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Kurzfassung

Die Fertigung zukinftiger integrierter Schaltkreiged von Produkte des Bereich¥onsu
metrelektronik erfordert die Anwendung vferfahrenmit reduzierter thermischer Belastyng
um bereits gefertigtBauelemente und temperaturempfindliche Materialien nicht durch nach
folgende Prozesse thermisch lzeschadigenDas ms-Blitzlampentemperr{engl. flash lamp
anneaing, FLA) ist einKurzzeittemperverfahren, bei dem nur ein oberflaclaéer Bereich
des Subsats fiir die Dauer von wenigen Millisekiden eine sehr starke Temnaturerh6hung
erfahrt, wahrend daBulkmaterialnicht bzw. nur in deutlich geringem MalRe erwarmt wird.
Dadurch ermdglicht das FLA die Resaérung von themisch aktvierten Praessen mit einem
vergleichsweise geringen thermischen Budiyeter vorliegenden Arbeit wurde der Einsatz
des FLAVerfahrens fur & FLA-induzierte Abscheidung dinner Schichten, die Verbesse
rung von Schictgigerschaften durcldas zyklischeZwischentemprnder Schichterwahrend
eines Abscheid&ozesses und die Rekristallisation von amorphem Siliziw&i aur lokal
kontrollierten Hestellung groRer SIKérner untersuchiind evaluiert

Die direkte Abscheidung dinner Schichten mittels FLA wurde ampE¢igon aluminiura
basierten Schichten und Rutheniumschichten untersucht. Die Realisierung der Prozesse er
folgte durch zyklisch wiederholtdnwendungdes FLA's wahrend die Substrate den jeweili
gen Prakursoren ausgesetzt waren. In beiden Fallen wurdgcbahtwachstum durch den
Energieeintrag des FLA's ausgelost. Weiterheisen die Prozesse typiscMerkmaleder
Atomlagenabscheidung (engitomic layer depositignPALD) auf, wie zum Beispiel ein Lage
zu-LageWachstum und Wachstumsraten von wenigereaiem Angstrom pro ZykluDie
Abscheidung der aluminiumbasierten Schichstrzudem durch das fir die ALD chataks
tische selbstbegrenzende SchichtwachstgekennzeichnetDie erzielten Zusammenhénge
zwischen Prozessparametern und Wachstumseigetestinaé auch der Schichteigenschaften
werden stets in Bezug zur Wirkung der Fimduzierten Temperaturentwicklung auf das
Schichtwachstum gesetzt und diskutiert. So wetzispielsweisesubstratabhéngige Wachs
tumsraten auf die unterschiedlichen optiscEgyenschaften der verwendeten Substuatd

die daraus restierenden unterschiedlichen Temperaturen wahrend des FLA's zurtickgefuhrt
Die FLA-induzierte Abscheidung von Ruthenium wufdener alssingle sourceProzess mit
nur einem Prakursor realisiedudem wrd gezeigt, dass sich endurchsubstratbegrenztes
SchichtwachstunverursachteAufwachsverzogerungurch die Anwendum derartiger FLA
induzierter Alscheideprozessagnifikantreduzieren lasst

Die Verbesserung von Schichteigenschaften durch Fuideram Beispiel der Aluminium
oxid-ALD (Al ,0g), die bei niedrigen Prozesstemperaturen stattfand, untersucht. Das Ziel war
eine VergroRerung der Dichte der@-Schichtereu erreichenZu diesem Zweck wurde das
FLA in den ALD-Prozess intatert und zyklsch wahrend der Spulpulse der AlEDozess
sequenz ausgjghrt. Vorteil dieses Ansaésgegeniuber konventionellen Temperver@fist,
dass die Schidbn bereitsdirekt wahrend der Schichtwachstupmssegetempert weaten
konnen. Als Ergebnis diesar situ Temperung wude eine Steigerung der Dichten Al ,0s-
Schichten, die bei 75 °C abgeschieden wurdemca. 10 % erreicht.DieserAnstiegist je-
doch nicht auf eine gewohnliche Verdichtung des Schichtmaterials zurtckzufi$tegh
dessen implizieren die Ergebnisse, dass die zyklistiheAnwendung das Schichtwachstum
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fordert und so direkt zum Aufwachsen von Schichten mit gréRerer Dichte fihrt. Dieses unter
stutzte Wachstum wurde auch in Form einesaa25 % grol3eren Massenzuwachgeo
Zyklus bebachtetund esist am ausgepréagtestewenndasFLA nach jedem einzelnen oder
nach jedem zweiten ALIZyklus ausgefiihrt wd. Des Weiteren hatte die Anwendung des
situ FLA-Zwischentemperns eine verbesserte Schuggmmesetzung, einé/ergrol3erung
des Brehungsndex, groRere Dielektrizitatskonstanten sowie eine Reduzierung destideck
me zur FolgeDie Anwendung von Wasserstoff wahrend der FLéilschritte fihrte zu einer
nochmaligen Steigerung des Massenzuwachses undweitaren Verbesserung der Schicht
eigenschaften. Die mit dein situ Zwischentempern erreichten Dichten wurden durch ein
konventionelles Nachtempern der,@-Schichten mit Temperaturen bis zu 600 °C nicht er
reicht.

Bezlglich der FLAInduzierten Rekristlikation von aSi wurde die Anwendung von struk
turierten Metallschichten unter der zu rekristallisierend&m&chicht untersucht. Die kleinen
Metallgebiete wirken als eingebeteeMikrospiegel und fihren wahrend des FLA zu einer
verstarken Warmeenwicklung im dartber befindlichen-&i. Infolgedessen wird mit diesem
Ansatz gezielt ein lateraler Temperaturgradient in d&i-&chicht erzeugtWahrend der
FLA-Rekristallisationin Verbindung mit einem Aufschmelzen deSiabeginnt das Wachs
tum von SiKornern an Positionen, die durch die nmigdte Temperatur des Gradients gekenn
zeichnet sind und setzt sich dann durch di¢agsche Anlagerung von weiterem Material
fort. Demgemal findet die Bildung von -&ebieten mit grof3en Kristalliten in kdrollierter
Art und Weise statim Vergleich verschiedenst&piegelrasteypenerwiesen sich Raster aus
kreigormigen und liniefdrmigen Spiegeln als die viersprechendsten Varianten. Die €ent
stardenen SiGebietebefinden sich ausschlie3lich Bereichen zwischen benachbem Spie
gelnund haben ein kissenformiges Erscheinungsbildywsisen Almessungen von einigen
zehn Mikrometern auf und bestehen au&&inern mit LaAngen von bis zu ca. 28 um. Die
Bildung einkristalliner Sinseln wurde infFall eines Spiegelraster mit kreisférmigen Spiegeln
festgestellt. Im Vergleich dazu fihrte der Einsatz von Spiegirn mit linienformigen
Spiegeln zur Bildung von laggstreckten SKissen mit langlichen und hazu rechteckigen
Kdrnern. Dies wd mit dem von einer Seite audgenden lateralen Eraren des geschmolze
nen Si eklart. Desweiteren zeichnsich dieser Asatz durch das Herafiltern eines einzel
nen Kornes und somit durgrain-filter-Eigenschaften aus. Diesngbdicht es, SiKdrner in
kontrollierter Weise an zuvor festgelegten Positionen tetetan. Die grof3ten derart erzeug
ten Si-Korner haben Abmessungen von ca. 26 X 6 pm2,
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Abstract

The production of future integrated circuits as well as consumer electronics requireaghe

of processes with reduced thermal load in order to prevent thermal damagetraingt com
ponents and thermally sensitive materials. The ms flash lamp annealing (FLA) is a short term
annealing method, where only a surface near region of the substrate is strongly heated up for a
duration of a few milliseconds, while the bulk maaéexperiences no or only little heating.

Due to this characteristics, FLA enables the activation of thermal processes at a comparable
low thermal budgetln this work, the application dfLA for the FLAinduced deposibn of

thin films, the improvemenaf film properties by periodically annealing of films right during

the deposition process as well as for the recryssitin of amorphous silicon {&i) with the
purpose of locally controlled formation of large silicon grains has been investigated

The drect deposition of thin films by FLAas beestudied using both aluminutmased films

and ruthenium thin films. The processes were realized by periodically performing the FLA
while the substrates were exposed to the respective precursor. In both cdesgimvth

was irduced by the energy input provided by the FLA. Furthermore, the processeseeixhib
typical features of atomic layer deposition (ALD) such as Hoyelayer growth and growth

rates smaller than onengstrémper cycle.Moreover,the deposition ofthe aluminunibased

films is characterized bg seltlimiting film growth, clearly indicatingthat film growth pro-

ceeds in the ALD mode. The obtained relations between process parameters and both film
growth behaviour and film properties atescussed with respect to the impact of the FLA
induced temperature development on the film growth. For exarsplestrate deendem
growth rates are attributed to different optical propertietheifferent substrate materials
causing different tempatures during the FLAMoreover, thedeposition ofrutheniumfilms

was realized as a single source process by using only onesmeduaraddition itis demon
stratedthata growth delay phaseaused bysubstrat inhibited film growth can be sigrii-

cantly reduced by the application of such a FbAuced deposition process.

The improvement of film properties by FLA was investigated by means efdowerature
aluminum oxide ALD (A}O3) and the aim was to achieve an increas@lp®; film density

For that purposgthe FLA was directly integrged into an ALD process and f@med perie

dically during the purging steps of the ALD process sequence. Advantage of this approach
compared to conventional annealing methisgshat films can not only be annealed subse
guently to the depositigiout already right during the stage of film growth as well. As a result

of thisin situannealinga 10 % increase in density of,8); films, that were grown at 75 °C
substrate teperatwe, was achieved. However, this increaspot related to a ordary den
sification ofthe film material.Instead the results imply ththe periodicabpplication of FLA
promotes the film growth, and hence, results in direct growth of films iwigitoved film
density. This enhanced film growth was also observed by means of a 25 % increase in the
mass gain per cyclend it is most pronounced when performing FLA after each single ALD
cycle or after every second ALD cycléurthermore, the applicaticof in situ FLA led to an
improved film composition, an increase in refractive index, enhanced dielectstantmas

well as reduced leakage currents. The usage of hydrogen gas during the Fitépsutesults

in a further increase of mass gain petleyand a further improvement of film propertiébe
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film density realied with ths in situ annealing approachagnot achieved by conventional
post deposion annealing with temperatures up to 600 °C.

With respect to the FLAnduced recrystallizatioof aSi, the application of patterned metal
layers below the -&i was studied. Those metal spots act like embedded micro mirrors and
lead to an enhanced heating of th8iabove the mirns. As a resulta lateral temperature
gradient is introduced intdné aSi layer. Duringthe FLA-triggered crystallizatiomombined

with melting of the &5i, the growth ofsilicon grains starts at positions that are relugerized

by the lowest temperature of the gradient #meh proceedsia the epitaxial regrowth from
molten silicon. Due to this feature, the formation of Si regions with large Si crystals takes
place in a controlled mannahen comparing various mirror paths withrespect to their
suitability for this approachmirror patterns with circular mirms as well as linshaped
mirrors are the most promising variantée resulting silicon islands have pilldike shapes,

are located exclusively in regions between neighbamirgors exhibit dimensions of a few
tens of micrometers and consist of gramwith sizes up to 28 um. The formation of single
grain silicon pillowlike structures was observed for particular mirror patterns having circular
mirrors. On the other hand, the application of mirror patterns withsliaged mirrors sk

ted in tre formdion of elongated and mbst rectangular silicon grains. Thies beerex-
plained in terms of lateral solidification starting from one edge. Furthermore, this ap@oach
featured by the selective filtering of a single grain, and hencebiexgrain filter charate-
ristics. This enableshe well controlled formationfdarge singleSi grains at predetermined
positions. The largest grains realized with this approach daize of about 26 x 6 pm2.
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1 Einleitung

1.1 Trends bei der Herstellung mikroelektronischer Schaltkreise

Produkte der Elektronikbranche und deren Anwendungen haben in den letzten Jahrzehnten in
fast allen Lebensbereichen Einzug gehalten und die Entstehung der derzeftgaations

und Kommunikationsgesellschaft maRgeblich gepragt. Ermdglicht wurd&ndvecklung

immer leistungsfahigerer und zugleich preiswerterer Schaltkreise durdtomti@uierliche
Verkleinerung der Strukturabmessungen mikroelektronischer Bauelemigeteits 1965
prognostizierte Gordon Moore, dass sich dadurch die AnzahlTdemsstoren auf einem
Schalkreis etwa alle 12 Monate verdoppell.[Obgleich diese Aussage im Jahr 1975 ange
passt und eine Verdopplung alle 24 Monate vorhergesagt wede [ h2 |l t dieser
sches Gesetz behriebene Trend bis in die Gegenwart aie. fortwahrende Miniatusierung
(Skalierung) der einzelnen Bauelemente hat dazu gefuhrt, dass aktuell Transistoren mit Struk
turabmessungetis hinab zul4 nm (GateLéange) gefertigt werderB]. Dartiber hinausvei-

sen die dafiir vevendeten Schichten Diek von nur noch einigen wenigen Nanometern auf.
Die weitere Skalierung wird durch Einfuhrung der nachsten Technetafgemit Struktur

breiten vonl0 nm fur das Jahr 281 angestrebtd].

Aufgrund physikalischer Grenzen ist einech weitergehend8kalierungnur begrenzt még

lich und zudem nur mit sehr hohem technologisciwed finanzielle Aufwand realsierbar.

Eine alternative Mdglichkeitdie Leistungsfahigkeiintegrierte Schaltkreise dennoch weiter
steigern zu kénnen, ist die Ausnutzung déttetr Dimension (3D)Diese Grundyedanke, der

in den vergangenen Jahren zum Teil bereits parallel zur geometrischen Skalierung verfolgt
wurde, I&stsich grundsatzlichn zwei unterschiedlich&onzepteeinteilen Zum einenkdon-

nen einzelne Balementedreidimensionatiurch VerwendungeeigneteStrukturen gefertigt
werden,zum Andererkdnnenauchdie Bauelement@ines Schaltkreiseaa mehreren Ebenen
Ubeeinander gestapelt werdem beiden Féllen erfordert die Realisierudgser Ansatze
jedoch neudechnologien und sdtzugleich neue Grenzewor Allem in Hinblick auf das er

laubte thermische Budget von Teilprozessen.
(d) Source
Gateoxid
Drain @

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung eines (a) Grabenkondensators, (b) Stapediedoden
(c) Fi nFET 6 Nanadmahdtrar(sidtors, readh,f.e s

(@) (b) &

In Bezug auf einzelne Bauelemente erfolgte der Ubergang von planadegidimersionalen
Strukturen zuerst im Bereich dynamischer Speicher (DRAMjddie Hestelung von soge
nannten Grabenkondensatoren (etrginch capaciton (siehe Abb1.1-a) und Stap&bnden
satoren (englstack capacito) (Abb. 1.1-b) [4]. Durch die 3D-Architektur und das grol3e
Aspektverhaltnisfiohe zu Breite) dieser Kondensatoren ist es mdglich die gleiche Kapazitat
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auf geringerer Grundflache zu realisieren und somit mehelBaente auf der gleichen
Chipflache herzustellen. Auch im Bereicardaktiven Bauelemente wurde der Ufserg von
planaren MetalOxid-Halbleiter FeldeffekttransistoretMOSFET) zu Transi®ren mit 3D
Strukturbereitsvollz o g e n . S0 genan ntile) werdem Be detnslahr( 2815 n

der Massenproduktion von Praaeren eingesetzb][ Perspektivisch wird die Weitent
wicklung zu Transistoren mit einem den Kanal vollstdndig umschlieRendem Gate, segenann
ten SourroundGateNanodrahttransistoren (Abl.1-d), angestrebt. Neben den geringeren
Abmessungen wird der@3teVorteil gegentber planaretdOSFET 6 s v or al-l em i n
besserten elektrostatischen Kontrolle des Kanalgebietes geSghen [

Die Herstellung derartiger dreidimensionaler Bauelemsatetjedoch ein Verfahremoraus

mit demdunnsteSchichterauchin komplexen Geometrieandin Strukturen mitgrol3enAs-
pekwerhaltnisserkonform abgescleden werden kdnnen. Wahrenddsische Beschitiings
technikenwie PVD (physikalische Gasphasabscheidungengl. physicalvapor depasition)

und CVD (chemisché&asphasgabscheidungengl. chemicalvapor deposition die hohen
Anforderungen an eine konforme Abscheidumcht erfullen kénnen,handelt es sich bei der
sogenannten Atomlagenabscheidung (eagdmiclayer deposition ALD) um einfur diesen
Zweck bestes geeignetes VerfahreiGrundlageder ALD ist die alternierende Ablge ge
sattigter Oberflachenreaktionen, wodurch ein selbstbegrerz Sutéchtwachstum egicht

wird. Dieses wiederum ermdglicht die sehr homogene und konforme Abscheidung dinner
Schichten auf grofen Flachen und in komplexen Struktbesriner zugleich sehr guten
Schichtickenkontrolle Als Beispiele firAnwendungsgebiete der ALBeien dieAbschet

dung von Elektrodenmaterialien und hddbielektrika fir DRAM-Kondensatoren und

MO S F B Tdi@ Herstellungvon Kupferdiffusionsbarrierenin der Verdrahtungsebenetén
grierter Schalkreiseund von Wasserdampfpermeationsbarriefér organische Elektonik so

wie die Abscheidungon Passivierungsund Puffeschichtenfir Solazellengenamt [7-13].
Heraudorderungen bei ALEProzessen bestehen unter aede noch in der lgrenzen An

zahl demmit thermische ALD abscheidbareiMaterialien, der Navendigkeit eines Nad¢bm:

perns von ALDSchichtenum die gewtinschte Schichtquali{@B. Dichte, Strutur, Rein
heitsgrad) zu erreichesowvie dem Auftreten parasitarer Nebeaktionenmit dem zu be
schichtendersubstra{9,1113).

Silizium
Abbildung 1.2: Beispiel fur die 3Integration- zwei Ebenemit aktiven Bauelementen

Der zweiteAnsatz die Integrationsdichtentegrierter Schaltungen auch ohne weitere Skalie
rungsteigern zu kénnemeinhaltetdie vertikale Erweiterunderbislang quasi zwedimersio-
nalen Schaltkreisdm Gegensatz zur keentionellenTechnologie die auf derFertigung der
aktiven Baelemente im Bereich dé@berflache eines Siliziumwaferasiert, beinhalt dieser
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als monolithische3D-Integration bezeichnete Ansatz das Stapeln akiiven Bauvelementen

in mehrerenibereinander liegenddfbenenauf einem ChipDieses Konzept isim Beispiel
eines Aufbaus mit zwei Ebenestchenatischin Abbildung 1.2dargestellt.Eine jede Ebene
enthaltin Silizium (Si) gefertigte Transistoredie einzelnen Ebenen sinddochdurch ise
lierende Zwischenschictit, zum Beispiel aus Siliziumdioxid (SiQ), elektrisch voneiander
getrennt Die Signat und Leigungsiubertragung zwischen d@mansistorbenen wird tber
Durchkontaktierungen (englia) realisiert. Vorteile deser 3D-Integration sind nebeder
bereits erwahnten Steigemyider Integationsdichteauch einedeutlicheReduzierung dekeit-
bahnlangen Dies wiederum ermdéglichtlikzere Schaltzeen (reduzierteRC-Zeitkonstante)
und somit hohereRechengschwindigkeitenzudem kann eine Reduzierung des Eneggie
braucls der Schaltungen erreicht werddd-18].

Grundlegende Voraussetzufily die Umsetzung deBD-Integrationist die Herstellung der
Transistoren in den oberen Ebenen der Schalbhmgdass bereits gefertigte Balamente in
darunterliegenden Ebenen geschédigrden. Als ein entscheidender Faktor ist in diesem
Zusammenhang die thermische Belastunghrend der einzelnen ProzegsesehenGrund
satdich sollte eine Temperatur von 450 °C nicht Uberschritten wedkamit Materialien wie
hochO Di el ektrika, Aluminium oder Kupfer in
degradierenDiese Problematilkanndurchdie getrennte Herstellung der einzelnen Ebenen
auf je einem Substrat urdém anschlieRendeZusammafigen (englbonding der vorpre
zesiertenund gegebenenfalls abgediemWafer umgngen werdenDie Herausforderung
hierbeiliegt jedochin derhochprazisenAusrichtung (englalignmenj der Wafer zueinander
[15]. Alternativ dazu kdnnen die einzelnemuglementebenen in sequenzieller Abfolge auf
einemSubstrat hergestellt werdeWahrend die erste Transistorebene noch im Si des Frager
wafers gefertigt werden kann, erfordert die8asatzfir jede weitere Ebendie Hestelung

von kristallinem Si auf cen isolierenden Zwischenschichtemelchesdann # Basisnaterial

fur die Herstellung der Transistorean den oberen Ebenen veendet werden kanfil4,16-

18]. Dieses Si muss nicht zwangslaufig einkiigtasein, sollte jedoch aus dsen Kornern
besteherund eine hohe Kiristallinitdt aufweisen. Um allerdings ausreichend grof3e Ladungs
trAgermobiitdten zu erzielen miussen Korngrenzen im Kanalgebiet dieser Dinsdhacht
sistoren (englthin film transistor TFT) vermieden werden, zum Beispiel indem der Kapa
realisiert wird, dass er sich nur Uber ein einzel8eKorn erstreckt Idealerweise sollten
Grol3e, Position und Oridgarung der SKorner bereits bei der Herstellung des kaiinen Si
derart kontrolliert werden, dass die TFT's im Anschluss fjemige einem SiKorn gefertigt
werden kénnen (engsingle grain transistor[19-21].

Allerdings existieren derzeit keine geeigneten Verfahren, um, unter Beriicksichtigung-des ma
ximal zulassigen thermischen Budgets, kristallines Si hoher Qudiliéht abaischeiden. Ein
altemativer Ansatz besteht darin, zunachst eine Schicht amorphes Siliz@ingbzuschei

den und diesdann nachtraglich zu rekristallisiereBesignete Techniken fur die thermische
Aktivierung der Rekristallisationsprozesse soleiflachenselektiviKurzzeitempeverfahren

wie das Blitzlampentempern (engflash lamp annealingFLA) oder das Tempern mittels
Laser (englexcimer laser annealing=eLA). In beiden Féllen erfolgt der Energieeintrag op
tisch und von obefiber die Obetéiche indem eine Probe einem kurzen Lichtpuls hoher In
tersitat augesetziwird. Die Energie des einfallenden Lichts wird in den obersten Schichten
bzw. im obersten Bereich des Strats absorbiert und dort in Warme umgewandzikse
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konzertrierte Warmeerzeugung hat in Verbindung mit deehr kurzen Einwirkzeitdie bei
FLA-Prozessenm Bereich von einigen Millisekunden und bELA-Prozessenm Nanc
sekundenbereich liegtur Folge dass nur ein ob#achennaher Bereich eine sehscle und
starke aberauchnur kurzzeitig anh&&ndeErwamungerfahri wahrend dasigentlicheBulk-
material nichtoder nur urwesentlichstark erwarmtwird [22-24]. Aufgrund diesercharake-
ristischen Temperaturverteiluk@nnen mit diesen Kurzzeittemperverfahrie fir die ther
mische Aktivierung von Prozessen notwendigen peaturenan der Substraberflachebei
einer gleichzeitig gerigen themischenGesamtbelastuniggalisiert werdenEin Beispiel hier
fur ist der Einsatz des FLA's fur die Rekristallisatvon aSi, der auch im Rahen diese
Arbeit ndher untersucht wurde.

Weiterebedeutsamé=ntwicklungenbei der Herstellung mikroelektronischer Sckiaisesind
in denBereiclen Konsunerelektronikund flexible Elektronikzu beobachtertatt Silizium-
wafern kommerhier kostengunstige Substrate wie Glas talymerblien zum Eirsatz die
aktiven Baelemente weaten in Form von Dunnschichttransistoren hergestalt Halbleiter
werden jedoch aul3er Siliziumschichten zunehmend auch alternative Meewadi zum Bei
spiel Oxid-Halbleiter und organische Halbleitemgesetz{25,2q. AuRerdemwerden insbe
sorderefir die Herstellunglexibler Elektronikprodukteauchnichtvakuunbasierte Beschieh
tungstechniken wie Tintetrahldrucken (englink-jet printing), Aufsprihen (englspray
coating oder Aufschleudern (engépin coating angevendet [27,29. Ein wesenliches ge
meinsamedHauptmerkmalall dieser Ansétzeist, dass die einzelnen Prozesse fur die- Her
stellung der Bauelementeleutlich strengeren Eschraikungen beiglich des themischen
Budgetsunterliegen als bei der Fertigung konventie | | er M@OsEhE i$t @lie gerin
gere thermische Stabilitat der verwendeten Subsirat Schichtmaterialerinsbesondere im
Fall von Folienabstraten und organischen Schicht@mnen in vielen Fallen nur Tempe
raturenunter 100 °Cverwendetwerden Ahnlich wie bei der 3BIntegration bieten Kurzzeit
temperverfahremuch hiereine Mdglichkeit themisch aktivierteProzesse ohne Schadigung
der thermisch empfindlicheBubstratelurchzdihren Dadurchmotiviert eréffnet sich fiiden
EinsatzdesFLA in diesem Gebiet ein breites AnwkmgsspektrumBeispielhaft seien an
dieser Stelle die Herstellung von kristallinem Silizium auf Glassubstfatedie Fertigung
v o n TirFDisplays, das Tempern bzw. Sintern von dinnen Schichten auf Foliensubstraten
sowie die direkte Abscheidung von dinnen Schichten mit geritngemischer Belastung
genann{22,23]

1.2 Ziele der Arbeit

DasZiel dieser Arbeit istdas msBlitzlampentempertrir die zwei anderenm vorangegan
gen Kaitel erwahnten Technikerkonkret fur die ALDvon diinnen Schichteimdfiir die Re
kristallisation von aSi einzusetzen und zu bewerten

Bezuglich der ALDist zu untersuchen, ob die Integration des Rt&fahrens in einen ALD
Prozess alternative Abscheidemechanismen oder Prozessfuhennggglicht mit denenbet
spielsweisalie Abscheidung neuer Materialiper ALD erreicht die Durchfihrung vorPro-
zessen mit nur einem Rdakdenrealisiertoder eine Verbesserung der Eigenschaften von
ALD-Schichten erreichiverden kannDiesbezlglich sollen fiir jedder realisierten Varianten
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die grundegerden Zusammehénge zwischeden FLA-Parameterngden resultierendeRro-
zessharakteriska undden Schichteigenschaften dargelegtid diskutiertwerden Weiterhin
solen mogliche Anwendungspotentialeind gegebeartalls bestehendélerausforderungen
der neuen Prozessefgezeigtverden.

Hinsichtlich der Rekristallisation von%i ist zu untersuchen, ob dimnwiefern das FLA flr
die kontrollierte Herstellung von ®ebieten, die aus groRentSirnern batehensollen ein
gesetzt werden kanmiesbezuiglich sind verschiedenas der Literatur abgeleitefensatze
zu realsieren und miteinander zu ggeichen. Ziel ist eine Methodik zu ermitteln, wharch
die FLA-induzierteRekristallisation von i in kontollierter Weiseund an definieren Posi
tionen SiKorner mit lateralen Abmessungen von mehreren Mikrometern herzustellen.

Die wahrend der Promotionsphase eterlund in der vorliegenden Arbeit beschriebenen
Ergebnisse und Erkenntnisse wurden in dngik&ln in wissenschaftlichen Zeitschriften ver
Offentlicht. Diese Artikel sind:

1 T.HEeNKE, u.a.:Flash-Enhanced Atomic Layer Deposition: Basics, Opportunities, Review,
and Principal Studies on the Flaginhanced Growth of Thin Filmsn: ECS Journal of
Solid State Science and Technology, Vol. 4 (2015) Nr. 7, S.-P287

1 T. HENKE, u.a.:Growth of aluminum oxide thin films with enhanced film density by the
integration of in situ flash annealing into lesmperature atomic layer depositioim:
Surface &Coatings Technology, Vol. 309 (2017), S. 688

1 T.HEeNKE, u.a.:Formation of regularly arranged large grain silicon islands by using em
bedded micro mirrors in the flash crystallization of amorphous siljcom Journal of
Applied Physics, Vol. 155 (2@), 034301 S. 114

1.3 Aufbau der Arbeit

Die Dissertation gliedert sich in sechs Kapitel. Nach diesem einleitenden ersten Kapitel wer
den inKapitel 2die Grundlagen des rBlitzlampentempernsrlautert Dies unfasst eine Be
schreibung des Grundprinzipsine Eirordnung des Verfahrens im \ggeich mit anderen
Tempertechniken und eine Aadthlung bisheriger Anwendungsgebiete. Weiterhin werden die
physikalischen Teilprozesseie zur charakteristischen Ausbildung der Terafugverteilung

bei FLA-Prozessen fiihren, beschriebemd die Einflise von Prozessund Materialpara
metern auf die Temperaemtwicklung aufgezeigt.

In Kapitel 3 werden die in der Arbeit angewendetepegixnentellen Methoden beschrieben.
Dies beinhaltetdie theoretischeGrundlagendie experimentella Aufbauten unddie Durch
fuhrung der Verfahren zur Schichtcharakterisieramgrseits und dieingesetzteiechniken

zur Probepraperationandererseits

Das Kapitel dumfasst alle Aspekte zur Fl-Basierten ALD. Ausgehend von den Grundlagen
und Herausforderungen der konventionellen ALD werden zunéchst verschiedene Ansétze zur
Realisierung FLAbasierter ALDProzesse vorgestellt und bereits in der Literatkabnte
Arbeiten zusammegefasst. Daran schliel3t sich die Vorstellung @emwendeteriVersuchs
anlage an. Im Kapitel 4.3 werdeire Ergebnisse von Untersuchungen zur direkten Abschei
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dung dunner Schichten mittels FLA am Beispiel v@aminiumbasierten Sachten und
Rutheniumschichteprasentiert und diskutiert. Das Kapitel 4dinhaltetdie Ergebnisse von
Untersuchungen zum Einsatz des FLA'sialsitu Zwischenemperung bei der Ahainium-
oxid-ALD mit dem Ziel gréR3ere Materiaidhten zu erreichen.

Das Kapitel 5widmet sich der FLAbasierterRekristallisationvon aSi. Hier wird zun&chst
auf die Grundlagen der Rekristallisation eingegangen und es wentlenschiedliche aus der
Literatur bekannte Ansatze fur ein kontrolliertes Erzeugen groléofier vorgestellt.
Daran schliel3en sictiie Ergebnisse einer Vorstudie zur FbAsierten Rekristallisationon
aSi-Schichten anEs folg die Darstellung von Untersuchureggiebnisserzur lokal kontrol
lierten Herstellung grofRer Biorner, wobeiin dieser Arbeitzwei unterschiedliché\nsatze
verfolgt wurden.

Kapitel 6ist eine abschlieRende Zusammenfasslieger Arbeit



2 Grundlagen des msBlitzlampentemperns

In diesem Abschnittvird zunéachst das Grundprinzips des-Bigzlampentemperns erlautert.
Esfolgt eine Eirordnung des Verfahrens im \geich mit anderen Temperteuken und eine
Aufzahlung bisheriger Anwendungsgebiddanach wird auf die technischen Aspekte zur Er
zeugen von Lichtblitzen und deren charaktesche Kenngrol3en eingegangen. Des Weiteren
werden die physikalischen Teilprozesse, die zur Ausbildungttnakteristischeifempera
turverteilung bei FLAProzessen fiihren, beschrieben und die Einflisse von Prameds
Materialparametern auf die Temparentvicklung aufgezeigt.

2.1 Grundprinzip des msBlitzlampentemperns

Die Anwendung des Blitzlampentemperns wird im Allgemeinen mit dem in Abbildung 2.1
dargestellten Aufbau durchgefih#Zunachst wird ds Substratiickseitig entweder durch
direktes Heizen oder durch die Bestrahlung datogenlampen bis zur erforderlichen Basis
substrattemperatur erwarmt. AnschlieBend wird in den tUber dem Substrat befindlichen Blitz
lampen ein Lichtblitz (engflash) hoher Intensitat und einer Dauer von wenigen Sglun

den generiert. Dagon den Larpen emittiertelicht trifft auf das Substrat und wird darh
Material absorbiert.

( «— Reflektor
|a§1“;ze_n- < OOQQOOQ Blitzlampen
einheit
\
Gassystem ( <+—— Quarzglasfenster
und/oder Substrat
yerumaneae 00000000000000 rickseitige
Substratheizung

~

Abbildung 2.1 Experimenteller Aufbau beim Blitzlampentempern

Die Absorption der Lichtenergie erfolgt dalmi Wesentlichen im oberflachennahen Bereich
der zu behandetlen Probe, d.h. in den auf dem Substrat aufgebrachten Schichten und/oder
im obersten Bereich des Substrates selh&. (n ¢-Si bisin eine Tiefe voreinigen10 pum).

Die durch dieAbsorgion entstehende Wéarme flhrt zu einem raschen Anstieg der Temperatur
in diesem Bereici{Temperaturanstiegsrateson 10° i 10° K/s), wahrend das eigentliche
Bulkmaterialim Moment des Lichtblitzesicht oder nur geringfligig erwarmt wirth der

Folge bilde sich ein fur FLAProzesseharakteristische$emperaturprofil im Substrat aus,
welchesschematisch in Abbildung 2.2 dargestellt ist.

Die maximale TemperatuimaxWird direkt an der Oberflache erreicht. In eineberflachen
nahenBereich liegt ebenfallsie hohe Temperatwor, die sich jedoch mit fortschreitender
Tiefe starkverringert.Infolge dieses ausgepragteremperaturgradieah weist der Grol3eil
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des Subtrates nurinen vergleichsweisegeringen Temperaturanstieg awind im Idealfall
verbleibtdie Ruclseitedes Substratsuf der urspriinglichen Basistemperatur.

T 7,
Substrat T emp eratur max

Oberflache [

] »

Tiefe

Tgui << T overtische

Rickseite —
v

Abbildung 2.2:Charakteristisches Temperaturprofil beim-BigzlampentemperiSchema)

Da der grof3e Teil des Substrablumensin deutich geingerem Mal3e als der oberflachen
nahe Bereiclerwarmt wird,wirkt dasBulk als Warmsenke.Die dadurchresultierende Ab
fuhrungder Warme von der Oberflache in das Bulkmatdratlein schnellesAbkihlen der
Oberflachenach dem Lichtblitzur Folge Abbildung 2.3 zeigt deentsprechendezeitlichen
Verlauf der Temperaturen bei einggpischenFLA-Prozess. Delith zu sehen istler oben
beschriebene schnelle Anstieg der Oberflatdraperaur, der signifikante Unterschied zwi
schen Vorderund Riickseite im Moment des Lichtblitzeswie das anschliel3ende Abklingen
der Oberflachentemperatuder Verlauf der Oberflachenterapatur fdgt im Wesenichen
dem Intensitatsverlauf des Lichtblitzes. Die maximale Oberflachentempdiatuex wird
direkt wahrend des Blitzes erreicht und akfur realisierteTemperaturhulip Fiatotar kann
mehr als 1000 K betrageNactdemder grof3te Teil deBlitzenergie eingetragen worden ist,
verringert sich die Temperatur der Oberflache, gleichzeitig steigt die Temperatur der Substrat
rickseite an. Zum Abschluss dieses Vorgangs stellt sich ein Gleichgewichtszustdrel ein,
dem Oberflacheund Ruckseite digleiche Temperatufenge aufweisen. Br Temperatunub

P Enge ZWischen der Anfangstemperat(Finiia) Und Tenge €ntspricht naherungsweise der
durch den Lichtblitz eingetrageméhermischa Energie Des Weiteren isTg gedeutlich ge
ringer als e erreithte maximaleOberflachatemperatuTormax Der Unterschied zwischen

L Lichtblitz nach FLA

—~ _________________________—__]‘ _____________ TOF—maX

ui

<)

3

& T,

E FLA-total

£

(] L e T 7—

[l Ende

¥~ Substratriickseite I Tene

__________________________ Loy vy ___,

initial

Zeit (b.E.)

Abbildung 2.3: Zeitlicher Verlauf der Temperaturen an der Oberflache unddbstratriicksei
bei einem FLAProzess
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Tor-max UNd Tenge Wird als effektive Temperaturiiberh6hugTsexiv bezeichnet. Dieséegt

nur fur wenige Millisekunden vpkann mehrere hundert Kelvin betragemd ist zugleictein
charalteristischeennzechenvon FLA-Prozessen.

Im Ergebnis kdnnen mit dems-Blitzlampentempernm Bereich der Substratoberflache fur
die Dauer von einigen Millisekunden deutlich grof3ere Temperaturen als im Bulkmaterial rea
lisiert werdenDas Verfalnen kann folglich als oberflachenselektives Kurzzeittemperverfah
ren beschrieben werden. Eignet sichdemzufolgefir die Realisierung thermisch aktivierter
Prozessauf oder nahe der Substratoberflachei denergleichzeitigeinegeringe thermische
Belastung des Sstrats gefordert igR2-2429-33).

2.2.Einordnung und Vergleich mit anderen Temperverfahren

Das msBlitzlampentempern wirdn Tabelle 2.1 mit weiteren Temperverfahren verglichen.
Wahrend ds Ofentempern (engfurnace annealing und das sogenannteapid thermal
annealing(RTA) den konventionellenTechnikenzugeordnet werden, zahlen das Tempern
mittels Blitzlampe oderLaser zu den Kurzzeittempeerfahren.Die genannten Methoden
unteischeiden sich primér durch die Amd Dauerdes Energieeintrags sowie in der résul

renden Warmeverteilung iubstrat.

Tabelle 2.1:Vergleich verschiedem&@emperverfahren, basierend af{24].

Ofentemperung | Rapid thermal Blitzlampen- Tempern mittels
annealing RTA) |tempern (FLA) Laser (ELA)
Prozess 0000000000 ////// ffffff
schema
F—
0000000000 -

Quelle resistiveHeizen | Halogenlampe Xe-Blitzlampen | ExcimerLaser

eines Quarzrohres (gepulster Modus),
Strahlung | Infrarotund breites Spektrum | breites Spektrum | diskreteWellen

Warmdiber im VIS bis IR von NUV bis NIR | l&ngen, z.B.

tragung durch mit Maximum um | mit Maximum um | XeClI-L.: 308 nm,

Konvektion 8001 1000nm 4007 600 nm KrF-L.: 248 nm
Dauer Min. i Stunden 17 100 s 0,51 20 ms 17 1000 ns
Temperatw| _ 4 4

o T T T T
profil im
Substrat
Tiefe Tiefe Tiefe Tiefe

Warme gesamte Substrat | gesamtes Substral nur Oberflache nur Oberflache
verteilung | erwarmt erwarmt starkerwarmt lokal starkerwarmt
Prozesstyp | Batchprozess Einzeprozess Einzeprozess Substrat alisannen
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Bei Ofenprozessen wird ein Substrat fir einen Zeitraum von einigen Minuten bis zu einigen
Stunden und bei RT#&rozessen fudie Dauerim Bereichvon einer Sekunde bis zu einigen
wenigen Minuten evarmt. In beiden Fallen befindet sich stets das gesamte Substrat auf der
Prozestemperatur, dementsprechend hoch ist die thermische Belastung bei derartigen Pro
zessen. Im Gegensatz dazu liegt die DauerEesgieeintrags beim Blitzlampentempern im
Bereichvon einigen wenigen Millisekunden und beim Tempern mittels Laser typischerweise
im NanasekurdenbereichZudemwird die Warme in beideRéllen durchdie Absorption der
eingestrahlten Lichtenergie naherd8ubstratoberflache generieladurch bedingtiegt bei
beidenProzessarten ein ausgeprégtertikale Temperaturgradientn Substratvor und die
Maximalkemperatuwird ander Oberflachesrreicht Da einGrof3teil des Substres dabeije-
dochnicht oder nur geringfligig erwarmtird, ist die thermische Belastung im \gézich zu
konventionellen Temperverfahresignifikantreduziert.

Bei direkter Gegenuberstellungv Blitzlampentempern und Laseogessen wird bei letzt
genannten durctie Anwendungvon Lichtkirzere Wellenlangeundkiirzeren Pulszeiteain
starkerer und naher an der Oberflache lieged@enperaturgradiengrzielt. Folglich ist die
thermische Belastung eines Substrats bei Laserprozassbmals geringer als beim Blitz
lampernempern Da der Energieintrag mit einem Laserstrahl jedoch nur punktuell erfogit

in diesem Falkin Abscannerder Oberflacherforderlich Im Gegensatz dazu ermdglicht das
Blitzlampernempern die Prozessierung ein@smplettenSubstratsmit nur einemPrazess
schritt. Die daraus resultierendenitéile des BlitzZlampentemperns gegeniber dem Tempe
mittels Laser sind kirzere Prozesszeiten und eine bessere Homogenitat auf groRen Flachen
[32,34,35. Als ein weiterer wesentlicher Vortetles Blitzlampentempesrsind deutlich nied
rigereAnlagerkostenanzufuhrer{34,35. Fernerhabeninterferenzeffekteaufgrund des brei

ten Spektrums des verwendeten Lichts einen deutlich geringeren Einfluss @efrgieatur-
entwicklung als beidsebasierten BbzessenZ?2).

2.3 Anwendungsgebiete des Blitzlampentemperns

Erste Anwendungen fir das fB$itzlampentemperibestanden infAktivieren von Dotanden
zur Erzeugung flacher pdbergange. In den letzten Jahren wurde die Hleghnik jedoch
auch indiversen anderen Gebieten, beispielswdisePhotooltaik oderflr gedrucke Elek
tronik auf flexiblen Substratereingesetzt Die Tabelle 2.2 gibteinen Uberblickiiber ver
schiedene Einsatzgebiatad zahlt jeweils einige ausgahlte Beispiele auiWVeitere Anwen
durgen sind in defReviewArtikeln von Rebohleet al.[22] und Skorupat al.[23] genannt

Tabelle 2.2:Anwendungbeispiele desis Blitzlampentemperns

Anwendungsgebiet Beispiele/ Zweck / Details Literaturstellen

Ausheilung u. Aktivierung| Erzeugung flacher pblbergéange in-Si [33,36-40]
von Dotanden nach
lonenimplantation

Erzeugung flacher ptlbergange in<Ge [41,42]
Dotierung dunner pohpi-Schichten auf Glas | [43,44]
Erzeugung flacher Emittergebiete fir Solarze| [35,45]
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Tabelle 2.2:Anwendungsbeispiele des B$itzlampentemperns (Fortsetzung).

Anwendungsgebiet

Beispiele / Zweck / Details

Literaturstellen

Eindiffusion von Dotande]
aus Spiron-Glasern

Erzeugung flacher Emittergebiete fur Solarze

[46,47]

Herstellung von
Nanostrukturen durch

Ausheilung u. Aktivierung

lokal dotierter Gebiete

[II-V-HalbleiterNanokristalle bzwQuantenr [48-52]
punkte in €Si, cGe bzw. in Dielektria

Si-Nanokristalle in Si@oder SiCSchichten [53-55]
NanodrahHeterostrukturen mit 1V-Halb- [56,57]

leiter-Segmenten in SNanodrahten

Rekristallisation von

dinneaSirSc hi cht en (O 5

[32,34,5863]

Schichten: Absorberschichten fir ClQsd
CdTeSolarzellen

amorphem Si (i) mehrere Mikrometer dicke &i-Schichten [64-66]
TFT-Herstellung in rekristall. &i-Schichten [67,68]
Rekristallisation von dinne aGe Schichten und anschlie3ende [69]
amorphem Ge (&e) TFT-Herstellung in demekristall. Schichten
mehrere Mikrometer dicke-@e-Schichten [70]
Tempern von dinnen hochUDielektrika fir MOSFET's und [71-73]
Schichten Speicheranwendungen
Indium-Gallium-Zinkoxid-Schichten (IGZO) alg [74-76]
Halbleiter in MetalloxidTFT's
Transparente leitfahige Schichten (TCO's) ful [77-81]
Solarzellen u. Displays: ITO u. AZO
CIGS Schichten und Perovskitmaterialien fr | [82-84]
Solarzellen
Bildung von Siliziden durch Tempern von Metallschichten auf Si: | [85-88]
Nickelsilizid, Titansilizid
Abscheidung von dinnen| direkte Abscheidung mittels FLA: [89-96]
Schichten Si, Ge, SiNg4, TaC(N}Schichten
Verbesserung von Schichteigenschaften durg [97,96
wiederholtes Zwischentempern wahrend eine
ALD-Prozesses: Ti® TaC(N)}Schichten
Schichtbildung durch tintenstrahlgedruckte Schichteink-jet-printing) | [98-107
Sintern von Nanopartikelr| auf Polymersubstraten fir flexible Elektronik:
Cu, Ni, Ag-Schichten
aufgesprihte Schichtegpfay coating: [103-105
poly-Si-Schichten
und Herstellung vodinnen polySi-Folien
anderweitig aufgebrachte nanopartikelhaltige| [106,107
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2.4 Erzeugung und Kenngrdl3en eines Lichtblitzes

Fur die Realisierung voRrLA-Prozesse werden Hochdruckgasentladungslampen verwendet
die zumeistmit dem Edelgas Xenon (Xe) gefillt sifdie Lampen sind in einemektrischen
Stronkreis integriertund mit einem Netzwerkaus Kondensatoren und Spulen verschalten
Ein solches Systenst in Abbildung 2.4durch ein entsprechendes Ersatmltbildmit einer
Blitzlampe, einem Kondensator und einer Spidegestellt.Wéahrend ér Kondensatorder
Bereitstellung deEnergie fir das Blitzedient kann mit der Spulelie Pulsiorm des Licht
blitzes angepasst werdeikine weitere in dem Stromkreis befiiiche Spulewird als Ziind
spule verwendet.

Pulsformer- Zindspule
spule

Abbildung 2.4: Ersatzschaltbild eineStromkreises fur FLAProzessévereinfachte Darstellung).

In einem ersten Schritt wird der Kondensatoit der benétigten Energiaufgeladen und
danach von der Spannungssorgung getrennt. AnschlieRewerden dieBlitzlampen durch
einen mit der Zundspule eingekoppelten Spannungdsngezindet, d.h. das Gas in den
Blitzlampen wird ionisiert und liegt fortan als Plasma vordidah ist der zuvor unter
brocheneStronkreis geschlossen und di€ondensat@nordnung wird durch einen Strem
fluss durch die Spulen undie Blitzlampenentladen. Die dabei in den Bliampen umge
setzteEnergie entsprichin guter Nahaung der in den Kodensatoren gpeicherterelektri
schen Energie

Eelek = E Cw fade (21)

mit der KapazitatC der Kondensatoranordnung und der Ladespantpg Die optische
Energie des von den BlitzZlampen emittiertechteswird Ublicherweise als flachéezogene
GroéfReund somit als Energiedichtle o angegeberSie ist mit der eingespeisten elektrischen
Energieliber dieausgestrahlt€lacheA und den Wirkingsgrad] verkntpft:

‘JFLA:h(ﬂ' (2.2)
A
Der zeitliche Verlauf der Lichtintensitawird durchden Verlauf desEntladestromsiurch die
Blitzlampen beschrieben. Dieser wiederurst durch die Zeitkonstantedes verwendeten
elekrischenNetzwerkes bestimmEolglich kann dirch die geeignete Verschaltung von Kon
densatoren und Spuldfinfluss aufdie Form und die Dauer eines Lichtpulggsnommen
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werden Die Blitzdauertg a korreliert hierbei direkt mit der Induktivitdt der Spuleund der
KapazitatC der Kondensatoranordnung

to . =+VLCT. (2.3

In Abbildung 2.5 ist exemplarisch der Intensitatsverlauf eines Lichtblitzes mit einer Dauer
von 1,8 ms dargestellls charakteristisch&litzdauer ist generelfiie Breite desPulses bei

der Halfte de Maximalwertes(engl.full width at half maximumpFWHM) definiert. Die unter

der Intensitatskurve liegende Flache enstpricht der applizierten Blitzenergie.

1
0,84 N
0,64

04+ N

norm. Intensitat

0244 = AN

0,0

Zeit (ms)
Abbildung 2.5: Verlauf der Intensitat eines Lichtblitzes mit einerdwler von B ms.

Waéhrend des Lichtblitzenden imGasder Blitzlampestandig Wechselwirkungeawischen
Gasatomen und Elektronen statim Einenwerden dabei Atome durch St63e mait oder

in einen angeregten Zustand versetamn Anderenkommt es zur Rekohinationvon lonen
mit Elektronenund zur Abregun@auch Relaxation)Bei letztgenanntem Mechanismus gehen
Atome vom ageregten Zustande unter Abgabe eines Photomst der EnergieEpy in den
GrundzustandXe zurtick[109:

Xe - Xe+E,,. (2.4)

Der Zusammenhang zwisch&motonenenergiand Wellenlange>-des emittierten Lichtsst
Uber die EinsterBohr-Gleichung[109]

E., =he =h("3/9 (2.5)

gegeben, wobehn das Plancésche Wirkungsquantuni die Frequenz des Lichts uraddie
Lichtgeschwindigkeisind.

Da eine jede Atomartspezifische Energieniveaus aufweist, werden bei diesen Ubergangen
Photonen mit bestimmter Energie bzw. Wellenlange freigesetzt. Die Gesamtheit aller fur eine
Atomspezies mdghen Wellenlangen resultiert in einem fur die Gasart charakteristischen
Linienspektrum Bei Verwendung vorHochdruckgasentladungslampaeten die einzelnen
Linien jedochaufgrund desorherrschendehohenDrucksund dersich wahrend des Betriebs
entwickelnderhohen Temperatureverbreitert aufDes Weitererwird auchbei den Rekom
binationsprozessen elektromagnetische Strahlungierjitn diesem Faljedochwegender
unterschiedlichen kinetischen EnergaerrekombinerenderElektronenin Form einekonti-
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nuiedichen Spektalanteils Die Uberlagerung von Linienspektrum und Rekombinations
straHung, gegebenenfalls noch begrenzt durch Hariluss des spektralen Transmissions
grades des fur den Lampenkoérper verwend@ases resultiertschliel3lich in dem von den
Blitzlampen abgestrahltdemissionsspektrurfi0§).

Abbildung 2.6 zeigt diepektrale Verteilung einegon XenonBlitzlampen erzeugtehicht-
blitzes Die entsprechenden Blitzlampen haben ri@asdruck von 600 hPa (450 Torr) und
wurdenauchfur dieim Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Untersuchungen eingdetzt.
Hauptteil de von den Lampen abgegebenen Strahlung ist Bereichdes sichtbaren Lichts
(38071 780 nm,engl. visible VIS) zuzuadnenund die maximalen Intensitaten werden fur
Wellenlangen zwischen 450600 nm ereicht. Einkleiner Anteil des Lichtserstreckt sich
zudemim nahen Infrarotbereich (NIRis zu einer Wellenl&ange von 1000 nim Bereich der
ultravioletten StrahlungV) ist hingegen nur ein minimaler Anteil zu verzeichnen.

0,5

uv VIS i NIR
04t S A

0,34 A

0,2+ fe e A

Intensitat (b.E.)

