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Das moderne System MVE-500 zur Herstellung und Analyse von
Epitaxieschichten wurde fiir die Abscheidung von Stoffen mit Hilfe eines Molekular-
strahles auf ein Substrat entwickelt, das sich bei einer bestimmten Temperatur unter
den Bedingungen des Hochvakuums befindet [23]. Dank dieser Methode ist es
mdglich, Schichten mit schnellem Wechsel der Zusammensetzung der Abschei-
dungsschicht und der Konzentration der ihr zugefiihrten Dotierstoffe herzustellen.
Die gewonnenen Schichten haben optische und strukturelle Eigenschaften von
Halbleitern, die zur Herstellung komplizierter Bauelemente notwendig sind (IMPATT-
Dioden; Dioden mit wechselnder Konzentration der Dotierstoffe; Trioden mit
Schottky-Barriere; Halbleiterlaser mit Ladungstrégerinjektion; Lichtleiter). Fur die
Produktion und Reproduzierbarkeit ist es unbedingt notwendig, dal® man halbleiter-
reines Material verwendet und Gber Melmethoden verfiigt, die zur Untersuchung
sowohl der Zusammensetzung als auch der Oberflachenstruktur geeignet sind.

Esaki [24] verwendet fur die Kristallziichtung eine der kompliziertesten
derzeit existierenden Apparaturen, eine Anlage fur Epitaxiezichtung im Hochst-
vakuum 1,3 -10°® Pa, mit sechs Quellen fir das Aufdampfen von Mehrstoffsystemen,
einem massenspektrographischen Analysator, um das Erreichen der gewtinschten
Zusammensetzung zu kontrollieren und einem Elektronendiffraktometer mit hoher
Elektronenenergie, das die Oberflachenrauhigkeit jeder Schicht midt. Die gesamte
Anlage arbeitet rechnergesteuert, mit Hilfe zweier Programme. Das erste Programm
erledigt das Kalibrieren und fuhrt die Parameter ein. Das Steuersystem bekommt
Informationen vom massenspektrographischen Analysator und bestimmt nach
diesen Daten die Aufdampfzeit fur jede Komponentenserie. Das zweite Programm
steuert die Komponenten.

Zu den strukturellen und elektrischen Eigenschaften von Homoepitaxie-
Siliziumschichten und p-n-Ubergéngen, die bei niedrigen Temperaturen durch
Verdampfung und Kondensation im Ultrahochvakuum abgeschieden wurden, sind
Untersuchungsergebnisse veroffentlicht worden [25]. Defektfreie Epitaxieschichten
wurden auf (111)-Oberflachen bei einer Temperatur Uber 650°C und auf (100)-
Oberflachen bei einer Temperatur unter 500°C geziichtet. Die Ubergange, die
gewdhnlich ein deutliches Profil der Storstellenverteilung haben, werden durch einen
niedrigen  Sattigungssperrstrom und eine niedrige Durchschlagsspannung
charakterisiert, die der theoretischen nahekommt.

Die Silizium-Bauelemente-Technologie ist immer noch mit Prozessen
verbunden, bei denen zur Erzeugung von Ubergéngen Hochtemperaturdiffusion und
Epitaxie eingesetzt werden. Hohe Temperaturen (1000 - 1200°C) gewahrleisten die
erforderlichen kristallographischen Eigenschaften der Epitaxieschichten, wirken sich
jedoch negativ auf die Qualitat der Bauelemente im ganzen aus. So erhalt man auf
Grund der Storstellenumverteilung durch die Diffusion ein stufenartiges
Ubertragungsprofil, die Diffusion unerwiinschter Stérstellen kann die Lebensdauer
der Trager verkiurzen oder Abscheidungen verursachen, in deren Folge sich
ungleichmaRige Ubergénge mit lokalen Durchschldgen bilden. Die Notwendigkeit,
Niedertemperaturverfahren fiir die Bildung von Ubergéngen zu finden, ist also
offensichtlich. Dies entspricht voll und ganz der modernen Tendenz in der
Technologie der Bauelementeherstellung: Verfahren bei vergleichsweise niedrigen
Temperaturen (600°C) werden bereits bei der Herstellung von Kontakten und
Diffusionsmasken sowie der Passivierung von Siliziumbauelementen eingesetzt.

Bekannt ist ein Versuch von orientietem Siliziumwachstum durch
Siliziumabscheidung aus der Gasphase bei einer Temperatur von 700°C [26].
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Bedeutend bessere Resultate wurden jedoch bei der Siliziumsublimation im
Hochstvakuum erzielt, die erstmalig von Widmer [27] durchgefiihrt wurde. Spatere
Untersuchungen [28] bestatigten, dal dicke Silizium-Epitaxieschichten durch
Sublimation bei niedrigeren Temperaturen gewonnen werden kénnen, das
Hochstvakuum war jedoch eine unerlaBlliche Bedingung. Die Autoren [28] fuihrten
eine systematische Einschatzung der Struktureigenschaften von sublimierten
Homoepitaxie-Siliziumschichten in einem breiten Wachstumstemperaturbereich
durch. Dabei wurden die Schichten mit Hilfe der Niedrigenergieelektronendiffraktion
und danach elektronenmikroskopisch untersucht. Insbesondere wurden die
Niedertemperaturgrenzen fiir die Homoepitaxie von Silizium ermittelt: 350°C fur
(100)-Oberflachen und 400°C fur (111)-Oberflachen.

Dieselben Autoren haben in der Arbeit [25] gezeigt, dall bei mit Bor dotiertem
Silizium eine Ubertragung der Dotierungsbeimischung fast im Verhéltnis 1:1 erreicht
werden kann, trotz des grof3en Unterschiedes im Dampfdruck dieser Elemente.

Es wurde geprift, ob es mdglich ist, bei Temperaturen von 500-650°C
a) reproduzierbare dotierte Homoepitaxieschichten mit gleichmaRiger Storstellen-
verteilung und guter Struktur zu gewinnen und b) qualitativ hochwertige p-n-Uber-
génge zu ziichten. Die Siliziumschichten wurden bei einem Druck von 6,5-10° Pa
unter einer rostbestandigen Stahlkappe in Verbindung mit einer lonengetterpumpe
auf das Substrat aufgetragen. Die Anlage fur die Siliziumsublimation bestand aus
sechs dicht beieinander liegenden Stében, die in einzelnen Tantalklemmen befestigt
waren. Jeder Stab (Lange 2,5 cm; Querschnitt 1,75 mmz) wurde (durch einen Wider-
stand) auf 1350°C erhitzt; man erzeugte Schichten mit einer Dicke bis zu 100 pm,
bei einer Abscheidungsrate auf das 1 cm entfernte Substrat von 1200 A/min. Als
Substrat dienten rechtwinklige Wafer (13x7,5x0,4 mm), die zuvor bis zum Erhalt
glatter, defektfreier (100)- oder (111)-Oberflachen geschliffen und geatzt wurden. Vor
der Schichtabscheidung wurden sie kurzzeitig bei 1200°C getempert. Mit Hilfe der
Niedrigenergieelektronendiffraktion konnte ein scharfes Beugungsbild erzielt werden,
eine Eigenschaft der reinen Siliziumoberflache. In der Vakuumkammer konnten sich
bis zu vier Substrate gleichzeitig befinden, die der Reihe nach mit Hilfe einer
Rotationsvorrichtung unter die Quelle geschoben wurden. Die Substrattemperatur
wurde mit Hilfe eines Infrarot-Strahlungspyrometers mit verbessertem Absorptions-
vermdgen in einem Wellenldngenbereich von 2,0-2,6 um gemessen. Die absolute
MelRgenauigkeit betrug +50°C. Die Struktur der Epitaxieschicht wurde mit Hilfe des
Elektronenmikroskops IEM-7 eingeschatzt, mit dem die Beugung der reflektierten
und durchlaufenden Elektronen untersucht werden kann. Das Substrat wurde mit
Hilfe des Strahlatzverfahrens entfernt. Der Leitfahigkeitstyp der Epitaxieschicht
wurde nach dem herkémmlichen Thermosondenverfahren und dem Vierspitzenver-
fahren bestimmt. Der spezifische Widerstand als Funktion der Tiefe der geziichteten
Schicht wurde mit Mefspitzen fiir spreading resistance-Messungen bestimmt.

Im Zusammenhang mit dem in den letzten Jahren gelésten Problem der
Gewinnung grofler Mengen hochreinen Wasserstoffs in Filteranlagen aus
Palladiumlegierungen [29] und durch andere Verfahren ist auch die Méglichkeit von
Interesse, die Ultrahochvakuum-Umgebung durch das Medium des hochreinen
Wasserstoffs zu ersetzen.

