium in sauer-
stoffhaltiger Prozessatmosphire. Eine weitere Dotierstoffzufuhr aus der Gasphase erfolgte
hierbei nicht. Auf diese Weise war eine Eindiffusion von Phosphor ohne iiberwiegenden
Verlust durch Desorption von der Oberfldche bei den erforderlichen Diffusionstemperaturen
erreichbar. Eine Abscheidung einer Deckschicht aus Siliciumoxid, die bei vergleichbaren
Prozessen zur Verhinderung der Desorption eingesetzt wird, konnte so entfallen.

Mit der Auswertung der Ergebnisse der Zweistufen-Prozesse wurde der Nachweis erbracht,
dass auf diese Weise eine flache n-Dotierung von Silicium mit Phosphor bei geringem Einsatz
von Phosphin moglich ist, wobei keine sichtbaren Kontaminationen der Kammer nach den
durchgefiihrten Versuchsreihen gefunden wurden. Fiir das Eintreiben des Phosphors von der
Oberflache war ein geringer Sauerstoffdruck von 2,5 mbar ausreichend aber auch erforderlich.
Giinstigere Ergebnisse beziiglich Reproduzierbarkeit und Homogenitét der Dotierung tiber die
gesamte Waferflaiche wurden fiir Prozesse erzielt, bei denen kein Ausheizen des Wafers in
wasserstoffhaltiger Atmosphédre vor dem eigentlichen Dotierprozess erfolgte. Die nass-
chemisch gereinigte Siliciumoberfldche erwies sich somit als ausreichend fiir die dissoziative
Adsorption von Phosphin.

Typische Dotierprozesse mit Maximaltemperaturen von 1090 bis 1200 °C bei Eintreibezeiten
von 10 s ergaben pn-Ubergangstiefen von 55 bis 125 nm und Flichenwiderstinde von 1150
bis 620 Q/sq. Die eindiffundierte Dosis des Phosphors lag dabei bei ca. 1-10" cm™. Die Ana-
lyse der aus SIMS-Messungen gewonnenen Dotierprofile ergab einen gauf3formigen Konzen-
trationsverlauf des eindiffundierten Phosphors, wobei auch nach dem Eintreibeschritt noch
ein Depot von Phosphor an der Oberfliche nachgewiesen werden konnte. Dieser Phosphor
konnte durch eine Behandlung in verdiinnter Flusssdure entfernt werden. Ein Vergleich von
gemessenen Flichenwiderstinden mit aus den Profilverldufen errechneten ergab, dass der
eindiffundierte Phosphor elektrisch aktiv war, der Oberflaichenphosphor hingegen nicht.
Insgesamt war jedoch festzustellen, dass die Phosphordotierungen, die mit dem untersuchten
Zweistufen-Verfahren fiir die Schaffung flacher pn-Uberginge nahe der Siliciumoberfliche
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erzeugt wurden, den gegenwirtigen Anforderungen an Source-/Drain-Extensions von
MOSFET-Bauelementen nicht geniigten.

Oberflachenuntersuchungen der dotierten Wafer mittels spektroskopischer Ellipsometrie im
Wellenldngenbereich von 350-800 nm zeigten, dass Wafer, bei denen wéhrend der Prozess-
folge ein Autheizen auf die Diffusionstemperaturen ohne Sauerstoffzufuhr erfolgte und fiir
die grofe Inhomogenititen der Dotierergebnisse gefunden wurden, eine deutlich gestorte
Oberflachenstruktur aufwiesen, die als Rauigkeit interpretierbar ist, welche infolge eines
Atzens der Oberfliche durch Spuren von Sauerstoff auftrat. Hingegen ergaben ellipsometri-
sche Messungen nach dem Dotierprozess aus Belegung bei moderater Temperatur in Phos-
phinatmosphire und Eintreiben in Sauerstoff, dass die Oberflachenstruktur dieser Wafer
durch ein einfaches Modell einer diinnen Schicht auf kristallinem Silicium beschrieben
werden konnte, wie es auch bei gereinigten Wafern oder Wafern mit natiirlicher Oxidschicht
der Fall war. Eine Stérung der Oberfldchenstruktur durch diesen Dotierprozess wurde somit
nicht gefunden. Eine eindeutige Bestimmung der Art der Schicht oder ein Nachweis eines
Phosphordepots war mit diesen ellipsometrischen Messungen nicht mdglich.

An den dotierten Wafern wurde dariiber hinaus ein interessanter Effekt beobachtet. Wihrend
des ersten Kontakts mit der Reinraumluft zeigte sich ein deutlicher Anstieg des Flachenwider-
stands. Es wurden mit einer neuen Messprozedur zeitabhidngige Messungen wéhrend des
Waferkontakts mit der Luft durchgefiihrt, wobei die vier Spitzen in Kontakt mit dem Wafer
belassen wurden. Damit war eine sehr genaue Messung des Flichenwiderstandsanstiegs mog-
lich. Dieser Anstieg wurde auch an dotierten Wafern nachgewiesen, nachdem eine Entfernung
des natiirlichen Oxids mit einer Flusssdurebehandlung erfolgt war und konnte mit dem
Wachstum einer Schicht in Zusammenhang gebracht werden, das mit zeithabhéngigen
ellipsometrischen Messungen beobachtet wurde. Die Auswertungen der Anstiege ergaben
Indikationen fiir einen Schicht-fiir-Schicht-Wachstumsprozess an der Waferoberflaiche. Der
Flachenwiderstandsanstieg von flach dotierten Schichten ist fiir die Bewertung der
Dotierergebnisse von Bedeutung aber auch fiir Widerstandsprofilierungsverfahren, bei denen
frisch préparierte Schliffe der Luft ausgesetzt sind. Die Methode der zeitabhingigen
Flachenwiderstandsmessungen gestattet eine einfache Beobachtung von oberflichen-
beeinflussten Widerstandsdanderungen von flach dotierten Proben.