N ————

0,0

200 400 600 800 1000
Wellenlange (nm)

Abbildung 2.6: Spektrum eine®n Xe-Blitzlampenemittierten Lichtpulses

Vergleichbare Intensitatsverteiluagfir Xe-BlitzZlampen werden in den Pukditionen unter
schiedlicherArbeitsgruppen beschriebel?,35,58,76,01]. In einigen Fallenwird jedoch
auchvon Spektren mit einerbetrachlichen Anteil im UV-Bereichund mit Wellenlangen is

unter 300 nm [44,67,77], bimu 250 nm [98 bis zu 200 nm B7,70,78] bzw. bis zu160 nm

[10Q berichtet Mogliche Ursachen fur diese Unterschiede liegen in verschiedenen Driicken
der Gasfullung und in deru@litat des fir den Lampenkdrper verwendeBases Daruber
hinaus kénnen auch dengewendetd eistungsdichte undlie Blitzpulsdauer sowidBlitz-
frequenz,Temperatur und Alterung der Blitzlampen Einfluss auf die spektrale Znsam
setzung des flolenFLA-Prozess nutzbaren Lichts hab&g][

2.5PhysikalischeTeilprozesse

Die beieinem FLAProzessauftretendemphysikalischereilprozesseasind schematiscim Ab-
bildung 2.7zusammengefassfunachst kannas von den Blitzlampen emittierte Lichéim
Durchqueren de¥olumers zwischender Blitzlampeneinheit und der zu behandelnden Probe
unter Umstandem Wechselwirkungen mit den dort befindlichen Gasmolekullen tr&eim
Auftreffen des Lichts auf derProbenoberflache wird ein Teiavon reflektiert. Der nicht
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reflektierte Anteil dringt in das Material ein und wird dstkzessiveabsorbiertSofernsich

eine Schicht oder ein Schichtsystem auf dem Suldstfatdet tretenauchan alleninternen
Grenflachen Refleionen um gegebenenfalls Mehrfachrefleren auf.Die Absorption der
Lichtenergie kann enteder vollstandig in der Schichter, wie unten dargestellanteilig in

der Schicht und im obersten Bereich des Substrats erfolgerdubsl die Absorptionent
standene Warme wird anschlielBend tUber WarmeleiturdasnBulkmaterial abgefitrDie
Abgabe der in der Probe enthaltenen Waanedie Umgebungrfolgt von der Oberflache
Uber Warmestrahlung und Konvektion sowie durch den Warmetbergang in den Substrat
trager.Auf die genannten Teilprozessdrd/ in den nachftyenden Abschnittenepauerein
gegangen

Wechsel— Strahlungsfluss A Energiedichte
Warmestrahlung Wllrkungen von den A Blitzpulsdauer
und Konvektion mit Gas- Blitzlampen Reflexi
molekilen erexionen A" Atmosphare
A Druck
diinne WAarme- Absorption A Emissivitat
Schicht leitung
Schicht u. Substrat
Absorption A opt. Parameter
A Dicke
A _ A spez. Warme-
Substrat Ye\:/i?urnmge kgpazitat
A spez. Warme-
leitfahigkeit
A Substrat-
temperatur
Warmeubergang

Abbildung 2.7: Darstellung der physikalischen Teilprese beim Blitzlampentempern ud-
sammenstellung der wichtigst®nozessund Materialrameter

2.5.1Wechselwirkungen der elektromagnetischenStrahlung mit Gasmolektilen

Direkte Wechselwirkung zwischen der einfallenden elektromagnetischen Strathlandem
Licht, und Gasolekllensind vor allem hinsichtlich der Verwendung des Fi¥erfahrens
fur die Abscheidung von dinnen Schichteon Bedetung Diesbezuglichsind zwei Mecha
nismen zu unterscheideginerseits kénnen Molekile durch die Absorption der Photonen
energie in einen angeregten Zustand versetzt werden (emgio excitatior), anderseits
konnendurch den Energieeintrag der Photoaechdie chemischa Bindungender Molekile
aufgespalten werden (Photodissoziation oder Photolyse). In beiden Féllen wirden hoch
reaktiveFragmentaind/oder neudlolekule entstehendie sich als vorteilhaftfir den Adauf
chemischer Reaktionesuswirkenkdnnen Voraussetzundir das Stattfinden der genannten
Prazesse ist jedochkine ausreichend hohe Energie der PhotoBbeese Bedingung wird im
Allgemeinenjedochnicht vonLicht im sichtbaren Bereighsondermurvon UV-Licht erfullt.

In Tabelle 23 sind exemplarisctHir eine Auswahl kovalenteBindungen die entsprechenden
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Bindungsenergiemind die fur die Photolyse der Bindungen notwendigen Photonenenergien
bzw. Wellenlangen zusammengefasst. Man erkennt, dass alle Wellenlangen dBeréith
zuzwrdnensind.

Tabelle2.3: Bindungsenergien ausgewahltemBungstypen sowie entsprecherRitonenener
gie bzw. Wellenlange fidie photolytische Aufspaltung der Bindueig[110].

Bindung mittlere Bindungsenergie Photonenenergie Wellenlange

in kd/mol in eV in nm
C-C 345 3,58 347
o-C 358 3,71 334
N-H 391 4,05 306
C-H 416 4,31 288
O-H 463 4,80 258
0=0 498 5,16 240
c=C 615 6,37 195

Als weitere Beispielesind nachfolgend ¢ Absorptionsverhaltewon einigenausgewahén
Gas@ angegebendie bei Temperund/oder Abscheidungsprozessen zum Einsatz kommen
Dazu zahlen die Oxidationsmittel Wassep@) und Sauerstoff (§) sowie die bei ALD und
CVD-Prozessen verwendet@makursorerlrimethylaluminium [TMA, Al(CH3)s] und Titan
tetrachlorid (TiC}). In all diesenFéllen ist keine Absorptiowon Licht im sichtbaren Bereich
zu verzeichnenStattdessen wirdlicht von H,O erstim Wellenlangenbereich unter 190 nm
und von Q unterhalb 240 nnabsobiert [111]. Das Absorptionsspektruron TMA erstreckt
sichim Bereichunterhalb 260 nm1[12,113 und das von TiGlunterhalb320nm [114].
Zusammengefasst treten direkte Wechselwirkungen zwisdéeelektromagnetischen Strah
lung und Gasmolekilen nur im Fall von WWcht auf.Dieser Wellenlangdrereichist jedoch
nicht Bestandeil des Spektrums der Lichtblitze, die mit den dieser Arbeitverwerdeten
Blitzlampenerzeugt werdefsiehe Abbildung 2.6)Folglichkénnenfur dieim Rahmen dieser
Arbeit durchgefuhrten Untsuchungen photolytische Effeké&iggeschlossen werden. IEr-
gebnissind die mit den verwendeten Blitzlampen realisierten Prozesse ausschliel3lich photo
thermisch induzierte Prozesse.

2.5.2 Reflexion und Absorption

Reflexon

Trifft das einfallendé&icht auf die Oberflache des Festkorpers wird ein deNonreflektiert.
Gleiches gilt auclan den Grenzflachen zwischen zwei unterschiedlichen Materialien, zum
Beispiel einerdiinnenSchicht und dem Substrat. Ursache dés Auftreten vorReflexionen

sind die unteschiedlichenoptischen Eigenschafteder einzelnenMaterialien Diese werden

fur jedes Material mit einer Brechzamlmund dem Abschwachungskoeffizienteangegeben
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BeideParametesind fiir gewdhnlich von der Wellenlangeles Lichts abhéngig und kéem
zusammengefasst als kompleéechzahln geschrieben werden:

n(/)=n(/)-id(/). (2.6

Der ReflexionsgradR ist als Verhaltnigler Intensitat deseflektierten Lichs Ir zu der Inten
sitat des einfallenden Lichtsdefiniert[109]:

R:II_R_ (27)

Der Reflexionsgra&kann Werte im Bereich voni01 einnehmemnd hangtsowohlvom Ein
fallswinkel des Lichtavie auchvon den optischen Pametern der beteiligtenMaterialien ab.

Die Herleitung eines allgemeingultigexusdrucksfur den Reflexionsgraérfordert die Be
trachtung des Lichts als elektromagnetische Welle, die BerlcksichtiggmBnergierhat

tung und der Stetigkeit der Feldkormamten beim Ubgang der Wellewon einem Medium

in ein anderes Medm undbasiert auf der Verwendung déresned s c hen GI[1€8, c hun
115. Unter derfir FLA-Prozesse zutreffendéknnahme einesenkrechten Lichteinfallgsst

sich derReflexiongradallgemeinwie folgt beschreibefiL08,113:

thq*:%\]z-nlgc%nz-nlg_ (2.9

¢ n,+n, - G2 +n =

Hierbei wird r als F r e sche Rellexionskoeffizientbezeichnet n, ist die komplexe
Breclzahldes ersten Mdiumsund n, die komplexe Brechzatles zweiten Mediums. Da die
Brechungsindizesls wellenlangenabhangegGioien zu betrachten sinsi¢he Gl 2.6), ergibt
sichim Allgemeinenauchstetsein wellenlangenabhéangiger ReflexionsgR(d ).

Im Folgenden wird der Reflexionsgrad fur zwei Spezialfalle betrachtet. Findet die Reflexion
an der Grenzflache zwischen einem niabsorbierenden Medium .fd k, =0, und somit

n, =n), zum Beispiel einer dielektrischen Schicht, und einem MateriehohemAbsorp

tionsvemaogen (d.h. n, =n, - i &), zum Beispiel einem Metall, statt vereinfachtsich Glei-
chung 2.&u:

R= (nz B n1)2 +k22

N (2.9
2 1 2

Liegen stattdessen zwei nicht absorbierende Materialién k; = Kk, =0) mit den Brechah
len n, =n, und n, =n, vor, folgt[108,109,115:

&n - n, o

R=g>—§. (2.10)

G'2 +n:
Einen weiteren Sonderfall stellt die Reflexion des Lichtsl@nOberflache eines im Vakuum
oder in Luft befindlichen Korpers dar. Der entsprechende Reflexionsiisst sichdann
ebenfalls mit deileichungen 2.9 und 2.1hter Verwendung von;=1 beschreiben.
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Absorption
Der nicht an der Oberflache reflektierte Anteil des Lichts
Lo(7)=1,(/)@1- R(/)) (2.11)

dringt in das Material ein und wird dort sukzessive absorbiddlge der Absorption nimmt
die Lichtintensitatl,(z,/ ) im Material mit fortschreitenderEindringtiefe z ab. Dieser Zu
sammenhang wird mit dem LambelBte e r 6 s ¢ hleeschriébed08,108:

(2 )=1,,(/ )&, (2.12

Hierbei stellt a(/ ) den wellenlangenabhéngigeAbsorptionskoeffizieneines Materialslar.
Dieser istunmittelbarmit dem Abschwachungseffizientenk(/ ) desjeweiligen Materials
und der Wellenlangeverknupft:

a(/ )_4(7” (/). (2.13)

Die Absorptionstiefez (/) kennzeichnet die Eindringtiefe, bei der die Intensitat des Lichts
aufden 1/eten Teil @ 37 %)der urspringlichen Intensitat abgeklungerjie8,119. Geman
dieser Definition beechnet sich @ Absorptionstief@aus denmAbsorptionskoeffizienteau:

= 2.14
abs( ) (/ ) ( )
Ist die physikalischeDicke d einer Schicht oder eines Substrats deutlich gré3er als die Ab
sorpgionstiefeim betreffenden Materiako wird die gesamte LichtenergrediesemMaterial
absorbiertlst dies nicht der Falkannein Teil des Lichts durcldie Schicht bzwdurchdas
Substrathindurclstrahlen Fur die Intensitat dieségnsmittiert@ Lichtes gilt auggehend von
Gleichung 2.12indmit der Materialdicked:

ITrans(/)zllo(/)C‘é_a(/xa' (213

Die Intensitat des im Material absaglten Lichtsergibt sich dann aus der Differeder In
tersitatendes indas Material eintretendemd des durch das Material ansmittierterLichts:

L7 )= 11o(/ )Q1- &%), (2.16)

Als Absorptionsgradd wird fernerdasVerhéaltnisder Intensitat desn Material der Dicked
absorbierten Lichts zu der Intensitat deslas Material eindringenden Lichiszeichnet:

Ae Abs(/)_l e 217
lo(/)
Analog ist der Transmissionsgradals Verhéltnis der Intensitat des transmittierten Lichts zu
der Intensitat des in das Material eintretenden Lichts definiedgéhend voder Gleichung
2.15ergibt sich folglich

T - ITrans(/ ) —

ho(7) 1)
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Reflexion und Absorption b&thichtsystemen

Die obigen Betrachtungen beziehen sich auf die Reflesioder Festkdrperoberflache bzw.

an genau einer Grenzflached auf die Absorption in genau eineMaterial Befindet sich
jedoch eine Schicht oder eMehrhichtsystem aukinem Substrat, liegen stetmehrere
Grenzflachen vor. Dadurch wird einerseits das einfallende Licht an jeder derfl@rieea

zum Teilreflektiert, andererseits durchlduft auch dasibeeinmalreflektierte Licht erneute
Reflexionen arallen weiterenGrenzflachenAls Folge dieseMehrfactreflexionenist ein
malf3geblickr Einfluss auf dieliber die Tiefe vorliegendintensitatsveeilung I,( z sosvig

auf den effektiv von der Oberflacheflektierten Anteil des Lichts zu erwarten. Weiterhin
konnen Interferenzeffekte, das heildt eine Verstarkung oder Minderung der Lichtintensitat
durch Uberlagerung der Welldrei einzelnen Wellenlangeauftreten und en effektiven Ia
tensitatsverlauf ebéalls beeinflussenEine verandertelintensitatsverteilungviederum wird

sich unmittelbarauf die Menge dein einer SchichebsorbierterLichtenergie und somit auf

die resultierend&Varmeentwicklung auswirken.

Der Einfluss von Mehrfachreflexionen in einem Schichtsystem lasst sich mathematisch mit
der Wellen-TransferMatrix-Methode[108116] beshreiben Hierbei wird der Ubergang der
senkecht zur Oberflache stehenden Komponenten des elektrischen BeladsserGrenz
flachefur jede Schichunter Bertcksichtigung der jeweiligen Reflexion und Transmisision
Matrixschreilweise formuliert. Beziglich der Amplitute des elektrischen FelEles der
(m-1)-ten Schicht und dem-ten Schicht ergibt sich folgender Zusammenhgig]:

&E* 0 14 & r @™ §8E"
%””8:?% G m_idml m (2.19)
c m-1-+ m G'm € + Ctm—+
N Y,
~
Cm
mit o, = $gm_lc"a|m_l (2.20)

Hierbei bezeichnet +/die Ausbreitungsrichtung des elektrischen Feldes (+ einfallende n t
gegengesetzt zur Einfallsrichtungj+1 und m sind die Indizes zwereaneinander grenzender
Medien undCy, stellt die Transfermatrix fir den Ubergang zwischen diesen beiden Medien
dar. Des Weiteren singldie Wellenlange des Lichtg, der komplexe Brechungsindexndd
die Schichtdickern,i st der Reflexionskodffigienmih e

N1~ Ny

=" 2.21
ey 2:21)

“m-1
undtypistderFr esnel 6 sche Tranmitmi ssionskoeffizient

2n
t, = ———, 2.22
" Dm—l + r_]m ( )
Indem dieGleichungen 2.1%is 2.2 fur alle n Schichten eines Schichtsystems aufgestellt
werden, lasst sicdurch sukzessiveverknupfungder Beziehungen nadBleichung2.19 ein
Zusammenhanfijir dasGesamtsystem ableiten:
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E

G—o
Hierbei repréasentier; die Amplitute des einfallenden elektrischen Feles die Amplitute
des insgesamt reflektierten Feldes ufg die Amplitutedes durch digesamte Probe trans
mittierten FeldesDie TransfermatrixCyes flir das Gesamtsystem ergibt sich durch muttipli
kative Verknupfung der einzelnen Transfermatrizen:

Qo
o4

-I-OﬁOz

QA+
Cges 'aEn+l

(2.23)

oo

thty s GEney

ngl
CW:QQ. (2.24)

Ausgehend voi€yeslassen sich der effektiv wirksame Gesamtreflexionsgrad und der Gesamt
transmissionsgrad des Schichtsystems bestimDes Weiteren kann anhand derGg.sund

Ci beschriebenen Aéchwachung defFeldanplituten in den einzelnen Schichtanf die ver
tikale Verteilung der Lichtintensitdf( z jn@&er Probezurlickgeschlossen werdgh08116.
Diese wiedeum ist Voraussetzung, um die Warmeentwicklung bei flrAzessein geeig
neterWeisebeschreiben zu kénnen.

2.5.3Warmeentwicklung und Warmeleitung

Durch die Absorptiordes Lichtsm Materialwird Strahlungsenergidirektin Warmeaergie
umgewandelt.Sofernder Intensitatserlauf I,( z pekgnntist, l&sst sichausgehend von der
mit Gleichung 2.16 bexhriebenernntensitasverteilungdesin einer Schicht der Dickd ab
sorbierten Lichtanteilgie pro Volumen und Zeiteinheientstehendg/armeQaps mit

2 II(/)C@'(; e—a(/)(ﬂ) (2_25)

Qabs = a

/

bestimmen 117]. Die auf diese Ardem Schichtmaterial zugefiihiféarmeenergidateinen
Anstieg defTemperatur um

pr=Sas = Quns
m(bp r Q\Q (bp

(2.26)

zur Folge. Hierbei isin die Masse des erwarmten Materiasdie spezifische Warmekapa
zitat,} die Dichte des Materialg\ die bestrahlte Flache unidie Schichtdicke.

Da dieWarmedurch die Absorption et eingestrahlten Lichtenergie nahe der Sulustiest
flache generiert wirdwerdenbei FLA-Prozessen primér daberen Bereicheeiner Probe er
warmt. In der Folge existiert ein vertikaler Temperaturgradiefit/ ir® SubstratDieser be
dingt einenAbtransport der Warme aus den oberen erwdrmten Bereichen durch Mftinmge
in das weniger stark erwarmte Bulkmaterial. Der entsprechende Warmesgtcbmit

g =-/, O\(’% (2.27)

beschrieberi118], wobeiay, die spezifische Warmeleitfahigkeit desveiligen Materialaund
A die von dem Warmestrom durchdrungene Querschnittsflache sind.
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Da dieoben aufgefuhrten Vorgandeei einem FLAProzess gleichzeitigtattfinden kdnnen

sie in Form einelEnergie bzw. Leistungdilanz gemeinsam betrachteterden. Auf diese
Weiselasst sich @ zeitliche Veranderung der Waremergie in einem betrachteten Volumen
beschreiben als diBumme aus der durch Warmeleitung abgefiihrten Energie und der durch
andere TeprozessalemVolumenvon aul3erzugefiuhrteEnergie.Bezogen auf ein Teilvotu

men OV =@ it dem Dickeninkremen® zrgibt sich aus dieser Betrachtungd obigen
Beziehungen (GI2.26 und 2.2 die andimensionale instationand/armeleitungsgleichung
nach Fourief2232,43,4477,116-121]:

L a T
&(/’ QP O-) = i?th u_o+ Qzu,netto (228)

mlt Qzu,netto = abs + Qabgabe' (229

Hierbei stellt Q. neto€ine Nettowarmequellelar, die alleProzessedurch die dem Festkdrper
Warme zugefuhrt und durch die Warme an die Umgebunggabgewird, zusammenfasst
Dies beinhaltet einerseitseddurch Absorption erzeugte Warnm&ap9 nach Gleichung 2.25
Zu den warmeabfihrenden Mechanisni@angand z&hlenWarmestrahlungind Konvektion
sowieder Warmeubergangom Substrain denSubstrattragefsiehe Abschnitt 2.5.4)

Unter AnnahméonstanteMaterialparametdésst sich Gleichung 282umformen z118§]:

W ot 1 sy
ET(zt)- T(zt)- — =0 .
IJI (Z ) aW |.122 (Z ) ,_Qp GQzu,ne (2 30)
mit aW:r/_é'hz' (2.31)
p

Dabei beschreibtT(z,t) den zeitlichen Verlauf der Temperaturverteilung im Festkonpay.
Temperaturleitfahigkeit,, als ein Materialparameteist ein Mal3 fur die Geschwindigkeit
mit der sicheineTemperaturdnderung im Material ausbrei16ig].

Um T(z,t) fur einem FLAProzess zu bestimmen, mussen die Slieation beschreibenden
partiellen Differentialgleichungen (Gl. B2zw. 2.3() gelost werdenDies erfolgt im Allge
meinennumerisch und rechnergesttitzt, indem Di&erentialgleichungzunachstim Orts
und im Zeitbereichdiskretisiert und in eine Berechngsvorschrift fir die Temperatur umge
formt wird. Anschlie3end wird der Temperaturverlauf gerativer Berechnungermittelt.
Auf diesen Losungsansatard im Abschnitt 2.6 naher eingegangen.

2.5.4Warmestrahlung, Konvektion und Warmeutbergangin den Substrattrager

Wahrend eines FLAProzesses erwarmen sioberflachennahe éeiche des Substratsd
auchdas Substrat selbstfolge der zugefiihrten Energie. Der resultierende Temperagq
schied zwischen Substré&bberflache)und Umgebundewirkt eine sukzessive Abgabe der
im Material enthaltenen Warmeenergie an die UmgebDiggentsprechendeMechanismen
sind Warmestrahlung, Konvektioond de Warmeubergang in den Substrattradar allen
Fallenerfolgt die Abgabe davarme lber die Oberflaclikes Festkorpers
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Warmestrahlung

Die Warmestrahlungst im Gegensatz zur Warmeleitung und Konvekiene nicht stof
gebundene Form ddsnergigransports Weiterhin wird de von einer Oberflache emittierte

Strahlung maf3geblich von der OberflachergemturTor bestimmt Dies betrifft sowohl die

spektrale Verteilung des emittierten Lichts wie auch die abgestrahlte Enengje

Je hoher die Temperatur eines Korpers wird, desto meakchiebt sich die abgegebene
Strahlung vom Infraroten in den kurzwelligeren sichtbaren Bereich. Dieser Zusammenhang
wird fur die Wellenlangexmay bei der die maximaleintensitatvorliegt, durchdas Wi ends c h e
Verschiebunggesetzt beschrieb¢hl§:

_ 28978um&X

max
TOF

/ (2.32)
Der von einer Oberflacha durch Warmestrahlung abgegebene Warmestrom wird durch das
StefanBo |l t z mann & s ¢ h ewisfolgt defmierylidly s ges et z

6Strahlung = E’G OS‘O-SF (238)

Hierbeiist Uder Emissionsgrad detie Warme abstrahlendeDberflache undi bezeichnet die
StefanBoltzmannKonstante.

Ein Korper, der Warmestrahlung emittiert, empfajegtoch gleichzeitigauchdie von den
Oberflachen der Umgebung ausgesendete Warmestrailimigr der Annahme, dassie
Oberfache des erwarmten Korpers von einer deutlich geifi®berflache umschlossen ist
und sich diese umgebende Oberflache auf der Tempdiatoefindet lasst sich deNetto
Strahlungswarmestroformulieren al4116,118:

§Strahlung = E’G m . 04F - Tu4) (234)

Konvektion

Als Konvektion wird die Warmeabgabe an ein den Festktupestromende Gas oder eine
Flussigkeitbezeichnet. Der entsprechende Warmestisirdirekt proportional zur Tempera

turdifferenz zwischender Temperatur der Festkoérpéerflacheund der Temperatudes um

geberden MediumsTp und der Oberflach&d. Erwi rd mit dem Newt-ondsche
gesetz bechridben [L116,11§:

6Konvektion: ay QAC OF ~ T, ) (2%)

Der konvektive Warmeiibergangskoeffizidit beriicksichtigt den Einfluss weiterer GroRen
wie Stromungsgeschwindigkeiruck bzw. Dchte und Art des Gases oder der Flussigkeit

auf den Warmetransporinfolgedesserst U ein fiir die konvektive Warmeabgabecharak
terigischerParameter.

Ein effektiver Abtransport von Warme aus dem Festkérper kann durch ein flieRendes Medium
mit hoher Stromungsgeschwindigkeit und hohem Drrzkeltwerden. Wird die durch eine

von aul3ereingepragteKraft, wie zum Beispiel durch Pumpge8pulenoder Rihrererreicht

so spricht man voZwangskonvektionlst dies nicht der Fall, handelt es sich um freie Kon
vektion.
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Warmelbegangin den Substrattrager

Wahrend eines Prozesses befindet sich ein Substrat stets auf einem Subst(@tréigey
oder einer gegebenenfalls andetigen UnterlageDa die RiUckseite des Substrats den Sub
strattrdgerzumindest in mehreren Auflagepunkten berihrt, liegt ein tisetrar Kontakt
zwischen den beiden Systemen vor. Sofern weiterhinTengeraturdifferenz zwischenrde
Temperatuder SubstratriickseifBksund der Temperatudes Substrairdges Tcarier €XiStiert,
wird dies einen Warnstrom vom Substrat in den Substiréagier nach sich ziehen:

6Carrier =dac @b CQTRS - TCarrier ) . (2%)

Hierbei istAc die an allen Auflagepunktewirksame Kontaktflachewischen Substrat und
Substratrager, die im Idealfall der gesamten Flache der Substratrickseite entspecht.
Warmaibergangeoeffizient Uz kennzeichnet die thermische Kopplung zwischen Substrat
und Substratager und wirddurch die jeweiligen Materialien und die Beschaffenheit der
Obefflachen bestimmt.

Der Warmstrom zum Substrattradeingt, im Gegensatz zu der WarmeabgabeldWéarme
strahlung und Konvektion, mafRgeblich von demperatur der Substratricksegle. Da die
Ruckseite bei einem FLRrozess wahrend des eigentlichen Lichtblitzes nicht odeg&ur
ringfigig erwarmt wird(siehe Abb 2.3), ist der resultierendgvarmestrom im Mment des
Blitzes vergleichsweise gering. Erst nachdem sich die Warme durch Wdumg imganzen
Substrat verteilt hatpraktischalso erst nach denktnde ded.ichtblitzes wird der Warme
Ubergangn den Substrattrager zu einen relevarateil an der gesamten Warateyabe an
stegen und somit zum Abkuhlen des Substrates nach einerrPirbZess beitragen.

2.6 Modellierung und Simulation der Temperaturverteilung

Die Bestimmung der Temperaturverteilung und deren zeitlicher Entwickl@ng wéahrend
eines FLAProzesses erfolgt auf Grundlage der Warmeleitglegshung (Gl 2.28). Im All -
gemeinensind die Materialparametdrierbeials orts und temperaturabhéngige Grolen zu
betrachtenDie Ortsabhéangigkeit isturchden AufbaudesvorliegenderMaterialg/sterns, be
stehendauseinemSubstrat unceiner darauf befindlicheSchichtoder einemSchichstape)
definiert. Die Temperaturabhéngigkeit der Materialeigenschdtibrt aufgrund der zeitlichen
Verédnderung der Temperatunmittelbarzu einer Verknipfung deMaterialgré3emmit der
Zeitvariablent. Als Folgedieser Wechselbeziehungen zwischen der gesuchten G(df3e
den Materialeigenschaften und den Varialdaind t ist die Warmeleitungsgleichungine
partielle Differentialgleichung zweiter Ordnung, dieser allgemeinen Form analytisch nicht
|6sbar.

Um T(z,t)auf numerische Wege und mit vertretbarem Aufwand zu bestimmen, werden die
Materialeigenschafte@ichte } und Warmekapazitat, als hirreichend konstangegenuiber
der Zeitvariablenangenommen?209,100,120 Die Warmeleitungsgleichung lasst sich dann
schreiben als

o AT WA TG
r Qp d:; - d_Z(i‘#th E9+ Qzu,netto' (237)
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Weitere Umformungen undas Ersetzen der netto zugefihrten Warme durch die Summe aus
absorbierteWarmemenge und abgegebeWéirme fuhren zu:

ra, &7 =Wadl /md‘_+Q
H dz uz

Um eine Vorschrift fur die iterative Bestlmmung des Temperaturverlaufs herzuleiten, wird

das durch die Bferentialgleichungoeschriebene Modell sowoim Zeitbereichwie auchauf

der Ortsachse diskretisierDie Abbildung 2.8veranschaulicht diesbezugliche Aufteilung

desMateriakystens entlang der Ortskoordinaan einzelneElemente mit der Dickes,.

(2.38)

abs abgabe'

VA
ZaT Tia Licht Warme
| | d/,i-l— i
f U vlo, v
Z T+ O il C:)i Qabsi Qabgabei i-te Zelle
v Qh,i | ITransi | @l i+1
v v
Gl T,
v

Abbildung2.8: Diskretisierung eines Materialsystems entlang déichse und Zuordnungler
Temperatur der Materialparametesowie Warme zuund abflihrender Prozesse
zuri-ten Zelle, basiend auf 117].

Die Diskretisierung der Gleichung 8 ®ird durch Uberfilhrung der Differentialquotienten in
Differenzenquotienten realisieiKommt dafir ein explizites Eulérerfahren zum Hisatz,
werden die Ableitungen nach dem @urch einenzentralenDifferenzenquotientenind die
Ableitungen nach der Zedurch einenvorwarts gerichteten Differenzenquotientersetzt.
Nach Umstellen der Gleichung ergibt sich schlie3lich die Berechnungsvors2fdft4:

Tim=T,;+ s T+ Qabgabei) (2.39)

ij+1 = Ny

mit G= (/th,i+1+/th|)¢r|+1' T|)_ (/th,i ) /tm 1)QT T )
(71 2)%2.-2)  (Ga-2)@%-2.)

Hierbei bezeichnatden Ortsindex unglist derindex firdenentsprechendeseitschritt. An-
hand deiGleichungen 2.3und 240 wird die Temperatueines Ortselementszum Zeipunkt
j+1 beschrieben als Funktiater Tenperaturdieses ElementaumvorherigenZeitpunktj und
aus GroRRender Ortselementai 1, i und i+1 ebenfallszum vorherigenZeitpunktj (auf die
Bezeichnunglieser GroRen mit deindexj in den Gleichungen 293und 240 wurdezuguns
ten einer besserapbersichtlichkeitverzichtet)[29].

(2.40)
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Mit obigen Algorithmus kann folglich die zeitliched rdumliche Etwicklung der Tempera
tur sukzessive bestimmt werden. Hierfur wird fir jeden Zeitschatindchst die vertikale
Verteilung der in dem betrachteten Zeitintervall effektiv wirksamen Lichtinterigfté mib- )
derWellenTransferMatrix-Methode(siehe Abschnitt 2.5.2rmittelt. Anschlie3endvird fur
jedes Ortelement, beginnehbeii=0, die in dem jeweiligen Ortselement absorbierte Warme
Qabs,und deren Einfluss auf die T@@ratur nach Gleichung A3ind 240 unter Bertcksich
tigung von Warmeleitung und Warmeabgdimechnetlst die Berechnung fur allé abge
schlossenliegt das vertikale Temperaturprofi(z) fur den nachfolgendeBeitpunktj+1 vor.
Danachwird die Berechnungezyklisch in gleicher Weisdtr alle weiteren Zepiunkte {+2,
J+3, usw.)durchgefihrt. Aus der Gesamtheit aller sich ergebenden Tempamafile konnen
abschli®enddie zeitlichen Verlaufe der Temperaturen an der Oberflaqke0,t) und in
ausgewalien TiefenT (z,t) extrahiert werden.

Die Startbedingundur die Berechnung ist, dass sich das Systemdem FLAProzessm
thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Das heii$t) Startzeitpunkt=0 sinddie Tem
perdurenaller Ortselemente gleiaind entsprechen daitialen Substrattemperat Weitere
Randbedingungefur die Berechnung ergeben sich aus den Mechanismen dehiegtenen
Warmebgaberozesse. Wahren#onvektion und Warmstrahlungusschliel3lich von der
Obefflache (i=0) des Materialsystems ausgehen, erfolgt der Warmeubergatem iBubstrat
trager ausahmslos/on der Substratriickseite=(imay).

Als wichtigste Voraussetzung fdre Bestimmung der Temperaentwicklungmit moglichst
geringerUnsicherheitsei abschlieRenduf die Notwendigkeit demoglichstgenaua Kennt
nis der MaterialparametehingewiesenDa sich diesginsbesonderbei diinnen Schichtefg
nach Herstellungsverfahrestark untesscheidenkénnenund deren Temperaturabhangigkeit
nicht odemur begrenzt bekannt ist, stellt die Me@ndungunzureichend geeignetbtateriat
parameter die grof3te Fehlerqudikd de Berechnungler Temperaturverlaufdar.

2.7 Temperaturentwicklung am Beispiel eines-8i-Wafers

In dieser Arbeit wurde die Temperaturentwicklung bei HFR#zessen fir einige ausgewahlte
Proben per Simulation ermittelt. Die dafir verwendeten Tempenatulationen wurden in
Zusammenarbeit mit derflelmholtzZentrum DresdefiRossendorf(HZDR) durchgeflhrt.
Hierbei wurdezunachstdie WellenTransferMatrix-Methode (vgl. Abschnitt 2.5.2) zur Be
stimmung des Intesitétsverlaufs eingesetzanschliel3end erfolgteiel Berechnung der Tem
peraturentwicklung in den jeweiligen Probewf Grurdlage des zuvor ermittelten Intensitats
verlaufsmit der SoftwareCOMSOL MultiphysicsAls weitere Panaeter fur die Similationen
wurden das Blitzlampepektrum gemal Abbildung 2.6 sowie eine initiale Sulistrggeratur
von 25 °C verwendet.

Die derartbestimmte Temperaturentwickg in einem 525 um dickenSi-Wafer wéahrend
eines FLAProzess mit 40 J/cm?2 und einer Blitzpulsdauer von 1,8 ms ist in Abbildung 2.9 dar
gestellt.Im zeitlichen Verlauf (Abb. 2:@) sieht man, dass die Oberflachentemperatwhras
ansteigt, ihr Maximun§Tormay Nach ca. 1,5 msl.h. kurz nach dem Intensitdtsmaximum des
Lichtblitzes (vgl. mit Abb. 2.5 in Abschnitt 2.4rreicht und anschlieRemnwdeder abklingt.
Wahrend sich die obersten Mikrometer des\&ifers praktisch auf degleichen Temperatur
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befinden erfahren tiefer im Material liegende Bereiche eine geringatkleicht verzdgerte
Erwamung. Dabei ist die Temperatur umso geringer, je gro3dvedrachteteliefe ist, und
daher wirddie Waferuckseite wahrend des Blitzesn geringsten erwarmt. Nach Erreichen
von Tor-max gleichen sich die Temperaturen aller Tiefrkzessivean und es stellt sich ein
Gleichgewichtgustandmit der Temperatufgnge€in.

500 T r r r r r r
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Abbildung 2.9:(a) Temperaturverlauf, (b) Temperaturprofile bism Erreichen der maximalen
Oberflachentemperatur und (c) Temperaturprofile nach dem Erreichen der ma

ximden Oberflachentemperatur fur einen 525 w8idVafer, der beR5 °C mit
40 J/cm? bei einer Blitzpulsdauer von 1,8 ms bestrahlt wurde.
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Die Darstellung der zeitlichen Veranderung der Temperaturprofile ifivV&fer (Abb. 2.9b

und 2.9c) zeigt, dass die Temperatur in Bereichen nahe der Oberflache (Tiefe = 0 um) am
schnellsten ansteigt, wéahrend in gro3eren Tiefen eine geringere Temperaturzunahme zu be
obachten ist.Ursache hierfur ist die Absorption des Lichts in den obersten Bereichen des
Materials, fUr €Si betragt die Absorptionstiefe zum Beispiel ca. 10 um bei einer Wellenlange
von 800 nm, wahrend tiefer liegende Regionen nur durch Warmeleitung erwaraen.

Folge dessen ist die Ausbildung der in Abbildungt2 @utlich erkennbaren Temperaje
dienten. Der gro3te Gradient liegt zum Zeitpunkt des Erreichen$axvor (1,5 ms). An
schlielBend verringert sich der Temperaturgradient stetig aumcbukzessives Abklingen der
Temperaturen an der Oberflache und das Ansteigefeadeperaturen im Bulkmateriéghbb.

2.9-c). Zum Ende dieses Vorgangs, und damit einige wenige Millisekundeh dem Ende

des Lichtblizes, befindet sich der gesamt Wadef einem gleiche TemperaturniveauDaran
anschli®enwurde sichdas Abkuhlen des Waferdurch Warmestrahlung, Konvektion und
Warmebgabe in den Substrattrager. Da sich diese Prozesse jedoch Uber einegié(ich
Zeitskala erstrecken [22], wurdsie nicht mit in die gezeigten Simulation einbezogen.

2 8 Einfluss ausgewahlter Parameter auf die Temperaturentwicklung

Nachfolgend wird der Einfluss der wichtigsten FPhozesskenngréRen und deweiligen
Probenaufaus auf die Tempexraentwicklung bei FLAProzessen anhand von Simulations
ergebnissemind Literatuwertendargestellt und diskutierDie dafiir verwendetenrempera
tursimulationen wurdemwiederumin Zusammenarbeit mit deielmholtzZentrum Dresden
RossendorfHZDR) durchgefthrt (vgl. Abchnitt 2.7 zu Details der Durchfihrung).

2.8.1 Einfluss der Energiedichte

Der EinflussunterschiedlicheEnergiedichterauf den Verlauf der Oberflachentemperasir

in Abbildung 2.10am Beispieleines 525 um dicken SWVafer dargestelltAls weitere Para
meterfir die Simulationerwurden eine Blitzpuldauervon 1,8 maund eineanfanglicheSub
strattenperatur vor25 °Cverwendet.

Die Oberflachentemperatur steigt fur alle Energiedichten rasch an und erreicht ihr Maximum
nach etwal,5 ms. Folglich liegt die héchste Temperakurz nach dem Intensitatsmaximum
des Lichtblitzessor (vgl. mit Abb. 2.5in Abschnitt 2.4. Anschiel3end klingt die Temperatur

mit geringerer Steigung als beim Anstieg ab und stabilisiert sich auf einen konstanten Wert.
Wahrend dieser Verlauf maf3geblich vom Intensitatsverlauf des Bligsgtimmtwird [22]

und somitfiir alle Enegiedichtenqualitativ &hnlichist, wirkt sich dieeingdragene Blitener

gie signifikant auf dieresutierendenTemperaturen au®abei gilt sowohlfir die erreicle
maximale Oberflacheaamperatuwie auch fur die Temperatur nach dem Ende des-Pta\
zeses das je groRRerdie Energiedichtades Lichtblitzes ist, destogroRersind die erzieken
TemperaturenDieser Sachverhalt wird in der Abbildung 2dochmals ahand der fur einen
FLA-Prozess charakteristischen Temperaturhiibe veranschadglhst zu sehen, dass die
Temperaturzunahme des-\®fafers nach dem Ende des FBP&ozess® Enge) Nahezu linear
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Abbildung 2.10:Verlauf der Oberflachentemperatur eines 525 um dickewv&ers fir veschie
dene Energiedichten und eine Lichtblitzdauer von 1,8 ms. Die Qrdfec
kenrzeichnet die Dauer, fur die eine Temperatur von 6005€& schritten wird

mit der eingesetzten Blitzenergie zusammenhangt. Im Gegensatz dazu ist fir den maximalen
Temperatunub der Substratoberflachep fawta) €ine leicht nichtlineare Abhangigkeit von

der Energiedichte zu beobachten. Als mdgliche Urshédrdiir sind Anderungender Mate-
rialeigenschafterbei héherenTemperaturerzu nennen. risbesondere dithermische Eit-
fahigkeit von ¢Si verringert sich mit anehmende emperaturetetrachtlich [12], was im
konkreten Fall zu einem verstarkten Warmestau nahe der Oberflache und in dervelge
oben dargestellizu einer gréReren Temperaturerhohap@,a-toa der Waferoberflachéih-

ren kannlnsgesamt betrachtet wirkt sieine Steigerungder Blitzenergie instarkeremMValie

auf o FLatwota @USals aufo Enge Wodurchmit zunehmeder Energialichte auch eine grol3ere
effektive TemperaturibbB6hungm Tekiv (FP FLa-total - P Ende VOI. Abb.2.3) vorliegt.

Daruiber hinaus dsteht ein direkter Zusammenhang zwischen rdarimalen Oberflachen
temperaturenTormay, die wie oben beschrieberon dereingesetztellitzenergie abhangen

und de Zeitdauer die die Oberflachentemperaturor eine bestimmte Temperasahwelle
UbesschreitetDieser Sacherhalt ist anhand ddremperaturverlaufe in Abbildung 2.18u er
kemen.Wird zum Beispiel eine Temperaturschwelle von 600 °C angenommen, so wird diese
bei einerEnergiedichte von 60 J/cm? fur ca. 1,5,1inei 80 J/cmjedoch bereit$ur ca. 3,3 ms
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DI—Ende

600 o S ]
4004 . O

2004 g
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Energiedichte (J/cm2)

Abbildung 2.11:Vergleich charakteristischer Temperaturhiibe in Abhangigkeit der Energie
fur einen 525 pum dicken SWafer und eine Lichtblitzdauer von 1,8 ms.
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und somit mehr als doppelt angetberschrittenAufgrund des charakteristischen Verlaufs
der Oberflacheiemperatumilt diesbeziglichdass die Zeitdauer oberhalb einestbemten
Temperatur umso grof3er ist, je grof3er die maximale Oberflacheetaetar istDieser Sach
verhaltist insbesondere flr Prozesse von Bedeytimdenerweniger die exielte Maximat
temperatur, sondemprimar die Dauer der thermischBmwirkung oberhalb eindosestimmten
Temperaturschwellentscheidendst fur den Ablauf eines chemischen oder gkglischen
Teilprozesses.

2.8.2 Einfluss der Blitzpulsdauer

Der Einfluss der Blitzpulsdauer wird am Beispiel eines 525 um dickateders, der bei
Raumtemperatur mitimer Energiedichte von 40 J/crbéstrahlt wird, diskutiertDie sich fur
drei unterschiedliche Blitzpulsdauern (0,6 ms, 1,8 ms und 2Cngependen Temperatuar-
l&ufe sindin Abbildung 2.129egenubergestellt.

800- 800 (b) 1,8 ms | 800 (¢) 20ms || Oberflache
700 P40 A — ] 40— —— 1um
10 pm
o 600-7“ G 600 s R — 50 pm
— 50014 — 500 = 500 —— 100 pm
3 1 3 an .
g 400! g 400l g 400l Ruckseite
g g g
£ 3007 2 3001 £ 3001
() (<)) (]
200 200 200
100 100 100
04 04 0
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Abbildung 2.2: Temperaturverldufe in einem 525 um dickerV&fer bei einem FLAProzess

mit einer Energiedichte voA0 J/cm? und Lichtblitzdauern von (a) 0,6 ms, (b)

1,8 ms und (c) 20 ms. Die Legende zur Kennzeichnung der Temperaturverlaufe

in verschiedenen Tiefen im-8Vafer gilt fur alle drei Diagramme.

Im direkten Vergleich ist deutlich zu sehen, dass die hocbserflachentemperatur fur die
kirzeste der gewahlten Blitzpulszeiten erzielt wird und das langere Blitzzeiten tendenziell zu
einer Verringerung der maximalen Temperatur fil{sé@he auclAbb. 8a in [121]) So wird

im konkreten Beispiefir den 0,6 md.ichtblitz eine Temperatur von 732 °C erreicht, wah
rend beidem1,8 ms Blitz 479 °C und bei dem 20 ms Bliieutlichgeringee 276 °Cerzielt
werden.Weiterhinist im Fall derLichtblitze mit 0,6 und 1,8 ms Dauevahrend des Blitzens

ein ausgepragter Uerschied zwschen der Oberflachentemperatur und der Temperatur der
Substratriickseite zu beobacht&neser Temperaturunterschied betrigt zu671 K fur den

0,6 ms Blitz und bis zu 38R fur denl1,8 ms Blitz.Im Gegensatz dazu ish Fall des20 ms
Lichtblitz's lediglich ein Tenperatuunteschied vonca. 30K zwischen Vorderund Ruck
seitezu verzeichnenDiese Egebnissemplizieren dass der vertikal€emperaturgradient im
Wafer mal3geblich von der Blmlsdauer abhangt. In der Abbildung 24ind die Tempe
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ratuiprofile fur die drei veschiedenen Blitzpulszeiten zujaweiligen Zeitpunkt des Errei
chens der maximalen Tegatur an deWaferdoerflachedargestelltMan erkennt, dass im
Fall des 0,6 ms Lichtblitzes der grof3te Temperaturgnadierliegt. Fir den 1,8 ms Blitz ist
der Temperaturgradient wigler stark ausgepragt, wohingegachim Fall des 20 ms Licht
blitzes dergesamte Wafeauf einer annéhad gleichen Temperaturefindet Der konkrete
Einfluss der Blitzpulsdauer auf den lsiaudildenden Temperaturgradienten bei FBAo-
zessen wird weiter untenl&uatert.

800
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Abbildung 2.13 Temperaturprofile in einem 525 um dicken\8afer bei einem FLAProzess
mit 40 J/cm?2 und unterschiedlichen Lichtblitzdaygeneils zum Zeitpunkt des
Erreichens der maximalen Temperatur an der Véatflache

In Abbildung 2.12ist weiterhin zu beobachten, dass @emperatur im Gleichgewichtszu
stand nach dem Blitz in allen Fallea.274 °Cbetragt Da diese Temperatur ein Mal3 fiie
insgesamt in den Wafezingetragene Warmearstellt, wird sie nur durch die Energdes
Lichtblitzessowiedie optischerund thermischeParameter des Materigb@stimmt Folglich
hat die gewahlte Blitzpulsdayewie in Abbildung 2.2 zu seherund inRef. [121] beschrie
ben keinen Einfluss auf dieseTemperatuvert Dadurchbedingtibertragt sich die Abhan
gigkeit dermaximakn Oberflichennemperatuvon der Blitzpulsdauer direkt aufie effektive
Tempeaturiberhéhungind infolgedessen wirdlie gré3teeffektive Temperaturiiberhéhung
fur die kirzeste Blitzzeit egicht (o Tsekiv= 458 K fur den 0,6 ms Blitz)

Grundlage fur die oben beschriebenen Zusammenhange zwischen der Auspragung-der Tem
peraturverteilung und der Blitzpulsdauer ist daghaltnis deteidenTeilprozesse Warme
erzeugung und WarmeleiturgieinanderDie Warmewird dabeistets im gleichen Volumen,
begrenztdurch die Absorptionstiefdes Lichts im Materialgeneriert Weiterhin wirdderent
sprechend&eitrahmerflr die Warmeerzeugungurch den Intensitatsverlauf deshiblitzes
vorgegebenim Gegensatz dazu wird die Warmeableitung in das Bulkmaterial nicht durch die
Parameter des Lichtblitzes, sondern durch die Eigenschaften des Substratnvaite riids
Warmeleétfahigkeit, Warmé&apazitat und Dichtbestimmt.Der in diesem Zusammbkang be
reits eingefiihrte Begriff defemperaturleitfahigkeit,, (siehe GI 2.31 in Abschnitt 2.5.3)
vereintdiese GroRemnd umschreibtwie schnell sich die Temperatur durch Waéreiteing
innerhalb einer timmten ZeitraumlichausbreitetLiegt eine hohe Temperaturli&higkeit
vor, wird sich die erzeugte Warme schnell im Substrat verteilen
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Die Tiefe, bis in die dierzeugteNarme wahrend eines Blitzes mit der Datggk vordringt,
wird als charakteristischéufheiztiefe z4rp (engl. heat redistribution depthHRD) bzw. all
gemeiner als thermische Diffusionslange (ertgermal diffusion lengthbezeicimet. Sie be
rechnet sich nach Borisenlkat al [120] wie folgt:

Zyro =8y ®FLA . (2.41)

Weiterhin wird de Zeit, die notig ist, bis sich die Warmemenge im gesamten Vol@nes
Substratanit der Dickedsypsiratausgebreitet hafhach Sedgwick 23] und Borisenkeet al.
[120] als thermische Antwortzeit des Substrats (engl. thermal response tim&@RT) wie
folgt definiert:
- dgubstrat_ (242)
a,
Die thermische Antwortzeit eines 525 um dickeBSidVafers betragbeispielsweis,9 ms.
Die charakteristischen Aufheiztiefen fir einesicWafer betrage238 um beitz o= 0,6 ms
und 412 pm belg A = 1,8 ms. Auf didgrrrundzqrp-Werte weiterer Substrattypen wird in Ab
schnitt 2.84 eingegangen.
Der direkte Vergleich zwischen Blitzpulsdaugra und thermischer Antwortzetigr erlaubt
qualitative Aussagen hinsichtlich der Auspragung des Temperaturprofils im Subistcht
Borisenkoet al.[120] und SedgwicK123] werden diesbezuglich drei Fallatarschieden. Ist
die Blitzdauer gré3er als die thermische Antwortzeit des Substgats (rr1), wird die ein
getragene Warme bereits wahrend des Lichtblizasetrachtlichem Malen das Bulk ab
gefuhrt Dadurchwird das gesamte SubstrglieichmaRigund stetigerwarmt In der Folge
existiert kein Temperaturgradient udagde Temperaturen an der Oberflache und der Substrat
rickseitesind gleich Diese Situatiorkannfir den 20 ms Lichtblitanit dem engprechenden
Temperaturverlauh Abbildung 2.2 (c) beobachtet werden
Fur den Fall, dass die Blitzpulsdauer gleich oder kleinedialshermische Antwortzeit des
Substrats isttf a Otrry), wird nur ein Teil der Warme wahrend des Blitzes in das iBalie
rial abgeleitet. Ursachieierfir ist, dassdie Wameim Bereich nahe der Oberflache schneller
erzeugtwird, alswie sie durch Warmeleitungber daggesamteSubstratolumenverteilt wer
den kann Aufgrund der resultierenderAkkumulation der Wéarme in dem olfiéichennahen
Bereich erfahrt dieser Bereicime deutlicheErwarmung und somit einérhéhungder Tem
peratur. Dadurch bedingtund durch dieeinsetzende Warmealtieng bildet sich einaus
gepragtervertikaler Temperaturgradient im Substrat mit der maximalen Temupeaa der
Oberflache und einerergleichsweis@eringen Erhohung der Riuckseiteamperatumwahrend
des BlitzegsieheAbb. 2.12 (a) und (b)sowie Abb. 2.B). Innerhalb desesfir FLA-Prozesse
charakeristischerRegimes flihren Kirzere Blitzpulszeitemaufgrund dewverringertenWarme
ableitung innehalb der kleineren Zeitspanaza einer starkeren Akkumulation der Warme
Bereichnahe der Oberflachén der Folge sind fur kirzere Blitzpulszeiten, wie im §leich
der Albildungen 2.2 (a) und 2.2 (b) zu erkennengro3ereOberflachentemeratuen, ein
starkerausgepragterempeaturgradient im Substrgfbb. 2.13) und eine groRRereffektive
Temperatuiiberh6hungu verzeichnen
Als Grenzfall einer weiterenReduzierungder Blitzpulsdauer kann das dritte Regime ange
sehenwerden Hierbei st die Blitzpulsdauersehr viel kleiner alslie thermische Antwortzeit

Lt
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des SubstratdH A << ttr7), wodurchdie Warmeableitung wéhrend des Lichtpulses vermnach
lassidar geringist. Folglich wird ausschlie3lich der oberflachennahe Bereiohdem die
Warme durch Absorption generiert wjrerhitzt Im Allgemeinen wird éesesals adiabatisch
bezeichnetdkegimejedoch nicht betypischenFLA-Prozessen, sondenur fir tpa <10° s,
beispielsveisedurchdie Arwendung gepulster Lasarreidt [120,123.