Betrachten wir einige Einschatzungen des Sauerstoff-Restgehalts (die
schadlichste = Beimischung bei  der  Schichtkristallisation) unter den
Anwendungsbedingungen Vakuum und hochreiner Wasserstoff [29]
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n=9,7 x 10 x P/T,

wobei n - die Molekiilzahl pro cm?® ist; P - der Druck und T - die absolute Temperatur,
K.

Die Berechnung zeigt, daR in einem Vakuumraum mit 1,3x10™ Pa immer noch
etwa 10" cm® Gasmolekiile enthalten sind. Wenn es sich dabei um Luftmolekiile
handelt, so sind darin N und O in einem Verhaltnis von 4:1 vermischt. Es ist
zweckmalig, die Reduktionskammer zuerst mit reinem Wasserstoff zu saubern,
danach wird die Luft aus der Kammer abgepumpt. Um den Sauerstoff weiter zu
verringern, muf® man die Evakuierung und S&uberung mit Wasserstoff zwei-, dreimal
wiederholen. Das Verfahren ist jedoch sinnlos, wenn man keinen reinen Wasserstoff
verwendet, dessen Taupunkt nicht hdher als bei -70-75°C liegt. Hochreiner
Wasserstoff mit einem Taupunkt von -75°C kann problemlos in Anlagen mit
Palladiumfiltern gewonnen werden. In solchem Wasserstoff sind 0,0008 mgl/l
(0,000000044 mol/l) Wasser enthalten. Folglich ist n(H,0)=2-6x10"° 1/I. Das bestétigt
die Effektivitat der wiederholten Kammerreinigung mit Wasserstoff derselben
Reinheit und Behandlung im Vakuumraum.

Versuchsmethode und -technik zur Gewinnung von Halbleiter-
Epitaxieschichten

In der Literatur werden verschiedene Methoden der Epitaxie aus
Molekularstrahlen im Hochstvakuum und der Schichtkristallisation aus der Gasphase
beschrieben [30-65]. Darin hei}t es, dal die Substrate nach sorgfaltiger
mechanischer Bearbeitung und chemischer S&uberung (zur Sauberung wird die
Oberflache auch mit positiven Inertgasionen bombardiert) in einer Vakuumekristalli-
sationskammer bei einem Druck unter 1,3-10° Pa in einem bestimmten Zeitraum bis
auf 1200-1350°C erhitzt werden. Danach wird die Siliziumdampfquelle erhitzt, und in
demselben Vakuum unter Beibehaltung einer bestimmten Substrattemperatur erfolgt
die Abscheidung der Epitaxieschichten auf das Substrat.

Somit ist fir die dargesteliten Verfahren der Einsatz komplizierter
Hochvakuumtechnik und anderer Prazisionsanlagen erforderlich.

In unseren Untersuchungen [66] zeichnete sich die Versuchstechnik dadurch
aus, dal} die Kristallisationskammer nach Einbringen der Einkristallsubstrate nicht
evakuiert, sondern mit einem hochreinen Wasserstoffstrom bei atmospharischem
Druck durchgeblasen wurde. Unter denselben Bedingungen wurde auch die zweite
Etappe realisiert - das reinigende Hochtemperaturtempern der Oberflache. Der
eigentliche Zichtungsprozel® der Epitaxieschichten wurde ebenfalls in einem
kontinuierlichen Strom hochreinen Wasserstoffs durchgefiihrt, unter Beibehaltung
eines Kammervakuums nicht unter 6,5-10" Pa und einer Substrattemperatur von
600-900°C.

Das Durchblasen der Kammer mit Wasserstoff gibt uns die Méglichkeit, die
Luft daraus zu entfernen und die Kammer von schadlichen Sauerstoffbeimengungen
freizumachen. Sind Wasserdampf, Sauerstoff und andere sauerstoffhaltige Stoffe
vorhanden, so bilden sich auf den Substratoberflachen Siliziumoxide, die das
Haupthindernis fur die Abscheidung epitaktischer Schichten sind. Bei einem
Wasserstoff-Dampfdruck von 1,3-10* Pa, tibersteigt die Wasserstoffkonzentration die
der sauerstoffhaltigen Beimengungen so stark, daf® beim Erhitzen der Substrate
praktisch eine vollstdndige Zerstérung und Entfernung der Siliziumoxide von der
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Substratoberflache erfolgt, auch wegen der vom Hochfrequenzfeld aktivierten
chemischen Reduktlonsreaktlonen Der reine Wasserstoffstrom fangt bei einem
Druck von 1,3-107 Pa alle schadlichen Verschmutzungen auf, die von der
Kammerinnenflache desorbieren und durch Undichtigkeiten in der Anlage in die
Kammer eindringen. Er tragt sie fort, noch bevor sie das Kammerzentrum mit dem
Substrat erreichen. Dabei wirkt sich die Anwesenheit von reinem Wasserstoff bei
einem Druck in einer GréRBenordnung von 1,310 Pa nicht schadlich auf den
Wachstumsprozel3 von Halbleiterepitaxieschichten und auf deren physikalische
Parameter aus.

Das Epitaxiewachstum konnte auch in einem Vakuum von 1,3-10* Pa
durchgefiihrt werden.

Die Experimente wurden auf einer Anlage (Abb. 12) mit einer Arbeitskammer,
einem Vakuumsystem, einem Hochfrequenzgenerator fiir das Erwarmen der
Bauelemente und einem System fur die Wasserstoffzufuhr durchgefihrt. In der
Arbeitskammer 15 ist an einer Stange 6 ein Halter 7 aus schwerschmelzbarem
Material angebracht, an dem das Substrat 8 befestigt wird. Zwischen dem Substrat
und dem Induktor-Ring 70, der mit einem Hochfrequenzgenerator verbunden ist,
befindet sich ein Shutter 9, der die Siliziumatome in der Vorbereitungsperiode vom
Substrat fernhalt. An der Stange 74 ist die Siliziumdampfquelle befestigt, deren
unterer Teil 13 kristallin ist, wahrend der obere 712 im Prozef3verlauf geschmolzen ist.
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Abb. 12. Schematische Darstellung der Anlage zur Untersuchung der Siliziumepitaxie-
Wachstumsprozesse im Vakuum und in Wasserstoffumgebung

Ubersetzungsstelle der Universititsbibliothek Stuttgart, Ubersetzung Nr /537



Die Stangen 6 und 74 lassen sich in vertikaler Richtung bewegen und drehen, ohne
das Vakuum in der Arbeitskammer zu stéren. Die Erzeugung und Aufrechterhaltung
des Vakuums in der Kammer erfolgt mit einer Vorvakuumpumpe 20,

Diffusionspumpe 79 und einer Stickstoffalle 78, die in Reihe geschaltet sind; das

Vakuum in der Kammer wird mit Hilfe von Manometern 16 gemessen. Der AusstoR

des benutzten Wasserstoffes in die Atmosphare (iiber eine Flamme) erfolgt durch

den Wasserverschiuld 22.

Vor Arbeitsbeginn werden bei geschlossenen Ventilen der Generator 77 zum
Aufwarmen und das Vakuumsystem 78-20 eingeschaltet, das fiir den Zeitraum der
Beschickung der Arbeitskammer zum Arbeitsablauf gehort. In der Kammer 75 wird
der Shutter 9 zur Wand zurlickgeschoben, auf dem Halter 7 wird das einkristalline
Siliziumsubstrat 8 befestigt, das mit den bekannten mechanischen und chemischen
Verfahren vorbereitet worden ist. Danach wird die Kammer geschlossen. Durch das
Offnen des Ventils 77 wird die Verbindung zum Vakuumsystem hergestellt und die
Luft aus der Kammer bis zu einem Vakuum von ca. 13 Pa evakuiert, wofir man etwa
5 min braucht. Das ist erforderlich, um in der Kammer die Bildung eines explosiven
Wasserstoff-Luft-Gemisches zu vermeiden. Danach wird das Ventil 17 geschlossen
und 7, 3, 4 und 5 werden gedffnet. Die Kammer wird mit hochreinem Wasserstoff
gefillt bis ein Druck gleich dem atmospharischen erreicht wird. Hiernach wird das
Ventil 27 getdffnet und die Kammer etwa 15 - 25 Minuten lang mit Wasserstoff
durchgeblasen. Mit Hilfe des Ventils 17 wird der Wasserstoffstrom verringert, bis der
Arbeitsstrom erreicht ist, der mit dem Rotameter 2 kontrolliert wird. Die Stange 6 wird
in die erforderliche Lage gebracht und der Halter mit dem Substrat (mit Hilfe des
Generators 11) bis zur Temperatur des Reinigungstemperns (1100-1250°C) 15-25
min lang erhitzt. Danach wird die Heizung abgeschaltet und das Substrat, wahrend
weiter Wasserstoff durchgeblasen wird, auf Zimmertemperatur abgekihit. Der
Shutter 9 und die Ventile 4 und 21 werden geschlossen, das Ventil 17 wird geoffnet
und das Vakuum in der Kammer durch Regulieren mit dem Feinregulierungsventil 3
auf 1,3-10" Pa gebracht. Die Stangen 6 und 14 werden in die erforderliche Lage
gebracht, und die Generatorheizung 77 wird eingeschaitet.