Aus den Ergebnissen der Untersuchungen lassen sich Ziele flir weitere Arbeiten ableiten. Bei
gleicher Belegung erscheint eine verbesserte Eindiffusion des Phosphors iiber eine effektivere
Aktivierung des noch vorhandenen Depots an der Oberfliche durch Flash- oder Millisecond-
Annealing-Verfahren viel versprechend. Damit sollten sich flachere pn-Uberginge mit
hoheren aktiven Phosphorkonzentrationen erzielen lassen. Durch Wiederholungen der Bele-
gungs- und Eintreibeschritte ist die Moglichkeit einer Dosiserhdhung und -einstellung durch
mehrfache Belegungen zu untersuchen. Dabei ist auch die Eignung des vorgestellten Prozes-
ses fiir die Dotierung von dreidimensionalen Oberflaichentopographien zu priifen.

Weiterhin ist von Bedeutung, die Stabilitidt der Belegung bei Kontakt mit der Reinraum-
umgebung zu untersuchen. Sollte dabei die Belegung der Oberfldche mit Phosphor besténdig
und unempfindlich gegeniiber Umgebungseinfliissen sein, was zu erwarten ist, lieBen sich
Belegungs- und Eintreibeschritte getrennt voneinander ausfiihren. Damit kdnnte der Ober-
flichenphosphor der vorbelegten Wafer in gewohnlichen Kurzzeitprozessmodulen aktiviert
werden, auch wenn diese nicht mit einer Phosphin-Gasversorgung ausgestattet sind. Auf3er-
dem eigneten sich diese vorbelegten Wafer dann fiir ein einfaches Temperatur-Monitoring in
Annealing-Anlagen.

Unter Einsatz der Gase Arsenwasserstoff (Arsin) bzw. Antimonwasserstoff (Stibin), die dhn-
liche Eigenschaften einer dissoziativen Adsorption an Siliciumoberfldchen besitzen wie das
untersuchte Phosphin, kann die betrachtete Prozessfolge auch fiir eine Arsen bzw. Antimon-
dotierung von Silicium eingesetzt und untersucht werden.
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8.  Liste der verwendeten Formelzeichen

Formelzeichen Beschreibung Einheit
a Atomabstand im Siliciumkristall 54310 m
A Fitparameter der Gaul3-Funktion cm”
(entspricht der Flache unter der Funktion im Definitionsbereich)
A Fitparameter fiir direkt-logarithmisches Gesetz nm
B Fitparameter fiir direkt-logarithmisches Gesetz min”
C Konzentration (allgemein) cm”
Cp Flachendichte (Dosis) von Phosphor im Silicium cm’
Cor (Volumen-)Konzentration im Festkorper an (unterhalb) der cm”
Oberflache
Cp Phosphorkonzentration im Silicium (Volumenkonzentration) cm™
Cp, Parameter der Gau3-Funktion 7,5:-10" cm™
(Verschiebung beziiglich Cp-Achse, entspricht der Phosphor-
Untergrundkonzentration)
Cour Sattigungskonzentration von geldstem Dotierstoff im cm™
Gleichgewicht mit Prazipitaten
D Diffusionskoeffizient (allgemein) em’s™
D Diffusionskoeffizient von einfach negativ cem’s™!
geladenen Paaren
D Diffusionskoeffizient von zweifach negativ geladenen Paaren em’ s
Dy praexponentieller Faktor des Diffusionskoeffizienten cm’ s
D’ Diffusionskoeffizient von neutralen Paaren em’ s
dy Schichtdicke bei Beginn von Messungen nm
Dy effektiver Diffusionskoeffizient em’ s
aGy freie molare Bildungsenergie bei Normbedingungen kJ mol”!
(25 °C, 1013 mbar)
dinterfuce Dicke des Interface nm
dovia Oxiddicke nm
Dp Diffusionskoeffizient von Phosphor in Silicium cm’s™
E, Aktivierungsenergie eV
E¢ Energie der Cs'-Primérionen bei SIMS-Sputtern keV
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Formelzeichen Beschreibung Einheit
E, Primérionenenergie eV
Snax maximaler Anteil eines eingemischten Materials im EMA-Layer -
Sonin minimaler Anteil eines eingemischten Materials im EMA-Layer -
Fy Gasfluss von Stickstoff slm
Fo Gasfluss von Sauerstoff sccm
G freie Energie kJ
H Enthalpie kJ
1 elektrischer Strom A
Ip Drainstrom am MOSFET A
I Sekundirionenintensitét bei Tiefe z Pulse/s
J Fluss (von Dotierstoff) em?s’!
k Boltzmannkonstante 1,38062:10% JK!
K Skalierungsfaktor -
K, Gleichgewichtskonstante mbar’
r ist abhéngig von Par-
tialdruckverhéltnissen
und Formelumsatz
Lg Gate-Lange des MOSFET nm
ML Monolage -
n Ladungstrigerdichte der Elektronen cm’
n Stoffmenge mol
Ny Konzentration der Akzeptoren cm?
N, Avogadrozahl 6,022:10% mol™
Np Konzentration der Donatoren cm?
n, Elektronen-Ladungstragerkonzentration cm™
n; intrinsische Ladungstragerkonzentration cm™
p Ladungstrégerdichte der Locher cm’
P Kammerdruck mbar
P Gesamtleistung der Lampen kW
Dsioff Partialdruck des angegebenen Stoffes mbar
q Elementarladung 1,60219-10" C
q, Primérionenladung C
R Widerstand Q
R kinetische Gaskonstante 8,31435 J mol! K™
Rs Flachenwiderstand (Schichtwiderstand) Q/sq=Q
Rs mittlerer Flichenwiderstand (mittlerer Schichtwiderstand) Q/sq=Q
s’ molare Entropie Jmol! K!

