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2 Kurzzusammenfassung der Ergebnisse

Die Visualisierung bisher nicht nachweisbarer Defekte in hochwertigem Silizium konnte
durch die Entwicklung neuer hochempfindlicher Mikrowellendetektionsverfahren erreicht
werden. Dies eroffnet eine Vielzahl von Mdglichkeiten zur kontaktlosen und
zerstorungsfreien Charakterisierung von Halbleitern. Insbesondere sind bisher unzugéngliche
Defekte in Silizium und selbst in diinnen epitaktischen Schichten nachweisbar. Elektrische
Eigenschaften von Halbleitern wie Lebensdauer, Beweglichkeit und Diffusionslédnge konnen
bei kleinen Injektionsraten mit einer Ortsauflosung, die nur durch die Diffusionsldnge der
Ladungstrager limitiert ist, gemessen werden. Aufgrund der um mehrere Gréfenordnungen
verbesserten  Empfindlichkeit kann iiber ein  Mikrowellenabsorptionssignal die
Ladungstrageremission aus Defekten selbst bei qualitativ hochwertigstem Silizium untersucht
werden. Dies ermoglicht die Vorhersage elektrischer Eigenschaften von Bauelementen bereits

an den Ausgangswafern.



3 Einleitung

Die Entwicklung und die Anwendung einer Familie neuer kontaktloser und zerstorungsfreier
Messverfahren erlaubt die elektrische Charakterisierung und Defektanalyse an verschiedenen
Halbleitern mit bisher unerreichter Empfindlichkeit. Mit Hilfe derartiger Methoden kdnnen
Licken in den Analysemoglichkeiten etablierter Verfahren geschlossen und
Unzuldnglichkeiten sinnvoll ergdnzt werden. Es wird die Mdglichkeit der Analyse bisher
nicht zugédnglicher Defekte geschaffen.

Physikalische Grundlage der neu entwickelten Methoden ist die konventionelle photo induced
current transient spectroscopy (PICTS). Diese Methode ist bei semiisolierenden III-V -
Halbleitern, wie z.B. Galliumarsenid und Indiumphosphid, fiir die Defektanalytik iiber
Jahrzehnte etabliert. Sie kann aber aufgrund von Empfindlichkeitsproblemen nicht an
niederohmigerem Material, wie z.B. Silizium, angewendet werden. Hierfiir wurde ein
Detektionssystem mit bisher nicht erreichter Empfindlichkeit entwickelt. Der Vergleich der
neu entwickelten Methoden und der konventionellen PICTS wurde von Dr. Bianca Griindig
Wendrock kiirzlich in einer Dissertation zum Thema: Mikrowellendetektierte Photoleitung
und PICTS — Methodik und Anwendungen auf GaAs veroffentlicht'.

Jedoch fachern aus dieser Neuentwicklung resultierende und zu bearbeitende Fragestellungen
weit auf. Im wissenschaftlichen Bereich konzentriert sich die vorliegende Arbeit auf den
indirekten Halbleiter Silizium, der erstmals mit derartigen Methoden untersucht wurde. Im
Gegensatz zum direkten Halbleiter Galliumarsenid sind dort die Aussagemdoglichkeiten viel
weitreichender’. Beispielsweise ist die Lebensdauer der Minorititstréger ausreichend lang, um
mit den neuen Verfahren direkt gemessen werden zu konnen. Dies ermdglicht bei simultaner
Messung der Diffusionslinge erstmals den messtechnischen Zugang zu zerstorungsfreien
ortsaufgeldsten Beweglichkeitstopogrammen von Minoritdtstrigern. Die umfassenden
messtechnischen Aussagemoglichkeiten zogen eine Fiille von Konsequenzen nach sich. Nicht
zuletzt befliigelt durch ein groBles Industrieinteresse, fithrte dies zu raschen technologischen
Weiterentwicklungen.

Neben der Etablierung der Methode und der dafiir notwendigen Technologie wurde eine
Reihe von Erkenntnissen iiber Defekte gewonnen.

Ausgewihlte Beispiele werden exemplarisch gezeigt, wie z.B. die elektrische
Charakterisierung von thermischen Donatoren an p- dotiertem Silizium in einem

Temperaturbereich von 450°C bis 900°C, die Identifizierung eines bisher unbekannten



Akzeptors in Float Zone gezogenem Silizium, Stickstoff - Sauerstoff Komplexe oder Defekte
in der Umgebung von Versetzungen™°.

Apparative Entwicklungen umfassen Bereiche wie Mikrowellentechnik, Feinmechanik,
Elektronik, Software und Auswerteverfahren. Die Einflihrung der Methoden zur Bearbeitung
industrieller Problemstellungen erforderte auBerdem die Auseinandersetzung mit
technologischen Fragestellungen der Halbleiterfertigung.

Neue Methoden, welche die Analyse einer derartigen Fiille von Materialien und
Eigenschaften erlauben, konnen unmdglich erschopfend innerhalb einer Promotionsarbeit
behandelt werden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Messtechnik ausgehend
von ersten Vorversuchen am Galliumarsenid weiterentwickelt und es wurden die apparativen

Grundlagen geschaffen, mit deren Hilfe die Analyse einer Vielzahl von Halbleitern

ermdglicht wird. Diese Arbeit dient als erster Uberblick fiir Silizium.

Die Arbeit gliedert sich in einen allgemein physikalischen Teil mit der Behandlung von, im
Verlauf der Arbeit wieder aufgegriffenen, allgemeinen Grundlagen. Dem folgt ein Uberblick
tiber bereits etablierte andere Charakterisierungsmethoden mit Zugang zu &hnlichen
Messgrolen. Bevor auf apparative Entwicklungen eingegangen wird, werden spezifische
methodische Grundlagen vertieft. Zum Herausarbeiten der Vorteile der neuen Messtechniken
folgt eine Reihe von Beispielen. Begonnen wird mit Topographiemdglichkeiten, insbesondere
auch an Grenzflichendefekten von epitaktischen Schichten (Epi)’. Aufgrund der bisher nicht
erreichten Empfindlichkeit gelingt auch die elektrische Analyse einer breiten Palette von
epitaktischen Schichten auf Silizium. Dem folgt die Charakterisierung mehrerer signifikanter
Messserien an qualitativ hochwertigem Silizium. Dabei konnen eine Reihe bisher nicht
zuginglicher Defekte nachgewiesen und groBtenteils zugeordnet werden. Ziel ist es unter
anderem auch, die Mdglichkeiten der neuen Methoden fiir die Defektanalytik kennen zu
lernen und gemessene Defekte zuzuordnen. Damit werden die Grundlagen fiir vertiefende
Analysen zur Verfiigung gestellt. Darauf aufbauend wurden und werden in der Arbeitsgruppe
eine Reihe von Arbeiten zu weiterfiihrenden Fragestellungen auch an anderen Materialien

bearbeitet.

Die abschlieBenden Kapitel demonstrieren die Empfindlichkeit der Methode bei den kleinsten
moglichen noch messbaren Injektionsraten. Es folgen prozessiibergreifende Messungen.
SchlieBlich wird eine Pilotstudie zur Korrelation von, an den Ausgangswafern gemessenen,
elektrischen Groflen mit den sich daraus ergebenden Auswirkungen auf die Eigenschaften

hergestellter elektronischer Bauelemente vorgestellt.



Die Entwicklung der Messtechnik iiberspannt mehrere Generationen von Apparaturen
unterschiedlicher Spezifikationen und Spezialisierungen. Die Erweiterung der Technologie,
aufgrund gewonnener Erkenntnisse, erfolgt nach wie vor und lidsst noch fiir mehrere Jahre
offene Fragestellungen und Entwicklungsbedarf erkennen. Der Einsatz reicht von rein
wissenschaftlichen und akademischen Fragestellungen iiber Halbleiterindustrie - bezogene
Materialoptimierungen bis hin zur Optimierung industrieller Produktionsprozesse der Wafer-
und Bauelementherstellung. Die Einsatzmoglichkeiten fiir inline- Produktions-

iiberwachungen sind bereits erkennbar.

Prinzipielle = messtechnische  Grundlage ist die Nutzung eines  absorptiven
Mikrowellendetektionssystems, welches um Grofenordnungen empfindlicher ist als
herkémmliche Systeme. Die primire MessgroBe ist die Anderung des komplexen
Widerstandes eines Mikrowellenresonators durch Unterschiede im Absorptions- bzw.
Dispersionsverhalten einer geeignet gekoppelten Halbleiterprobe unter verdnderlicher
Beleuchtung. Die Widerstandsdnderung ist dabei proportional zur zeitabhdngigen

Photoleitung der Messprobe.

Es werden zwei wesentliche Bereiche der neu entwickelten Messtechnik unterschieden.

Einerseits konnen topographische Messung elektrischer Parameter, wie Diffusionsldnge (L),

Beweglichkeit (n) und  Minorititstrigerlebensdauer (7), durchgefiihrt werden. Diese

Methode wurde ,,Microwave Detected Photoconductivity” (MDP) genannt. Die optische
Ortsauflosung liegt im Bereich von 1um, die physikalische Auflosung ist lediglich noch
diffusionsldngenlimitiert und damit materialabhdngig. Andererseits konnen mit erheblichem
experimentellem Mehraufwand temperaturabhingige Messungen durchgefiihrt werden,
»Microwave Detected-Photo Induced Current Transient Spectroscopy* (MD-PICTS). Daraus
werden Defektinformationen wie Aktivierungsenergie (Ea), Einfangquerschnitt (o) und
Abschitzungen der Defektkonzentration gewonnen. Dies entspricht den aus Deep Level
Transient Spectroscopy (DLTS) gewonnen GroBen. Allerdings konnen diese jetzt kontaktlos,
zerstorungsfrei und topographisch gemessen werden. Dartiber hinaus bestehen bei MD-PICTS
Messungen weniger Einschrinkung durch die Lage des Ferminiveaus. Es konnen durch die
Besetzung der Defekte liber Valenz- oder Leitungsband sowohl mit DLTS identische als auch
bisher damit nicht messbare Defekte detektiert werden. Informationen {iber einige andere mit
DLTS untersuchbare Defekte gehen zuweilen allerdings auch verloren. Fiir eine Reihe von
Fragestellungen bieten sich daher DLTS und MD-PICTS als komplementdre

Analysemoglichkeiten an.



Generell konnen Proben iiber einen sehr groBen Widerstandsbereich hinweg untersucht

werden. Das untere Limit ist bei einem spezifischen Widerstand (p) von etwa 0,1 QQcm zu

suchen, eine obere Grenze ist nicht vorhanden. Eine spezielle Probenpriparation ist im
Allgemeinen nicht notwendig. Messungen konnen u.a. an ganzen Kristallen, Blocken,
sdgerauen, polierten, diffundierten oder selbst an partiell metallisierten Wafern (z.B. fertige
Solarzellen) durchgefiihrt werden. Dies ist ein entscheidender Vorteil insbesondere auch fiir
industrielle Anwendungen, da hier kontaktlose Messungen Grundvoraussetzung fiir inline-
Produktkontrollen sind. Es konnen erhebliche Kosten und Aufwand durch bisher notwendige
Kontaktierungen eingespart werden. Solche Kontaktierungen sind iiberdies mit einer Reihe

von Nebenwirkungen verbunden, sie sind auch stéranfillig und nicht immer realisierbar.

MDP und MD-PICTS arbeiten bei Injektionsraten, die vergleichbar mit denen unter
Betriebsbedingungen von realen Bauelementen sind. Dies ist bei vielen etablierten Verfahren
aufgrund der um GroéBenordnungen geringeren Nachweisempfindlichkeit oft bei weitem nicht
der Fall. Die neuen Verfahren erlauben einen Zugang zu Defekten, die unter realen
Arbeitsbedingungen der Bauelemente relevant sind und die nicht unbedingt mit denen bei
hoheren Injektionsraten wirksamen Defekten identisch sein miissen. Erst optische Leistungen
in einem Bereich unter 10 uW erlauben den Zugang zu, in geringsten Konzentrationen
vorkommenden, Defekten in heutigen hochwertigen Halbleitermaterialien. Wesentlich hohere
Injektionsraten fithren bei gegebener konstanter Defektkonzentration zum Verlust der
Defektinformation im Signaluntergrund. Ursache hierfiir ist die gegeniiber dem Defektsignal
tiberproportionale VergrofSerung des Photoleitungssignals der freien Ladungstriger bei

hoheren Injektionsraten.

Die Untersuchungsmdglichkeiten reichen von qualitativ hochwertigem elektronischem und
multikristallinem Silizium  unterschiedlicher ~ Priparationsstufen, Galliumarsenid,
Indiumphosphid®”'’,  Siliziumcarbid, ~Germanium, Kupfer-Gallium-Diselenid''  iiber
epitaktische Schichten bis hin zu Bauelementuntersuchungen iiber Produktionsschritte

hinweg.
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4 Thesen

1. Es wurde eine Familie necuer Messmethoden zur kontaktlosen, elektrischen
Charakterisierung von Halbleitern entwickelt. Aufgrund der um GréBenordnungen

hoheren Empfindlichkeit konnen bisher nicht zugangliche Defekte untersucht werden.

2. Es kann bei Injektionsraten (Konzentration der Photoladungstriger) bis herab zu
10" cm™ gemessen werden. Diese Injektionsraten liegen um GréBenordnungen unter
den Moglichkeiten vergleichbarer Methoden. Dies ermdglicht die Untersuchung von
Defekten bei Injektionsraten, die den realen Arbeitsbedingungen der Bauelemente
nahe kommen. In diesem Bereich sind andere Defekte wirksam als bei hoheren

Injektionsraten.

3. Die Moglichkeiten von MDP (microwave detected photoconductivity) und MD-
PICTS (microwave detected-photo induced current transient spectroscopy) werden an
Silizium demonstriert. Dabei konnten nur erste Beispiele bearbeitet werden. Das
Anwendungsfeld der Methoden ist derart umfangreich, dass diese Arbeit lediglich als
Ausgangspunkt fiir weiterreichendere Untersuchungen in der Zukunft gesehen werden
kann. Unterstrichen wird dies durch die enorme Resonanz aus der Industrie auf die

neuen Methoden.

4. Es konnen GroBen wie die Minoritdtstrigerlebensdauer, Diffusionslidnge,
Photoleitung und Beweglichkeit mit MDP topographiert werden. Es ist erstmals
moglich, ortsaufgeldste Topogramme der Leitfdhigkeitsbeweglichkeit (conductivity
mobility) zu erstellen. Daraus ergab sich, dass die Minorititstriager-
Diffusionskonstante in Silizium, wie sie fiir viele Betrachtungen verwendet wird,
nicht als konstant angesehen werden kann. Dies wurde erstmals fiir einen indirekten
Halbleiter gezeigt, da hier die Trager-Lebensdauer ausreichend lang ist, um direkt

gemessen werden zu kdnnen.
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10.

Es wird gezeigt, dass MD-PICTS eine ortsaufgeloste Defektanalytik an qualitativ
hochwertigem Silizium ermdglicht. Damit konnten bisher nicht nachweisbare Defekte

untersucht werden.

Mit MD-PICTS kann erstmals die in p- dotiertem Czochralski (CZ) gezogenem
Silizium elektrisch bisher nicht nachweisbare Defektgruppe der Thermischen
Donatoren nachgewiesen werden. Es wird postuliert, dass derartige Defekte sich bei
thermischer Behandlung iiber 600°C von elektrisch aktiven Doppeldonatoren in
elektrisch inaktive Trapzustinde umwandeln. Dies ist eine erhebliche Ergdnzung der
bisherigen Vorstellungen. Es ist erstmals mdglich, diese Sauerstoff- korrelierte
Defektgruppe bis iiber den Nukleationsbereich hinaus bis hin zu wenigstens 900°C
thermischer Behandlung zu verfolgen. Dies gibt einen neuen Ansatz zur wichtigen
Fragestellung des  Sauerstoffmanagementes bei der  Herstellung  von

Siliziumbauelementen.

In Korrelation mit Photolumineszens (PL) kann ein bisher unbekannter MD-PICTS
Peak Defekten in der Umgebung von Versetzungen zugeordnet werden. Dies

entspricht den D1- und D2- Peaks bei Photolumineszens- Messungen.

Ein mit MD-PICTS an Stickstoff- dotiertem Czochralski- gezogenem Silizium
gemessener Peak kann mit hoher Wahrscheinlichkeit der Gruppe der Stickstoft-

Sauerstoffkomplexe in Silizium zugeordnet werden.

Die Entstehung bisher unbekannter Defektniveaus durch thermische Behandlung in
Float Zone (FZ) gezogenem Silizium kann mittels MD-PICTS nachgewiesenem
werden. Dabei handelt es sich vermutlich um tiefe Akzeptoren. Deren Nachweis
gelingt sowohl flir n-, und iiber ein Kompensationsmodell auch fiir p- dotiertes

Material.

Aufgrund der bisher nicht erreichten Empfindlichkeit der Methode kann mit MDP

eine breite Palette von epitaktischen Schichten auf Silizium untersucht werden. Es ist
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11.

moglich, Grenzflichendefekte zwischen Substrat und epitaktischer Schicht

hinsichtlich ihrer elektrischen Eigenschaften zu unterscheiden.

In einer Pilotstudie wurden die Moglichkeiten der Defektuntersuchung iiber
Prozessschritte hinweg am Beispiel von Photodetektoren demonstriert. Dabei konnen
die Eigenschaften der fertigen Bauteile mit den mittels MDP gemessenen elektrischen

Eigenschaften des Ausgangswafers direkt korreliert werden.
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5 Physikalischer Hintergrund

5.1 Photoleitungsexperiment

Von Photoleitungsexperimenten wurde erstmals von Stevenson und Keys 1955 berichtet'?.
Dabei werden Elektron- Loch- Paare optisch generiert. Uber den Abfall der
Ladungstragertransiente  nach ~ Abschalten = des  Anregungslichtes  wird  die
Ladungstragerlebensdauer bestimmt. Die erzeugten Ladungstriger konnen entweder durch
Kontakte oder kontaktlos detektiert werden. Dabei werden kontaktlose Methoden bevorzugt,
da hier die Kontaktierung entfdllt und dies eine zerstorungsfreie Materialuntersuchung
ermdglicht. Fiir kontaktlose Messungen werden Mikrowellendetektionssysteme verwendet.
Das im Rahmen dieser Arbeit vorgestellte System stellt fiir unterschiedlichste Silizium-
Materialien eine wesentliche Erweiterung derartiger Systeme dar. Die Empfindlichkeit wird
dabei aufgrund eines innovativen Detektionssystems um mehrere Groflenordnungen

verbessert.

Ausgangspunkt von Photoleitungsexperimenten ist das thermische Gleichgewicht mit

Generationsrate G und Rekombinationsrate RR:
G=-RR [ 5.1]

Uberschussladungstriger werden optisch generiert wenn hv > E, ist. Dabei ist G fiir

intrinsische Anregung eine Funktion der Eindringtiefe (x) des Lichtes:
Gx)=a*®d(1-R)e™ [ 5.2]

@ ist die Intensitédt des eingestrahlten Lichtes, o der Absorptionskoeffizient. G wird noch um
den reflektierten Anteil R gemindert.
Unter der Annahme, dass optisch generierte Ladungstrager im Leitungsband dominieren, ist

die Ladungstrigerkonzentration n proportional der Lebensdauer t., woraus mit 5.2 folgt:

n=rt,*a*®(1-R)e™ [ 5.3]

Dies bewirkt eine Anderung der Leitfihigkeit:

Ao =e*An*u [ 5.4]
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Dabei ist e die Elementarladung, p die Leitfdhigkeitsbeweglichkeit und n die
Ladungstragerkonzentration. Dabei ist An = Ap.
Nach Abschalten des Anregungspulses kann der Abfall der Ladungstrigerdichte beschrieben

werden als:

t

An(t)=An,*e [5.5]

Tofr 1St dabel die effektive Lebensdauer.

5.2 Minorititstriagerlebensdauer

Es wird im Folgenden ein zusammenfassender Uberblick iiber die grundlegenden
Abhingigkeiten der Lebensdauer gegeben. Dariiber hinaus wird auf weiterfiihrende Literatur

: 13,14,15,1
VEerwiesen 314,15, 6.

Die Rekombinationslebensdauer (t.f) von Minoritdtsladungstragern ist die Zeit, in der eine
Uberschussladungstriigerkonzentration auf den e-ten Teil abgeklungen ist. Diese GroBe ist
neben der Diffusionslinge und -Beweglichkeit eine der fundamentalen Parameter zur

Beschreibung der Qualitit von Halbleitern.

Unterschiedliche Methoden der Lebensdauerbestimmung fithren zu sehr unterschiedlichen
Ergebnissen. Physikalische Ursachen sind die Abhéngigkeit der Lebensdauer vom
Injektionslevel, von Energieniveaus oder Rekombinationszentren im Bandgap und von der

Oberflachenbeschaffenheit der Probe.