Wie oben beschrieben, lassen sich kiitzeren Blitzpulszeiten bei gleicher Bitzergie hé
here Oberflachentemperaturerzielen. Dieser Zusammenhang bietet umgekehrt die- Mog
lichkeit, eine angestrebte Oberflachentemperatur durctiieendung kurzerer Blitzzeiten
bereits miteinergeringera Blitzenergie zu erreicherin der Arbeit von Rebohlet al. wird
dieser Sachverhadiindricklicham Beispiel eines 525 um dickerSc Wafers, dessen Ober
flachevon Raumtemperatur aasif eine maimale Temperatur von ca. 1000 K erhitzt wird
verdeutlicht (Abb. 11b in [22]). In diesem Fall musste mit einem 20 ms Lichtblitz eine Ener
giedichte von 78 J/cm? aufgebracht werden, wéhrend die gleiche Temperatur mit einem 3 ms
Lichtblitz bereits mit 4/ J/cm2bei 1,8 ms mit 35 J/cm? und mit einem 0,6 Bigz mit nur
26,2 JlcmZrreicht werden kanr2P] (siehe auch Tadle 2.4). Der qualitativ glehe Trend
wird in der Literatur auch flr andere Materialsysteme beschriebenZ#b

Tabelle 2.4 Zusammenstellung von LiteraturergebniséBemperatursimulationereziglich der
Abhéngigkeit der berigjten Energiedichte zum Erreichen einer bestimmten -Ober
flachentemperatur von der Blitzpulsdauer fir verschiedene Materialsysteme

Ziel- Energiedichte (J/cm?2) zum Erreichen der Ziel
Materialsystem | temperatur | temperatur flr verschieden Blitzpulszeiten Ref.
(Tor-may 20 ms 3,0 ms 1,8 ms 0,6 ms
Si-Wafer, 525 um 1000 K 78,0 47,5 35,0 26,2 Aibnb['zlzﬁ_b
150 nm ITO Abb. 6
auf 100 um Glas | & 600 K 100 60 ) 40 in [23]
200 nm ITO o Abb. 3
auf200 um Glas 1000°C 70 28,6 ) 15,7 in [29]
200 nm ITO auf o Abb. 2
200 um PETFolie 1000°C 33 134 ) 7.3 in [29]

DarlUber hinaus hat der Einsatz eigeringeren Blitzenergie zur Folge, dass die Temperatur
im Gleichgewichtszustand nach dem Blitanso kleiner ist, je kirzer die Dauer des apef

ten Lichtblitzes is(siehe z.B. Abb. 2.1b in [22] bzw. die anderen in Tale 2.4 angegeben
Literaturstellen) Da diese Temperatur mit der in d&ubstratverteiten Warmemenge ker
reliert, wird folglich mit einer Reduzierung der Blitzzeiten zugleich eine Verringerung der
themischen Belastung des Substrats erreicht.

Im Ergebnis ist die Anwendung moglichst kurzer Blitlszeiten vorteilhaft, um einlkeohe
Temperatur an der Oberflagcheinenausgepragtemertikalen Temperaturgradienten im Sub
stratundgleichzeitigeine médjchst geringe thenische Belastung des Substratiserreichen.
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2.8.3 Einfluss dinner Schichten

Dunne Schichten auf einem Substnaben aufgrundhrer verschiedeneoptischen Eigen
schaftenund den daraus resultierenden Unterschieden im Reflexioms Absorptionsver
maogeneinen mafigeblichen Einfluss adie Warmeentwicklung bei FLAProzessen. Im An
hang Asind derwellenlangenabhangige Brechungsindex anyl derwellenlangenabhdayige
Ausléschungkoeffizientk ( aupgewdahlter Materialierdarunter €Si, aSi, SiG, und einige
Metalle, gegenlbgestellt

Basierend auf diesen Materialparametern lassen sich demte¥dung der Gleichungen 2.9
und 2.14(sieheAbschnitt 2.5.2 die jeweiligenReflexionsgrade und die Absorptionstiefen be
stimmen.Deren wellenlangenabhangige Verlaufe sind fur die oben erwahnten Materialen in
denAbbildungen2.14und 2.15zusammengefasdDie Reflexionsgrad beziehersichhierbei
auf die Grenitache degeweiligen Materials gegenuber Lufizw. Vakuum.Zum Vergleich
ist zusatzlichder Reflexiongradfir die Grenzflache zwischen Sy@nd ¢Si angegeben.

100%
90% + ,
80% a-Sl
20% 1 c-_Sl _
E 9SS W R W TR B A Sfozlc—Sl
2 500} S
IS t . —AlLQO,
5 40%1 - A
T 30%7 Ti
20% Ru
10% +
0% +=——— —

300 400 500 600 700 800 900 1000
Wellenlange (nm)
Abbildung 2.14:Reflexionsgrad ausgewahlter Materialien gegeniber Luft und fur die Grenz
flache SiQ/c-Si jeweilsals Funktion der Wellenlange. Diellgrau hinterlegs
Bereich reprasentiert dasmissionsspektrun{normiert) der in dieser Arbeit
verwerdeten XeBlitzlampen.

Fur diedielektrische Materiaien SiG und Aluminiumoxid(Al ,Os) sind Reflexionsgrade von
unter 9 % zu beobachten, wol&iO, mit einemReflexionsgrd von ca. 4 % das geringste
Reflexionwermogender hier aufgefiihrten Materialeufweist Der Reflexionsgradon c-Si
hangtim betrachteten Spektralbereistark von der Wellenlange ab, mimmt bei Weller
langen uterhalb 370 nnWertevon 56i 62 % anund veringert sichdannmit zunehmenden
Wellenange bis zu ca. 2 % bei 1000 nmEin qualitativ gleicher Verlauift fur die Grenz
flache SiQ/c-Si zu beobachtenallerdings ist im Vergleich zu blankermSe eine deutliche
Verringeung des Reflexionsgradeés gesamten Wellenlangenbereich zu erkenriéne auf
demc-Si Wafer aufgebrachte Sjcschicht wirkt folglich reflexiongermindernd.Der Refle
xionsgradvon a-Si ist in einem Grol3teil des betrachtet8pektrabereicts, vor allem im Be
reich mit signifikanter Lichtintensitat dein dieser Arbeiverwendeten Xdlitzlampen,etwas
groRer alsjener von ¢Si. Die gréf3ten Reflexionsgradesind jedoch fir die metalischen
Schichtenzu verzeichen wobei Auminium (Al) Uber den gesamten Welléngerbereich
betrachtet dasgrof3te Reflgionsvermdgen(861 94 %) besitzt.
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Dadurch derReflexiongrad einer Probe bestimmt wjrdie grol3der Anteil des in die Probe
eindringenden Lichts an der eingestrahlten Lichtintensitat ist (siehe Gleiehiihgn Ab-
schnitt 2.5.2, wirken sichunterschiedlichdreflexionsgrde direkt auf die ineine Probe ein
getragene Energie ursbmitauch auf die sich entwickelnde Wéarmaas. Dabei giltje gerin-
gerdas ReflexionsvermdgezinerProbe, desto grol3er sind die eingetragene Enarglalie
erzeugte Warme undmso grof3er sindchlie3lich auchdie erielten TemperaturefTor-max

aber aucHgngo.

Dieser Sachverhalt wurde auch im Rahmen dieser Arbeit beobachtet. Mit der Verwendung
von SiQ-Schichten wurde sowohl bei den Untersuchungen zur-iRdAzierten ALD wie
auch zur Rekristllisation von &Si eine starkere Erwarmung der Proben infolge desxiefle
ongnindernden Einflusses durch das gi@stgestellt (siehe Abschretéd.3.1.3und5.3.1.1).
Umgekehrt wurde auf eine geringere Erwadrmung von Proben geschlossen, wenn als oberste
Schicht eine Metallschicht, im konkreten Fall Ruthenium (Ru), vorliegt entsprechenden
mittleren Reflexionsgrade wurden mit 27 % fur Seuf einem eSi-Wafer, 37 % flr einen
blanken eSi-Wafer und 58 %m Fall einer 10 nm dickeRu-Schichtauf einem €eSi-Wafer
ermittelt. Eine direkte Gegdibesstellung der Wirkungervon SiO,- und RuSchichtenim
Vergleich zueinemblankem eSi-Waferauf die sich entvakelnden Temperaturverlaufe ist in
Abbildung4.19im Abschnitt 4.3.1.Jinterlegt.

Auchin der Literaturwird die Anwendung von reflexionsreduzierenden bzw. réfegnden
Schichterbei FLA-ProzessebeschriebenRebohleet al. verdeutlicherden reflexiongemin-
derrden Effektvon SiO,, welches sich in Form von 60 nm dicken Abdeckschictaef Si

und Germanium befindg¢121]. Sonodaet al. setzta Siliziumnitrid als Antireflexionschich

bei der Rekristallisation voaSi-Schichten ein und zeigtedass dadurch die Ktalisaions
schwelle bereits mit einer deutlich geringeren Blitzenergie erreicht wird (@@Jairaet al.
hingegen verwendeten eine Chromschicht unteeretu kristallisierenden-&i-Schicht und
berichten von einer starker&armeerzeugungn aSi infolge der Reflebon des Lichts an
der unterliegenden Chromschiaind der resultierenden zusatzlichen Absorption eines Teiles
dieses Lichts beim erntgn Durchlaufen der-&i-Schicht[64].

Absorptionstiefe (um)

10° j

300 400 500 600 700 800 900 1000
Wellenlange (nm)
Abbildung 2.15: Absorptionstiefen fur ausgewdahlte Materialien als Funktion \Weflenlange.
Der hellgrau hinterlegte Bereich reprasentiert das Emissionsspektrum (normiert)
der in dieser Arbeit verweleten XeBlitzlampen.
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Wahrend der Reflexionsgrad die Menge des insgesamt absorbierten Lichts bestimiet} defi
die Absorptionstiefe den Obzw. das Volumemn dem die Warme durch die Lichtabsorption
erzeugt wird. Metalle wie AIRu und Titan (Ti)weisenim gesamten betrachest Spektral
bereicheine sehrgeringe Absorptionstiefe auf (Abltung. 2.15) Dies bedeutetdas das
nicht an der Mtlloberflache reflektierte Lichbereitsin Schichtenmit Dickenvon einigen
zehn Nanmetern volstandig absorbiemvird. Im Gegensatz dazu sind SiOnd AlLOs nicht
absorbierende Materialigalahernicht in Abb. 2.15 aufgefuhrt). Weiterhin sieht man in-Ab
bildung 2.15, dass flr8i wie auch flur-Si eine ausgaagte Abhangigkeit der Absdrpns
tiefe von der Wellenlarggvorliegt, je groRer die Welldange, desto grol3er ist die sdrp
tionstiefe. Dies hatur Folge, dass kurzwelliges Licht ndher an der Materialoberflache-absor
biert wird alswie dasLicht gro3er Wellenlangen. Im Fall von dinnen Schichten wisdEF
warmung der Schicht daher hauptsachlich durch disofjition des kurzwelligen Lichts ab
laufen, wahrend das langwelligeelicht nur eine geringe Agorption erféahrt und zum Grodil
durch die Schichhindurchtransmittiert wird. Im direten Vergleich zwischen-8i und aSi
weist ¢Si im sichtbarerund im nahen Infrardiereicheine um etwaeine Gréf3enordnung
groRere ABorptionstiefe als-&i auf.Bei einer Wellenlange von 500 nneibpielsweise be
tragtdie Absorptionstied fir aSi ca. 40 nm, wéahrend dies fi#St bereits ca. 900 nm sind.
Bei einer Wellenlange vo800 nm liegen die Wertélr aSi bei ca. 500 nm und figSi bei
ca.10 um. Im Ergebnis wirdas Lichtim &Si wesentlichstarker absorbiert als inS.

2.84 Einfluss des Substrats

Das Substrat wirkbei FLA-Prozessen als Warmesenkel gewahrleistet dadurch ein rasches
Abklingen der erhdohten Temperaturen an der Oberflaktiteem die im oberflachennahen
Bereich erzeugte Warnanteiligjedoch bereits wahrend des Lichtblitzes durch Wéarmeleitung
im Substratvolumen verteilt wirdgeeinfussen die thermischen Eigenschaften Slebstrats
mafgeblichauchdie Ausbildungund die Entwicklungdes Temperaturgradientefils die in
diesem ZusammenhamgchtigstenGrof3ensind die Warmeleitfahigkeit des Substratmaterials
und dieWarmekapazitat des Bstratvolumenzu nennenin Tabelle2.5 sind die spezifische
Warmeleitfahigkeit, die Dicheé unddie spezifische Warmekapazitat verschiedener Substrat
materialien gegentbergestellt.

Eine grol3e spezifische Warmeleitfahigkeit, wie sie zum Beispiel Siliziufweist fihrt da

zu, dass die Warme schnell aus dem oberflachennahen Bereich Buldagbgeleitet wird.
Dadurch erwarmt sichinerseitsin signifikanterTeil des Substratgnderseityerringert sich
durch denstetigenWarmeabtransporie errechbareTemperatur an der Oberflachad im
Ergebnis liegt ein reduzierter Temperaturgradient YergroRer die Warmeleitfahigkeles
Substrags, destostarker ist dieser Warmeausgleichsvorgang und ugesmger istfolglich

der resuierende Temperaturgdient Da soeffektiv ein groReres Materiablumen erhitzt
wird, warebei gro3erer Warmeleitfahigkesine grol3ere Blitzenergie notwendig, um die-glei
che Obefflacherienmperaturzu erreichenlm Gegensatz dazu wirde bei einem Substrat mit ge
ringer Wameleitfahigkeit, wie zum Beispi&las(siehe direkter Vgl. in [12]), eine vestark

te Akkumulation der Warmén den Schichten nalaer Oberflacheuftreten wasletztlich in
einemgrol3en Temperatgradienterund einer hohen Ob#achentemperatur reliert.
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Tabelle 25: Spezifische Warmeleitfahigkeit, Dichte, spezifische Warmekapasutiite Tempe
raturleitfahigkeit und Aufheiztiefe wahrend eines 1,8 ms FLBchtblitzesfir c-Si,
SiO,, Glasund PET, alle Angaben bei & mtemperaturDie Daten stammen aus

folgenden Quellenc-Si [32], SiO, [32], Glas [32,44]PET [12].

spez. Warme spez. Warme | Temperatur- | Aufheiztiefe
Material leitfahigkeit Dichte kapazitat leitfahigkeit bei
St } Co Uy trla =1,8 ms
i n W/ ( in kg/m3 ind/ ( kg in10°ms thrp IN UM
c-Si 156 2330 710 94,3 412
SiO, 14 2200 740 0,86 39
Glas
(Corning1737 0,9 2540 730 0,49 30
PET 0,15-0,4 1300- 1400 | 1200- 1350 | 0,08- 0,26 12-21

Die absoluteWarmekapazitat des Substratgd durch diespezifische Warmekapazitat als
Materiakigenschaft sowie durch die Masse des Substrats bestimmt. Letztere |aasf dieh
Dichte und die Dicke des Substrats zurlckfuhimn.groRer dieabsoluteWarmekapazitat
eines Materialsdesto geringer ist dess@remperaturanstieg bei Zufuhr einstgelegten
EnergiemengeDieser Zusammenhang ist zum Beispiel in der Arbeit von Relmihdéd flr

c-Si Wafer unterschiedlicher Dicke zu beobachten [1B&].einem FLAProzess hatin Sub
strat mit grof3er absoluter Wéekapazitat zur Folge, dass sidrch die gerigere Ewar-
mung des Substratmaterials ein grof3erer Temperaturgradient zweeh@merflache und
der Substratriickseite ausbildet Hinblick auf denGleichgewichtszustand nach dem Blitz
wird sich eine gil3erespezifische Warmekapazitétier groRere Dichte des Subgtraterials
sowie eine groRere Substratdicke in einem geringeren Temperaturanstiepwegsdn Die
resultierendeeffektive Temperaturiberhohunggare foldich, gleiche Oberflachentempeuat
ren vorausgesetaimso grof3er, je groRer dadsolute Warmekapazitdes Substrats ist

Um den EinflussrerschiedeneBubstratedirekt miteinanderzu vergleichenist eszweckma

Rig die Temperaturleitfahigkeld, (nach Gl. 2.31 in Abschnitt 2.5.3) und die charakteristische
Aufheiztiefe z4rp bzw. die thermische Reaktionszeéjkr der Substrat€nach Gl 2.41 und
2.42, siehe Abschnitt 8.2) zu betracten.Wie in Tabelle 5 zu sehen ist, weist Silizium mit
94/ 0° m2/s eine vergleichsweise hohe Tempetattiéhigkeit auf. Dies ist vor allem auf die
grol3e spezifische Warmelihigkeit von €Si zurtickzufihrerund hat zur Folge, dass sich
die kei einem FLAProzess erzeugte Warme wahrend eines 1,8 ms langen Biszieseine
Tiefe von 412 pmausbreiten kann. Im Gegensatz dazu ist die Temperaturleitfahigkeit von
Glasbzw. SIQ um etwa zwei Gréf3enordnungé&teiner als die von-Si und Polymesub
strate wie PET weisen gar eine uns zu drei Gro3enrdnungen kleiner Temperaturleit
fahigkeit als €Si auf.Da sich die Warme in diesen Materialien deutlich langsaaisein ¢Si
verteilenkann, erfahren dies&ubstratypen wahrend eines 1,8 ms langen Blitzes lediglich
eine Erwamungbis in eine Tiefe von einigen zehnikvbmetern.Der damit korrelierende
groRere Temperaturgradient hat auferdem zur Folge, dass eine absorbierende Schicht auf
diesen Substratdrereits miteinergeringerenBlitzenergie aukinebestimmte Zidemperatur
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Abbildung 2.16: Temperaturverlaufe fir ein Materialsystem aus einer 200 nmSdi@icht au
(a) einem 200 um Glassubstrat und (b) einer 200 um-P&EIE. Die Blitzdaue
betragt jeweils 3 ms und die Blitzenergie ist sw@elt, dass eine Obifichen
temperatur von 100TC erreicht wird. Gebedt al.[29], © 2006 IEEE.

erhitzt werden &nn als wie wenn sich die gleiche Schicht auf ein8rRWafer beinden
wirde Der Vollstandigkeit wegen sem noch didrrr-Wertefilr ausgewahlte Surate ange
gebenen. Wahrend dithemische Antwortzeiteines 525 pm dicken-8i Wafers2,9 ms
betragt, liegt digrgrrfir ein 200 um dickes Glassubstrat bei 82 ms und fir ein 200 um dickes
PET-Substrat im Bereich von mehreren hundert Millisekunden.

Um die oben beschriebenen Zusammenhangeerdeutlichen, sind in Abbildung 2.16 die
Temperaturverlaufe fir Proben mit einer 200 nm dicken-8dDicht auf einem Glassubstrat
und auf einer PEFolie aus der Arbeit von Gebel al.[29] gegeniubergestellt. Die Dicke der
Substrate betragt jeweils 2@n. Fir die Simulation wurde in beiden Fallen eine Blitzdauer
von 3 ms verwendet und die Bizergie wurde so gewahlt, dass an der Oberflache eine Tem
peratur von 1000 °C erreicht wird. Da Glas eine mehr als doppelt so gro3e Tengidéatur
higkeit wie PET aufweist (siehe Tabelle 2.5), wird die in der-S¢hicht durch Absorption
erzeugte Warme in starkerem Mal3e in das Glassubstrat geleitet als wie dies in-G@li€ET
der Fall ist. Als Folge dessen ist im Glas in einer bestimmten Substrattiefe, espieBin

10 pum aber auch in 50 um Tiefe, zum gleichen Zeitpunkt stetsgedfiere Temperatur zu
beobachten als wie im PET. Weiterhin ist die Ppenatur des Glases in 50 um Tiefe bis zum
Zeitpunkt, an dem die maximale Oberflactesnperatur erreicht md, d.h.nach ca. 3 mde

reits merklich angestiegamd sie erreicht nach ca.msihren héchsten Wert (vglyrr=5,2
msbei 50 um Glas)wohingegen im PET in der gleichen Tiefie Tenperaturgerade erst be
ginnt leicht zuzunehmermie langsamereVerteilung der Warme im PET spiegelt sich auch
dadurch wieder, dass die Rickseite der Folie in dem dargestellten 20 ms Zwmateich
noch keie Temperaturanderung fahren hat, wahrend die Rickseitentemperatur des Glas
substrées bereits nach 7 neginnt sukzesve anzusteigen. Diese Ergebnissgeej dass in
der PETFFolie im Vergleich zu einem Glassubstrat ein gré3erer Temperadiegtaorliegt

(in Abbildung 2.16b durch den langeren Pfeil angedeutet). Neben der gegmggwamung

des Substrates hat dies auch den Vorteil, dass eine deutlich geringeen&igie als bei
einem Glassubstrat eingesetzt werden muss, um die gleiche Obetifcpertur zu errei
chen. Im konkreten Beispiel miusste im Fall der Flie mit 13,4 J/cm? nurrapp die
Halfte der Energiedichte wie bei einem Glalsstrat aufgebracht werden (28,6 J/cm?).
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2.8.5 Einfluss strukturierter Substrateund strukturierter Schichten

Angesichts desinmittelbarenEinflusses der Materialparameter auf digrmeentwicklung
und die Warmausbreitungoei FLA-Prozessenvirken sichauch Strukturen imbetrachteten
Materiakystem auf digesultierendel emperatwerteilungaus.Hierbeiist zu unterscheiden,
ob ein Substrat selbsireidimensionaleéStrukturen aufweist oder ob einzelBehichten in
einem Schichtstapel strukturiert sind.

Zunachstwird die Situation furSubstrae mit regelmafiig angeordnet&trukturen,zum Bet
spiel Loch oder Grabenstrukturen in einerSc Wafer,betrachtetin diesem Fall wirddas
einfallende Lichinichtnurin den zwischen den &ikturen verbliebenen SStegemabsorbiert,
sondern egelangtauch in dieLoch bzw. Grabenstrukturennd wird dort an den Seiten
wéanden der Strukturemehrfachreflektiert. Die Anzahl der Reflektionen korreliert hierbei
mit den Dimensionen der Strukturen und steigt mit zunehmender Strukturtiefe an. Da jede
Reflexion an den Strukturseitenwandemt einerteilweisen Absorption der Lichtenergie im
angrerzenderMaterial verbunderist, verringert sich die Lichtintensitat sukzessibas Licht
wird quasi in den Strukturegeschluckt.Aufgrund deses Effekts werdenim Vergleich zu
einem umstrukturierten Substrat eine groRexHektive Emssivitéat undfolglich auchein gré-
Reaer effektiv wirksamerAbsorptionsgracerreicht Der konkrete Wert deseseffektiven Ab
sorgiongyraces hangt von den Abmessungen der Stumoén und den Layout desStruktur
rasters ablm Allgemeinen iskine Zunahmeles effektiven Absorptionsgradest steigenden
Aspekierhaltnissen(Tiefe der Strukturerzu derenBreite) und mit steigenden Strukuich-
ten (kumulative Quesschnittsflachealler Strukturenin einem Strukturrasteaur Gesanitache
des Rastejzu vereichner{125,126.

Infolge des groReren effektiven Absorptionsgrades wirdgstoekturierten Substraten ein gro
RBerer Anteil dereingesetzterLichtenergie in Warme umgewandettleichzeitig liegt auf
grund der Strukurierung ein geringeres Materialvolumen vdgs erwarmt werden kann
Beide Fakoren haberzur Folge, dass bei striukierten Substraten héhere Temperaturen zu
erwarten sind als wie bei unstrukturierten Substrft@s-127]. Ferner ist davon auszugehen,
dass in den vetiebenen SBereichenzwischen den Lochbzw. Grabenstrukturen ein gréfde
rer vetikaler Temperaturgdientvorherrscht als in einem unstrukturierten Substrat. Ursache
dessen ist die endliche Tiefe der Strukturen und die thermische Koppluveyllexbenersi-
Bereiche an deren unteren Ende an 8adk. Da letzteres eine grofRere Querschnittsflache
aufwast als die SBereiche wirkt das Bulknaterialals noch effektivee Warmesenke und
verstarktauf diese Weisdie Ausbildung des Temperaturgradienten.

Als zweite Situationist die Verwendunggstrukturierter Schichten zu betracht&¥Mie bereits
im Abschnitt 2.83 erlautert, beeinflussen auf einem Substrat befindldilnee Schichten
aufgrund ihrer unterschiedlichen optischemd thermischerkigenschaften die Warmeent
wicklung bei FLAProzessen. Sind derartige Schichgtrukturiert, wird ortsabhangig ent
sprechend der Strukturierung in unterschiedlichem MalRe Wéarme gendnestder Voraus
setzung, dass die verschieden stark erwarmten Géinmeeechend gut thermisch vemanckr
isoliert sind(d.h. thermische Diffusionslange < Abstandgispielsweise dah Verwendung
einer zusatzlichen Sygbchicht als thenische Puffer, wird sichnebendemvertikalen Tem
peratuigradienten auch ein latder Temperatgradientausbilden Auch fir den Fall, dss
eine unter einer absorbierenden Schicht befindlidiweschenshicht mit geringemWarme
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leitvermdgen, wiebeispielsweise Sig) strukturiert ist, kanrdie darausresultierenddokal
untesschiedlicheWarmeableitung in das Bullokal unterschiedlicheTemperaturen an der
Obefflache zur Folge habenZusammendasst stellen strukturierte Schichten in einem
Schichtstpel unmittelbar aneinander grenzendeBereichemit unteschiedlicherReflexion,
Absorption, Warmekapazitat und Warmeleitfahigkeiar, wodurchbei einem FLAProzess
lokal unteschiediche Temperatvenauftreterkbnnen.

Diese Struktureffeke (engl. patterneffec) zahlenzu einerder groldten Herausforderungéeei
FLA-ProzessenSie sind msbesondere dann unerwiinscht, wenn eine homogene Oberflachen
temperaturealisiert werden solEin moglicherAnsatz zur Reduzierung des Struktureféskt

ist daszusatzlicheAufbringen einerstark absorbierende®chicht, zum Beispiel Kohlenstoff,
um dieursprunglicherUnterschiede in Reflexionsind Absorptiongrad auszugleicheri2§.
Umgekehrtkannde Struktureffektauchgezieltdazueingesetztverden, um ein lokadtarke

res Aufheizenbestimmter Bereichauf einer Probezu erreichenSo verwendeten Matsukt

al. zum Beispiel eine strukturierte &i-Schicht als lokal definierten Absorbe@hrend des
FLA mit dem Zie| einen lokal begrenzten Temperprozess bei der Herstellung von MGSFET'
zu realisiererj129].

Auch in dieser Arbeit wurde der Struktureffekt bei FPAozesseewusstangewendet. So
kamen bei deRekristallisation vora-Si unterschiedlictstrukturierte Schichten zum Einsatz,
um das Wachstum von-8iornerndurch das Erzeugen einkeralen Temperaturgradienten
gezielt zu beeinflussen (siehe Kaphe.?.

2.8.6 Einfluss derSubstrattemperatur

Prinzipiell kbnnen FLAProzesse beRaumtemperatur durchgefiihrt werden. Voraussetzung
ist jedoch, dass das FL8ystem ausreichend Energie in die Probe eintragen kann, um die je
weilige Zieltemperatur an der Oberflache zu erreichen. Bei der Realisierung sehr groRer Tem
peraturhibe von mehrerdwundert oder gar Uber eintausend Kelvin treten jedoch signifikante
thermomechanische SpannungenSubstratauf, die zu betrachtlichen Verwdlbung v&@ir
Wafern [119 und Glassubstrategd30] von biszu mehreren Millimeterroder im Extremfall

gar zur Beslgadigung der Substrate fihren kdnnen. tiesethermomechanischebpannun

genzu reduzieren oder fur den Fall, dass nicht ausreichendHBtigkgie bereitsteht um den
benttigten Temperaturhub bis zur Zieltemperatur zu realisieren, ist es zweckmalig, das Sub
strat bereits vor Durchfihrung des FHE%ozesses mit einer bestimmten Substrattemperatur
zu beaufschlagen.

Eine grolRere initiale Substrattemperatur wiatkbei wie ein Temperaturoffset. AWend die

durch das FLA generierten Temperaturhirberster Nahemg unabhangig von der jeweili

gen Subtratemperatur sindfuihrt eine Steigerung der anfanglichen Substrattemperatur zu
einer VergroRerunder erreichbaren maximalen Oberflachentemperatur wie auch der Tempe
ratur im Gleichgewichtszustand nach Ende Be#é-Prozesses [43,44]. Da die Matepata
meterjedochin der Regel temperaturabhangige GréRen, sstdlavon auszugehen, dass sich

in der Realitat bei héheren Substrattemperaturen auch kencdreFLA-Temperaturhiibe
ergeben.
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2.8.7 Einfluss derProzessatmosphére

Die vorliegendeProzessatmosphateestimmt wesentlich die konvektive Warmeabgalba
dieser Teilprozess jedoch erst im Zeitbereich grd®@ms relevant wird 22,120, kann der
Einfluss der Atmosphéare auf die Temperaturentwicklung withoes eigentlichen FLRro
zesses vernachlassigt werden. Stattdessen wird sich die Prozessatmosiniesteiiber die
Konvektionerstbeim naclgelagerten Vorgang desbkihlers des Substratsausgehendon
der Temperatur inGleichgewichtzustand nachain Blitz, auswirken.

In der Arbeit von Gebel etl. [22] wird der Einfluss verschiedener Warmeabgabeteilprozesse
auf den Temperaturverlawahrenddes Abkuhlvorgangsnach einem FLAPuls aufiezeigt
Darin wird beschrieberndassdie Temperatueines StWafers zwarauchnur durchWéarme
strahlung, praktisch gleichbedeutend mit Hochvakoesmngungenkontinuierlich absinkt,
die zuséatzliche Berudichtigung von Konvektion jeloch ein deutlich schneleres Abkuhlen
zur Folge hatAbb. 12a in [22]).

Das unterschiedlicheAbkuhlverhalten nach FLArozessemusste ach im Rahmen dieser
Arbeit bertcksichtigt werdenlJm eszu bewertenwurde einschnell ansprechendésermo
element® auf der Riickseite eines 525 (ditkenc-Si Wafersadhasivangebrachtder Wafer
bei definierter Prozessatmosphémeder VersuchsanlageHR Cluster DS 100x{siehe Ab
schnitt4.2) mit einem Lichtblitz bestrahltund der entsprechende Temperaturverlaufgauf
zeichnetObwohl aufdiese Weise keine Erkemig¢se zum Verlauf der Oberflachentemperatur
wéhrend des Blitzes gewonnen werd&mnen ermdglicht diese Miaode zumindestjualr
tative Aussagenm Hinblick aufdas Abkihlen des Substratés.der Abbildung 2.7 sinddie
ermitteltenTemperaturverlaufe flirerschieden®rozessatmosphareargestellt.
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Abbildung 2.T77: Mit einem Thermoelement gemesseierlauf derRuckseitetemperatur eines
525 um dicken SWafersbei einemFLA-Prozesg1,8 ms, 4QJ/cm?j mit unter
schiedlichen Atmospharen

Befindet sich der Wafer im Hochvakuum (c&L@® mbar), so ist ein vergleichsweise laag
mes Abklingen der Temperatur zu beobten. Im konkreten Fall daues ca.340s, bis die

@ Thermoelement SAKI-1M der FirmaOMEGA Thermoelement mit 0,25 mm dicken Thermoelemegitungen, desst
Messspitze zwischen Hochtempera®alymeren und glasfaserverstarkten Polymeren eingelisttBties fiihrt zu gute
Warmdeitfahigkeit und schnellem Ansprechen von unter 0,3 Sekunden. Zur einfacheren Installation sind die F
einer selbstklebenden Riickseite ausgestattet. https://www.omega.de/pptst/SAdkhtB018)
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Temperatur auf 10 % des Maximalwertes gefallen ist (nicht im Diagramgestafit). Der
Grund hierfur istdass die Konudion in diesem Druckegimevernachlassigbar gering ishd
somit praktisch diggesamte Warmeabgabe durch Warmestrahiumggegebenenfallsoch
durch einenWarmdibergang in den Substrattrager stattfindgird stattdessen Argon (Ar)
oder Wasserstoff ()l in die Prozesskammer eingelasse#agt das eingesetzte Gas durch
Konvektion zusatzlich zum Warmeabtransport bei ungstesin deutlich schnelleres Abkiih
len zuverzeichnenIm direkten Vergleich zwischen Ar und; ikt dasschnellere Abklingen
der Temperatur bei Verwendung von,Hu beobachten. Die Ursache fiur diesen Unterschied
liegt in der um eine GréRenordnung héheren Warmeleitfahigkeit wao®,HO Wm*K ™) ge
geniiber der von Af0,018Wm™K™) [131]. Der Abtransport der Warme durch den ikt so
effektiv, dasslie Temperatubereits nach ca. 28 s auf 10 % des Maximalwertes gesunken ist.
Im Gegensatz dazu kann durch die Erh6hung des Deudk800 mbar bei gleichem Ggr)

nur eine gerinfjigige Beschleunigung des Abkuhlens erreicht werden
BezuglichdieserErgebnisseést anzumerken, dass der Wallei diesen Untesuchungemicht
flachig auf dem Substrattrager auflag, sondern auf Waderstickeraufgdocktwurde. Dies
war notwendigum das Thermoelemeiaiuf der Waferriickseite zu fixianeund denWafer
trotz derThermoelementeitungen flach auf dem Carrier zu positionieren. Als Folge dieser
Lagerungist der Warmeubergangpm Waferin den Substrattragesingeschrankt undamit
sehr wahscheirich geringer als in einem realen Prozdss.Hinblick auf dasgesamteAb-
kihlverhaltenkann derzufolge bei einem realen Prozess von einem schnelleb&iingen

der Wafetemperguren als wien Abbildung 2.7 ausgegangen werddain nochmals schnel
leres Abklhlen lie3e sich durchzemuungenenKonvektion bei Atmospharendruck in Form
eines schnell flieRendena&stromesealisieren.

2.88 Einfluss von zyklisch wiederholtenBlitzen

Wie im vorangegangenen Abschnitt beschrielegstreckt sictdas Abkihlen desrwarmten
Substrate nach einem FLAProzesstypischerweise Uber eingeitspanneim Bereichvon
einigen bis zu mehreren zehrsekunden. Wirdedoch bereits wahrend dieses Abkuhivor
gangs, das heifl3t vor Erreichen degpringlichenSubstrattemperatur, ein erneuter Lichtblitz
ausgést, hat dies aufgrund der im Vergleich zum vorherigen Progg¥erenAusgangs
tempeatur auch einggréReremaximale Oberflachentemperatur zur Folgér den Fall, dass
mit gleicher Periodizitat zyklischveitere Lichtblitze appliziert werderiihrt dies, wie in
Abbildung 2.18a schematisch dargestelinit jedem weiteren Blitzu einemsukzessiven
Ansteigender Sulstrattemperaturinfolge dieserfortschreitendetwarmeakkumulation wird
ebenso die wahrend der Blitze erreichte @&ehentemperatur sakssive mit der Blitzan
zahl zunemen. Dieser Effekt wirdfir mancheAnwendungen der FLA echnologie bek
spielsweise dagrocknen und Sintermon gedruckten Schichten auf Polymerstuaten 99,
101,102107] oder das Zwischeéampern von TiQALD-Schichten 97], gezielt ausgenutzt,
wobei die Blitaviedeiholraten fur diese Anwendungen im Bereich von 10 Blitzen pro Sekun
deliegen Die Vorteile dieser Methode gegentbendeginzelblitzen sind die geringere Belas
tung der Blitzampen da diesamit geringerer Energie betrieben werden konrsawie die
effektiv langereEinwirkzeit derhohen Temperaturen im offiéchennahen Berdic Als ein
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wesentlicher Nadkil dieses Verfahrenst die langer andauernde und &gre Erwarmung
des Substratemnzuiihren

@ 4 (b) 4

- TOF—maX

Temperatur
Temperatur
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Abbildung 2.18:Schematische Darstellung des Verlaufs der Oberflachentempbeatayldisch
wiederholten Blitzen mit (a) hohaslitzwiederholrate und (byeringerBlitz-
wiederhotate.

Sollenin einem Prozess mit mehrereithtblitzen stattdessemit jedem Lichtblitzstetsdie
gleichen Temperaturerealisiertwerden, istein ausreiched gro3e Zeitintervall zwischen
den einzelnen Blitzerinzuhalten, um dasollstdndigeAbklingen der Substrattemperatur bis
zur Augyangstemperatur zu géhrleisen (Abbildung 2.1&). Die notwendigeZeitdauer
hangtdabeiwesentlich vomjeweiligen Abkihlvorgang und somiprimér von der Prozess
atmosphare ab (siehe Abschnitt Z)3
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3 Experimentelle Methoden

In diesem KapiteWerden die in dieser Arbeit angewendeten Verfahren zur Schichtcharakteri
sierungund Probenprapation erlautertund derenexperimentell®urchfiihrungbeschriben

3.1 Schichtmesstechniken

In dennacHolgenden Teilkapiteln werden die theoretiscl&undlagender angewendeten
Meswerfahren beschrieben, die jeweiligen Messaufbauten vorgestellt und die Durchfiihrung
der messtechnischen Untersuchungen erlal@ertSchwerpuntkliegt hierbei aufden fur die
Durchfiihrung dieser ArbeiwichtigstenVerfahren spektroskopische Ellipsoetrie, Phote
elektronenspektroskopie, Rontgenreflektometrie und Rasterelektronenmigr@sko

3.1.1 Spektroskopische Ellipsometrie
Grundlagen

Die Ellipsometrieist ein optischedessverfahren, mit dem berthrungslos und zerstérungsfrei
die Dicke und die optischen Eigenschaften von diinnen Schichten bestimmt werden kénnen.
Grundlage der Ellipsometrie ist die Anderung des Polarisationszustandes einer elektromag
netichen Welle beder Reflexon anden Materialgrenzflachered zu untersuchenden Mess
objektes.

Das Grundprinzip dieses Verfahrensimstier Abbildung 3.3skizziert. Das einfiende mone
chromatische Lichtals elektromagnetische Welkeeschrieben durch den Vektor des elektri
schen Feldeg.i,, trifft unter einem bekannten Einfallswinkel auf die Grenzflache zweier
Medien mt den komplexen Brechungsindizegund n,. Der Feldvektor setzt sich aus einer
parallel (p) und einer senkrecht (s) zur Ausbreitungsebene stehenden Komponente zusammen
und reprasentiert derart zugleich die Polarisation der einfallenden Welle. An der Grenzflache
der Materialien werden beidéeldkomponentermn unterschiedlichem Mal3e reflektieahd
gebrochen. Die Uberlagerung der reflektierten Anteile bildet schlieRlichvdktor des re
flektierten Felde& s mit ver&nderter Polarisation

Medium 0

Medium 1

1

1

i E

i E
. E

Abbildung 3.1: Reflexon und Brechungeiner elektromagnetischen Welle an einer Grenzflache.

trans,p

trans,s

trans
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Die Zusammenhange zwischen der einfallenden Welle, dem reflektierten Anteil sowie dem
unter einem Winkeli; t r ansmi ttierten Anteil werden allg
Formeln beschrieben. Die entsprechendenrFee$ 6 s chen Ref | € xundraskoef fi
sind jeweils fur parallel und senkrecht zur Einfallsebene liegende Komponente hédtiier
des Anteils der reflektierten Welle zum Anteil der einfallenden Wisdfeiert

E n, Cosl, - N, Cosl,

r = ref,p — (3 1)
—-p _ _ .
E n, cosl, +n,codl,

ein,p
_ Eref,s _Ny codl 0" n cosl 1

= n,cosl,+n,cosi, |

(3.2)
en;s
Die Anderung des gesamten Polarisationszustandes der Welle wird durch das Verhaltnis der
beidenReflexionsloeffizientenausgedricktAllerdings sind die bislang durchgefiihrten-Be
trachtungen nur fir eine Grenzflache giltign&Schichthatjedoch stets zwei Grenzflachen

und es treterReflexionen an beiden Grenzflachéviehrfachreflexonen sowie Interferenz

effekte auf. Dies ist in Abbildung 3.2 fur eine Schicht der Dickenit Grenzflachen zum
Medium Luft und zu einem unter d8chicht befindlichen Substrat dargestellt.

A e

Schicht O\ d, N
AN

Substrat 'i a, \ \ n,

Abbildung 3.2: Mehrfachreflagnen an den Grenzflachen einer diinnen Schicht.

=}
o

Die die Gesamtsituation mit zwei parallel zueinander liegenden Grenzflachen beschreibenden
Fresnel 6schen Redrdelmen sich nansinbeziéhing allererl eiltefigonen

(Fo1ps F1zps Fotss F12s) ZU

- 120
[01p + [12p Ce

r = — 3.3
—p.ges 1+ EOlp @lzp @- i2b ( )
- 120
[s’ges - [015 + [123® — (34)
1+£Ols ®123®
mit der in der Schicht auftretenden Phasenverschiebung
b:2p(§j/—1Q/Qf-gOZ(§inz(uo). (3.5)

Die insgesamt resultierende Anderung des Polarisationszustandes wird durch das Verhéltnis
der beiden Reflexionskoeffizienten in der ellipsometrischen Grundgleichung

P9= =tan(@) @® (3.6)
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beschriebenHierbei wird r als komplexes Reflexionsverhaltnigzeichnett a n fefra
sertiert das Amplitudenv&haltnis urrdist die differentielle Phasené&nderung der Polarisation
infolge der Reflelon.
Aus denGleichungen 3.1 bis 3.6 ist ersichtlich, dass die Polarisationsanderung nur vom Ein
fallswinkel und der Wellenl&ange des verwendeten Lichts seanelen optischen Konstanten
der vorliegenden Materialien und der Schichtdicke abhaNgiterhin konnen i&@ oken be
schridbbenen Zusamméx@nge durch die sukzessive Anwendung der Gleichungen 3.3 bis 3.6
auch auf Mehrschichtsystenibertragerwerden Allerdingsergibt sichbereits fiir den oben
gezeigten einfachen Fall mit nur zwei Grenzflackenunterbestimmtesnd analytisch nicht
|6sbares Gleichungssystetdm die gesuchten Grof3en dennoch besiem zu kénnenyird
die Mesung fur gewohnlich als spektroskopische Ellipsometrgyl( spectroscopic ellipso
metry, SE) ausgefihrt, d.h. die die Polarisationsandetsgrhreibenden Winke] und o
werdenals Funktion der WellenlanggemessenDie eigentliche Auswertung der Daten er
folgt rechnegestitzt mittels numerischen Iterationsverfahren. Dafir wird ein den jeweiligen
Schichtstapel reprasentierendes Modell etstelll die gesuchte Grolie, z.B. die Schdadkte,
wird solange variiert, bis der mittlere quadratische Fehlerl(engansquareerror, MSE)
zwischen dem Modell und den experimentell bestimmten Werten
2

SSE = a £M0dell,i ) Lexpi (37)
fur die Summe allevoneinander unabhéangigen Einstellungen, das heif3t im Falle der spektro
skopischenEllipsometrie fir alle verwendeten Wellenlangen, minimal wkdr die dazu
genutzten Verfahren sind zwingend fur das Modell zutreffende Materialparasoetierge-
eignete Sartwerte fur die Iteration erforderlich.

Photo-
detektor

Unpolarisiert
Rotations-
filter

Polarisator
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Elliptisch

Mono-

chromator | Lichtquelle

Abbildung 3.3 Schematischer Aufbau ein8pektaldlipsometers

Der allgemeine Aufbau eineSpektraldipsometers ist in Abbildung 3.schematisch darge
stellt. Das von einem Monochromator erzeugte Licht defter Wellenlange wird in einem
Polarisatorlinear polarisiert und trifft auf die Probe. Aufgrund der oben beschriebenen Zu
sanmenhange verandert sich die Polarisation des Lichtstrahls. Das von der Prolienteflek
und nunelliptisch polarisierte Lichtrifft zun&chst auf einen Polarisatsfiiter. Dieser be
wirkt, dass nur Licht eirebestimmten Polarisatisaustandegpassieren kann, fir andere
Polaisationen wirkt der Filter sperrend. Durch Rotation des Filters ergibt sich ein Wechsel
signal, welches an einem Photodetektoreine Spannungmgewandelt wird. Anhand des
Spamungsverlaufes &sen sich schliel3lich déréRend undgableiten L32134].
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Messaufbawnd Durchfiihrung

Fir die ellipsometrischen Untersuchungen wurde ein Elingtervom Typ VASEder Firma

J. A. Woollaneingesetzt. Es erlaubt Messungen im Wellenlangenbereich von1ZBD nm

unter variablen Einfallswinkeln. Die optischen Parameter zur Modellbildung stehen fur eine
Vielzahl von Materialien in einer Datenbank zur Verfligung. Die Auswertung erfolgt mit der
SoftwareWVASE32

Im Rahmen dieser Arbeit wurden $#essungen zureinen Schichtdickenbestimmung stets
unter einem Einfallswinkel von 75° und im Wellenlangenbereich voni 30000 nm durch
gefuihrt.Fur die Modellbildung wurde auf die optischen Parameter aus der Datenbank zurtick
gegriffen. Sollte neben der Schichtdickecuder Brechungsindexon diinnendielektrischen
Schichten ermittelt werden, sairdedie Messungn einem leicht reduzierten Spektralbereich
(3507 1000 nm) undinter drei verschieghen Einfallswinkeln (65, 75 85°) realisiert Beide
MalRnahmen dienten zWw/erringerung der Messunsicherheit bei der gleichzeitigestiBe
mung mehreneParameter. Fur die Auswertung der derart erhaltenen Messdaten wurde die zu
untersuchende Schicht durch ein Caubtgdell mit

n(/)= A+/E2 (3.9

beschrieben. Hierbei simidder Brechungsindex der Schicht uadie WellenlangeA und B
sind Konstanten, die wahrend des Auswertevorgangs sukzessive angepasst werden und die
den spektralen Verlauf des Brechungsindetsprechend Gleichung 3a8sdricken

3.1.2Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Grundlagen

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie [ergay photoelectrorspectroscopyXPS) ist

ein Verfahren zur Oberflachenanalyse und basiert aufaidtarerphotoelektrischen Effekt.
Mittels XPS konnen Informationen zur chemischen Zusammensetzung von Materialien an
deren Oberflache und zu den vorliegenden Bindungszustanden gewonnen werden.

Bei einer XPSMessung wird eine im Ultrahochvakuum befindliche Probe mit niedegener
tischer Rontgestrahlingbekannter Wellenlange bestrahlt. Die Rontgenstrahlen dringen in die
Probe ein und I6sen Elektronen aus den inneren Schalen der Atamidiels. Dies&lekt
ronenwerden als Photoelektronen bezeichnet. \die der Probe emittierten Photoeisien
werden von einem Elektronenanalysator detektiert und entsprechend ihrer kinetischen Energie
klassifiziert. Aufgrund der Energieerhaltung erlaubt die kinetische EnEkgieines Photo
elektrons Ruckschliisse auf die BindungseneBEggiung des Elektrons imAtom vor dem
Herausdsen. Unter Verwendung dbekannterEnergie der RontgenstrahluBgsngenund der
Austrittsarbeit des Spektrometersgpektrometedilt:

E = ERC’mtgen- Ekin -0 Spektrometr * (39)

Bindung

Fur die weitere Auswertung wird die Haufigkeit der Elektronen mit identischer Bindungs
energie in einem Energiespektrum dargestellt. Da es sich bei jeder Bindungsenergie um eine
spezifische GrolRe der Elektronenschale eines Elementes handelt, lassen stbndéats
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maxima im Spektrumsogenannten Pealdie jeweiligenchemischerklementeund Zustande
zuweisen. Die Konzentration deinzelnerElementgin at%) kannanhand der Flachen unter
den eizelnen Peaks nach Subtraktion des Untergrundes (uselagiestreute El¢donen)

und mit Verwendung peakezifischer Empfindlichkeitsfaktoren berechnet werddbariber
hinauskdnnenaus einer Verschiebung der Peaks in Relation zurlégakeiner Elemente
(engl. chemicalshift) Rickschlisse auf die chemischBimdungsverhéltisse zwischen den
enthaltenden Elementegezogen werden

Mit XPS-Untersuchungen gemal} davsen beschriebenen Vorgehensweise lasst sich nur ein
oberflachennaher Bereich der Probe analysieren. Zwar konnen die Rontgenstrahlen weit in
das Maerial eindringen, jedoch ist die Austrittstiefe deénotodektronenaufgrundunelas
tischer Stol3prozessem Material auf wenige Nanometer begrenzt. Die Informationstiefe bei
XPS betragt maximal 5 nm.

Die Oberflache einer Probe ist im Allgemeinen mit organischen Verunreinigumgeginem
adsorbierta Wasserfilmbelegtund gegebenenfallexidiert. Um die Probe zu reinigen und
die eigentlicheSchichtanalysierereu kénnen, isvor der eigentlichen XR8ntersuchungein
Sputteschritt notwendig.Fir dieses Reinigungssputtern werden Ublicherweise Argonionen
verwendet. Dariiber hinaus kann die SchichtzusammensetzungatiweblselndesSputtern

und Messen in einem Tiefenprofil abgebildet werde38{135].

Messaufbau und Durchfiihrung

Fir die XPSUntersuchungen kam eine kombinierte XREM-Anlage der FirmaOmicron
NanoTechnologyGmbH zur Anwendung. Als anregende Rontgenstrahlung wurde fur die
Analyse aluminiumbasierter Schichten nichtmonochromatisch&Mgtrahlung (1253,6 eV)
verwendet, fur die Untersuchung anderer Schichtmaterialien kam nichtmonochromatische
Al-KStrahlung (1486,6 eV) als Primarstrahlung zum Einsatz. Vor Durchfihrung der XPS
Messungen wurden die Proben einem Reinigungssputtedr fhinen(Ear = 0,5 keV) unter

zogen, um ambiente Verunreinigungen von der Probenoberflache zu entfernen.

3.1.3 Rontgenreflektometrie

Grundlagen

Die Rontgenreflektometrie (engt-ray reflectometry XRR) ist ein zerstorungsfreies \fain-

ren furdie Bestimmungder Dicke, Dichte und Rauheit von diinnen Schichten. Grundlage der
XRR ist die Reflexion von Rontgenstrahlen an Materialgrenzflachen. Im Gegensatz zur klas
sischen Optik sind in diesem Fall jedoch nicht die verschiedenen Brechungsindizeseler Mat
rialenentscheidend. Stattdessens $18dXRR die Unterschiede in den Elektrordinhten be
nachbarter Materialen relevant.