Zeit

S
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Formelzeichen Beschreibung Einheit
T Temperatur K, °C
T1os Wafertemperatur nach 10 s Haltezeit °C
Tsos Wafertemperatur nach 60 s Haltezeit °C
1Belegung Belegungszeit (Haltezeit bei Belegungstemperatur) S
tPot Dotierzeit (Haltezeit bei Dotiertemperatur) s
truf Kontaktzeit mit Reinraumatmosphére min
T Maximaltemperatur des Wafers nach Aufheizrampe °C
T pin-Thermoelement mittels Pin-Thermoelement gemessene Temperatur °C
Tson Vorgabetemperatur oC
U elektrische Spannung v
Ug Gate-Spannung am MOSFET A"
Uouette Beschleunigungsspannung in der lonenquelle v
Usp Spannung zwischen Source und Drain am MOSFET A%
Usybsirat Substratspannung A\
Uy, Einsatzspannung des MOSFET A%
Vo molares Volumen 224 1mol!
fiir ideales Gas

A Volumen unter Standardbedingungen 1
w Fitparameter der Gaul3-Funktion cm (nm)

(entspricht der Weite des Gaul3-Peaks)
z Tiefe nm
zZc Kontakttiefe von Source und Drain am MOSFET nm
Zp Diffusionslénge nm
zZg Eindringtiefe von Ionen nm
z Ubergangstiefe nm
Zy Fitparameter der GauB3-Funktion cm (nm)
(Position des Maximums)

A ellipsometrischer Winkel °
AH; chemische molare Bildungsenthalpie kJ mol!
) Einfallswinkel °
A Mischlédnge beim lonenstrahlmischen nm
7 Elektronenbeweglichkeit em” Vs
Ly Locherbeweglichkeit em’ Vs
Yo spezifischer elektrischer Widerstand Qcm
o Standardabweichung %
og Fitparameter als MaB fiir Breite eines EMA-Layers mit Gradient -
Ok Standardabweichung der mittleren Flachenwiderstands %
1) Potential v
¥ ellipsometrischer Winkel °




9.  Liste der verwendeten Abkiirzungen

Abkiirzung  englische Bezeichnung deutsche Bezeichnung
AES Auger-electron spectroscopy Auger-Elektronen-Spektroskopie
ALD atomic layer doping / atomic layer Dotieren aus atomaren Schichten / Atomlagen-
deposition Abscheidung
APCVD atmospheric pressure CVD chemische Gasphasenabscheidung unter
Atmosphérendruck
APM ammonia peroxide mixture Mischung aus Ammoniumhydroxid und
Wasserstoffperoxid
CMOS complementary metal-oxide- Technologie mit komplementiren Metall-Oxid-
semiconductor Halbleitersystemen
CoolMOS  power MOSFETwith charge compensation  Leistungs-MOSFET Bauform mit
principle Ladungskompensationsprinzip
CVD chemical vapor deposition chemische Gasphasenabscheidung
DIBL drain-induced barrier lowering Drain-induzierte Barriereerniedrigung
DI-Wasser de-ionisiertes Wasser
DRAM dynamic random access memory dynamischer Halbleiterspeicher mit wahlfreiem
Zugang auf den Speicherinhalt
ELA excimer laser annealing Heizen mit Excimerlaser
EMA effective medium approximation Modell eines effektiven Mediums zur Beschreibung
optischer Schichteigenschaften
Fa. Firma
FD SOI fully depleted silicon-on-insulator vollstdndig verarmtes Silicium auf Isolator
FET field-effect transistor Feldeffekttransistor
FinFET double-gate MOSFET with source/drain MOSFET mit doppeltem Gate und flossenférmigen
regions formed like fins Source-/Drainbereichen
HF hydrofluoric acid Fluorwasserstoffsdure, Flusssdure
IC integrated circuit integrierte Schaltung
ITRS International Technology Roadmap for internationale Planungen der Anforderungen an die
Semiconductors Halbleitertechnologie
LD lethal dose letale Dosis
LDD lightly doped drain gering dotiertes Drain
MAK maximale Arbeitsplatzkonzentration
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Abkiirzung  englische Bezeichnung deutsche Bezeichnung

MOS metal-oxide-semiconductor Metall-Oxid-Halbleiter

MOSFET ?rlaelzzsi;?;(ride—semiconductor field-effect Metall-Oxid-Halbleiter Feldeffekttransistor

MPU microprocessor unit Mikroprozessor

MSE mean square error mittlerer quadratischer Fehler

JANAF  Technology- Joint Army Navy Air Force  Tebelen thermochemischer Daten

NMOS n-channel MOSFET n-Kanal MOSFET

OED oxidation-enhanced diffusion durch Oxidation verstirkte Diffusion

PAI pre-amorphization implantation Implantation zur Amorphisierung von Kristallen vor
der Dotierstoffimplantation

PGILD projection-gas-immersion laser doping gerichtetes Gasimmersions-Laserdotieren

PIII plasma immersion ion implantation Plasmaimmersions-lonenimplantation

PinTC Pin-thermocouple Thermoelement in Form eine Waferauflagestifts

PMOS p-channel MOSFET p-Kanal MOSFET

RCA Radio Corporation of America Firmenname

RESURF reduced surface field double-diffused MOS-Struktur mit vermindertem Oberflachenfeld,