Da es sich bei Silizium um einen indirekten Halbleiter handelt, werden fiir
Rekombinationsprozesse Phononen bendtigt. Dies resultiert in vergleichsweise langen

Lebensdauern, die im Bereich von ps bis ms liegen.

Die Rekombinationslebensdauer (Bild 1) wird bestimmt durch die Shockley-Read-Hall

Lebensdauer (rSRH)”, strahlende Rekombination (t;.q) und Auger Rekombination (tay).

1
Ty = [5.6]

Y
rad Aug

SRH

Auger und strahlende Rekombination dominieren bei hohen Injektionsraten. Dabei ist

entweder ein drittes Teilchen beteiligt, welches die frei werdende Energie aufnimmt, oder die
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Energie wird in Form eines Photons abgegeben. Beide Vorginge sind hier nicht von Interesse,

da bei sehr kleinen Injektionsraten gemessen wird.

T /s

10% £N=2*10" cm®

1 E-E=0,27 eV

fo,=0,=310"

Tp,= 1%10"® cm™®

‘]()1 e

1012 1013 1014 1015 1016 1017 1018
an/cm?®

Bild 1: Abhingigkeit der Rekombinationsmechanismen von der Uberschussladungstrigerkonzentration bzw.

Injektionsrate, Beispielrechnung am B;O; Komplex in Silizium

5.3 Shockley-Read-Hall Lebensdauer

Bei niedrigen Injektionsraten dominiert tsgy. Die Rekombination erfolgt iiber genau ein
dominierendes Rekombinationszentrum ', Die dabei frei werdende Energie wird in Form von
Phononen abgegeben. Derartige Storstellen oder Rekombinationszentren werden iiber den
Einfangquerschnitt und die energetische Lage im Bandgap beschrieben.

Der Einfangquerschnitt ist ein Mall fiir die Stirke der Wechselwirkung zwischen einem
Ladungstrdger und einer Storstelle. Dabei wird zwischen Einfangquerschnitten fiir Elektronen
(on) und Lochern (o,) unterschieden. Der Einfangquerschnitt ist temperaturabhéngig und
besitzt eine Aktivierungsenergie fiir den Einfang. Diese beschreibt die Stirke der Elektron -
Phonon  Wechselwirkung und ist eine Ursache fir Unterschiede in der
Aktivierungsenergiebestimmung an identischen Defekten bei verschiedenen Messmethoden.
Die Einfangskoeffizienten ¢, wund ¢, sind umgekehrt proportional zu den
Einfangszeitkonstanten 1,0 und t,0. Die Einfangkoeffizienten sind proportional zur mittleren

Anzahl eingefangener Ladungstrager pro Zeit.
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— * k -
cn_Nt O-n vth_

2-nO

C _N *O- *V —L
p V't p th —

TpO

[5.7]

Mit der Defektkonzentration N;, der thermischen Geschwindigkeit der Ladungstriger vy,

sowie der Lage des Energieniveaus des Rekombinationszentrums E; ist:

rno(po+p1+An)+rpO(n0+n1+An) (58]

T =
SRH
Do +n,+An

ng, po sind die Ladungstrigerdichten im Gleichgewicht, n; ist die Dichte der Elektronen im

Leitungsband, p; die der Lécher im Valenzband.

_E,-E,
n=Ne *
e [ 5.9]
pl :Nve i
Dabei ist k die Boltzmannkonstante, T die Temperatur, N, = 3.2%10” c¢m® und

N, = 1.8%10"” cm™ sind die effektiven Zustandsdichten der Bander in Silizium.
Sowohl die thermische Geschwindigkeit vy, = 10°...107 cm/s der Ladungstrager als auch die
Einfangquerschnitte haben eine Temperaturabhidngigkeit, die jedoch in den meisten Fillen

vernachléssigt wird.
c=0,*T" [ 5.10]

Der  Zusammenhang  zwischen  der im SRH - Formalismus  verwendeten

Uberschussladungstrigerdichte (An) und der Injektionsrate (1)) kann geschrieben werden als:

— [5.11]

Py th

5.4 Effektive Lebensdauer

Die gemessene effektive Lebensdauer (t.s) setzt sich aus der Bulklebensdauer des Materials
(toux) und aus der durch die Oberflichenrekombination gegebenen Lebensdauer (t,)

zusammen.
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1.1 [5.12]

Ty Toax o

Bei Wafer- Oberflichen mit natiirlichem Oxid ohne Oberflichenpassivierung dominiert die
Oberflachenrekombination. Fiir die Materialeigenschaften ist jedoch haufig die
Volumenlebensdauer von Interesse, da die Oberfliche durch nachfolgende
Produktionsprozesse in der Regel wesentlich verdndert und / oder passiviert wird und damit
keinen weiteren Einfluss auf die Eigenschaften des spdteren Bauelementes nimmt. Eine

exakte Beschreibung der Oberflichenlebensdauer kann analytisch erfolgen '*:

L _pp [5.13]
T

o

Dabei kann 3 errechnet werden aus:

tan (%) - ;—’D [5.14]

D ist die Diffusionskonstante der Ladungstriager, s, die Oberflichenrekombinations-

geschwindigkeit und d die Probendicke. Bild 2 zeigt die gemessene Abhidngigkeit der

effektiven Lebensdauer von der Probendicke

18 - t in Abhangigkeit der Probendicke

16 - v Y
| /T\;/,

14 4 .

124

104

t/ s

0 — 7T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 16 1.8

Probendicke / mm

Bild 2: Gemessene effektive Lebensdauer in Abhéngigkeit der Probendicke bei konstanter

Oberflichenrekombination an p- dotiertem Silizium

Es ist oft nicht notwendig, den exakten Wert der Oberflichenlebensdauer zu kennen, solange
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die Oberflachenlebensdauer wesentlich groBer als die Volumenslebensdauer ist. Erreicht
werden kann dieser Zustand durch Oberflichenpassivierung, wie z.B. Absittigen freier

Bindungen. Zur Passivierung stehen verschiedene Verfahren zur Verfiigung.

1. Passivierung mittels einer Jod-Alkohol Losung.
Dabei wird der Wafer in eine Plastiktiite eingeschweilit. Vorteil ist die im Vergleich beste
Passivierung und einfache Handhabung ohne grof3en technischen Aufwand.

Rezeptur: 1 g Jod ( doppelt sub. reinst fiir Analyse ) auf 100 ml Reinstalkohol.

2. Nass- oder Trockenchemische Oxide werden aufgebracht.
In dieser Arbeit wurde Proben mit thermischem Oxid verwendet, welches bei 950°C, 20 min

hergestellt wurde.

3. Nitridschichten konnen aufgebracht werden.

Dies wird in grolem Umfang bei der Solarzellenherstellung angewandt.

Dariiber hinaus sind noch eine Reihe anderer Verfahren in der Literatur beschrieben, welche

im Rahmen dieser Arbeit jedoch keine Anwendung fanden.

5.5 Ladungstrigerverteilung

Bei intrinsischer Anregung mit einer fokussierten Lichtquelle verteilen sich Ladungstrager in

Abhingigkeit ihrer Lebensdauer und Beweglichkeit im Material.

Diffusionslinge

Die Diffusionslinge (L) bezeichnet die Weglidnge, nach der die Zahl diffundierender
Minoritdtsladungstrager auf den e-ten Teil abgenommen hat. Die Diffusionslénge kann

berechnet werden aus:

L=[D*z, [5.15]

Die Diffusionskonstante D kann aus der Einsteinrelation D = kTwe gewonnen werden.

Wichtig anzumerken ist, dass D keine Konstante, ist sondern von der Beweglichkeit (w)
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abhingt. Dies wird in vielen Betrachtungen vernachldssigt. Haufig kann nur die
Hallbeweglichkeit gemessen werden. MDP erlaubt es, einen Kontrast der Leitfdhigkeits-
Beweglichkeit ortsaufgelost zu topographieren. Die Aufldsung jeder elektrischen Messung ist
nicht nur durch die optische Auflésung limitiert, sondern auch durch die Diffusionslénge.

Innerhalb der Diffusionsldnge dominiert das jeweils starkste elektrisch aktive Storzentrum.
Dielektrische Relaxationszeit

Im Allgemeinen ist es schwieriger Minoritits- statt Majoritdtsladungstrager zu untersuchen.
Im Falle von Photoleitungsexperimenten an dotierten Proben werden jedoch innerhalb der
dielektrischen Relaxationszeit (tp) die generierten Majoritdtsladungstrager sehr schnell iiber

den ganzen Wafer verteilt. Sie tragen in erster Naherung nicht zum Mess-Signal bei.

7, =% [5.16]
o
Der spezifische Widerstand von hier untersuchtem Silizium liegt im Bereich von
0,1-1000 Qcm. Damit liegt die dielektrische Relaxationszeit im Bereich von ns. Folglich tragt

einzig die Anderung der Minorititsladungstrigerdichte zur Anderung der Leitfdhigkeit bei.

5.6 Defektwechselwirkung

Um die Besetzungsverhiltnisse in vorhandenen Traps zu verdndern, ist es notwendig, dass die
Intensitit des eingestrahlten Lichtes (®y) ausreichend gro8 ist. Dann erfolgt der
Ladungstriagereinfang schneller als die Ladungstrageremission. Es ist wichtig, ausreichend

lange Anregungspulse zu verwenden, um einen stationdren Zustand zu erreichen

(tz(cn +c, )_1). Nach Einstellung eines stationdren Zustandes kann das Anregungslicht

abgeschaltet werden. Die Anzahl der Ladungstriager in den Bindern nimmt abhingig von der
Lebensdauer ab. Gleichzeitig kommt es zu einem meist langsameren Prozess der thermischen
Emission aus vorher gefiillten Traps oder tiefen Storstellen. Die thermische Emission kann

iiber die Emissionsrate (e,= 1) beschriecben werden:

_Es

e, =o,v,Ne T [ 5.17]

n’th
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Damit ist evident, dass die Anzahl emittierter Ladungstrdger (n) in den Béndern proportional

der Lebensdauer, Emissionsrate und Konzentration der gefiillten Haftstellen (n;) sein muss.

n=rtne, [5.18]

5.7 Bestimmung der Aktivierungsenergie

Haufig wird [5.17] umgeformt unter Verwendung einer Materialkonstante (y):

cht
v :T—zh [ 5.19]

E,

e =t'=yo T’ T [ 5.20]

Umformung von Gleichung [5.20] fiihrt zu:

e E, 1
In| = |=In(yo)——2*— 5.21
(sz (o) k T 5211
Formel [5.21] wird im so genannten Arrhenius-Plot aufgetragen. Durch lineare Regression
kann die Aktivierungsenergie wie auch der Einfangquerschnitt des Defektniveaus errechnet
werden. Dabei setzt sich die Aktivierungsenergie aus dem Abstand vom Leitungsband und der
Aktivierungsenergie des  Einfangs zusammen. Letztere Gréfe ist je nach

Untersuchungsmethode unterschiedlich'!.
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6 Charakterisierungsmethoden von Halbleitern

Fiir Materialuntersuchungen stehen neben mechanischen, chemische und physikalische
Methoden zur Verfiigung. Mechanische Eigenschaften spielen fiir die Funktionsweise von
Halbleiterbauelementen selten eine Rolle. Chemische Methoden sind fiir die Untersuchung
von hochreinen Halbleitern hdufig zu unempfindlich. Die physikalischen Methoden kdnnen
wiederum in optische und elektrische unterteilt werden. Optische Charakterisierungsmethoden
sind weit entwickelt, erlauben aber oft keinen hinreichend direkten Riickschluss auf die
eigentliche Funktionsweise von elektronischen Bauelementen. Dafiir stehen elektrische
Charakterisierungsmethoden zur Verfiigung. Die dabei zu untersuchenden Grdéflen sind die
Lebensdauer der Minorititsladungstriger (t), die Beweglichkeit (1) und die Diffusionslinge
der Minoritdtsladungstrager (L). Diese Groflen werden durch Kristalldefekte und Storstellen
beeinflusst. Einige, wie z.B. Versetzungen, Stapelfehler und Grenzfldchen, sind mit optischen
Methoden zugénglich. Andere wie Vakanzen, Interstitials und Substitutionsatome sowie
Storstellen, z.B. Donatoren, Akzeptoren, Rekombinationszentren oder Traps, sind haufig nur
iiber ihre elektrischen Eigenschaften und damit ihre Wirkungsweise im Einkristall
nachweisbar. Derartige Inhomogenitdten konnen u.a. durch ihre Lage im energetischen Band
eines Halbleiters mit einer Aktivierungsenergie (Ea) oder threm
LadungstragerEinfangquerschnitt (¢) genauer beschrieben werden.

Fiir die Messung dieser Groflen stehen verschiedene etablierte Verfahren zur Verfiigung. Eine
Auswahl der am weitesten entwickelten Verfahren mit Vergleichbarkeit der gemessenen

GroBlen zu MDP und MD-PICTS wird nachfolgend vorgestellt.

6.1 Elektrische Charakterisierung

6.1.1 Microwave-Photoconductive decay ( p-PCD )

u-PCD ist die am weitesten verbreitete Methode zur kontaktlosen Messung der
Minoritétstragerlebensdauver  in  Silizium. Das  Verfahren  basiert auf  der
mikrowellendetektierten Auswertung der Photoleitungstransiente nach intrinsischer
Laseranregung. Das Verfahren ist topographisch mit einer Ortsauflosung von etwa 1 mm

Laserspotdurchmesser, bei einer Photopulsbreite von 200 ns und einer maximalen
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Laserintensitit von 16 W. Das Detektionssystem basiert auf der leitfdhigkeitsabhingigen
Mikrowellenreflexion von zu untersuchenden Siliziumproben. Bedingt durch die, im
Verhiltnis zu dem in dieser Arbeit vorgestellten Detektionssystem, um Grofenordnungen
niedrigeren Nachweisempfindlichkeit bei p-PCD, ist eine hohe Photonenzahl und damit
vergleichsweise hohe Laseranregungsintensitit notwendig, um ein gutes Signal-Rausch
Verhiltnis zu gewéhrleistenzz.

Aufgrund der kurzen Photopulse und hohen Photoleitungsamplituden sind Effekte in den
Transienten, die durch vorhandene Storstellen hervorgerufen werden, nicht auswertbar und
verschwinden im Untergrundrauschen23. Aussagen {iiber die Beweglichkeit und
Diffusionsldnge sind iiber p-PCD Messungen nicht moglich. Die Methode ist nur begrenzt
einsetzbar bei Materialien mit geringem spez. Widerstand < 1 Qcm. Aufgrund des
vergleichsweise unempfindlichen Detektionssystems konnen nur einige wenige speziell
préparierte epitaktische Schichten untersucht werden. Die mit p-PCD erreichten
Injektionsraten liegen aufgrund der geringen Nachweisempfindlichkeit des Detektionssystems

etwa vier Groenordnungen iiber denen mit MDP erreichbaren Werten.

6.1.2 Surface Photovoltage ( SPV)

SPV ist eine Methode zur kontaktlosen kapazitiven Messung der Diffusionsldnge und der
Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit. Die  Bulk- Lebensdauer kann ohne
Oberfldachenpassivierung errechnet werden. Das Messprinzip beruht auf der modulierten
Erzeugung einer Ladungszone durch die Einstrahlung von Laserlicht unterschiedlicher
Wellenldnge. Das periodische Abklingen des Oberflichenpotentials kann kapazitiv gemessen
werden. Nachteilig ist die hiufig nicht einfach zu erfiillende Notwendigkeit der Erzeugung
einer Potentialbarriere. Die Amplitude des Messsignals hingt u.a. von der Grofe des
Kapazititsmesskopfes ab. Dies verhindert feinaufgeloste SPV Topogramme, wie sie mit MDP
moglich sind. Das Vorzeichen des Signals erlaubt einen direkten Riickschluss auf den
Leitungstyp. Das maximale SPV Signal ist abhéingig von der Bandverbiegung und wéchst mit
steigender Wellenldnge des Anregungslichtes. Je grofler die Eindringtiefe ist, desto weniger
Ladungstrager erreichen die Oberfliache. Die Extrapolation der Auftragung des maximalen
SPV Signals {iber der Lichteindringtiefe ergibt die Diffusionslédnge. Daraus wird iiber die
Einsteinbeziehung (bei einer héufig nicht gerechtfertigten Annahme der Konstanz) der
Beweglichkeit, welche direkt in die Diffusionslédnge eingeht, die Lebensdauer berechnet®*,

Die mit SPV minimal erreichbaren Injektionsraten (10'* cm™) liegen zwei GroBenordnungen
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{iber den mit MDP mdglichen Raten (10' cm™). SPV unterscheidet nicht zwischen getrappten
und freien Elektronen, dies fiihrt insbesondere bei kleinen Injektionsraten zu falschen
Aussagen iiber die Diffusionslinge und die daraus berechnete Lebensdauer. Die
Unterscheidung zwischen getrappten und freien Ladungstragern ist hingegen mit MDP

moglich.

6.1.3 Light Beam Induced Current ( LBIC)

LBIC ist eine im Solarsektor etablierte Methode zur Messung der Diffusionslinge in fertig
prozessierten Zellen. Die Methode beruht auf der Messung des Stroms, der durch geeignete
Anregung in einer fertigen Solarzelle erzeugt wird. Vorteil ist der einfache Aufbau und die
hohe Ortsauflosung. Nachteil ist die Notwendigkeit von Kontakten auf der Probe®, weshalb
nur fertig prozessierte Solarzellen untersucht werden konnen. Aussagen iiber die

Lebensdauer, Beweglichkeit oder Defektspezifika sind LBIC Messungen nicht zugénglich.

6.2 Storstellendiagnostik

6.2.1 Deep level Transient Spectroscopy ( DLTS)

DLTS ist die Standardmethode zur elektrischen Defektcharakterisierung tiefer Storstellen in
Halbleitern®. Die physikalische Grundlage ist die Umladung tiefer Storstellen durch schnelle
Spannungspulse innerhalb einer Raumladungszone. Die Raumladungszone wird durch die
Aufbringung von Schottkykontakten erzeugt. Damit ist das Verfahren zerstérend und nicht
ortsauflosend. Die Messungen erlauben Aussagen {iber Defektniveaus, wie deren
Konzentration, Aktivierungsenergie und Einfangquerschnitt. Einschrinkungen in der
Detektion von Storstellen und Traps sind durch die Notwendigkeit der Umladung der Defekte
in Abhéngigkeit von der Position des Fermilevels gegeben. Nachteile sind die notwendige
flache Codotierung sowie der Einfluss, der zur Anwendung kommenden elektrischen Felder
auf die Aktivierungsenergien der Defektniveaus. Die Kapazititstransienten werden z.B.
mittels Zweitortechnik ausgewertet’”"'*. Neben der Ortsauflosung und zerstorungsfreien
Messung durch MD-PICTS sind damit eine Reihe mit DLTS nicht messbarer Defekte

zuginglich. Beide Methoden konnen als sich ergéinzende Komplementire eingesetzt werden.
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6.2.2 Konventionelle PICTS

Konventionelle PICTS ist an Verbindungshalbleitern eine weit verbreitete Methode, welche
erstmals 1978 vorgestellt wurde. Es konnen Aussagen iiber Defektniveaus, deren
Einfangquerschnitt, Konzentration und Aktivierungsenergie gewonnen werden. Die
physikalischen Grundlagen entsprechen denen der MD-PICTS, sieche Kapitel 5. Die Detektion
der Leitfahigkeitsinderung, welche durch die thermische Emission von Ladungstrigern
verursacht wurde, erfolgt iiber ohmsche Kontakte unter Anlegung einer dufleren Spannung.
Damit ist die konventionelle PICTS weder ortsauflosend noch zerstérungsfrei. Im Bereich der
semiisolierenden III-V Halbleiter ist die konventionelle PICTS eine weit verbreitete Methode
zur elektrischen Defektanalytik'?®. Aufgrund der vergleichsweise hohen Leitfihigkeit von
Silizium und daraus resultierender Nachweisempfindlichkeitsprobleme ist die konventionelle
PICTS fiir die standardmiBige Defektanalytik in Silizium nicht geeignet®. Diese Nachteile
konnten mit der Entwicklung der MD-PICTS beseitigt werden und er6ffnen ein weites

Anwendungsfeld.
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7 Messverfahren

Aufbauend auf den im ersten Kapitel erlduterten physikalischen Grundlagen werden im
Folgenden die einzelnen Experimentierstrategien und Besonderheiten ndher erldutert und

gegen bestehende Methoden abgegrenzt.

