1.1 CVD Verfahren

1 Abscheidung

1.1 CVD Verfahren

1.1.1 Siliciumgasphasenepitaxie

Epitaxie bedeutet ,,obenauf” oder ,,zugeordnet”, und stellt einen Prozess dar, bei dem
eine Schicht auf einer anderen Schicht erzeugt wird und deren Kristallstruktur tiber-
nimmt. Ist die abgeschiedene Schicht aus dem gleichen Material wie die Unterlage
spricht man von Homoepitaxie, bei zwei unterschiedlichen Materialien von Hetero-
epitaxie. Der bedeutendste Fall bei der Homoepitaxie ist die Abscheidung von Silicium
auf Silicium, bei der Heteroepitaxie wird meist eine Siliciumschicht auf einem Isolator

wie z.B. Saphir erzeugt (Silicon On Insulator: SOI).

Die Homoepitaxie:

Je nach Prozess konnen die Wafer bereits vom Hersteller mit einer Epitaxieschicht an-
geliefert werden (z.B. bei CMOS), oder der Chiphersteller muss dies selbst durchfiih-
ren (z.B. in der Bipolartechnik).

Als Gase zur Erzeugung der Schicht benutzt man reinen Wasserstoff in Verbindung mit
Silan (SiH,), Dichlorsilan (SiH,Cl,) oder Siliciumtetrachlorid (SiCly). Bei ca. 1000 °C
spalten die Gase das Silicium ab, das sich auf der Waferoberflidche absetzt. Das Silici-
um tibernimmt die Struktur des Substrats und wichst dabei, aus energetischen Griin-
den, Ebene fiir Ebene nacheinander auf. Damit das Silicium nicht polykristallin auf-
wichst, muss immer ein Mangel an Siliciumatomen vorherrschen, d.h. es steht immer
etwas weniger Silicium zur Verfiigung, als aufwachsen konnte. Beim Siliciumtetrachlo-

rid verlauft die Reaktion in zwei Schritten:
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SiCl, + H,, «+— SiCl, 4+ 2 HCI
2 SiCl, +— Si+ SiCl,

Damit das Silicium auf dem Substrat die Struktur des Kristalls tibernehmen kann,
muss die Oberfldche absolut rein sein, dabei macht man sich die Gleichgewichtsre-
aktion zu Nutze. Beide Reaktionen konnen auch in die andere Richtung verlaufen, je
nachdem wie das Verhiltnis der eingesetzten Gase ist. Befindet sich nur wenig Was-
serstoff in der Atmosphdre wird, wie beim Trichlorsilanprozess zur Reinigung des Si-
liciums, auf Grund der hohen Chlorkonzentration Silicium von der Waferoberfliche
abgetragen. Erst mit zunehmender Konzentration von Wasserstoff wird ein Wachstum

erzielt.

Die Aufwachsrate betrdgt bei SiCl, ca. 1-2 ym pro Minute. Da das einkristalline Si-
licium nur auf der gereinigten Oberfliche aufwéachst, kann man mit Oxid bestimmte
Bereiche maskieren, auf denen dann polykristallines Silicium aufwéchst. Dieses wird
jedoch im Vergleich zu einkristallinem Silicium sehr leicht durch die riickwérts ablau-
fende Reaktion abgedtzt. Werden den Prozessgasen noch Diboran (B,H;) oder Phos-
phin (PHj;) hinzugefiigt, kann man dotierte Schichten erzeugen, da sich die Dotiergase
bei den hohen Temperaturen zersetzen und die Dotierstoffe im Kristallgitter eingebaut

werden.

Der Prozess zur Herstellung von Homoepitaxieschichten wird im Vakuum durchge-
fihrt. Dabei wird die Prozesskammer zunéchst auf 1200 °C aufgeheizt, damit sich das
natiirliche Oxid, das sich immer auf der Siliciumoberfldche bildet, verfliichtigt. Wie
oben erwdhnt, kommt es bei zu geringer Wasserstoffkonzentration zu einer Riickét-
zung der Wafer, das macht man sich vor dem eigentlichen Prozess zu Nutze, indem
man auf diese Weise die Oberfliche der Wafer reinigt. Durch Verdanderung der Gas-

konzentrationen findet dann die Abscheidung in einer Epitaxieanlage statt.