DMOS MOS hergestellt mit doppelter Diffusion

RTA rapid thermal annealing Kurzzeit-Ausheizen

RTCVD rapid thermal chemical vapor deposition Kurzzeit-Gasphasenabscheidung

RTD rapid thermal doping Kurzzeit-Dotieren

RTP rapid thermal processing Kurzzeit-Prozessieren

RVD rapid vapor phase doping Kurzzeit-Dotieren aus der Gasphase

SC1 Standard Clean 1 Standard-Reinigung 1

SCE short channel effect Kurzkanaleffekt

SDE source/drain extension Erweiterungsbereich von Source und Drain

SIMS secondary ion mass spectroscopy Sekundérionen-Massenspektrometrie

SJ super junction Ausfiihrungsform fiir pn-Ubergang

SOI silicon-on-insulator Silicium auf Isolator

SPD solid phase diffusion Diffusion aus Festkorperphase

TC thermocouple Thermoelement

TED transient enhanced diffusion voriibergehend verstérkte Diffusion

UHV ultra-high vacuum Ultrahochvakuum

ULE ultra-low energy (Implantation mit) sehr geringer Energie

ULSI ultra-large-scale integration Integrationsgrad: ultrahohe Integrationsdichte von
Bauelementen, 100.000-1.000.000 Gate-Aquivalente

UsJ ultra-shallow junction ultraflacher pn-Ubergang

VLSI very-large-scale integration Integrationsgrad: sehr hohe Integrationsdichte von
Bauelementen, 10.000-100.000 Gate-Aquivalente

VPD vapor phase doping Gasphasendotierung
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Schematische Darstellung eines n-Kanal MOSFET.

Schematische Schnittdarstellung einer Struktur mit zwei Leiterbahnen zur Definition
des Abstandes (Pitch)

Vergleichende Darstellung wichtiger Kenngroflen der ITRS-Roadmap (2004) iiber
dem Zeitpunkt der Einfiihrung in die Massenfertigung.

Geforderter Flichenwiderstand iiber der Ubergangstiefe fiir Source-/Drain-Extension-
bereiche planarer MOSFETs mit Jahr der Einfithrung in die Massenfertigung laut
ITRS-Roadmap (2004).

Temperaturabhéngigkeit der Sattigungskonzentration von in Silicium geldstem Phos-
phor im Gleichgewicht mit SiP-Prézipitaten (obere Kurve) im Vergleich zur jewei-
ligen Konzentration der Ladungstrager, die der Konzentration von elektrisch aktivem
Phosphor entspricht (untere Kurve) [Solmi '96].

Vergleich von gaulformigem Profilverlauf nach Gleichung (18) (dicke Linien) und
dem der komplementiren Fehlerfunktion nach Gleichung (24) (diinne Linien) fiir drei
verschieden Diffusionszeiten fiir die im Text angegebenen Bedingungen. Dargestellt
ist die Phosphorkonzentration iiber die Tiefe. Fiir die gauBférmigen Profile sind je-
weils die berechneten Flichenwiderstinde und die Ubergangstiefen bei Cp= 1-10"®
cm” angegeben.

Temperaturabhingigkeit der intrinsischen Ladungstragerkonzentration in Silicium
nach Gleichung (28) aus [Morin '54].

Vergleich von Literaturwerten des intrinsischen Diffusionskoeffizienten von Phos-
phor in Silicium anhand der logatithmischen Darstellung iiber der reziproken Tempe-
ratur (Arrhenius-Darstellung).

Schematische Darstellung der Anordnung von Komponenten des RTP-Moduls (von
oben betrachtet).

Lage eines Wafers auf drei Auflagepunkten, einer davon mit Thermoelement (Eigen-
bau), Ansicht von unten durch die Quarzplatte (aus zwei Fotos zusammengesetzt).

Schematische Darstellung der Anordnung der Lampen und des Quarzgestells der
Waferauflage (Ansicht von oben).

Darstellung einiger relevanter Prozessvariablen (Vorgabe der Temperatur, Ts,;, mit
Pin-Thermoelement gemessene Temperatur, Tpi. mhermociemens SOWie Gesamtleistung
der Lampen, P, Kammerdruck, pxmme- und Gasfliisse von O,, Fo,, und N,, Fy,) liber
der Prozesszeit ¢ fiir den in der Tabelle 4.2 festgelegten Prozess.

Lage der Auflagepunkte der Wafer in der Prozesskammer (Ansicht von unten). Die
Lage des Pin-Thermoelments mit jeweiligem Abstand zum Waferrand ist markiert.

Beispiel des Verlaufs der Solltemperatur eines 900°C-Prozesses.
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Brechungsindex n und Extinktionskoeffizeint £ von (100)-Silicium in Abhingigkeit
von der Wellenlidnge nach Jellison.

Brechungsindex n von Siliciumdioxid in Abhédngigkeit von der Wellenldnge als
Cauchy-Funktion in dem Bereich der normalen Dispersion (Cauchy-SiO, (ther-
misch)).

Schichtmodell fiir die Ermittlung der Oxidschichtdicken.

Berechnete Spektren von A und ¥ fiir 0 bis 5 nm Oxiddicke auf Silicium und 70°
Einfallswinkel.

Veranderung von A und ¥ in Abhéngigkeit von der Oxiddicke fiir zwei verschiedene
Wellenldngen (berechnet).