7.1 Transienten

Ein nicht degenerierter Halbleiter zeigt bei konstanter Beleuchtung einen Anstieg der
Photoleitung bis zum Einstellen des Gleichgewichtszustandes zwischen Rekombinations- und

. 1
Generationsrate®*

. Unter der Annahme eines Defektes (Trap, Donator, Akzeptor) im
Halbleiter wird bei Beleuchtung der Anstieg von einem zweiten Prozess aufgrund des Fiillens
des Defektes mit Ladungstrégern liberlagert. Nach dem Abschalten des Lichtes kommt es zum
exponentiellen Abfall der Minoritédtsladungstragerdichte (Bild 3a). Wéhrend des Abklingens
der UberschuBladungstrigerkonzentration kommt es zur Reemission von zuvor getrappten
Minorititsladungstrigern ins Band. Dies trdgt zum Photoleitungssignal bei und ein
mehrstufiger Abfallprozess wird detektiert. Dieser besteht in der Regel aus einem schnellen
exponentiellen Abfall der Uberschussladungstriiger und einem langsameren Prozess, welcher
die Rekombination der aus Traps emittierten Elektronen beschreibt (Bild 3b). Dieser zweite
Transiententeil kann als Defektanteil oder Defektfu3 der Transiente separat ausgewertet
werden und erlaubt Riickschliisse auf die Defekt- Parameter. Die Reemission aus den Traps
ist abhingig von der Aktivierungsenergie und der Temperatur (Formel 3.17). Unter der
Annahme der Vernachlissigung von Retrapping kann fiir die zeitliche Anderung der
Ladungstragerkonzentration im Leitungsband n(t) mit Formel 3.5 und 3.18 hergeleitet

werden'"!3:

n(t)=re,n, (0)*e [7.1]

T ist dabei die Lebensdauer der Minorititsladungstriger in den Bédndern und e, die

Emissionsrate.
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Bild 3: Photoleitungssignal eines rechteckigen Pulses, p- dotierter Silizium Wafer (a). Der Transiententeil,
welcher durch die Rekombination freier Ladungstrager verursacht wird, ist klar von der Reemission aus

Defektzustéinden in der logarithmischen Darstellung zu unterscheiden (b)

Bei mehreren Traps mit unterschiedlichen Emissionszeitkonstanten kann die Transiente als
multiexponentieller Abfall beschrieben und ausgewertet werden. Entscheidend fiir die
Auflosung des Defektanteils sind ausreichend niedrige Injektionsraten. Jedoch konnen
Messsignale dann nur noch durch ein hochempfindliches Detektionssystem aufgenommen
werden. Um  geringste  Defektkonzentrationen nachzuweisen, werden kleinste
Beleuchtungsintensititen bendtigt. Bei hoheren Injektionsraten wird die Photoleitung steigen
und der durch die Defektkonzentration bedingte konstante Defektanteil verschwindet im
Signal- Untergrund. Bei herkdmmlichen Detektionssystemen kann aufgrund der geringeren
Nachweisempfindlichkeit auf vergleichsweise hohe Injektionsraten nicht verzichtet werden.
Fir die Defektanalytik in hochreinem Silizium sind Anregungsleistungen bis hinunter zu
wenigen Mikrowatt notwendig, um zu gewéhrleisten, dass der Defektanteil der Transiente

noch ausreichend grof3 im Vergleich zum Photoleitungsanteil der freien Ladungstriager ist.

7.2 Microwave Detected Photoconductivity ( MDP )

MDP ist eine ortsabhéngige Transientenaufnahme, die simultan topographische Informationen

iiber die Minorititstragerlebensdauer (7), die Beweglichkeit (), die Diffusionsldnge (L) und

den Defektanteil liefert. Die Diffusionsldnge und Beweglichkeit sind nur nach Bestimmung
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einer Apparatekonstante als absolute Grofen zuginglich. Im Allgemeinen werden
Verhiltniswerte gemessen.

Aus 5.3, 5.4, 5.15 und der Einsteinbeziehung:

2= KTuT [7.2]
e
ergibt sich:
Ao oc L?>oc u*r [7.3]

Aus der genauen Bestimmung der Minoritétstragerlebensdauer ist es moglich, ortsaufgeloste
Aussagen iiber die Beweglichkeit zu erhalten. In MDP wird dabei die
Leitfdhigkeitsbeweglichkeit (conductivity mobility) bestimmt. Vorteil ist der direkte Zugang
zur Beweglichkeit iiber die Leitfdhigkeit und Ladungstrigerkonzentration ohne zusétzliche
Kalibrierfaktoren. In der Literatur weit verbreitete Messmethoden fiir Beweglichkeiten, wie
die Hallbeweglichkeit oder Driftbeweglichkeit, sind weder ortsaufgeldst noch zerstérungsfrei.
Die Ursachen der Beweglichkeitsunterschiede sind Inhomogenititen in der Verteilung
spezifischer Defekt- und Trapzustiande {iber den Wafer. Schwankungen in der Beweglichkeit

wirken sich letztendlich auf die Performance von Bauteilen aus.

Zur Extraktion der unterschiedlichen physikalischen GroBen aus den Transienten sind eine
Reihe von Auswertevarianten moglich (Bild 4). Einige der am héufigsten verwendeten

werden im Folgenden kurz erldutert.

Die Dunkelleitfdhigkeit wird bei jeder Transiente vor dem Anschalten des Lichtes gemessen
und dient als Referenzpunkt. Dies ist in den Transienten der Gleichgewichtsbereich vor dem

Zuschalten der Anregungslichtquelle.

Der in Bild 4a dargestellte erste Abfall der Transiente ist umgekehrt proportional zur
Minoritétstragerlebensdauer. Die Auswertung ist mit elektrischen Methoden nur in indirekten
Halbleitern moglich. In direkten Halbleitern ist die Lebensdauer in der Regel um

GroBenordnungen kleiner als die Apparaturzeitkonstante (etwa 1pus).

Die Photoleitung im Gleichgewicht wird, wie in Bild 4b dargestellt, aus dem Integral unter
dem stationdren Teil des Photopulses errechnet. Dieser Wert ist proportional zum Quadrat der
Diffusionslinge bzw. der Leitfdhigkeitsinderung. Der Unterschied zur integralen
Photoleitung besteht darin, dass in 4c noch Informationen iiber das Fiillverhalten der Defekte

oder Traps im Signal enthalten sind und dies nicht notwendigerweise als homogen betrachtet
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werden kann. Vorteil ist in dieser Auswertung die hohere Empfindlichkeit im Vergleich zu

4b.

Lebensdauer stationérer Teil der Photoleitung
lineare Regression:
Anstieg => Lebensdauer
E ] ©
o 5 /
n n
g % g /
= XX s
Xx
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X
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><>< 1
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integrale Photoleitung Defektanteil

= ©
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Bild 4: Auswahl von MDP Auswertevarianten zur Bestimmung unterschiedlicher physikalischer Grofen

Das Integral iiber Teile der Defekttransiente (4d) liefert Informationen {iber spezifische
Defekte mit unterschiedlichen Emissionszeitkonstanten und erlaubt Riickschliisse auf Ihre
elektrische Wirksamkeit. Wie viele unterschiedliche Defekttransiententeile ausgewertet
werden, hingt von der jeweiligen Probe ab. Indiz ist in einer einfach logarithmischen

Darstellung die Anzahl von unabhingigen Geraden, die jeweils einem Defekt entsprechen.



29

7.3 Microwave Detected — Photo Induced Current Transient Spectroscopy

(MD - PICTS)

Die temperaturabhéngige Messung von Transienten mit einer geeigneten Auswertung erlaubt
die Extraktion von Defektinformationen wie Einfangquerschnitt, Aktivierungsenergie und
Defektkonzentration. Derartige Experimente werden in verschiedensten Modifikationen seit
fast drei Jahrzehnten weltweit angewandt. Bekannteste Vertreter sind deep level transient
spectroscopy (DLTS) und konventionelle photo induced current transient spectroscopy
(PICTS)***. Beide Methoden benotigen Kontakte und sind somit nicht ortsauflosend. Die
konventionelle PICTS wurde aufgrund von Empfindlichkeitsproblemen hauptsidchlich an
semiisolierenden III-V Halbleitern durchgefiihrt und konnte nicht fiir Defektanalytik an
Silizium  eingesetzt werden. Dies ist erstmals mit der Entwicklung von
MD-PICTS im Rahmen dieser Arbeit moglich. Vorteile bieten sich dabei in der
ortsaufgelosten und zerstorungsfreien Messung. Im Gegensatz zu DLTS werden bei
MD-PICTS Defekte iiber eines der Bénder besetzt. Somit gibt es keine Einschrankung in
Bezug auf die Lage des Defektes zum Ferminiveau. Es sind Defekte nachweisbar, die bisher
mittels DLTS nicht zuginglich waren.

Die Auswertung von MD-PICTS Experimenten ist sehr stark an den bekannten
Auswertetechniken aus DLTS und konventionellen PICTS Experimenten angelehnt. Dabei
kommt bisher hauptsichlich die Zwei- Tor- Auswertetechnik zum Einsatz "'°.

Nach der temperaturabhéngigen Aufnahme von Transienten werden so genannte Zeitfenster
definiert (Abb. 5a). Die Differenz des Flichenintegrals unter diesen Fenstern wird {iber der
Temperatur aufgetragen (Abb. 5b). Man erhilt je nach Anzahl der Defekte mehrere Peaks.
Durch Variation der Fenster erhdlt man mehrere Spektren deren Peaklage
temperaturverschoben ist. Daraus lassen sich nach Kapitel 5.6 und 5.7 Defektinformationen
errechnen. Die Wahl der Fenster beruht auf SULA — DLTS Experimenten und wird iiber eine
ID — Zeit (initial delay) festgelegt. Es kann gezeigt werden, dass es optimal ist, Fenster 1 von

1.0* ID bis 4.6* ID und Fenster 2 von 5.2 *ID bis 8.8* ID zu wihlen >,
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Bild 5: Typische norm. Transienten bei unterschiedlichen Temperaturen (a), MD-PICTS Signal bei

verschiedenen Korrelatoren (b)

Eine Auftragung nach Gleichung 5.21 in einem Arrheniusplot erlaubt die Berechnung der
Aktivierungsenergie aus dem Anstieg und des Einfangquerschnittes aus dem

Ordinatenschnittpunkt der Arrheniusgeraden.

7.4 Intensitits- und Lingenvariation des Anregungslichtpulses

Bei der Charakterisierung von Halbleiterproben stehen eine Reihe freier Messparameter zur
Verfiigung. Sowohl die Anregungswellenldngen und die Intensitéit des eingestrahlten Lichtes
als auch die Puls- und Transientenldnge konnen variiert werden.

Die Eindringtiefe von Licht ist das Reziproke vom Absorptionskoeffizienten (o) des
untersuchten Materials. Als Eindringtiefe wird die Tiefe angegeben, in der die urspriingliche

Lichtintensitdt (Ip) auf den e-ten Teil abgefallen ist.

I =1 %e * [7.4]
Fiir in dieser Arbeit hdufig verwendete Wellenldingen von 657 und 950 nm betrdgt der
Absorptionskoeffizient (o) fiir Silizium 3,7*10° bzw. 1,9*102 cm™. Dies resultiert in
Lichteindringtiefen von etwa 3 bzw. 53 pum. Bei gleicher Anregungsintensitdt fiihrt die
Anregung mit einer hoheren Wellenldnge zur Erzeugung von Ladungstrigern in einem
grofleren Volumen. Damit werden, wie auch bei der Defokussierung des Anregungslichtes,

mehr Defekte besetzt. Durch die Variation der Eindringtiefe ist eine rdumliche Variation der
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bevorzugten Rekombinationsorte der erzeugten Ladungstriger moglich. Damit konnen
selektiv Rekombinationsvorginge untersucht werden, wie z.B. an burried layers und an
Riickseiten von Epi - Schichten oder Grenzflichen. Damit ist es moglich, dreidimensionale
Informationen iiber Rekombinationsvorgiange zu erhalten.

Die Tiefenvariation wie auch die Defokussierung des Laserspots fithren zur Besetzung einer
grofleren Anzahl von Defekten bei konstanter Anregungsleistung. Dies wirkt sich auf den
Defektanteil in den Transienten aus. Dadurch wird ein besseres Signal- Rausch- Verhéltnis im
MD-PICTS Spektrum erreicht.

Voraussetzung fiir die Reemission aus Defekten ist deren Besetzungsgrad. Dieser ist
physikalisch iiber den Einfangquerschnitt gegeben. Wenn der Photopuls einen konstanten
Wert erreicht hat, sind sdmtliche Vorginge im stationdren Zustand und vorhandene Defekte
sind gefiillt. Dieser Zustand wird mit hoherer Anregungsintensitét zeitiger erreicht. Bild 6a
zeigt den Einfluss der Variation der Anregungsintensitit bei gleicher Wellenldnge auf das
Einschwingverhalten des Photopulses. Dabei wurden eine 950 nm unfokussierte Licht
ausstrahlende Diode (LED) verwendet sowie ein unfokussierter 975 nm Laser. Die
Auswirkung der Pulsvariation, auf die aus der Messung gewonnenen Peaks, ist in 6b
ersichtlich. Es kommt zu keiner Verschiebung der Peaklage, einzig zu einer
Intensitdtsvariation, was auf den unterschiedlichen Séttigungsgrad zuriickgefiihrt werden
kann. Daraus lésst sich ableiten, dass zur Messzeitoptimierung mit verkiirzten Photopuls- und
Transientenléngen gearbeitet werden kann, ohne Informationen iiber Aktivierungsenergie und
Einfangquerschnitt zu verfilschen. Einzig ein Vergleich hinsichtlich der Defektkonzentration
kann zwischen unterschiedlichen Anregungsquellen nicht ohne weiteres durchgefiihrt werden,

da in unterschiedlichen Volumen und auf unterschiedlichen Flichen angeregt wird.
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Bild 6: Eine Probe unter verschiedenen Anregungsbedingungen, Transienten (a), MD-PICTS Peak (b)

Kritisch ist die Wahl der optischen Leistung, um insbesondere Defekte mit geringer
Konzentration oder Rekombinationszentren nachweisen zu kénnen. In Bild 7 wurde ein MD-
PICTS Spektrum mit drei unterschiedlichen Beleuchtungsintensitidten aufgenommen. Bei der
niedrigsten Injektionsrate haben PN und P3 ihre maximale Intensitdt, wohingegen PTD noch
nicht ausreichend gefiillt werden konnte. Dies gelingt erst mit mittlerer Injektionsrate, wo PN
und P3 schon an Intensitdt verlieren, da bei bereits mit Ladungstrigern voll gefiillten
Defekten der Anteil des Defektsignals im Vergleich zur Gesamttransiente abnimmt. Die
Messung bei  hoherer Injektionsrate  veranschaulicht, dass bei zu  groflen
Photoneneinstrahlungen PN und P3 nicht mehr ausgewertet werden konnen. PTD ist in
ausreichender Konzentration vorhanden, um noch eine proportional hohere Defekttransiente

liefern zu konnen.
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Bild 7: Abhingigkeit von der Beleuchtungsintensitit. Verhéltnis des Defektanteils einer Transiente zum

Gesamtsignal (a), unterschiedliche Sattigung von Defekten (b)

Schlussfolgernd ist es notwendig, um geringste Defektkonzentrationen detektieren zu kénnen,
zu kleinsten Injektionsraten zu gehen. Dafiir bedarf es besonders empfindlicher

Detektionssysteme, wie sie bisher nicht zur Verfligung standen.
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8 Apparaturkonzept und Entwicklung

Eine Notwendigkeit fiir die Etablierung einer neuen Methode ist die Verfligbarkeit geeigneter
apparativer Infrastruktur. Die umfassende Erstellung dieser Infrastruktur ist wichtiger
Bestandteil dieser Arbeit. Die Entwicklungsarbeiten reichten von Apparaturkonzepten und
deren Realisierung iiber Topographieapparatur- und Kryostatentwicklungen und -Bau unter
Integration  notwendiger =~ Mikrowelleninfrastruktur ~ bis  zur  Entwicklung  von
Mikrowellenspektrometern  und  vollstindiger =~ Neuentwicklung  dafiir  bendtigter
Komponenten. Dazu gehéren zwei funktionsfdhige Typen von Gunncavities, mehr als ein
Dutzend Messcavities fiir verschiedene Fragestellungen und damit verbundene
Entwicklungen fiir den rdumlich eingeschrankten Einsatz in Kryostaten bei tiefen oder auch
hohen Temperaturen. Entwicklungsarbeiten im Bereich Software und Elektronikhardware

gehen zu grofen Teilen auf Dipl. Nat. T. Hahn zuriick.

Diese Apparatursysteme waren und sind Grundvoraussetzung fiir die Untersuchung
unterschiedlicher Halbleitermaterialien. Die Palette der untersuchten Materialien reicht dabei
von Galliumarsenid, Indiumphosphid, Germanium, Siliziumcarbid, Kupfer-Gallium-Diselenid

bis hin zu elektronischem und multikristallinem Silizium sowie epitaktischen Schichten.

Bild 8 zeigt den konzeptionellen Aufbau eines Messplatzes. Gemessen wird die
Leitfahigkeitsinderung einer Halbleiterprobe {iber die Impedanzédnderung eines
Hohlraumresonators mit einer Resonanzfrequenz zwischen 9 und 10 GHz. Die Grofle der
Probe kann prinzipiell beliebig sein. Als Lichtquelle ist eine monochromatische intrinsische
Anregung durch einen Laser oder eine LED geeignet. Unter giinstigen Bedingungen kann
auch mit extrinsischem Licht aus Defekten heraus eine Leitfahigkeitsinderung gemessen

werden.
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Bild 8: MDP / MD-PICTS Messsystem

Fiir MDP Topographie wird die Cavity in der x-y Ebene bewegt. Fiir MD-PICTS Messungen
muss der Resonator mit der Probe abgekiihlt werden, was eine gewisse experimentelle
Herausforderung darstellt. Fiir die Signalaufhahme und Messsteuerung werden ein

Mikrowellenspektrometer und ein Steuercomputer bendtigt.

8.1 Erste MDP und MD-PICTS Messplitze

Ausgangspunkt der Entwicklung war ein Standard Elektronenspin Resonanz (ESR)
Spektrometer mit X — Band Hohlraumresonator und ein Tellerkryostat. Damit wurden die
ersten Versuche zur Erprobung der kontaktlosen, zerstorungsfreien Messmdglichkeiten von
Photoleitungstransienten an Galliumarsenid durchgefiihrt'.

Die verschiedenen Anforderungen fiir die immer weiter expandierenden Mdglichkeiten von
MDP und MD-PICTS Untersuchungen machten zuerst die Entwicklung von spezialisierten
Messsystemen fiir MD — PICTS Messungen an Galliumarsenid notwendig. Diese Anlagen
wurden spéter angepasst und bildeten den Ausgangspunkt fiir die Untersuchungen an Silizium
und anderen Halbleitern.

Zunichst wurden zwei MD-PICTS Systeme entwickelt. Einerseits ein Tieftemperatur-
messplatz  fiir Messungen im Bereich von 30 bis 360 K, andererseits ein
Hochtemperaturmessplatz fiir Messungen von Raumtemperatur bis 600 K. Der
Tieftemperaturmessplatz besteht aus einem fiir He- Kiihlung konzipierten Kryostaten mit
Riicklaufvorkiihlung. Die Messkammer ist vollstindig vom Kiihlkreislauf getrennt, um
Helium- Verluste aus Kostengriinden zu vermeiden und einen Kiihlgasstrom in der

Messcavity zu verhindern. In der Praxis hat sich gezeigt, dass flir die meisten Fragestellungen
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zur Defektuntersuchung ein Abkiihlen auf fliissige Stickstofftemperatur ausreichend ist. Die
Konstruktion ist noch stark an eine Entwicklung fiir einen Elektronenspin Resonanz und
Doppelresonanz Kryostat- und Cavitysystem angelehnt und nutzt dasselbe Kiihlprinzip, wie
in der dieser Arbeit vorausgegangenen Diplomarbeit beschrieben®. Verwendet wird eine
horizontal angebrachte TE(;, Cavity mit Mikrowelleneinkopplung {iber einen Seitendeckel.
Dabei wurde aus Platzgriinden eine Antenneneinkopplung mit  horizontaler
Pléttchenverschiebung in Bezug zur Iris realisiert. Fiir eine kritische Kopplung ist neben der
Bewegung eines geeigneten Pléttchens auch die exakte Positionierung und Form der Antenne
ausschlaggebend. Hauptvorteil ist der geringe Platzbedarf einer derartigen Einkopplung.
Nachteil ist die Notwendigkeit einer empfindlichen Vorabstimmung und auftretende
Strahlungsverluste. Sowohl Cavity als auch Abstimmeinrichtungen werden mit der Probe
abgekiihlt. In dieser Messanordnung erfolgt die Anregung der Probe von der
entgegengesetzten Seite des detektierenden Mikrowellenfeldes. Dies ist ohne
Empfindlichkeitsverlust aufgrund des Skineffektes (siehe Kapitel 8.5) nur bei hochohmigen
Proben wie Galliumarsenid moglich und ist einer der Ansatzpunkte fiir
Apparaturweiterentwicklungen im Verlauf dieser Arbeit. Zusétzlich zur MD-PICTS Option
ist diese Apparatur mit zwei Mikromotoren ausgestattet. Dies erlaubt Topogrammaufnahmen
bis 5 x 5 mm Grofle bei einer maximalen optischen Auflésung von 1 um bei wiahlbarer

Temperatur.