Durch die hohen Temperaturen kommt es jedoch zu einer Diffusion der Dotierstoffe
im Substrat, bzw. zu einer Verunreinigung durch Dotierstoffe, die sich bei vorherigen
Prozessen an den Reaktorwdnden abgelagert haben. Bei der Verwendung von SiH,Cl,
oder SiH, sind solch hohe Temperaturen nicht nétig, weshalb man sich eher auf diese
Gase beschrankt. Damit jedoch eine Scheibenreinigung durch Riickidtzung stattfinden

kann muss man zusétzlich als Gas HCl zugeben. Der Nachteil dieser Silane ist jedoch,
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Abb. 1.1: Darstellung eines Barrelreaktors zur Epitaxieabscheidung

dass sich bereits in der Atmosphére, vor der Abscheidung auf dem Wafer, Keime bil-
den. Dadurch ist die erzielte Qualitiat der Schicht nicht so hoch.

1.1.2 CVD-Verfahren: Chemical Vapor Deposition

Oftmals werden in der Halbleitertechnologie Schichten benétigt, die nicht aus dem Si-
liciumsubstrat erzeugt werden konnen. Bei Siliciumnitrid und Siliciumoxinitrid muss
die Schicht z.B. durch thermische Zersetzung von Gasen erzeugt werden, die alle be-
notigten Materialien, wie Silicium, enthalten. Darauf basiert die Chemische Dampfab-
scheidung, kurz CVD (engl.: Chemical Vapor Deposition). Der Wafer dient dabei nur
als Grundfldache und reagiert nicht mit den Gasen. Dabei wird das CVD-Verfahren je
nach Druck und Temperatur in drei Verfahren unterteilt, deren Schichten sich durch
Dichte und Kantenbedeckung unterscheiden. Ist das Schichtwachstum an vertikalen

Kanten genau so hoch wie auf horizontalen Flachen ist die Abscheidung konform.

Die Konformitat K ist der Quotient aus Schichtwachstum auf vertikalen Flichen R,
und dem Wachstum auf horizontalen Flichen R;. K = R,/Rj. Ist die Abscheidung
nicht ideal konform, ist K deutlich kleiner als 1 (z.B. R,/R, = 1/2 = K = 0,5). Hohe

Konformititen lassen sich nur durch hohe Prozesstemperaturen erreichen.
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Konforme Abscheidung Nicht ideal konform UngleichmaRige
K=1 K=0,5 Beschichtung

1.1.3 APCVD: Atmospheric Pressure CVD

APCVD ist eine CVD-Abscheidung bei Normaldruck (atmosphdrischer Druck) die zur
Herstellung von dotierten und undotierten Oxiden eingesetzt wird. Das erzeugte Oxid
hat eine geringe Dichte, die Kantenbedeckung ist auf Grund der niedrigen Tempera-
tur méfsig. Durch verbessertes Equipment erlebt das APCVD-Verfahren aber eine Re-
naissance. Der hohe Waferdurchsatz ist ein grofier Vorteil bei diesem CVD-Prozess.

Als Prozessgase dienen Silan SiH, (stark verdiinnt mit Stickstoff N,) und Sauerstoff O,

die bei ca. 400 °C thermisch zersetzt werden und miteinander reagieren.

SiH, + O, — Si0, + 2 Hy(T = 430 °C, p = 105 Pa)

Durch Zugabe von Ozon (O;) kann eine bessere Konformitét erzielt werden, da es die
Beweglichkeit der sich anlagernden Teilchen erh6ht. Das Oxid ist poros und elektrisch
instabil und kann durch einen Hochtemperaturschritt verdichtet werden. Damit sich
keine Kanten bilden die Probleme bei der Erzeugung weiterer Schichten machen kénn-
ten, wird fiir Schichten, die als Zwischenoxid dienen, so genanntes Phosphorglas (PSG)
eingesetzt. Dazu wird den zwei Gasen SiH, und O, zusétzlich noch Phosphin (PH;)
zugesetzt, so dass das entstandene Oxid 4-8 % Phosphor enthilt. Ein hoher Phosphor-
gehalt erhoht die Fliefleigenschaften deutlich, es kann sich allerdings Phosphorsdure

bilden, die Aluminium (Leiterbahnen) korrodieren l&sst.