Gemessenes A-Spektrum von Silicium nach einem HF-Dip zusammen mit ent-
sprechenden besten Approximationen der Dicke von vier verschiedenen dielek-
trischen Schichten auf reiner Siliciumoberflache (W-Spektren nicht mit dargestellt, da
praktisch identisch).

Modellierung einer rauen Grenzflache durch eine angenommene Schicht der Dicke
dp.

Prinzipaufbau der Vierspitzen-Messanordnung.

Gemessene Spektren von W und A fiir den gesamten zugénglichen Messbereich von
250-870 nm unmittelbar nach HF-Dip eines mit Caro’scher Sdure gereinigten
Siliciumwafers im Vergleich mit zu erwartenden Verldufen, ermittelt aus bestem Fit
fiir den Bereich von 340-800 nm.

Spektren von ¥ und A fiir Wafer A-1 unmittelbar nach einem HF-Dip und berechnete
Werte fiir besten Fit mit 0,57 nm Oxiddicke.

Anstieg der Schichtdicke von Wafer A-3 an Luft nach einer HF-Behandlung, Darstel-
lung im Logarithmus der Zeit an Luft. Die kleine Darstellung zeigt den Verlauf mit
linearer Zeitachse).

Ellipsometrische Messwerte im Bereich von 400-600 nm an Si-Waferoberfldchen
nach Caro-Reinigung (links) und unmittelbar nach HF-Behandlung (rechts) zusam-
men mit den theoretischen Verdufen aus der besten Anpassung des Modells mit einer
Oxidschicht (rot) und mit zusétzlichem Interface aus amorphem Silicium (blau).
Rechts mit dargestellt ist Verlauf von A bei idealer, reiner Si-Oberfliche.

Vergleich der besten Fits bei Verwendung des Modells mit einer amorphen Zwi-
schenschicht, bestimmt unter Beriicksichtigung von unterschiedlichen Wellenlédngen-
bereichen

Zusammenhang von vorgegebenem Temperatursollwert, dem mit PinTC gemessenen
Istwert und der Leistungsaufnahme aller Lampen wéhrend eines typischen Prozesses
unter Einsatz eines neuen PinTCs.

Temperaturverlaufe und zugehorige Lampenleistungen vor dem Ausfall eines PinTC.

Vergleich der Gesamtleistungsaufnahme bei verschiedenen Prozessen mit 900°C
Soll-Haltetemperatur unter Einsatz verschiedener Pin-Thermoelemente.

Vergleich der Leistungsaufnahme bei verschiedenen Heizrampen auf 900 °C Soll-
temperatur bei Verwendung eines Pin-Thermoelements ohne Verkapselung.

Vergleich der Reproduzierbarkeit der benétigten Lampenleistung bei Verwendung
des Pin-Thermoelements mit Verkapselung.

Darstellung der Temperaturverldufe, gemessen in der Wafermitte mittels TC-Wafer
(obere Kurven), und der zugehorigen Verldufe der Gesamtleistung der Lampen (unte-
re Kurven) fiir verschiedene Testprozesse im Vergleich zu Leistungsverlaufen dreier
Dotierprozesse. Die jeweiligen Solltemperaturen, die den mittels Pin-Thermoelement
gemessenen Temperaturen entsprechen, sind angegeben.

55

56
56

57

57

59

60
63

74

75

78

79

82

83

84

85

86

86

87



10. Abbildungsverzeichnis

163

Abbildung 5.12:

Abbildung 5.13:

Abbildung 5.14:

Abbildung 5.15:

Abbildung 5.16:

Abbildung 5.17:

Abbildung 5.18:

Abbildung 5.19:

Abbildung 5.20:

Abbildung 5.21:

Abbildung 5.22:
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Abbildung 5.24:

Abbildung 5.25.

Abbildung 5.26:

Darstellung der Temperaturverldufe, gemessen in der Wafermitte mittels TC-Wafer,
bei jeweils angegebener konstanter Solltemperatur (fiir 60 s Haltezeit). Fiir den Test-
prozess bei 920 °C Solltemperatur ist die Bestimmung der Maximaltemperatur (7,,,.,),
der Temperatur Ty (entsprechend dem Ende eines 10 s Dotierprozesses) und der
Temperatur T, angegeben.

Darstellung eines Beispiels der Temperaturermittlung iiber die aufgewendete
Lampenleistung. Angegeben sind die mittels TC-Wafer gemessen Temperaturen und
die bei diesen Testprozessen bendtigten Lampenleistungen fiir verschiedene Prozess-
zeiten (nach 10 s und nach 60 s) in Abhéngigkeit von der eingestellten Solltemperatur
(Temperatur des Pin-Thermoelements). Zum Vergleich sind die bei drei Dotier-
prozessen benétigten Lampenleistungen angegeben (nach 10 s Haltezeit) und die dar-
aus zu erwarteten tatsdchlichen Temperaturen (schwarze Pfeile) sowie die Leistung
eines Oxidationsprozesses bei einer Solltemperatur von 950°C unter Verwendung
eines Original-PinTCs (orange Pfeile).

Oxidschichtdickendarstellung im Hohengitternetz eines Wafers nach statischer
Oxidation ohne Leistungskorrektur.

Schichtdickenverlauf bei statischer Oxidation des Wafers aus Abbildung 5.14 fiir die
links unten dargestellte Messlinie.

Schichtdickenverlauf bei stationdrer Oxidation bei 5 mbar mit gleicher Leistung wie
beim Wafer aus Abbildung 5.15 fiir die links unten dargestellte Messlinie.

Darstellung der Korrekturfaktoren der Lampen der bezeichneten Position fiir eine
verbesserte Schichtdickenverteilung.