Bild 9: Erster Prototyp MD-PICTS Messplatz und Tieftemperaturtopographie fiir Galliumarsenid, spétere

Ausbaustufen wurden auch fiir Silizium optimiert.

Ein entwickelter Hochtemperaturmessplatz ist von Raumtemperatur bis 500 K einsetzbar.
Messungen bei hoheren Temperaturen sind, bei den bisher untersuchten Halbleitern, aufgrund
von Diffusionsprozessen und Eigenleitung nicht wiinschenswert bzw. notwendig gewesen.

Die Einkopplung erfolgt wie bei dem zuvor beschriebenen Tieftemperaturmessplatz.
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Besonderheiten sind die Messmoglichkeiten unter Schutzgas bzw. zur Partialdruckerhdhung
der ausdampfenden Komponenten bei Galliumarsenid und Indiumphosphid. Zum Schutz und
zur schnelleren Abkiihlung wurde ein wassergekiihltes Warmeschild installiert.

Fiir die Topographie wird derselbe Cavitytyp auf einem x — y Tisch verwendet, mit einer
konventionellen Iriskopplung am Cavitymantel und Ubergang auf Hohlleitersystem fiir die
Mikrowellenleitung. Derartige Anordnungen sind aus der ESR Mikrowellentechnik bekannt.*
Kritisch ist einzig eine geeignete Ankopplung der Probe an den Hohlraumresonator zu
gewihrleisten. In dieser Ausbaustufe konnen aufgrund der Tischgeometrie maximal 6 Wafer
topographiert werden.

Die Signalaufnahme erfolgt in dieser Phase der Methodenentwicklung iiber ein stark

modifiziertes Bruker Spektrometer fiir ESR Messungen.

8.2 MD-PICTS Messplatz

Die eben beschriebenen Apparaturen ermoglichen MD-PICTS Messungen fiir eine Vielzahl
von Halbleitermaterialien. Sie besitzen aber auch eine Reihe von Nachteilen. Beispielsweise
sind, mit derartigen Anordnungen, keine niederohmigen Materialien aufgrund des
Empfindlichkeitsverlusts durch den Skineffekt auf der Materialriickseite messbar. Im
praktischen Fall ist das oben verwendete Kiihlsystem auf Helium - Kiihlung optimiert und zu
unflexibel. Es wire vorteilhaft, mit einer Apparatur iiber den gesamten Temperaturbereich
messen zu konnen. Dafiir wurde ein neuer MD-PICTS Messplatz entwickelt. Dieser
verwendet eine TE(;; Cavity mit Deckelauskopplung und Iris auf der Cavitydeckelseite bei
Raumtemperatur, was Vorteile in Bezug auf die Mikrowellenverluste, die Betriebssicherheit
und Abstimmgenauigkeit bringt. Die Messvarianten zeichnen sich durch die flexible
Wahlmoglichkeit der Anregung in Bezug zur Probe und dem Mikrowellenfeld aus. Der
Messbereich reicht von 20 K < T < 600 K. Gekiihlt wird die Probe iiber ein geschlossenes
Kiihlsystem und eine Art modifizierten Fingerkryostaten. Es besteht wiederum die
Moglichkeit der Aufnahme von spezifischen Defekttopogrammen bei Temperaturen innerhalb
des Betriebsintervalls. Zur Probenanregung steht eine flexibel einsetzbare Haltevorrichtung

fiir eine breite Palette von Lichtquellen wie Laser und LEDs zur Verfiigung.
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8.3 MDP Scanapparatur

Die zuerst entwickelte Scanapparatur stof8t beziiglich der zu untersuchenden Wafergroflen an
thre Grenzen. Fir Silizium Topographie wurde ein fiir 12 Wafer geeignetes System
entwickelt (Bild 10). Zum Einsatz kommt eine x-y-z Portaleinheit der Firma Isel mit
Umhausung, um die notwendige Reinheit zu erreichen. Zur Optimierung der gleichméBigen
Bewegungsabldaufe werden Schrittmotoren mit geringer Spuleneigenmasse und einer eigens
entwickelten Mikroschrittansteuerung eingesetzt. Fiir die Messungen wird eine TEg;, Cavity
verwendet. Die Apparatur verfiigt iiber die Moglichkeit, Defekttopogramme bei {iber
Raumtemperatur aufzunehmen. Wesentlicher Bestandteil ist ein neu entwickeltes

Mikrowellenspektrometer.

Bild 10: MDP Messplatz fiir bis zu 12 Wafer mit Mikrowellenspektrometer

8.4 Mikrowellenspektrometer

Die Entwicklung eines Mikrowellenspektrometers stand von Beginn der Arbeiten im
Vordergrund, um einerseits die wissenschaftlichen Messmoglichkeiten und die
Empfindlichkeit der Methode unter Ausnutzung neuer am Markt befindlicher Bauteile zu
verbessern, andererseits aber auch um GrofB3en- und Kostenvorteile zu realisieren (Bild 11).
Dafiir war es notwendig, bestimmte Komponenten aufgrund besonderer Anforderungen neu
zu entwickeln. Dies betrifft insbesondere Komponenten zur Erzeugung von Mikrowellen im
gewiinschten Frequenzbereich. Dafiir wurden im Wesentlichen zwei rauscharme

frequenzstabilisierte Typen von Gunnoszillatoren mit elektronischer und mechanischer
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Frequenzfeinabstimmung entwickelt. Zentrale Bestandteile der Oszillatoren sind Gunndioden
zur Mikrowellenerzeugung unter Nutzung des Gunneffektes. Dieser beruht auf dem negativen
differentiellen Widerstandvon Halbleitern bei hohen elektrischen Feldern. Zum Einsatz
kommt vorzugsweise GaAs™®. Die hier verwendete Mikrowellenfrequenz liegt im X- Band
(9-10 GHz) mit Leistungen bis 200 mW und einer Frequenzvariation bis zu 1 GHz. Das
Grundprinzip der Spektrometeranordnung wurde aus konventionellen ESR Spektrometern
iibernommen und besteht aus phasenvariierbaren Referenz- und Messarm mit Zirkulator und
Mixer fiir die Detektion. Diese Grundanordnung wird je nach Messerfordernissen angepasst.
Ein Zirkulator ist ein HF-Bauteil mit mehr als zwei Anschliissen. Signale werden zum jeweils
nidchsten Anschluss weitergeleitet. An offenen Anschliissen wird das Signal unverdndert
weitergeleitet, an kurzgeschlossenen wird das Vorzeichen der Signalspannung umgekehrt und
an impedanzrichtig abgeschlossenen Anschliissen wird das Signal ausgeldscht®®. Mixer
konnen als Detektoren eingesetzt werden®”.

Dem Mixer ist ein Verstarker nachgeschaltet. Weiterhin wird eine schnelle automatische
Frequenznachregelung (AFC) zur Frequenznachfiihrung zwischen Mess- und Gunncavity

benotigt und eine geeignete Hardware zur Steuerung der Experimente.

___|Phasen-|
" |schieber|
Zirkulator "
Gunn- .
osuz?lrl]ator — :} == Mixer
|
|
AFC
Verstar-
v ker
Mess-
cavity "
Signal-
verarbeitung

Bild 11: Schematischer Aufbau eines Mikrowellenspektrometers
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8.5 SKkintiefe

Die Detektionsempfindlichkeit der Messanordnung ist entscheidend abhingig von der
Eindringtiefe und Stirke des Mikrowellenfeldes im zu untersuchenden Probenvolumen. Dabei
ist bekannt, dass hochfrequente Wechselfelder einen Leiter nicht gleichmiBig durchdringen.
Die Strome sind Richtung Oberflédche verschoben. Die so genannte Skintiefe (¢ ) ist die Tiefe

in einem Material, in der der Strom auf den e-ten Teil abgefallen ist™.

5= / P [8.1]
27 f w4,

Dabei ist f die Mikrowellenfrequenz, py die Induktionskonstante und p der spez. Widerstand

des Materials. Veranschaulicht ist der Zusammenhang in Bild 12 in Abhéngigkeit des
Materialwiderstandes. Es ist ersichtlich, dass mit abnehmendem Widerstand die
Detektionsempfindlichkeit abnimmt, da das Mikrowellenfeld eine geringere Eindringtiefe hat.
Dies entspricht den experimentellen Beobachtungen. Dariiber hinaus kann man bei gegebener
Messfrequenz und Probenwiderstand, die fiir die Messungen optimale Probendicke oder

epitaktische Schichtstirke abschétzen.

Skintiefe
10° 1 GHz
10 GHz
10°% 100 GHz
£ 10°¥F
P
10"+
10° e e e St e o
10° 10" 10° 10 10°
p/Qcm

Bild 12: Mikrowelleneindringtiefe in Material mit unterschiedlichem spezifischen Widerstand

In der praktischen Anwendung ergeben sich daraus Konsequenzen fiir unterschiedliche

Materialien. Im Experiment ist es einfacher, das Mikrowellendetektionsfeld und die
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Lichtanregung von unterschiedlichen Seiten der Probe auftreffen zu lassen. Dies ist aufgrund
der hohen Skintiefe fiir Galliumarsenid praktikabel. Fiir Silizium mit einem spezifischen
Widerstand unter 10 (cm und Waferdicken tiber 200 pm ist die Mikrowellenfeldstarke an der
Riickseite der Probe merklich verringert. Dies wirkt sich nachteilig auf die

Nachweisempfindlichkeit aus. Das Apparaturdesign zur Behebung dieser Probleme stellt eine

erhebliche Herausforderung dar, konnte aber, wie in Kapitel 8.2 beschrieben, geldst werden.
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9 Ausgewihlte Messergebnisse an Silizium

Mit der Entwicklung neuer Methoden ist die Frage der Nutzungsmoglichkeiten zu
beantworten. Es ist notwendig, bisher nicht messbare Defekte zuzuordnen sowie die Vorteile
der Empfindlichkeit, Auflosung und Injektionsraten im direkten Vergleich mit etablierten
Verfahren aufzuzeigen. Einige Moglichkeiten werden im folgenden Kapitel am Beispiel des
Siliziums dargestellt. Aufgrund des groflen Einsatzbereiches von MDP und MD-PICTS

konnen nur einige richtungsweisende Beispiele diskutiert werden.

9.1 Elektrische Charakterisierung mittels MDP

Die Moglichkeiten der ortsaufgeldsten elektrischen Charakterisierung mittels MDP soll
beispielhaft an einer typischen Siliziumprobe aufgezeigt werden. Vorgestellt wird ein
2*#10'"' cm™ Eisen- kontaminierter, p- dotierter, Czochralski (CZ) gezogener Silizium Wafer
mit thermischem Oxid in einer Widerstandsspezifikation von 24 — 36 Qcm. Bild 13a zeigt ein
Lebensdauertopogramm mit Unterschieden im Bereich von etwa 30 bis 70 us. Typische
Transienten sind in Bild 13b und logarithmisch in 13c¢ dargestellt. Im Allgemeinen wird die
Diffusionskonstante (D) aus Gleichung [5.15] als konstant vorausgesetzt. Dies ist nicht zuletzt
in den eingeschrinkten Bestimmungsmoglichkeiten von D begriindet. Es gibt keine
etablierten Verfahren zur kontaktlosen ortsaufgelosten Bestimmung der Leitfdhigkeits-
Beweglichkeit und damit von D. Tatsdchlich ist jedoch die Annahme einer konstanten
Diffusionskonstante D keineswegs gerechtfertigt. Veranschaulicht wird dies im Vergleich der
drei dargestellten Transienten in Bild 13. Die blaue und die rote Transiente sind jeweils
Bereiche mit hochstem bzw. niedrigstem L? und t, jedoch ist die Proportionalitit nicht
gewahrt. Das Verhiltnis in L? betrdgt 3:5 und in t mehr als 3:4. Unterschiede sind damit nur
in p zu suchen. Noch deutlicher ist der Vergleich zwischen blauer und griiner Transiente.
Trotz der um einen Faktor 1,7 hoheren Lebensdauer der griinen Transiente ist L? nur % so
grof3 wie bei der blauen Transiente. Es konnen ortsaufgeldste Beweglichkeitstopogramme aus

den hier ermittelten Gréen dargestellt werden.
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Lebensdauer - Transiente

In, normiertes Signal
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Bild 13: Lebensdauertopogramm an einem kontaminierten p- dotierten Czochralski gezogenen Silizium Wafer
mit thermischem Oxid. 657 nm Anregungswellenlinge, optische Leistung 5 mW (a), charakteristische

Transienten (b), logarithmiert (c)

Besondere Vorteile dieser ortsaufgelosten Messungen ergeben sich fiir stark inhomogene
Materialien, wie z.B. multikristallines Silizium, da bisher nur mit Mittelwerten der
Beweglichkeit und damit der Diffusionskonstante gerechnet werden konnte und klar
vorhandene Inhomogenititen zwischen Korn und Korngrenze oder Versetzungen
unberiicksichtigt blieben.

Bild 14 veranschaulicht, in einer dreidimensionalen Darstellung, Lebensdauer und
Beweglichkeit. Die fiir eine verringerte Beweglichkeit verantwortlichen Defekte sind nicht
gleichzeitig fiir eine kleine Lebensdauer verantwortlich und wirken sich trotzdem auf eine

verringerte Diffusionsldnge und damit z.B. in Solarzellen negativ auf den Wirkungsgrad aus.
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Bild 14: Topogramm der Diffusionslédnge in Bezug zu Beweglichkeitsinhomogenititen
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Weitere Untersuchungsmoglichkeiten liegen in der Variation der Wellenldnge und damit in
der Eindringtiefe des anregenden Lichtes. In Bild 15 wurde eine Probe mit 3 pm und 60 um
Licht- Eindringtiefe untersucht. Dies erlaubt die Unterscheidung zwischen Defekten in
Oberflachennéhe 15a und in der Tiefe 15b. Die Subtraktion beider Bilder erlaubt es, gezielt

zwischen Oberflichen- Inhomogenititen und Bulkdefekten zu unterscheiden.

90

(@) (b)

Bild 15: Tiefeninformation aus Defekttopogrammen bei unterschiedlichen Anregungsbedingungen an einem

Silizium Wafer mit thermischem Oxid, 657 nm, SmW (a), 975 nm, 6 mW (b)

Eine weitere topographisch auswertbare Grofle ist der Defektanteil der Transiente, welcher,
wie in Bild 16, in Bezug zur Lebensdauer oder auch Beweglichkeit gesetzt werden kann.
Damit wird es mdglich zu unterscheiden, welche Defekte fiir Beweglichkeit, Lebensdauer

oder fur beide relevant sind.

90
() (b)

Bild 16: Lebensdauertopogramm (a), Defekttopogramm (b)
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9.2 Elektrische Charakterisierung epitaktischer Schichten

Epitaktische  Silizium  Schichten auf Silizium Substrat finden einen weiten
Anwendungsbereich und gelten als qualitativ hochwertig. Derartige Schichten haben geringe
Stirken im Bereich von pm, was eine Herausforderung an die Empfindlichkeit der Methoden
zur elektrischen Charakterisierung bedeutet. Wiinschenswert ist die kontaktlose,
zerstorungsfreie und schnelle Analyse von epitaktischen Schichten weitgehend unabhingig
von der Schichtdicke und Dotierung. Diese Forderung wird von unterschiedlichen
Messverfahren zur Lebensdauerbestimmung von EPI Schichten, welche in der Literatur
bekannt sind, nur mit Einschrinkungen erfiillt. Neben dem Problem der Unterscheidung
zwischen Substrat und Epi- Schicht- Eigenschaften, wie es in Photolumineszens (PL)*® und
SPV* Messungen besteht, sind andere Methoden nur durch die Herstellung besonders dicker

Schichten oder nach speziellen Préiparationsschritten anwendbar’%*".

Herkdmmliche
Mikrowellenreflexions-messungen sind aufgrund der zu geringen Signalstirke nur sehr
eingeschrinkt einsetzbar®?. Als geeignete Methode zur topographischen kontaktlosen,
zerstorungsfreien elektrischen Charakterisierung der Diffusionsldnge und Minoritatstriger-
lebensdauer, in einer Vielzahl unterschiedlicher epitaktischer Schichten, kann wiederum MDP
angewendet werden. Bis jetzt gibt es kein kommerziell erhiltliches System, welches die
standardmifBige, prozesskontrollierende elektrische Charakterisierung von epitaktischen

Schichten erlaubt.

Untersucht wurde eine Reihe unterschiedlicher n- und p- dotierter epitaktischer Schichten auf
niederohmigem Substrat. Eine Ubersicht ist Tabelle 1 zu entnehmen. Schichten bis zu Stirken
unter 3 um und einem spezifischen Widerstand unter 0,5 Qcm konnen vermessen werden.
Dabei wurde weder im Bereich der Schichtdicke noch beim spezifischen Widerstand die

untere Detektionsgrenze erreicht.
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Tabelle 1: Unterscheidungsmerkmale einer Auswahl an untersuchten EPI Schichten

Schichtdicke /

Dotierung |p/Qcm um

n/n+ 17-22 24 -27

n/n+ 15 46 - 54

n/n+ 0.45 35-4

p/pt 6-8 27 -30

p/pt 35-45 16 - 20

p/pt 0.7 11

Die Schichten wurden auf 5 Wafern in einem Barrel- Reaktor aufgewachsen. Prinzipiell ist
die Charakterisierung aller Schichten moglich, jedoch ist es fiir die Signalintensitit
vorteilhaft, die Oberflichenrekombination zu minimieren. Daflir wurden Passivierungen mit
thermischen Oxid (950°C, 20 min, unter N;) oder lod/Alkohollésung (1g/100ml) angewendet.
Gemessen wurde mit optischen Leistungen von etwa 10 mW. Generell zeigen bei sonst
gleichen Bedingungen n- dotierte Schichten ein deutlich hoheres Photoleitungssignal als p-
dotierte Schichten. Aufgrund der geringen Skintiefe in dem sehr leitfahigen Substrat,
durchdringt das Mikrowellenfeld nur die epitaktische Schicht. Dort erfolgt eine selektive

Messung der elektrischen Eigenschaften.

Als ein Beispiel wird eine n- dotierte epitaktische Schicht auf hochdotiertem Substrat (n/n+)
vorgestellt. Im Diffusionslangentopogramm Bild 17a ist deutlich ein dunkler Ring zu
erkennen. Bild 17b zeigt typische dazugehdrige ungeglittete Transienten. Die Lebensdauern
unterscheiden sich etwa um einen Faktor 2,5. Die Anregungswellenldnge betrdgt 657 nm, was

einer Eindringtiefe von etwa 3 um in Si entspricht.



47

Photopuls
(Licht an)

v

0.000 e=me

60 mm

Transiente
(Licht aus)

t=93 s

/r=38ps

(2)

T
0

T T T T T T T 1
200 400 600 800

Zeit | ys

(b)

Bild 17: Diffusionsldngentopogramm einer epitaktischen Schicht n/n+, Epi: 15 Qcm, 50 um; Substrate:

0,02 Qcm (a), ausgewdhlte Transienten an zwei typischen Punkten (b)

Zur Veranschaulichung der Empfindlichkeit von MDP im Vergleich zu herkdmmlichen

Mikrowellenreflexionsverfahren wurde derselbe Wafer mittels p - PCD vermessen (Bild 18).

Die Anregungswellenldnge betragt 904 nm. Im Topogramm sind keine Strukturen erkennbar,

die Transiente verschwindet fast vollstindig im Rauschen.

Voltage [mV]

0
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Bild 18: Lebensdauertopogramm des selben oberflidchenpassivierten Epi Wafers wie in dem vorigen Bild mit

einem kommerziellen p - PCD Mikrowellenreflexionsmessplatz gemessen (a), eine typische Transiente (b)
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Bild 19a zeigt denselben Epi Wafer wie Bild 17, jedoch unpassiviert. Die effektive
Minoritatstrigerlebensdauer ist oberflichendominiert. Eine spiralformige Struktur wird
gemessen. Nach Passivierung zeigt Bild 19b das Rekombinationsverhalten an der Epi -
Substrat Grenzschicht. Gemessen wurde mit 975 nm Licht. Dies erzeugt Ladungstrager iiber
die ganze EPI Schicht hinweg mit einer Eindringtiefe von etwa 60 um. Detektiert wird neben
der bereits bekannten ringféormigen Struktur ein Fleckenmuster. Hierbei handelt es sich um
Grenzschichtinhomogenitidten mit Minorititstrigerlebensdauerunterschieden von ungeféhr
20%. Die Untersuchung der Schicht mit 657 nm Laserlicht, welches etwa 3 um Eindringtiefe
hat, liefert Informationen iiber das Rekombinationsverhalten in der epitaktischen Schicht
(Bild 19c¢). Damit kann der dunkle Defektring der epitaktischen Schicht zugeordnet werden.
Der direkte Vergleich der Bilder 19 zeigt die Unterschiede eindeutig.