Da Temperschritte aber auch vorangegangene Prozesse (z. B. Dotierungen) beeinflus-
sen konnen, wird zum Verfliefien des PSG nur ein kurzzeitiges Tempern mit einer ex-
trem starken Argonlampe (mehrere hundert Kilowatt, <10s, T = 1100 °C) an Stelle von
langen Ofenprozessen angewandt. Analog zum Phosphorsilicatglas, kann gleichzeitig

auch Bor hinzugefiigt werden (Borphosphorsilicatglas, BPSG, 4 % B und 4 % P).
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Abb. 1.2: Darstellung eines Horizontalreaktors zur APCVD-Abscheidung

1.1.4 LPCVD: Low Pressure CVD

Beim LPCVD-Verfahren findet der Prozess unter Vakuumatmosphére statt, bei dem
sich diinne Schichten wie Siliciumnitrid (Si3N,), Siliciumoxinitrid (SiON), SiO, und
Wolfram (W) erzeugen lassen. LPCVD-Verfahren ermdoglichen sehr gute Konformita-
ten von beinahe 1; Grund dafiir ist der niedrige Druck von nur 10-100 Pa (norma-
ler Luftdruck ca. 100.000 Pa), durch den die Teilchen keine Bewegung in einer Rich-
tung erfahren, sondern sich selbst durch Zusammenstofie ausbreiten, somit werden
die Kanten auf der Waferoberfldche von allen Gasteilchen gleichmafSig bedeckt. Die
bis zu 900 °C hohe Prozesstemperatur tragt zur hohen Konformitét bei. Im Gegensatz
zum APCVD-Verfahren ist die Dichte und Stabilitét sehr hoch.

Die Reaktionen fiir Si;N,, SiON, SiO, und Wolfram laufen nach den folgenden Reak-
tionsgleichungen ab:

e SizN, (850 °C): 4NH; + 3SiH,Cl, — Si;N, + 6 HCl1 + 6 H,

e SiON (900 °C): NH; + SiH,Cl, + N,O — SizN, + Nebenprodukte
e SiO, (700 °C): SiO,CgH,, — SiO, + Nebenprodukte

e Wolfram (400 °C): WF, + 3H — 2W + 6 HF

Im Gegensatz zu den gasformigen Ausgangsstoffen bei Si;N,, SION und Wolfram,
wird zur Erzeugung von SiO, fliissiges Tetraethylorthosilicat (TEOS) verwendet; da-
neben gibt es noch weitere Fliissigquellen mit so unaussprechlichen Namen wie Diter-
tiabutylsilan (DTBS, SiH,CgH,,) oder Tetramethylcylotetrasiloxan (5i,0,C,H;;). Eine
Wolframschicht ldsst sich nur auf Silicium erzeugen. Somit muss, wenn kein Silicium

als Grundfldche zur Verfiigung steht, Silan hinzugefiigt werden.
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Abb. 1.3: Darstellung einer LPCVD-Abscheidungsunlage fiir TEOS-Schichten

1.1.5 PECVD: Plasma Enhanced CVD

Das Plasma unterstiitzte CVD-Verfahren findet bei 250-350 °C statt. Da die Temperatur
zu niedrig ist um die Gase zu zersetzen, wird es mit Hilfe einer Hochfrequenzspan-
nung in den Plasmazustand versetzt. Im Plasmazustand ist es sehr energiereich und
scheidet sich dann auf der Scheibe ab. Besonders Leiterbahnen aus Aluminium kon-
nen keinen hohen Temperaturen ausgesetzt werden (Schmelzpunkt von Aluminium
ca. 500 °C) weshalb das PECVD-Verfahren vor allem hier zur Abscheidung von SiO,
und SizN, genutzt wird. Anstelle des SiH,Cl, beim LPCVD-Verfahren wird Silan ver-
wendet, da es sich bei den niedrigen Temperaturen leichter zersetzt. Die Konformitat
ist nicht so ideal wie beim LPCVD-Verfahren (ca. 0,6-0,8), jedoch ist die Abscheiderate
mit 500 nm pro Minute deutlich hoher.
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Abb. 1.4: (a) Darstellung einer PECVD-Abscheidungsanlage und (b) einer Horde mit Wafern.
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1.1.6 ALD: Atomic Layer Deposition