Schichtdickenverlauf bei statischer Oxidation mit Leistungskorrektur fiir die links
unten dargestellte Messlinie.

Schichtdickenverlauf bei stationdrer Oxidation mit Leistungskorrektur fiir die links
unten dargestellte Messlinie.

Oxidschichtdicke in Abhéngigkeit von der Wafertemperatur fiir statische Oxidation
bei 40 mbar ohne Leistungskorrektur.

Temperaturverlauf bei statischer Oxidation mit Leistungskorrektur fiir die links unten
dargestellte Messlinie, ermittelt aus dem Schichtdickenverlauf aus Abbildung 5.18
und dem in Abbildung 5.20 dargestellten Zusammenhang zwischen Schichtdicke und
Wafertemperatur.

Darstellung der aus den Oxidschichtdickenverteilungen ermittelten lokalen Wafer-
temperaturen wéhrend eines statischen Oxidationsprozesses unter 40 mbar Sauerstoff
(Ansicht der Waferoberseite). Die Farben entsprechen den in der Legende angege-
benen Temperaturen. Eingezeichnet sind weiterhin Linien von Isothermen, wobei die
griine Linie den Temperaturmittelwert darstellt und der Abstand der diinnen Linien
ein Temperaturintervall von 0,1 % angibt. Die Lage der Waferauflagepunkte ist durch
rote Kreise markiert.

Wafertemperaturdarstellung im Hohengitternetz (je hdher der Netzpunkt, je hoher die
Temperatur) des Wafers aus Abbildung 5.22. Ansicht der Waferoberseite. Einge-
zeichnet ist der deutliche Einfluss der Auflagepunkte auf die Temperatur.

Bezug der Position der Lampen zu den Temperaturschwankungen. Die Stablampen
sind symbolisch im Schnitt dargestellt.

Mittlerer Flichenwiderstand von vier fortlaufend unter gleichen Bedingungen prozes-
sierten Wafern (7s,; = 850 °C, Rampe 60/30/60 s und p =9 mbar).

Darstellung der Gleichgewichtkonstanten Kp der Zerfallsreaktion von PH; (g) in
Abhiéngigkeit von der reziproken Temperatur. Berechnet aus Daten von [Lodders '99]
fiir 1000 mbar, oberhalb von 1180 K wurde dort der Phosphorreferenzzustand P, (g)
wie bei der Betrachtung von Gleichung (62) benutzt.
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Abbildung 5.27:

Abbildung 5.28:

Abbildung 5.29:

Abbildung 5.30:
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Abbildung 5.33:

Abbildung 5.34:
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Abbildung 5.37.

Abbildung 5.38.

Abbildung 5.39:

Aus der Gleichgewichtsbetrachtung der homogenen Gasphasenreaktionreaktion (62)
ermittelter Anteil von zerfallenem Phosphin bei einer Temperatur von 1000 °C in
Abhéngigkeit vom eingesetzten Phoshinpartialdruck in Wasserstoffatmosphére bei
drei verschiedenen Gesamtdriicken. Angegeben ist der bei Verwendung von 50 vpm
PH; in H, bei dem jeweiligen Gesamtdruck vorherrschende anfangliche Phosphin-
partialdruck.

Abhingigkeit der Oberflichenkonzentration von Phosphor in Silicium nach [Sato '98]
fiir eine Gasphasendiffusion von Phosphin in Wasserstoff (1000 °C, 3 min) extrapo-
liert auf die Partialdruckbereiche der durchgefiihrten Experimente mit 50 vpm PHj; in
H,. Zum Vergleich sind Ergebnisse von [Kiyota '94] fiir eine Gasphasendiffusion
unter Atmosphérendruck bei 900°C und 30 min mit angegeben.

Typischer Ablauf des Zwei-Stufen-Dotierverfahrens der Prozessvariante 1 mit einem
Ausheizschritt vor der Belegung, dargestellt anhand des Verlaufs der Solltemperatur.

Typischer Ablauf des Zwei-Stufen-Dotierverfahrens der Prozessvariante 2 ohne Aus-
heizschritt vor der Belegung, dargestellt anhand des Verlaufs der Solltemperatur.

Darstellung des Verlaufs des Flachenwiderstands liber den Waferdurchmesser (rechts
unten symbolisiert), Eintreibeprozess bei 1000 °C Maximaltemperatur (ermittelt aus
Lampenleistung) und 60 s Dotierzeit (Wafer 3 in Abbildung 5.33). Die Lage des Ver-
laufs beziiglich der Lampen ist wie bei den Oxidationsversuchen. Die Angaben zur
Statistik beziehen sich auf den gesamten Testdurchmesser von ca. 130 mm.

Darstellung des Verlaufs des Flachenwiderstands iiber den Waferdurchmesser (rechts
unten symbolisiert), Eintreibeprozess bei 1032 °C Maximaltemperatur (ermittelt aus
Lampenleistung) und 60 s Dotierzeit (Wafer 9 in Abbildung 5.33). Der Flat war hier
um 90° gegeniiber Wafer 3 gedreht, jedoch ist der gleiche Widerstandsverlauf
beziiglich der Lampenlage dargestellt. Die Angaben zur Statistik beziehen sich auf
den gesamten Testdurchmesser von ca. 130 mm.

Reproduzierbarkeit der Dotierergebnisse fiir 14 gleichartig durchgefiihrte Dotier-
prozesse. Dargestellt sind die Mittelwerte der gemessenen Flachenwiderstinde in
einem homogener dotierten Bereich von 75 mm Durchmesser in der Mitte der Wafer
und die fiir diese Versuche aus dem aufgewendeten Lampenleistungen ermittelten
Maximaltemperaturen. (Die Versuche wurden an verschiedenen Tagen durchgefiihrt,
die Verbindungslinien symbolisieren keinen Zusammenhang, sondern sollen nur den
Vergleich zu den Prozesstemperaturen erleichtern.)