Bei einer XRRUntersuchung wird der Einfallswinkel der auf die Prob&effendenmono
chramatischen Rontgenstrahlung bekanméellenlange im Bereich kleiner Winkel (tgeh:

01 5°) variiert. Gemessen wird die Intensitat der unter dem jeweils gleichen Winkel von der
Probe reflektierten Strahlung. Aus dem Verlauf der Intengitér dem Gesamtablenkungs
winkel 2d lassen sich Riickslisse auf die gesuchten GroRen zieheder Abbildung 3.4 ist
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ein derartiger Intensitatsverlauf schematisch dargestellt. ZudenasfReaflexiorsverhalten
der Rontgenstrahlun§ir verschiedene Winkelbereiche am Beispiel einer Probe mit einer
Schichtillustriert.

A
— : Ic \/y
pe H <c
2 Substrat
()
E
. 2
Winkel 2 > Substrat

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung dégensitatsverlawf bei einer XRRUntersuchung
undder Reflexionder Réntgenstrahlung in verschiedenen Winkelbereichen.

Ist der Einfallswinkel kleiner als der kritischginkel dc tritt an der Schichtoberflache Total
reflexion aufunddie Intensitat der reflektierten Strahlung bleibt konst&sti Uberschreiten

von dc dringt ein Teil der Strahlung in die Schicht ein und wird an der Grenzflache zwischen
Schicht und Substrat reflekti. Da dieser Strahl nach Verlassen der Schiopemjéer dem

an der Oberflache reflektierten Strahl einen Phasenunterschied aufweist, bildet sich ein cha
rakteristisches Interferenzmuster im Intensitatsverlauf Zuslem nimmt die Intensitéin
diesem Bereicmit steigendem Winkedukzessiveab. Sobald der Einfallswinkel so grol} ist,
dass deiStrahl auch in das Substrat @iimgt, verringert sichdie Intensitat der reflektiegn
Strahlungnochmalgdeutlich.

Anhand des kritischen Winkelf, der auch als Totalreflexionskante bezeichnet wird, kann
die Dichte} des Schichtmaterials abgeleitet werden. Da die Dichte tUber materialabhangige
Grolen mit eesemWinkel verknlpft ist, ist die Kenntnis der Schichtzusammensetzung fur
eine genaue Dichtebastmungerforderlich Sofern die Stochiometrie des Materials bekannt
ist, l&sst sich dessen Dichte mit ei@nauigkeivon bis zux 0,03 g/cmbestimmen

Im Bereich dewinkelabhangigemnterferenzen lasst sich aus der Periode der lokalen Minima
und Maximadie Schichtdicked berechnen. Mit der Wellenlange der Rontgenstrahiyag

wie den Winkelrd,, undd, fir die Maximam-ter bzw. n-ter Ordnung gilt:

:L .. m-n
2 sin(g,,)- sin(q,)

Wie anhand dieser Gleichung deutlich wird, erméglicht XRR die materialunabhangige Be
stimmung von Schichtdicken. Der Anwendungsbereieb \terfahrens erstreckt sictiabei

auf Dicken von etwd bis max. 500nm, die Genauigkeiter Schichtdickenbestimmuriggt

bei 0,11 0,3 nm

Daruiber hinaus kénnen adem Abklingverhaltender Maxima bw. Minima mit zunehmen
demWinkel Informationen zu deRauigkeitensowohlan derSchichtderflache wie auch an

der Grenzflachewischen Schicht un8ubstrat gewonnen werden.

In der Praxis werden fur die Auswertung der Messdaten Simulationsprogramme verwendet.
Hierbeiwerden die Parameter eing®odells derart variiert dass die anhand des Modells be
rechneten Werte mit den Messwerten im betrachteten Winkelbereich mdglichbeyein

mit m>n und g, >g,> .. (3.10)
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stimmen Die Bestimmung der gesuchten GroRen wird so insbesondere fir Proben mit Mehr
schichsystemen signifikargrleichtert [L36].

Messaufbau und Durchfihrung

Die XRR-Untersuchungen wurden mit einem Gerat vom Dg@oDiscoverder FirmaBruker
durchgefiihrt. A4 Rontgenstrahlung kam monochromatischekK@strahlung( =-1,5406 A)
zum Einsatz. Die Messungen wurden in Form eui@e-Scans mit einer Schrittweite von
0,1° und einer Messdauer von 10 s pro Schritt realigdéet Auswertung der Messdaten und
die Bestimmung der gesuchten Grof&folgten durch Verwendung der SoftwdrEPTOS
und einem generischen Anpassungsalgorithmus.

3.1.4Rasterelektronenmikroskopie

Grundlagen

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM, engganning electron microscopySEM) ist ein

auf Wechselwirkungen zwischen Elektronen und der Probenoberflache basierenges bild
bendes Verfahren. Es ermdglicht die Darstedlwvon Oberflachenstrukturen udde Bestim-

mung von Schichtdicken.

Bei einerREM-Untersuchung wird die im Hochvakuum befindliche Probe mit einem fokus
sierten ElektronenstrafdbgerastertDie Elektronen treten in Wechselwirkung mit der -Pro
benoberflachewobei einerseits die einfallenden Elektronen von der Oberflache zgetick
streut werden und andererseits aus dem Material unter anderem Sekundarelektronen emittiert
werden.Diese Elektronen werden detektiert und gezahlt. Je mehr Elektronen erfasst werden,
desto groRer ist die Intensitat des gemess&ignals. Dieses wird von einAuswerteelek

ronik verarbeitet und synchron zur Rasterbewegung des Elektronenstrahles auf einem Monitor
abgebildet. Der Bildbereich entspricht der untersuchten Probenflache, Intensitatsunterschiede
spiegeln sich im REMBIld in unterschiedlichen Hellightsstufen wieder.

Die Darstellung der Oberflachentopographie basierdauni Signal der Sekundarelektronen.
Diese werden aufgrund ihrer geringen kinetischen Energie nur aus den obersten Nanometern
einer Schicht emittiert. Diébokale Ausbeute isdabeistak von der Struktur der Oberflache
abhéngig und erlaubblglich deren AbbildungDurch einen geneigt auf die Probe einfallen

den Elektronestrahllasst sich dieser Oberflachenkontredblge von Kanter und Abschat
tungseffekten noch vestarken, woduch eine verbesserte raumliche Darstellung von fiber
cherstrukturen erreicht werden kann

Fur die Bestimmung von Schichtdicken teis REM wird das Signal deriickgestreuten
Elektronen herangezogen. Deren Anzahl wird im Wesentlichen von der Ordnungszahl des
bestrahlterMaterials bestimmt. Je groR3er die Ordnungszahl, desto mehr Elektronen werden
zurtckgestreut und umso heller erscheint das Bild. Dieser Materiedkb lasst sich fur
Schichtdickemessungen verwenden. In diesem Fall muss die Probe senkrecht zur Schicht
gebrochen werden. Die REMntersuchung der Bruchkante liefert ein Bild, in dem unter
schiedliche Schichten durch verschiedene Helligkeiten darjestedien. Die eigentliche Be
stimmung der Schicttcke erfolgt durch Ausmessen des relevanten Bereiohdild unter
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Bertcksichtigungdes VergroRerungsvettdisses. Die Genauigkeit dieses Verfahrensd

durch den Kontrast zwischen zwei Materialiend die Aufldsung begrenzt. Des Weiteren
kann es aufgrund von schrdgen Bruchkanten zu Fehlern kommen. Die ermittelte Dicke ist in
diesem Fall stets grof3er als die tatsidgbe Schichtdick¢133134137].

Messaufbau und Durchfiihrung

Die REM-Untersuchungen wden mit einem Geratles TypsS4700 FESEM der Firma
Hitachi durchgefiihrt. DiePrimardektronen werderhierbei mit einer Feldemissionskathode
erzeugt und kénnen mainer Spannung von bis zu 20 kV sehleunigt werden. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden Proben mit Beschleunigungsspannungen zwischen 5 und 20 kV und mit
VergroRerungen bis zu 100.000 untersucht. Zur Verstarkung des raumlichen Eindrucks von
Oberflachenstrukturen wurden einige Proben zudent fiatthen Einfallswinkelrvon bis zu

80° analysiert

3.1.5 Weitere Verfahren

Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (enghtomic force microscopyAFM) ist eine nichtoptische
Methode zur Visualisierung der OberflachentopographieRmben mit einer Auflésung im
Bereich einzelner Atome. Grundlage des Verfahrens ist die Messung der Wechselwirkungs
krafte zwischen einer am Ende einer Biegefeder angebrachten Tastspitze und der Probenober
flache sowie die punktweise Abtastung der Oben#gElierfir wird die Messspitze mit Hilfe

von Piezoaktoren rasterformig Ubdie Probe gefihrt und fir jeddWiesspunkt wird die
durch die Wechselwirkungskréafteervorgerufene und von der Kraft abhangige Auslenkung
der Biegefeder optisch erfasst ungeinerHoheninformation verarbeitefus den derart ge
wonnenen Daten wird schlie3lich ein zweder dreidimensionales Abbild der Probeneber
flache erstelltUm die Rauigkeit verschiedener Oberflachen auch quantitativ miteinander ver
gleichen zu kénnen, wd zudem meist der quadratische Mittelwert aller Hohenwerte, die
sogenannte quadratische RauRgjtherangezogefi34].

Fir die AFM-Untersuchungen wurde die AFRFinheit einer kombinierten XRAFM-Anlage

der FirmaOmicron NanoTechnology Gmbeingesetzt. i2 AFM-Messungen wurdenm
Nicht-KontaktModus auf eineFlache von 500 x 500 nm2 durchgefihrt.

Profilometrie

Mit einem Profilometer kann ein Hohenprofiner Oberflache ermittelt werdemmIGegen
satz zum AFMwird die Messungedochnur als Linienscan und bei direktem mechanischen
Kontakt zwischen Messspitze und BPemoberflache durchgefuhrt. Aus détihenprofillas

sen sichdirektlaterale und vertikale Abmessungen von Oberflachenstrukturen bestimmen.
Im Rahmen dieser Arbeit wurdeneProfilometer vom Ty@ektak 8 Stylus Profilometeter
FirmaVeecoverwendetDie eingesetztdlessspitze hatte ein@pitzenadius vonl2,5 pum.



3.1 Schichtmesstechniken 51

Vierspitzenmthode

Die Vierspitzenmethode (engd point prole, 4pp)dient zur Bestimmung des Schichtwider
standes von dinnen leitfahigen Schichtdierfir werden vier aquidistant in einer Reihe an
geordnete Messspitzen verwendet und auf dieezmessende Schicht aufgesetthrend

Uber die auReren Messspitzen ein definierter Strom eingepragt wird, wishanngrerber
denMessspitzen der resultierende Spannungsabfall gemessen. Als Folge der Auftrennung von
Strom und Spannungspfad sowie die Verwendung eines hochohmigen Spannuggséness

tes wird die Widerstandsmessung unabhangig von moglicherweisermxistn Ubgpangs
widerstanden. Diauf diese WeisermittelteGrof3e wird als Schichtwiderstaid oder auch
alsFlachenwiderstand bezeichnanhhand der Beziehung

W
Rs =§ mit [Re]= T (3.11)

lasst sich bei bekannter Schichtdiakeder spezifische elektrische Widerstapdies Schicht
materialsbestimmer{134].

Die Schichtwiderstandsmessungen wurden mit einem $pzenProber vom TyResMap
178der FirmaCDE durchgefuhrt. Die Messspitzen sind in einer Linie mit einem Abstand von
1 mm zueinander angeordngidd er Messbereich des Ger?2tes
5 MY.

KapazitdtsSpannungsund StrorASSpannungsmessung

Fur die elektrische Charakterisierumginner dielektrischer Schichten wurden Kapazitats
Spannungd/lessungen (englcapacitance voltageCV) und StromSpannungdvessungen
(IV) durchgefuhrt. Die dielektrische Schicht wurde hierfur in eine M&8&iktur mit Si als
Halbleiter und einem metalliseh TopKontakt integriert.

Die CV-Messung beinhaltet das Durchfahren ei@eichgpannungsrampe bei gleichzeitig
Uberlagerte KleinsignalwechselspannungGemessen wird die Impedanz der Messstruktur,
aus der ein spannungsabhéngiger Kapazitatsalmgeleitet wird. Befindet sich die MOS
Struktur im sogenannten Akkumulationszustasi@hnist der Kapazitatswejedochkonstant
und ensprichtder KapazitaCox des Dieektrikums. Anhand der Beziehung

Co=e B & (312

kanndannbei bekannter Elektrodenflacifeund Schichtdickel und mit der absoluten Rer
mittivitat ( die relative Dielektrizitatsongantel) der Schicht berechnet werdgi84].

Die IV-Messung dient zum Messen von Leckstromen durch diinne Isolatorschidieteiir
wird eine Spannungsrampe an die Probe angelegt und der flieRendd Bastrmmt.Fur ge
wohnlichwird der Strom ins Verhaltnis zur Elektrodenflache gesetzt und als Stromdichte

J= (3.13)

r
A
angegeben.
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Die elektrischen Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurden an abgadunkelten
Spitzemessplatz durchgefihrt. Fir @¥essungen kam ein Messgerat vom TKgithley
4200 SCS semiconductor characterization sysim Einsatzund es wurde e@ Frequenz
von 100 kHz genutzt. Diév-Messungen wurde mit einemMessgerat vom TygKeithley
SMU K207durchgefihrt

RamanSpektroskopie

Die Raman-Spektroskpie ist ein Verfahren zur strukturellen Charakterisierunog Feststof

fen, Molekillen und Gasefarundlage ist die inelastische Streuung von Licht an den Atomen
bzw. denMolekllen des Materials, die in einer Frequenzverschiebung des gestreuten Lichts
gegenuber dem einfallenden Licht resultiert. Wird monochromatisches Licht als Primarlicht
eingesetztwerden dise Rama#sVerschiebungemls Linienbzw. Peaksn einem fir das je
weilige Material charakteristischeSpektrum sichtbarl34.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Rantmektroskopie zur Analyse des zu rekristallisie
renden Siliziums verwendaahrend &Si durch einen breiten Peak bei einer Wellenzahl von
480 cm' gekennzeichnet ist, weistSi einen schmalen Peak bei 520 cauf [66]. Folglich

ist die qualitative Unterscheidung vorSaund eSi mittels RamaiBpektroskopie mdglich.

Fur die Unersuchungen wurde eiRenishaw inVia Raman Miscopeund ein Laser mit
einerWellenléange von 514 nm eieggtzt.

Rontgeheugqung

Die Rontgenbeugung (engkray diffraction XRD) ist ein Verfahren zur Strukturanalyse von
Materialien. Es kénnen zerstorwgigei Informationen zur Kristallstruktur sowie zu Oren
tierungen, Gitterdefekten und Schichtspannungen bestimmt werden.

Ahnlich wie bei der Rontgenreflektometrie trifft monochromatische Rontgenstrahlung unter
demEinfallswinkeld auf die zu untersuchende Probe, gemessen wird wiederum die Intensitat
der unter dem gleichen Winkel von der Probe ausgehenden Strahlung. Im Unterschied zur
XRR wird der Einfallswinkel bei XRD mgochim Bereich grof3erer Winkeariiert. Sofern in

einer zu untersuchendeRrobekristallines Material vorliegt, die Atome alsaegelmafigin

einem Kristallgitterangeordnesind tUberlagern sich dian benachbarted\tomengebeugten
Rongenstrahlen und es treten charakteristische Interferenzerscheinundea karistruktive
Interferenzgemald der Bragg'schen Gleichung nur flr bestimmte Kombinationen aus Einfalls
winkel, Wellenlange der einfallenden Strahlung und Gitterebenenal®iagtavarten istent

steht bei Durchfahren des Einfallswinkels ein fur das jegesiMaterial charakteristisches
Bewgungdbild (Diffraktogramm). Anhand ddseobachteteReflexekdnnen Aussagen zuért

des Kristallsystems, Uber Vorzugsorientierungen, zur mittleren Grof3e von Kristalliten und zu
Schichtspannungen abgeleitet werdEs4[136].

Fur die XRD-Untersuchungen wurde ebiffraktometerD8 Discoverder FirmaBruker ge-

nutzt. Als Primarsehlung kam monochromatische GCKy Strahlungzum Einsatz. DieMes
sungen wurdeals 2-Scans mit einer Schrittweite von 0,1° und einer Messdaue2@a@npro
Schritt durchgefuhrt.
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Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmilgmpie (TEM) wurde eingesetztum mikrostrukturelle
Analysen von rekristallisiertem Silizium vorzunehmen. Bei TEM wird eingediinnte Probe
von Elektronen hoher Energaurchstrahlt. Infolge unterschiedlicher Materialparameter wie
Dichte, chemische Zusammensetzulkgstallstruktur und-orientierung werden die Elektro
nen in unterschiedlichem Male gestreut. Riarausresultierenden Intensitatsunterschiede
werden von einem Detektor erfasst und in einem Graustufenbild abgébddgt

Die TEM-Untersuchungn wurden mit einem Transmissionselektronenmikroskom Typ
Titan 80 300der FirmaFEI durchgefuhrt. Die Probenpraparatierfolgte mittelsin situ lift-

out Verfahren mit einenNVision 40 CrossBea®ystem der FirmZeiss

3.2VerwendeteSubstrate undMethoden zur Probenherstellung

3.2.1Substrate und Probenprapaation fur ALD -Untersuchungen

Als Basissubstrat fur die Untersuchungen zur Fia&ierten ALDwurde p-dotiertes eifris-
tallines Silizium mit<100> Orientierungverwendet Dieses stnd in Form handelsiilsher

100 mm Wafer zur Verfugung, hatte eine Dicke von 525 pm und wies eineiifisgiezn
elektrischen Widerstand vonil2 0 cngauf Die Dicke der sich bei Lagerung an Luft aus
bilderden natirlichen Oxidschicliat. SiQ) betrug im Mittel 1,6 nm.

Um das Aufwachsen der Schichten auf verschiedenen Materialoberflichen zu untersuchen,
kamen darlUber hinaus weitere Substrattypen zum Eindatz.Einen wurdedas eSi Basis
substrateinernasschemis@n Vorbehandlungnit verdinnter Flusssaure (HF, 0,5 %min)
unterzogenum das natirliche Sgkxu entfernen und eingasserstoffterminierte hydrophobe
Oberflache zu eeugen.Zum Anderen wurderauchthermisch oxidierte Wafer mit einer
SiO,-Dicke von 1000 nmals Substratverwendet.Weiterhin kamendiinne Schilcten aus
Ruthenium (Ru), Tantalnitrid (TaN) und Titannitrid (TiN) zum Einsatz, die mittels Sputtern
bzw. CVD direkt auf e€Si-Tragerwafer abgeschieden wurdé@ie TaN und TiNSchichten
waren aufgrund der Lagerung an Lydéidoch bereits zumindest teilweisezu Tantaloxid
(TaOs) bzw. Titanoxid (TiO,) oxidiert. Furdie Versuche wurdeaus den jeweiligen Wafern
gebrochene Probanit Abmesungen von ca. 20 x 25 mm?2 wendet.

Darlber hinaus wurden in einer Versuchsreihe Foliensubstrate eingesetzt. Hierbke leende
sich um Polyethylenterephthalat (PET) und Polyethylennaphthalat (PEN) mit einer Dicke von
jeweils 200 pm.

3.2.2 Probenpréaparation fur RekristallisationsUntersuchungen

Fur samtliche Untersuchungen zur Rekristallisation vedi-&chichten wurdenhermisch
oxidierte Si-Wafer miteiner Waferdicke von 525 um urainer SiQ-Dicke von1000 nm als
Tragersubstrat eingetzt. Die eigentlichen &i Schichterwurden mittels Elektronestraht
verdampferauf diese TragerwafaufgebrachtUm den Einfluss voVariationen imProben
aufbau auf das Rekristallisationsverhalten d&i-&chichten zu untersuchen, fanden weiter
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hin Schichten aus Aluminium (Al), Chrom (Cr), Titan (Ti) und S&hwendung. Watend
die metallischen Schichteebenfallsdurch Elektronenséhlverdampfen abgeschieden wur
den, erfolgte dieHerstellungder SiQ-Schichten durch reaktives ASputtern. Alle diese
Abschedungen wurden mit einer PVITlusteramlage der FirmaFHR Anlagenbau GmbH
durchgefihrt.

In den weiterfihrenden Untersuchungemrden sowohl strukturierte @i Schichten wie auch
strukturierte Metallschichtewerwendet.In beiden Féllen erfolgte die Strukturierumpgr
Lift-Off-Methode.

3.3 Weitere experimentelle Verfahren

3.3.1 Thermische Nachbehagiung mittels RTA

Um die Wirkung des FLA auf dinne Schichten direkt mit konventionellen Temperverfahren
zu vergleichen, wurden ausgewahlte Schichten auch mit RTA getempert. Zum Einsatz kam
hierfiir eine kommerziellRTA-Anlage vom TypSHS 280@ler FirmaSteag AST GmhHDas
Tempernerfolgtein dieser Anlagébei Atmosphéarendrucka Stickstoff (N), fur eine Dauer

von 10 min und bei Temperaturen bis 600 °C.

3.3.2 Dekorationsatzen von Silizium mittels Seceatzlosung

Um rekristallisierte SSchichten mitls REM in geeigneter Weise urgachen zu kénnen,
wurden diese zuvor einem Dekorationsatzen unterzogen. Verwendet wurde hierfir verdiinnte
SecceAtzlésung. Dieseanisotrop wirkendeAtzlosung atztprimar amorghes und defekt
behaftetesSi, wohingegereinkristallines Sinur unwesentlich stark abgetragen wjic8].

Infolge dieses Vorzugsatzens tret€arngrenzen Versetzungemund andereKristalldefekte

im Si hewor und kénneranschlielBendurch Ausnutzung des RENMopographiekontrasisb-
gebildet werdenFir die Anwendung des Dekorationsatzen im Rahmen dieser Arbeit wurden
Proben fiir 30 s mit einer im Verhaltnis 2:1 verdiinrBenceAtzIosung behandelt.
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In diesemKapitel werden zunachst die Grundlagen konventioneller Atidzesse und der
FLA-basierten ALD beschrieben. Daran schliel3t sich die Vorstellung der verwendeten Ver
suchsanlage an. IrAbschnitt 4.3 werden die Ergebniss®n Untersuchungen zur direkten
Abscheidung dinner Schichih mittels FLA am Beispiel vonluaminiumbasierten Schichten

und Rutheniumschichten prasentiert und diskutiert. Das Kapitel 4.4 beinhaltet die Ergebnisse
von Untersuchungen zum Einsatz des FLA'Sralstu Zwischenemperungvéhrendder Alu-
miniumoxidALD be niedrigen Prozesstemperaturent dem Zie] eine VergréRerung der
Dichtevon Al,Os-Schichterzu erreichen.

4.1 Grundlagen

In diesem Abschnitt werden zuerst die Grundlagen der konventionellerbatEnhriebenEs

folgt eine Aufzahlung der bei konventionellen AtBYozessen derzeit existierenden Heraus
forderurgen. Diese motivieren zum Einsatz des FLA bei ARdzessen. Diesbezuglich wird
zunachst das Grundprinzip FEiAasierter ALDProzesse erlautert, daran anschlieRend werden
verschiedene Ansatze zur Realisierung Hha#sierter ALDProzesse vorgestelkEs folg eine
Zusammenfassung der kés in der Literatur bekanmteArbeiten zur FLA-basierten ALD
sowieahnlicherProzessasatze

4.1.1 Konventionelle Atomlagenabscheidung

Die Atomlagenabscheidung (ALD3t ein vakuumbasierte¥erfahren fur die Abscheidung
duinrsterSchichteraus der Gasphasid wurdebereitsin den1970-iger Jahrerunter der Be
zeichnung ALE (englatomiclayer epitaxy in Finnland entwickeltI39. Als erstes Anwen
dungsgebiet der ALD sindchichtabscheidungebei der Herstellung vorgrol3flachigen
Elektroluminezenzdsplays dokumentiert.Untersuchungen in den 198§er Jahren zeigten,
dass die ALDauchfir die Abscheidung von epitaktisch&ierbindungshlbleitern verwendet
werden kannMitte der 1996iger Jahre rickte die ALDhfolge der zunemerden Miniaturt
sierungin der Mikroelektronik erstmals auch in delRokus der siliziumbasierten Halbleiter
industrie Seidem wird sie alsein vielversprechedes Schichtherstellunggrfahrenfir die
FertigungzukuinftigerintegrierterSchaltkreise angesehen11].

4.1.1.1Grundprinzip der Atomlagenabscheidung

Bei derALD handelt es siclgrundsatzlichum eine spezielle Variante der CWerfahren.
Wie bei derkonventionellen CVD basiertdas Schichtwachstum aahemischa Reaktionen
auf der Substrabeflache Die ALD unterscheidet sich jedodh der Prozessfiihrung durch
eine veranderte Zufuhrung dgasformigen Ausgangsstoffedkusorer). Wahrend diese bei
der CVD gleiclzeitig in dieProzeskammer einstromen, werdeie 9ei der ALDnackeinan
derund durch einen Spitbrgangvoneinander getremn eingelasserin einem typischeALD -
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Prozesamit zwei Prakirsorenwird dies durch die zyklisch@bfolge von vier charakristi-
schen Teschrittenrealisiert Diese vier Teilschrittsind schematisch in Abbildung 4.1 darge
stellt. Siebildenzusammereinen sgenannten ALBDZyklus.

0. - Ausgangszustand I. 1. Prékursorpuls Il. 1. Spulpuls

C«?’ﬁegoo(gg © © 0 0 00 0

IV. 2. Spiilpuls Zyklus )m. 2. Prakursorpuls
°  Oberflachengruppe ©% 90 .00 e o
)
4, Prakursor 1 © 0 99 ° o © ig%gg‘%jg%
@ Prékursor 2/Reaktivgas
O Inertgas
& Reaktionsprodukte

® Schichtmaterial
Abbildung4.1: Teilschritteeines ALD Zyklus (schematisch)nach[12].

Ausgangspunkt ist eine Oberflache mit geeigneten Oberflachengruppein gnem ersten
Teilschritt (1) wird der erste der Préksoren in gasformiger Form in die Réakskammer
eingelassenDie Molekile treffen auf die Substratoberflache und lagearm durch Chemi
sorgion oder durch Reaktion mit den an der Oberflaale\erfligung stehaten funktiona
len Gruppen an. Nach ausreichend langer Zeit sind alle fur die Adsorpamneten Stellen
abgesattigt und die Oberflache ist mit einer Monoldeg Adsorbatbedeckt. Da der Bkur-
sor nicht mit sich selbst reagiert, findet ab diesem Zeitpunkt trotz der AnWveseneiterer
Pr&ursormolekiilekeine weitere Anlagerung staRer zweite Schritt (1) banhaltet ein Spi
len der Kammemit Inertgasoder ein Evakuiererum allenoch in der Kammer verbliebenen
Prakursomolekile und eventuell entstandene fliichtige ReaktionsprodukentfernenEs
verbleibt einzig die an der Oberflache chemisorbidftanolage.Im dritten Teilschritt (I11.)
wird derzweite Pakusor bzw. @ Reaktivgas in die Kammer gjalkeitetund dieseskann mit
den bereits angelagerten Molekullen des erstakuors reagieren. Dgsich nach dem Spllen
von diesemkeine mehr in der Gasphase ben, ist die Reaktion aufie Obeflache be
grenzt. Die Reaktion erfolgt wiederum nur solange, bis alle an der Oberflasbbiaden
Teilchen eingebunden wurden und sich eine Lage des abzuscheidenden Materials gebildet hat.
Diese stellt zugleich die fur den ersten Schritt notwendigenrstisasstellen zur Verfiigung.
In einem vierten Schritt (I werden durch erneutes Spilen oder Evakuieren nodtaror
dene Pakursormoleklle sowie Reaktionsprodukte aus der Kammer entfernt.
Wesertliches Merkmal des beschrieben®&hD -Zyklus ist, dass die z®i zeitlich voneinander
getrennt ablaufenden Halbreaktionen (in den Teilschritteimd 111.) stets nur bis zur Satti
gung der Oberflache stattfinddbies resultiert idemflr die ALD charakteristische selbst
begrenzenen SchichtwachstumAls Ergebnis wird im Idealfalin jedem Zyklusdie gleiche
MaterialmengeabgeschiederDarauf aufbauend lassen sialireh wiederholteDurchfiihrung
dieses Basiszyklus Schichten beliebiger Dicke herstellen.



4.1 Grundlagen 57

Die in einem Prozesszyklus abgeschiedene Mendgchichtmaterial wird auchals Wachs
tum je Zyklus éngl. growth per cycle GPC) bezeichnet und entspricht im Idealfall genau
einer Monolagedes Schichtmaterialdn der Realitdt wird jedocbftmals nur derBruchtil
einer Monolageoro Zyklus ereicht. Als Usachen sind eine geringe Anzaim geeignen
Adsorptionsstellen sowie die sterische Hinderdngch diePrakursormolektle zu nennen. In
letzterem Fall wird ein Teil der Oberflache durch die rAumliche Ausdehnuragiderbieten
Prakursomolekllederart abgschirmt dass nicht alle zur Verfigung stehenden Adsongs-
stelen besetzt werden konnen13).

4.1.1.2Wachstumsverhaltenind Temperaturfenster

Da das Schichtwachstum bei der ALD auf chemischen Oberflachenreaktionen beruht, wird
dasWachstum pro Zyklus maRRgebliclorv den verwendeten &urisoren, dem zu beschich
tenden Substrat und der Prozesstemperatur bestimmit.

Der Einfluss deSubstrad ist primar zu Begim eines Beschichtungsozessegu verzeichnen

da sichdie Art und Anzahl deran der Substratoberflache verfiugbaren Adsorptionsplatze un
mittelbar aufdas initiale Aufwachsen des Schichtmateral$ dem Substraauswirken Im
Verlauf der Beschichtung wird das Substrat jedoch sukzessive mit einem anderen Material be
deckt,wodurchsich diestoffliche Zusammensetzung und die chemischen Verhéltnisse an der
Oberflacheandern Beides wirkt sich audlie Art und die Anzahl der fir die Anlagerung ge
eigneten Adsorptionsstellen aus und beeinflusst somiwgsdtere Aufwachsen. Folglich ist

das Wachstum je Zyklus nicht in jedem Fall konstant, sondariiert in der Anfangsphase

des Beschichtungsprozesses. Erst wenn das Substrat vollstandig mit dem abzuscheidenden
Material bedeckt worden ist, kann ein gleichbleibendes Wachstum erwartédenvdn der
Literatur werden diesbezuglich visogenannte WachstumstypemterschiederSie beschrei

ben die Entwicklung des GPC im Verlauf eines APBbzesses unsind in Abbildung4.2
schematisch dargestellt.

(a) Lineares (b) durch das Substrat (c) durch das Substrat  (d) durch das Substrat
Wachstum unterstitztes gehemmtes gehemmtes
Wachstum Wachstum Typ 1 Wachstum Typ 2
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Abbildung 4.2: Veranderung de¥/achstums je Zyklus im Verlauf eines ALProzesses flr ver
schiedene Wachstumstypen, nach [12].

Beim linearenWachstum(a) ist derGPC wahrend des gesamten Prozesses konstatritt Es

auf, wenn die Anzahl der Adsorptionsstellen im Verlauf der Beschightnmerandert bleibt.
Auch wenn mehr Adsorptionsstellen als notwendig zur Verfigung stehen, die Anlagerung
jedoch aufgrund der raumlichen Abdeckung der Oberflache durch @keirBomolekile in
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gleichbleibendem MalRe begrenzt wird,aredert sich das Waclsh nicht. Das gm Substrat
unterstitztaNachstum (byeistdirekt zu Beginn des Prozesses eergrol3ertes GPC auf. Es

ist zu beobachten, wenn das Substrat Uber eine gréf3ere Anzahl von Adsorptionsstellen als das
abgeschiedene Material verfligt und diesdel&fnicht durch sterhe Hinderungen bikiert

wird. Beim durch das Substrat gehemmten Wachstum (c unerél)gt das Substratiber
weniger Adsorptionsstieln als das Schichtmaterial udds Wachstum ist zu Beginn geringer
als nach vollstandiger Bedeckung der Oberflachedem ist das vom Substrathhgenmte
Wachstum deJyps 2 im Unterschied zu Typ 1, durch ein ausgepragtes Wwaszisum ge-
kennzeichnefl12]. Im Zusammenhang mit dem sikatgdhemmten Wachstumwird eine bei

ALD- und CVDAbscheidungerauftretende Wachstumsverzégerung auch alsbakons

phase bezeichnet.

Die Gesamtheit aller Prozessparameter (z.B. Druck, Temperatur, Prakursordosis, Dauer der
Spulpulse etc.) eines Al-Prozesses, fir die d&chichtwachstumselbstbegrenzend verlauft

wird als ALD-Fenster bezeichnetnter allen Prozessparametern ist Bi@zesstemperatur
eine derwichtigstenGrofRen bei ALBProzessendennals Mal3 fur die beeitgestellte ther
mische Enagie hat sieeinenwesenlichen Einfluss auflie Aktivierung und den Ablauf der
chemischen Teilpmesse und folglich auch auf das SchichtwachsBezogen auf die Pro
zessemperatur wird dr Temperaturbereich, in dem das Schichtwachstum selbstbegrenzend
ablauft, als Termperaturfensteeines ALDProzessebezeichnetAbbildung4.3zeigt ein idea

les Temperatdenster. In diesem Fall ist das Wachstum innerhalb des Fensters relativ unab
hangig von der Abscheidetemperagay.

A
2] et
>
X (b) Temperaturfenster ©
N
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g =
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: (f)
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&
gl (© -
Temperatur '

Abbildung4.3. ALD-Temperaturfenstearnd Verlauf deswachstuns pro Zyklusin den dararan
schliRenda Temperaturbereichen (schematisetach[7].

Begrenzt wird das Temperaturfenster bei zu niedrigen Temperaturendieikbbndensation

des Pakursors auf dem Substréd) oder durch unvollstandige Reaktionen aufgrund eines zu
geringen Energieeintrages).(Die obere Grenze wird durch die thermische Zerseteumes
Prakursoraund damit verbundenen CVEffekten ¢l) oderdurchdie Desorptionbereits ange
lagerterPrakursormolekiilge) festgelegt. Fur einigeLD-Prozesseavird jedochtrotz selbst
begrenzendem Schistichstumkein konstantes Wachstumnerhalb de§ emperaturfenster
bedbachtet. In diesen Féallen korrelieren die Anzahl der Adsorptiofesstetier dieReaki-
onsmechanismen mit der Temperatur und es ergibt sich auch innerhalb des Fensters ein tem
peraturabhangiges Wacbm (f) [7,12)].
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4.1.1.3Vorteile und Anwendungsgebiete

Aufgrund des selbstbegrenzenden Schichtwachshietst die ALD gegenuliber anderger-
fahren einige herausragende Vorteilazu zéhlen die Mdglichkekiner sehrhomayenan
Abscheidung auf grof3en Flachend die hochkonforme Beschichtung auch kterer drei
dimensionaler StrukturerZudem lasst sichid Schichtdicke einfach und prazise durch die
Anzahl der Zyklereinstellen.Neben den bereits genannten Vorteilen zeichnet sich die ALD
durch eine gute Reproduzierbarkeit und vergleichsweise niedrige Prozesstemperaturen aus.
Uberdiesweisen de mittels ALD hergestellten Schichteim der Regel eine geringe Defekt
dichte auf frei von pinholeg. Bei Verwendungyeeigneter Rikusorkombinationemund mit
Bereitstellung einer ausreichend hohen Aktivierungsenergie oder Reaktiok8aagnmit
ALD hochreineSchithtenabgeschieden werdeBes Weiteren bietet die ALD die Mdglich
keit, durch die Kombination von zwei oder mehreren APBbzessen Schichtstapel, Nano
laminatesowie Msch und dotierte Schichteherzustellenund auf dieseWeise gezielt die
Zusammesetzungund Materialeigenschaftaron Schicheneinzustellen

Anwendungsgebiete fur die ALBrstrecken sich Ubealle Bereiche der Mikround Nane
elektronik, in denen di&onforme Abscheidung sehr dinnemd pinholefreier Schichten
essentiell istDazu zhlen insbesondere didscheidung von hoel Di e | (2B Al.0O4, k a
ZrOQ,, HfOy) alsGat eox i d i mnd KO SpEi¢hdrdietektrikum in DRAMonden
satorensowiedie Herstellungder als MOSFET-Gateelektrodeliz.B. TaN, TiN) und DRAM
Elektroden (z.B.TaN, TiN, Ru, Ir) verwendeten SchichteWeiterhinbietet sichdie ALD fur

die Abscheidung vorKupferdiffusionsbarrierer{z.B. TaN, TiN)in der Verdrahtungseben
von integrierten Schaltungean Weitere Anwendungn bestehen in der Herstellung von
Keimschchten fur die elektrochemiscidoscheidung von Kupfeund fir die WolfraraRCVD
sowie in der Abscheidung vdarroelektrischen Oxiden urielektrodematerialienfir ferro-
elektrische Speichei7{11]. Als Anwendungen in anderen Gebietaren beispielhaft diéd\b-
scheidung vorPassivierungsschichtea.B. Al,03) [140,14]1 und transparenten Elektroden
(z.B. ZnQAl) fur Solarzelle{147], Barriereschichtelz.B. Al,O3) gegen die Permeation von
Wassedampfzur Verkapselung organischer Elektronikkomponentef3{147], Korrosions
schutachichten (z.B. AlOs;, TaOs) [148,149 und optischen Beschichtungetb[)] genannt.

4.1.1.4Herausforderungenund Grenzender thermischen ALD

UmfangreicheForschungstatigkeiten zur ALD von dinnen Schichternlen letzten Jahren
haben dazu gefiihrt, dalsereits eine grofl3&nzahl moglicheMaterialienmittels ALD abge
schiedenverdenkann[7-13] und ALD -Schichtenfiir eine Vielzahl an Anwendueg einge
setzt werderkdnnen Dennoch existieren nach wie vor maieréderausforderungen bei der
Realisierung der thermischen ALD. Diese sind unmittefbider Natur desauf chemischen
Oberflacheneaktionen basierenden Schichtwachstbegrindet.

Die Abscheidetemperaturdrei ALD -Prozesse (typ. < 350 °G [13]) sind oftmalsniedriger
als bei CVDProzessentliermscheCVD: typ. 3501 1100 °C [151,152). Ursache hierfir ist
die Notwendigkeif die Abscheidundpei Temperaturen unterhalb des Zersetzungspunktes der
bei der ALDverwendeterPrakursoren durchzufihremm dasfir die ALD charakteristische
selbstbegrenzende SchichtwachsaurermdglichenWahrend dieniedrigerenProzestempe
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raturen der ALDals vorteilhaft im Hinblick auf die thermische Belastung des Substrates
werten sindkonnen sie sich nachteiliguf die eigentlicheSchichtbildungauswirken Maf%
geblich ist hiebei, ob die bereitgestellte thermische Energie fir die vollstandige Aktivierung
der chemischen Reaktionen und die Schichtformie(lmgordnung)ausreicht. Ist dies nicht
oder nur teilveise der Fall kbnnen die abgeschiedenen Schichten Eigenschaften aufweisen,
die den durch die Applikation gebenen Anforderungen nicht gerecht werdggispielhaft
seien an dieser Stellmittels thermischer ALD hergestellte Tebchichtengenannt. Diese
weisen einevergleichsweise gage Dichteauf, oxidierendeswegen beim Kontakt mit Luft
nahezu volistardig, sindanschliel3end nicht mektektrischleitfahigund kénnen daher in die
ser Form nicht als Elektrodenmaterial eingesetzt wef@lBd. Eine geeigeteund gangige
Methode um dieSchichtqualitatzu vebessern ist dasachtragliche @mpern PDA) der
Schichen beihoheren Temperaturen Inertgas oder gegebemialls in einerzweckméaiige
Atmosphare[9,13,153160]. Mit diese Art der Nadhehandlungkdnnen zum Beispiel eine
andere Strukturl[3,154157], groRereDichten [L53,157159, eineverbessert&Schichtzusam
mersetzung(im Sinne von Schicheinhei) [157,159,160] sowie eine Vebesserungler mit
diesen Gr8enunmittelbarzusanmerhangende Eigenschafteriz.B. elektrische Leithigkeit
oder Permittivitét erzielt werden 153,155160]. Allerdings sind fir die Durchflinung eines
Temperprozessestetsdie durch daghermische Budget des Substrats vorgegeberegik-
tionen zu bertuckichtigen.Unter Beachtungdiese wichtigen Randledingungist ein konvenr
tionellesNachtempern invielenFallen, insbesondere blemperaturempfinicchen Subgraten
nichtanvendbar

Einige ALD-Prozess sind dadurch gekennzeichnet, dassallel zureigentlichen Schicht
abscheidunginerwiinschte Nebenreaktionstattfinden, die in ihrer Konsequenz nachteilige
Auswirkungen auf das Beschichtungsergebnis habégs kann einerseitdirekte chemische
Reaktionen eines deingesetzteiReaktanden mit dem 8strat und @ Bildung einer para
sitdren Zwischeschichtzwischen Substrat und Al-Bchichtbeinhalten 161,162]. Beispiet
haft sei in diesem Zusammenhattig Bildung einer Si@Schicht bei de,-basierten ALD
von RuSchichten auf Silizium genanfit61]. Andererseitkonnenauchéatzende Reaktions
produktewie zum BeispielChlorwasserstoff (HClentstehenwelchedie eigentliche ALD
Schicht bereits wahrend des Abscheideprozeases Teil wieder abtragen1e3]. Um diese
parasitarerEffekte von vorhereinauszschlieBenmissenentwedergeeignete Kombinatio
nen von ALDPrakursorenund Reaktanden gefunden werden agemusgegebenenfallauf
alterndive Schichherstellungsverfahrexurtickgegriffen werden

Weiterhin sind zahlreiche AL{Prozesse durch esubstratgehemmtes Schichtwachstyen
kennzeichnetKlassischeBeispiel hierfur ist dasAufwachsen von Metalloxidschichten auf
wasserstoterminiertenSilizium, d.h. auf einer Siliziumoberflaclodnedie fir die Pékursor
adsorption relevanterlydroxylgruppen[156,164]. Darlber hinausvird unter anderenbei
der ALD von metallischen Schichten auf Silizium oder auf einer oxidischen Unterlage ein
augepragt sustratgehemmeeWachstum mit Aufwachsverzdégerungen varehreren zehn
bis zu mehreren huaert ZyHden beschriebefil61,165167]. Nachteilig bei @rartigen Wachs
tumsverzogerugenist dieineffiziente Ausnutzung dezingesetzteRrakursoren Zudemfihrt
ein substrajehemmte®Vachstunmgrundséatzlictzur Bildung von Schichten mitngiinstigeen
Eigerschaften 156,161,165,166 wie zum Beispiel einer groReren Rauigkdi8f als Folge
des Inselwachstums
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Darlber hinaugxistierennach wie vor Schichtmaterialienit hohem Anwendungspotentjal
die bislang nochnicht mit thermistier ALD in geeignedr Weiseabgeschieden werden kon
nen Dazu zahlen zum Beispiédie Metalle Aluminium, Titan und Tantal[13]. Zwar wurde
kirzlich ein neuer Ansatz fur die thermische ALD vbian [168 wie auchvon Tantal [L69
veroffentlicht docheinerseits weisedie Ti-Schichtennocheinen betrachtlicheNerunreint
gungsgraduf[168] und andererseits ist der-Paozess durch ein sehr schmales AEénster
gekennzeichnefl69], so dass auf diesem Gebiet naditererEntwicklungsbedarf besteht.

4.1.2 Energieunterstiizte Atomlagenabscheidung

Die im vorigen Kapitel beschrieben Herausforderungen bei der thermischen ALD sird noch
mals in Abbitdung 4.4 zusammengefasst. Um den damit verbundenen Einschrankungen zu
begegnen, kann einem thermischen AREzess in geeignetéeise zusatzliohEnergie zur
Unterstitzung der Schichtbildung zugefiihrt werden. Dieser Angatzallgemeinmit dem

Begriff energieinterstitzte ALD (engkenergyenhanced ALDPumschrieberjl70]. Eine Aus
wabhlan fur ALD-ProzessendglichenEnergieformen ist in Abbildung.4 aufgelistet.

Nachtempern notwendig, Parasitare Substratgehemmtes Eingeschrankte
aber nicht méglich Nebenreaktionen Wachstum Materialvielfalt

l l l l

Zufuhrung zusétzlicher Energie

| Plasma | | Licht

A AV
| UV-Lampe || Laser | |_Blitzlampe I Temperatur-
Modulation

Abbildung 4.4: Herausforderungen der thermischen ALD, Mdglichkeiten der Zufihrung zuséatz
licher Energie und unterschiedliche technische Ansatze fir die Anwendung von
Licht oder Warme

Die Anwendungeines Plasnis [17017]] bei der sogenannterplasmaunterstitzten ALD
(engl. plasmaenharted ALDQ PEALD) stellt hierbei dieklassische Variantsolcher Verfah
ren dar. Weiterhin kann das Schial@chstum auch durch die gezielte Zufuihrung von Licht
(im Sinre von UV-StraHung) [111172180] oder Warme B9-97,181184 unterstitt wer-
den. In kurzlich veroffentlicihen Arbeitenwurde zudem gezeigt, das®in ALD-typisches
Schichtwachstunauchdurch Beschussiner Oberflachenit niedeenergetischen Elektronen
initilert werdenkann[185,1849.

Fur die Bereitstellung zuséatzlicher Energie in Form kimhit oder Warme stehgeweilsver-
schiedene technischHgsungenzur Verfigung(siehe Abbildungd.4). Die Anwendung von
UV-Licht kanndurch den Einsateiner U\-Lampe (z.B. HgLampe mit charakteristischen
Wellenlangen von 185 und 254 nmie aucheinesLaser(z.B. Ar~Laser: 193 nmgrfolgen.
In diesen Fallefiiihrendie Wechselwirkungen des UlMchts mit den Gasmolekilepu einer
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Anregungundbder Dissoziatior(Photolyse)der Molekile wodurch sich deren Reaktivitat
signifikant erhoht. Dies wiederum kann sich vorteilhaft auf das Schichtwachstdrdie re
sultierenden Schichteigenschafmswirken.Entsprechende ALBProzesse werden als lieht
unterstutzte ALD €ngl. photoenhanced ALR photochemische ALD oder kurals Phote

ALD bezeichnet111].

Alternativ dazu kann ein zusatzlicher kurzzeitiger Warmeeinimaginen ALD-Prozesses
durch den Einsatz des BlitzZlampentemperns realisiert werden. Da sich das vtampkn
emittierte Licht hauptsachlichiber densichtbaren Bereich erstrecktgl. Abbildung 2.6 in
Abschnitt 24), sind keine dekten Wechselwirkungen zwischen Licht ufsmolekilen
(siehe auch Abschnitt 2.5,19ondern ausschlieflich tinesch induziete Effektezu erwarten

Diese wiederum konnen fur eine Verbesserung des Schichtwachstums und/oder der Schicht
eigerschaften genutzt werden (siehe Absch4itt.3). Die derart realisierten ALBProzesse
werdenals Blitzampenuntestiitzte ALD, Lichtblitzunterstitzte ALD (engflash-enhanced

ALD, FEALD) oder kurz al8litz-ALD bzw. FlashALD bezeichnetnd siesind wesentlicher
Bestandteil der in dieser Arbeit durchgeflihrten Untersuchungen

Fur den Fall, dass sich ein deutlichertédihdes von einer Blitzlampe emittierten Lichts
UV-Bereichbefinden sollte, sind auch photolytisch aktivigfteil-) Prozesse denkbar. Eben

so konnten Laser mit Wellenlangen im sichtbaren Benachthermische Prozesse initiieren
(gestrichelte Pfed in Abbildung4.4). Als weitere Methode urdie Schichtbildung bei einem
ALD-Prozess durch die Zuiir von zusatzlicher Warme zu unterstitzeai die zyKische
Modulation der SubstreEgmperatugenannt 181-184).

In allenoben genannten Varianteer energieunterstitzten AUEann durch den zusatzlichen
Energieintrageine verbesserte Schichtbildung und/oder verbesserte Schichteigenschaften er
reicht werdenAlternativ dazuwuirde die zusatzlich eingebrachte Aktivierungseneagieh

die Abscheidug von Schichten bereits bei niedrigeren Abscheidetemperaturen ermdglichen.
Im Ergebnis dssersich aif diese Weise ALEProzesse mit deutlich reduzierter thermischer
Belastung realisieren (aul3er Beutzung derTemperaturmodulation)Klassisches Beispiel
hierfur ist wiederum die plasmaunterstiitzte ALD, viele ProzesséeiniedrigerenTempera
turendurchgefuihrt werdealswie vergleichbargein thermischaktivierteProzess¢171].

4.1.3Grundlagen der FLA -basierten Atomlagenabscheidung

Die Verwendung des mBlitzlampentemperns in einem AlBrozess ermdglicht einerseits

die direkte Abscheidung diinner Schichten und anderseits die Verbesserung der Eigenschaften
von ALD-Schichten durclein zyklischesZwischentempermvahrend des Schichtwachsts

In diesem Abschnitt werden die Grundlagen dieser allgemein alsbiékierte ALD beschrie

benen Technologie vorgestellt und die daraus resultierenden Méglichkeiten erlautert. Ferner
wird anhanckeinerLiteraturecherche auf den aktuellen Stand der fidchingegangen.

Der Inhalt diesef\bschnittesist zusammengefasst auch Brundlagenkapitel desn ECS

Journal of Solid State Science and Technoleggbffentlichten Artikes fiFlashrEnhanced

Atomic Layer Depsition: Basics, Opportunities, Review, aRdncipal Studieson the Flash
Enhanced Growth ofFhin Filmgi[IV] beschrieben
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4.1.3.1 Grundprinzip der EA-basiertenALD

Das Grundprinzip der FLAasierten Atomlagenabscheidung sshematischin Abbildung
4.5dargestellt. In einem ersten Teilschwitd, &hnlich wie bei der konventionellen ALBin
Prakursor in die Prozesskammer eingelassen. Dstigant Gber das Substrat und die Prakur
sormoleiile adsorbieredurch Chemisorption oder Physisorption an der Sulosteatiéche.