(a) (b)

Bild 19: Diffusionslédngentopogramm: nicht passivierte epitaktische Schicht bei 975 nm (a), passivierte Epi-

Schicht bei 975 nm (b), passiviert Epi bei 657 nm Anregunswellenlénge (c)

Aus den Unterschieden zwischen Bild 19b und c¢ kann gefolgert werden, dass die
Diffusionsldnge deutlich unter 50 pm liegen muss. Anderenfalls wiére der Fleckenkontrast
auch in 19c detektierbar. Die geringe Diffusionsldnge liegt etwas unter den Erwartungen fiir
Locher als Minoritdtsladungstrdger in Silizium. Eine exakte Messung der Diffusionsldnge

wire unter Verwendung zusitzlicher Laser mit feinerer Wellenlédngenabstufung moglich.

Derart detaillierte Messungen an epitaktischen Schichten konnten aufgrund der hohen
Empfindlichkeit des Detektionssystems erstmals durchgefiihrt werden. In allen diinneren EPI
Schichten ist die Diffusionsldnge groBer als die Schichtdicke. Damit ist das Fleckenmuster
von Bild 19b sowohl bei den mit 657 nm als auch mit 975 nm aufgenommenen

Topogrammen sichtbar.
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9.3 Striation

Bei der Topografie von n- dotiertem Czochralski- und von p- dotiertem Float- Zone (FZ)
gezogenen Wafern werden Wachstumsringe, auch Striations genannt, sichtbar (Bild 20).
Diese unterscheiden sich sowohl in ihrer Anzahl als auch in der Breite. Der Kontrast ergibt
sich durch Unterschiede im Photoleitungssignal, nicht aber in der Lebensdauer. Hieraus folgt,
dass dieser Kontrast lediglich durch die Leitfdhigkeits- Beweglichkeit der Ladungstrager
gegeben wird, der z.B. durch flache Traps verursacht werden kann. Unter Passivierung
verschwinden die Striations- Strukturen im Topogramm. Daraus kann gefolgert werden, dass

es sich hier um eine Dekoration der Dotierstoffstriations mit Oberflichendefekten handelt, die

wiederum die Ladungstragerbeweglichkeit beeinflussen.
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Bild 20: Beweglichkeitstopogramme, 6 " p- dotiertes Float- Zone gezogenes Silizium (a), n- dotiertes

Czochralski- gezogenes Silizium (b), typische Transienten (c)

Derartige Topogramme erhdlt man auch von n- dotiertem Float- Zone-Material.
Temperaturbehandlungen wie Donatorausheilung haben Auswirkung auf die Auspriagung der
Wachstumsringmuster. Dies ist zu erwarten, da es Wechselwirkungen der
Oberflachenzustinde in Abhédngigkeit von der Temperatur geben muss. In p- dotiertem
Czochralski Material werden derartige Strukturen nur in weit geringerer Ausprigung
gefunden. Folglich werden die Oberflichenzustinde, welche die Beweglichkeitsunterschiede
verursachen, durch Bor und Sauerstoff beeinflusst und weitgehend verhindert. Teilweise sind
in p- dotiertem Czochralski gezogenem Silizium nur einzelne Ringe nachweisbar, die auch in
Bor- dotiertem Czochralski Material durch Sauerstoff induzierte Versetzungen (oxygen

induced stacking faults (OSF)) entstehen konnen. Damit besteht die Moglichkeit, einen
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Zugang auf letztlich nicht gekldrte Silizium oberflichenchemische Vorginge an der
Grenzfliche zwischen Si und Oxid beim Aufwachsen des natiirlichen Oxides zu erhalten. Die
charakteristische ~ Struktur der Wachstumsringe erlaubt Riickschliisse auf die
Zuchtverhaltnisse, was nutzbringend in entsprechenden Simulationen eingesetzt werden kann.
Eine Feinauflésung derartiger Strukturen ist topographisch durch keine andere Methode in so
kurzer Zeit und mit solcher Auflésung erreichbar.

Unter bestimmten Oxidationsbedingungen der Wafer bei der Bauelementeherstellung kann
eine stirkere Auspragung der Striations nach Aufbringen eines Oxids beobachtet werden.
Ursachen und schliissige Interpretationen fiir alle p- und n- dotierten Wafer der
unterschiedlichen Zuchtvarianten konnten bisher nicht herausgearbeitet werden. Dies bleibt

zukiinftigen Arbeiten vorbehalten.
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9.4 Sauerstoff in Silizium

Sauerstoff ist in Czochralski- gezogenen Silizium- Kristallen mit einer Konzentration im
Bereich von 10" bis 10" ¢cm™ und im FZ Material mit einer um 3 bis 4 GroBenordnungen
geringeren Konzentration vorhanden.

Sauerstoff kann zu thermischen Donatoren oder Doppeldonatoren (TD) fiihren, welche aus
zwei bis vier Sauerstoffatomen im aktiven Kern bestehen. Es konnen sich auch
Ausscheidungen unterschiedlicher Geometrien bilden, die teilweise als Traps wirken und die
Grofen je nach Wachstumsdauer im Bereich von einigen nm bis mehrere hundert nm
erreichen. Bisher kann der Einfluss des Sauerstoffes durch Methoden wie Fourier Transform
Infrarot Spektroskopie (FTIR), deep level transient spectroscopy (DLTS), Hall Messungen,
Transmissions Elektronen Mikroskopie (TEM) etc. nachgewiesen werden. Jedoch fehlte
bislang der Zugang zur direkten Verfolgung der elektrischen Donator- und Trapeigenschaften,
besonders im Bereich liber 600°C, mangels einer Methode zur Untersuchung des daraus
resultierenden Niveaus im Bandgap. Diese Methode wird mit MD-PICTS zur Verfiigung
gestellt und kann somit zum weiteren Verstindnis der Wirkungsweise des Sauerstoffes in
Silizium beitragen. Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen einerseits Niveaus, die der
zweiten lonisationsstufe der thermischen Donatoren entsprechen, andererseits kann ein tiefes
Trap, welches bei der Halbleiter Temperaturbehandlung entsteht, beobachtet werden. In der
Literatur wird die Existenz entsprechender elektrisch inaktiver Sauerstoff-Prézipitat-Traps

4 . .
vermutet,*® aber nicht nachgewiesen.

9.4.1 Sauerstoff in der Bauteilherstellung

Ein kurzer Uberblick iiber die Bedeutung von Sauerstoff in Siliziumkristallen soll
vorangestellt werden.

Bei der Herstellung von integrierten Schaltungen (IC) kommt es zu mehreren
Temperaturschritten sowohl unter Inertgas als auch unter Sauerstoffatmosphire. Jeder dieser
Temperaturschritte fithrt zur Bildung einer Reihe von Defekten, wie z. B.
Sauerstoffausscheidungen, sowohl im Bulk als auch an der Oberfliche. Damit gehen
Auswirkungen auf die Bauteileigenschaften und -Ausbeute sowohl bei Silizium- Wafern als

auch an epitaktischen Schichten einher.
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Eine geeignete Prozessfiilhrung zur Sauerstoffkontrolle wird bei der IC- Herstellung
ausgenutzt. Vorteilhaft wirken im Bulk gebildete Prizipitate durch so genanntes internes
Gettern (IG), wodurch Metallverunreinigungen elektrisch inaktiviert werden. Zu grofle
Prazipitatkonzentrationen haben wiederum einen entgegengesetzten Effekt auf die
Gettereigenschaften im Silizium.

In der Oberflichenregion kommt es aufgrund des vergleichsweise hohen
Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff zur Ausdiffusion von Sauerstoff und es bildet sich
eine Sauerstoffverarmungszone (oxygen — denuted Zone DZ) von bis zu einigen Mikrometern
Stirke. Besonders die Herstellung der Sauerstoffverarmungszone fiihrt zu Problemen in der
weiteren Prozessabfolge, da es nicht zur vollstdndigen Ausdiffusion von Sauerstoff kommit.
Dies kann insbesondere bei Epitaxie Wafern zur Entstehung von Prézipitaten fithren und
damit wird die Bildung von Stapelfehlern und Versetzungen begilinstigt.

Dariiber hinaus sind die elektrischen Eigenschaften von ICs durch Sauerstoffpréizipitate
beeinflusst, z.B. Leckstrome werden nachhaltig vergrof3ert, der Strom in reversed-biased p-n
junctions wird vergroBert und die maximalen refresh Zeiten in RAMs verringern sich.
Prizipitate sind verantwortlich fiir groe Kollektor- Emitter Rest- Strome bei Bipolar-
Transistoren im gesperrten Zustand. Dieser Effekt kann bis zu fiinf GroéBenordnungen
betragen. Weitere Effekte sind eine VergroBerung des forward voltage drops und eine

44.45.46 . . . . .
7 Die Leckstrome konnen unterschiedlichen Arten von

verringerte Durchbruchspannung
Dislocations und Stacking Faults, sowohl intrinsischen als auch extrinsischen Ursprungs,
zugeordnet werden. Deren Entstechung wiederum héngt direkt mit der Existenz von
Sauerstoffprizipitaten zusammen®’.

Zusitzlich ist bekannt, dass SiOy Prézipitate eine Lebensdauerdegradation bewirken. Die
Ursachen dafiir sind noch ungeklédrt. Fiir die Art der Sauerstoffausscheidungen, welche
Lebensdauer verringernd wirken, kommen z.B. Punktdefekte, Prazipitate, Dislocation Loops
oder Stacking Faults in Frage. Weiterhin ist der Zusammenhang der Lebensdauer zur
Prazipitat Grof8e und Dichte nicht abschlieBend gekldrt. Von DLTS Messungen ist bekannt,
dass Silizium Prézipitat- Interface Zustinde als Rekombinationszentren wirken und tiefe
Storstellen verursachen®®. Nachweisbar ist, dass die mechanische Stabilitit von Wafern mit
wachsender Konzentration von Sauerstoffprizipitaten abnimmt. Mikroprézipitate, die durch
den Zuchtprozess entstehen, verringern die Lebensdauer bei kleinen Injektionsraten®.

Es ist ferner bekannt, dass mit Zunahme der Sauerstoffprizipitate im Wafer die mechanische

Stabilitit abnimmt. Kritisch ist dabei die zunehmende Durchbiegung der Wafer bei gro3eren
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Waferdurchmessern. Dies macht die Verwendung von dickeren Wafern notwendig oder fiihrt

zu einer hoheren Ausfallquote.

Fazit: Es ist erstrebenswert, Anzahl, Art und Ort der Sauerstoffausscheidungen und deren
Effekt moglichst genau zu kennen, um positive Gettereffekte im Bulk zu nutzen und

Sauerstoffkeime und Prézipitate in den bauteilrelevanten Zonen zu vermeiden™.

9.4.2 Elektrische und strukturelle Eigenschaften des Sauerstoffs in Silizium

Aufgrund der Ubersittigung des aus dem Tiegelmaterial eindiffundierenden Sauerstoffes
kommt es beim Abkiihlen von Czochralski- gezogenen Kristallen zur Ausscheidung von
Sauerstoff.

Das Temperaturregime beim Abkiihlen der Kristalle hat nachhaltigen Einfluss auf die
Entstehung von Sauerstoffausscheidungen. Die dabei im Bereich von 350-500°C
entstechenden elektrisch aktiven thermischen Doppeldonatoren werden als kleine
Sauerstoffprizipitate von zwei bis vier Sauerstoffatomen im Kern angenommen’*'%. Diese
bilden die Grundlage fiir groBere Aggregate. Eine Zerstorung oder Umwandlung von
Thermischen Donatoren erfolgt bei Temperaturen iiber 500°C. Bekannt sind 11 neutrale und
9 einfach geladene thermische Donatoren mit Aktivierungsenergien im Bereich von 50 bis
70 meV und 110 bis 160 meV. Das Wachstum der thermischen Donatoren ist proportional zur
Temperzeit und ist mit der vierten Potenz abhédngig von der Sauerstoffkonzentration. Dartiber
hinaus sind die so genannten New Donors bekannt, die dhnliche Eigenschaften, wie die vorher
erwéhnten, aufweisen. Diese konnen allerdings erst iiber 1000°C ausgeheilt werden und deren
Existenz weist eine starke Korrelation mit Kohlenstoff auf.

Die durch die Zerstérung der thermischen Donatoren notwendigen Temperschritte fithren zur
Bildung von vier Typen elektrisch inaktiver Sauerstoffprizipitate. Diese beeinflussen die
elektrischen Eigenschaften von Silizium, da sie tiefe Traps im Silizium bilden und damit
lebensdauerwirksam sind™.

Prazipitatbildung ist unabhidngig von Dotierart und -konzentration in einem Bereich
< 5%10'"® Atome/cm’. In hoch Bor dotierten Wafern ist eine stirkere und in stark Antimon
dotierten eine verringerte Prizipitatbildung beobachtbar.

Thermische Donatoren werden iiber 600°C zu Keimen fiir Sauerstoffprazipitate, welche im

Bereich von 650 bis 850°C optimale Bildungsbedingungen finden. Dariiber hinaus hingt die
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spatere Prazipitatbildung entscheidend von Kristalleigenschaften wie der Konzentration von
selbstinterstitiellen Atomen, Vakanzen, elastische Eigenschaften, Temperatur etc. ab>*,

In Abhingigkeit von Temperatur und Temperzeit kommt es zur Bildung charakteristischer
Ausscheidungen unterschiedlicher Radien. Die Ausscheidungsmorphology kann in drei
Temperaturbereiche unterteilt werden. Im Bereich von 400 bis 650°C wachsen Prézipitate in
Nadelform aus Siliziumdioxid. Im Bereich von 650 bis 900°C werden aufgrund der
reduzierten Oberflichenspannung und zur Verringerung von Kristallverspannungen vorrangig
scheibenformige Prizipitate gebildet. Uber 900°C wird eine Form mit geringster
Oberflichenenergie eingenommen und Verspannungen werden vollstdndig ausgeglichen. Die
Prézipitatform ist generell ein Ergebnis des Gleichgewichtes verschiedener Anteile von freier

Energie im System.

9.4.3 MD-PICTS Messungen an getempertem p- CZ- Silizium

Untersucht wurden 6 Siliziumproben:

p- leitend, B- dotiert, Orientierung (100)

0;=7+/-0,1 E10" cm™

Cs=0,05E10" cm™

Anregung: 950nm, LED, 130 puW optische Leistung, 300 ps Pulslinge, 2000 ps

Transientenldnge, 8 mm Laserspotdurchmesser.

Der Temperprozess fiir n- und p- dotiertes, Czochralski- gezogenes Silizium wurde bei
40 min Haltezeit unter N,- Atmosphére durchgefiihrt. Um Einsicht in das Verhalten der
thermischen Donatoren (TD) zu bekommen, wurden die Prozessparameter konstant gehalten
und nur die Temperatur variiert. Untersucht wurde eine as - grown Probe als Referenz. Die
Temperung bei 450°C zielt auf ein Wachstum der Donatoren. Die Temperschritte bei 650 und
750°C entsprechen zum einen dem Produktionsprozess und zum anderen liegen beide
Temperaturen in einem Bereich, in dem Sauerstoffnukleation stattfindet, die die Grundlage
fir Sauerstoff- Prézipitatwachstum bei hoheren Temperaturen ist. In diesem
Temperaturbereich berichtet die Literatur von der Entstehung Sauerstoff- korrelierter,
elektrisch inaktiver tiefer Traps in Silizium. Elektrisch inaktiv heifit dabei, dass keine
Elektronen oder Locher in eines der Biander emittiert werden. Eine 900°C Temperung flihrt
zum Wachstum von groBeren Prizipitaten. Ein RTA Schritt findet bei 740°C mit einer

Temperaturhaltezeit von 40 s statt. Aus der Literatur ist bekannt, dass Aufheiz- und
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Abkiihlrampen bei rapid thermal annealing (RTA)- Behandlungen keinen Einfluss auf die

Materialeigenschaften haben.

Die Widerstandsmessungen in Bild 21 an Material mit etwa 15 pum Oberflichendamage
zeigen einen Anstieg des Widerstandes (p) durch das Donatorwachstum, da flache
Akzeptoren in p - dotiertem Material kompensiert werden. Mit derselben Begriindung muss,
wie klar ersichtlich ist, p nach der Zerstorung der TDs absinken. Bei hoheren Temperaturen
wird von der Bildung neuer Donatoren oder Metallgetterung ausgegangen, da es wiederum zu

einem Anstieg von p kommt.

40 spez. Widerstand

35+

30- /'
25
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p/ Ohm cm
|
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Bild 21: Widerstand (p) von p- dotierten, Czochralski Silizium Proben nach Temperung bei unterschiedlichen

Temperaturen

Gefunden werden in Bild 22 zwei Gruppen von Defekten. Einerseits ein Peak mit einer
Aktivierungsenergie von 0,13 eV mit einem Emissionsmaximum bei 133 K. Dieser stammt
von einer as - grown Probe, welche bereits durch den Abkiihlprozess TDs enthdlt. Nach der
Zichtung der TDs bei 450°C wird der Peak mit einer geringfligig geringeren
Aktivierungsenergie von 0,12 eV und mit einem um 7 K zu hoheren Temperaturen
verschobenen Emissionsmaximum gemessen. Die Verschiebung der Aktivierungsenergie zu
hoheren Temperaturen ist mit der Variation des Einfangquerschnittes zu erkliren, wie er aus
der Anlagerung von weiteren Sauerstoffatomen zu einem bereits vorhandenen Defekt
stammen kann. Es ist wahrscheinlich, dass es auch zu einer Uberlagerung verschiedener

thermischer Donatoren kommt.



56

nicht getempert

] RTA
0.30 PTD = 450 °C 40 min
| ——650 °C 40 min
PD 750 °C 40 min
025 ——900 °C 40 min
S 0.20
@
? 0.15
2
[¢p] J
I9 0.10
o
2 ]
0.05
0.00

T T T T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatur / K

Bild 22: MD-PICTS Spektrum von p- dotierten, Czochralski Silizium Proben nach Temperaturbehandlung bei

unterschiedlichen Temperaturen

Die Defekte der bei 650°C, 750°C und mit RTA getemperten Proben zeigen alle ein
Minimum neben PTD zu hoheren Temperaturen hin. Dies ist charakteristisch fiir diese
Temperschritte. Die Aktivierungsenergie liegt bei 0,11 - 0,13 eV. Dabei liegt das
Emissionsmaximum bei der 750°C Temperung bei 89 K, bei der 650°C Temperung bei 96 K
und bei RTA bei 92 K. Die Peak- Intensitéit der be1 RTA getemperten Proben ist niedriger als
bei 650°C. Im Gegensatz dazu zeigt der 750°C Schritt eine hohere Intensitit. Bei dieser
Defektgruppe wird vermutet, dass eine Umwandlung der thermischen Donatoren zu elektrisch
inaktiven Traps durch Anlagerung weiterer Sauerstoffatome stattgefunden hat. Sadmtliche
Emissionsmaxima sind deutlich zu tieferen Temperaturen verschoben. Damit einhergehend ist
bei dhnlicher Aktivierungsenergie eine Verringerung des Einfangquerschnittes des jeweiligen
Defektes.

Nach dem 900°C Schritt sind entsprechende Defekte mit einem Emissionsmaximum bei 78 K

und stark verringerter Intensitdt nachweisbar.
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Tabelle 2: Zusammenstellung der einzelnen Aktivierungsenergien und Emissionsmaxima beziiglich eines

Auswertefensters mit 20 ps Startzeit. Defektgruppen desselben Ursprungs sind farblich gekennzeichnet

Temperschritt | PTD Emissionsmax. | PD Emissionsmax.
/°C Ear/eV T/K Ear/eV T/K

as grown 0.13 133 0.26 242

450 0.12

650

RTA

750

900

Ein zweiter Defekt ist im as- grown Material mit geringer Intensitit und einer
Aktivierungsenergie von etwa 0,26 eV detektierbar. Nach der Temperung bei 450°C, 650°C
und RTA ist im selben Temperaturbereich ein Defekt mit vergleichbarer Intensitét und einer
Ea= 0,33 -0,37 eV zu messen. In der bei 750°C getemperten Probe wird der PD Peak mit zu
hoheren Temperaturen verschobenem Emissionsmaximum und hoherer Intensitdt, jedoch
gleicher Aktivierungsenergie wie bei den anderen Temperschritten nachgewiesen. Die bei
900°C getemperte Probe zeigt den PD Peak mit vergleichsweise hochster Intensitét und einem
Emissionsmaximum bei 295 K mit einer E4 = 0,48 eV.

Ein &dhnlicher Defekt wird mit MD-PICTS an Float- Zone gezogenem Silizium
unterschiedlicher Temperaturbehandlung, mit einem um etwa 50 K zu héheren Temperaturen
verschobenen Emissionsmaximum gefunden. Eine Peakzuordnung fiir Czochralski Material

erfolgt in Korrelation mit Photolumineszens- Messungen in Kapitel 9.4.5.