Der Siliziumstab erwdrmt sich, und an seinem oberen Teil bildet sich eine
Zone geschmolzenen Siliziums 72. Das Substrat 8 wird vom Halter aus auf 800°C
erwarmt, danach wird der Shutter 2 geoffnet, und der WachstumsprozeR der
Siliziumepitaxieschicht beginnt. Falls erforderlich, kann 2-3 min nach
Wachstumsbeginn die Substrattemperatur auf 600°C gesenkt werden. Die
Wachstumsgeschwindigkeit der Epitaxieschicht variierte bei unseren Versuchen
zwischen 0,5 und 12 pum/min. Am Ende des Prozesses wird den Siliziumdampfen mit
Hilfe des Shutters der Weg von der Quelle zum Podest versperrt. Die Quelle und das
Substrat werden auf Zimmertemperatur abgekiihlt.

Das vorgeschlagene Verfahren kann unserer Meinung nach angewendet
werden:

« beim tiegelfreien Zonenschmelzen von Silizium und anderen Stoffen, darunter
auch schwerschmelzbaren Stoffe (Wolfram, Molybdan, Rhenium u. a.) - zur
Gewinnung besonders reiner Einkristalle mit verringertem Sauerstoff- und
Kohlenstoffgehalt;

o in der Mikroelektroniktechnologie - zur Erzeugung von Epitaxiestrukturen,
passiven Elementen (Widerstédnden, dielektrischen Schichten, Schutzschichten)
und Magnetschichten im Vakuum;
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« im Maschinenbau - zur Erzeugung von Schutzschichten und Schutzhiillen im
Vakuum, zur Herstellung von Mehrschichtensystemen aus verschiedenartigen
Stoffen.

Auf das Substrathaltermaterial miussen wir genauer eingehen, da es Einflul
auf die Qualitdt der gezilchteten Epitaxiestruktur hat, weil es sich direkt im
Volumenmittelpunkt der Kristallisationskammer befindet. Das ausgewéhlte Material
muld gewdhrleisten, dall das Verfahren steril ablduft und keine unerwiinschte
Gasentwicklung an der Materialoberflache entsteht. Es darf keine chemischen
Reaktionen mit anderen eingesetzten Stoffen eingehen, muR} sich bei der Reinigung
leicht von der Oberflaiche entfernen lassen, schwerschmelzbar sein und die
erforderliche Konfiguration des Warmefeldes sowohl beim Reinigungstempern des
Substrats als auch unmittelbar im Verlauf des Epitaxiewachstums der Schichten
gewahrleisten. Zur Untersuchung dieses Problems haben wir Graphit, Silizium,
Molybdan und Wolfram ausgewahlt.

Graphit ist einer der wichtigsten Stoffe, der gegenwartig bei der Gewinnung
von Halbleiterepitaxieschichten in Industrie und Labor eingesetzt wird. Setzt man
Graphit als Heizelement des Substrats ein, wird es einer speziellen Bearbeitung
unterzogen. Danach ist es mit einer Siliziumkarbidschicht bedeckt. Dies wird durch
einige aufeinanderfolgende Prozesse der Siliziumabscheidung an der Oberflache
des Graphitheizelementes mit anschlieBendem Einlegieren ins Innere erreicht. Dabei
lauft eine chemische Reaktion ab, bei der sich im oberflachennahen Bereich eine
Siliziumkarbidschicht bildet.

Die Wahl des Siliziums als Substrathalter war in unserem Fall dadurch
bedingt, dal® wir einen Stoff brauchten, der sowohl im Vakuum als auch in der
Wasserstoffatmosphéare bestandig ist und keine chemische Reaktion mit dem
Siliziumsubstrat eingeht.

Die Notwendigkeit auch Molybdan und Wolfram als Substrathaltermaterial zu
erproben, ergab sich daraus, dal} diese Elemente hinreichend schwerschmelzbar
sind und gegenwartig in einem Umfang gewonnen werden kdnnen, der fur die
Durchfuhrung der Halbleiterepitaxie ausreichend ist. AuRerdem haben Wolfram und
Wolfram-Silizium-Verbindungen eine hohe Schmelztemperatur, sind besténdig
gegen die Einwirkung verschiedener chemisch aktiver Medien und, was ebenfalls
wichtig ist, gegen krasse Temperaturwechsel. Es wurde eine vollstandige Analogie
zwischen den Silizidphasen des Molybdan-Silizium-Systems und des Wolfram-
Silizium-Systems festgestellt und bewiesen, daR die Phasenbildungsreaktion wegen
der Uberwiegenden Siliziumdiffusion zur Phasengrenze verlauft, d. h. man kann
annehmen, daf® Wolfram und Molybdan als Halter fiir das Siliziumsubstrat eine
positive Rolle spielen [67]. Setzt man Wolfram und Molybdan als Heizelementhalter
ein, treten keine Sandwich-Erscheinungen beim Wachstum von
Siliziumepitaxieschichten auf Silizium auf, da die hohe Loslichkeit von Silizium in
Wolfram die Phasenbildungsfront bei der Silizium-Reaktionsdiffusion in die Tiefe des
Kristallgitters des Wolframsubstrats verschiebt [67].

Auf unserer Versuchsanlage konnten alle vier Stoffe in Folge, ohne
zwischenzeitliches Offnen der Reaktionskammer, als Substrathalter verwendet
werden, d. h. unter einheitlichen technologischen Bedingungen.

Das Graphitheizelement (aus besonders reinem Graphit) hatte die Form eines
massiven Zylinders mit einem Durchmesser von 16 - 40 mm und einer Hohe von 4
bis 15 mm. Die Karbidisierung des Graphits erfolgte auf einer Anlage mit vertikalem
Reaktor mit einer Technologie, entsprechend den Standardanforderungen zur
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Vorbereitung von Graphithaltern fir die Epitaxieziichtung von Siliziumschichten in
der Gasphase durch Zersetzen von SiCl,.

Das Silizium-Heizelement wurde aus Silizium der Marken “KDB-10, KES-0,01,
KEF-0,01 und KEF-0,35" hergestellt, in Form eines massiven Zylinders, dessen
Durchmesser sich in den Grenzen von 16 - 32 mm bewegte, mit einer Héhe von 4 -
10 mm. Das mit der Probe in Kontakt stehende Ende des Halters wurde mit
Siliziumkarbid-Mikropulver mit der Kérnung M14 geschliffen und anschlieBend in
einem Gemisch von Fluorwasserstoffsdure und Salpetersdure geatzt. Danach
erfolgte direkt in der Anlage das Tempern in Wasserstoff-Atmosphare bei einer
Temperatur von 1300 -1350°C.

Die Molybdan- und Wolfram-Heizelemente wurden aus bei hoher Temperatur
gepreflten Mikropulverstédbchen hergestellt, aber auch aus einkristallinem oder grof3-
formatigem polykristallinem Molybd&n und Wolfram, ebenfalls in Form eines massi-
ven Zylinders, dessen Durchmesser in einem Intervall von 16 - 31 mm lag, mit einer
Hohe von 3 - 7 mm. Nach der mechanischen Bearbeitung wurden die Heizelemente
durch elektrochemische Atzung in einer 10%igen KOH-Lésung von Verschmut-
zungen gereinigt und anschliefend in kochendem deionisiertem Wasser gewaschen.
Direkt in der Versuchsanlage wurde innerhalb von 30 min das Reinigungstempern in
Wasserstoffatmosphare bei einer Temperatur von 1300-1400°C durchgefiihrt.

Der Eignungsgrad der ausgewahiten Stoffe wurde durch Tempern der
Siliziumsubstrate ermittelt. Dazu wurden gleichzeitig vier Halter aus verschiedenen
Stoffen mit Substraten aus Silizium der Marke KDB-0,5 und KDB-0,1 mit der
Orientierung (111), einer Dicke von 250 pum und einem Durchmesser von 16 - 31 mm
in die Arbeitskammer eingebracht. Bei der Mehrzahl der Versuche hatte das Substrat
einen Durchmesser von 25 mm. Die Vorbereitung der Substratoberflache erfolgte
entsprechend den Erfordernissen der Standardtechnologie.