Préakursormolekile Reaktionsprodukte
@
x .P x * Schicht- X
matenal O
Substrat kurzzeitige Erwarmung Substrat
der Oberflache

A thermische Zersetzung adsorbierter Prakursormolekiile
A Aktivierung chemischer Reaktionen
A in situ Temperung der bereits abgeschiedenen Teilschicht

Zyklische Wiederholung

Abbildung4.5: Grundprinzip deFLA-basierten Atomlagenabscheidung

Anschliel3end wird das Substrat mit einem Lichtblitz hoher Intensitat und einer Blitzdauer im
Bereich weniger Millisekundehestrahlt. Da sich das von den Blitzlampen emittierte Licht,
wie im Falle der in dieser Arbeit verwendetée-Blitzlampen hauptsachlich tGber den sieht
baren und nahen infraroten Bereich erstreckt und kaum Anteile irBés¥ich aufweistvgl.
Abbildung 26), sind direkte Wechselwirkungen zwischen den Gasmolekilen und der elektro
magnetischen Strahlungernachlassigbar (vgl. Abschnitt 2.5.1). Stattdedssrdie Anwen-

dung des Lichtblitzesur eine kurzzeitige Erwarmung der bestrahlten Oberflazte Folge.
Wahrend dieses Vorgangs liegt fémige Millisekunden eine ausreichend hohe Oléehen-
temperatur vor, undie auf der Oberflache adsorbierten Prakursormolekile thermisch-zu zer
sdzen oder eine chemische Reaktion zwischen den adsorbirédmrsormolekilen und
einem zweiten Reaktanden zu aktivieren. Nach diesem Teilschritt verbleiben Atome oder
Atomgruppen des Prakursors oder gegebenenfalls eine bei der Reaktion entstandene Verbin
dung als abzuscheidendes Material auf der Substratolierfliaw die fllichtigen Reaktions
produkte werderausdem Reaktionsraum entferdie beschriebene Abfolggellt einen Pre
zesszykls dar, in demjeweils eine Lage des Schighaterials gebildet wirdDurch die wie
derholte Durchfiihrung dieses Basiszykldsken ahnlichwie bei der konventionellen ALD

Lage fir Lage Schichten mit beliebiger Dicke abgeschieden welbiiber hinaus bietet

die FLA-Technologie die Mdglichkeit(Teil-) Schichten beeits wahlend deseigentlichen
Abscheideprozesseaehrfachund regelmafiigohne Vakuumunterechungzu tempernum

deren Eigeschatenzu verbessern.

Auf Grundlage des oben beschriebenen Prinzips lassen sich verschiedene Varianten fur FLA
basierte ALDProzesseableiten. Diese unterscheiden sich hauptsachlich in der Art und Weise
wie der FLATeilschritt innertalb einesAbscheideprozesseeingesetzt wid. In der Abbit
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dung4.6 sind diesbeziglich die Prozesssequerfizefiinf unterschiedlich@®rozessarianten
schematisch dargestellt. Zum direkten Vergleich ist dazé&sschena der konventionellen
thermischen ALD benfalls aufgefuhrt (Abbildung.&d).

Wahrend bei der konventionellen AlLfdets zwei gasformige Ausgangsmateriabergesetzt
werden(Abb. 4.6-d), kann ein FLAIinduzierterAbscheideprozessuchmit nur einem Prakur
sor als sogeanntersinglesourceProzess realisiert weed. Mogliche Prozessfihrungen -be
inhalten de zyklische Ausfihung des FLASchriteswahrend eine&ontinuierlich tiber das
Sulstrat stromenderPrakursogasflussegAbb. 4.6-a) [89-92] oder wéahrend jedes einzelnen
Prakusompulses (Abb4.6-b) [IV] . In beiden Fallen wird die Schichtbildung dudie thermi
sche Zesezung derauf der Substratoberflacteeisorbierten Prakursormolekineihrend des
FLA-Schrittesohne die Notwendigkeit eines zweiten Reaktaneieaicht.Obwohl diese bei
den Prozesarianten aufgrund der Prozessfuhrung eigengibbrder gepulsta CVD zuzu
ordnen sind kann das Schichtwachstum auch smlbstbegrenzendehlD -Modus ablaufen
In einemweiteren geringlgig andererAnsatzwird der FLA-Teilschritt erst wahrend des
Spulschrittes nach deméakursorpuls durchgefuhrt (Abb.64c) [184], wodurch im Vergleich
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Abbildung 4.6: Prozesssequenzen flir verschiedene Varianten derbekirten ALD und d
konventionelle termische ALD: (a) (c) singlesourceFLA-basierte ALDPro-
zesse mit FLA wahrend (a) einer kontinuierlichen Prakursomsstipo [89-92],
(b) jedes einzelnen Prakursorpul$B4 oder (c) des Spllpulsed 84], (d) kon
ventionelle thermische ALD, (effLA-basierte ALD mit einem Prakursor
einem zweiten Reaktden[96], (f) Kombination von thermischer ALD und FI
fir dasin situ Zwischentempern einer Schichihrend des Abscheigezesse
[96,97] Der grau hinterlegte Telil rem@ntiert jeweils ei@n Prozesszyklus.
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zu den vorherigeWarianten e deutlichere Trennung zwischemu@dsorptiorsschrittund
der Zersetzung des Prakors erreichwird. Auf diese Weise istlas Schichtwachstum in
einem Zyklus wie bei der hedmmlichen ALDdefinitiv auf die Lageder adsorbieten Pr&
kursormolektile bschranktund verauft infolgedesserselbstbegrenzi/oraussetzung fur die
Realisierung dieses Ansatzes ist jedoch, dass die Prakursormolekile auf dem Substrat und
dem Schichtmateriadlerart adsombieren ohne imanschlieRende®pulpulsvor Ausfihrung
des Lichtblitzesviedervon der Oberflacheu desorbieren

Weitere Methoden basieren auf defSdhritt Gaspulssequenz eines konventionellen ALD
Prazesses (Abb4.6-d). Innerhalb dieser Sequenz kann der Fhehritt wahrend des Pulses
des zweiten Reaktandamgewendet werden, um eine chemische Reaktion zwisameaud
der Substratoberflache adsorbierten Prékursormolekilen und dem zweiten Reaktanden aus
zulésen(Abb. 4.6e) [96]. Mit diesem Ansatz wird ebenso wie mit oben beschriebenen Vari
arten die direkte Abscheidung einer diinnen Schicht infolge des Enettagems durch den
Lichtblitz erreicht.Im Rahmen dieser Arbeit werden derartMerfahren als FLAInduzierte
ALD oder allgeneinerals FLA-induzierte Abscheideprozessezeichnet.

Weiterhin kann die FLATechnikauch fir die thermische Behandlung dinner Schickten
gesetztverden.Im Gegensatz zu konventionellen Tenyeefahren, die Gblicherweisairim
Sinne eines Nachtemperns (PDAjwendung findenemdglicht dieFLA-Technologieda
raber hinausSchichten beiits wéhrend des eigentlichen Schiwlatchstunsprozessesn situ

zu tempernHierbei wird ausgenutzt, dass die durch den fRrAzess ausgeldste Temperatur
Uberhdhungnur fur wenige Mllisekunden vorliegt und auch der gesamte fRrdzess ein
schlie3lich desich an derLichtblitz anschlieBendeAbkihlvorgangsnur einige wenige Se
kunden andauert. Da diese Zeitspanne im Bereich typischerRlBzeiten liegt, kannas
FLA als zusatzlicher Teilschritt in die Spulpulse eines ARzesesintegriert werden ohne
den selbstbegrenzenden WachstumsmechaniderusLD negativzu besinflussenWird die-
sesin situ FLA-Zwischentempern regelmafig nach eindrebéggen Arzahl vonALD -Zyklen
oder gar nach gem einzelnen ALEZyklus (Abb. 46-f) [96,97] durchgefiihrtso kann das
wiedeholte Temperrder Schichtwahrend dedVachstumsprozess zu einerVerbesserung
der Schichteigenschaftéiahren.

Die oben beschriebenen finf Prozessfuhrungiefienlediglich die grundlegendsten Varian
ten fir FLA-basierte ALDProzesse damDaruber hinaus kdnnen weitere Prozedatianen
durch jede beliebige Kombinatialer beschrieben Grundprozesse realisiert werden.

4.1.3.2Neue Moglichkeiten durch FLAbasierte ALDProzesse

Die Anwendung der FLATechnologe in einem ALDProzess bietetinige vielversprechende
Moglichkeiten den Herausforderungen deetimischen ALD (siehe Abschnitt}41.4) zu be
gegnen und somit die Leistungsfahigkeit der thermischen Aelklich zu erweiternDurch

die Anwendung vorsingle-sourceProzessehkodnnen einerseits eine vereinfachte Prozessfih
rung erreicht und andererseits die Bildung von parasitaren Zwischenschidiolge uner
wunschter Reaktionen mit dem Substratmaterial vermieden wdbdiemMoglichkeitder er
zwurgenenthermischen Zersetzung des Prakursors wahrend des Lichtblitzes kdndte
gezielteErzeugung von Keimstellegenutzt werdemund somit durch eine Verbesserung des
Nukleationserhaltens zweinerdeutlichenVerringerungeiner Aufwachserzdogerunguhren.
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Die regelmaRige Anwendung einlegrzzeitigenZwischentempemwahrend des Abscheide
prozessesdietd die Moglichkeit Schichten mit verbesserten Eigenschaften, zum Beispiel mit
hoherer Reinheit, grof3erer Dichte oder einer anderen Struktekt und ohneler Notwen
digkeit eines weiteren Nachtempeimsrzustellen. Weitere potentielle Einsatzmdglichkeiten
der FLA-basierten ALDProzesseaind die Abscheidung neuer Materialien mit dieser speziel
len Variante der thermischen ALEbwiedie Abscheidung dinner Schten auf temperatur
empfindlichen Substraten.

4.1.3.3Literaturiberblick 1 Einsatz des-LA fur die direkte Abscheidungliinner Schichten

Bezlglich der FLAInduzierten ALDsindin der Literatur, im Gegensatz zur konventionellen
ALD, bislang nur eingeringeAnzahl an Verdoffentlichungen verfuigbar. Dies belegt die-Neu
artigkeit dieses speziellen Verfahrehs.diesem Kapitel werden diese bekannten Fhéu-
zierten ALD-ProzesssowieProzesse mit einem vergleichbaren Gunvtkzip vorgestellt.

FLA-induzerte ALD-Prozesse

Das atomlagenkontrollierte und durch Lichtblitze induzierte Aufwachsen von Silizium wird in
den Arbeiten von Murotat al. und Sakurab&t al. beschriebend9,9Q. Dieser Abscheide
prozesswurde gemal der in Abbildung6-a dargestellten Prozessfilhrung duegklische
Anwerndung des FLASchrittes wahrend eines kontinuierlich Uber das Substrat stromenden
Flussesvon Silan (SiH) realisiert.Das Schichtwachstum basidrierbei auf dergeséttigen
Adsorgtion von SiH-Molekilenin den Zeitintervallerzwischen derBlitzen und der an
schlieBenden tharischen Zersetzung dedsorbierten Molekille wéahrend des Blitzensas n

Form einesgesattigta Wachstumsverhaltarbeobachtetwerden kante (siehe Abb 4.7-a).

Ein zugleich festgestellteEinfluss des SiktPartialdrucksauf das Wachstum je Blitzzyklus
wurde auf ein LangmuiAdsorptionsverhaltemind die damit zusammenhangenderschie

bung des Gleichgewichts zwischen Adsorption Dedorption von SiltMolekulenauf der
Oberflachezugunsten der Adsorption bei steigendem Partialdmwkickgefiihrt Das ge
sattigte Wachsim je Blitz betréagt jedoclwvie bei der konventionellen ALD stetsir einen
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Abbildung 4.7: Abhangigkeit der pro Lichtblitz abgeschiedenerS8hichtdicke vom (a) Ze
intervall zwischen zwei Lichtblitzen fur verschiedene SR#rtialdriicke un
(b) von der Substrattemperatur uratientierung jeweils bei der SiBlitz-ALD
nach Murotaet al.[89], © 1993 AIPPublishing
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Bruchteil einer MonolageDas ALD -Fenste dieses Prozessesstreckt sichm Temperatur
bereichzwischen385 - 395 °C (Abb. 4.7-b) und wird bei niedrigeren Temperaturen durch
eine zu geringe Aktivierungsenergiad bei hoheren Temperaturen durch die unkontrollierte
thermische Selbstzersetzung &H,;-Molekile im Zeitraumzwischen den Lichtblitzen be
grenzt.Des Weiteren wird von einem epitaktischen Aufwachsen der Siliziumschichten auf
den verwedeten Siliziumsubstraten berichtet, was sich auch in einer substratabhangigen Ab
scheiderateviederspiegelt§9,9Q.

Die FLA-induzierteALD von Germanium wurde in vergleichbarer Art und Weise ebenfalls
von Sakurabaet al. untersucht. Als Praksor diente hierbei stromendes German (geidd

als Substrate kamen-Brafer zum EinsatzDas Schichtwdtstumwurde wiederum durchden
Energieeintrag der Lichtblitzausgelost undredauft infolge der gesattigten Adsorptiater
GeH;-Molekiile selbstbegrenzend (Abbildurg8). Im Gegensatz zu dem oben beschrieben
Si-Prozessst daserreichteWachstum je Blitzyklus unabhangig vom GejPartialdruckund
entspricht deDicke einer Monolage von Gaiarium. Der GeH-Partialdruck beeinflusst das
Adsorptionsverhalten jedoch hinsichtlich der Oberflachenbedeckungsgeschwindigkeit und mit
steigendm Partialdruck verringert sich die Zeitdauer nach der das Sattigungsniveau erreicht
ist (Abb. 4.8). DasTemperaturfenster dieses Prozesses #aggchen 260 und 275 °C. Inner

halb dieses Bereiches hangt das Wawhsje Blitzzyklus und die Struktur des @Gaaniums
zudemvon der Orientierung degerwerdetenSiliziumsubstrates ab. Wahrend auf <100> Si
einkristallinesGermanium mit einer Rate von ca. 1,4 A/Blitz und <100> Orientieaurfg
wéchst, bildet sich auf <111> Si amorphes Germanium mit einer Rateavdn6cA/Blitz
Weiterhin berichten die Autoren von einem linearen Zusammenhang zwischen Schichtdicke
und Blitzanzahl und sie beschreiben é&imige Félle ein stark substratgehemmtes Waaims

mit Aufwachsverzégerungen von mehreren hundert Z\@érd7.
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Abbildung 4.8: Abhangigkeit der pro Lichtblitz abgeschiedenen Schichtdicke voningitall
zwischen zwei Lichtblitzen fur verschiedene Gdrtialdriicke bei der Gama
nium-Blitz-ALD nach Sakurabat al.[91], © 1991 Elsevier.

Die auf der EbeneinzelnerAtomlagen kontrollierbare undurchLichtblitze induzierte Nitri
dierung von Silizium wird in den Arbeiten von Watanabel. beschrieberDer entsprehen

de Prozess wurde durdlie periodischédnwendung des FLASchrittes wahrend eines konti
nuierlich UbereinenSi-Waferstromendersasflussesealisiert.Als Reaktivgas kam in diesem
Fall Ammoniak (NH) zum Einsatz. Der Schichtbildungsprozess war wiederum durch €in ge
sattigtes und somit selbstbegrenzendes Wachstum gekennzeichnet. Die Dauer Bisei
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chen des Sattigungspunktes hing erneut vom Partialdtaskverwendeten Gasab und
konrte mitgrof3enNHs-Partialdrickerdeutlichverringert werdenlm direkten Vegleich des
Blitzprozesses mit einéonventionella thermischerNitridierungwurde festgestellt, dass der
zusatzlicheEnergieeintrag durch die Lichtblitze gegentber der rein thermischedidtiing

bei gleicherSubstrattemperatur eine deutlich gréRere ReaktionsuatEolge hatim Ergeb

nis beschleunigter Einsatz de Lichtblitze die Nitridierung von Silizium, bewahrt jedoch
gleichzeitig das LangmuirAdsorptions/Desorptionserhaltenund erlaubt somitlie schritt
weiseNitridierungvon Slizium [93,94. Die Autorenschlagen dariiber hinadse Kombina

tion der oben beschrieben FLA-induziertenSi-Abscheidung undler FLA-basieten Nitri-
dierung vor, um durcldie alternierende Ausfiihrung dieser beiden Teiesse Lage flltage
dinneSchichenausSiliziumnitrid (SgN4) abzuscheideo5].

Die FLA-basierte ALD von Tantalcarbdnd- und Tantalcarbidschichten (TaCN bzw. TaC)
wird in einem Patent von Ishizalet al. beschrieben [96 Darin wird behauptet, dasser
FLA-Schrittgemald dem Abbildung4.6-e dargestellten Prozessfihrung wahrend des Pulses
des zweiten Reaktanden angedet werden kann, um eine chemische Reaktion zwischen
einem adsorbierten metallorganischEantalprakursound einem zweiten Reaktaen zu ak
tivieren. Weiterhin wird behauptet, dasin FLA-Schritt in den Spulpulsen eines jeden Zyklus
(sieheProzesssequenz in Aldung 4.6-f) dazu eingesetzt werden karum die Reaktionen
von noch nicht vollstandig umgesetzten Prakursorbestandteilen abzuschlieRen und auf diese
Weise organische Verunreinigungen aus der Schicht auszutr&ibeweiterer nacheweils
einer bestimmten Anzahl von Prozesszyktiemchgefihrter FLASchritt wird zudenals eine
geeignete Methodangesehen, um Schichteigenschaften wie Haftung, Dichte und Kmistalli
tat weiter zu verbesserfq).

Temperatumodulierte Abscheidung mitseeRTA

Die Abscheidung von Rutheniumschichtgarde mit einem der FLAALD &hnlichen Ansatz
durch Fafarcet al. realisiert L84]. Diese sogenannte thermozyklische ALD basiert auf der in
Abbildung 4.6-c dargestellten Prozd&trung mit nur einem Prakursand der erzwungenen
thermischen Zersetzung des adsorbierten Prakursors im darauffolgeridigunsSgurch eine
zusatzliche EnergieeintragFur diesen Zweck wurde hier jedoch anstatt der -Hle&hnik

ein konventionelles RTA angewendet. Dies hat allerdingsFolge, dasslas gesamte Sub
stravolumenbei jedemHeizshritt emwarmt wird. Der entsprechende Ablauf eines Prozess
zyklus ist inAbbildung 4.9 schematisch dargestellAls Ausgangsmaterial fur die Abschei
dung wurde der metallorganische Rutheniumprsdr CHORUSverwendet Die Substrat
temperatur warend desPrakursorpulsebetrug 200 °Qund durch einerRTA-Schritt wurde

das Substraim Spulpulsauf 500 °C erwarmtDie Zersetzungstemperatur des Prakursors ist
mit 250 °C angegebeNor jedem weitererPrakursorpulsvurde gewartetbis sich das Sub
strat abgekihlt undieder eineTemperatuvon 200 °C erreicht hat.

Dasauf diese Weiserzielte Schichtwachstumar durchdas fir ALDProzess typische Satti
gungsvehaltengekennzeichneweiterhin wurdeein lineares Wachstumsverhalten ohne sig
nifikante Aufwachsverzégerung sowohl auf Tantalnitide auch auf Rutheniumsubstraten
nactgewiesen Aufgrund der in jedem Zyklus notwendig&emperaturmodulatiqgrd.h. dem
Aufheizendes Substratbis zur thermschen Zersetzung und dem anschlieBenden Abkihlen,
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ist diese Art von Prozess jedoch extrem zeitaufweriRiigg Autoren schlagen deshalb vdre
hier eingesetzte RTAechnikperspektivisch durctie FLA-Technologiezu ersetzen, um die
Prozesszeiten deutlidu reduzieren84.

4 54— 1 Zyklus —>i
Gasflusse Ru N, Ru N,
CHORUS CHORUS
A
RTA
4 Tmax = 500°C
Substrat- CHORUS
temperatur Zersetzungspunkt 250 °C
» Zeit

Abbildung 4.9: Prozessschema fur die thermozyklische ALD vorSRhichten,
nach Fafaret al.[184].

PhotoALD

Bei weiteren auf der Einstrahlung von Licht basierenflescheideprozessemird Strahlung

im UV-Bereich verwendet, um das Schichtwachstum zu aktivieren oder zu unterstitzen.
Grundage sind hierbeilirekte Wechselwirkungen zwischen den #inen und den Gawmle-
kilen die eineAnregung und/oder Dissoziation der Molekizler Folge haberfsiehe ach
Abschnitt 2.5.1) Die daraus restierende hohere Reaktivitdt und/oder eine Verstarkung des
Adsorptionsverhaltens wirken sich schlie3lich direkt fdrdierauf die Schichtbildung aus.
Bezuglichder Abschadung mittelsALD werden in der Literatudie Photounterstlitzte ALD
von Tantaloxid durch Einsatz einer tNampe [L72,173 und von Bornitrid durch Verwen
dung eines ArHLasers 179 beschrieben. Im Vergleich zu rein thermischen AR®zessen

hat die Anwendung des Ulichts ein grol3eres Wachstum4gklus, eine Verbreiterung des
ALD-Temperaturfensters hin zu niedrigeren Temperaturen und teilweise veranderte- Schicht
eigenschaften zur Folg®ariber hinaus wirduchdie PhoteALD von ZnO-Schichtenmit
verbesserter elektrischer Leitfahigkgit77,178, von TiO, mit einem groRerem Wachstum
pro ZyKus[174] sowie von AlOs-Schichter{175 und AIN-Schichter{176 mit verbesserten
dielektrischen Eigenschaften infolge des Einsatzes vorLidM berichtet.Weitere Phote
ALD-Prozesse sinth einemReviewArtikel von Chalkezusammengefassiill]. Fernerist

die Anwerdung von U\fLicht fur die lasebasierte Atortagenepitaxie von GaASchichten
bekannt{180. Im Bereich der CVBEProzesse wurde die Abscheidung versdaiester Mate
rialien mittels LaseCVD bereisin grofiem Umfangintersucht 112,187-189] und fur dver-

se Arwendungen, zum Beispiel fur die Regtar von Defekten auf Photomaskd®7], ein
gesetzt.
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4.1.3.4 Literaturtiberblick T Anwendung ded-LA flir das in situ Zwischentempern dinner
Schichtenwéhrend der AbscheidungittelsALD

Auch hinsichtlich der Anwendung der FERPechnologie fir das zyklische situ Tempern
dinner Schichten wahrend eines AHDBozesses sind nur einige wenige Veroffentlichungen
in der Literatur bekanntNachfolgendwerden diese Arbeiten sowie Prozesse mit einem ver
gleichbaren Grungtinzip vorgestellt.

ALD-Prozesse mit usitu FLA

Die Integrationder FLA-Technologie in ein@ ALD -Prozesdir die Abscheidung von Titan
oxidschichten (TiQ) wird in der Arbeit von Lagstonet al. beschriebend7]. Wahrend die

mit der konventionellen rein thermischen ALD bei einer Substrattemperatur von 160 *C abge
schiedenen Ti@Schichtenstetsamorph warenkonntedurch die Anwendung désLA nach
jedem ALDZyklus (siehe Prozesssequenz in Abbildungs4) die direkte Abscheidungon
kristallinem TiQ erreicht werdenAls Grund wid die gréf3ere Oberflachenbeweglichkeit der
Atome wahrend der FLAedingten kurzzeitigen Temperaturerhéhung und die damit einher
gehende Neuanordng der Atome inForm einer thermodynamisch stabileren kristallinen
Phae angefuhrtAllerdings ist anzmerken,dass bei dieser Prozesskonfiguratieder FLA:
Schritt stets als Mehrfachblitzen misgesam#0 Blitzpulsen und einer Wiedeolfrequenz
von 10 Hz realisiert wurdédadurch wurdeein sukzessiveAnsteigender Obeflachertempe
ratur infolge der Akkumulation der Warme im Substrat erreicht, was letztlich zu ausreichend
hohen Temperaturen fihytem die Kristallisation des TiQauszulésend7]. Nachteilig an
diesem Vorgehen ist jedoch, dass die Erwarmung aufgrunichdéergleich zu einem einzel
nen Blitz (2.9 msgffektiv deutlichlangeren Einwirkzeif> 10 s) nicht mehr nur auf den ober
flachemahen Bereich begrenzt ist, sondern das ges8atistrat signifikant erhitzt wirdJm

dies zu umgehen, sdllei ahnlichen Untersuchungeém Rahmen dieser Aweit (siehe Ab
schnitt4.4) nurein einzelnetichtblitz pro ALD-Zyklus angewendet werden.

Das Zwischentempern mittels FLA wird weiterhin in einBatent von Ishizakat al. in Be-

zug auf die ALD von TaCN und TaSchichten beschrieben (siehe auch AbscHniB.3).
Darin behaupten die Autoremlass die zyklische Anwendung der FI&chnik in den Spél
pulsen des ALEProzesses eingerbessde Schichteinheit durch das Austreiben noch vor
hardener Veunreinigungen sowi@ine Verbesserungveiterer Eigenschaften wie Haftung,
Dichte und Krigallinitat bewirken kannge.

ALD-Prozesse min situ RTA

Bei weiteren in der Literatur bekannten Prozessen, in denen ALDnusith Tempern mi
einander komimiiert wurden, ist dam situ Zwischentempern mit einem konventionellen RTA
realisiert wurden. Conlegt al. berichten das ein Tempern durch Modulation der Substrat
temperatur (englmodulatedtemperatureannealing MTA), welches bei der ALD von Haf
niumoxidschichten (Hfg) nach jedem ALEZyklus angewendet wurde, zu einer ®iehtung

der Schichten, einer Verringerung dere@zschichtitke sowie einer deutlichen s#sse

rung der elektrischen Eigenschaften der H8ghichten fiihrte. Weiterhin wird wahnt, dass

die mit dieser Methode erzielten Effekte durch ein konventionelles Nachtempern mit-Tempe
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raturen von bis zu 850 °Cnicht erreicht wurden181]. Iwamoto et al. prasentierte einen
sogeannten Schichifiir-Schicht Temperund Abscheideprozess (enlglyer-by-layer annea

ling and deposition LL-A&D), der bei der ALD von HfAIQ-Schichten zu einem Austreiben
von Verunreingungen, einer Verdichtung der Schichten und somit auch zu einer Verbesse
rung der elektrischen Eigenschaften fuhi87. Vergleichbare Untersuchgen und Ergeb
nisse wurden vodagannathaat al.flr HfO,-ALD -Schichten gezeidtl83.

All diesen Arbeite i st gemeinsam, dass der Einsatz d
zu einem konventionellen ALIProzess eine deutliche Verlangerung der Zyklenzeiten zur
Folge hat. Dies resultiert vor allem aus dtwendigkeit dasseine ausreichenstarkeAb-
kihlung des Substrataach derRTA-Schriten gewahrleistet sein mussm den Prozessn
nachsten Zyklus mit deSchichbildungim selbstbegrenzenden Wachstumsregiansetzen

zu konnen.n diesem Zusammenhargnnte sich @& Verwendungder FLA-Technologie
angatt deshier eingesetzteRTA als vorteihaft erweisen, urdie ALD mit in situ Zwischen
tempern mit akzeptablen Zyklenzeiten zu realeier

4.2 Versuchsanlage FHR Cluster DS 100x4

Die VersuchsanlagéHR Cluster DS 100x#&t eine von der Firm&HR Anlagenbau GmbH
(OttendortOkrilla, Deutschlany speziell nachKundenanforderungeargefertigte Cluster
anlage Mit der Anlage (Abbildung 410) kbnnen ALD, FLA und PECVD-Prozesselurch
gefuhrtund ohne Vakuumunterbrechung miteinander kombimerden Im Rahmendieser
Arbeit wurde die Anlage fur btersuchungen zUFLA-basierten ALD verwendet.

FLA-Modul Bediener-
terminal
Vakuum-
kammer Schleuse

B

Abbildu'ng 4.10. VersuchsanlagéHR Cluster DS 100x4
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4.2.1 Aufbauder Versuchsanlage

Die Anlage besteht aus einer Vakuumkammer mit degin befindlichenProzessstationen

wobei jeweils ein@lerProzessstatnenfur ALD, FLA bzw. PECVDProzesse vorgesehen ist.

An der ALD-Prozessstation befindet sich a@rossflow-ALD -Prozessreaktoebenso ist an

der PECVDStation eine entspreehde Prozesskammer installiert (Adbng 4.11). Beide
Prozesskammern sind als Warmwandreaktoren ausgeftihrt und kénnen auf bis zu 150 °C ge
heizt werdenDie Vakuumkammehingegenst eine nicht behebareKaltwandkammer.

PECVD
ALD

Handler
FLA

Reserve-
position

Abbildung 4.11: Vakuumkammer und Prozessstationen der Versuchsanlage.

Im Gegensatzu den oben erwahnten Prozesskamnigtrdie FLA-Stationin deroriginalen
Anlagenkonfiguratioreine zu deWakuumkammehin offene Prozessstation, die aus zwei am
Deckel der Vakuumkammer tastigten Komponenten besteht. DeigentlicheFLA-Modul

mit den Blitzlampenst aul3en auf deKammerdeckemontiert ¢gl. Abbildung4.10). Direkt

unter dem FLAModul ist eine Quarzglassch®s im Kammerdeckekingelassen, damit die
Lichtenergiein den Prozegsereich eingetragen werdearkn Auf der Vakuumseite des Kam
merdeckelsst direkt unter dem Fenstem innenverspiegeltes Tauchrohr gébracht Dieses
Tauchrohr,in das ein Substrméigermit der zu prozessierenden Probe higehlmoben wird,
stellt im Wesentlichen die FLAStation in der urspringlichen Version dar. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde die FLAStation jedoch angepasshd letztlich durch eine weitere Prozess
kammer ersetzDieser Umbau, auf den in Kapitel 4.2.3 naher egaggen wirgdwurde not
wendig um FLA-induzierte Abscheiungen durchutiihren.

Mit der Anlage kénnen, unabh&ngig von der ProzesSalistratenit einem Durchmessdris

zu 100 mmund einer maximalen Hoher 2 mmprozessiert werderas jeweiligeSubstrat

wird hierfur auf einenBubstrattrager platziert. Der Transfer des Substrattragers zu den einzel
nen Prozessstationen und gegeb@ienzwischen den Stationen hin und her erfolgt durch
einen rotierenden Handler sowie durch Hubsysteme, die sich unter den jeweiligen Prozess
stationen befinderin den Hubsystemesind zudem &ahlungsheizer integrie(zu sehen in
Abbildung 4.11 bei der FLAStation) die den darauf befindlichen Substrattragerchutick
seitiges Heizen bis zur erforderlichenbStratemperaturerwdrmen.Die Zusammenhé&nge
zwischen Heizerund Substrattemperaturen wurden im Vorfeld fur alle Prozessstationen be
stimmt und es kbnnen Substrattemperaturen bis zu 450 °C realisiegihwerd
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Als Prozessgase stehen, MH; und SiH4 zur Verfigung, zudem kdnnen bis zu zwei ALD
Préakursoren verwendet werdéxls Sput und Tragergas wird AfReinheitsgrac 99,999%%)
eingesetztDie Gasflisse undie Gaspulssequenzen wahrend eines Prozesses werden durch
MassFlow-Controler (MFC) und ALD-Ventile entsprechend eines zuvor angefertigten Pro
zessablauezeptqdengl. Recipé vollautomatisch gesteuert.

Wahrend eines Prozesses wird die Anlage durcmaimehstufigen Trockenlauferpumpen
standbepumpt.Wenn sich die Anlage im StandiBetrieb befindet, dient der gleiche Pum
penstand zur Erzeugung des zum Betrieb einer Turbomolekularpumpe notwendigen Vor
vakuums. Die Turbomolekularpumpe wiederum generiert einstasuum im Bereich von
1-10" Pa

4.2.2 Blitzlampenmodul und FLA-Parameter

In dem BlitzZlampenmodul sind acl@litzlampen in einer Reihe nebeneinander angeordnet
(Abbildung4.12). Die Blitzlampensind mit Xebei einem Druck von 600 hR@50 Torr)ge-
fullt. Die Lampenkorpebesteheraus Quarglasund der Alstand zwischen den Elektroden
die s@enannteArc-Lange, betragt 160 mmDas von diesen Blitzlampen emittierte Licht
weist die in Abbildung 2.6 dargestellte spektrale Verteilung Bsérstrecktsich hauptach

lich Gber den sichtbaren Bereiohd diemaximalen Intensitaten liegen bei Wellenlangen von
470 und 570 nm.

Der Bereichdes FLAModulsdirekt hinter den Lampen ist verspiegelt, um auch dasadrek
tig abgestrahlte Licht in Richtung Prozessbereich zu reflektieren und sffekév nutdare
Leistung zu erhdhen. Da sich die Blitzlampen im Betrieb selbst erwéammeheinstbmende
Druckluft zur Zwangkuhlung der Lampenkdrper eingesetzt.

tﬂn 180 .

Abbildung 4.12:FLA-Modul der Versuchsanlage mit den acht nebeneinander
angeordneten X8litzlampen.

Die acht Blitzlampen sind in vier Blitzlampenkreise eingebundemeiin jedem Kreis zwei
Blitzlampen elektrisch in Reihe geschal®nd In jedem Lampenkreis sind dartber hinaus
jeweils ein Kondensator mit einer Kapazitdt von 1 mF und eine Zindspule inteDreert.
Blitzdauer fur dieses Setupugleich die kirzeste anwendbare Blitzdauer, betragt 1,8ms
die Energie fur einen FLArozes bereitustellen, werden die Kondensatoren emiter Span
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nung zwischen 10 und 2,5 kVgeladen Die in einem Kondensator gespeicherte &ls&he
Energiehangt gemal Gleichungl2von der jeweiligen Ladespannung @aid betragt bei der
maximalen Ladespannun@,125 kJ Optional ist die Einbindung eines weiterénrmF Kon-
densatorpro Lampenkreigmdglich. Mit dieser Malinahmeird eine Verdopplung densge-
samtbereitgestellten Energauf bis zu 25 ké&rmeicht, allerdings vergrof3ert sidadurchauch

die Blitzdauer af 2,6 ms (vgl. Gleichung 3). Dartber hinau&onnen in jeden Lampéreis

bis zu zwei Pulsformerspulen mit unterschiedlitifdogriffen zugeschalten werdeam die
Blitzdauer im Bereich zwiden 1,8 und 20 mgu variieren und den zéchen Verlauf der
Lichtintensitatzu modulieren

Im Rahmen dieser Arbeit wurdedochausschlie3lich die Konfiguration mit einem Koneen
sator pro Lampenkreisnd ohne Pulsformersputegenutzt.Ziel dessen warstetsdie kirzest
mogliche Blitzdauewvon 18 msfir die Untersuchungen anzuwendBie einsetzbare elett
sche Energie betragjir diese Konfiguratioomaximal 12,5 kJ.

Der Zusammenhang zwischen bereitgestellter elektrischer Energie und der auf einer-Substrat
oberflache auftreffenden Lichtenerdiennte furdieseVersuchsalage noch nicht tsimmt
werden Deshalb basieren alle in den nachfolgenden Kapiteln gemachten Angaben zur Blitz
energie auf dr jeweils eingesetzte elektrisch@ Energie. Die Umrechnung in eine Energie
dichte erfolgteauggehend von der elektrischen Energigerden Annahme eines Energie
umwandlungsfaktors von0D % und der homogenen Bestrahlung eines 100 mm Wafers. Die
der groRten elekschen Energi€l2,5 kJ)entsprechende maximale Energiediclig.f be

tragt somitl60 J/cm?2.

4.2.3 Prozesskammefur FLA -induzierte Abscheidgrozesse

Gemal deudrspringlichen AnlagenkonfiguratiomarenALD - und FLA-Prozesse izwei se

paraten und raumlich voneinander getrennte Prozessstatéurehzufiihrenvgl. Abschnitt

4.2.1) Infolge dieses Designsonnten FLAbasierte ALDProzessedas heil3t die Kombi
nation von ALD und FLA, einzig durch einen zyklischen Transport der Substrate zwischen
ALD-Prozesskammer und FL8tationrealisiert werdenAuf diese Art der Prozessfuhrung
wurde zurtckgegriffen, um didAnwendungdes FLAs fur daszyklischein situ Zwischen
tempernvon ALD -Schichten(vgl. Prozesssequenz in Abbildudds-f) zu untersuchenDie
entsprechendeErgebnisseasind imKapitel 4.4zusammengefasst.

Im Gegensatz dazu konnt@&mnozesse fur direkt durch FLidduzierte Schichtabscheidusg

auf diese Weise nicht umgesetzt werd@énar waren die in Abbildungef6-c und4.6-e dar
gestellten Prozessvarianten theoretisch denkbar, allerdings wirde deren Realisierung voraus
setzen, dasdie auf der Oberflache adsorbierten Prakursormolekiile wahrend des Transports
von der ALD-Kammer zur FLAStation weder desorbieren nogagieren. Insksndere von
Letzterem kann nicht ausgegangen werden, denn aufginedBasisvakuumsm Bereich

von nu 1.10* Paund den kalten Wanden der Vakuumkammer ist von einem betcheintli
Restgasanteil in der Vakuumkammer, insbesondere in Form yOnuHd Q, auszgehen,
wodurch Prakursoren wie z.B. TMA aufgrund ihrer hohen Reaktivitat a@t $bfort reagie

ren wirdenDie weiteren Prozessvarianten mit dem Einbringen der Lichtblitze wahrend einer
kontinuierlichen Prakursorexposition (Ab#.6-a) bzw. wahrend jedes einzelnen Pr&kar
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pulses (Abb4.6-b) warenmit de urspringlichen Anlagenkonfiguration ebalé nichtmog

lich, da die FLAStation tber keine eigene Prakursorzufihrunéinge.

Um dennoch FLANduzierte Abscheideprozesse realisieren zu konnen, veimdgeeignete
Prozesskammer entworfen uath Platzder FLA-Stationin der Vakuumkammeinstalliert.

Der Aufbau dieser Prozesskammer ssthematischin Abbildung 4.13 dargestellt. Vom
Grundaufbau her der originalen AL-Blammer nachempfundehandelt es sich ebenfalls um
einen horizontalerrossflow ProzessreaktoDieser ist modular aufgebaut ubeésteht aus
einer oberen und einer unteren Kammerhatfie beide durclkingepresst®Viderstandsheizer
auf bis zu 150 °@rwarmt werden koénnertin schmaler Zwischenraum zwischen den beiden
Kammeteilen definiert den Querschnitt und den Weg flr die dstrdmenden Gase. Diese
werden auf der eineKammergite zugefuhrt undlurch eine Gasverteilungiber die ganze
Reaktobreite verteilt auf der anderen Seite befindet sich der Abgang zur Prozesspumpe. Die
untere Kammerhalfte weist eine Aussparung auf, e dBr Substrattrager mit dem darauf
befindichen Substrat von unten durch ein Hubsystainintegriertem Substratheizeinge
setztund wahrend deProzesséixiert wird.

— Reflektor

Blitzlampen
Quarzglasscheibe

Vakuumkammer

Opferglasscheibe
(Glaswafer)

A

A
Prakursor + Al

H,, NH,, SiH,, A

__________________________

Abbildung 413 Aufbau derProzessstatioriir FLA-induzierte Abscheideprozes§gchema)in
der V&kuumkammer befindlicherossflow Prozessreaktorkammemd auf3en
auf der Vakuumkammer installiertes FiModul. Die kleinen Pfeile verdeut
lichen die Richtung der Gasflisse.

Im Gegensatz zur originalen ARammer ist in dieseProzesskammer auch in der oberen
Kammerhélfte eine kreisformige Offnung vorhanden. Diese ist notwendig, um die im Pro
zessreaktor befindlichen Substrate mit Lichtblitzen, die von den Blitzlampen irAviedil

erzeugt werden, zu bestrahlen. Damit die Gasuola der Reaktorkammer und der umge
benden Vakuumkammer trotz dieser Offnung voneinander getrennt sind und die Prakursoren
bzw. ReaktigaseauschlieRlichdurch den Reaktor stromen, ist die Offnung durch eine von
oben aufgepresste Glasscheibe verschlogs@ndiesen Zweck wurde eiBorosilikatglas

wafer mit einer Dicke von 1 mm und einem Durchmesser von 125 mm verwAlsgdérund
voraussetzungjir die Gewahrleistungeproduzierbarer Bedingung&@hrend der FLATeil-
prozesschritte ist die Aufrechterhiaing der Transmission dieser Glasscheibedretheben.
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Aus diesem Grund wurde direkt unter der Scheibe eineden ganzen Rand der Offnung
umlaufendeGasspuilung integriert. Ziel dessear, die Diffusion von Prakursarolekilen bis

zur Scheibe durch eam kontnuiedichen und entgegengesetzt gerichteten Inertgasstrom zu
verhindernbzw. zumindest zu minimieren und dadurch die Beschichtung der Glasscheibe zu
vermeiderbzw. auf ein Minimum zu begrenzen.

Die in der Vakuumkammer installierte ProzessstationFLA-induzierte Abscheideprozesse

ist in der Abbildung 4.14dargestellt Zu erkennen sind die Reaktorkammer mit den eing
pressen Heizleitern, die ageflanschten Gasleitungen un@rdoben auf der Kammer ange
presste Glasafer. In dem zwischen Reakt@ammer und Glagaferbefindlichen Zylinderauf

satz ist die Inertgapulungimplementiert

Abbildung 4.14:Foto der in der Vakuumkammer installierten Prokassmerfir
FLA-induzierteAbscheideprozesse

Die Beschichtung deGlasgheibekonnte jedochrotz hoher Spiilgasflisse nicht vollstandig
vermmieden werdenUrsache ist hochstwahrscheinlich das fir eine effektive Gasspulung un
guinstige Aspektverhaltnis der breiten OffnuBie sukzessive Beschichtungr Glasscheibe
hat eine stetige Abnahme der Tsamssionder Glasscheibeur Folge, bewirkt dadurciinen
verringertenFLA-Energieeintrag und regidrt letztlichin einer geringeren Erwarmung der
Substratoberflache. Dies wiederum spiegelt sich in readenehmendelVirkung des FLA
Teilschrittswieder. So wurde zum Beispiel bei dem in Kapitel 4t®schriebenen FLAndu-
zierten ALD-Prozess eine sakssiveVerringerungdes Wachstums pro Zyklus beobachtet
(siehe Anhandg). Um einer deartigen Prozessdrift vorzubeugen und annahernd vergleich
bareBedingungen fir die Untsuchungen zu gewdhaisten, wurdeder Glaswafer als Opfer
glasscheibgehandhabiind regeinalig ersetzt.
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4.3.Untersuchungen zur direkten Abscheidung dinner Schichten durch
Einsatz desBlitzlampentemperns

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Untersuchung@nH_A -induzierten Abscheidung vorua
miniumbasierten Schichtemnd von Rutheniumschichten durchgefuhrt. Die dabei erzielten
Ergebnissaverden in den nachfolgenden Teilkapiteln dargestellt, beswhriand diskutiert.
Darlber hinaus sindie Ergebnissém Artikel i F | d&mshhnced Atomic Layer Degition:
Basics, Opportunities, Review, and Principal Studies on the fHaslanced Growth of Thin
Fi | msERS Journal of Solid State Science and Techroalegbffentlicht [IV].

4.3.1 FLA -induzierte Atomlagenabscheidungron duminiumbasierten diinnen
Schichten mit dem Prékursor Trimethylaluminium

4.3.1.1 Motivation

Das Hauptzieldieser Untersuchungen wahussagen lbegrundlegende Zusammiefirge
zwischen den angesndeten Prozessparametern und dem Schichtwachstum benéilAer
ten ALD-Prozesen zu erzielen unddurch deren Interpretation Ruckschlisse beziglich der
Wirkung des FLAEnergieeintrages auf das Schichtwachstum zu gewirffigndie Unter
suchungen wurde danetalbrganischePrakursor Trimethylaluminium (TMA)erwendet
TMA verflgt tGber einen hohen Dampfdruckeist eine hohe Reakitat gegentiber Oxida
onsmitteh auf und wird bereits in groRedhal3stalbei ALD- und CVD-Prozesse fiir die Ab-
scheidung vonlaminiumbasierten Schichten eingesetzt. Allerdings wurde bishaip kein
thermischeALD -Prozess fir die Abscheidung von metallischem Aluminium entwi¢ka]t
Vor diesem Hintergrunérgibt sich alsveiteres Ziedieser Untersuchumg, am Beispiel von
Aluminium aufzuzeigen, dass mELA-induzierten ALDProzesenauch reue Materialien
rein thermiscrabgeschieden werden kénnen

4.3.1.2 Experimentelle Durchfuhrung

Die Prozesse wurdeantsprechend der in Abbildudgs-a dargestellteProzesssequenz durch
zyklische Bestrahlungeiner Probemit FLA-Lichtblitzen wahrend einer kontinuierlichen
Prakursorexposition realisiert. Neben dem Prakursor TMA wurde auch Wassersjoifh (H
den Reaktionsraum eingelassen. Dieseresoliihrend deFLA-induzierten Zersetzung des
TMA's als Reduktionsmitteflungierenund freigesetzte Liganden binden. Die Prakursorsdosis
wurde Uber den TMAPartialdruck eingestellDie FLA-Teilprozessschritte wurden mit einer
Blitzpulszeit von 1,8 ms ausfihrt, das Zeitintervall zwischen zwei aufeinanderfolgenden
Lichtblitzen betrug stets 30 #lle Prozesse wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt, die
initiale Subsrattemperatur betruiplglich ca. 25 €. Der Prozessdruck wurde auf 200 Pa ein
gestellt. Als Substratmateriakam Silizium (c-Si) zum Einsatz Der Abstand zwischen der
Blitzlampenachse und der Substratoberflache belief sich bei dieser Untersuchung auf 41 mm.
Bezuglich der Energie der Lichtblitze wurdenegiedichten bis zu 80 J/cm? eingeset
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Die Schichtdickenwurden unmittelbar nach der Abscheidung mitilgosometriebestimmt.

Es stellte sich jedoch heraus, dass die Schichten mehr einem Aluminiumoxid ahnelten als wie
einem metallische Aluminium, was sich mit der nachtraglichen Oxidatides gewachsenen
Aluminiums erklaren lasst. Aus diesem Grund wurdergdimessenen Ellipsatniedatenauf

Basis der optischen Parameter von@il ausgewertetdie derart erzielten Werte spiegeln
folglich nur die Dicke der oxidierten Schichten wieder. Ddachstum pro Zyklus wurde
anhand der ermittelten Schichtdicken und der Anzahl der angewendeten Prozesszyklen unter
Vernachlassigung eventuell existierender Wachstumsverzdgerung oder sonstiger Anderungen
im SchichtwachstunberechnetDie Schichtzusammensetzg wurde mittels XPS nach der
vorherigenDurchfiihrung eines Reinigungssputtern bestimmt. Die Konformitéat der Abschei
dung wurde durch die Beschichtung von-SBukturen und deren Analyse mittels REM
untersuchtN&ahere Angaben zur verwendeten Messtechoukies zur Durchfiihrung der mess
technischen Untersuchungen sindKiapitel 31 zusammengefasst

Die Abscheideprozesggngen mit einesukzessivie Beschichtung der Opferglasscheitie-

her. Dadurchverringere sich kontinuierlichdie effektivfir den Prozesautzbare Blitener

gie, was sich bei diesem FLiduzierten Abscheideprozess in eiselkzessiverAbnahme

der Wachstumsrate auswirkte. Um diese Prozessdrift zu bewerten, wurde regelm&egg ei
ferenzorozess durchgefiihrt. Dieser umfas3®® Prozesszyklen mit einem TMRartiabruck

von 10 Pa und einer Energiedichte von 40 J/dm2Fall einer anfanglich unbeschichteten
Opferglasscheibe ergab sich mit diesem Referenzprozess ein Wachstum von caqr®,2 A
Zyklus. Nach demehrmaligenDurchfiihrung diese Prozessg und insgesamt 300Byklen

wurde eineVerringerung des Wachstums pro Zyklus um ca. 10 % beobachtet, nach 5100
Zyklen ergab sich ein um ca. 20 % geringeres Wachstum pro Zyklus (siehe A)h&agim
Rahmen dieser Arbeieflochmeistnur Versuchsreihen mit weniger als 2000 Prozgkken
durchgefuhrt wurde, kann von einem untergeordneten Einfluss dieser Prozessdrift auf die
Ergebnisse einer einzelnen Versuchsreihe ausgegangen werdedingfiekbnnen quarté

tive Unterschiede zwischen derrschiedeneversuchsreihen bestehemeil die Opfeglas

schebe nicht nach jeder Versuchsreihe ersetatde Im Ergebnis sind die im nachfolgenden
Abschnitt aufgefihrten Zusammenhénge quantitativ nicht eins zuueieginander ver
gleichbarund werden daher ledigligjualitativ betrachtet undiskutiert

4.3.1.3 Ergebnisse und Diskussion

Einfluss der Blitzenergie

Der Einfluss der Blitzenergie auf das Schichtwachstum wurde mit Prozessen zu je 300 Zyk
len, einem TMAPartialdruck von 10 Pa und Energiedichten bi88@u/cm?2 untersuchtie

in der Abbildung 4.15 zu sehen ist, hdngt &dachstum pro Zyklus maRgeblich von der
Energiedichte der Lichtblitze ab und steigt mit zunehmender Energiedichte nichtlinear an.
Bei ener Energiedichte von 0 J/cm?, das heil3t bei einem Prozessichtigitze, wurde kein
Schichtwachstum beobachtet. Die Sathe, dass einerseits ohne FLA kein Wachstum zu ver
zeichnen ist und andererseits beidaitz des FLA Schichten abgeschieden werden, impliziert,
dass das Schichtwachstum allein durch den Energieeidgagichtblitze ausgeldst wird.
Demzufolge liegt ein FLAnduzierter Abscheideprozess vor.
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Abbildung4.15: Wachstum pro Zyklus als Funktiater BlitzenergiedichteDie Prazessenvurden
jeweils mit 300 Zyklen und einem TM#ARartialdruckvon 10 Padurchgéthrt,
Silizium wurde als Substratmaterial verwendet.

Wachstum pro Zyklus ( A)

Bezuglich des Schichtwachstumsmechanismus kénnen photolytische Effekte auf die TMA
Molekdle in der Gasphase ausgeschlossen werden, denn, wie bereits in Al2sbHhét
wahnt, besteht keine Uberlappung zwiscliem Absorptionsspektrum der TMMolekiile
[112,113 und dem Emissionsspektrum der-RBétzlampen (Abbildung 2.6) Stattdessen ist
von einem rein thenisch aktiviertenSchichtwachstunmauszugehenDieses basiert darauf,
dass die Oberflach&amperatur infolge jedes einzelnen Lichtblitzes kurzzeitig bis tUber die
Zersetzungstemperatur von TMA ansteigt, wodurchrddgiesem Momenan der Oberflache
angelagerten TMAViolekule themisch zersetzt werden. In der Literatur wdig Tempea-
turschwele fur das Einsetzen eineunachsschwachausgepragtedersetzungles TMAs im
Bereich zwischen 300 °A9( und 332 °C 191,192 angegeberEine starke Zersetzungon
TMA wird schlieBBlichfir Tenperaturen Uber 380 °C d&ehrieben[191,193. Diese beiden
Regime sind Teil einemehrstufigen undn starlkem Mal3e temperaturabhangigen Zerset
zungsverhaltendesTMA, dass sich weiter bis zeinerTempergur von ca. 500 °C erstreckt
[190,192,19Bund welchesls eine Usache fir dem Abbildung 4.15 gezeigteAusammen
hangangefuhrt werden kanmlies lasst sich dait erklaren, dass eing@3ee Blitzenergiezu
einer hohererObeflachentemperatufiihrt, was wiederum eine starker ausgeie TMA -
Zersetzungnach sich ziehtind sich letztlich in einergroRerem Wachstumwuswirkt

Daruber hinaus kann bei dieser Art der Prozessfiihdangnausgegangen werden, dass das
Wachs$um nicht allein durch diggweilserreichte Maximaltemperatur bestimmt wird, sondern
auch die Zeitdauein der die Oberflachenterapatur die Zersetzungstemperaties Prakur
sorsiuberschreitet, einen entsctenden Eirfluss auf das Wachstum hanh diesemZusam
merhanggehteinegrol3ere Maximaltemperatur stetst eing grof3eren Zeitspanne oberhalb
einerbestimmtenTempeaturschvelle einher (vgl. Abschnitt 2.8.Abbildung 2.10). Demzu
folge wirden bei einer h6heren Temperatur dilméreinenlangeren Zeintervall die mit der
Oberflache in Kontakt tretenden TMMWolekile zersetzt werderwas ebenfallszu einem
groReren Schichtwastumfihrt.