Die Atomlagenabscheidung (Atomic Layer Deposition, kurz ALD) ist ein CVD-Ab-
scheideverfahren zur Erzeugung diinner Schichten. Dabei handelt es sich um ein zykli-
sches Verfahren, bei dem mehrere Gase abwechselnd in die Prozesskammer eingeleitet

werden.

Jedes Gas reagiert dabei in der Art, dass die jeweiligen Oberflachenatome abgeséttigt
werden, die Reaktion also selbstbegrenzend abléduft. Das jeweils andere Gas kann dann
an dieser Oberflache weiterreagieren. Alternierend zu den reaktiven Gasen wird die
Kammer mit Inertgasen, wie Argon oder Stickstoff gespiilt. Ein einfacher ALD-Zyklus,

der meist nur wenige Sekunden betrdgt, kann daher wie folgt ablaufen:

1. selbst begrenzende Reaktion mit dem ersten Gas, welches die Oberflachenatome

absittigt
2. Spiilschritt mit einem Inertgas

3. selbst begrenzende Reaktion mit einem zweiten Gas, welches an der neuen Ober-

flache reagiert
4. Spiilschritt mit einem Inertgas

Ein konkretes Beispiel ist die Abscheidung einer Aluminiumoxidschicht (Al,O;), bei
der als reaktive Gase Trimethylaluminium (TMA, C;HgAl) und Wasser (H,O) verwen-

det werden.

TMA ojo

CH4

Wasserstoff, H

Q_Q Q

Substrat

. Aluminium, Al
o

Kohlenstoff, C

Sauerstoff, O

Abb. 1.5: Einlass von TMA in die Prozesskammer
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Dabei entfernt eine Methylgruppe (CHj;) der Aluminiumverbindung im ersten Schritt
oberflachennahe Wasserstoffatome unter Bildung von Methan (CH,). Die verbleiben-

den Molekiile werden an den nun ungeséttigten Sauerstoffatomen gebunden.

" T

Substrat

Abb. 1.6: Anlagerung von TMA an der Waferoberflache

Sind diese Atome abgesittigt, kann keine weitere Anlagerung von TMA erfolgen.

Die Prozesskammer wird gespiilt und anschliefSfend Wasserdampf in die Kammer ein-
geleitet. Durch je ein Wasserstoffatom der H,O-Molekiile werden die CH;-Gruppen
der zuvor abgeschiedenen Schicht unter Bildung von Methan entfernt.

H20 0(5 ?;sgﬁ (O 02:4

Abb. 1.7: Einlass von Wasserdampf in die Prozesskammer

Zuriick bleiben OH ™ -Ionen, welche sich nun mit dem Aluminium verbinden, so dass
wiederum oberflichennahe Wasserstoffatome zur Verfiigung stehen, die mit TMA rea-

gieren konnen.

Die Atomlagenabscheidung bietet wesentliche Vorteile gegeniiber anderen Abscheide-

verfahren, weshalb sie ein wichtiger Prozess zur Aufbringung verschiedener Schich-
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ten ist. Dabei konnen auch 3-dimensionale Strukturen (z.B. Grdben) sehr homogen
beschichtet werden. Moglich sind sowohl isolierende als auch leitende Filme auf ver-
schiedenen Substraten (Halbleiter, Polymere u.a.). Durch die Anzahl der Zyklen ist
eine exakte Schichtdicke leicht zu realiseren. Da die reaktiven Gase nicht gleichzeitig
in die Kammer geleitet werden, kann es nicht schon vor der eigentlichen Abscheidung

zu Keimbildung kommen. Die Qualitdt der Schicht ist damit sehr hoch.

Substrat

Abb. 1.8: Abgesittigte Oberfldache vor dem ndchsten Zyklus
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