Beim Tempern in Wasserstoff-Atmosphéare, wie auch im Vakuum, wurde auf
den Graphit- und Siliziumhaltern eine starke Inhomogenitdt des Substrat-
Warmefeldes beobachtet, dessen Gradient sich in Richtung Peripheriebereich
erhohte. Bei einer mittleren Tempertemperatur von 1200°C erreichte das
Temperaturgefalle zwischen Zentrum und Peripherie auf Substraten mit 31 mm
Durchmesser 150°C. Beim Tempern im Vakuum wurden auf der Oberflache des
Substrats, dessen Halter aus Graphit hergestellt war, in 80% der Falle mehr oder
weniger deutlich ausgepragte Anlauffarben beobachtet, die in konzentrischen
Kreisen um das Substratzentrum herum angeordnet waren. Die Riickseite des
Substrats hatte dabei einen deutlich ausgepragten gelblichen Belag. Nach dem
Tempern in Wasserstoffatmosphéare blieb die beanspruchte Seite des Substrats
spiegeind wie zuvor. Auf den Haltern aus geprefitem Molybdan- und Wolfram-
Mikropulver lag das Temperaturgefdlle Zentrum-Peripherie bei einem
Substratdurchmesser von 31 mm in den Grenzen von 30 - 50°C. Auf den
Heizelementen aus einkristallinem oder grofXformatigem polykristallinem Molybd&n
und Wolfram betrug das Temperaturgefdlle 10 - 20°C, bei einer mittleren
Tempertemperatur von 1200°C.

Auf der beanspruchten Substratflache der Graphit- und Siliziumhalter
erschienen Gleitlinien, die sich nach Atzung in selektivem Standard-Chromatzmittel
als Dislokationsketten erwiesen. Dies 18Rt sich durch die Entstehung mechanischer
Spannungen im Substrat infolge der groflen Inhomogenitat des Warmefeldes beim
Tempern erklaren. Auf den Substraten von Haltern aus geprefiten Molybdan- und
Wolfram-Mikropulverstaben wurden im metallographischen Mikroskop bei 500facher
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VergréRerung gut sichtbare charakteristische Defekte festgestellt. Die
Substratoberflache von Haltern aus einkristallinem Molybdan und Wolfram blieb
nach 30mindtigem Tempern glatt und sauber, ohne jegliche Stérungen, wie
Beobachtungen im metallographischen Mikroskop (x600) zeigten. Die Anzahl der
Dislokationen entsprach der Ausgangsanzahl.

Bei den durchgefuhrten Versuchen ist auch die Storstellenverschiebung aus
dem Halter in das Substrat aus Silizium der Marke KDB-0,01 untersucht worden. Die
Rickseite des Substrats wurde mit der Diamantpaste ASM-2 und ASM-0,5
bearbeitet. Nach 60minitigem Tempern in Wasserstoff-Atmosphare bei einer
Temperatur von 1200°C wurden die Substrate auf den Leitfahigkeitstyp hin
untersucht (von der Ruckseite, die am Podest anliegt). Die Bestimmung des
Leitfahigkeitstyps erfolgte durch das Verfahren der Gleichrichtung im Punktkontakt.
Die Galvanometeranzeige wurden nach geeichten Siliziumproben mit
unterschiedlichen spezifischen Widerstdnden kalibriert. Die Substrate vom
Graphithalter hatten, wie bereits erwahnt, von der Riickseite einen Belag, der mit
bloem Auge gut sichtbar war, deshalb waren sie im gegebenen Falle uninteressant.
Auf der Riickseite der Substrate vom Siliziumhalter (Silizium der Marken KEF-0,01
und KES-0,01) war eine starke Erhéhung des spezifischen Oberflaichenwiderstandes
zu beobachtet, in einigen Fallen sogar der n-Typ der Leitfahigkeit. Erklaren 14t sich
dieser Effekt durch die Verlagerung der Dotierungs- und Donatorverunreinigung aus
dem starker erhitzten Halter in das weniger erhitzte Substrat und deren
Kompensation durch die Akzeptorverunreinigung des Substrats, in Einzelfallen sogar
mit einer Uberkompensation. Bei den Substraten mit Molybdan- und Wolframhalter
blieb der p-Typ stabil, und die Grofde des spezifischen Widerstandes liel? sich in den
Genauigkeitsgrenzen des angewendeten Verfahrens mit der Kontrollseite
identifizieren.

Der Vergleich verschiedener Stoffe, die als Heizelemente fiir das Tempern
von Siliziumsubstraten erprobt wurden, deutet also darauf hin, dafl man
einkristallinem oder groRRformatigem, polykristallinem Molybdan und Wolfram den
Vorzug geben sollte. Um endglitig sicher zu gehen, dafll die getroffene
Schluffolgerung richtig ist, wurden Kontroliversuche auf Siliziumsubstraten der
Marke KDB-1 durchgefuhrt. Die Substrate wurden nach der Standardtechnologie
vorbereitet und auf dinnem Chromoxid endbehandelt. Als Material fiir die
Heizelemente dienten Silizium der Marke KES-0,01 und einkristallines Wolfram. Die
Substrate hatten die Orientierung (111), einen Durchmesser von 25 mm und eine
Dicke von 250 pm. Sie wurden 30 min lang bei einer Temperatur von 1180°C
getempert. Das Wachstum der epitaktischen Schichten verlief in einem Vakuum von
6,510 Pa bei einer Temperatur von 800°C in einem Zeitraum von 60 min. An den
gewonnenen Strukturen wurde auf einer halbautomatischen Anlage nach der Van-
der-Pauw-Methode der Hall-Effekt gemessen.

Die MeRergebnisse zeigten, dall die Beweglichkeit der Trager in den
Epitaxieschichten, die auf einem Substrat geziichtet wurden, das sich auf einem
Siliziumpodest befand, stark verringert ist:
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Nummer der | Spezifischer Beweglichkeit Dicke der Schicht, | Haltermaterial
Probe Widerstand, Q-cm | cm?/Vs um
Vor dem Abschneiden der Rander der Epitaxiestruktur
3,1 780 5,3 KES-0,01
39 820 4.8
2,7 1090 4.7 Mo, W
5,1 1130 4.9
Nach dem Abschneiden der Rénder der Epitaxiestruktur
42 1070 5,8 KES-0,01
43 1050 48
2,8 1100 4,7 Mo, W
53 1110 1,9
Epitaxieschicht - Substrat
22,4 1120 17,2 Mo, W
38,5 400 29,0

Dieselbe Epitaxieschicht ergibt einen bedeutend héheren Wert fur die Beweglichkeit
der Ladungstréger, wenn die Rander der Struktur abgeschnitten werden und damit
ein Kurzschlull mit der Rickseite des Substrats ausgeschlossen wird. Die
Epitaxieschichten, die auf einem Substrat gezilichtet wurden, das sich auf einem
Wolframpodest befand, hatten die gleiche Beweglichkeit der Ladungstrager
unabhangig davon, ob die Rander der Struktur abgeschnitten wurden oder nicht.

1.

Die durchgefiihrten Versuche erlauben folgende Schiuf¥folgerungen:
Heizelemente, die aus Graphit und Silizium hergestellt sind, erzeugen starke
Temperaturgradienten in den Substraten, die zur Entstehung mechanischer
Spannungen und zu einer ungleichméaRigen Atzung der Substratoberflache
fuhren, falls gasférmige Atzmittel zum Zeitpunkt des Temperns eingesetzt werden.

. Ein Graphit-Heizelement ist (besonders im Vakuum) eine Quelle unerwiinschter

Verunreinigungen durch Sauerstoff, Feuchtigkeit und Kohlenstoff, was zur
Oxidation und Verschmutzung der Oberflache des Siliziumsubstrats fiihrt.

. Ein Silizium-Heizelement hat den Vorteil, daR es - wie auch das Substrat -

gleichzeitig getempert und der Reinigungsbehandlung eines gasférmigen Atzmit-
tels ausgesetzt werden kann, aber es muf} ausreichend stark mit einer beliebigen
Beimischung dotiert sein, um die Moglichkeit der Starterhitzung zu gewahrleisten.

. Heizelemente aus einkristallinem Molybdan und Wolfram lassen sich leicht durch

Tempern reinigen, wobei sie einen metallischen Glanz bekommen. Sie reagieren

) n-Typ der Leitfahigkeit bei den Proben 1-4, bei der Probe Nr 5 in der ersten Zeile - n-Typ in der zweiten Zeile
p-Typ.
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nicht mit Wasserstoff, bleiben bei schnellem Temperaturwechsel! stabil und sind
keine Quelle fur Verunreinigungen, die in die wachsende Epitaxieschicht
Ubergehen. Der Temperaturgradient Substratzentrum - Substratperipherie von 15
- 20°C ist fur das Verfahren der Vakuumkristallisation von Siliziumepitaxie-
schichten ausreichend.