Im Ergebnis wird daschichtwachstunbei diesem Prozess durch die Uhgerung der bei
denobenbeschriebenen Effekte bestimmiufgrunddessen ist edurch die inder Abbildung
4.15 dargestellte starke Abhangigkeit von der Bhegie gekennzeichnet.
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Bei allen Prozessewurden Inhomogenitaten im Wachstum pro Zykhes unter12 %fest
gestellt. Zudem wurde das gréf3te Wachstum stets in der Mitte der Prozesskammer-beobach
tet. Diess charakteristische Merkmibnnte auf leichte Inhomogenitéaten in der raumlichen
Verteilung der Lichtintensitamit maximalen Intensitaten im Zentruader auf eine kreis
formige Warmableitung im Substrat oder im Substrattrager zuriickzufihren sein. In beiden
Fallen wirde in der Mie der Prozesskammer eine etwas groRere Oberflachentemperatur als
wie im Randbereich erreicht, was sich aufgrund der oben beschrieb&bledngigkeiten in

dem beobadieten grol3eren Wachstumederschlagt

Die deutlchen Abhéangigkeiten zwischen ddarchFLA hervorgerufeneemperatuen und

dem Wachstum pro Zyklus deuten darauf hin, dass diese Art des Schichtwaoipstachs
satzlich zur Gruppe derCVD-Prozessezugeordnet werden kanwndererseitsbetragtdas
Wachstum pro Zyklus nur den Bruchteil eindonolage ¢.B. ca. 3A fir Al,O3 [12]), was
wiederumein charakteristiseds Merkmal von ALDProzesserst.

Schichtzusammensetzung

Fur einige Schichten der obigen Versuchsreihe wurde die Schichtzusammensetzung mittels
XPS analysiert. Die Ergebnis sind Trabelle 41 zusammengefasst und deremischerZu-
sammensetzung von A)s-ALD -Schichten gegentubergestellt.

Tabelle 41: Mit XPS bestimmteSchichtzusammensetzungon Schichten, die durch Flldu-
zierte ALD und durch thermische &;-ALD hergestellt wurde.

Zusammensetzung Anteil (at-%) Verhaltnis
Abscheideprozess Al2p Ols Cls Al: O

FLA-induzierteALD (40 J/cm?) 513 432 55 6:5
FLA-induzierte ALD (80 J/cm?) 539 41,7 44 4:3
Al ;O3 - thermische ALD (TMA uH;0) 39,7 599 04 2:3

Die per FLA-induzierter ALD hergestellteSchichten bestehen hauptsachlich aus Ahiimni
um, einem signifikanten Anteil Sauerstoff uativasKohlenstoff. Hierbei fallt dermit tber
40 at% relativ hoheSauerstoffanteibauf, insbesonderém Hinblick auf die urspiindiche
Motivation mit diesem Verfahremetallisches AluminiunabzuscheiderJm zu untersuchen
ob der hohe @Anteil auf eineOxidation derSchichtoberflache zuriickzufihren ist, wurden
XPS-Tiefenprofilmessungn angestrengt. Hierbeaeigtesich, dass deO-Anteil Uber die ge
samte Schichtdicke nahezu konstsntim direktenVergleich zu A}Os-Schichten, die durch
themische ALD abgeschieden wurdemgisen diemit FLA-induzierter ALD hergstellten
Schichten jedoch einen deutlich geringef@rGehalt auf.Dementsprechend ist das Alumi
nium-zu-SauerstofVerhaltnis (Al:O) merklich grof3er als bei den@4-Schichten.

Die XPSSpektren der Al2¢signaleder untersuchten Schichteimd in Albildung 4.16 dar
gestellt. Das Signal derer FLA-induzierter ALD hergestellteBchichtenweist einen charak
teristischen Pealder Al-Al-Bindungen reprasentiert, auf. Im Gegensatz dazu konnte dieser
Peak bei den ADs-Schichten nicht beobachtet werden.
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Abbildung 4.16:XPS Spektren der Al2¢bigrale von Schichtendie mit FLA-induzierterALD
und mit thermischer ADs-ALD abgeschieden wurden.

Diese Ergebnisse, namentlich das deutlich gré3ere AluminisBauerstoffVerhaltnis und
der Nachweis von AAI-Bindungen, deuten darauf hidass mit denkFLA-induzierten ALD
Prozess zunéchst metallisches Aluminium abgeschieden wurde und dieses Matehig an
Rend oxidierte. Die Tatsache, dass ein Uber die gesamte Schichtdicke nahezu kddstanter
Anteil festgestellt wurddegt den Schluss nahe, dass @iadation nicht erst durch die Expo
sition der Schichteman Luft erfolgte, sondermit hoher Wahrscheinlichkeliereitswahrend
desAbscheideprozessesattgefunden hat. Als mdgliche Ursachen hiesiid ein nicht ver
nachlassigbaretevel an Restgassawstoff in der Prozesskammer sowie die hohe Affinitat
von Aluminium gegeniber Sauerstoff zu nenri@er Restgassauerstaft eine diekte Kon
sequenz defiir diese Zweck@ffensichtlich ungeniigenden Basikuums (ca. 1-1OPa)der
Anlage Aufgrund der rsultierenden kurzeiWiederbedeckungszeit der Oberflache mi O
(siehe Armnang Q, die kurzer alslie Zyklusdauer dieses Prozesstshat dies zur Folge, dass
die in jedem Zyklus frisch abgeschiedeXeTeilschichtin den Zeitintervallen zwischen den
Blitzen zumindedkilweisesofort wieder oxidier

Wie weiterhin in Tabelle 4.zu erkennen istwurde inden Schichtender FLA-induzierten
Prozsseein Kohlerstoffgehaltvon 4 6 at% nachgewiesenDieser istsehrwahrscheinlich
auf unvollstandigeReaktionen watend des TMAZersetzungsprozesses unehdlamit eir
hergehende Einbauvon Methyliganden in die Schicht zuriickzufihren. Allerdings ist-her
vorzuheben, dass dieses Merkmal nicht zwangslaufiggemerelles Charakteristikuwon
FLA-induzieten Abschaleprozessn darstellt. Stattdesserkann in diesem Fallauch der
spezielleZersetzungsechanismus von TMA aksine weitere moglich&rsache fldie fest
gestelltenKohlenrstoffeinagerungerangefihrt werdefl92]. In der Literaturwerdendiesle-
zuglich zum Beispiebei einen CVDProzess mit TMA und KHSchichten mit einerKohlen
stoffgehalt vorbis zu 20 a6 erwahni194).

Variation der Prékursordosis

Der Einfluss der Prakursordosis auf das Schichtwachstum wurde durch die Variation des
TMA-Partialducks untersucht. Die entsprechenden Prozesse wurdgewrits 300 Zyklen
und eine Energiedichte von 40 J/cméalisiert. Wie in Abbildung 4.17 zu sehen ist, steigt das
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Wachstum pro Zyklus mit zunehmenden TNRartialdruck zunéchst aBei Patialdriicken
von 10 Pa und daruberreicht das Wachstumin Sattigungsniveamit einemkonstanten
Wertvon ca. 0,2 Apro Zyklus.Folglich ist das Schichtwachstum fiir TMPartialdriicke ab
10 Pa uabhéangig von der verwendeten Prakursordosis. BiEesgebnisbelegt, dasauch bei
dieser Art vonProzessin selbstbegrenzendes Schichtwachsivienbeider konvertionellen
ALD vorliegt Auf Grundlage dieses Ergebnisses und unter Einbeziehurgpli@nd vorAb-
bildung 4.15geschlussfolgerteBrkenntniss&kann dieser Prozess zusammgefassials FLA-
induzierter ALD-Prozess techrieben werden.

0,25

0,20

0,15-

0,10

Wachstum pro Zyklus ( A)

0,05

0,00+ : : : :
0 5 10 15 20
TMA-Partialdruck (Pa)
Abbildung 4.17:Einfluss des TMAPartialdrucks auf das Wachstum pro Zyklus.deierozesse
wurden mit 300 Zyklen und einer Energiddie von 40 J/cm? durgefiihrt als
Substratmaterialurde Siliziumverwendet.

Fur die nachfolgenden Untersuchungen wurde der Arbeitsgunkiiesen Prozess méiner
Energiedichte von 40 J/cm2 und einem TNRArtialdruck von 10 Pa festgelegt.

Variation derZyklenzahlind Abscheidung auf verschiedenen Substrattypen

In einer weiteren Versuchsreihe wurden Schichten unterschiedlicher Dicke durch Variation
der Zyklenanzahl abgeschieden. Um gleichzeitig die Effekte unterschiedlicher Smiasérat

alien auf das Schichtwhstum zu untersuchen, kamen neblem als Referenz eingesetzten
c-Si mit nativem SiQals weitere Substrattypen nif-Lésungvorbehandeltes-8i und ther

misch oxidiertesc-Si mit einer 1000 nm dicken Si@Schicht zum Einsatz. Dartber hinaus
wurden aufc-Si-Wafer abgeschiedene din8ehichteraus10 nm Ru, 10 nm TaN und 20 nm

TiN als Substrate verwendddetails zur Herstellung dieser Substratmaterialien sind im Ab
schnitt 3.2.laufgeflihrt Da die Substrate vor Durfithrung der Untersuchungen an Luftaye

gert wurden, waren die TaN und FBthichten beeits teilweise zu T#s bzw. TiO, oxidiert.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Abbildung 4.18 dargestellt.

Fur alle verwendeten Substrattypen ist ein nahezu linearer Zusammenhang zwischen Schicht
dicke und Anzahl der Zyklen zu beobachten (Abbildung-4)18Veiterhin fallt auf, dass auf

den unterschiedlichen Substraten bei gleicher Zyklenzahl unterschiedliche Schichtdicken er
reicht wurden. Dieser Unterschied tritt noch deutlicher hervor, wenatadst Schichtdicken

das Wachstum pro Zyklus betrachtet wird (Abbildung 4 )L8Hierbei ist das grof3te Waehs

tum fur die Substrate mit dem 1000 nm thermischen &8zustellen, wahrend dasrogste
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Abbildung 4.18:(a) Schichtdicke und (b) Wachstum pro Zyklus in Abhangigkeit der Anzal
Zyklen fur unterschiedliche Substrattypen. Fir alle Abscheidungen wurc
Energiedichte von 40 J/cm?2 und ein TMRAartialdruck von 10 Pa verwendet.

Wachstum auf den R8chichten erzielt wurde. Neberedem generellen substhangigen
Schichtwachstum ist fur einige Substrattypen dartiber hinaus eine Veranderung des Wachs
tums pro Zyklus mit asteigender Zyklenzahl zu beobachten. Beide Aspekte werdefohach
gend diskutiert.

Im Fall aller Substrate mit Oxidkichtenist in der Anfangspéise des Wachstums, d.h. bei der
kleinsten Zyklenzahldas jeweilsgrofde Wachstum pro Zyklus zu erkennen. Ausgehend von
diesem Wert verringert sich das Wachstioen allen oxidbasierten Substraten sukzessiite
zunehmeder Zykluszahl und erreicht dann einen naherungsweise konstanten Wert. Dieser
charakterissche Verlauf deutet auf ein substratunterstitztes Aufwachsverhbfjeauf den
Oxidschichten mkserSubstrate hin. Dieskonnte auf die Existenz voi®H- Gruppenanden
Oxidoberflachengine Lage adsorbierter #-Molekile auf dernitialen Substrateerflache

oder auf die chrittweise Reduzierung der ur§pglichen Oxidschichten durch das wachsende
metallische Aluminium bei erhéhten Temperaturen zuziifikren sein. Alerdingsware zu
erwarten dass derartigenit derursprtinglicherOberflache zusammbéngende Effektans
besondere durckOH- Gruppen oder adsorbiertes Wassks Wachstundler Schichinur in

den ersten Zyklen beeinflusséder Verlauf in Abbildung 14.-& zeigt jedoch eine wesentlich
ausgepragtere und sich iiber mehrere hundert Zyklen erstreckende Anderung des Wachstums
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pro Zyklus. Hierfur kénnen zwei mégliche Ursachen angefiihrt werden. Eine mdgliche Erkla
rungist, dass sich als weiterer das Wachstueeinflussender Effekt die sukzessive &fete

rung der Oberflachenrefteon durch die stetig wachsende Schicht und damit egefhend

die Veranderung der duraasFLA erzielten Oberflachentemperaturen in den ersten einigen
hundert Zyklen am starkstensaurkt und dann abklingtAndererseits kann es sich ebenso
um einen scheinbaren Effekt handeln, der aus der Berechnumgitttesen Wachsums pro
Zyklus auf Basisder erzielten Schichtdicke und d&esamtzylenzahl eines Prozesses resul
tiert. FUr eine gnauere Aussage musstestatt dieses mittleren Wachstums pro Zyklas
differentielle Wachstums pro Zitks fur jedes Schichtdickerkrement heragezogen werden

Im Rahmen dieser Untersuchung konnten diesbezlgliefdiags keineverwertbarenrAus-
saga algeleitet werdenga die berechnetéWerte des differentiellen Wachstsmpro Zyklus
unverhaltnismaligtarken Schwadungen vermutlich durch die Sume aus Mesmsicher
heiten der Schichtdickemessungen an den Proben vor und nach dem Betamjggrozess,

der Auswirkung der Prozessdrift infolge der Beschichtung der @pkscheibe und dem
Einfluss von SchicladickeninhomogenitatemnterlagenEine qualitative Bewertung lasst sich
jedoch bei genauer Betrachtung der Kurven in Abbildung-4.aBléten. In guter Naherung
kénnen alle Kurven im Bereich der Zyklenzahlen von 100 bis 1000 durch Geraden beschrie
ben werder{siehe dazu auch Anhamy. Dies legt nahe, dass das swltunterstiitzte grol3ere
Wachstum auf den Oxidoberflachen nur innerhalbeltsten 100 Zyklen auftrittm Fall der
Substrate mit Hivorbehandeltent-Si und d@ Ru-Schichten verlaufen digedachterGera
densaogarfastdurch den Koordinatenursprungjglich liegt hier kein signifikantes substrat
untestitzes oder begrenztes Westum vor.Dies wird auch im nahezgleichbleibenden
Verlauf des Wachstums in Abbildung 4-b8deutlich.Im Ergebnis ist das bei einigen Sub
stratypen bebachtete anfanglicgréRereWachstum hdchstwahrscheinlich auf Wecihael
kungen mit den Oxidschitén dieseSubstrateurtckzufihren.

Die Werte des Wachstums pro Zyklus le@ier Zyklenzahl von 1000 in Abbildung 4.48
spiggeln in guter Naherung das Wachstum im lineanachstumsereich wieder (vgl. mit
Anhang D. Wie bereits oben erwahrgxistierensignifikante Unterschiede im Wachstums
pro Zykluszwischen den jeweiligeBubstratypen Als Grund hierfur kdnnen die unterschied
lichen optischen Eigenschaften der verschiedenen Substoatallem dasunterschiedliche
Reflexionsvermdgeraufgund der unterschiedlichen Schichtmaterigliangefiihrt werden
(vgl. Abschnitt 2.8.3)Dieser Sacherhalt wurde mit Hilfe von Simulationen des Temperatur
verlaufs fur ausgewahlte Sstvate naher untersucht. BeSimulationen wurdeauf Basisder
WellenTransferMatrix-Methodenach Smithet al.[116 durchgeflihrt, wobei die gegebenen
Verteilungen und Reflektitéten tGber das Blitzlampenspektrum gemitteltemrendet wuden

(vgl. auch Abschnitt 2.7 zur Durchfihrung der Simulation&ng Simulationergénisse in
Form der zeitlichen Verlaufe der Oberflachentemperattiredie Substrattypeblankesc-Si

(mit nativem SiQ), ¢-Si mit einem1000 nmdicken thermisclgewachsenem SpQund c-Si

mit einer 10 nndickenRu-Schicht sind in Abbildung 4.18argestellt.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die héchsten Temperaturen fur das Substrat mit der 1000 nm
dicken SiQ-Schicht erreicht werden, wahrend die geringsten Temperaturen im Fall des Sub
strates mit der 10 nm R&chicht auftreten. Diese Ergebnissehen in direktem Bezug zu den
Reflexionsgraden dieser Substrate. Wahrend auf einer blarRe®lerflaiche ca. 37 % des
einfallenden Lichts reflektiert werden, verringert die 1000 nm dicke-Sibicht den Refle
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Abbildung 4.19:Verlauf der Oberflachentemperaturen (simuliert) fir unterschiedliche Su
typen bei einem FLAProzess mit einer Blitzdauer von 1,8 ms und einer -
giedichte von 40 J/cm2. Die initiale Substrattemperatur lagRBemtemperatu

xionsgrad der Oberflache auf @7 %. Duch diese reflexiomaindernde Wirkung vestarkt

die SiQ-Schicht die Einkopplung der Lichtenergie in das Substrat, was unmittelbar eine star
kere Erwarmung des oberflachennahen Bereichs des Substrats nach sich zieht. Die hohere
Oberflachentemperatur wieden fihrt aus den gleichen Griinden, die bereits in den voran
gegangen Betrachtungen (z.B. in Zusammenhang mit Abbildung 4.15) diskutiert wurden, zu
einem grol3eren Schichtwachstum. Im Gegensatz dazu weist 8eHrtht mit einem Réd-
xionsgrad von ca. 5% ein deutlich groR3eres Reflexionsvermégen aufrédsblankes €Si.
Infolgedessen kann bei diesem Substrattyp nur eine deutlich kleinere Menge des Lgghts ein
koppelt und in der Schicht bzw. im Substrat absorbiert werden und somit effektiv zur Erwér
mung beitragen. Dadurch bedingt ist fir das Substrat mit deBdRicht die geringste Ober
flachentemperatur zu erwarten, was sich letztlich in einem geendgchichtwachstum als

wie mit dem blanken-Si-Substrat, wie in Abbildung 4.18 zu sehen, auswirkt.

Bezlglich den in Abbildung 4.19 dargestellten Temperaturverlaufen ist anzumerken, dass die
Temperaturen lediglich die theoretisch maximal erreichbaren Temperatwseerspiegeln.

Dies ist der Tatszhe geschuldet, dass die Werte der in dieser Arbeit verwendeten Energie
dichten nicht messtechnisch erfasst werden konnten, sondern auf Basis eines idealen Energie
umwandlungsfaktors von0OD % anhand der bereitgestellten elektrischen Energien berechnet
wurden. Es ist daher davon auszugehen, dass die tatsachlichen Energiedichten und damit auch
die resultierenden Temperaturen niedriger sind als éiedmgegebenen Werte. Daes den
Simulationerabgeleitetemualitativen Zusammenhange hingegen bleiben dawberihrt.

Einfluss der Prozessatmosphére

In denProzessen der zuvor beschriebenen Untersuchungen wurde neben TMA stets auch H
eingesetzt. Die Grundidee hinter der AnwendungHiiewar dessen potentielle Wirkung als
Reduktionsmittel, wodurcldie bei der TMAZersetzung freigesetzten Methylligandsinge
sattigtund durch die Bildung von Methan gebundeerden solltenum auf diese Weise den
Einbau von Kohlenstoferunreinigungenn die wachsende Schiclat verhindern bzwzu-
mindest zuminimieren.Das Ziel dieser Versuchsreihe bestam darin, den Einfluss dgH,

auf das Schichtwachan unddie Schichteigenschaften systematigahuntersuchten. Hierzu
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Abbildung 4.20:Wachstum pro Zyklus in Abhangigkeit des Wasserstoffanteils. DiecBiigie-
dichte war 40 J/cm3der Prozess umfasste 300 Zyklen mBicals Substrat, &l
TMA-Partiatiruck betrug stets 10 Pa und der Gesamtdruck war 200 Pa.
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wurde schrittweiseder H-Anteil an der Prozessgasatmosphére variiadem die Ho-Dosis
sukzessive verringert und mit dentsprechende Mengmn Ar ersetzt wurdeGleichzeitig
wurden der TMAPartiadruck mit 10 Paund der Gesamtprozessdruoki 200 Pakonstant
gehaltenAls Substratmaterial wurdgiederumSilizium eingesetzt

Wie in Abbildung 4.20 zu sehest, ist das Wachstum pro Zyklus am gréf3ten wenn der Pro
zess mit reinem Ardas heil3bhne jegliche Zugabe von,Hdurchgefiihrt wird. Weiterhin ist
eine sukzessive Verringerung des Wachstums pro Zyklus mit ansteigendénteil zu be
obachen und daskleinste Wachstm liegt im Fall von unverdinnterd, vor. XPS-Unter
suchungen an diesen Schichten ergaben, dass diesed mit einer Zunahme des Alumi
nium-zu-Sauestoff-Verhéltnisses um ca. 20 % einhergeht (TabelR). Diese Ergebnise
deuten auf Unteschiede imSchichtbildungsprozess hils ein mdglicher Grund flrdas
groRere Wachstum sowigen geringer@ Al-Anteil im Falle des Prozesses mit reinen Ar
konnte der starkee Einbau von unvollstandig zersetzten TMAdsorbaten odefliichtigen
Reaktionspoduktenin die Schichtangefuhrt werden. Allerdings wirde dies zwangslaufig in
einem groReren Kohlstoffgehalt der Schichten rdtaren. Die XPSMessungen ze&n
jedoch, dass kein wesénher Unterschied iniKohlenstoffgehalt der Schichten, die mitMIA

und entweder nur Ar oder nui, abgeschieden wurden, besteht. In beiden Fallen betragt der
Kohlenstoffgehalt ca. 6 &b. Offensichtlich hat der eingesetzte kkinen zutraglichen Ein
fluss im Hinblick auf die Eilagerung vonKohlenstoffverunreinigungen in die Schichten.

Tabelle 4.2:Vergleich der Zusammensetzung von Schichten, die durchifrtidzierte ALD mi
TMA und nur Ar bzw. mit TMA und nur khergestellt wurden. Die Energiedic
der Lichtblitze betrug jeweils 40 J/cm?, der TMAartialdruck war 10 Pa und «
Gesamtpozessdruck war 200 Pa.

Zusammensetzung Anteil (at-%) Verhaltnis
Ho-Anteil p2/(p2+pPar) Al2p O1s Cis Al: O
0% (nur Ar) 47,6 46,4 6,0 1:1
100 % (nur b 51,3 43,2 55 6:5
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Diese Feststellung wiederum lasst den Schluss zu, dass der Einbau von Kohlenstoff in die
Schichten nicht zwangslaufig auf ddeer gepulsten CVD ahnlichdtrozessfuhrung zick-
zufuhren ist, sondern in diesdrall vielmehr ein intrinsischer Effekt des speziellen Zerset
zungsnechaismus von TMA ist [192].

Der beobachtete Zusammenhang zwischen Wachstum pro Zyklus HAdtéll in der Pre
zessgasatmosphare konnte diegsen auf einen thermischen Effekt zurtéldaien sein. Da

die thermische Leitfahigkeit von Ar ustwaeine GroRenordnung Kleiner ist als jene ven H
(siehe Abschnitt 2.8)7131], lauft die Warmeabgabe durch Konvektion und der danmit ve
bundene Abkuhlvorgang in Ar deutlicher langsamer ab als.innfblgedessen Ubersteigt die
Obefflachentemperatur nach jedem einzelnen Fachritt die Temperaturschwelle fur die
thermsche Zersetzung des TMA's fir eine etwas lang&estspanne Dadurch wiederum
kénnen mehr TMAMolekile in einem Prozesszyklus dar Oberflache zersetzt werden, was
letztlich in einem grof3eren Schichtwachstum resdlwenn der Prozess mit Atatt mit B
durclgefiihrt wird. Die beobachteten Unterschiede im-@ehalt dieser Schichten kdénnten
durch unterschiedliche Dichten erklart werden, die zu einem veranderten Oxidationsverhalten
der Schichtemach dem Abscheidungsprozess bei Lageampuftfthren.

Abscheidung in 35strukturen

Die Konformitat dieses FLAnduzierten ALDProzesses wurde durch deschichtungeiner
Siliziumprobe mit regelmafdig angeordnetdgarabenstrukturen (engtleep trenchgsunter

sucht. Die urspringlichen Strukturen hatten eine Tefe6 um und einen Durchmesser von

150 nm, und waren somit durch ein Aspektverhaltnis von gékénnzeichnet. Die Abschei

dung der Schicht erfolgte mit insgesamt 2500 Prozesszyklen. Die resultierende Schichtdicke
betrug 32 nm an der Oberflache der Prdbe. Abbildung 4.21 zeigt eedREM-Aufnahme

der Queschnittsflache vom oberen Bereich der beschichteten Grabenstruktureim i
REM-Bild zu erkennen istsind die Oberflache der Probe, die oberen Kanten der Strukturen
und sogar der leichte Unsahntt im Offnungsbereich der Strukturen sehr konform mit einer
Schicht bedeckt. Weiterhin weisen auch die Seitenwénde der Strukturen im oberen Bereich

: 32 nm

— —

5 X
of 1}
9 |

S4700 B.0kV 8.1mm ;(1 00k SE(V) -
Abbildung 4.21:REM-Aufnahme der Querschnittsflaiche einer beschichteten Probe mit €
strukturen mit einem Aspektverhéltnis von 40:1. Die Schicht wurde mit

Zyklen und einer Energiedichte von 40 J/cm? bei einem TR&ftialdruck vo
10 Pa und einem Gesamtdruckin200 Pa abgeschieden.
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eine sehr gleichmafige Beschichtung &iuése Schicht mit einer Dicke von ca. 30 nm wurde
mittels REM bis in eine Tiefe von etwa 1 um eindeutig nachgewiesen. In grofR3eren Tiefen und
vor allem im Bereich der unteren Strukturenden konnte die Schicht jeditteltls REM nicht
zweifelsfrei erkannt und klar abgegrenzt abgebildet wer(dehe Anhang E)Vermutlich

weist die Schicht in diesen Bereichen eine geringere Schichtdicke auf.

Als eine mogliche Erklarung fudie verringerteSchichtdicke im unteren Bereich der Struk
turen istdie in den oberen und unteren Bereichen der Strukturen unterschiedlich stark ausge
pragte Warmeentwicklungvahrend der FLASchrittezu nennenEin Teil des einfallenden
Lichts gelangt in die Grabenstrukturen und wird im oberen Bereich der Struktumenan
Seitenwanden mehrfach kiand her reflektiertDa jede Reflexion mit der Absorpticines

Teils der Lichtenergien den SiStegen zwischen den Grabesrbunden ist, wird ein groRerer
Anteil des Lichtsbereitsim oberen Bereich der Strukturen absorbigudem sind die Gra
berstrukturen relativ schmal, was dazu fihrt, dass das Lichbmnen Teil der Grabequasi
geschluckiwird. Dies wirkt sich letdich in einer starkeren Erwarmung dieser Bereiche aus.
Im Gegensatz dazu erreiaiir ein deutlich kleinerer Teil des Lichts die unteren Berettdr
Strukturen wodurch diese in geringerektalle erwarmt werden. Die Ful3punkte der Struk

ren stehen zudem in direktem thermischen Kontakt mit dem als Warmesenke wirkenden Bulk,
was sich ebenfalls in Form einer verminderten Erwarmung auswirkt. Der daraus resultierende
Temperaturgradient zechenden oberen und unteren Bereichen der Struktlk@&mnte
schlieflich, aufgrund des in den vorangegangenen Abschnitten diskutierten temperaturab
hangigen Schichtwachstupdie Abscheidung einer Schicht n@inervon der Strukturtiefe
abhangigen Schichtdickgicke zur Folgenaben

Als ein weiterer moéglicher Grund fur das gerirgg8chichtwachstum in den unteren Berei
chen der Strukturen kann eine unmittelbar wéhrend der-&tikitte eintretenden Verande

rung der Gaszusammensetzung in den Graben angefihgnvéméblge der FLAInduzierten
Zersetzngsreaktion wird sich die Anzahl an TMMolekilen im Volumen der Grabstiuk-

turen reduzieren und zugleich eine Anreicherung mit Reaktionsprodukten stattinden.
grund des hohen Aspektverhéltnisses der Straktist zu erwarten, dass die Anreiaigy

mit Reakionsprodukten im unteren Bereich der Graben am starksten ist. Die Reaktionspro
dukte konten dann vermehrt mit in die wachsende Schicht eingebaut werden und verstarkt
Adsorgiongplatze blockiererbezehungsweis@rsetzen. Auch wenn das Gasvolumen in den
Gréaben im Zeitraum zwischen zwei aufeinanderfolgenden Lichtblitzen wieder ins -Gleich
gewicht gbracht wrd, das heil3t Reaktionsprodukte durch neue FMAlekiile ersetzt wer

den, wirden die blockiertend&orptionsplatzen den nachfolgenden Zyklen ein geringeres
Schichtwach&im im unteren Bereich der Strukturen zur Folge haben.

Hochstwahrscheinlich tragen beide oben beschriebenen Effekte zu dem geringeren Schicht
wachstum in den unteren Bereichen derb@restrukturen beDessen ungeachteturdendie
oberen Bereiche der Struktureehr konform beschichtetim Ergebnis konnte mit dieser
Untersuchung gezeigt werden, dass das Schichtwachstum auch bei einemdikigrten
Abscheideprozess in den Struktuegnes strukturierten Substrates stattfinééi. die Bewer

tung der Gesamtkonformitat des Beschichtungsprozesses sind jedcichveitere Unter
suchungen netendig.
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4.3.2 FLA -induzierte Abscheidung von diinnerRutheniumschichten mit dem
Prakursor CHORUS

4.3.2.1 Motivation

Dunne Rutheniumschichten, die per ALD abgeschieden werdenfisinverschiedenein-
wendungen in der Mikroelektronik von Interesse. Dazu z&alm¢er anderender Einsatz von
Ru als Metaklektrode in MIMKondensatoren, als Gateelekteodon Feldeffekttrasistaen
oder als Keimschicht fur die elektrochemische Abscheidung von Kupfer. &nfi@chenAn-
wendungder thermischen ALD von Ru stehen jedoch zwei grundlegende Handerangen
entgegenZum einen wirdbei derzeitigen Prozess&auerstoff als zweiter Reaktarthge
setzt [L3,161,165167], was zu einer Oxidation des Substrates calaer bereits auf dem
Substrat befinithen Schicht und somit zur Bildung einer parasitaren Zwischenschieiat
schen dem Sastrat und der Rischichtfiihren kann 161]. Als zweiter krtischer Punkist das
schleclte Nukleationsverhalterund die damit verbundene Aufwachsverzégerung in daa-ini
len Phase des Schichtwachstaof verschiedenennsbesondere auf nichtmetallsn Sub
straten, zu nenner[161,165167). Diesbezlglich konnte sich d&insatz der FLATechnik
wahrend des ALEProzesses aksin vielversprechender Ansatz erweisen, um diese Probleme
zu ungehen. So konntéeispielsweise der Abscheideprozesis Hilfe desFLA als single
sourceProcess realisiert und die durch FLA erzwengZersetzung eines Prékursors ziel
gerichtet zur Vdresserung desufwachs/erhaltens eingesetaterden

Beide Aspekte wurden im Rahmen dieser Arbeit untersucht. Grundlage fiieddirchge
fuhrten Untersuchungen isine Veroffentlichungron Farfardet al., in der die CeReakan
denfreie Abscheidung von Rechichten mit der sogenannten thermozyklischen ALD und
dem Rutheniumprakurs&HORUSbeschriebenst [184] (siehe auch Absclih 4.1.3.3und
Abbildung 4.9. Diese Prakursor ist eifRutheniumtricarbonyterivatundwurde von der Fir
maAirLiquide synthetigert. Er ist fliissig und weist eine hohe Reaktivitat sowie einen Dampf
druck von Uber 13,3 Pa (0,1 Torr) bei 23 °C auf. Désteren wurde er bereits erfolgreifir

die Abscheidung hochiner RuSchichten mittels thermischer CVizerwendet[195. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde der Prakur€ORUSflr die FLA-induzierte Abscheidung
dumer RuSchichten eingesetzt.

4.3.2.2 &perimentelle Durchfiihrung

Der PrakursoCHORUSwurde von der FirmairLiquide fur diese Untersuchungerur Ver

fugung gestellt. Der Bubbler mit dem darin befindlichen Prakursor wautieire Tempeatur

von 35 °Cerwarmtund fir den Transport des Préakursors in die Reaktionskanvarele ein
TragergaBlussvon 100 sccm Ar eingesetzt. Die Prékursorpulsdauer betrug stets 1 s und der
anschlielende Smdhritt dauge & s. Im Rahmen diesetJntersuchungen wurde kein
zweiter Raktandverwendet Stattlessen sollte die Abscheidung durch die mittels FLA er
zwungene thermische Zatzung der adsorbierten Prékursormolekiile erreicht werden. Zu
diesem Zweck wurde der FLA&chritt entweder direkt wahrend der Prakursorpulse oder wah
rend der Spulschritte agsfihrt.In diesen Untersuchungen betrug Biauer der Lichtblitze

1,8 ms, der Abstand zschen der Blitzlampenachse und der Substratoberflach&4vam
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und es wurden Energleehten bis zu 160 J/cm?2 angewendet. Das Spilen desd3karu
mens wurde mit einem Afluss von 700 sccm realisiert. Der resultierende Prozessdruck lag
bei 120 Pa. Weiterhin wurde die Opferglasscheibe nach spatesten®rt2@3szyklen er
setzt, um eine akzeptalfReproduzierbarkeit der Prozessegewahrleisen.

Die Schichten wurdeparallelauf drei verschiedenen Substrattypen abgeschieden. Neékien c
mit einem naiirlichen SiO, kamen als weitere Substratmaterialien diinne Schichteb aos

Ru und 5 nm TaN, die jeweils aufSi aufgebrachtvaren, zum EinsatDiese Schichten wur
den durch Sputtern hergestellt (si&teschnitt 3.2.1zu Details der Probenpéagadion). Da die
Substrate vor Durdlihrung der Utersuchungen an Luft gelagert wurden, waren die-TaN
Schichterbereits zumindest teilweise zu Xas oxidiert.

Die Bestimmung de Schichtdicken erfolgte mispektroskopischer Ellipsoetrie. Darliber
hinaus wurden einzelne Schichtem VYergleichgwecken auch per XRR charakterisiert. Die
Schichzusammensetzung wurde mit XPS ermittelt und fir die Radggkessungen wurde
AFM angewendet. Die spezifischen elektrischen Widerstande d&cRichten wurdemus
den Ergebnissen von VierpurBthichtwiderstandsmessungen und der jeweiligen Sehicht
dicke berechnet. Nahere Angaben zur verwendeten Messtechnik soviderzhfiihrung der
mess$echnischen Untersuchungen sind im Kapit&lZ2lsammengefasst.

4.3.2.3 Ergebnisse und Diskussion

Test und Bewertungnterschiedlicher Prozessansétze

Fur eine erste zu untersuchende Prozessvariante wswdahldie Prozesssequenz wie auch

die Prozessparametelirekt aus der Arbeit von Farfaret al.[184] Ubernommen. Ein Prozess
zyklus kestandfolglich aus einem Prékursorpulsxd einem darauffolgenden Siils, und

der FLA-Teilschritt wurdewéhrend des Spulpulsesalisiert(vgl. mit Abbildung 4.6-c), um

eine klare Trennung z@athen Prakursoradsorption einerseits und thermischer Zersetzung
andereseits zugewéahrleistenDie Subst@tbasistemperatur war 200 °Elur diese Untersuch

ung wurde @r FLA-Schrit 30 s nach dem Prakursorpuls, ailsaler Mitte des Sppllses,
durchgefuhrtmit dem Ziel,die Temperatur der Substratoberflachelibsr die 2rsetzungs
temperatudes Prakursors bb0 °C [L84,19% zu steigern underartdas Wachstum voRu
Schichten durch die erzwungene thermische Zersetzusaybéerter Prakursonolekile zu
erreichen. In einer ersten Versuchsreihe wurden Prozesse mit 100 Zyklen bei einer-Substrat
temperatuvon 200 °Cmit unterschiedlichen Energiedichten hkiseinschiel3lich 160 J/cm?2
durchgefihrt. Wahrend auf denrSi- und TaNSubstraten kem RuSchichten nachgewiesen
werden konten, wurde ein signifikantes Schichtwachstum auf derSRstraten beobachtet.
Allerdings wurde nahezu das gleiche Wachstum auch in $3eaeohne jeglichen FL-Ein-

satz feggestellt. Diser Effektist vermutlich auf eine katalytisch aktivierte Selbstzersetzung
des Prlursors auf der R@Oberflache bei 200 °C zurlckzufiihrédlerdings machdiese un
kontrolierte Zersetzun@uchjedesselbstbegrenzende Schichtwachstum unmoglich.die

ses Problem zu vermeiden, wurde die Substrattemperatur auf 150 °C abgesenkt und die Ver
suchsreihe bei dieser Temperatur erneut durchgefiihrt. Unter diesen Bedingungen wurde je
doch tberhaupt kein Schichehstum beobachtet. Eine mégliche Erklarung fur dieses Ergeb
nis kénnte sein, dass der Préakursor bei dieser Temperatur ein schlechtes Adsorptionsverhalten
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aufweist und dadurch entweder nicht adsorbiert oder wahrend der ersten Phase des Spiilschrit
tesvor dem Auslosen des FLAereits wieder desorbiert. Da diese Art von Prozessen weder
durch ein FLAinduziertes noch durch ein selbstbegrenzendes Schichtwachstum gekennzeich
net war wurden sie im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter verfolgt.

Um dennoch eine FLAnduzierte Abscheidung von Richichten zu erreichemwurde die
Prozesssequerabgeandert unchidenfolgenden Untersuchungen wurder FLA-Teilschritt

bereits direkiwéhrend dePrakursopulse ausgefuhrt (vgl. mit Prozesssequenz inildbbg

4.6-b). Diesbeiglich wurde zuerst der Einfluss der Anwendung der Fhéritte zu unter
schiedichen Zeipunkten wéahrend der Prakursorpulse evaluiert. WestHA in der Mitte

der Pr&ursopulse durchgefuhrt wird, wurdesignifikante Schichtdickeninhomogenitaten

von bis zu24 % beobachtet. Im Gegensatz dazu wurde fiir Prozesse mit dekriviidndung

am Ende der Prékursorpulse eine deutlich verbesserte Uniformitat mit Inhomogeoigaten
maxmal 13 % festgestellt. Diese Zusammenhang kénnte wiederum auf das Adsemgations
halten dises Prakursors zurtickzufiihren sein. Als Ergebnis dieser Voruntersuchungen wurde
der FLA-Schritt bei allen folgenden Prozessen am HietePrakursorpulse ausgefuhrt.

Abscheidung bei verschiedenen Temperaturen und auf unterschiedlichemi8nbstr

In einer ersten Versuchsreihe wurdie FLA-induzierte Abscheidung dinner Behichten
bei verschiedenen Substrattemperatuwtarchgefiihrt Die entsprechenden Prozesse wurden
mit jeweils 300 Zyklen und einer Blitzenerdiehte von 160 J/cm? realisteDie Ergelmisse
sind in Abbildung 4.22 zusammengefasst.
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Abbildung 4.22: Schichtdicke und Wachstum pro Zyklus von-8chichten in Abh&ngigkeit der
Substrattempetar fur FLA-induzierte Abscheideprozesse (gefillte Symbole)
und fir Prozesse ohne Anwikmg der FLATechnik (offene Symbole). Alle
Prozesse wurden mit 300 Zyklen durchgefihrt, im Falle der-iRd@zierten
Abscheidung wurde eine Blitzenergiedichte von 160 J/cm? eingesetzt.

Es ist eine deutliche Abhéngigkeit des Wachstums von der Subspattor zu erkennen, je
groRRer die Substrattemperatur, desto grof3er ist das erzielte Wachstum pro Zyklus. Allerdings
ist hervorzuheben, dasBeser Zusammenhang nicht direkt auf die initiale Substrattemperatur
zurtickzufuhrenst, sondern vielmehr mit der effektivédberflachentemperatudie wahrend

der FLA-Schritte erreicht wird, zusammenhangt. Denn diese setzt sich aus der initiadlen Sub
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strattemperatur und dem FE#asierten Temperaturhub zusammen. Da bei allen Prozessen
die gleche Blitzenergie angewendet wurdéhrendie verschiedenen Substeahperaturen

zu unterschiedlichen maximalen Oberflachentemperat(wvgh Abschnitt 2.8.6) Und diese
wiederum beeinflugm direkt, fur wie lange die Temperatur der SubstratoberflacleeZair
setzungstempetar des Prakursors Uberschreitet (Vghbildung 2.10. Im Ergebnis hat eine
hohere Substregmperatur zur Folge, dasgihrend der~LA-Schritte Gber einen langeren
Zeitraum Prakursomolekiile an der Substdodierflache zersetzt werdédonnen, wassich
letztlich in einem groReren Wachstum pro KaykwiederspiegeltNeben diesem Zusammen
hang ist erneut ein substratabhangiges Waaohszu bebachten und das grof3te Wachstum
pro Zyklustritt im Fall der c-Si-Substrateauf. Dieses Ergehn I&sst sich, dhnlich wie bereits

in Kapitel 4.3.1.3 diskutiert, mit de unteschiedlichen Reflexion@rmogender einzelnen
Substrattypen und den dadunasultierendemunterschiedlichemaximalen Oberflachéaem:
peraturen(vgl. Abbildung4.19)erklaren

Fur Substrattemperaturen von 100 °C bis zu einschlief3lich 150 °C konnten mit debaFLA
sierten Prozess auf allen SubstrattyperSchichtenabgeschieden werden. Bei Vergleichs
prozessen ohne FL-Anwendung hingegen wurde kein Schichtwachstum beobadbitte
Gegenuberstellung belegt, dass das Schichtwachstum bei diesen Temperaturen nur durch den
Energieeintrag des FLA ausgeldst wird. Folglich handelt es sich hierbei um einemdikA
zierten Alscheideprozess. Die zugehoérigen Wachstumsraten liegen ewi€chl und 0,64 A

pro Zyklus.Dies istein Bereich, in dem auch in der Literatur Watthmsraten fur die ther
mische ALD von ReSchichten angegeben sind [161,166,184].

Bei Substrattemperaturen groRer als 15083t sichdas Schichtwachstum nicht mehrrnu
allein mit demEinsatz des FLA begriinden, denn auch in Vergleichsprozessen ohr&r-LA
wendung wurde ein signifikantes Schichtwachstum auSRlbstraten festgestellt. Allerdings
konntenin Prozessemhne Lichtblitze nach wie vor keine Schichten auf dei®ie und den
TaN-Substraten nachgewiesen werden. Dieser Effekt des Schichtwachstums auf einer Ru
Obeflache ohna~LA kdnnte, wie bereits in den anfanglichen Betrachtungen dieses Kapitels
erwahnt, auf eine katalytiselSelbstzersetzung des Ruésors aufder Oberflache der Ru
Substrate bei diesesubstrattemperaturezuriickzufihren sein. Auf Grundlage dieser-An
nahmeladsst sichdas Schichtwachstum beinem beil75 °Cdurchgefihrten FLAbasierten
Prozessiurchdie Ubefagerung zweiegleichzeitig auftretederEffekte beschreiben, namlich
durch die FLAinduzierte Abscheidung einerseits und durch die katalytische Selbstzersetzung
des Prakursors auf den Rberflachen anderseitallerdings wird anhand der Ergebnisse
Abbildung 4.22auch deutlich, dassur mit Hilfe des FLA auf den-Si- und TaNSubstraten

die Bildung von Wachstumskeimegrreicht und somierstdie Voraussetzung fir jedes wei

tere Schichtwachstum auf diesen Substrattypen geschaffen werden kann.

Schichteigenschaften

XPSUntersuchungeneigten, dass es sich bei den abgeschiedenen Schichten um metallisches
Ruthenum handelt Als Verunreinigungen in den Schichten wurden Sauerstoff mit einem An

teil von unter 2 af6 sowie Kohlenstoff detektiert. Eine verlassliche quantitative Bewsting

de Kohlenstoffkonzentration war auf Basis der XB&ten jedoch nicht mdglich, da der Cls
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Peakim XPS-Spektrumeine vergleichsweegeringe Intensitat aufweist und vom Rugd

Peak mit dedich grol3ere Intensitatiberlagert wd [196.

Schichten, die dickeals 7 nmsind, wesen spezifische elektrische Widerstande zwischen 100
und 400 OYcm auf. I m Vergleich zur LiSt er at
gebenKnautet al. beispielsweise eineepe zi fi schen el ektrischen
fur 11 nm dickeRu-Schichtendie mit thermischer ALD abgeschieden wurdan [L61].
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Abbildung 4.23:Gestapelte XRRurven fur RuSchichten, die bei verschiedenen Substrattem
perduren auf Silizium aufgewachsen wurden. Offene Symbole Rid-Mess
daten und durchgehende Linien reprasentieren simulierte Kurven. Die Schichten

wurden in Prozessen mit 300 Zyklendeiner Blitzenergiedichte von 160 J/cm?2
abgeschieden.

Die Dichten der RtBchichten wurden mit XRR bestimmt und liegen zwischenungl8,0
g/cm3. In Abbildung 4.23 sind die entsprechenden Messdatediesanulierten Kurven der
XRR-Untersuchungen an Schichten, die mit 300 Zyklen bei 125, 150 und 1&% %Si ab-
geschiadlen wurden, dargestelBeim Vergleich der Kurven fallen zunachse dinterschied
lichen Periodizitden der Oszillationerder einzelnen Kurven auf. Diese sind auf diger
schiedichen Schichtdickeifca. 11, 19 bzw. 24 nmyie berds in Abbildung4.22 gezeigt
wurden, zurickzufihren. Die hand der XRRDaten ermitteen Schichtdicken stimmen zu
dem gut mit den durch Ellipstetrie bestimmten Dicken Uberein. Des Weiteren weisen alle
XRR-Kurven eine verhaltnmalig starke Dampfung der Schwingungen adsauf grol3e
Raugkeitenhindeutet

Die eigentlichen Ragkeitsunersuchungen wurden mit AFM durchgefiihrt und bestatigen die
XRR-Ergebnisse. In der Abbildung 4.24 ist exemplarisch das Al einer Schicht, die

bei 19 °C mit 300 Zyklen auf €Si abgeschieden wurde, gezeigt. Die mittlere quadratische
Rauidkeit dieserSchicht betragt ca. 0,9 nrAls maximale Hohendifferenz (SpitzrSpitze
Wert) wurde jedoch ein Wert voh0,5 nmgemessen. Dies entspricht in etwer Halfte der
Schichtlicke. Vergleichbare Ergebnisse wurden fir alle Schichten, die mit derrbasi@r
tenProzess abgeschieden wurden, beobachteseDrel3enRauigkeiten konnteauf einaus
gepragtes Inselwachstumnfolge einesschlechten Nukleationsverhalteaaf dem eSi-Sub

strat in der Anfangsphase des Schichtwachstums zurlckzufihren sein. Als ¢ane méig

liche Erklarung waren die hohen Prozesstemperaameter Substraberflacheaufgrund der
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500 0

Abbildung 4.24: AFM-BIld einer 191 nm dicken ReSchicht, die bei 150 °C mit 300 Zyklen t
einer Enggiedichte von 160 J/cm? auf Silizium abgeschieden wurde.

FLA-induzierten Warmeerzeugung zu nennen. Des Weittediendie relativ grolienRauig
keiten eine plausible Erklarung fur dieffallendgrof3enspezifistien Widerstadswertedar.

Einfluss der Prékursordosis

Der Einfluss der Prakursordesauf das Schichtwachstum hinsichtlich eines selbstbegrenzen
den Wachstumsverhaltens wursievohldurch die Variation der Prakursorpulszeie auch
durch eine Veranderung der Prakursortemperatur unterdsiefatle Versuchsreihen wurden

bei einer Substragmperatur von 175 °C und nutSi als Substrat durchgefihiVird zu-
nachst nudie Prakusorpulszeit begleich bleibenderPrakursortemperatur erholstp wurde

ein im Ansatz erkertrares sattigungsahnliches Verhalten beobachtet (Abbildung 4.25). Eine
vollstéandige Sattigung konnte jedoch mit der begrenzten Anzahl von durchgefihrten Experi
menten nicherreichtwerden.Als eine mégliche Ursache fiir das nicht sattigende Verhalten
kann im konkreten Falluchder Beitrag der Prakursmibstzersetzunguf das Vchstum bei
einerSubstrattempaturvon 175 °Cangefihrt werden.
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Abbildung 4.25:Einfluss derPrakursorpulsdauer auf das Wachstum pro Zyklus. Die Prak

temperatur betrug 35 °C und die Prozesse wurden mit jeweils 100 Zykle!

Energiedichte von 160 J/cm? und bei einer Substrattemperatur von
durchgefinhrt.
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Wird im Gegensatz daalie Prakursorpulsdauer konstant gelassen und stattdessen die Prakur
sortemperatur erhoht, so wurde ein deutlich starker ausgepragter Einfluss auf das Wachstum
pro Zyklusfestgestellt. Eine VergréRerung der Prakursortemperatur von 35 auf 50 °C resul
tierte in einer WachstumsvergréRerwmn ca. 80 %. In diesem Fall lasst sich das grof3ere
Wachstumals Folge des hoherétrdkursorpartialdruckerklaren, durch denme groRere An

zahl an Prakwomolekilendie Substratoberflachedhrend eines FLAchrittes erreichiind

dort zersetzt wrden Diese Ergebnisse zeigen deutlich, dass das Schichtwachstum bei diesem
Prozessm transportbegrenzten Modus stattfindet.

Unter Einbeziehung der Ergebnisse aus den \gegangenen Teilabschnittest zu schluss
folgern, dass es sich hierbei nicht um einen ARIzess handelt. Stattdesdemn dieser
Prozesszutreffenderals gepulster CVEProzess beschrieben werddrei dem das Satht-
wachstum sowohl reaktionsZsgtgrenzt wie auch transportbegrenzt abldufh den Prozess
jedochvollstéandig zu verstehen urgm genauere Aussagen zum Wachstomeshanismus
machen zu kdnnemtssten noch weitere Untersuchunger allem auch beiner Substrat
temperatur von 150 °@nd somitohne derBeitragder Prakursorselbstzersetzudgrchge

fuhrt werdenDies konnte jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht realisiert werden.