Neuere Arbeiten aus der Literatur zur Kldrung der verringerten Ausbeute bei ULSI- Devices
durch Sauerstoffeinfliisse zeigen mittels DLTS an getempertem p- dotiertem Czochralski-
Silizium Defekte mit Ex=0,33 eV und o = 83 *10"° ecm® Ex = 0,33 eV und
o =53 *10'° ¢m™ sowie einen Peak mit En = By + 0,4 eV und 6 = 49 *1071° cm’z,
Er=Ev+ 0,28 ¢V und 6 = 3.2 *10* ¢cm™. Die beiden erstgenannten Defekte werden an
ungetempertem Material nach einem Prizipitat- Auflosungsschritt bei 1000°C gefunden. Eine

Zuordnung war nicht moglich. Die Aktivierungsenergien konnten mit Kupfer und Gold

korrespondieren, wofiir die Autoren allerdings keine weiteren Hinweise finden. Von den
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beiden letztgenannten Peaks wird in verschiedenen Literaturstellen nach Temperschritten zur
Keimbildung und Prézipitatausscheidung berichtet. Der Peak mit E, = Ey + 0,4 eV
korrespondiert mit dem mittels MD-PICTS gefundenen Peak nach dhnlicher thermischer
BehandlungSG.

9.4.4 Radiale Defektverteilung

Untersucht wurde die radiale Defektverteilung am Beispiel eines 650°C getemperten Wafers.
Die Ergebnisse sind in Bild 23 dargestellt. Es wurden drei Proben im Zentrum, auf halbem
Radius und am Rand untersucht. Am Rand des Wafers ist eine Verschiebung des PTD Peaks
um 4 K zu tieferen Temperaturen zu beobachten. Dariiber hinaus sind die Spektren identisch.
Bei dem Peak mit einem Emissionsmaximum von 271 K ist kein radialer Unterschied

messbar.

0.30 PTD
0.25 4 1 Waferzentrum
Radius/2
5 Waferrand
< 0.20
= PD
4]
c
.UE; 0.15 - / o=
) 1 k P \
— Sagsdrs
O 0.104 4 \
o
5
1 A
A
0.05 LY
2 A-O'f L
0.00 T T T T T T T T T T T T T 1
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Temperatur / K

Bild 23: MD-PICTS Spektrum der radialen Defektverteilung in 650°C getempertem p- dotiertem Czochralski-

Silizium

9.4.5 Photolumineszens Messungen

Nach den bisherigen Messergebnissen ist der Defektpeak PD noch nicht zugeordnet und
identifiziert. Jedoch konnen durch Korrelation von MD-PICTS Spektren mit
Photolumineszensmessungen (PL) Riickschliisse auf die Peakzuordnung gezogen werden.”’

Die Probenserie wurde mit der Anregungswellenlénge 488 nm bei 13 K und mit 850 nm bei
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1,6 K untersucht. Die Anregung bei 850 nm zeigt deutliche Vorteile in Bezug auf die
Signalintensitidt. Bestimmte Defekte (P- und C- Linie) kénnen allerdings besser mit der blau-
griinen Linie des Argon- Lasers angeregt werden. Die Photolumineszens Signale lassen sich
in bandkantennahe Emissionen durch den Zerfall des freien Exzitons und gebundener
Exzitonen und in defektbezogene Emissionslinien bei niedrigeren Energien unterteilen
(Bild 24). Die bandnahen gebundenen Exzitonen (BE) sowie ihrer Repliken sind bei der IR-
Anregung aufgrund der groBeren Eindringtiefe im Vergleich zur 488 nm- Anregung mit
weitaus hoherer Intensitdt im Verhiltnis zum 0,8 eV Defektband detektierbar. Dies ist leicht

verstiandlich, da die oberflaichennahen Bereiche eine hohere Versetzungsdichte aufweisen.

Defektbereich Bandkantennaher Bereich ]
] BE (TO)
3: 4 4
@ i 4
5 | ]
)
o
€7  08eV Defektbande BE (Phonon) ]
) \ '
o i
| T=16K,x=850nm |
__/\
1l —— '
| T=13K, A =488 nm

T T T T T T T T T T T T
0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00 1.05 1.10 1.15
Photonen Energie / eV

Bild 24: Photolumineszens Spektrum unter unterschiedlichen Anregungsbedingungen, p- dotiertes Czochralski-

Silizium, 900°C getemperte Probe

Fiir die Korrelation mit MD-PICTS wird auf den Defektbereich bei den 1,6 K Messungen im
Folgenden ndher eingegangen. Bild 25 zeigt PL Spektren unterschiedlich getemperter p-
Silizium Proben aus derselben Serie wie die im vorigen Kapitel mittels MD-PICTS
vermessenen Proben. Neben den aus PL- Spektren wohl bekannten T-, I- und P- Linien,
welche verschiedenen H-, O- und C- Modifikationen in Si entsprechen, sind die D1- und D2-
Peaks messbar. Letztere entsprechen intrinsischen Defekten unterschiedlicher Art und/oder
Punktdefekten im Verspannungsfeld in der Ndhe von Versetzungen und Stapelfehlern. Sie
werden auch in Zusammenhang mit Prizipitaten gebracht™. Dies ist allerdings fiir die hier
verwendeten Si- Qualitdten unwahrscheinlich. Die P- Linie wird den thermischen Donatoren

direkt zugeordnet.
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Bild 25: Photolumineszens Spektren einer Messserie temperaturbehandelten p- dotierten Czochralski- Siliziums

Die unterschiedlichen Temperschritte zeigen nur eine geringe Auswirkung auf die
bandkantennahe Emission. Das Aussehen der Photolumineszensspektren im Defektbereich
dndert sich hingegen signifikant. Bei der ungetemperten Probe ist im Defektbereich nur die
I- Linie nachweisbar. Bereits beim ersten 450°C Temperschritt erscheinen die T-, D4- und
DI1-Linien. Die P- und C- Linien sind nur mit sehr geringer Intensitit messbar und
verschwinden bei Temperungen iiber 650°C. Die unter D1 liegende breite Emission ist in der
Literatur der ,,0,8 eV Defektbande* zuzuordnen und kann selbst bei Raumtemperatur
nachgewiesen werden. Die D1, D2 und das Defektband nehmen kontinuierlich mit héheren
Temperschritten an Intensitit zu. Die anderen Linien verdndern sich kaum. Die RTA
getemperte Probe zeigt schirfere Defektpeaks als die iibrigen Proben. Die Peakintensitit von
D2 entspricht der 750°C Probe und die Intensitit von D1 der 650°C getemperten Probe.

Bild 26 zeigt die Peakintensitdt in Abhingigkeit von der Temperaturbehandlung. Dabei wurde

auf die Intensitét bei 450°C normiert.
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Bild 26: Intensititsvergleich signifikanter Linien im Photolumineszens- Spektrum in Abhéngigkeit von

Temperbedingungen

Die Peakintensititen von D1 und D2 steigen stark mit hoherer Temperaturbehandlung an,
wihrend die Intensititen der anderen Peaks anndhernd konstant bleiben. Bei einer Korrelation
dieser Ergebnisse mit MD-PICTS Spektren ist ein gleiches Verhalten fiir den PD- Peak zu
beobachten. Deshalb wird vorgeschlagen, dass es sich bei dem mit MD-PICTS gefundenen
PD- Peak um versetzungskorrelierte Defekte analog D1 und D2 aus Photolumineszens-

Messungen handelt.

9.4.6 Zusammenfassung

Elektrisch  aktiver  Sauerstoff und  Sauerstoffprizipitate = sind  Ursachen fiir
Minoritédtsladungstridger- Lebensdauer- Verringerungen und fiir Ausbeuteverschlechterungen
in der IC- Produktion und wirken sich negativ in den elektrisch aktiven Gebieten von ULSI-
Devices aus. Deshalb ist es essentiell, ein optimales Sauerstoffmanagement iiber eine Vielzahl
von Temperschritten wihrend der IC- Produktion zu gewihrleisten. Herkdmmliche Methoden
sind nur begrenzt einsatzfiahig und nicht in der Lage, alle sauerstoffrelevanten Fragestellungen
hinreichend zu kldren. MD-PICTS bietet eine Ergidnzung der Untersuchungsmoglichkeiten.
Zwei Defektgruppen konnen identifiziert werden. Der PTD- Defekt bei tiefen Temperaturen
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wird den thermischen Donatoren zugeordnet. Es findet eine Umwandlung von elektrisch
aktiven thermischen Donatoren zu elektrisch inaktiven Traps bei Temperaturen iiber 650°C
statt. Ein weiterer Defekt PD mit héherem Emissionsmaximum ist in p- CZ- Silizium zu
finden, dessen Konzentration bei hoherer Temperaturbehandlung wéchst. Korrelationen mit
PL- Messungen ergeben einen direkten Zusammenhang von PD mit den bekannten D1- und
D2- Defekten. Deshalb wird PD versetzungskorrelierten Defekten zugeschrieben. Die radiale

Verteilung beider Defekte ist anndhernd homogen.
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9.5 Stickstoff dotierte Czochralski Silizium- Kristalle

Der Einfluss von Stickstoff auf die mechanischen Eigenschaften von Silizium ist hinreichend
bekannt und findet als Codotierung weite Anwendung in der Waferherstellung™. Eine
Stickstoff- dotierte Probenserie wurde untersucht, um die Mdglichkeiten von MD-PICTS zur

Detektion von Stickstoff- korrelierten Defekten zu studieren.

9.5.1 Stickstoff in Silizium

Stickstoff als Dotierstoff in Silizium wird seit Jahrzehnten untersucht. Es ist jedoch immer
noch nicht gelungen, alle stickstoffkorrelierten Defekte eindeutig zu identifizieren. Eine Reihe
von mdglichen Einbauvarianten fiir die spitere Diskussion wird im Folgenden kurz
zusammengefasst. Die Loslichkeitsgrenze betragt® (4,5 +/- 1) * 10" Atome/cm®.

Es ist bekannt, dass die Konzentration von crystal-originated-particles (COP) und Macro-
Vacancy-Cluster, wie sie beim Czochralski Wachstum auftreten, durch Stickstoffdotierung
wesentlich reduziert werden konnen. Dies ist wahrscheinlich auf das Trappen von mobilen
Vakanzen durch N-Dimere zuriickzufiihren. Stickstoff wird auch die Moglichkeit der
Immobilisierung von Versetzungen zugeschrieben®’.

Der dominierende Stickstoffdefekt in Silizium ist das N;-N; Paar, welches aus mobilem
interstitiellem Stickstoff (Nj) gebildet wird. Elektrisch neutral, noch stabiler, aber in
geringerer Konzentration, ist das Nj-Ng Zentrum, welches sich aus einem N;-N; Paar und einer
Leerstelle bildet. !

Unter anderem formt Stickstoff in Silizium einen Komplex mit kristalleigenen Defekten wie
Self-Interstitials und Vakanzen.”> Wenn die Stickstoffkonzentration die Konzentration der
Vakanzen (V) tbersteigt, bilden sich vermutlich N-V Zentren, was die Formation von
Hohlrdumen (voids) verhindert.

Die Eigenschaften substitutionellen Stickstoffs (N;) sind aus theoretischen Berechnungen
bekannt. Ein Nachweis ist erst in wenigen Arbeiten gelungen. Fiir den neutralen N sind ein
Donorniveau E,+0,5 eV und ein Akzeptorniveau E.-0,4 eV bekannt. Beide
Aktivierungsenergien beinhalten eine Unsicherheit von 0,2 eV. Wenn ein N Defekt mit einer
Fehlstelle wechselwirkt, kommt es zu einem einfachen Akzeptorniveau von E-0,7 eV. Der

N;-N; Zustand hat ein Akzeptorniveau von Ec-0,2 eV.
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Ein bekannter Effekt von Stickstoff auf die Sauerstoff Prizipitation ist auf die Formation von
verschiedenen N-O Defekten zuriickzufiihren. Diese Wechselwirkung &dufert sich in einer
Abhidngigkeit der Stickstoffkonzentration von der Anzahl von Nukleationszentren bei
Temperaturbehandlungen zwischen 750°C und 1100°C . In der Literatur sind mindestens
fiinf N-O korrelierte Defekte bekannt®.

In Stickstoff- dotierten Czochralski- Kristallen bilden sich NNO- Paare bei
Temperaturbehandlungen zwischen 400 und 700°C. Dies fithrt zur Moglichkeit des
Nachweises dieses Defektes iiber die Entstehung von drei Infrarot- Absorptionslinien bei
Raumtemperatur, was standardméBig zur Bestimmung der Stickstoffkonzentration im Kristall
genutzt wird. Gebildet wird dieser Defekt durch den Einfang von mobilem interstitiellem
Sauerstoff durch interstitielle Stickstoffpaare. Uber 700°C wird interstitieller Sauerstoff

wieder abgespalten®.

Der Nachweis des Stickstoffs in derartigen Defekten erfolgt u.a. mit ESR, DLTS und FTIR.
In DLTS Messungen an n- Stickstoff- dotiertem Silizium werden drei Defektniveaus bei
E.-0,19 eV (E2), Ec-0,23 eV (E3) und E.-0,42 eV (T1) gefunden.

Fiir FTIR Messungen zur Konzentrationsbestimmung wurde eine Temperaturbehandlung von
6 h bei 600°C zur Formung der erwdhnten NNO Paare durchgefiihrt. Die dariiber gemessenen
Stickstoffkonzentrationen einer Probenserie sind Bild 27 zu entnehmen. Drei Kristalle sind je

mit 300 1, 600 1 und 2600 1 NH3 wihrend des Ziehprozesses dotiert®®.

10+ N Konzentration

—#— 300 I NH, dotiert
—@— 600 | NH, dotiert
2600 | NH, dotiert

Atome / cm?®
3
1
[ )

10"
T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Wafernummer im Kristall

Bild 27: Stickstoff- Konzentration aus FTIR- Messungen nach Temperung bei 600°C, 6 h unter N, - Atmosphére

Die Nachweismdglichkeit von Stickstoff mittels MD-PICTS soll anhand dieser Probenserie

iiber die konzentrationsabhidngigen Verdnderungen des Stickstoffgehaltes untersucht werden.
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9.5.2 Peak Zuordnung und Injektionslevelabhingigkeit

Bild 28 zeigt ein typisches Spektrum eines p dotierten Czochralski Wafers unter
verschiedenen Anregungsintensititen von 85 uW bis 9 mW. Drei Peaks sind klar auflosbar.
PTD ist sauerstoffkorreliert und der Gruppe der thermischen Donatoren zugeordnet, wie
ausfiihrlich im vorhergehenden Kapitel diskutiert wurde. Bei hohen Injektionsraten werden
einzelne dieser Zentren selektiv in Abhéngigkeit ihres Einfangquerschnittes (o) und ihrer
Konzentration gefiillt, was zu Peakverschiebungen im Vergleich zu geringeren Injektionsraten
fiihrt.

PN wurde erstmals in Stickstoff- dotierten Proben detektiert, und ein klarer Zusammenhang
mit Stickstoff selbst oder einem korrelierten Komplex ist deshalb naheliegend. Die
Aktivierungsenergie E5 und der Einfangquerschnitt ¢ betragen E, = (0,35 +/- 0,1) eV ,
6 =8 *10™"” cm? bei einem Emissionsmaximum von etwa 205 K. Aufgetragen wurde jeweils
ein 20 ps Korrelator.

P3 wird in jeder Messung in dem Stickstoff- dotierten Material gefunden, mit Ex = 0,85 -
095eV,0=8*%* 10™"° ¢cm? und einem Emissionsmaximum von 415 K. P3 wurde nach einer
Apparaturerweiterung zu hdheren Temperaturen hin erstmals systematisch untersucht. Die
Existenz eines Defektes in diesem Temperaturbereich ist schon ldnger bekannt. Der Defekt
konnte aber bisher nicht zugeordnet werden. Trotz der hohen Aktivierungsenergie kann nicht
von einem Oberflichendefekt ausgegangen werden. Vielfiltige Behandlungen der Oberfldche
iiber unterschiedliche Materialien und Messserien hinweg haben nur geringe Auswirkungen
auf diesen Defekt.

Variation der Anregungsintensitat

0.35 PTD N dotiertes p Cz Si

0.30- LED 0,085 mW
——LED 03mW

0254 P3 ——Laser 9 mW
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Bild 28: Peak- Intensitdt einer Probe in Abhéngigkeit von der Sittigung der Peaks, 300 1 NH; dotiert vom
Kristallanfang (Position 4)
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Die injektionslevelabhidngigen Messungen zeigen sehr deutlich, dass PTD stindig mit
Erh6hung der Injektionsrate an Intensitit zunimmt und erst bei der hier hochsten
Injektionsrate ausreichend gesdttigt ist. Dies erlaubt den Riickschluss auf ein in hoher
Konzentration vorhandenes Defektzentrum. PN und P3 konnen jedoch nur bei niedrigen
Injektionsraten klar aufgelost werden und sind bei hohen Injektionsraten nur noch als
Schultern sichtbar. Diese Defektzentren sind in geringer Konzentration vorhanden und nur bei
niedrigsten Injektionsraten nachweisbar. Im direkten Vergleich ist ersichtlich, dass PN eine
hohere Konzentration als P3 aufweist. Aufgrund eines Unterschiedes in ¢ von etwa vier
GroBenordnungen sind beide Peaks mit dhnlichen Peakhohen und Séttigungsverhalten
messbar.

Fiir weitere Messungen an dieser Serie wurde eine Anregungsintensitit von 300 uW als
optimal gewdhlt. Die Beleuchtungsflidche hatte einen Durchmesser von 8 mm.

Die Proben sind 1,8 mm dick, wurden mit einer Pulsldnge von 300 ps, einer Transientenlédnge

von 2000 ps und einer Anregungswellenldnge von 950 nm untersucht.

9.5.3 Dotierlevelvariation

Im Vergleich von drei Kristallen zeigt Wafer Nummer 4 (Bild 29a), in Bezug zum
Kristallanfang und bei einer Waferdicke von 1,8 mm, fir den Peak PTD eine
Temperaturverschiebung von etwa 10 K fiir den am hochsten dotierten Kristall. Dies bestétigt
aus der Literatur bekannte Wechselwirkungen von Stickstoff mit thermischen Donatoren.

Anhand des PN Peaks ist eine Intensititserhohung mit steigendem Dotierstofflevel
nachweisbar. Jedoch ist keine Proportionalitidt zwischen dem MD-PICTS- Peak und der mit
FTIR ermittelten Stickstoff- Konzentrationen im Kristall zu erkennen. Da sich die dabei
nachgewiesenen NNO- Paare aus N;-N; bilden, handelt es sich bei PN wahrscheinlich nicht
um N;-N;. Die Aktivierungsenergie entspricht innerhalb der Fehlergrenzen sowohl dem
Donator- als auch Akzeptorniveau des substitutionellen Stickstoffs (N;). Trotz hdherer
Stickstoftkonzentration im Float Zone- Material wird der PN- Peak dort nicht gemessen, was
fiir einen Defekt aus der N-O- Gruppe spricht. Es ist ersichtlich, dass fiir den hier
vorliegenden Defekt ein Sittigungsverhalten vorliegt. Die Defektkonzentration muss durch

andere Prozesse limitiert werden.
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P3 ist unabhingig von der Stickstoffkonzentration. Zwischen PN und P3 im Bereich von
300 K ist noch ansatzweise ein weiterer Peak zu erkennen, welcher jedoch nicht aufgeldst

werden kann und PD in diesem Temperaturbereich erwarten lésst.

N dotierte p Si Proben N dotierte p Si Proben
opt. Anregung: 300 pW :
PTD p gung M 0.35 4 PTD opt. Anregung: 300 pW .
0.30 - ——300 | NH, dotiert =300 | NH, dotiert
600 | NH, dotiert 0304 600 | NH, dotiert
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0.25
gﬁ 0.20 PN P3 5 P3
= 2 0204 PN
2 015 T
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» =)
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Bild 29: Unterschiedliche Stickstoff Dotierstoffkonzentrationen an drei Kristallen jeweils am Kristallanfang

Position 4 (a) und Position 14 (b)

Wafer Nummer 14 in Bild 29b zeigt eine Aufspaltung des PN- Peaks bei hoheren
Dotierstoffkonzentrationen. Die Peaklage wird zu hoheren Temperaturen verschoben, mit

einer zunechmend groBBeren Verschiebung in axialer Richtung.

9.5.4 Axiale Abhingigkeit

In Bild 30 sind jeweils die axialen Abhédngigkeiten der Peaklagen von drei unterschiedlich
dotierten Si- Kristallen dargestellt. Peak PTD ist, auler im niedrigsten dotierten Kristall
(Bild 30a), nicht temperaturverschoben. Im 300 1 NH3 dotierten Kristall liegt PTD im Bereich
von 123 bis 132 K. Es ist eine Tendenz zur Verschiebung der Peaklage zu tieferen
Temperaturen mit fortschreitender Kristalllinge zu erkennen. Die 600 und 2600 1 NH;
dotierten Kristalle zeigen den Peak bei 125 bzw. 117 K ohne axiale Temperaturverschiebung.
Der Stickstoff korrelierte PN- Peak ist in axialer Richtung deutlich Temperatur- verschoben.
Die Verschiebung ist mit hoherem Dotierlevel deutlich stirker. Die Peaks sind aulerdem mit
hoherer Stickstoff- Dotierkonzentration schérfer ausgepragt.