Gewinnung von dotierten Silizium-Epitaxieschichten

Die Autoren [25] haben die Verunreinigungen in Silizium-Dotierungsschichten
durch Messungen des Ausbreitungswiderstandes mit Hilfe von Sonden an Schrag-
schliffen der epitaktisch geziichteten Strukturen bestimmt. Flir Epitaxieschichten, die
dinner als 10 pm waren, wurde ein Schliffwinkel von nominell 1° angewendet, fir
dickere Schichten 3°. Das mit Hilfe des Thermosondenverfahrens und des Vier-
sondenverfahrens charakterisierte Quellenmaterial wurde aus mit Bor und Phosphor
dotierten Siliziumblécken herausgeschnitten, die nach der Czochralski-Methode mit
(111)-Orientierung gezichtet wurden. Die Epitaxieschichten, die zur Einschatzung
der Ubertragung der Dotierungsstérstellen verwendet wurden, sind auf (111)- oder
(100)- Siliziumsubstrate abgeschieden worden, die den gleichen Leitfahigkeitstyp wie
die Siliziumquelle hatten. Damit werden Ungenauigkeiten vermieden, die durch das
Vorhandensein von p-n-Ubergéngen in die MeRdaten eingehen.

Abbildung 13 zeigt die Verteilung des spezifischen Widerstands im Verhaltnis
zur Dicke der Epitaxieschicht, deren Sublimierung solange fortgesetzt wurde, bis die
(mit Bor dotierte) Siliziumquelle mit einem spezifischen Widerstand von 0,05 Q-cm
versiegte; die Widerstdnde der verschiedenen Schichten, die aus dem Block
gewonnen wurden, bewegten sich zwischen 0,05 und 1,00 Q.cm. Bei 550°C wurde
die Schicht auf Siliziumsubstrate des p-Typs mit der Orientierung (100)
abgeschieden. Die Werte, die fir Silizium des p-Typs mit einem Widerstand von 1,5
Q-cm ermittelt wurden, haben einen &hnlichen Charakter, wobei der spezifische
Widerstand in den Anfangsstadien der Sublimation bis zum Maximum ansteigt, sich
danach verringert und, wenn die Sublimation genligend lang fortgefihrt wird,
offenbar gegen den Widerstandswert des Quellstoffes strebt.
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Abb. 13. Verteilung p nach der Schichttiefe.
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Die Ubertragung der Dotierungsstérstellen bei der Sublimation aus einer
Quelle, bestehend aus aktiviertem Silizium des n-Typs, wird durch eine analoge
Verteilung des spezifischen Widerstandes charakterisiert. In den Versuchen wurde
der Film bei einer Temperatur von 550°C auf ein Substrat (100) des n-Typs mit
einem spezifischen Widerstand von 2 Q.cm aufgetragen, wobei die Sublimation
solange fortgefuhrt wurde, bis die Quelle (nominal 0,01 Q-cm, mit Phosphor dotiert)
versiegte. Es ergab sich eine Verteilung des spezifischen Widerstandes im
Verhaltnis zur Dicke ahnlich wie bei den Schichten, die aus Silizium des p-Typs
sublimiert wurden. Zuerst erreichte er ein kleines Maximum, an der Grenze naherte
er sich dem Quellenwiderstand an.

Die angefuhrten Daten zeugen davon, dall Epitaxieschichten mit einer
ungefahr gleichmaliigen Verteilung der Storstellen sowohl bei der Sublimation von
dotiertem Silizium des n- als auch des p-Typs gezlichtet werden kénnen, wenn man
die oberen Schichten des Sublimats nicht verwendet. Obwohl sich die gleichmaRige
Ubertragung der Dotierungsstérstellen erst einstellt, nachdem nicht weniger als 1/3 -
1/2 des Quellenmaterials sublimiert sind, ist der Homogenitatsgrad, der bei der
folgenden Abscheidung erreicht werden kann, hoch. Es hat sich aulerdem
herausgestellt, dal® keine nennenswerte Anzahl unerwinschter Verunreinigungen
wahrend des Schichtwachstums eingedrungen ist, oder daf} diese Verunreinigungen
in elektrischer Hinsicht inaktiv waren.

Die Sublimation im Ultrahochvakuum hat grof3e Perspektiven als Verfahren fir
die Zuchtung dunner Epitaxieschichten, bei dem man die Rickdiffusion der Stor-
stellen aus dem Substrat umgehen kann. Nachdem man die Quelle einige Zeit lang
eingesetzt hat, nahert sich der spezifische Widerstand der Schicht dem Anfangswert
des spezifischen Widerstands des Quellenmaterials an. Bennett und Parish [68]
haben ein theoretisches Modell vorgestellt, das diese empirische Erscheinung erklart
und zur Bestimmung allgemeinerer Bedingungen fur die Kontrolle der Stérstellen-
konzentration in homoepitaktischen Halbleiterschichten eingesetzt werden kann, die
mit Hilfe des Sublimationsverfahrens im Ultrahochvakuum gezuchtet wurden.

Thomas und Francombe [25, 26 ] zeigten, dall im Falle von Silizium der
spezifische Widerstand der Schichten vom Anfangswiderstand des Quellenmaterials
abhangig ist, unter der Bedingung, dal} die Quelle teilweise (ca. 1/3 - 1/2 des
Volumens) verbraucht ist, bis zu dem Niveau, wo die empirische Abhangigkeit mit
dem Modell Ubereinstimmt, das in [69] beschrieben ist. In diesem Modell wird
berlicksichtigt, dal das Storstellenprofii der Schichten durch den relativen
Partialdruck der Storstellen im Vergleich zum Siliziumdruck reguliert wird. Man nimmt
an, dal® das Vorzeichen fur den Gradienten des Stoérstellenprofils am Interface
Substrat - Epitaxieschicht fir eine Schicht, die aus einer mit Phosphor dotierten
Quelle gezuchtet wurde, entgegengesetzt dem Vorzeichen einer Schicht ist, die aus
einer mit Bor dotierten Quelle geziuchtet wurde. Diese Schlul’folgerung wurde von
Thomas und Francombe nicht experimentell nachgewiesen, deshalb muf} ein
anderer Mechanismus existieren, der die Storstelleniibertragung in die wachsende
Schicht reguliert.

Einen solchen Mechanismus haben Smites und Miller [22] angeboten, die im
Verlauf der Diskussion der Diffusion unter Berlicksichtigung der gasférmigen Quelle
die Notwendigkeit der Einfihrung eines Partialkoeffizienten K erkannten, der durch

"Literatur [26] bezieht sich auf Friser, R. S., womit wahrscheinlich R. G. Frieser gemeint ist, Literatarstelle nicht
nachgewiesen
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das Verhaltnis der Konzentrationen in der Gasphase bestimmt wird. Die Grenze
kann als Potentialbarriere fiir den Durchgang der Storstellen betrachtet werden. Das
bedeutet, dal® der Dampfdruck der Storstelle der primare Faktor fir deren
Ubertragung ist.

Die Verbindung zwischen dem Partialkoeffizienten und der Diffusion in einem
Medium, dessen Grenzen sich verlagern, betrachten Atalla und Tannenbaum [70]
bei der Diskussion der Storstellenumverteilung im Prozell der thermischen
Siliziumoxidation.

Die Autoren [68] haben Formeln zur Bestimmung der Storstellenkonzentration
in den Epitaxieschichten hergeleitet und ein Verfahren fir deren zeitliche
Veranderung entwickelt. Wenn man die Geschichte der Quelle kennt, kann man
damit das Stérstellenprofil in der Schicht errechnen. Das wiederum erméglicht uns,
die Bedingungen flr die Erzeugung einer homogenen Dotierung der Schicht oder
Schichten mit einer vorgegebenen Storstellenverteilung zu bestimmen.

Das Modell [68] erklart das in den Experimenten beobachtete Verhalten der
Storstellenverteilung in den Epitaxieschichten, die durch Sublimation oder
Verdampfung gezichtet wurden. Infolge der Annahmen, daf’ es sich um eine grofte
Quellenflache und eine konstante Sublimationsgeschwindigkeit handelt, kann es
einige Abweichungen zu den Versuchsergebnissen geben. Da aber die wirklichen
Quellen entweder Scheiben, sphéarische Tropfen oder zylindrische Stibe sind,
kdénnen diese Annahmen nicht streng begriindet sein.

Die wichtigste Schluf3folgerung aus der Arbeit [68] ist, dal} die Storstellen-
verteilung durch die Parameter f, und z, beschrieben werden kann, die wiederum
vom Diffusionskoeffizienten in der Quelle D und der Sublimationsgeschwindigkeit v
abhangig sind.

Um mit einem Verfahren, bei dem das Quellenmaterial aufgebraucht wird,
eine homogene Verteilung zu erreichen, mu3 man die Quelle zunachst mit einer
hohen Sublimationsgeschwindigkeit ausbeuten und dann die Quellentemperatur
verringern, um die Geschwindigkeit zu erzeugen, die fir das gegebene Experiment
erforderlich ist.