Variation der Anzahl der Zyklen

Trotz des nicht selbstbegrenzendemihtwachstums under leichten Beitrdgder Prakur
sorselbstzersetzung zum Wachstum wurdénneRu-Schichterbei einer Substrattemperatur
von 175 °Cerfolgreich im Lagdir-LageModus abgeschiedenVie in Abbildung 4.26 zu
erkennen ist, hangt die Schidicke linear von der Anzahl der Prozesszyklen ab. Die Wachs
tumsraten betragen 0,84 A/Zyklus im Fall deBicSubstrate und 0,68 A/Zyklus bei der Ver
wendung von RiBubstraten (vgl. auch mit Abung 4.22). Dartber hinaus lasst siclufa
Basis der vorligenden Schicllickenwerte flr beide Substrattypen eine Inkubationsphase von
ca. 10 Zyklenableiten Diese Wert ist jedoch als vergleichsweise gering einzustufen, vor
allem unter Bertcksichtigung der Tatsache, dasgangs auf-&8i ohne FLAAnwendung
ubehaupt kein Schichtwachstubeobachtet wurdesgl. Abbildung4.22).

Substrate
—8— c-Sij
—&— 5 nm Ru auf c-Si

Schichtdicke (nm)

0 50 100 150 200 250 300 350
Anzahl der Zyklen
Abbildung 4.26:Schichtdicke als Funktion der Zyklenzahl fir-Bahichten, die mit einer Ener

giedichte von 160 J/cm? bei einer Substrattemperatur von 175 °CSiutind
aufRu-Substraten abgeschieden wurden.
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Verbesserung desnfangswachstundurch Herstellunaeiner Keimschicht

In einem abschlieBendem Test wutdgersucht, ob eifLA-induzierte Abscheideprozesses
gezielt zur Verbesserung des Nukleationsverhaltens eingessten kann, um im Falle von
Prozessen mit substratbegrenztem Schichtwachstum der Aufwachsverzdgerung eatgegen
wirken. Die Grundidee hierbei ist, mit dem FiAduzierten Prozess lediglich eine Keim
schicht auf dem Substrat abzuscheidereseKeimschicht sollte dann das Auéchsen der
eigentlichen Schicht mittels anderer Abscheidemethodem, Beispielmit konventimeller
thermscher ALD, und ohne Inkubationsphase ermdéglichen.

Diese Untersuchung erfolgte am Beispiel vor$thichterund mitdem zuvor beschriebenen
FLA-induzierten Abscheigeprozess. Allerdings war es nicht mdglich, mit der gleichen Ver
suchsanlagaucheinen thermische ALD-Prozess fur Ru durchzufiihren, da an der Anlage
kein G, als Reaktigas zur Verfiigung stand. Stattdessemde die bei den vorherigen Unter
suchungen beobachtete katalytische Selbstzersetzung des Rutheniumpréakurstcez eds

mit einemstark substratbegreten Wachstumsverhalten angewendet. Hierbei war bei einer
Substrattemperatur von 200 {6hne Einsatzles FLA)keinerlei Wachstum von R8chich

ten auf eSi-Substraten zu verzeichnen (vgl. Abbildung 4.22).

FLA-induzierte Katalytische Selbstzersetzung
Abscheidung von CHORUS
50 Zyklen bei 150 °C 300 Zyklen bei 200 °C (ohne FLA)
5
E4 Schicht
P 3 gewachsen kein Schicht- | |
S auf der wachstum auf
29 Keimschicht Silizium ohne | |
o Keimschicht
<
21
n
0 Keimschicht Keimschicht
Silizium Silizium Silizium

Abbildung 4.27:Dicke von RuSchichten, die entweder durch HiAduzierte Abscheidung oder
durch katalytische Prakursorselbstzersetzung ifSubgraten mit oder ohne
vorher erzeugter Keimschicht abgeschieden wurden.

Der Gesamtprozeswurde in zwei Teilschritten durchgefihuhd diedabei erzielten Ergeb

nisse sind in Abbildung.27 zusammengefasst. Zuerst wurde mit dem-kidhzierten Pro

zess eim dunne RtBchicht auf einem-8i-Substrat abgeschieden, die Substrattemperatur be
trug hierbei 150 °C und es wurden 50 Zyklen angewendet. Die Dicke diegaschicht

wurde in einem vorangestellten Referenzprozess bestimmt und betrug caDienm.Ver

gleich zu den Ergebnissen aus Abbildung 4.22 geringere Wachstumsrate ist in diesem Fall
durch ein bereits teilweise beschichtetes Glasfenster und die dadurch geringere effektiv wir
kende Blitznergiedichte begrindet. Nachdem die Keimschicht gewachserwwale die
Substrattemperatur auf 200 °C erhdbaran anschlieBenfiblgten 300 Prozesszyklen ohne
FLA-Anwendung, undas weitere Schichtwachstum nur durchldiglytische Selbstzeetz
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ung des Prakursors bei 200 2G erreichen. Dabei wurde das Wachstwon weiteren 4 nm
Ru beobachtet. Gemal3 den Ergebnissen aus Abbildunghédftdieses Wachsturdirekt
mit dem Vorhandensein der zuvor abgeschiedenen Keimschicht zusammen, denn ansonsten
wirde auf dem blanken$i kein RuWachstum stattfinden (Abbildung27).

Die erfolgreiche Realisierung digserozessidee verdeutlicht, dass Findluzierte Abschei
deprozesse das Potential besitzdas Aufwachserhaltensignifikant zu verbessern und-da
durch eine vielversprechende Methode sind, einem substratbegrechieht@Bachstum in
ALD- und auch CVDBProzesen entgegenmurken. In zuktinftigen Studien sollte jedoch-ne
ben der blof3en Realisierbarkeit auch noch der Frageggegahgen werden, ob und wie sich
mit FLA-induzierten Prozessen die Keimdichte gezielt beess#n lasst, um zum Beispiel
Schichten von geringerer Raliggt zu erhalten.

4.3.3Zusammenfassungind Ausblick

In dieser Arbeit wurde die FLAnduzierte ALD als eiralternativer und vielversprechender
Ansatz fir die Abscheidung dinner Schichten vorgestellt. Das Schichtwachstubei die

sem Verfahremurch diewiederholteAnwendung de F LafAsgeddst und iskeinthermisch
aktiviert Hierbei bewirkt derFLA-Schritt in jedem Prozesszyklus, dass @emperatur der
Substratoberflachéir eine kurze Zes#panne ansteigt und dadurch entweder adsorbierte Pra
kursormolekule themisch zersetzt werden oder eine chemische Reaktion zwischen adsorbier
ten Prakursormolekén und einem weiteren Reaktandeausgést wird. Im zugehorigen
Grundlagekapitel wurden verschidgene Prozesssequenzen vorgestellt und zuvor bereits in
der Literatur veroffentlichte Ergeisse zusammengefasst. Die in der Literatur beschriebenen
Prozesse wurden zumeist dadurch realisiers das FLATeilschritt wahrend der Préalaor
exposition durchgeftihrt wird.

Die Studien zur FLAnduzierten ALD von aluminiumbasierten Schichten bei Verwendung
des Prakursors TMA wurden ebenfalls durch die zyklische Anwendundrld&'s wahrend

der Prakursaxposition durchgefiihrt. Die Untersuchungen haben gezeigt, dass das-Schicht
wachstum nur durch das FLA ausgeldst wurde und in einem selbstbegrenzendervéfodus
lauft. Die SchichteréihneltenAl,O3, jedoch dewdn XPSAnalysen darauf hin, dass bei den
Prozesen zunachst metallisches Aluminiumgabchieden wurde, dieses jedamtidierte

Dies geschalmdchstwahrscheinlich bereits wéhrend des Abscheideprozesses adgresd

nicht zu vernachlassigend&estgassauerstoffanteils in der AnlaDasWachstum pr@Zyk-

lus hing in starkem Mal3e vom jeweiligen Substrattyp ab, was auf die unterschiedlichen opti
schen Eigenschaften der Substrate und die dadurch resultierenden Unterschiede in den sich
audildenden Temperaturprofilen wahrend der F&ahritte zurlickgefihmurde. Des Weite

ren wurde gezeigt, dass das Schichtwachstum aucten Kantewon strukturierterbulstra

ten stattfindet.

Die FLA-induzierte Abscheidung von Rschichtenmit dem Prakurso€CHORUSwurde er
folgreich alssinglesourceProzess realisierindem die FLASchritte wahrend der Prakur
sorpulse durchgefuhrt wurden. Auch in diesem Fall wurde das Schichtwachstum durch das
FLA ausgelost. Allerding wurde auch beobachtet, dass bei Substrattemperaturen tber 150 °C
eine katalytische SelbstzersetzuresPrakursorzum Wachstum beitragt. Die Untersuchun
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gen zeigten, dass das Schichtwachstiamnim transportbegrenzten Modus ablauft, dement
sprechend wurde dieser Prozess zutreffender als eine Art gepulsteP©¥€&ss bezeichnet.
Trotz dieser Eigeschaftkonnten RuSchichtenim Lagefir-LageModus mit einem linearen
Zusammehang zwischen Schichtdicke und Zyklenzahl und einer kurzen Inkubations
phase sowohl auf-8i wie auch auf RiBubstraten abgeschieden werden. Bei den Schichten
handelte es sich umetallisches Ru mit einem geringen Grad an Verunreinigungen, aber mit
vergleichsweise grof3en spegdhen elektrischen Widerstanden und grof3en Rauigkeiten. Ab
schlieBend wurdeler FLA-induzierte Abscheideprozess gezielt dafir eingesdas Auf-
wachserhdten durch die Abscheidung einer Keimschicht vaibessern und dadurch ein
stark substrgehemmtes Wachstum zu umgehen.

Wahrendmit diesenUntersucherunmittelbardie Fahigkeitervon FLA-induzierten ALD

bzw. Abscheideprozesseemonstriert wurdemeue Materialien abzuscheidemglesource
Prozesse zu realisieren urthem substratbegrenztem Wachstum entgegenzuwinkémen

als weitere potentielle Anwendungsmoglichkeiten die Abscheidung dinner Schichten auf
temperaturempfindlichen Substraten utié Abscheidung von Schichten mit verbesserten
Eigenschaften zu nennen. Insgesaetrachtet ergibt sicdurch die Anwendung des FLA in
einem Abscheideprozess amof3esPotential, die Grenzen von thermischen APBbzessen

Zu erweitern.

Allerdings bestehen derzeit noch einige entscheidende Herausforderung Ipeakiesche
Umsetzing von FLA-induzierten Abscheideprozessen. Als wichtigster Punkt ist zu nennen,
dass die Beschichtung der Glasscheibe unbedingt vermieden werden muss, um eie akzep
table Reproduzierbarkeit der Prozesse zu erreicMiigliche Ansétzedies zu realisieren
waren die Verwendung ein&huttersvor der Glasscheibe oder die rdumliche Trennung von
Prakursorpuls und FLAeilschritt bei SpatiatALD-Prozessen.Die substratabhangigen
Wachstumsraten infolge der unterschiedlichen optischen Eigenschaften und der dadurch
resutierenden untexchiedlichen Temperaturprofilknnten ein weiteres Problem darstellen,
insbesondere dann wenn strukturierte Substrate homogen beschichtet wiedeAsderer

seits konnte dieser Effektelleichtauch nutzbringend fur die Realisierung von Pregaanit

einem ortsabhdngen Schichtwachstum (engireaselective ALD eingesetzt werdennd

dann gegebeialls noch weitere neue Anwendungsgebarigffnen
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4.4 Untersuchungen zum Einsatz des BlitzZlampentemperns ais situ
Zwischentemperung wahrend der ALOs-ALD bei niedrigen
Abscheidegemperaturen zum Erreichen groR3ere Dichten

Im Rahmen diesr Arbeit wurden Untersuchungen zur AnwendungFles-Verfahrens wah

rend der AJOs-ALD bei niedrigen Abscheidetemperatuidurchgefihrt, um durch ein zlyk
sches ZwischentempegndlRere Dichten fur didl,Os-Schichtentrotz der niedrigerPrazess
temperaturen zerreichenDie dabei erzielten Ergebnisserden in den nachfolgenden Feil
kapiteln dargestellt, beschbien und diskutiert. Darliber hinaus sind die Ergebnisse im Artikel
AGrowth of aluminum oxide thin films with enhanced film density by the integration of in situ
flash annealing into loviempeature atomic layer depositiénim JournalSurface & Coa

tings Technologyeroffentlicht J1].

4.4.1 Motivation

Dinne ALOs-Sc hi cht en, die per ALD beilb0rC, dalori gen
zugtgarunter 100 °C) abgeschieden werden, sinddfiierse Anwendungsgebiete, im Beson
deren fur flexible und organische Elektronik, von Interesse. Beispiele aus diesen Bereichen
sind die Anwendung von ADs-Schichten als Gatedielektrikum in organischen Feldeffekt
transistoren 197,198, ZnO-basierten Dunschichttransistoren fir flexible Displayd99,

200 und Si-basierterFeldeffekttrasistoren auf Polymersubstratgt01,202]sowie die Ver
wendungder ALOs-Schichtenals Gasdiffusionsbarriere zur Verkapselung VObED-basier

ten (organische Leuchtdiode@LED) Displays und Lichquellen 143146, ZnO-basieten
Dunnschichttraristoren in flexiblen Displays [2Q3und von organische Solazellen [147].
Applikationenin weiteren Bereichebeinhalterdie Anwendung als Gakiffusiondarriere fir
Lebensmittererpackungen und Plastikflasche20f], als Bariereschichten auf biobasierten
temperaturempfindlichen Verpackungsmateriali2d9 und fur die Obdtachenpassivierung

von Si-Solarzellen, die ausschliel3lich nalls Prozessen mit geringem th@schen Bidget
hergestellt werden1f0,14]. Fur all die genannten Anwendungen, jedoch insbesondere

Fall der Barriereschichten, ist es essentiell, dass die Schichten von hoher Qualitat sind, eine
groReDichte aufweisen sowie konform und ohne Pinholes sdigeen werden. Um diesen
hohen Anforderungen gerecht zu werden, ist es zweckmalig auf eine Dgidnot einem
selbstbegrenzendedchichtwachstum zurlckzugreifen, wodurch die Ahier das Verfahren

der Wabhlfiir die Abscheidungler Al ,O3-Schichten ist

Die ALD von Al,Os-Schichten wurde bereits, wie in dBeviewArtikeln von Puruunenl?]

und Miikkulainenet al. [13] zusammengefasst, mit zahlreichen Prakursorehverschiede

nen Oxidationsmittelmealisiert. Unter all diesen wurde insbesondere der ProziSEVA

und HO detailliertund umfangreicluntersucht12,204,206,207 Dieser Prozess ist in einem

sehr weiten Temgraturbereich anwendbar (3300°C) [12,204 und der Wachstumsmecha
nismus istsehrgut verstandenl?]. Des Weiteren zeichnet sich dieser Prozess durch ein ex
zellent selbdiegrezendes Wachstumsverhaltans weswegen er als nahezu idealer ALD
Prozesgyilt. Trotz dieses einzighgen Kennzeichens ergeben sich im Relh Abscheide
temperaturen unter 150C Schichten von geringerer Schichtqualitétsache hierfur sind
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unvolistandige Reaktionen infolge der geringen thermischen Aktivierungsenergie bei den
niedrigen Prozessmperaturenwodurch Verunreinigungen in die wachsenden Schichten ein
gelagert werde und dies letztlich in veranderten Schichteigenschaften resultiert. Bei dem
TMA/H,0O-Prozess sind als Verunreinigungen vor allem Hydroxylgrupp@Hh-j [204 und
Kohlenstoff R0g zu nennen, und deren Konzentration in den Schichten steidgnzielimit
geringer werdenden Abschetdenperaturen an2p4. Dies wiederum wirkt sich direkt auf
weitere Schichteigenschaften aus und fir den TM@HARrozess wrden diesbezlglich gern
gere Dichten204], niedrigere Brechungsindiz(94] und eine verringerte eleksche Durch
bruchsfestigkeit [204,208 berichtet Die geringeren Dichten kdnnten ein emstehmendes
Problem darstellerfalls die Al,Os-Schichten als Barriereschichten eingesetzt westden
insbesondere dann, wenn die sehr anspruchsvAiidorderungen an Feuchteind Saue
stoffpermeationsbarrieren fur OLEBnwendwngen[143 zu erfullen sind.

Die Verwendung von Ausgangsmaterialien mit hoherer Reaktivitat ist eine Mdglichkeit, um
das Schichtwachstum auch bei niedrigen Temperatusreiclend stark zu aktivieren bzw.
zu unterstitzemund auf dies Weise bessere Schichteigenschaften zu erreiohgrdings
konnte im Fall der TMAbasierten ALD von AlO; bislangweder durch die Anwendung von
Ozon (Q) [208,209 noch durch die Benating einesSauerstoffplasma£10,21] eine sigri
fikante Steigerung deAl,Os-Dichte im Vergleich zum TMA/KO-Prozess erzielt werden.
Das Tempern von Schichten nach dem Abscheidgvay(PDA) ist ein weiteres géngiges
Verfalren um verbesserte Schichteigenschaftansa@hliel3lich grol3erer Dichtefl53,157
159, zu erreichenSo berichten zum Beispiel Cimalé al. von einer Zunahme ddichte
von Al,Os-ALD-Schichtenum ca. 17 % infolge eines einstindigéfentempers bei bis zu
1050 °C [157]. Allerdings unterliegt das Substrat bei eiderartigen Ofentempeng wie
auch bei einerkonventionellerKurzzeittempern (RTA) eindsetrachtlicen thermischen Be
lastung weswegen diese konventionellen Methoden nicht im Falle thermischneliigifer
Substrate angewendet werden konrniem.Gegensatz dazu ermoéglicht das-Blitzlampen
tempern(FLA) Schictten auch auf temperaempfindichen Subsaten zu tempernGrund
lage dieses Véahrens isein photothermisclapplizierterund nur flirwenige Millisekunden
anhaltendeEnergieeittrag wodurchnur ein oberflachennaher igch einer Probe kurzzeitig
stark ewarmt wird, wahrenddas eigentliche Substrat nicht oder mugerigem Mal3eher
misch béastet wird (sieh&apitel 2).

In dieser Arbeit wurde das FLAVerfahren in einen ADs-ALD -Prozess integriert, um die bei
niedrigen Prozesstemperaturen aufwachsendgdsAchichten einer thermisch&wischen
behandung zu unterziehen und auf diese Weise &leggroRerungder Al,Os-Dichte zuerret
chen.Da sich der FLAProzess durch eine sehr kurze Einwirkzeit auszeictstes maglich,
das FLA als zusatzlichemeilschritt in die Spulpulsedes ALD -Prazesgs einzufligen ohne
den selbgiegrenzenden Wachstumsrhanismus der ALD negativ zu begussen(vgl. mit
Abschnitt4.1.3.). Das FLAkann somitnach einer beliebigen Anzahl von ALDyklen, prin
zipiell aber auchmach jedeneinzelnenALD -Zyklus ausgefiihrt werden (siehe Prozessschema
in Abb. 4.6-f). Als Folge dieses zyklischen Zwischentenmgekonne eine Verbesseng der
Schichteigenschaften, u.a. der Dichtereits wahrend des Schialtchstumsmeicht werden
ohne dass ein weiteres Nachtempern notwendi®istin diesem Zusammaang in der Lite
ratur verfugbaren Arbeiten sind im ad¢hnitt 4.1.3.4 zusammegefasst. Unter anderem wurde
bereits gezeigt, dass ein zyklisches Zwistbempern mittels FLA bei der T¥2ALD zur
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Abscheidung von kristallinen Tgduhren kann, wohingegen die Schichten ohne Anwendung
des FLA stets amorph waref7]. Weiterhin wird berichtet, dassin dhnliche Ansatz, bei
dem das Zwischeeampernjedochmit einem konventionellen RTA durchgefiihrt wurde, bei
der HfO-basierten ALD zu einer signifikanten Verbeassey derSchichtégenschaften, u.a.
aucheinerVergrof3erung der Dichte, fuhrt&q1-183 (vgl. Abschnitt 4.1.3.4).

Im Rahmen die=r Arbeit wurde die Anwendung diesessitu FLA-Zwischentemperns wah
rend der ALD von AJOs-Schichten bei niedrigen Prozesstemperaturen untersuchbeHier
wurden systemadch die Blitzenergie und die Haufigkeit der FPAIlse wahrend pesALD -
Prozesses variiert und deren Einflisse auf das Schichtwachstutiel8ahichteigeachaften

wie Brechungsindex, Dichte und Schichtzusammensetzung unterbladttolgend werden

die dabei erzielten Ergebnisse prasentiert und diskutiert. Dariber hinaus erfolgt auch-ein Ve
gleich der Ergebnisse mit eindianventionellerifempern durcliRTA.

4.4.2Experimentelle Durchfiihrung

4.4.2.1VersuchsanlageSchichtabscheidung, FLATeilschritt und Prozesssequenz

Fur die Untersuchungen wurde die in Kapitel 4.2 besbhne Versuchsanlage in ihrer ur
sprunglichen Konfiguratigrndas heil3ohne die in Abschnitt 4.2 beschriebene FLArozess
kammer, verwendeDie Teilprozesse fugchichtabscheidghundTemperung wurden in den
jeweiligen Prozessstationemd somit raumlich voneinander getredotctgefihrt. Die Rea
lisierungder Gesamtprozesses erfolgte durch den zyklischen Transport der Probe zwischen
denbeidenProzessstationen.

Die Al,Os-Schiclien wurden durch thermische ALD in der AtP¥ozesskammer mit TMA

und HO abgeschieden. Argon (Ar, Reintsgjtad> 99,9999 %) diente als Tragemd SpiH
gas.Die Temperatur des TMMBubblers wie auch des,B-Bubblers wurde auf Raumtem
peratur gehalten. lheiden Fallen wurde ein Tragergasfluss von 100 sccm eingasatzien
Trangort der Gase in die Prozesskammer zu unterstitzen. Als Arbeitspunkt fiir die Abschei
dungen bei niedrigen Temperaturen wurde eine Substrattemperatur von 75 °C gewahlt. Um
diese zuerreichenwurdenalle Heizer derALD -Reaktorkammer und dideizerzum Erwar
mendesSubstratrages auf 75 °C eingestellDie Gaspulssequenz fur einen AlZyklus um

fasste 100 ms fur den TMRuls, 10 s fur den ersten Spulpuls, 200 ms fur déxPuls uind

60 s fur den zwéen SpullpulsMit diesenPulszeien war gewahrleistet, dass die,@4-Ab-
scheidung auch bé&i5 °C Substrattemperatur im selbstbegrenzenden Wachstoohsseines
ALD-Prozessesiblauft Zu Vergleichszwecken wurden zuséatzlich Schichtanebeer Sub
stratemper#ur von 250 °C abgeschieden. Hierfur wurden die gleichen Pulszeiten datwen
Der Prozessdruck wahrend der ALD betfltd Pa.

Der FLA-Teilprozess wurdenit einer Blitzpulsdauer von 8 ms durchgefihrt. Beziglich der
Energie der Lichtblitze wurden Energiedichten bisEgidx = 160 J/cm? eingesetzt (theoreti
scherMaximalwert, vgl. Alschnitt 4.22). Das Tempern der Schichtenfolgte in den meisten
Fallenin Ar bei einemDruck von 150 Paln einer Versuchsreihe jedoch wurde dem Prozess
gas auch bklzugegeben, dabei betrug des-Partialdruck 20 Pa und der Gesamtdruckr
wiederum150 Pa.Der Abstand zwischen der Blitzlampeartese und der Substodtterflache
belief sich bei allen Prozessemfd1 mm.
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Um die raumlich voneinander getrennten Teilprozesse ALD und FLA miteinander zu einem
Gesamtprozess zu kombinieren, war es notwendig den Substrattrager mit der darauf befind
lichen Probe regelméRig zwischen der APBozesskammer und der FLArozesstation hin

und herzu transportierenWahrend der Transportschritteurde der Substrattrager stets von
einem kontinuierlichen AFlussumspult, um die frisch gewachsene Schicht und deren-Ober
flache wahrend der Transportphase vorapaéren Einflissenu schitzenDie Wirksamkeit
dieserGasdschirmung wurde mit einem Kontrollprozasstersuchtbei dem die Probe nach
jedem ALD-Zyklus zwischen den Prozessstationen hind her transportiesvurde, jeloch

kein FLA angewadet wurde. Bei diesem Prozess wurden im Vergleich zu einem reinen
ALD-Prozessd.h. im Vergleichzu einem Prozess ohne Transportschritte, keine Unterschiede
in derWachstumsrate od@n denSdichteigenschaften festgestellt, wodudsa Wirksamkeit

der Probanabschirmungvéhrend der Transportphasachgewiesen ist.

X ALD Zyklen

Y Zyklen

200

(b)
1 ALD Zyklus Q[ 10 ALD Zyklen D 200 ALD Zyklen

FLA FLA

Abbildung 4.28:(a) Grundsequenz fir die Kombination von ALD undsnu FLA in einem Pre
zess mity Superzyklen unat ALD-Zyklen je Superzyklugb)- (d) Beispiele fur
Prozesskonfiguraanen mit (b) FLA nach jedem AL{Zyklus, (c) FLA nach
jedem zehnten ALEZykus und (d) FLAIm Sinne eine$DA nach dem letzten
ALD-Zyklus jeweils bei Prozessen mit insgesamt 200 AdylBlen.

In Abbildung 4.28a ist dargestellt, wie ALD und FLA im Rahmen ske Untersuchungen
miteinander kombiniert wurden. Zunachst wurde eing®&Schicht mit einer definierten An

zahl an ALDZyklen in der ALDReaktorkammer gewachsen. Hierbei wurden stets vollstan
dige Zyklen realisiert, wodurch dieser Teilschritt immer dem zweiten Spilpuls endete.
Danach wurde der Substrattrager zur F&#ation transportiert. Dort erfolgte das Tempern
der bis zu diesem Zeitpunkt abgeschiedenen Teilschicht per FLA mit genau einem Lichtblitz.
Anschliel3end wurde der Substrattrager wiedetiduzur ALD-Reaktorkammer transportiert,

um dort mit der Abcheidung der nachsten Teilschicht fortzufahren. Diese Grundsequenz, die
auch als ein Supeyklus umschrieben werden kann, wurde dann so oft wiederholt wie not
wendig, um die gelnschte Schicklicke zu erreichen. In dieser Arbeit wurden alle Prozesse
mit insgesamt 200 ALEZyklen realisiert, was zu Schichtdicken von ca. 20 nm fihrte. Die
Abbildungen 4.2& und 4.28c zeigen exemplarisch die resultierenden Prozesskondigura
tionen, wenn das FLA nhcjedem einzelnen ALEZyklus oder nach jedem zehnten ALD
Zyklus durchgefuhrt wird. Zu Vergleichszwecken wurde das FLA in einigen Prozessen auch
erst nach dem letzten AL:Byklus im Sinne eines PDA angewendet (Abbildung 4128
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Als Substratmaterial fur dse Untersuchungen kamSt mit natirlichem SiO, zum Einsatz.
Dartber hiraus wurden fir einige Tests au€bliensubstrate aus PET und PEN verwendet
Details zu den verwendeten Substragmatien sind im Abschnitt 3.2 Ausammengefasst.

4.4.2.2Schichtcharakterisierungen

Die Schichtdicken und die Brechungsindizes der Schichten wurden mittels spektroskopischer
Ellipsometrie SE) inter Anwendungeines CauctyModells ermittelt. Ausgewahlte Schichten
wurden zudem mit XRR vermessen, um einerseit®dibte der Schichten zu bestimmen und
andererseits vergleichende Angaben bezuglich der Schichtdicken zu erhalten. Die- Schicht
zusammensetzung sowie Aussagen zu den Bindungszustanden im Material wurden per XPS
ermittelt. Die Rabigkeit der Schichten wurdaittels AFM bestimmt und zur Strukturanalyse
wurden XRD und Ramanspektroskopie eingesef2ie elektrische Charakterisierung der
Schichten erfolgte in einer MiStruktur nach dem Aufbringen von Titdop-Elektroden mit

einem Durchmesser von 450 pm mitt€ly-, IV- und Durchbruchsmessungen. NahAare

gaben zur verwendeten Messtechnik sowie zur Duhchng dereinzelnenmesstechnischen
Untersuchungen sind im Kapitell3zusammengefasst.

4.4.3Ergebnisse und Diskussion

4.4.3.1Auswirkungen infolge der Anendung des in situ FLA

Variation der Blitzenergie

Obwohl der Hauptzweck dieser Arbeit darin bestand grof3ere Dichten fur g $¢hichten

zu erreichen, wurde zunéchst die Wirkung mhesitu FLA auf den Brechungsindex der abge
schiedenen Schichten untersucht. Grundidee dahinter wadeld®chungsindexaufgrund
der Korrelation zwischen Brechungsindéxd Dichteund weil er sichmit geringeremMess
aufwand bestimmt lasst, als geeignete Gro3e verwendet werden kann, @nuEviengen in
der Dichte indirekt aufzuzeigen. In Abbildung 4 4fd die Brechungsindizes von Schichten,
die mitreinerALD, d.h. ohne Anwendung des FLA, und von Schichtenndtein situ FLA
thermisch behandelt wurden, gegenubergestellt. Vergleich marclaindie Schichten, die
mit reiner ALD bei unterschiedlichen Substrattemperaturen abgeschiedatemyust zu er
kennen, dasdie Schichten eines Prozesdms 75 °Ceinen deutlichgeringerenBrechungs
index aufweisen(ca. 1,50)als die Schichteneines Pozessedei 250 °C(ca. 1,56) Dieser
Unterschiedasst darauf schlieRedass die Schichten des Prozessedarihiedrigeen Pro-
zesstemperatwgine geringere Dichte habemwjie dies anhand dezinleitenden Btrachtugen

zur Schichtqualitat(vgl. Abschnitt 44.1) zu erwarten wéare undie diesaus der Literatur
bekannt is{204. Um die Dichte bzw. den Brechungsindex zu verbessern, wurdie dés
FLA zun&chst im Sinne eines PD&inmal unmittelbar nach dem letzten Zyklus des ALD
Prozesses angewdndHierbei wurden jedoch keine signifikanten Verdnderungen des Bre
chungsindex beobachtet. In einem nachsten Schritt wurda ddas FLA nach jedem zehnten
ALD-Zyklus durchgefuhrt. Dabei wurdemuch bei Anwendung degrof3tenBlitzenergie,
wiederum nur geringfiigige Anderungen im Brechungsindex festgestellt. In einem dritten
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Abbildung 4.29:Einfluss der Blitzenergie auf den Brechungsindex vosOAISchichten, die b
75 °C abgeschieden und mitt@tssitu FLA in verschiedenen Prozdésmfigura-
tionen getempert wurden. Die Blitzenergie von 0 % entspricht einem F
ohne FLAAnwendungund somitreing ALD. Die derart hegestellte Schicl
dient éenso wie die bei 250 °C gdschiedene Schicht als Referenz.

Ansatz wurde das situ FLA schlief3lich nach jedem einzelnen AlZyklus eingsetzt.In
diesem Fall wurde eine deutliche Veranderung beobachtet und wie in Abbildung 4.29 zu
sehen iststeigt der Brechungsindex der,®k-Schichten mit zunehmender Blitzenergie -suk
zessive an. Der bei Anwendung der maximalen Blitzenergie erreichte Brechungsindex betragt
ca. 1,55.Dies entspricht eineZunahme vor3,3 % gegenuber dem Ausgangsweddariber
hinaus nahert sichieser Wert dem Brechunigslex einer Referenzschicht, die miteiner

ALD bei 250 °C abgeschieden wurdeereitsrechtweit an.

In der Abbildung 4.30 sind die spektralen Verlaufe der Brechungsindizes von Schichten, die
mit in situ FLA nach jedem ALDBZyklus getempert wurden, dargestellt. BietigeVergré-

Berung des Brechungsindex mit zunehmender Blitzenergie ist hier nochmals deutliech zu er
kennen. Diese ersten Ergebnisse deuten darauf hin, dasd dagwischentempern nach
jedem ALDZyklus eine vielversprechende Methode ist, um Schichtiérvenbesserter, abk

1,62
1,60+
< 1,58
§ 1.56- Blitzenergie
) 0,
2 1 54 100% E__
5 5% E
o 1521 50% E__
@ 1,50, — 25%E__
S e et I ohne FLA

1,46

400 500 600 700 800 900 1000
Wellenlange (nm)

Abbildung 4.30: Spektraler Verlauf der Brechungsindizes voaGAtSchichten, die bei 75 °C ¢
geschieden und mittela situ FLA nach jedem ALDBZyklus mit veschielenel
Blitzenergiengetempert wurden. Der Prozess ohne Fiwendung reprase
tiert reine ALD bei 75 °C.
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Abbildung 4.31:Gestapelte XRRurven fur ALOs-Schichten, die bei 75 °C abgeschieden
mittels in situ FLA nach jedem ALDZyklus mit veschielenen Blitzenergie
getempert wurden. Der Prozess ohne FAdwendung reprasentiert reine A
bei 75 °C. Die Symbole sind Messdaten, Linien stellen simulkarteen dar.

heiRtmit grol3erer Dichte zu erhaltenDie eigentlichen Dichten wurdamit XXR bestimmit.

In der Abbildung 4.31 sind die bei den XRJtersuchungen gemessenen Kurven sowie die
bei der Auswertung der Daten simutesy Kurven fir Schigten, die bei 75 °C @eschieden
und nach jedem ALEZyklus mitin situ FLA mit verschiedenen Blitzenergien getempert
wurden, dargestell-Ur alle analysierteProbenkonnte durch die Verwendung eines Zwei
schichtodells welches dei\l,0s-SiO,-Schichtsapelauf dem €eSi-Substratbeschreibtgine
akzeptable Anpassung der gemessenen Daten an das Model emeicdamit eine hinrei
chende Genauigkeit bei der Dichtebestimmgeagahrleistetverden.

Die mit den XRRUntersuchungen ermittelten Dichten sind in Abbildung 4.32 zusagenen
fasst. Die Dichtalerbei 75 °Cper reinerALD abgeschiedenen Schicht betrégt2,8 g/cm3.
Weiterhin ist zu erkennen, dass die DichteArivendungdesin situ FLA nach jeden ALD-
Zyklus mit zunehmender Blitzenergie sukzessive ansteigtbender héchsten Blienergie

3,3

3,24 ; '''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''' —&— ALD bei 75 °C
- 0N i und FLA nach
£ 31? ”””””””””””””””””””””””” e jedem ALD-Zyklus
= 3.0L ohne I/l
o T LA ; /l ””””””””””””””””” reine ALD
< .
S, gl ,,,,,,,,,,, .- 0 bei75°C
D H .
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Abbildung 4.32:Dichte als Funktion der Blitzenergie fiir 8;-Schichten, die bei 75 °C abx
schieden und mittelsy situ FLA nach jedem ALDBZyklus getempert wurde
Die Angabe einer Blitzenergie von 0 % entspricht einem Prozess ohne
Anwendung und somit reiner ALD. Die derart gestellte Schicht dient ebel
wie die bei 250 °C abgeschiedene Schicht als Referenz.
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einen Wert vonca. 3,1 g/cm@®rreicht Zudemist die durch Anwendung VOB« erzielte
Dichte nur geringfligig kleiner als die Dich&aner Referenzschicht, derchreine ALD bei

250 °C algeschiederwurde Dartber hinaustimmen diese Ergebnisse qualitativ sehr gut mit
den bebachteten Veranderungen bezlglich des Bregbindex lberein (Abbildung 4.29
was den Zusammenhang zwischdirsen beiden Materialparametern bestg@sgthe dazu
auch Anhang F)Weiterhin vedeuticht die Steigerung der Dichte um bis zu ca. 10 %, dass
die Arwendung desn situ FLA ein geeigneter Ansatz ist, um die Dichte von@ALD -
Sdhichten trotz niedger Praessemperaturen merklich zu verbessern.

24
ALD bei 75 °C und FLA
22 e nach jedem ALD-Zyklus
B 20# ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, - L. ——SE
£ a——n XRR
T .
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5 164 T ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, * SE
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Doqal FLA ]
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Abbildung 4.33: Schichtdickeals Funktion der Blitzenergie fir ADs-Schichten, die bei 75 °C
abgeschieden und mittelsn situ FLA nach jedem ALDBZyklus getempert
wurden. Die Angabe einer Blitzenergie von 0 % entspricht einem Prozess ohne
FLA-Anwendung und somiteiner ALD. Die derart hegestellte Schicht dient
ebenso wie die bei 250 °C abgeschiedene Schicht als Ref@ien&dicht-
dicken wurden durch Messungen mit spektroskopischer Ellipsometrie (SE) und
Rontgenreflektometrie (XRR) bestimmt.

Bei den Ellipsometrieund XRRUntersuchungen wurden auch die Dicken der Schichten er
mittelt. Die Abbildung 4.33 zeigt den Einfluss d&litzenergie auf die Schichtdicke fur Pro
zesse, bei denen dimssitu FLA nach jedem ALBZyklus angewendet wurde. Ausgehend von

der ohne Zwischentemperung abgeschiedenen Schicht ist mit ansteigender Blitzenergie eine
leichte Zunahme der Schichtdicke zepbachten und die gré3te Zunahme betragt ca. 4 % auf
Basis der Ellipsometermesswerte bzw. ca. 14 % auf Grundlage dei\NdRiR. Interessanter

weise wurde jedoch keinerlei Schichtdickenabnahmegédestlit. Dies ist ein recht unerwarte

tes Ergebnis, denriif gewohnlich geht eine Verdichtung von Schichten als Folge einer Tem
peraturbehandlung stets mit einer Megerung der Schicttcke einher [153,15759]. Auch
Conleyet al, die einin situ Zwischentempern nach jedem AEDyklus angewendet hatten,
dieses allerdings durch konventionelles RTA realisierten, berichten von einefilsagiben
Dickenabnahme von mehr als 50 % im Fall der untersuchten-&éBichten [181]. Diese
Aussage steht jedoch in klarem Gegensatz zu den in dieser Arbeit gemBebbactungen.

Die Tatsache, dass hier trotz gro3erer Dichten keine Reduzierung der Schichtdicke festgestellt
wurde, impliziert, dass die Zunahme der Dichte offensichtlich nicht auf eirdictieang der

bereits abgeschiedenen Schicht zurtickzufiihren ist. Sis¢tdeleten die Egelmisse darauf

hin, dass die Schichten direkt mit einer grof3eren Dichtgalfsen.
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Der Massenzuwachs pro Zyklus beschreibt die Menge des in einem Prozesszyklus abgeschie
denen Materials. Auf Grundlage der XRRtenergibt sich fur ¢ reine ALD bei 75 °C ein
Massenzuwachgro Zyklus von ca. 26,5 ng/cm2. Im Gegensatz dazu liggién Prozess mit

der Konbination aus ALD bei 75C und demin situ FLA-Zwischentempern nach jedem
Zyklus mit Enax €in Massenzuwachs von ca. 33,1 ng/cm? Zyklus vor (Abbildung 4.34).

Dies entspricht eineZunahme des Massenzuwachses pro Zyklus um ca. Zhe¥esErgeb

nis untermauert diebige Schlussfolgaung, dasslie Anwendung dem situ FLA nach jedem
ALD-Zyklus dasdirekte Aufwachsen von Schichten méiner gré3ererDichte bdbrdert
Weiterhin ist an dieser Stelle zu erwahnen, dass die Anwesenheit yv{fmete¢ichnet mit
Ar/H,) wahrend des FLASchrittes zu einer vergleibaren Dichte fuhrt (ca. 3,1 g/cm3), aller
dings in enem nochmals gréf3eren Massenzuwachs von ca. 34,5 ng/cm? pro Zyklus resultiert.
Zu Vergleichszwecken sei noch der entsprechende Wert des Referenzproeessesen

ALD bei 250 °C anggebenwelcherca.33,5 ng/cm? pro Zyklubetragt(Abbildung 4.34).

40
reine ALD ALD bei 75 °C und FLA mit reine ALD
bei 75 °C E . nach jedem ALD-Zyklus  bei 250 °C
35- ”””””””””””””””””””””””””””””””””” e e -

oh
in
T in Ar [ Ar/H2 """"""

Massenzuwachs pro Zyklus

Abbildung 4.34:Massenzuwachs pro Zyklus fikeine ALD bei 75 °C, fur ALD bei 75°C in
Kombination mitin situ FLA in entwederAr oder Ar/H, und fiirreine ALD bei
250 °C. Im Fall der FLAbasierten Prozesse wurde das FLA nach jedem-ALD
Zyklus und mitEqn.xdurchgefuhrt.

Variation der Blitzhaufigkeit in einem Prozess

In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Haufigkeit derAlodvendungnin einem Pre
zess variiert und deren Einfluss auf den Brechungsindex und die Deh&chichterunter
sucht.Als eine die Blitzh&ufigkeit kennzeichnende Grol3e wuldeAnzahl der ALBDZyklen
zwischenzwei aufeinanderfolgenden Blitzen definieWie zuvor umfasste auchebdiese
Untersuchury jeder Prozess insgesamt 28QD-Zyklen. Eine Veranderung beziiglich der
Anzahl derALD-Zyklen zwischen zwei aufeinanderfolgenden Blitzeedeutet daher zu
gleich stetsauch eine Andeung derAnzahl der insgesamt ireinem Prozess eingesetzten
Blitze. Der FLA-Teilschritt wurde in reinem Ar und mit zwei verschiedenen Blitzenergien
durchgefihrt. Letzies dientevor allem zuVerifizierungder ErgebnisséDie Ergebnisse die
ser Untersualng sind in Abbildung 4.35 zusammengefasst.

Betrachtet man zunachst die Versuchsreihe mit der Bbtzge Eqnax (rechteckige Symbole),
sieht man, dass der Brechungsindex der Schichten nahezu konstantrméidéingig davon
ob das FLA nach dem letzten Al-Ryklus, nach jedem 100., 50., 20. o@deichnach jedem
10. ALD-Zyklus durchgefuhrt wird. Wird das RLjedoch nach jedem 7. AL{2yklus ausge
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Abbildung 4.35:Einfluss der Anzahl von ALEXyklen zwischen zwei aufeinanderfolgen
FLA-Anwendungen auf den Brechungsindex von Schichten, die durch Al
75 °C in Kombination miin situ FLA abgeschieden wurden. Das FLA wt
in Ar und entweder miEnyax oder mit 50% von Enax durchgefihrt. Prozes:
die durch ein"ohne FLA' gekennzeichnet sind, reprasentieren rek® bei
75 bzw. 250 °C und dienen als Referenzprozesse. Die zusatzlich ange
Werte snd die Dichten der Schichten, die mit den entsprechendezeskon
figurationen abgeschieden wurden.

fuhrt, ist ein merklicher Anstieg des Brechungsindex zu beobachten. Wird die Anzahl der
ALD-Zyklen zwischen zwei Blitzen sukzessive weiter verringert, ist eine weitere \&exgro

rung des Brehungindexfestzustellen und der gro3te Wert (ca. 1,55) liegt im Fall der beiden
Prozeskonfigurationen mit einem und zwei Al-Ryklen zwischen zwei FLAAnwendungen

vor. Dies bedeutet, dass der gréf3te Einfluss des Zwischentemperns auf den Brechungsindex
zu verzeichnen ist, wenn dassitu FLA entweder nach jedem einzelnen ALD Zyklus oder
aber nach jedem zweiten ALByklus durchgefihrt wird. Zugleich ist der erzielte Effekt fir
diese beiden Prozesskonfigurationen vergleichbar stark ausgeprégt, was die zwei nahezu glei
chen Werten des Brechungsindex verdeutlichen. Qualitativ das gleiche Verhalten ist auch fur
die Versuchsriée mit der geringeren Blitzenergie zu beobachten (dreieckige Symbaig),

die erzielten Ergebnisse bestatigt. Darliber hinaus zeigen auch die Dichtewetéti\gdain
gleichen Trend an und die grof3ten Dichten (ca. 3.1 g/cm3) wurden dummbsSeomidem

FLA nach jedem einzelnen oder nach jedem zweiten-XlyKlus erreicht.

Wie aus der Literatur bekannt ist, sind etwa drei AZyklen notwendig um eine vollstandige
Monolage AyO; zu wachsen12,206. Unter Beriicksichtigung dieser Informatitisst sich

aus dertrgebnissemieser Studi@bleiten dassdurchdasin situ FLA genau dann die gréf3te
Wirkung erzielt wird sdange die oberste Monolagier Schichtnoch nicht komplett &
schlossen istDiesbeziglich konnte die kurzeitige thermischehBedlung eine Veranderung

der obersten Monolage oder der Oberflache der wachsenden Schicht bewirken und dadurch
das Schichtwachstunirekt beeinflussen. Mogliche Effekte sind Anderungen in der iber
cherchemie, z.B. eine Vengerung deDichte vonden ander Oberflache gebundenedH-
Gruppen bei erhéhten Teraraturen 12,204, die Desorption von physisorbiertem® von

der Oberflache, die Ei@rnung vonanfanglichzuriickgebliebenen Kohlenstoffverunregjain

gen oder eine Zunahme der Ohishenbeveglichkeit adsorbierter Atomed7]. In jedem

dieser Falle wirde die mddii zi er t e Oberfl 2che eine verander
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nachsten ALDZyklus nach sich ziehen und auf diese Weise, wie bereits oben angedeutet,
direkt ineinem veranderten Aufwasén der nachsten Abs-Lagenresultieren

Schichtzusammensetzung

Die chemische Zusammensetzung ausgewahlter Schichten wurde mittels XR&nbn
mittelbar vor der eigentlichen XP8essung erfolgte ein Reinigungssputtern, um ambiente
Oberflachenkontaminationen zu entfernen. In Tabelesihd die ermittelten Zusammen
setzungen und das Aluminiueu-SauerstoffVerhaltnis (Al:O) fur Schichten, die durekine
ALD bei 75 °C, durch ALD bei 75 °C in Kombination nadémin situ FLA nach jeden ALD-
Zyklus mit Enax in entweder reinem Ar odezinemAr/H,-Gemischsowie durchreine ALD

bei 250 °C abgeschieden wurden, gegeniibergestellt.

Tabelle 43: Zusammensetzung und Aluminidna-SauerstoffVerhaltnis (Al:O) von Schichten,
die entweder durcleine ALD oder durch Prozesse mit einer Kombination von ALD
bei niedrigen Temperaturen und situ FLA abgeschieden wurden. Die Daten
wurden mittels XPS nach einem Reinigungssputtern der Probdé&cherbestimmt.

Zusammensetzung Anteil (at-%) Verhaltnis
Abscheideprozess Al2p Ols Cils Al: O

Reine ALD bei 75 °C 37,4 60,9 1,7 0,61
ALD bei 75 °C und FLA miEaxin Ar

nach jedem ALD Zyklus 39,2 59,2 1,6 0,66
ALD bei 75 °C und FLA miE.«in Ar/H;

nach jedem ALEZyklus 39.1 59,1 1.8 0,66
Reine ALD bei250 °C 39,5 59,2 1,3 0,67

Alle Schichten bestehen hauptséchlich aus Aluminium und Sauerstoff, enthalten jedoch auch
geringfiigig Kohlenstoffverunreinigungen mit einem Anteil von unfe@at%. Die Schicht,

die durchreine ALD bei 75 °C abgeschieden wurde, weist ein AZ@érhéltnis von ca. 0,61

auf. Bei stochiometrischem AD; hingegen ware ein Wert von 0,67 zu erwart@as gerin

gere Al:GVerhaltnisdieserSchicht deutet folglich auf einen Uberschuss an Sauerstoff im
Material hin. Dieser ist hochstwahrscheinlich auf die nicht unerhebliche Menge an eingela
gerten-OH- Gruppen in AJOs-ALD-Schichten, die bei niedrigen Prozesstemperaturen-erge
stellt werden, zurickzufihre24,206. Wird dasin situ FLA-Zwischentempern nagedem

ALD Zyklus angewandtdann ergibt sichmit ca. 0,66ein grofReres Al:©/erhaltnis. Dieser
Wert kommt dem Al:@Verhéltnisder bei 250 °C mitreiner ALD abgeschieden Referenz
schicht sowie deml:O-Verhaltnisvon stochiometrischem AD; recht nahe.

Neben oben beschriebenen Untersuchungen wurden an diesen Schichten albsXiRS

gen ohne das vorherige Reinigungssputtern durchgefihrtid@sserwar dasC1sSignal des
Kohlenstoffs (CC Bindungen bei 285,0 eV) als Referenz fur eine moglichst genafie A
ladung&orrektur der einzelnen Spektren zu nutzen. In der Abbildung 4.36 sind digeresul
renden XPSSpektren des Al2signals und des O4Signals fir diese Schichten dargestellt.

In allen Fallen wurde die beste Anpassung der Peaks durch eine fRepkee in drei Tel
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peaks erreichiBeziglich des Al2¢5ignalslasst sichder Pela bei einer Bindungsenergie von
74,3 eV stochiometrischem Ab; zuordnen wohingegen die beiden Peaks bei hoheren Bin
dungsenergien [AIO(OH) bei 74,9 eVidiIAI(OH)3 bei 76,0 eV] aluminiumhydroxlshsierten
Komponenten der Schichten zugeschrieben werden kgjidén212,213] Das O1sSignal
betrefend représentiert der Peak bei 531,1d& Al-O-Bindungen des ADs, der Peak bei
532,0 eV lasst sich ADH-Bindungen undomit Aluminiumhydroxid zuordnen, wahrend der
Peak beb33,5 eV sowohl adsorbiertem® wie auch G0-Bindungen von organischen \fer
unreingungen zugewiesen werden kadd9,213,21} In den XPSSpektren ist die Menge
einer jeder dieser Komponenten dudié Flache unter dem jeweiligen Teilpeak beschrieben.
Bei vegleichender Bewertung der Einzelpeadtszu erkennen, dass die dureineALD bei

75 °C abgeschiedene Schicht hauptsachlich aus AIO(OH)iltioly 4.36a) bzw. AFOH
(Abbildung4.36-b) bestehtDieses Ergebnis belegt, dass eine signifikante Medge Grup-

pen in dieser Schicht eingebaut ist. Wird grasitu FLA nach jedem Zyklus angewendet, ist
eine Zunahme von ADs; bzw. Al-O zu beobachten, wohingegen die Mengen der hydroxid
basierten Kompaerten abnehmerDieses Ergebnis zeigt, dass dassitu FLA das Wachs
tum von AbOs; beglindigt und fordert. Fur den Fall, dass wahrend des fSchrittes zusatz
lich H, beigegeben wird, ist eine weitere VergroRerung de®©Mnteils auf Kosten der
hydroxydbasierten Komm@nten zu verzeichnen, wodurch ein nochmals verstarktes Wachs
tum von ALO; erreichtwird. Des Weiteren kommen die XH®aks dieser Schicht den Peaks
der bei 250 °C abgehiaglenen Referenzschicht sowohl in Form wie amténsitétsehr nabk,
was den Rickschluss auf eine nahezu vergleichbare Schichtzusammensetzung zulasst.
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Abbildung 4.36: XPS Spektren des (a) Al2Bignals und des (b) Ofdgnals fur Schichten, die

durchreine ALD bei 75°C, durch ALD bei 75°C in Kombination mitin situ

FLA nach jedem Zyklus miEy . in entweder Ar oder Ar/Hoder durchreine

ALD bei 250 °C abgeschieden wurdddie Symbole sind Messdaten ulie
Linien beschreiben die durch Peakfits ermittelten Kurven.
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Weitere Schichteigenschaften

Abbildung 4.37zeigt die AFMAufnahme einer Schicht, die durch ALD bei 75 °C in Kombi
nation mitin situ FLA-Zwischentempern nach jedem ALDyklus mit Enax abgeschieden
wurde. Die mittlere quadratische Rauigkeit dieser Schicht betragt ca. 0,3 nm. Ein vergleich
barer Wertwurde fir eine Schicht, didurchreine ALD bei 75 °C abgeschieden wurde,- be
stimmt.Di ese Gegeng¢berstellung zeigt, dass die
fluss auf die Rauigkeit der ADs-Schichten hat. Auch alle weiteren ineser Studie unte-

suchten Schichten waren sehr glatt, was diese These noch untermauert.