P3 nimmt in der Konzentration in axialer Richtung zu. Der Wafer auf Position 70 im 300 I
NH; - dotierten Kristall zeigt die Konzentrationszunahme und eine geringe Temperatur-

verschiebung am  deutlichsten. Dies deutet auf einen Defekt mit einem
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Segregationskoeffizienten von k > 1 hin. Bei den anderen Proben standen Wafer aus den

Kristallendlagen zur Korrelation nicht zur Verfligung. Eine genauere Bestimmung des

Segregationskoeffizienten fiir P3 aus derartigen MD- PICTS Messungen konnte ein Ansatz

zur Identifizierung dieses Defektes sein.
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Bild 30: MD-PICTS Spektrum in Abhingigkeit von der Kristallposition an drei unterschiedlich Stickstoff-

dotierten Kristallen

9.5.5 Oberflichendefekte und Temperaturbehandlung

Bild 3la zeigt eine Probe, welche unterschiedlichen mechanischen und chemischen

Oberflaichenbehandlungen ausgesetzt wurde. Eine systematische Untersuchung von elektrisch

aktiven Grenz- und Oberfldchendefekten bietet sich mittels MD- PICTS an. Dies ist fiir eine

Reihe von Fragestellungen hinsichtlich der Prozessfithrung und der atomaren Identifizierung

derartiger Defekte fiir zukiinftige Projekte denkbar.
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Mechanische Oberflichenbehandlungen wie ein und zweiseitiges Polieren flihren zur
geringfiigigen Verschiebung des PTDs zu tieferen Temperaturen.

Je nach Oberfldchenbehandlung sind am PN- Peak zu héheren Temperaturen hin ,,Schultern*
erkennbar. Dabei handelt es sich vermutlich um Oberflichendefekte. Diese Tatsache wird
durch die Alterungserscheinungen bestétigt, wenn man eine Probe nach einem HF- Bad sofort
und nach drei Tagen untersucht. Die so genannte Schulter ist nach drei Tagen weniger
intensiv vorhanden. Es ist nicht auszuschlieBen, dass sich PN in seiner elektrischen Signatur
von Grund auf als ein aus mehreren Defekten zusammengesetztes Gebilde erweist.

P3 ist weitgehend unabhéngig von jeder Oberflichenbehandlung.
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Bild 31: MD-PICTS Spektrum an unterschiedlich oberflichenbehandelten Proben (a), nach Temperung (b)

Fir FTIR Messungen wurden die Proben der bereits erwdhnten Temperaturbehandlung
unterzogen. Bild 31b zeigt die dadurch verursachten Anderungen im Defektspektrum.
Dargestellt wurde aus dem 300 1 NH; dotierten Kristall die Probe von Position 14. Da die
mittels FTIR nachgewiesenen NNO- Zentren durch die Temperung aus interstitiellen
Stickstoffpaaren gebildet werden und der PN- Peak sich nach der Temperung nicht verdndert,
handelt es sich nicht um interstitiellen Stickstoff. Dies unterstiitzt die These, dass es sich bei
PN um N-O Paare handelt. Zur endgiiltigen Klarung sind weitere Korrelationen mit FTIR
Messungen an N-O Paaren notwendig.

Im Float Zone gezogenen Material, welches sowohl Stickstoffkonzentrationen bis nahe an die
Loslichkeitsgrenze als auch Vakanzen in hoherer Anzahl als Czochralski- Silizium aufweist,

ist der PN- Defekt nicht nachweisbar. Dies ist ein weiteres Argument fiir die Zuordnung von

nach 600 °C 6h Temperung unter N,
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PN zu Stickstoff-Sauerstoff Paaren und gegen die These, es konnte sich um substitutionellen

Stickstoff handeln.

9.5.6 Zusammenfassung

Stickstoffdotierte Proben zeigen in MD-PICTS- Spektren einen bisher nicht nachweisbaren
Defekt PN mit Ex = (0,35 +/- 0,1) eV und 6 = 8 * 10" cm?. Die Konzentration ist sehr klein.
Der Defekt kann bereits durch Injektionsraten von < 100 uW auf einer Fliche mit 8 mm
Durchmesser abgeséttigt werden. Es wird postuliert, dass es sich um substitutionellen
Stickstoff oder N-O Komplexe handeln konnte. Unterschiede im N- Gehalt der Probe sind
messbar. Allerdings sind die Peakhohen nicht proportional zur Stickstoffkonzentration im
Kristall. In axialer Kristallrichtung kommt es zu einer Verschiebung des PN- Defektes zu
hoheren Temperaturen in Richtung Kristallende. Diese Verschiebung ist umso stéirker, je
hoher dotiert der Kristall ist. Eine Temperaturbehandlung zur Formung von NNO- Paaren
zerstort den Defekt nicht. Daraus kann geschlossen werden, dass es sich bei dem an PN

beteiligten Stickstoff nicht um interstitielle Stickstoffpaare handelt.
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9.6 Float Zone Silizium

Wihrend des Herstellungsprozesses von Wafern werden diese unterschiedlichen
Temperaturprozessen ausgesetzt. Gegenstand der Untersuchung ist die Fragestellung, ob

derartige Prozesse Einfluss auf das Defektinventar des Materials haben.

9.6.1 Probenvorbereitung

Float Zone und Czochralski Silizium unterscheiden sich hinsichtlich der Versetzungsdichte
und des Sauerstoffgehaltes, welcher im Czochralski- Material um drei bis vier
GroBenordnungen iiber dem im Float Zone- Material liegt. Im Float Zone- Silizium wird
standardmafig mittels eines Temperaturschrittes eine Polyschicht abgeschieden, welche als
Getterschicht dient. Ein vergleichbarer Temperaturschritt wird im Czochralski- Material
angewandt, um thermische Donatoren (TD) umzuwandeln. Die Anwendung beider Methoden
am selben Material erlaubt Riickschliisse, ob Defekte im Bulk oder an der Oberfliche zu
suchen sind. Bei der thermischen Donator- Ausheilung bleibt die Oberfliche der Wafer
unverdandert. Bei der Polyabscheidung wird eine Schicht mit entsprechenden
Interfacedefekten aufgebracht. Beide Temperaturbehandlungen werden an p- dotiertem
Czochralski und an n- und p- Float Zone- Proben durchgefiihrt. Von den p dotierten Float

Zone Proben werden Wafer vom Kristallanfang und -ende untersucht (Bild 32).

Wafer
gedtzt

~

TD Umwandlung Widerstands- Polyabscheidung
650 °C /30 min messung 650 °C /0,8 um

MD-PICTS

Bild 32: Probenbehandlung
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9.6.2 MD-PICTS Messungen an Float Zone Silizium

Die MD-PICTS Messungen wurden mit 950 nm LED Anregung durchgefiihrt. Dabei betrug
die optische Leistung 130 uW. Die Pulse haben eine Linge von 300 ps, die beleuchtete

Flache hat einen Durchmesser von & mm.

Im n dotiertem Float Zone Material ist nach dem Atzen mit den verwendeten Temperatur- und
Anregungsbedingungen kein ausgeprigtes Defektniveau zu identifizieren. Nach beiden
Temperaturschritten ist ein Niveau, welches kurz iiber 200 K sein Emissionsmaximum hat,
nachweisbar, siche Bild 33. Die Aktivierungsenergie liegt im Bereich E5 = 0,23 - 0,26 eV,
mit einem Einfangquerschnitt ¢ = 1,6¥10"° ¢cm?. Damit ist der Nachweis eines durch
Temperaturbehandlung verursachten Defektes erfolgt. Es wird vermutet, dass es sich im n-
Material um einen Akzeptor handelt, welcher flache Donatoren kompensiert. Der Defekt PAK
ist nach der thermischen- Donator- Ausheilung mit geringfligig hoherer Konzentration
vorhanden. Bisher konnte mit anderen Methoden in keinem Material ein derartiger Defekt

nachgewiesen werden.

MD-PICTS von n FZ Silizium

0.4+ .
Kristallanfang
E,=0,23-0,26 eV
PAK

0.3 \'
3
®©
©
.E’ 0.2
w
E geatzt
g 0.1 Polyabscheidung

- = TD Ausheilung
0.0

— 71 r 1 - 1 - 1 T ' 1 - T - 1T 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatur / K

Bild 33: MD-PICTS an n- dotiertem Float Zone- Silizium mit unterschiedlicher Temperaturbehandlung

Im p- FZ- Material wurden Proben aus dem Kristallanfang und -ende untersucht, Bild 34. Vor
der Temperaturbehandlung ist nur am Kristallende ein Peakansatz bei etwa 300 K zu

erkennen. Nach beiden Temperaturbehandlungen bildet sich eine klar ausgepriagte Schulter



73

bei T > 300 K. Dabei handelt es sich offensichtlich um einen Defekt, welcher bei hoherer
Konzentration als klarer Peak mit einer Aktivierungsenergie von E, = 0,45 - 0,49 eV
auflosbar ist. Dieser Peak PFZ ist eindeutig auf eine Temperaturbehandlung im FZ- Material
zuriick zu fithren. Bei einer vorhergehenden Untersuchung mit dhnlichem Material (p = 100-
200 Qcm, p dotiert) wurde PFZ nach einer thermischen Behandlung von 700°C, 1h mit einer
vielfach hoheren Konzentration und einem Einfangquerschnitt von o = 1,1*¥107"° cm?
nachgewiesen. Der Peak ist nach der Temperaturbehandlung am Kristallanfang stérker
ausgeprigt als am Kristallende und nach der Polyabscheidung in hoherer Konzentration

vorhanden als nach der thermischen Donator- Ausheilung.

MD-PICTS an p FZ Silizium

037 Kristallanfang und Ende
acid etched, Kristallende
acid etched, Kristallanfang
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Bild 34: MD-PICTS an p- dotiertem Float Zone- Silizium mit unterschiedlicher Temperaturbehandlung

Es ist unwahrscheinlich, dass es sich sowohl im n- als auch p- dotierten Float Zone- Silizium
um Oberflichendefekte handelt, da die Defekte sowohl nach der oberflichenveridndernden
Polyabscheidung als auch nach der oberflichenneutralen thermischen Behandlung
nachweisbar sind. Eine Korrelation des Defektes im p- dotierten Float Zone- Material mit in
Czochralski- Material gefundenen Defekten im selben Temperaturbereich ergibt keine
Ubereinstimmung. Es handelt sich um verschiedene Zentren. Eine eindeutige Zuordnung des
Defektes ist bisher nicht moglich und bedarf weiterfiihrender Untersuchungen. Ein in p-
dotiertem Float Zone- Material entstehender Akzeptorzustand, analog zu dem im n- dotierten
Float Zone- Silizium, kann bei Temperaturbehandlung von 1h, 700°C mit Ex=0,25 eV

nachgewiesen werden. In den vorliegenden Proben ist PAK aufgrund der zeitlich und absolut
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zu kleinen Temperaturbehandlung entweder in zu geringer Konzentration vorhanden, oder am

Kompensationsmechanismus beteiligte Defekte fiillen PAK weitgehend auf.

9.6.3 Diskussion

Es sind zwei Defekte mittels MD-PICTS messbar. In n- dotiertem Float Zone Material kann
ein tiefer Akzeptor nachgewiesen werden, der durch thermische Behandlung entsteht. Die
MD-PICTS Messungen im p- dotierten Float Zone- Material zeigen einen so genannten PFZ-
Defekt, welcher am Kristallanfang und nach der thermischen Behandlung mit stirkerer
Konzentration vorhanden ist als am Kristallende oder nach der Polyabscheidung. Ein weiterer
Defekt kann in vergleichbarem p- Material bei langerer Behandlung bei hoheren
Temperaturen gefunden werden. Aufgrund der Lage und der Aktivierungsenergie von
Ea= 0,25 eV wird vermutet, dass es sich um den selben Defekt (PAK) wie im n- dotierten
Float Zone Silizium handelt. PAK muss in vorliegenden Messungen auch nicht nachweisbar
sein, wenn er entweder beispielsweise liber ein Kompensationsmodell vollstindig gefiillt ist

oder selbst erst temperaturbedingt gebildet wird.
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9.7 Metallkontamination

Die Problematik der Untersuchung der Eigenschaften und des Nachweises von Metallen in
Halbleitern ist stdndiger Gegenstand der Bemiihungen in der Halbleiterindustrie. Ziel ist
sowohl die Reduzierung von Metallen als auch die gezielte Nutzung gewlinschter
Eigenschaften. Notwendig fiir derartige Optimierungen sind geeignete Nachweisverfahren,
die moglichst schnell, selektiv, zerstorungsfrei und hochempfindliche Nachweismoglichkeiten
von Metallen in Halbleitern erlauben. Von Interesse sind dabei Metalle, die entweder von
Maschinenkomponenten im Fertigungsprozess, von Hilfsstoffen oder aus der Atmosphére
eingebracht werden. In der vorliegenden Arbeit werden die Nachweismoglichkeiten der
Bestandteile des Edelstahls, wie Eisen, Chrom, Kupfer und Nickel, mittels MD-PICTS
gepriift.  Injektionslevelabhingige Messungen konnen bei sehr kleinen Injektionsraten
durchgefiihrt werden. Dies erlaubt Aussagen tliber Defektwirksamkeit und Defektverhalten bei

Injektionsraten, die nahe am realen Arbeitsbereich der Halbleiterbauelemente liegen.

9.7.1 Spin-on-Kontamination

Eine gezielte Metallkontamination erfolgt tiber das Spin-on-Verfahren durch Aufschleudern
einer angesduerten Metallsalzlosung auf die Oberflache. AnschlieBend wird das Metall bei
950°C 20 min eingetrieben. Dabei bildet sich ein 20 nm dickes thermisches Oxid, welches als
Oberflachenpassivierung dient. Die Kontaminationshéhe bei 0,6 % Salpetersdure und 3500
Upm Abschleudergeschwindigkeit kann beschrieben werden nach®’:

[Me] Atome L

= Lowig xg %10 = 9.1
Oberfliche M [Me] cm? mol [ ]

[Me]

Unter Verwendung von 1 bis 1000 ppb  Metalllosung ergeben  sich
Oberflichenkontaminationshéhen von 1*10° bis 1*10" at/cm?, die Volumenkontaminationen

von rund 2*10 bis 2*13 at/cm? entsprechen.
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9.7.2 Eisen-Bor und Chrom-Bor Paar Spaltung

Chrom und Eisen haben die Féhigkeit der Paarbildung mit Bor in p- dotiertem Silizium. Die
Injektionslevelabhingigkeit der Lebensdauer des Rekombinationsverhaltens von Eisen-Bor-
Paaren ist auBlerordentlich schwach im Vergleich zu anderen Verunreinigungen. Es ist
bekannt, dass Eisen-Bor Paare durch Temperaturbehandlung oder Beleuchtung dissoziiert
werden konnen. Hierfiir wurde in den folgenden Experimenten eine 1500 W Blitzlampe
verwendet. Das Erreichen der anndhernd vollstindigen Dissoziation ist mit 10 Blitzen
garantiert. Daraus entstehendes interstitielles Eisen (Fei) zeigt eine wesentlich stirkere
Injektionslevelabhéngigkeit der Triger- Lebensdauer. Ein charakteristischer Kreuzungspunkt
liegt bei Injektionsraten von etwa 2*10'* cm, wie sowohl experimentell als auch rechnerisch

von verschiedenen Arbeitsgruppen gezeigt werden konnte®®’,

Chrom-Bor kann nicht durch Beleuchtung dissoziiert werden, fiir die Separation ist eine
Wiérmebehandlung von z.B. 10 min bei 200°C notwendig. Interstitielles Chrom ist ein

wesentlich effektiveres Rekombinationszentrum als Chrom-Bor Paare.

9.7.3 Uberschussladungstriigerdichte

Es ist bekannt, dass Rekombinationsraten bekannter Rekombinationszentren abhéngig von der
Uberschussladungstrigerdichte sind. Diese kann aus Injektionsrate bzw. optischer Leistung
und der beleuchteten Flache berechnet werden. Fiir die Berechnung der Ladungstragerdichte
im dreidimensionalen Raum werden verschiedene Annahmen getroffen, z.B. wird die laterale
Diffusion aus dem Lichtspot heraus vernachldssigt. Dies ist nur richtig, wenn der
Durchmesser des Laserspots grofer als die Diffusionsldnge ist. Die Losung der Gleichungen
ist nicht trivial, und bei Messungen mit hoher Ortsauflosung und kleinen Injektionsraten
treten erhebliche Fehler auf. Deshalb wird auf Berechnungen verzichtet und der direkte
Vergleich im Verhiltnis zu anderen Verfahren zur Bestimmung der Injektionsraten gewéhlt.

Die Laseranregungsstirke wurde mittels eines optischen Dampfers liber mehr als flinf
GroBenordnungen variiert. Es wurden von unterschiedlich kontaminierten Wafern bei jeder
Injektionsrate jeweils der Mittelwert aus 25 Punkten aufgetragen. Bild 35a zeigt den
charakteristischen Kreuzungspunkt der Lebensdauer in Abhéngigkeit der optischen Leistung
zwischen B- dotierten unterschiedlich Eisen- kontaminierten Proben vor und nach

Beleuchtung. Dieser Punkt kann einem Injektionslevel von 2*10'* cm™ gleich gesetzt werden.
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Damit ist ersichtlich, dass mit MDP wenigstens noch mit vier Gro3enordnungen niedrigerem

Injektionslevel gemessen werden kann. Ein Vergleich mit herkdmmlichen Messmethoden

(Bild 35b) zeigt die unteren Grenzen des moglichen Injektionslevels von pu-PCD und SPV.

Diese Grenzen werden mit MDP um zwei GréBenordnungen unterschritten.
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Bild 35: Injektionslevelabhidngige Messungen vor und nach Eisen-Bor Paar- Spaltung mit MDP (a), mit p-PCD

und SPV (b)"

Bei sehr kleinen Injektionsraten wird die Lebensdauer massgeblich von Defekten bestimmt.

Es kann nicht zwischen einer freien Lebensdauer und der Reemission aus Defekten

unterschieden werden. Alle Ladungstriger werden getrappt, und die zu bestimmende

Lebensdauer aus dem Abfall der Photoleitfihigkeit in Abhédngigkeit der Reemission und

Konzentration der Defekte ist wesentlich ldnger. Sowohl ein Absittigen der Defekte mit

Gleichlicht als auch

temperaturabhéngige

Messungen

liefern

Lebensdauerabhéngigkeit von beiden GroB3en keine belastbaren Ergebnisse.

aufgrund

der

1E17
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Metallkontamination: 2*10"" at/cm® Metallkontamination: 2*10" at/cm®
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Bild 36: Injektionslevelabhidngige Lebensdauermessungen an unterschiedlich Metall- kontaminierten p-

dotierten Silizium- Proben

Bild 36 zeigt die Injektionslevelabhingigkeit der Lebensdauer von 2*10'" bis 2*10" at/cm?
metallkontaminierter Proben. Bei niedrigen Injektionsraten {iibersteigt die Lebensdauer
aufgrund des Einfangs aller freien Ladungstrager in Haftstellen die Werte der Referenzprobe.
Lebensdauern bei derartig niedrigen Injektionsraten konnten bisher mit anderen Methoden
nicht gemessen werden. SPV Messungen bei kleinen Injektionsraten kennen derartige
Probleme nicht, da nicht zwischen freien und getrapten Ladungstridgern unterschieden werden
kann.

Bei optischen Leistungen tiber 10 uW zeigen die Kurven metallcharakteristische Anstiege.
Gering Kupfer- wie Chrom- kontaminierte Proben zeigen hohere Lebensdauern als die
Referenzprobe. Fiir Kupfer wird dies bei hoheren Injektionsraten in der Literatur bestitigt.
Fiir 2*10" at/cm® kontaminierte Proben zeigt Chrom den geringsten Einfluss auf die

Lebensdauer.

9.7.4 MD-PICTS an metallkontaminierten Proben

MD-PICTS Messungen an mehreren Serien unterschiedlich metallkontaminierter p- und n-
dotierter Siliziumproben flihrten zu keinen metallspezifischen Peaks. Eine Reihe nicht
systematischer Anderungen in den Spektren geben Hinweise auf die Bildung von Defekten,

die metallkorreliert sind.