Darstellung des Verldufe des Fldchenwiderstands tiber dem Waferdurchmesser
(rechts unten symbolisiert) fiir die links bezeichneten Wafer mit Wafernummern
entsprechend Tabelle 5.4. Die Lage der Verldufe ist wie bei Oxidationsversuchen.

Flachenwiderstinde in Abhédngigkeit vom Ort auf der Waferoberfliche in einer rdum-
lichen Gitterdarstellung, die Hohe entspricht einem MaB fiir den jeweiligen Flachen-
widerstand, und jeweils dazugehorige ,,H6henliniendarstellung™ mit Linien gleichen
Flachenwiderstands fiir drei verschiedene Wafer (siche Tabelle 5.4).

Flachenwiderstand (Mittelwert, siche Tabelle 5.4) in Abhéngigkeit von der Maximal-
temperatur des Eintreibeschritts fiir gleiche Eintreibezeit von 10 s. Die Gerade wurde
aus aus linearer Regression ermittelt und ermdglicht die Abschédtzung der Streuung
der Prozessergebnisse.

Flachenwiderstand in Abhéngigkeit von der Eintreibezeit bei gleicher Temperatur
(mit angegeben) in 5 mbar Sauerstoff. Die Angabe der Verbindungslinie erfolgte hier
zur giinstigeren Darstellung des Zusammenhangs, eine funktionelle Abhéngigkeit
kann aus den Ergebnissen noch nicht abgeleitet werden.

Flachenwiderstand in Abhingigkeit von der Zeit der Phosphineinwirkung bei gleicher
Belegungstemperatur und gleichen Eintreibebedingungen. Fiir 10 s Belegungszeit
sind zwei Datenpunkte mit demselben Widerstandswert eingezeichnet (Waferbe-
zeichnungen entsprechend Tabelle 5.5).

Einfluss der maximalen Eintreibetemperatur auf den Fldchenwiderstand der unter-
schiedlich belegten Wafer (Waferbezeichnungen entsprechend Tabelle 5.5).
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Abbildung 5.40:

Abbildung 5.41

Abbildung 5.42:

Abbildung 5.43:
Abbildung 5.44:

Abbildung 5.45:

Abbildung 5.46:

Abbildung 5.47:

Abbildung 5.48:

Abbildung 5.49:

Abbildung 5.50:

Abbildung 5.51:

Abbildung 5.52:

Abbildung 5.53:

Abbildung 5.54:

Flachenwiderstand gemessen in Wafermitte in Abhédngigkeit von der Zeit des Wafer-
kontakts mit Reinraumluft nach dem Dotierprozess (Wafer aus Prozessvariante 1).

Anstieg des Flichenwiderstands von Wafer 3 nach der Entnahme aus der Vakuum-
schleuse nach dem Dotierprozess bei einer Messung mit aufgesetzten Messpitzen an
Luft. In dem eingefiigten Diagramm ist die Zeitskala zum Vergleich logarithmisch
dargestellt.

Vergleich des Anstiegs des Flachenwiderstands eines mit Prozessvariante 2 dotierten
Wafers mit dem Anstieg einer mittels Ellipsometer gemessenen Schichtdicke des-
selben Wafers jeweils in Luft nach einer Oxidentfernung durch HF-Behandlung.

Flachenwiderstand in Abhéngigkeit von der Dicke des wachsenden Oxids.

Differenz zwischen dem gemessenen Flichenwiderstand und dem linearen Fit aus
Abbildung 5.43 iiber der erwarteten Oxidschichtdicke (oben) bzw. der Tiefe des
Siliciumumsatzes durch die Oxidation. Die Gitterlinien kennzeichnen die Periodizitét
der Oszillationen, die dazu angegebenen Werte beziehen sich dabei auf die Tiefe des
Siliciumumsatzes. Der eingezeichnete Verlauf einer geddmpften Sinusfunktion soll
hier nur als Referenz dienen.

Differenz von der gemessenen Oxidschichtdicke und der nach dem logaritmischen
Gesetz (71) zu erwartenden Schichtdicke (Oxidwachstum und Fit aus Abbildung
5.42) in Abhéngigkeit von der erwarteten Schichtdicke. Einige offensichtlich stark
gestreuten Messwerte wurden hier fiir eine bessere Anschaulichkeit nicht mit dar-
gestellt. In der oberen Skala ist zum Vergleich die Oxidationszeit an Luft angegeben.
Die Gitterlinien zeigen die Periodizitdt der Schwankungen auf der Oxiddickenskala.
Der Verlauf der geddmpften Sinusfunktion ist nur als Referenz angegeben.

Vergleich von mit SIMS gemessenen Profilen von Phosphor in Silicium fiir zwei
verschiedene Primérionenenergien und zwei verschiedene Dotierungen, links ist die
ermittelte Phosphorkonzentration jeweils linear aufgetragen.

Vergleich von SIMS-Profilen einer Probe, die an verschiedenen Anlagen unter Ver-
wendung von verschiedenen Primérionenenergien aufgenommen wurden.

Vergleich der aus den SIMS-Profilen ermittelten Dosis in Abhédngigkeit von der fiir
die Messung verwendeten Primérionenenergie.

Vergleich der Dotierprofile (Konzentration von P in Si) von unterschiedlichen Berei-
chen eines Wafers, dotiert mittels Prozessvariante 1. Angegeben sind die Flachen-
widerstdnde und die Flichnkonzentrationen von Phosphor von den entsprechenden
Stellen.