Die Autoren [61] untersuchten die Verlagerung von Phosphor-, Arsen- und
Aluminiumstérstellen aus Siliziumquellen in Schichten, die durch Sublimation in
einem Vakuum von 1,3-10° Pa gewonnen wurden. Die Stérstellenkonzentration in
der Schicht wurde als Funktion der Schichttemperatur beim Wachstum T und der
Wachstumsgeschwindigkeit v betrachtet und fiir die Phosphor- und Arsenstérstellen
als Funktion ihrer Konzentration in den Quellen N. Als Substrate wurden Silizium-
wafer mit der Orientierung (110) verwendet. In einigen Fallen schwankte die her-
kommliche Wachstumsgeschwindigkeit der Schichten, die bei 3,5 pm/h liegt, mit der
Veranderung des Abstandes Quelle - Substrat zwischen 12 und 0,3 um/h. Die Tem-
peratur der Siliziumquelle betrug wahrend der Zichtung der Schicht und beim
vorherigen Tempern 1370°C. Alle Schichten, die von den Autoren [61] gewonnen
wurden, waren einkristallin mit einer Dichte der Stapel- und Versetzungsfehler von 0
bis 10° cm™. In den Schichten n und Quellen N wurde die Storstellenkonzentration
durch Messung des Hall-Effekts bei 20°C bestimmt. Die Beziehungen n(T) haben im
Bereich der unvollstdndigen Phosphoribertragung Exponentialcharakter. Im Bereich
der vollstandigen Storstellentbertragung (n=N) hangt die Storstellenkonzentration in
der Schicht nicht von der Zichtungstemperatur ab. Bei einer Wachstums-
geschwindigkeit der Schichten von 3,5 um/h liegen fir eine Phosphorkonzentration
in den Quellen von 2-10™, 1.10"" und 8-10'"® cm™ die Aktivierungsenergien jeweils bei
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30, 29+2 und 31£2 kcal/mol. Im Bereich der unvollstdndigen Phosphortibertragung
bei T<1000°C (bei Temperaturen tber 1000°C und Wachstumsgeschwindigkeiten
<1 pm/h beginnt die Storstellendiffusion in das Substrat die Konzentration in der
Schicht zu beeinflussen) und v=3,5 pm/h kann fir 2-10°<N<8.10"® cm™ die
Abhangigkeit n(T,N) durch folgende Formel dargestellt werden:

n = A(N)exp(30/RT),

wobei T die Temperatur in K ist; R die universelle Gaskonstante in kcal/mol-Grad und
A(N) eine Funktion von N, die unabhangig von der Temperatur ist.

Fiur die Geschwindigkeiten 1,3; 3,5 und 10 pum/h und die Substrat-
temperaturen 900, 960 und 1000°C wurde die Abhangigkeit der Tragerkonzentration
in den Schichten mit Phosphor von der Stérstellenkonzentration in der Quelle
untersucht. Fir v=3,5 pm/h und T=960°C kann sie durch folgendes Verhaltnis
ausgedriickt werden:

N~ NO,7i0,01

Fiar andere Geschwindigkeiten und Temperaturen ahnelt der Charakter der
Abhéngigkeit dem gezeigten.

Im Falle von Arsen ist die Abhangigkeit der Tragerkonzentration von der
Substrattemperatur in den Schlchten die aus einer Siliziumquelle mit einer
Arsenkonzentration von 10" cm™ in einem Temperaturbereich von 600 - 700°C
gewonnen wurden, nicht exponentiell, und die Tragerkonzentration in den Schichten
ist um ein Vielfaches geringer als erwartet (bei einer Temperatur von 600°C z.B.
drei- bis fiinfmal). Diese Erscheinung wird damit erklart, dal sich wahrend des
Temperns elektrisch inaktive Cluster Arsen-Leerstelle bilden. Dabei ist man der
Meinung, dal} Arsen in der festen Losung bleibt.

Die Abhangigkeit n(N), die bei T=830°C und v=5 um/h nach den Ergebnissen
von zwei Versuchen fir die mit Arsen dotierten Schichten ermittelt wurde, hat
ungeféhr dieselbe Form wie die fur die Schichten mit Phosphor:

L

Fur eine Quelle mit einer Arsenkonzentration von 3-10' cm™® bei einer
Substrattemperatur von 830°C wird die Abhangigkeit der Konzentration der
Ladungstrager in den Schichten von der Geschwindigkeit ihres Wachstums durch
folgendes Verhaltnis beschrieben:

N~ v042+007

Die Abhangigkeit der Defektelektronenkonzentration in den Schichten von der
Substrattemperatur wurde fur zwei Siliziumquellen mit Aluminiumbeimischungen
untersucht. Die Konzentrationen der Ladungstrager n, die bei 20°C in den Quellen
gemessen wurden, betrugen 3- 10" und 3-10" cm™. Die Wachstumsgeschwindigkeit
betrug bei Verwendung der ersten Quelle 3,5 um/h, bei Verwendung der zweiten
Quelle 2,3 pm/h. Mit der Verringerung der Kiristallisationstemperatur wachst die
Tragerkonzentration m den Schlchten exponentiell. Die Aktivierungsenergie, die fur
die Quelle mit N=3-10"" cm™ bestimmt wurde, betrug 42+2 kcal/mol und lag somit in
der Nahe des Wertes, der fir die Quelle mit N=3-10"® cm™ ermittelt wurde.
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Die Vorzige der Niedertemperaturepitaxie - minimale Autodotierung und

begrenzte Entstehung und Diffusion von Haftstellen, die die Lebensdauer verringern
- machen dieses Verfahren besonders interessant fir die Erzeugung von:
1.) Energieumwandlungselementen, 2.) Hochleistungsgleichrichtern und 3.)
integrierten Schaltkreisen, wo tbersteile Ubergange erforderlich sind, die eine hohe
Lebensdauer in der Basis haben. Die abgeschiedenen Systeme ermdglichen es,
Reihen aktiver Elemente zu formieren, die nur durch Fotomaskenverfahren
gewonnen werden kdnnen.

Die praktische Anwendung der Vakuumepitaxie wird dadurch eingeschrankt,
dall es schwierig ist, Dotierungsbeimischungen wahrend der Zichtung in die
abgeschiedenen Schichten einzubringen.

In [71] wird ein Verfahren beschrieben, mit dessen Hilfe man
Siliziumepitaxieschichten, die durch Elektronenbiindel verdampft wurden, wahrend
des Abscheidungsprozesses dotieren kann, indem man den entsprechenden
Gasstrom, der das Zusatzdotierungsgemisch enthalt, auf das Substrat richtet. Der
Vakuumverdampfer besteht aus einem glockenférmigen Hochvakuumexsikkator aus
rostfreiem Industriestahl. lonen- und Kryopumpen gewahrleisten das Erreichen des
Basisdrucks von 5,2:10° Pa. Die Quellen wurden aus einem Silizium-Einkristall des
p-Typs herausgeschnitten mit einem Widerstand von 100 Q-cm, der nicht mehr als
210" Atome/cm™ Sauerstoff enthielt. Eine Siliziumquelle mit niedrigem
Sauerstoffgehalt erméglicht es, den Druck- und Temperaturbereich, in dessen
Grenzen eine Epitaxie erreicht werden kann, erheblich zu erweitern. Die Quellen
wurden nach der Sauberung von Ol geéatzt, in deionisiertem Wasser gewaschen und
mit Hilfe einer Elektronenkanone mit magnetischer Steuerung und einem Strom von
100 bis 300 mA bei 4 kV einem Elektronenbeschuld ausgesetzt. Die
Verdampfungsgeschwindigkeiten schwankten zwischen 3 und 10 A-s™. Schichtdicke
und Verdampfungsgeschwindigkeit wurden mit Hilfe eines Quarzkristalloszillators
bestimmt. Die direkten Messungen erfolgten mit einem Mehrstrahlinterferometer.

Die verwendeten Substrate waren polierte (111)-Siliziumwafer). Sie wurden an
einem Tantalstreifen angebracht, der durch Elektronenbeschuf} erhitzt wurde. Die
Temperatur wurde mit Hilfe eines am Tantalstreifen befestigten Thermopaares
kontrolliert und mit den direkten Pyrometermessungen bei hohen Temperaturen
verglichen.

Fur die Gasdotierung wurden Arsin und Diboran ausgewahlt, die sich bei den
niedrigen Temperaturen zersetzen, die in den Grenzen der Abscheidungs-
temperaturen entstanden (650-750°C), d. h. ungefahr 300°C fir Arsin und 700°C fur
Diboran. Die genannten Gase wurden in einer Konzentration von 1% im Gemisch mit
besonders reinem Wasserstoff verwendet. Die Dotiergase durchstrémten das
System Uber Ultrahochvakuum-DurchlaBventiie und wurden durch ein Rohr aus
rostfreiem Stahl auf das Substrat geleitet.