79

Mehrere sowohl ein- als auch multikristalline Proben mit Verdacht auf Fe- Kontamination
zeigen ein klar ausgeprigtes Minimum zu hoheren Temperaturen neben PTD (Bild 37a).
Untersuchungen vor und nach Eisen-Bor- Paar Spaltung zeigen eine Verschiebung um 2 K zu
tieferen Temperaturen. Gleichzeitig wird das Minimum tiefer (Bild 37b). Es kann sich nicht
um Eisen-Bor oder interstitielles Eisen handeln, da die Unterschiede aufgrund der fast
vollstdndigen Spaltung starker ausgepriagt sein miissten. Es handelt sich vermutlich um einen

Eisen korrelierten Komplex.
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Bild 37: MD-PICTS Messungen an 2*10'" Atome/cm® Metall- kontaminierten Proben (a), Einfluss der Eisen-
Bor- Paar Spaltung auf die Peaklage (b)

Das Problem bei der Messung von Rekombinationszentren, insbesondere von Metallen ist die
nicht hinreichende Besetzung der Defektniveaus. Ladungstriager rekombinieren schneller, als
sie aus Rekombinationszentren zuriick ins Band reemitiert werden. Problematisch ist
auBlerdem die Detektion von lebensdauerbestimmenden Zentren, da kein Beitrag zum
Defektanteil der Transiente vorhanden ist. Versuche, dieses Problem durch stirkere
Rekombinationszentren wie Gold- Dotierung in Eisen- kontaminierten Proben zu beheben,

schlugen fehl.
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9.8 Photovoltaik Silizium

Materialoptimierung und Defektzuordnung sind besonders effizient, wenn man eine breite
Palette an Ausgangsmaterial zur Verfligung hat und die Messergebnisse miteinander
korrelieren kann. Zusétzlich zu den Messungen an elektronischem Silizium kann MDP und
MD-PICTS an Silizium fiir die Photovoltaikindustrie eingesetzt werden. Dabei ist es moglich,
die elektrische Charakterisierung {liber eine Vielzahl von Prozessschritten hinweg vom
as - grown Wafer bis zur fertigen Solarzelle zerstorungsfrei durchzufiihren. Hier werden erste
Ergebnisse diskutiert. Eine umfassende Bearbeitung relevanter Fragestellungen erfolgt im

Moment und wird in separaten Arbeiten veroffentlicht.

9.8.1 MD-PICTS an multikristallinem Silizium

Block gegossenes multikristallines Silizium wurde mittels MD-PICTS untersucht. Es ist
bekannt, dass ein mehrere Zentimeter breiter Randbereich mit verminderter Lebensdauer und
geringem Wirkungsgrad daraus hergestellter Solarzellen auftritt. Die Ursachen werden seit
langem gesucht. Es ist bisher noch nicht mdglich gewesen, einen spezifischen Defekt oder
eine Gruppe von Defekten zu identifizieren, welche fiir die Qualititsverschlechterung
verantwortlich sind. MD-PICTS bietet eine neue Messmethode zur Adressierung derartiger
Probleme.

Bild 38 zeigt MD-PICTS Spektren von Wafern unterschiedlicher Positionen im Block. Vom
elektronischen Silizium ist bereits der PTD- Peak bei tiefen Temperaturen und PD bekannt.
Der PTD- Peak zeigt Unterschiede im Abkiihlverhalten in Abhidngigkeit von der Position der
Wafer im Block (,,Blockhdhe*) und damit in der Art der vorhandenen thermischen Donatoren.
Der Peak P4 wird nur im Bodenbereich eines Siliziumblockes gefunden. Das
Emissionsmaximum liegt bei 170 K. Die Position im Block und die Peakbreite deuten auf

einen Defektcluster hin.
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Bild 38: MD-PICTS- Spektren von multikristallinen Silizium Wafern aus unterschiedlichen Blockpositionen,

optische Anregung: Infrarot Laser 950 nm, 5,5 mW "'

PD wird Defekten in der Ndhe von Versetzungen zugeschrieben und wird in diesen Proben
nur als Schulter detektiert. P3 ist bereits aus elektronischem Silizium bekannt. Mit hoher
Wabhrscheinlichkeit handelt es sich nicht um einen Oberfldchendefekt.

In allen vier Defektgruppen gibt es signifikante Unterschiede zwischen den einzelnen
Positionen im Block. Welche Defekte nachhaltig die Effizienz der daraus hergestellten

Solarzellen beeinflussen, ist noch nicht abschlieBend geklért.

9.8.2 Prozessiibergreifende MDP Messungen an multikristallinem Silizium

MDP Messungen sind an jeder beliebigen Stelle im Herstellungsprozess einer Solarzelle
moglich und erlauben eine Verfolgung der elektrischen Eigenschaften derselben Solarzelle
vom Block, dem Rohwafer iiber Dotier- und Nitrierschritte hinweg bis zu den
Metallisierungsschritten und der fertigen Solarzelle. Beispielhaft werden hier die
Untersuchungen an zwei Prozessschritten vorgestellt.

As - grown Wafer zeigen typische Unterschiede in der Photoleitung und Diffusionslénge.
Wafer aus den hoherwertigen Bereichen eines Blocks (Bild 39a) sind mit sehr grofBer
Detailtreue messbar. Dabei ist bemerkenswert, dass Strukturen innerhalb von Korngrenzen
nachweisbar sind. Entgegen den Erwartungen wird in Korngrenzen eine erhohte Photoleitung
detektiert. Die Ursache hierfiir ist noch nicht geklirt. Eine Hypothese ist das Auftreten von

gerichteter Photoleitung entlang der Korngrenzen.
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Bild 39: Diffusionsldngentopogramm as- grown multikristalliner Siliziumwafer (a), fertige Solarzelle (b),

Injektionsrate etwa 1 Sonne (100 mW/cm?)

Bild 39b zeigt ein Diffusionsldngentopogramm einer fertigen Solarzelle. Vorder- und
Riickseitenmetallisierung storen die Messung dabei nicht. Derartige Messmdoglichkeiten
haben erhebliche praktische Bedeutung, da erstmals in der Photovoltaik {iiber alle
Prozessschritte der Solarzellenfertigung hinweg eine elektrische Charakterisierung
zerstorungsfrei moglich ist. Dabei ist das hier angeschnittene Forschungsgebiet in rasanter
Entwicklung begriffen. Fiir detaillierte MDP und MD-PICTS Untersuchung an Photovoltaik-
Silizium wird auf weiterfiihrende Verdffentlichungen verwiesen. Ziel dieser Arbeit ist eine
erste Apparatur- sowie Methodenentwicklung und eine Exploration der Messmoglichkeiten,

womit die Grundlage fiir weiterfiihrende Forschungsvorhaben gelegt wird.
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9.9 Prozessiibergreifende Defektanalytik

Die Defektanalyse bei Injektionsraten, die denen der Arbeitsbedingungen von Bauelementen
dhneln, geben Auskunft iiber die Wirkungsweise relevanter Defekte. Dabei kann es sich um
andere Defekte handeln als um diejenigen, welche die Eigenschaften bei hoheren
Injektionsraten  beeinflussen. Im thermodynamischen Nichtgleichgewicht arbeitende
Bauelemente sind auf ein effizientes Defektmanagement angewiesen. Beispielsweise kann
man die Schaltgeschwindigkeiten von Dioden durch gezielte Kontrolle von
Rekombinationszentren beeinflussen. Schnellere Schaltgeschwindigkeiten sind von der
Geschwindigkeit der Rekombination von Ladungstrigern in der Sperrzone abhéngig.
Hingegen verringern Rekombinationszentren in Photodetektoren deren Empfindlichkeit.
Haftstellen hingegen wirken sich negativ auf die Driftbeweglichkeit und das 1/f Rauschen von
Bauelementen aus.

Um mittels MDP und MD-PICTS fiir derartige Probleme Optimierungsansitze zu erarbeiten,
kann auf die Vorteile der zerstorungsfreien Analytik mit hoher Ortsauflosung bei geringen
Injektionsraten zuriickgegriffen werden. Dies ist eine Herausforderung fiir die ndchsten Jahre,
da Wissen iiber die Riickwirkung von unterschiedlichen Prozessschritten auf Defekte mangels

addquater Messmethoden bisher nicht in ausreichendem Umfang vorhanden ist.

9.9.1 Ergebnisse

Untersucht wurden die ersten Prozessschritte anhand von typischen Epitaxie-, Float Zone-
und Czochralski- gezogenen Wafern eines Bauelementeherstellers™.

Oxidationsschritte an unbehandelten Ausgangswafern zeigen negative Auswirkungen auf die
GroBBe bereits vorhandener Defekte und geben Einblick in einen sehr inhomogenen
Bulkbereich. Dabei konnen sich Bulklebensdauern im Float Zone- Material um bis zu 1,5
GroBenordnungen unterscheiden. Im Czochralski- Silizium ist eine VergroBerung des
elektrischen Wirkungsbereiches bestimmter Defekte nach der Oxidation zu messen. Die
Wirkungsbereiche der Defekte sind wesentlich weitreichender als die Grofle spéter darauf
hergestellter Bauelemente. Die hohe Empfindlichkeit der Messapparatur erlaubt es auch
erstmals, Epitaxie Wafer verschiedener Hersteller direkt hinsichtlich ihrer elektrischen

Eigenschaften bei niedrigen Injektionsraten zu vergleichen. Dabei kdnnen typische Strukturen



84

je nach Prozessierungsbedingung analysiert werden. Bild 40 gibt einen beispielhaften

Einblick in Photoleitungstopogramme von industriell standardmifBig verwendeten Wafern.

. A ‘i
-
>

90 mm

(@) (b)

Bild 40: Photoleitungstopogramme von Float Zone- (a) und Czochralski- Silizium (b) nach den ersten

Oxidationsschritten fiir die Herstellung analoger Bauelemente.

Die vorher im Wafer sichtbar gemachten Bulk-Inhomogenititen, welche u.a. auf
Beweglichkeitsunterschiede infolge flacher Traps zuriickzufiihren sind, haben ihren Einfluss
auf die elektrischen Eigenschaften im Wafer nach der durchgefiihrten Oxidation nicht
verloren. Dies legt die Vermutung nahe, dass auch in fertig prozessierten Bauelementen der
Einfluss der a priori Qualitit des verwendeten Silizium- Materials deutliche Auswirkungen
auf die Bauteilausbeute oder auf deren Rauschverhalten hat.

Fiir eine prozessiiberwachende Messtechnik ist es wiinschenswert, vielseitige Problemfille im
Produktionsprozess messen zu konnen. Probleme in der Oberflachenbeschaffenheit konnten
an verschiedenen Proben in Form von schlierenartigen Strukturen gemessen werden (Bild 41),
deren Ursache vermutlich beim Polieren, Atzen oder Handling zu suchen ist. Die
Photoleitungs- Transienten unterscheiden sich dabei nicht hinsichtlich der Trager-
Lebensdauer sondern nur in Bezug auf die Photopulshohe und damit in Bezug auf die

Beweglichkeit.
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Bild 41: Schlierenartige Strukturen an p- dotiertem Silizium, wie sie typischer Weise durch Probleme bei der

Oberflachenbearbeitung entstehen.

Derartige Inhomogenitdten in der Beweglichkeit waren bisher nicht zerstorungsfrei und
topographisch mit solcher Auflésung messbar. Vertiefende Untersuchungen an geeigneten

Proben bleiben der Zukunft vorbehalten.

9.9.2 Bauteilauswirkungen

Die neu entwickelten Methoden haben vorher nicht bekannte Inhomogenititen in qualitativ
hochwertigen Wafern sichtbar gemacht. Aber die Kenntnisse iliber die Art und die
Auswirkung der neu entdeckten Defekte sind unzureichend. Insbesondere ist die
Identifizierung der mit MDP messbaren Defekte eine noch offene Fragestellung. Wie relevant
sind die gemessenen Defekte fiir die Produkte und sind die Defekte prozessspezifisch
nachweisbar? Dies stellt ein gro3es Arbeitsfeld der nichsten Jahre dar. Immerhin wurde eine
Pilotstudie zur prozessbegleitenden Defektuntersuchung in diesem Sinne realisiert. Die
Messserie wurde mittels Einzelwaferverfolgung an einem Beispiel aus der Produktionspraxis
durchgefiihrt. Die Wafer wurden nach jedem relevanten Prozessschritt vermessen und zur
Weiterbearbeitung in die Produktionslinie eingespeist. Damit kann die Relevanz mit MDP
messbarer Defekte auf die Bauteilausbeute demonstriert werden.

Die Auswirkung von mit MDP messbaren Defekten auf die Eigenschaften der hergestellten
Bauelemente wurde anhand einer Pilotstudie an der Produktion von Photodetektoren

durchgeﬁihrt72. Die Inhomogenititen der elektrischen Eigenschaften in Bild 42a am
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Ausgangswafer waren weder dem Lieferanten noch dem Kunden bekannt. Die gemessenen
Unterschiede der Photoleitung sind iiber verschiedene Prozessschritte hinweg messbar, 42b
zeigt ein Beispiel nach der Nitridabscheidung an einem strukturierten Wafer. Die vorher

gemessenen Defekte in Form der dreieckigen Strukturen sind nach wie vor messbar.

(a) (b)

YY)

© (d)

Bild 42: Photoleitungstopogramm, n dotierter, unprozessierter 6” Silizium Wafer, optische Anregung: 657 nm,
2,6 mW  (a), Photoleitungstopogramm nach Strukturierung und Nitridabscheidung (b), Dunkelstrom
Testmessung, 1 V Sperrspannung, 50°C” (c), Photoleitungstopogramm eines Ausschnittes aus einem Bereich

mit Prozessfehlern (d)



87

Bild 42c¢ zeigt den gemessenen Dunkelstrom bei 1 V Sperrspannung an den fertig
prozessierten Dioden. Die Unterschiede im Dunkelstrom korrelieren mit den MDP
Messungen am Ausgangswafer. Somit ist es moglich, die Eigenschaften der Bauelemente
schon am Ausgangswafer vorher zu sagen.

Die mit Pfeil markierte Reihe von Photodetektoren (Bild 42c¢) zeigen infolge eines
Prozessfehlers schlechtere Werte im Dunkelstrom. Bild 42d zeigt einen feinaufgelosten
Bereich dieses Gebietes. Die dunklen Bereiche an den Kontakten stellen Gebiete schlechter
elektrischer Eigenschaften dar. Dieses Beispiel hat Modellcharakter fiir viele Bauelemente
und Solarzellen. Es konnte gezeigt werden, dass mit MDP bisher nicht messbare Defekte
sowohl prozessspezifisch nachweisbar sind, als auch Einfluss auf die Eigenschaften der aus

diesen Wafern hergestellten Bauelemente haben.
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10 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen, eine Familie neuer kontaktloser Messverfahren zu
entwickeln, zu etablieren und Vorteile im Vergleich zu bereits vorhandenen Technologien
heraus zu arbeiten. Es wurden mehrere MD-PICTS und MDP Messsysteme entwickelt mit
zahlreichen Detailentwicklungen einzelner Komponenten von Messcavities, iiber Kryostaten
bis hin zu Gunn Cavities fiir die Mikrowellenerzeugung. Die Systeme finden Anwendung an
der Schnittstelle zwischen Industrie und Wissenschaft und werden sowohl zur
Charakterisierung  bisher unzuginglicher Defekte als auch zur industrienahen
Materialoptimierung an einer Vielzahl unterschiedlicher Halbleitermaterialien eingesetzt. Das
Einsatzgebiet reicht von elektronischem {iiber multikristallines Silizium, epitaktischen
Schichten, Indiumphosphid, Galliumarsenid, Siliziumcarbid und Germanium bis hin zu
vielfdltigen prozessiibergreifenden Untersuchungen in der Bauelementherstellung. Je nach zu
untersuchendem Material oder Variation der Fragestellung werden die Messsysteme
angepasst. Fiir die nahe Zukunft ist der Einsatz von MDP als inline- Messsystem in der
Halbleiterindustrie geplant.

Die entwickelten Messsysteme dienen als Grundlage einer Reihe von Promotions-, Diplom-
und Studienarbeiten an unterschiedlichen Materialien. In dieser Arbeit wird eine Auswahl von
Charakterisierungsmoglichkeiten an elektronischem Silizium vertiefend dargestellt, um die
Grenzen und Moglichkeiten von MDP und MD-PICTS am Beispiel von Silizium zu
evaluieren.

Es wurde gezeigt, dass MDP die Moglichkeit bietet mit hoher Auflésung bei niedrigen
Injektionsraten bisher nicht visualisierbare Strukturen aufzulosen und hinsichtlich der
Lebensdauer-, Diffusionsldngen-, Beweglichkeits- und Defektunterschiede innerhalb einer
Messung zu topographieren. Damit steht erstmals ein Verfahren zur Verfligung, Unterschiede
in der Beweglichkeit ortsaufgelost messen zu konnen. Besonders hervor zu heben sind
aufgrund der hohen Empfindlichkeit die elektrischen Charakterisierungsmoglichkeiten eines
breiten  Spektrums unterschiedlicher epitaktischer ~ Schichten. An p- dotierten
Siliziumschichten ist der Eisennachweis durch injektionslevelabhdngige Messungen vor und
nach Eisen-Bor Paar Spaltung gelungen.

Eine Pilotstudie zur prozessverfolgenden Defektanalytik wurde anhand von Diodenstrukturen

durchgefiihrt. Es wurde gezeigt, dass am Ausgangswafer mit MDP messbare elektrische
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Inhomogenititen signifikante Auswirkungen auf die Eigenschaften daraus hergestellter
Bauelemente haben.

MD-PICTS bietet die Moglichkeit, bisher nicht zugéngliche Defekte nachweisen zu kdénnen.
Dies liegt neben der bisher nicht erreichten Messempfindlichkeit auch an sich von DLTS klar
unterscheidenden Defektbesetzungsmechanismen iiber die Bénder statt durch Verschiebung
einer Raumladungszone. Damit ist der Defekt- Nachweis weitgehend unabhéngig von der
Lage des Ferminiveaus. Fiir spitere Materialoptimierungen ist es notwendig, die neu zu
messenden Defekte zu identifizieren und zu systematisieren.

Mittelpunkt der MD-PICTS Untersuchungen waren eine breite Palette unterschiedlichster
Einzelwafer und mehrere Messserien, an denen eine Reihe typischer, bisher teilweise nicht
messbarer Defekte nachgewiesen wurden. Erstmals ist die elektrische Messung und
Identifizierung des thermischen Donators (PTD) an p- dotiertem Silizium gelungen. Es wird
vorgeschlagen, dass durch Temperaturbehandlung iiber 600°C keine Zerstorung sondern eine
Transformation von einem elektrisch aktiven Doppeldonator zu einem elektrisch inaktiven
Trapzustand erfolgt. Erst tiber 900°C wird dieser Defekt zerstort. In dem hier untersuchten
Temperaturbereich gibt es kaum Methoden zur Verfolgung der Eigenschaften von Sauerstoff-
korrelierten Defekten in Silizium.

Die Verdnderung eines weiteren Defektzentrums (PD) wurde iiber verschiedene
Temperschritte hinweg untersucht. Uber die Korrelation mit Photolumineszens- Messungen
konnte PD den dort bekannten D1- und D2- Defektbanden zugeordnet werden, die
verschiedenen Defekten im Umfeld von Versetzungen entsprechen.

An Stickstoff- kontaminierten Proben wurde ein Defekt PN nachgewiesen. Dabei handelt es
sich mit hoher Wahrscheinlichkeit um einen Stickstoff-Sauerstoff Komplex oder mit
geringerer Wahrscheinlichkeit um substitutionellen Stickstoff. Das Emissionsmaximum
verschiebt sich mit absolut steigender Stickstoffkonzentration und {iber die Kristalllinge
hinweg zu hoheren Temperaturen. Es ist ein Sattigungsverhalten der Peakintensitdt bei
steigender N- Konzentration zu beobachten.

An Float Zone Silizium wurde die Entstehung bisher unbekannter Defektniveaus infolge
thermischer Behandlung untersucht. Es konnte bei n- dotiertem Material ein Akzeptorzustand
nachgewiesen werden. Ein derartiger Nachweis in p- dotiertem Silizium ist bei héheren
Temperaturbehandlungen gelungen.

In MD-PICTS Spektren kann sowohl zwischen Bulk als auch Oberflichendefekten
unterschieden werden’*. Ein bisher nicht zuzuordnender Defekt P3 ist mit hoher

Wabhrscheinlichkeit ein Bulk Defekt trotz hoher Aktivierungsenergie von fast 1 eV.
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Die Grenzen von MD-PICTS sind beim direkten Nachweis von Kohlenstoff und
Metallverunreinigungen erreicht. Bisher ist beides nicht eindeutig gelungen, es bleibt eine
Herausforderung der methodischen Weiterentwicklung in der Zukunft.

Es wurde gezeigt, dass Photoleitungsmessungen und Lebensdauerbestimmungen bei bis zu
vier GroBenordnungen geringeren Injektionsleveln mdglich sind als mit herkdmmlichen
Verfahren.

Die Kenntnis der Peakzuordnung ist Grundlage fiir Optimierungsarbeiten, u.a. an
multikristallinem Silizium und an der prozessiibergreifenden Defektuntersuchung an
verschiedenen  auf  Silizium  basierenden = Halbleitern in  unterschiedlichsten
Verarbeitungsstufen. Darin ist ein groes Arbeitsfeld fiir MDP und MD-PICTS in den

nichsten Jahren zu erwarten.
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