Vergleich von Phosphorprofilen in Silicium von mit den zwei unterschiedlichen
Prozessvarianten dotierten Wafern.

Einfluss von Variationen von Prozessbedingungen der Dotiervariante 2 auf die Ver-
teilung des Phosphors im Silicium.

Mittels SIMS gemessene Konzentrationen von Phosphor in Silicium nach der Zwei-
Stufen-Dotierung bei verschiedenen Eintreibetemperaturen. Die entsprechenden an-
gendherten Gaul3-Verldufe sind gestrichelt dargestellt.

Abhingigkeit des gemessenen Flidchenwiderstands von der maximalen Eintreibe-
temperatur im Vergleich zu den aus den SIMS-Profilen ermittelten Werten. (Schwarz
dargestellt ¢p,, = 10 s, rot tp,, = 40s und HF-Dip vor SIMS-Messung, die diinne Linie
zeigt den Zusammenhang aus den Mittelwerten des Flichenwiderstands fiir 120 mm
Testdurchmesser aus Abbildung 5.36).

Zusammenfassende Darstellung der aus den SIMS-Profilen ermittelten Konzentra-
tionen (Oberflichenkonzentration Cpr des aktiven Phosphors aus GauB3-Verlauf und
Flachenkonzentration Cp [Dosis] aus Integration der gemessenen Profile und der
GauB-Verldufe). Die farbig umrandeten Punkte sind Ergebnisse von SIMS-Analysen
von HF beandelten Proben (d.h. ohne Pile-up, siche unten), die Farben der einge-
zeichneten Linien der ermittelten Zusammenhéinge beziehen sich auf die Fiillfarben
der entsprechenden Datenpunkte.
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Abbildung 5.55:

Abbildung 5.56:

Abbildung 5.57:

Abbildung 5.58:

Abbildung 5.59:
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Abbildung 5.61:
Abbildung 5.62:
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Abbildung 5.69:

Zusammenhang zwischen Flichenwiderstand und Ubergangstiefe von im zweistu-
figen Prozess dotierten Wafern im Vergleich zu den geforderten Werten laut Road-
map (siche Abbildung 2.4) und errechneten Werten unter Annahme einer idealen
Eindiffusion von einer Monolage Phosphor (siche Abbildung 3.2).

Vergleich der aus den Profilen ermittelten Diffusionskoeffizienten mit den intrinsi-
schen aus Abbildung 3.4.

SIMS-Tiefenprofile von *'P", '°0” und *’Si” nahe der Oberfliche eines Siliciumwafers
nach dem Zwei-Stufen-Dotierverfahren bei 7, = 1165 °C und #p,;, = 10 s. Die Gaul3-
Niherung des Phosphorprofils ist gestrichelt dargestellt.

SIMS-Tiefenprofile von Phosphor in Silicium nach der Zwei-Stufen-Dotierung und
unterschiedlicher HF-Behandlung vor den Analysen (SIMS 1: E¢= 3,5 keV, SIMS 2:
Ec = 0,5 keV). Angegeben sind die Anzahl der HF-Behandlungen und die mittels
Ellipsometer bestimmten Schichtdicken. Der Bereich nahe der Oberfliche mit
erhdhter Phosphorkonzentration ist oben rechts vergrofert dargestellt.

Vergleich des Phosphorprofils in Silicium eines mittels Prozessvariante 2 dotierten
Wafers mit denen von Wafern, womit nur eine Belegung bzw. eine Belegung mit
vorherigem Ausheizen in Dotiergasatmosphire durchgefiihrt wurde. Das eingefiigte
Diagramm zeigt vergroBert den Bereich bis zu einer Tiefe von 20 nm.

AES-Spektren zweier Wafer, bei denen nur die Belegung aber kein Eintreiben
erfolgte. Der Unterschied ist eine HF-Behandlung des einen Wafers vor der Messung,
das eingefiigte Diagramm zeigt einen Teil des Rohspektrums des nicht mit HF
behandelten Wafers vor der Ableitung.

Vergleich der AES-Spektren aus Abbildung 5.60 mit eingezeicheten Peaklagen.

Beispiel fiir ein ellipsometrisches A-Spektrum von Wafer 3 (ca. Wafermitte) im Ver-
gleich zum Referenzspektrum und Vergleich der jeweils giinstigsten Approximation
dreier Modelle.

Verwendete Modelle fiir die Auswertung der ellipsometrischen Spektren.

Darstellung der ermittelten Gradienten der jeweiligen Interface-Modelle fiir den Fit
aus Abbildung 5.62.

Delta-Spektrum von Wafer 1 gemessen an verschiedenen Stellen im Vergleich zum
Spektrum eines HF-gereinigten Wafers.

Vergleich ausgewéhlter A-Spektren von Wafer 1 mit den berechneten von giinstigsten
Modellen.

Vergleich ausgewahlter A-Spektren verschiedener dotierter Wafer (gemessen in der
Wafermitte) mit dem Referenzspektrum. Blau dargestellt: berechnete Spektren aus
giinstigsten Modellen.

Vergleich der A-Spektren von dotierten Wafer (gemessen in der Wafermitte) mit und
ohne HF-Behandlung nach dem Dotierprozess mit dem Referenzspektrum. Blau
dargestellt: berechnete Spektren aus giinstigsten Modellen.

Verlauf der gemessenen Oxiddicke (offene Punkte) iiber dem Waferdurchmesser
dreier bei unterschiedlicher Eintreibetemperatur dotierter Wafer im Vergleich zu den
Flachenwiderstinden.
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