Bei gewdhnlicher Verdampfung wurde das System zunachst bis zu einem
Druck von 1,310° Pa evakuiert, und die Substrattemperatur wurde fir die
Entgasung innerhalb von 5 min auf 800°C erhoht. Beim Vorwarmen stieg der Druck
ungefahr auf 1,04-10° Pa an. Danach wurde die Substrattemperatur bis zur
Verdampfungstemperatur abgesenkt und das Substrat solange durch einen Shutter
abgedeckt, bis die Verdampfung die gewiinschte Rate erreicht hatte. Der
erforderliche Partialdruck des Dotiergases im System wurde mit Hilfe eines
Durchlafkanales erreicht. Nach Offnen des Shutters wurde eine dilnne Schicht
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abgeschieden. Bei den hochsten Dotierungskonzentrationen wurde im System ein
Gesamtdruck von 1,17-10™ Pa erreicht.

Auf den Substratoberflachen, die man vorher durch zehnminitiges Erhitzen
auf 1250°C in einem Vakuum von 1,3-10® Pa gereinigt hatte, wurde eine Temperatur
von 800°C beibehalten. Das Schichtwachstum lief Stufe flr Stufe nacheinander ab.

Das Vorwarmen bei hohen Temperaturen, das fir die Bildung einer sauberen
Substratoberflache notwendig ist, fihrt zu einer betrachtlichen Verdampfung von Bor
und Phosphor. Folgende charakteristische Besonderheit wurde beobachtet: auf
einem Substrat des n-Typs aus einem Material mit 2 Q-cm Widerstand erschien
wéhrend des Vorwarmens auf 1250°C innerhalb von 5 min eine Schicht des p-Typs.

Im Verlauf der Experimente [71] wurde bemerkt, dalk diinne Siliziumschichten
mit Hall-Beweglichkeiten, ahnlich den Beweglichkeiten des Volumenmaterials, bei
Temperaturen von 700°C verdampften, wenn sich ungefahr 50 A des Siliziums bei
Temperaturen von 775°C auf den Substraten kristallisiert hatten. Um die Effektivitat
des Gasbeschusses als Schichtdotierungsverfahren zu bestimmen, wurde eine Serie
von 0,2 bis 0,5 um dicken mit Bor und Arsen dotierten Schichten auf Substrate des
entgegengesetzten Leitungstyps mit einem Widerstand von 10 Q-cm abgeschieden.
Die  Dotierungskonzentrationen, -widerstdinde und Beweglichkeiten der
Ladungstrager wurden unter Verwendung des Hall-Effektes und durch Messung der
Leitfahigkeit bestimmt. Ungefahr 0,0002% der Arsin-Molekiile und 0,002% der
Diboran-Molekile, die auf die Oberflache gelangten, wurden bei 700°C in die
Epitaxieschichten eingeschlossen. Wahrend der Abscheidung wurden die Strémung
des Dotiergases und die Abscheidungsrate konstant gehalten.

Bei der Gasdotierung handelt es sich um ein Verfahren, das die
Reproduzierbarkeit der verdampften Halbleiterschichten gewahrleistet. Die dotierten
Schichten, die bei 700°C auf die Substrate abgeschieden und vorher durch
Verdampfung von 50 A Silizum bei 775°C gereinigt wurden, haben eine
Beweglichkeit, die ungefahr der Beweglichkeit des Volumenmaterials entspricht. Die
Zerfallsgeschwindigkeiten des Arsins und Diborans bei 700°C und die
Druckbereiche, in deren Grenzen eine Siliziumepitaxie erreicht werden kann, sind
grold genug fur deutliche Veranderungen der Dotierkonzentration.

Die entgegengesetzt dotierten Silizium-Mesadioden (Ergebnis der Ubersteilen
Ubergénge) werden durch Verdampfen von dotierten Schichten des p- und n-Typs
auf Substraten gebildet und zeigen gute Gleichrichtereigenschaften sowie
Kapazitats- und Leitfahigkeitscharakteristiken. Die geringste Lebensdauer der Trager
in den Bereichen der Diodenbasis stimmt gut mit der Lebensdauer iiberein, die im
Volumen von hochwertigem Silizium erreicht wurde. Die erhdhte Konzentration der
Zusatzdotierung im Trégergas soll zur Erhéhung der Konzentration der
Zusatzdotierung im abgeschiedenen Film beitragen, der bei niedrigem Druck im
System mit anschlieRender Verringerung der unkontrollierbaren Storstellen und der
Defektkonzentration in den Epitaxieschichten gewonnen wurde.

Die Autoren [71] meinen, daR die Vakuumepitaxie mit Gasverdampfung ein
vielseitiges Verfahren zur Erzeugung von Silizium-p-n-Ubergéngen bei niedrigen
Temperaturen ist. Solche Ubergange lassen sich als Dioden fur die
Energieumformung oder als Hochleistungsverstarker einsetzen, wenn feine
Strukturen erforderlich sind, die eine hohe Lebensdauer in der Basis haben.

Die Siliziumepitaxie aus dem Molekularstrahl mit gleichzeitiger Dotierung
durch Antimon aus einer gesonderten Quelle hat der Autor der Arbeit [62]
untersucht. Es wurden Schichten mit abrupten Dotierungsiibergéngen gewonnen.
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Auf diesem Material wurden erfolgreich bipolare Hoéchstfrequenztransistoren
hergestellt.

Oft ist bei der Anwendung der Schichten die Erzeugung groRflachiger,
gleichmafig dicker Schichten notwendig. Dies laf3t sich erreichen, indem man
entweder speziell konstruierte Verdampfer verwendet, die Gber die entsprechenden
Eigenschaften verfugen, oder indem man die ungleichen Eigenschaften dieser
Verdampfer modifiziert, oder wenn man das Substrat wahrend der Abscheidung
dreht, was eine gleichmaflige Dotierung gewahrleistet.

Die einfachsten Verdampfer sind “Punktquellen” oder “Oberflachenquellen”.
Der Punktverdampfer ist ein kleiner Bereich, der die gleichmaRige Verdampfung des
Materials in alle Richtungen gewahrleistet. Am genauesten wird diese Konfiguration
durch eine Spitze aus einem verdampfbaren Stoff imitiert, der sich durch Elektronen-
beschuld erhitzen l1aRt. Wenn der Stoff schmilzt, bildet sich am Ende des Drahtes ein
Tropfen, der durch die Oberflachenspannungskrafte vor dem ZerflieRen bewahrt
wird. Die Oberflachenquelle ist eine kleine Flache, von der aus die Verdampfung in
eine Richtung geht, in den Grenzen des Raumwinkels zwischen der Normalen, der
Verdampfungsflache und der Verdampfungsrichtung. Die Verdampfung aus Tiegeln
ist gewohnlich eine gute Approximation zur Verdampfung von einer Oberflachen-
quelle, obwohl die Oberflache der Schmelze mit den Tiegelwanden einen kleinen
Meniskus bildet. Wenn die Schmelze das Material des Schiffchens nicht benetzt und
die Materialmenge gering ist, kann sie sich in einem spharischen Tropfen sammeln.
Eine solche Quelle steht in ihren Eigenschaften der Punktquelle am nachsten.

Unter diesen Bedingungen wird die Filmdicke auf einem ebenen Substrat
durch folgenden Ausdruck definiert:

mh?*

nprt >

[ =

wobei m - die Gesamtmasse des verdampften Stoffes in g ist; p - die Dichte des
verdampfenden Stoffes in g/cm® h - der vertikale Abstand von der Quelle zur
Substratflache; r - der Abstand von der Quelle zum betrachteten Punkt.

Die Streuung der Dicke zwischen Substratzentrum und -peripherie betragt fir
den Fall h gleich 20 und 25 mm, jeweils 51,5 und 44,5%, d. h. zum Substratrand hin
verringert sich die Schichtdicke. Die Kurven bei gleichbleibender Dicke sind
kreisférmig. So verringert sich die Streuung Zentrum - Peripherie mit steigendem
Abstand zwischen Quelle und wachsendem Film h. Proportional zu h? verringert sich
jedoch die Filmdicke, d. h. die Wachstumsgeschwindigkeit sinkt, was unerwiinscht
ist. Im Zusammenhang damit ist es sinnvoll, Quellen mit einem starkeren isotropen
Charakter zu entwickeln, als ihn Punkt- oder Oberflachenquellen haben.

Um eine gleichmaRigere Abscheidung zu erreichen, haben einige Autoren
viele einzelne Stabquellen eingesetzt, deren Anordnung eine komplizierte
Konfiguration aufweist. Einige Forscher verwendeten ringférmige Quellen und
ermittelten Formeln fir die Verteilung der Schichtdicke.

Die Versuchsergebnisse stimmen recht gut mit den theoretischen Einschét-
zungen Uberein. Kleinere Abweichungen entstehen, weil es schwierig ist, eine ring-
formige Quelle zu realisieren, die ihre Ausgangsform wahrend des Aufdampfens
nicht verandert. Die beschriebenen ringférmigen Quellen eignen sich nur fur das
Aufdampfen sublimierender Stoffe oder solcher Stoffe, die sehr gleichmaRig verteilte
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Schmelzschichten an der Oberflaiche eines hochschmelzenden Drahtes mit der
entsprechenden Form ergeben.

Verwendet man Tiegel als Quellen, wird die Schichtdicke mit der Entfernung
vom Zentrum schnell geringer. Diese Ungleichmafigkeit kann man umgehen, indem
man zwischen Quelle und Substrat einen relativ schnell rotierenden, speziell
geformten Shutter plaziert, der die Materialdampfstromung umverteilt.

Bei der Gewinnung von Siliziumschichten mit gleichmaRig verteilter Dicke der
geziichteten Schicht entlang des Waferdurchmessers ist folgendes zu beachten:

a) Man darf die Siliziumdampfquelle nicht in Tiegeln schmelzen oder die
Tropfen an erhitzten Tiegeln aus hochschmelzendem Material aufhangen. Die starke
Reaktionsfahigkeit des geschmolzenen Siliziums fihrt zur chemischen Wechselwir-
kung mit dem Containermaterial, infolge dessen kommt es zur Verschmutzung der
Schmelze durch unkontrollierbare Beimischungen, die danach in die wachsende
Schicht Gbergehen. Die Fahigkeit des Siliziums, beim Erharten das Volumen zu
vergroflern, 14t zum Prozelende den Tiegel schmelzen. Zur Kontrolle des Effektes
wurden Versuche zur Erzeugung der Schmelze in Tiegeln aus Quarz, Alumiumoxid
und Glasgraphit durchgefiihrt. In allen Fallen war das Ergebnis negativ.

b) Zur Erzeugung einer geschmolzenen Siliziumoberflache mu? man ein
tiegelfreies Verfahren anwenden, wobei die Quelle Uber die Eigenschaften einer
Ringquelle verfiigen mulB.

c) Um die erforderliche Wachstumsgeschwindigkeit zu erreichen, muB die
Oberflache der Schmelze ausreichend grof} sein.

d) Die Quelle darf wahrend des gesamten Prozesses nicht aufgezehrt werden.

Da fir die Erhitzung ein Hochfrequenzverfahren ausgewahlt wurde, haben wir
eine Quelle verwendet, bei der die geschmolzene, verdampfende Siliziumoberflache
ringférmig ist. Damit erreichten wir bis zu einem gewissen Grad die Anndherung an
die Erfordernisse des Punktes b).

Bei konstanter Flihrung der Erhitzung mufy das Volumen der geschmolzenen
Quelle ebenfalls konstant sein, die verdampfende Siliziummenge wird automatisch
durch das gleiche Volumen aus der Quelle kompensiert, das aus der festen Phase
geschmolzen wird. Das tiegelfreie Verfahren zur Erwarmung der Quelle schliefl3t den
Kontakt zu fremden Stoffen aus und erméglicht die Zlichtung von Epitaxieschichten
mit der erforderlichen Reinheit. Fliir den Fall einer Hochfrequenzquelle mit einem
spezifischen Widerstand (ber 1000 Qcm wurden bei der Anfangserwarmung
Molybdan-Nadelkristalle eingesetzt, die gleichzeitig die Funktion einer Halterung
auslbten, die die Quelle in der erforderlichen Lage hielt. Die Kontaktflaiche der
Molybdan-Nadelkristalle zum unteren Quellenteil ist fiir eine schnelle Erhitzung der
Quelle ausreichend, aber zu klein, um eine Uberhitzung des Molybdans bei einer
Schmelztemperatur der Quelle von 1500-1600°C auszuschlielen. Die Temperatur
der Molybdan-Nadelkristalle in der Nahe ihres Kontaktes zur Quelle steigt nicht tber
700-800°C. Die Geometrie der Quelle ist so gestaltet, dalR die Quelle die
Verschmutzungsatome von der Oberflache des erhitzten Molybdans verdampft und
die Oberflaiche der wachsenden Schicht gegen das Auftreffen dieser Atome
abgeschirmt wird. Auf Grund des Flacheninhaltes der geschmolzenen Oberflache
der Siliziumquelle ist es moglich, die Wachstumsgeschwindigkeit der Epitaxieschicht
bei Bedarf auf 8 -10 um/h zu bringen.

Die Erzeugung von Silizium-Epitaxieschichten mit gleichmaRiger Verteilung
des spezifischen Widerstandes entlang der Strukturoberfliche stellt ein eigen-
stéandiges Problem dar. In unseren Versuchen haben wir die Moglichkeit geprift,
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Schichten eines gegebenen Nennwertes zu zlichten, wobei als Quelle Bor- bzw.
Phosphor-dotiertes Silizium verwendet wurde. Die Stabilitat der Eigenschaften der
Quelle wurde in Abhéngigkeit zu der Zeit untersucht, in der sie sich in
geschmolzenem Zustand befand. Jede der gewahlten Silizium-Quellen KEF-0,1 und
KDB-0,5 mit einem Durchmesser von 31 und 33 mm, wurde im Verlauf von 10 h
unter Betriebsbedingungen in einem Vakuum von 1,3-10™ Pa getempert.

Der spezifische Widerstand (Q-cm) betrug fir KDB-0,5: im ersten Punkt - 0,42,
im zweiten - 0,33, im dritten - 0,32, im vierten - 0,40, im funften - 0,51, im sechsten -
0, 51; fur KEF: im ersten Punkt - 510, im zweiten - 910, im dritten - 980, im vierten -
790, im funften - 170, im sechsten - 0,12. Der Leitfahigkeitstyp verénderte sich nicht.

Mit Phosphor dotiertes Silizium kann bei der reproduzierbaren Erzeugung
dotierter Epitaxieschichten des n-Typs nicht als Quelle der dotierten
Siliziumschichten dienen.

Bei der Untersuchung der Verteilung des spezifischen Widerstandes von
Epitaxieschichten mit einem Durchmesser von 25 mm, die unter Verwendung der
Quelle KDB-0,01 mit einem Durchmesser von 28 mm gezichtet wurden, wurde eine
gute Reproduzierbarkeit der Werte von Schicht zu Schicht festgestellt. Die Schichten
wurden in einem Vakuum von 6,510 Pa bei einer Temperatur von 800°C innerhalb
von 30 min gezichtet. Die Umdrehungsgeschwindigkeit der Quelle betrug 15 - 10
U/min. Die Grofle des spezifischen Widerstandes wurde mit dem Viersonden-
Verfahren an 9 Punkten, die auf der Schichtoberflache in zwei rechtwinklig zueinan-
der verlaufenden Richtungen lagen, auf 23 epitaktischen Strukturen bestimmt.

Die minimale Streuung des spezifischen Widerstandes auf der Flache einer
Struktur betrug 9,3%, die maximale 22%, der minimale Mittelwert des spezifischen
Widerstandes einer Struktur 0,097 Qcm, der maximale 0,115 Qcm in allen 23
Epitaxieschichten. Die Unterschiede in der Dicke der Epitaxieschichten betragen pro
Flache 5 - 10% bei einer mittleren Dicke von 3 - 4 pm.

In der folgenden Tabelle werden die Ergebnisse der Messungen des spezifi-
schen Widerstandes und der Dicke der Epitaxieschicht angefiihrt, die mit Hilfe einer
phosphordotierten Siliziumquelle KEF-0,075 (Leitfahigkeitstyp n) ermittelt wurden.

Nummer des Musters Spezifischer Widerstand, Schichtdicke, um
Qcm
1 1,85 3,0
2 1,23-10" 3,1
3 3,4-107 3,6
4 4107 25
5 8,210 2,6

Die Streuung der Werte des spezifischen Widerstandes und der Dicke pro
Flache einer einzelnen Epitaxiestruktur ist so durchaus befriedigend, wahrend die
Streuung der Werte des spezifischen Widerstandes von Schicht zu Schicht recht
groll ist. Bei einigen Dutzend Epitaxiestrukturen betragt die Streuung des
spezifischen Widerstandes dann 1 - 1,5 (Q-cm) und der Mittelwert des spezifischen
Widerstandes der einzelnen Struktur erhéht sich schrittweise.
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Die Abhangigkeit des spezifischen Widerstandes der Epitaxiestruktur von den
Parametern der mit Bor dotierten Siliziumdampfquellen ist linear und ermdglicht die
Gewinnung von Silizium-Epitaxieschichten des p-Typs mit dem erforderlichen
spezifischen Widerstand mit hinreichendem Genauigkeitsgrad.
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