500 0O

Abbildung 4.37: AFM-Bild einer ca. 20 nm dickeAl ,0s-Schicht, die bei 75 °C abgeschieden
und durchin situ FLA nach jedem ALDZyklus getempert wurde. Die FL-A
Prozesschritte wurden miEqacund in Ar ausgefihrt.

Weiterhin sind in dem AFMBIld keinerlei Strukturen wie z.B. Kristalé oder Korngrenzen

zu erkennen. Dies deutet darauf hin, dass di®@ASchichten trotz der FLABehandlung mit

der hochsten Blitzenergiemerph geblieben sind. Diese Vermutung wurde duBchicht
analysemmit XRD und Ramanspektroskopie bestatigt (hier nicht gezaigl)insgesambe-

trachtet sind alle in dieser Untersuchung abgeschiedenen Schichten amorph. Dieses Ergebnis
steht jedoch in Wderspruch zu der Arbeit von Langstenal.[97], wo die direkte Abschei

dung von kristdinen TiQ-Schichteninfolge der Anwendung des situ FLA in einem ALD

Prazess bschrieben istDer Unterschied kann jedoch mit den stark unterschiedlichen Kris
tallisationsemperaturen der beiden Materialien erklart werden. Wahrend da$ai€its bei

ca. 250 °C vom amorphen in den kristallinen Zustand Uber§éhtiegt die Kristallisations
schwelle fiir A}Os-Schichtenmit ca. 800 °C 157] deutlich héher. Génsichiich wird diese
Temperatur durch das dieser Arbeit durchgefihrteLA-Kurzzeittempern nicht egicht und
infolgedessemleiben die AJOs-Schichten amorph.

Die Anwendung dem situ FLA wirkte sich allerdings auf die elektrischen Eigenschadien
Al,O3-Schichten aus. Die Ergebnisse der elektrischen Charakterisierung der Schichten sind in
Abbildung 4.38 zusammengefasst. Die effektive Dielektrizitdtskonstante, d.h. die Rermitti

tat eines Schichtstapels aus eic&r20 nm AbOs-Schicht und de&iO,-Zwischenschicht, be

tragt im Falle einer durckeine ALD bei 75 °C abgeschiedenen Schicht ca. 6,9. Dieser Wert

ist in hinreichend guter Ubereinstimmung mitgaben aus dédriteratur [204,208. Wird das

in situ FLA nach jedem Zyklus miE.xangewadet, dann wird eine Permittivitaton ca. 7,2
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erreicht. Fur den Fall, dass in den FSkhritten zusatzlich Feingesetzt wird, ist ein weéerer
Anstieg bis auf ca. 7,6 zu \mmichnen. Diese Steigerung der Dietdditatkonstante ist
hochstwahrscheiidh auf die Zunahme der Dichte (Allung 4.32) und die verbesserte
Schichtzusammensetzung (Tabell8 4. Abbildung 4.36) infolge des zyklischen Zwischen
tempernzuruckzufuhren. Allaetings weisen die bei 250 °C dungtine ALD abgeschiedenen
Schichten och eine leicht gro3ere Dielektrizitdtskonstante (ca. 8,0) auf. Dies wiederum passt
jedoch qualitativ zu der geringfligig gro3eren Dichte dieser Schichten (Abbildung 4.32).
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Abbildung 4.38: Effektive Dielektrizitatskonstante und Leckstromdichte bei einer Feldstarke von

1 MV/cm flr Schichten, die durateine ALD bei 75°C, durch ALD bei 75 °C

in Kombination mitin situ FLA in entweder Ar oder Ar/Hund durchreine

ALD bei 250 °Cabgeschiedenwden Im Fall der FLAbasierten Prozesse wur

de das FLA nach jedem AL-Byklus und mitE.xdurchgefihrt.

Die hochste Leckstromdichte, gemessen bei einer Feldstarke von 1 MV/cm, wurde fir die bei
75 °C mitreinerALD abgeschiedemSchicht bestimmt. Doch auch hier konnte durchzgie

lische Anwendung de# situ FLA eine Verbesserung festgestellt werden. Konkret wurde die
Leckstromdichte als Folge des Zwischentemperns um ca. 50 % red&etiegt damitauf

dem gleicherNiveauwie es auch fur die bei 250 °C abgeschiedene Referenzschicht gemessen
wurde (Abbildung 4.8). Im Gegensatz dazrwies sich die elektriscti2urchbruchsfestigkeit

der Schichten als relativ unabhangig vom jeweiligen Abscheideprozess und die Durchbruchs
feldstarke liegfttr alle Schichterbei 7,4 £ 0,3 MV/cm.

4.4.3.2 Vergleich von in situ FLA und RTA

Im vorangegangen Abschnitt wurde gezeigt, dass die Anwendung si@sFLA nach jedem
ALD-Zyklus einen signifikanten Einfluss auf das Schichtwachstum und die Ssbwmht
schaften hat. Um diderarterzielten Ergebnisse im Vergleich zu konventionellen gem
verfahren einzuordnen, wurdensitu FLA-Zwischentempernndnomales Nachtempern der
Schichten mitRTA direkt gegenulibergestellt. Als Kenngr63en fur den Vergleich didreen
Dichten und die Dicka derAl,Os-Schichten.

Fur die RTAExperimente wurden zunachst Schichten mitteiser ALD bei 75 °Cund mit
200 zZyklen aujewachsen. Nach der Abscheidung erfolgte die REAperungmit der in
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Abschnitt 3.3.1 beschriebenen RB&lage fir 10 min, in N und bei Temperaturen bis zu
600 °C. AnschlieBend wurden die Schichten in gleicher Weise per Ellipsometrie und XRR
vemrmessen. @ Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Abbildun§ Zudammengefasst.
Zum Vergleich sindauchdie Wertefiir Prozesse mit einem als PDA durchgefuhrten FLA
Puls nach dem letzten Al-Byklus sowie fir Prozesse nirt situ FLAnach jedem Zyklus
entweder A oder Ar/H aufgeflhrt. Wie schon zuvor dienen auch hier die Dichten und
Dicken der mitreinerALD bei 75 und 250 °C abgeschiedenen Schichten als Referenzwerte.

reine ALD Nachtemperungen (PDA) in situ FLA reine ALD
Referenz FLA RTA 10 min in N, jeder Zyklus mit £,,,,, Referenz
75°C 1XE,. 250°C 600 °C in Ar in Ar/H, 250°C
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Abbildung 4.39 Vergleich der (a) Dichten und (b) Dicken fiir Schichten, die wie folgt sdige
den wurdenreine ALD bei 75 °C,ALD bei 75 °C mit einer daratdlgenden
Temperung durch einen FERuls oder durch konventionelles RTA, ALD bei 75
°C in Kombination mitin situ FLA nach jedem Zyklus in entweder Ar oder
Ar/H,, oderreine ALD bei 250°C. Alle Prozesse umfassten 200 Zykierd bei
FLA-basierten Prozesse wurde das FLA BEjixdurchgefihrt.
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P
o
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Zunéchst ist zu sehen, dass ein Nachtempern der Schichten mit einem einzelral$;LA
wie bereitsim vorangegangen Abschnaufgezeigt(Abbildung 4.35) nur einengeringfligt

gen und im Rahmen der Messunsicherheit gar vernachlassighaflrss auf die Dichte hat.
Wird das Nachtemperregloch mittels konventionellen RTdurchgefiuhrt, ist mit steigender
Temperatur eine Zunahme der Dichtenbaobachten und die nach einer 600 °C Temperung
erreichte Dichte betragt ca. 3,0 g/cm3. Zudem geht die VergroRerung der Dichte mit einer
Reduzierung der Schichtdicken einher. Grund hierfur ist, dass das RTA zwar zu eier Ver
dichtung des zuvor abgeschiederdaterials fuhrtda die abgeschiedene Masse an Schicht
material davon jedoch unbeeintrachtigt istd konstantbleibt, resultiert dieVerdichtung
zwangslaufig in einer Abnahme der Schichtdicken.

Im Gegensatz dazu fuhrt die Anwendung itesitu FLA nachjedem Zyklus im Vergleich zur
reinen ALD bei 75 °C sowohl zu einer deutlichen Zunahme der Dichte wie auch zu einer
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groReren Schichtdick®ieseResultaten direkter Gegenuberstellungen zu den mit RTA er
zielten Ergebnisserverdeutlichen dasssich der zuden grél3eren Dichten fihrende Mecha
nismus bei den FLAbasierten Prozessen grundlegend vorrei@eenMaterialverdichtung wie

bei RTA-Prozessen unterscheidBie Ergebnissemplizieren stattdessen, dass, wie bereits im
vorangegangean Kapitel beschriebgrdasin situ FLA direkt dasWachstumvon Al,Oz mit

einer groRereichte beférdert. Als Ergebnis dessen weisen die Schichten trotz der niedrigen
Prozesstemperatur von nur 75 °C Dichten von bis zu ca. 3,1 g/cm3 auf. Diese Dichte ist zum
Einen nur geringfugig kleiner als die Dichte eiber 250 °Cmit reinerALD abgeschialenen
Schicht undsie wird zum Anderen auch nicht duréonventionelles Nadempern mitRTA

mit Temperatureibis zu 600 °C erreicht.

4.4.3.3 Anwendungles in situ FLAauf Foliensubstraten

Abschliel3end wurde die Anwendung dessitu FLA auf PolymersubstrategetestetHierfur
wurden AbOsz-Schichten durch die Kombination von ALD bei 75 °C undsitu FLA nach
jedem ALD-Zyklus (vgl. Prozesssequenz in Abbildung 42Bauf PET und PENFolien ab
geschieden. Abbildung 4.39 zeigt Bilddieser Folien nach Prozessen mit usthredlich
grofRerBlitzenergien.

PET

PEN

— .

Abbildung 4.39:Fotografien von PE-Tund PENFolien nach Abscheidep?ozessen bei 75 °C in
Kombination mitin situ FLA mit unterschiedlich grol3en BlitzenergieDie
Blitzenergie von 0 % stellt einen Prozess ohne FLA und semiALD dar.

In der Abbildung ist eine starke Schadigung der PET und-P&Nn zu erkennen wenn eine
Blitzenergie von 25 % bzw. 30 % vdfn.x angewendet wirdZwar sind diese Blitzeneign
deutich geringer als jene, die béen Untersuchungen natSi-Substrateneingesetzt wurden,

die Schadigung der Folien kann aber mit der geringeren thermischen Stabilitat der Polymer
substrate erklart werden. Im Falle geringeretzBlergien wurdekeine mit blo@m Auge
sichtbaren Beschadigungen festgest&lisbedeutet das dasin situ FLA mit Energien bis

zu 20 % VOonEna fir PET-Substrateund bis zu 25 % vokmnax fir PEN-Substete angewen

det werden kann.

Die Durchfuhrung dem situF L A6 s mi t Ep2fBhrte?bei deo Beschichtung vorSe-
Subgraten bereits zu einem merklichen Anstieg der Dichgge Abbildung 4.32). Dieses Er
gebnis lasssich jedoch nicht eins zu eins auf Polymersubstrate Ubertragen, da sich die Aus
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bildung &s Temperaturprofils wahrend des F&Air Polymersubstrate grundlegend von der
Temperaturentwicklung bet8i-Substrata unterscheidet. Ursachen hierfur sind eine ggrin

re Lichtabsorption, eine unterschiedliche Warmekapazitatdimsignifikant geringre Wéar
meeitfahigkeit von P&ymeren im Vergleich zu-8i (siehe z.BRef. [32] und [124] fur Daten

von ¢Si bzw. PETY. Als Folge dessen ist davon auszugehdgiss bei gleicher Blitzenergie
unteschiedliche Oberflachentemperaturen fagic und Polymersubstrate erreicht werden
(vgl. auch Abschnitt 3.4). Um den Einfluss dem situ FLA auf die auf den Folien abge
schiedenen ADs-Schichten zu bewerten, wurden die Schichteigenschaften mit den gleichen
Methoden wiein der Versuchsreihe mden eSi-Substraten untersuchlit XRR und Ellip-
sometermessungen war es jedoch nicht mdglich zuverlassige Aussagen zu erhalten, da diese
Messungen sehr stark durch die Wélbungund die vergleichsweise hohe Rauigkeit der Fo
lien beeinflusst wurden. Analysenrd8chichten mit XPS zeigten keine Verdnderungen der
Schichtzusammensetzung odered Bindunggustande infolge das situ FLA. Dartbethinaus
wurden die Schichten auch bezuglich ihrer Eignung als Wasserdampfdiffusionsbarriere mit
Hilfe eines elektrischeKalziumtests 146 untersucht, allerdings wurdeauch hiebei keine
Unterschiede zwischen Schichten, die meiiner ALD, und Schichten, die durch ALD in
Kombination mitin situ FLA abgeschieden wurden, festgestellt. Offensichtlich hat die An
wendung desn situ FLA keinensignifikantenEinfluss auf die Schichten auf den Polymer
substaten, oder, was als wahrscheinlicher asefen kann, die durch dimssitu FLA hervor
gerufenen Veradnderungen der Schichtesgbiaften sindei dieser Versuchsreiheergleicls-

weise gering und werden durch die Messunsicherheiten der Messveiibb@grkt.

Im Ergebnis konnte mit diesem ersten Testh nicht gezeigt werderdass die Anwendung
desin situ F L A 6es Pdymersubgtaten zu vergleichbara Schichtveédnderungen widei
c-Si-Substratenfuhrt. Ursache ist héchstwahrscheinlich eine geringere Erwéarmung der
Schichten auf den Polymersubstraten. Da in der Literatur jedoch bereits in mehreren Arbeiten
gezeigt wurde, dass dinne Schichten auf Polymerstérsteffektiv mitFLA erhitzt werden
kénnen P8102,21%, sind vermutlich die hier angewendeten FRPArameter nicht geeignet

um dies zu erreichen. Zukunftige Untersuchungen sollten sich daher auf die Variation weite
rer FLA-Paraneter wie Bitzdauer, Blitzpulsforn(zeitlicherVerlauf der Itensitat), spektraler
Bereich desrerwendeteriichts oder Blitzwiederholfrguenz konzentrieren, um ein geeigne

tes Praess$enster fur die Anwendung dessitu FLA auf Polymersubsaten zu ermitteln.

4.4.4Zusammenfassung undAusblick

In dieser Arbeit wurden dial,O3-ALD bei niedrigen Proesstemperaturen und das ms Blitz
lampentempermiteinanderkombiniert mit dem Ziel, AbOs-Schichten mit gro3erer Dichte
abzuscheiden ohne das thermische Gesamtbudget des Prozessesrsignfierhohen. Zu
diesem Zweck wurde das FLA direkt in den AlHDozesses integriert, was die thermische
Behandlung der Schichten nagimer beliebigen Zyklenzahl, im Extremfall sogar nach jedem
einzelnen ALDZyklus, und somit bereits wahrend rd8chichtwachstunmhaseermddicht.

Auf diese Weise konnte die Dichte von,@b-Schichten, die bei einer Prozessterapg von

75 °C abgeschieden wurden, von ca. 2,8 g/cm? auf bis zu ca. 3,1 g/cmgegesterden.
Allerdings ist dieDichtezunahmeron ca 10 % hier nicht auf eine gewohnliche Verdichtung
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des Schichtmaterials zurlickzufiihren. Segsen deuten die Ergebnisse darauf hin, slaks
dasin situ FLA direkt auf die Oberflacheshemie des Prozessasiswirki beispielsveise

durch eine Verringeng der Dichte von an der Oberflache gebundetd Gruppen,die
Desorgion von an der Oberflache physisorbiertegOrbder das Entfernen von Kohgtaoff-
verunreinigungen, wodurch letich eine Verbesserung im Schichtwachstum erreicht wird.
Diese wurdeguantitativ in Form einer Zunahme des Magsevachegpro Zyklzusum 25 %
beobachtetDieserWert liegt zudem auf einem vergleichbaren Niveau, wie es auch fur die
reineALD bei 250 °C fegjestellt wurde. Die gréf3te Wirkung diessituF L A wusde jedoch

nur erreicht, wenn die Anwendung des FSkhritts entweder nachdem einzelnen oder
nach jedem zweiten ALiIZyklus erfolgte.Im Falle dieser Prozessnfigurationen beférdert
dasin situ FLA ein vestarktes Wachstum von AD; auf Kosten von hydroxidbaesiten
Schichtkomponenten, washliel3licheine Verbesserung der Schichetammensetzungach

sich zieht Des Weiteren fuhrte die Anwendung dessiuF L A6s zu gr °Geren Br
indizes, groReren Blektrizitatkonstanten und reduzierten Leckstgn. Wurdedarlber hin

aus B wahrend des FLA eilschrittseingesetzt, konnte eine weitedéeigerung des Masn
zuwaches pro Zyklus sowie eine weitere Verbessedendgchichtasammensetzung und der
Dielektrizitatskonstante beobachtet werden. Im Gegensaiz liatte das FLA keinen Hlass

auf die Struktur deAl,Os-Schichten und alle Schichten blieben amorph und wiesen eine
geringe Rauigkeit auf. Eine Gegenuberstellung wositu FLA und konventionellen RTA
ergab, dass dimittelsin situ FLA erzielten Dichten durckin RTA mit Temperaturen bis zu

600 °C nicht erreicht werden.

Wie in dieser Arbeit gezeigt, ist die Integration desituF L A6 s i n -Rrozesgein AL D
vielversprechendeAnsatz, um Schichtemit verbesserten Eigenschaftemch bei Prozessen

mit geringem thermischen Budget zu erhalten. Daher ware es interessant, dieses Verfahren
auch auf ALDProzesse anderer Materialien, daech der Abscheidung miginerthermischer

ALD geringe Dichten oder hohe Verunreinigugigele aufweien, anzuwenderBeispiele
hierfir sind Tantalnitrid, Titannitrid und Siliziumxid. Im Hinblick auf einen industriellen

und somit produktionstauglichen Einsatz des Verfahrens ist es zweckmalflig, die hier ange
wandte rdumliche Trennung der ALDNnd FLA-Teilschritte durch eine geeignete technische
Losung wie beispielsweise einen Shutter im oberen Teil der ArDzesskammeru erset

zen undderart eine Beschleunigung déssamtprozessezu ermdglichen. Die Integration des
insituFLA®s i n -euRolle ALDRRmoZedsstellt eine weitere vielversprechende
Mdoglichkeit dar, dieses Verfahren fir Anwendungen mit hohem Durchsatz nutzbar zu
machen. Allerdings ist hierbei zu bertcksichtigen, dass sich die Temperaturentwicklung in
Polymesubstraten aufgrund skaunterschiedlicher optischer und thermischer Eigenschaften
im Vergleich zu Silizium signifikant unterschemevird und sichdadurchdie in dieser Arbeit
erzieltenErgebnisse nicht eins zu eins auf Foliensabstibertragen lassem zukintigen
Untersuchungen sollte daher der Schwerpunkt zunachsti@ariation weiterer FLAPara

meter wieDauer und zeitlicher Verlauf der Lichtblitzepektraler Bereich des Lichts oder
Blitzwiederholfrguenzgelegt werdenum ein geeignetes Prozessfenster fur die Anwendung
desin situ FLA auf Polymersubstaten zu ermitteln.
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5 Blitzlampeninduzierte Rekristallisation von amorphemSilizium

Wie bereits in der Einleitung dieser Arbeit erwahnt wurde, ist die Herstellung von kristalli
nem Silizium auf einer isolierendémterlage mit Prozessen, bei denen das Substrat nur einer
geringen thermiscmeBelastung ausgesetzt ist, eine Grundvoraussetzung, um fliF dge
monolithische3D-Integration von integrierten Schaltkreisen oder fir Displays auf Gty
Foliensubstten herzustellen. Idealerweise sollte die FertiguagkdistallinenSiliziums der

art kontrolliert ablaufen,dassan vordefinierten Positionen gro3ekSirner und somit lokal
betrachtet quasginkristallines Material entsteht, damit im Anschluss THEzidt in einzel

nen SiKornern als single grain Transistoren dertigt werden kdnnenlm Rahmen dieser
Arbeit sollte das m8litzlampentempern (FLA)Ur die Herstellung von krigllinem Siizium
durch die Rekristalisation von amorphem Agsngsmaterial irgesetztwerden. Ziel der
Untersuchunga war, eine Methodik zu entwielh, umdurch die FLAinduzierte Rekistal-
lisation von aSi in kortrollierter Weise und an defierten Positione®i-Kérner mit lateralen
Abmesungen von makren Mikrometerrherzustellen.

In diesem Kapitel werden zunachst die Grundlagen deriRbAzierten Rekristallisation von
aSi zusammengefasst und unterschiedliche aus der Literatur bekannte Anséatze flr ein kon
trolliertes Erzeugenon grofl3erSi-Kornem vorgestellt. Danactverden experimdeller Auf-
bauund Durchfihrungder UnterschungerbeschriebenDaran schliel3en sich die Ergesse
einer Vorstudie zur FLAasierten Rekristallisation vonSi-Schichten an. Es folgt die Dar
stelung von Untersuchungsezignissen zurokal kontrollieten Herstellung grof3er Bidrner,
wobei in dieser Arbeit zwei unterschiedliche Ansatze verfolgt wurden.

Die im Rahmen dieser Untersuchungen erzielten Ergebsisdewie auch eine Zusammen
stellung der aus der Literatur abgeleiteten Gragehbetrachtungemn Artikel "Formation

of regularly arranged large grain silicon islands by usingbexed micro mirrors in the
flash crystallzation of amorphous silicontn Journal of Applied Physid¥I1] verdffentlicht

5.1 Grundlagen der FLA -Rekristallisation von amorphem Silizium

Die Rekristallisation voraSi mit einem FLAProzess unterscheidet sich aufgrund der ande
ren Energiezufihrung grundlegend von der Rekristallisation mittels konventionellem Ofen
tempern.Im letzteren Fall erfolgt der Ubergang vom amorpheng&agsmaterial zum poly
kristallinen Silizium (poly-Si) in einem mehrsttindigen Ofenprozésg. 600 °C,15 6)0
ausschlief3lich Uber die feste Phase und mit entsprechend langer thermischer Belastung des
Substrats34,58,21§. Im Gegensatz dazawird die Warmebei Anwendung der FLA'echnoe

logie nake der Oberflachanfolge des hohen Absorptiorermdgens von-&i (vgl. Abschnitt
2.8.3 sogarin hohem Malf3én derzu rekristallisierenden-&i Schicht selbsgrzeugtundsie

liegt auch nuikurzzeitig vor.Trotz derbei einem derartigen Prozegsrgleichsweise niedi

gen thermischen Belastung des Sufits ermoglicht die Warmekonzentrateom der Oberfla
chedie Erwarmung dea-Si bis Uber desenSchmelpunkt hinausBeim anschlie3enden Ab
kihlenerstarrt dafliissigeSi und geht dabei in digiktalline Phaséber
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Die Moglichkeit die Rekristallisatiorvon aSi unter Einbeziehung der flissigen Phase durch
fuhren zu kodnnerkennzeichnet eineRLA-Prozessist abergleichermal3ercharakteristisch
fur die Rekiistallisation von &i mittels ExcimerLaser AnnealingELA). Im direkten Ver
gleich dieser beiden Verfahren stellt &ieA-Rekristallisation von &i [32,3458-68] ein bis
her nur in gangem Umfang untersuchtes Forschungsgebietvd@renddie Laserekrigalli-
sation von &i bereitssehr umfangreichuntersuch dementsprechend weit entwickeltirde
und ausfihrlichin der Literatur beschriebeast [217-237,1821]. Dahingegen bietetiel Re-
kristallisation mittels FLAgegeniber deRekristallisationmittels Laserdie Vorteile deuich
geringererAnlagenlosten[34], einer besseren Homogenitét auf grof3en Flacimehkizerer
Prozesszeite[82,34.

In diesem Abschnitt werden die fir die FHRRekristallisation vora-Si relevarten Grundlagen
zusammengefasstunachst werden dieEigenschaftervon amorphenkristallinemund flus
sigem Silizium gegenubergestelliAnschliel3end werdedie bei Rekristdisationsprozessen
auftretenden unterschiedlichen Regibeschriebemnddie in der Literatur bekannten Aat
ze fur das kontrollierte Wachstumogier Siliziumkdrneworgestellt.

5.1.1Eigenschaften von amorphem, kristallinem und flissigem Silizium

Amorphes und kristallines Silizium unterscheiden sich primar in ihrer Struktur. Wéahrend die
Atome in kristallinem S{c-Si) in einem regelmafigeAtomgitter angeordnet sind und einer
Ferrordnung unterliegen, bilden die Atome mmorpha Material eire unregelméfigeAn-
ordnungaus und es liedediglich eine Nahordnung vor. Ein Materialvolumen mit regéRig
angeordieten Atomen wird als Kristallibezeichnet. Je nach Weite der Fernordnung wird
zwischen nankristallin, mikrokristallin, polykristallinund einkristallin unterschiedernSofern

in mikro- oderpolykristallinemMaterial Kristalle von solcher Gréf3e und Anordnuegistie

ren, dass ein odenehrere Bauelemente vstifindig in einem dieser Kristalle gefertigt den
kénnen, sast dieses Materidbkal und in Bezugauf dieBaulementébetrachtekinkrigallin.
Dementsprechendird derartiges Sauchals quaskeinkristallin[69] beizeichnet.

Doch amorphes und kristallen8dizium unterscheiden siahmicht nur hinsichtlichder Struk

tur, sonderrauch inzahlreichen Materialeigenschaftéiehe Tabellen 5.1 und 5.2)ie bei
einem Rekristallisatiopsozess durch den Ubergang voiSiazu ¢Si, gegebenenfallsioch
Uber den Zwischenschritt des flissigen Siliziutmsgingte Veranderung der Eigenschaften
hat unmittelbar Einflusauf den Verlauf der Warmeentwicklung bei FLénd ELA-Prozes

sen und wirkt sich auch adénRekristalisationgprozessdbst aus

In der Tabelle 3 sind Reflexionsgrade und Absorptionstiefen von amorpl&m) kristalli-
nem und flussigem Siliziurfur zwei ausgewéahlte Wellenlanggegentbergestelltwahrend
dasaSi einenetwasgrofieren Reflexionsgrad alsSt aufweist, sind die Absorptionstiefen
von aSi um mehr als eine Gréf3enordnudiginerals jene von <Si. Diesgilt, wie bereits iin
Abschnitt 2.83 in denAbbildungen 2.14und 2.15gezeigt, fur den gesamténer relevanten
SpektralbereichAufgrund deshohen Absorptionsvermodgen voni wird bereits in einer nur
wenige hundert Nanometer dickerSaSchicht ein Groliteil des von einer -Bétzlampe
emittierten Lichts absorbiert und direkt in der Schicht in Warme umgewandelt. Fur den Fall,
dass sich auf einemuBstrat sowohl Bereiche mit amorphem wie anghkristallinem Silk
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Tabelle 5.1:Reflexionsgrad und Absorptionstiefe vamorphem, kristallinem und flissigem ¢
zium bei zwei ausgewahlten Wellenlangen. Die Werte wurden mit den Glget
2.9 und 2.14 sowie den optischen Konstanten v&m [238], ¢Si [238] und fluss!
gem Si [239] aus der Literatur berechnet.

Optische Parameter a-Si c-Si flissiges Si
Reflexionsgrad (%) bei 488 nm 43,0 39,4 70,9
bei 633 nm 38,3 34,9 69,6
Absorptionstiefe (um) bei 488 nm 0,03 0,49 0,008
bei 633 nm 0,12 2,65 0,010

zium befindenund beide mit der gleichen Intensitat bestrahlt wertiétteder grofRere Ab
sorptionsgrad von-8i einedeutlichstarkereErwarmung des amorphen Materials Folge.
Wird eine aSi-Schicht bis zunAufschmelzen erhitzist eine drasssche Veranderung der op
tischen Parameter zu verzeichnen. Der Grund ist, dass flussiges Silizium im Vergleih zu a
wie auch zu €Si ein deutlich grBeres Reflexionsvermégen (ca. 7 aufweist und beziig
lich seines optischen Verhaltegeundsétzlichals metallischrangesehenwerdenkann. Diese
Eigerschaft wurder Bereich der Lasegkrigallisation gezielt ausgenutzt, um den Ubergang
vom aSi zum flussigem Si und weiter zur¥St zeitaufgelost zu erfassen uadf diese Weise
denAblauf desRekristallsaiongprozesszu charakterisieren [225FUr den eigefichen Auf
heizvorgang hat die plotzliche Zunahme der Reflexion jedoch zur Folge,stdsdd das-&i
aufgeschmolzen istein nun merklich geingerer Teil des durch Blitzlampe oder Laser einge
strahlten Lichtes absorbiert wird udddurchdie Erwarmungler Schmelzab diesem Zeit
punktin gerigerem Mal3e foschreitet.

Ein weiterer signifikanter Unterschied zwischetSiaund eSi besteht in deren Schmelz
punkten Wahrend &Si bei einer Temperatur von 1145 °C schmiggist ¢Si mit 1414 °C
eineum ca. 270 K héherSchmelztemeraturauf [32]. Darlber hinaus ist auch die spezifi
sche Schmelzwarme vonSi deutlich gré3er aljene von i (siehe Tabelle.2). Dies hat
zur Folge dassbeim Erstarren deSi-Schmelze und der damit verbundenen Bilduag ¢Si
mehr Warmdreigesetzwvird, als zuvor zunkErzeugen des flissigenli3iums durch das Auf
schmelzervon aSi aufgebracht werden musstufgrund dieser speziellen Eigenschiadn
delt es sicthei der Rekristallisation Gber die flissige Phaseeinenstarkexothermen Vor
gang, durch den Wéarme an das umgebende Material abgegetdamd somitzuséatzlich zu

Tabelle 5.2:ausgewéhlte Materialparameter voSiac-Si undfliissigem Si$2]. (@ Were bei 1000°C

Materialparameter a-Si c-Si flissiges Si
Schmelztemperatur (°C) 1145 1414 -
spezifischeschmelzwéarme (J/g) 1148 1804 -
speifische Warmeleitfahigkeit (Wem:-K)) 0,011@ 0,25@ 0,56
Dichte (g/cm?) 2,30 2,30@ 2,56
speifische Warmekapazitat (0g-K)) 1,07@ 0,96® 0,92
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dessen Erwarmung beitragt.

Des Weiteren unterscheiden s@&i%i, ¢Si und flissige Si auchin der spezifischen Warme
leitfahigkeit, der Dicke und der spezifischen Warmekapazitat (Tabely. Hervorzuheben
ist die im Vergleich zum festen Si um ca. 10 % grdl3ere Dichte des flussigatél8end des
Rekristallisationsprozessegeht dieser Dichteunterschistwohlbeim Schmelzerwie auch
beim EstarreneineVolumenanderungon jeweilsca. 10 %nach sichHierbei kann sichris
besondere die Volumenzunahme beim Erstakréisch auswirken und zuireer Schadigung
der Probermderzu einem Massentransportn flissigen Si auf der Probenoberfladiieren.

5.1.2 Rekristallisationsregime

Abhéangig von der Energie eines Lichtblitzes und der daraus resultierenden Erwarmung der
aSi-Schichten werden in der Literatur verschiedene Rekristallisationsregime beschrieben.
Aufgrund der dabei aliretendenuntaschiedlichenKristallisationsmechanismeergibt sich

ein charakteristischeZusammenhang zwischen deweils erreichbaren Korngro3e und der
verwendeten Energiedichtdieser Zusammenhang, deréahnlicherWeiseauch bei der La
serekristallisationbeobachtet wurdg217,225228, ist in der Abbildung5.1 schematiscldar

gestellt und wird im Folgenden beschrieben.

S P C Festphasenkristallisation

E X C Explosive Rekristallisation

S L G Super Laterales Wachstum

CCM Kiristallisation nach voll-
stéandigem Aufschmelzen

KorngroRRe

v

Energiedichte
Abbildung 5.1: Zusammenhang zwischen applizierter Energiedichte und erreichbarer #engr
bei der FLARekristallisation und deraserrekristallisation von-8i und Zuord
nung der jeweiligen Rekristallisationsregifsehematische Darstellung)

Festphasenkristallisation

Die Festphasenkristallisation (engblid phasecrystallization SPC) tritt bei Temperaturen
unterhalbder Schmelztemperatur vor&i auf Damit ist die SPG@uchdasfir einen konven
tionellen OfernprozessrelevanteKristallisationgsegime Bei diesem Mechanismus begen

sich Si-Atomethermisch induziert Uber Defekte Kuistallisationskeimendie entweder deh
spontane Keimbdung entstanden sind odawufgrund des Herstellungsprozesses an der
Grenzflache von -&i und Substrat existiere@urch die Anlagerung der SAtome an den
Keimen erfolgt der Ubgang in die kristalline PhasBer gesamt®rozessst durch ein sehr
langsames Anfangsachstumund eine starke Temperaturabhangigkeit gekennzeickhet:

bei gilt, je héher die Temperatur ist, desto gréf3er ist die Keimbildungsrate und umso schneller
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erfolgtdas KornwachstumDajedochbei einem FLAProzesslie Temperaturdrdhung durch
denLichtblitz nur kurzzeitig vorliegtentstehemnittels FLA,im Gegensatzur konventionel

len mehrstuligenOfenkristallisationnur KristallitegeringerGrof3e(max.einigezehnNanc

meter) Die poly-Si-Schicht ist anschéd3end feinkérnig und dikristallisationhat keinen Ein

fluss auf die Ragkeit der Schichtoberflach&2,5865].

Explosive Rekristallisation

Sobald die Energie des Lichtblitzes ausreichend gro@rseinen Teil der &i-Schicht auf
zuschmelzengrfolgt de Phaseamwandlungdurch die sogenannte explosive Kristallisation
(end. explosivecrystallization EXC). Grundlage dieses Prozesses ist die Freisetzung von
Energie beim Ubergang vom flussigsh zum festen -Si infolge der Enthalpieunterschiede
der beiden Materialiefvgl. Abschnitt5.1.1 und Tabelle 5.2 Die derarterzeugte Warmer-

hitzt dasumgebendeund noch feste i zusatzlich, wodurchun auchdiesespartiell auf-
schmilzt. Das bereitskristallisierte Silizium verbleibt aufgrund des héheren Schmelzpunktes
von ¢Siim festen Zgtand.Bedingt durch den zyklischen Wechsel zwischen Kristallisation
und Aufschmelzen voweiterem &Si breitet sich die Kristallisation vom Ort des ersten-Auf
schmelzenselbststandigind mit einer Geschwindigkeit im Bereich von einigen Mefam
Sekunde durch die gan&ehicht ausDieserProzess kommt erst zum Erliegen, wenn samt
liches aSi umgewandeltvurde. Die derarterreichbara Korngré3@ héangenvon der Grolie
desinitial aufgeschmaenen Bereiches und somadn der verwendeten Blitzenergie, aem
zufolge nimmtdie KorngroR3emit steigender Energigtetigzu. Allerdings sind furdie bei der
explosiven Kristallisation entstdanen Kristallitegrundsatzlich nurmaximak Abmessungen

bis etwa zuDicke der ursprunghen aSi-Schichtzu verzeichnenWeiterhinfiihren dageil-
weiseAufschmelzen und die Bewegung einer flissigen Front durch die Schicht zu einem An
stiegder Rauigkeit34,59,64,65,21-223,225,227,228

Super Laterales Wachstum

Als weiteresKristallisationsregime ist dasogenannte Super Lateradachstum (englsuper
lateral growth SLG) anzufuihren. Es tritt auf, wenn dieSaSchicht aufgrund ausreichend
hoher Energimahezu komplett schmilzt untur wenige feste Snseln in der Schmelze ver
bleiben. Diesalienen beimanschlieiendeAbkihlen als Keimstellen, von denen ausgehend
einzelneKoérner durch die epitaktische Anlagerumgn Si aus deSchmelzewachsen Auf-
grund der geringen Amahl von Kemstellenentstehernvergleichsweisavenige, daflir umso
groRere Kristallite. Die indiesem Regime erreichbare KorngrofRe kann mehrere Mikrometer
betragen und Ubsteigt invielen Fallen die Schichtdicke um mehr als das Zehnfache.-Nach
teilig ist die starkeAufrathung der Oberflachelurch dieBildung der grof3en Kristallite und
infolge eines Masentransportdeim Erstarreraufgrundder unterschiedlichen Dichten von
festem und flisgiem Silizium(vgl. Tabelle 52 und Abschnitt5.11) [32,.34,58,59,217,220
223225,228].Als wetterer Nachteil ist das sehr enge Profemsster de SLG-Regimeszu
nennen. Dieses resultiert aus dtwendigkeif dass so wenifeste Inseln wie mdglich in
der Schmelzeerbleiben missemum die gro3tmogliche Kristallite zu erzielen Sollendart

ber hinaugeproduzierbakKristalle von gleicherGroR3e erzeugt werden, so setzt dies stets
gleiche Anzahfesterinseln die zudem gleichméaRig in der Schmelzdeiéirsein miissenjo-
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raus.Aufgrund diesehohenAnforderunghabenbereitsgeringe Abweichungen, zuBeispiel
durch Inhomogeméten in Schichtdicke, Schichthaffenheit oder Lichtintensitéine sehr
starke Streuung ddfristallitgroRen zur Folge[32,217,221,22]. Im Ergelmis kbnnen mitdie-
semRegimezwar Korner mit Abmessungen im Mikrometeereicherzeugtwerden,aufgrund
des sehr schmalen Prozessfensters eignet sich dieK8&@llisation jelodh nicht fur die
kontrollierteund rgproduzierbare Herstellung gro3er Katite.

Kristallisation nach vollstandigerAufschmelzen des&i

Uberschreitet diBlitzenergie die fur das SL-@egime notwendige Energidannschmilzt
die aSi-Schicht vollstandig aufn diesem Falexistierenzunachskeinerlei feste Keimstellen
in der Schmelze. DiKristallisation wird erstwahrend des Abkihlendurch diehomogene
Bildung von Keimenin der unterkihlten Schmelzdurch spontae Nukleation ausgeldst.
Dadurch bedingt liegtlannplotzlich eine grol3eKeimdichtevor undinfolgedessemildet sich
eine feirkdrnige poly-Si-Schichtaus DieserMechanismus der Kristallisation nach deoil-
standigenAufschmelzen der-&i-Schicht(engl. crystallization after completmelting CCM)
ist hauptsachlich bei der Laserrekristallisation zu beobacBtEnd22,225,228 Im Gegen
satz dazu wird imFall der FLA-Rekristallisation dasAbloésen und Zusammenballen der
Schmelzein tropfenférmigen Strukturebeschriben 32,58,6%. PotentielleUrsachen dafir
sind die Existenz einas Unterschied zu Laserprozesseasentlichgrol¥lachigaenFlussig
keitsflms und die schleché Benetzungdes fllissigerSiliziums auf dem darunterliegenden
Sio; [32).

5.13 Ansatze fir ein kontrolliertes Kornwachstum bei der Rekristallisation von a-Si

Wie im vorangegangenen Kapitel beschrieben wieristiert mit dem SLG grundsatzlich ein
Regime, mit dem bis zu mehrere Mikrometer gro3&&@hner erzeugt werden kénnefuf-

grund des sehr schmalen ProzessfensémdasSLG-Regime jedoch nichgeeignet, um Si
Kristallite kontrolliert an vordefinierteRositionen zu erzeugen, um darin spater geziedfie

grain Transisoren fertigen zu kénnen. Allerdings lassen sich aus dem Mechanismus des
SLG's zwei essentielle Voraussetzungen fir das Wachstum grol3er Kristallite ableiten. Zum
Einen missenirige Keimsellen existieren, von denen ausgethdas Kornwachstum begin

nen kann, und zum Anderen muss zumindest ein Teil des Si aufgeschmolzen sgamnum
beim Erstarren das epitaktische Wachstum der Kornermubglichen

Grundideefur die Realisierung eimedefinierten Erzeugunggro3er SiKorner ist die kinst

liche Kontrolle ds SLG-Rekristallisationsmoduderart, das&eimstellen nur an festgelegten
Positionen eistieren und in unmittelbarddmgebung der Keimstellen Si in flissiger Form
vorliegt. Diesbezuglich wrden in der Literatusowohl fiir die Rekristallisation mittels FLA

wie auch fur dien diesem Zusammenhatgreits in deutlich gréRerem Umfaegqgesetzte
LaserRekristallisation verschiedene Anséatze beschrienndlage all dieser Ansatze ist

die gezite Erzeugung eines Temperatadienten in der Probe und dedistandigeAuf-
schmelzereinigerausgewéahlteBereicke der aSi-Schicht. DiePosition der bendtigten Keim
stellenwird hierbeidurch diekaltege Stelle des Temperaturgradientestgelegund der Gra
dientselbst definiert die Richtung d&®rnwachstum.
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Ein Temperaturgradient kanimerseits durclkeineModifizierungderlateralenStraHungsver
teilung, zum Beispiel durch Verwendung einer SchattenmaSRk&3,224,229 oder struktu
riertenreflektierenden Schichten auf de6aSchicht[63,230]erreicht werden. Im Gegensatz

zu diesem Abschatten einzelnBereiche schlagen Ohdaietal. vor, ein lokal definiertes
Gebiet der &i-Schichtwéhrend des FLAdurch denzusatzlichen Energieeintrag nainem
Laser starker als diemliegenden Bereigzu erwarmen@5|. Dariiber hinaus lasst sich eine
lokal starkere Erwarmung einzelnder Gebiete auch durch ein Einsatz strukturierter Antifrefle
xionsschichten auf der-8i-Schicht erreichen [230]JAndere Methoden nutzen Vationen im
Schichtaufbau der Proben, um durch Gebiete mit unterschiedlicher Absorption, Warmekapa
zitdt und Warmeleitung einen Temperaturgratiareu erzeugen. Hierzu zéhlen zum Beispiel
die Anwendung @ier strukturierten absbiererden Schicht aubder unter dem-8&i [63],

eines lokal dinneren Oxidester einer &i-Schichtzum Erzeugen einer Warmesenk&1]],
einera-Si-Schicht mit lokal groRerer Dicke@81], die Strukturierung der-8i-Schicht selbis
[63,233 oder eine Kombiation dieser Varianten. Eine Auswahl der oben genannten Anséatze
ist schenatisch in Abbildungb.2 dargestellt.

(@  schattenmaske (b) (c) (d)
l_-_-_-_-_-_-_._-_-_l
a-Si a-Si a-Si a-Si
Sio, Sio, Sio, Sio, u
Substrat Substrat Substrat Substrat

Abbildung 5.2: Ansatze fiurdas kontrollierte Kornwachstum bei der Rekristallisation voisia
(schematische Darstellunglg) Schattenmaske, nach [224], (b) strukturierte ab
sorbierende Schicht auf denrSg nach [63], (c) lokale Warmesenke, na2B]],
und(d) lokal groRere-&i-Schichtdicke nach[231]].

Bezuglich der kontrollierten HerstellurgyoRer Kristallite mit FLAProzessen beschreiben
Scharffet al. die Verwendungegelmal3ig angeordneter Grabenstruktureainer SiQ.Zwi-
schenschichtdie entweder mit einer grof3flachigenSaSchicht volstandg tUbedeckt [60]
odernur lokal mit aSi augefullt wurden p1]. Die FLA-Rekristallsation flihrte bei beiden
Varianten zur Bildung von kristallinen -&ebieten die sich auschlielich in den Graben
strukturen befanden unfblglich wie Skinselnin das umgebende Si@ingebettet warernm

Fall der Probe mit der das Oberflachenrehellstandigabdeckenden-8i-Schichtwird die
Bildung von Kiristalliten mit Amessungexon 20bis zu3 5 0 besamriebepwobei die nitt-

lere Lange der Kristal i t e mi t 6 Wird. Zwar veurdgneng @dsemnAnsatz relativ
grol3e Kristallite erzeugt, allerdings unterliegt #iestallitgro3e einer sehr grof3en Streuung
und auch die Positionen der Korngrenzen zwischen den einzelnen Kristaidren sicinein
zufallig. Als weitere Nachtel wird die aus dem Aufschmelzater StSchichtresutierende
Bildung vontropfenférmigen Struktureauf denerhabenen Gebieten zwischen den Graben
struktureninfolge der schlechten Benetzung von $ifit flissigem Sigenannt gieheAb-
bildung 5.3-a) [60]. Dieser letzte Aspekt war im Fall der zweiten Probenvariante, bei der die
Grabemstrukturen mit &Si aufgefullt waren,nicht zu beobachten, da hier die zur Verfigung
stehende Menge anrSi von vornherein an das Volumen der Grabenstrukturen angepasst war.
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Mit der FLA-Rekristallisation wurde die Bildung von-Siebieten hoher kristalliner Qualitat

und mit defektfreien Kristalliten erreichllerdings wurden nur fiiGrabenstrukturemit
Abmesugen unter 30 em Gebiete ohlneSikKselnmgr enzen,
obachtet. In allen anderen Féllen bestanden diassin stetsaus mehreren Kristalliten mit
Abmessungen im Bereich von mehreren zehn Mikrome@n [

(b)

Abbildung 5.3: Efgebnisse der FLA&Rekristallisation von i mit Anwendung vorGGraberstruk
turen, die (a) mit einer geschlosseneBi&chicht tberdeckt oder (b) natSi
aufgefullt waren, nach Schadt al.[61], © 1984 Elsevier.

Im Bereich der LaseRekristallisatiornzahlt der sogenannteCzochralski-Prozesszu den am
weitesten entwickelten Methoden, um in kontrollierter Weiskristalline StGebiete zu er
zeugenGrundlage des Verfahrens ist dierwendungvon aSi-Schichten mit lokal grof3erer
Schichtdicke sowie das selektive Herausfiltern eines einzelnen Kornes wéahrend desnSrstar
der Schmelze in einer Struktur mit grof3em Aspektverhar@shnisch ealisiert wird deser
Ansatzdurch mit aSi gefullte Lochstrukturen, die mit einer geschlossem8rSchicht abge
deckt sind (siehe Abbildung.4-a). Nach dem AufchmelzerdesaSi mittels Lasetbegnnt

das Erstarremler Schmelzeam Boden des Lochesveil dort die thermische Kopplung zum
Substat am starksten istnd deswegedie kalteste Stelle vorliegbder weil dort gegebem

falls noch festes-&i Material vorhanden isAusgehen vonBoden des Lochsetzt sichdas
Erstaren der Schmelzdem Temperaturgradienten folgend nach oben hin fo@hrdhd sich
am Lochboden z#échst noch mehrere Kérner bilden kénnen, wird in dem ehgeh in
folge des fur veschieden orientierté&orner unterschiedlich schnellen Wathmas nur ein
Korn bis an die Oberflache wachskéinnen (Abbildungs.4-a). Aufgrundd i eses - AHer au s
fiternsi el nes e i nleng.simgegrainkbezeiohaet man diese Struktur auch als
Kornfilter (engl.grain-filter) [231,233. Oberhalb der eigentlichen Lochstruktur setzt sich das
Wachstum des Korndann nochin horizontaler Richtungiber mehrere Miknmeter fort.
Werden diesgrain-filter nunin einem Rasteangeordnet verwendet, ist dientrollierteHer-
stellung von regelmaRigngeordneten Kristalliten und Korngrenzen maglich (siehbilAb
dung5.4-b). Die Erzeugungeines solchequasteinkristallinen Si'sowie dessen Verwedang

fur die Herstellung vorsingle-grain Transistorerwird in der Literatur in mehreren Beiten
beschriebenl[8-21,233237]. Daruiber hinaus wurdgere-CzoclralskiProzessereitsfir das
Stapeln von Transtioren in mehreen Gibereinander liegenden Ebere@ngesetzf18237].

Die in dieser Arbeit durchgeflihrten Untersuchungen grenzerzaithobigen pCzochralsk
Prozess dahingehend ab, dasstéhseine andere Art desnérgiesintrages (FLA stattLaser)
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genutzt wird und @eitenseineandere Wirkrichtung des Kornfilters (horizontal statt vertikal)
erreicht wurdgsiehe Abschnitt 5.3.2.3)

@ Excimer-Laser (b)

VYV VvV

Si

Schmelze )
SiO,

fest

Abbildung 5.4:(a) schematische Darstellung desCpochralskiProzessesgfain-filter-Prozess)
bei der Laserrekristallisation vorn& und (b) REMAufnahme eines Rasters aus
Si-Kristalliten, die mit Hilfe des tCzochralskiProzess hergestellt wurdemach
Ishiharaet al.[19], © 2003 Elsevier.

5.2 Experimentelle Durchfiihrung

5.2.1Probenpraparation

Die in dieser Arbeit eingesetzten Probenaufbauten sind in den Abbildurigendb5.6sche
matisch dargestellt. Als Basissubstrdtententhermisch oxidierte SWafer mit einer Si@
Dicke vonca. 1000 nm Die zu rekristallisierenden-&i-Schichten firsamtlicheVersuchs
reihen wurden bei Raumtemperatur mittels Elektronenstrahlverdampfen abdeschied
hatten stets Dicken von ca. 200 nm. Die Rvd&ZierteAbscheidenethode wurde bewusst an
Stelle eines alternativ zur Verfigung stehenB&CVD-Prozesses gewahlt, um jegliche Ein
lagerung von Wasserstoff in die Schichtenurngehen Auf diese Weise wurdeine mog
licheZerstérung der Schichtaturch explosionsartig entweichenden Wasserstofrarithdes
Kurzzeittempernsg4,223 von vornhereinvorgebeugt

In einer ersten Versuchsreihe wurden zunéchst die grundlegenden Einflisse vergrabener
metallischer Schichten auf die Rekristallisation d&i-&chichten untersucht. Hierfllamen

die in Abbildung 5 gezeigterProbenaufbautemit unstrukturierterSchichenzum Einsatz.

Die Referenprobe dieser Versuchsreihe bestand aus einer direkt auf dem Substrat aufge
brachten &5i-Schicht (Abbildungs.5-a). In einerzweitenProbenvariante wurde eine 200 nm
dicke SiQ-Schicht auf dem-&i égeschieden und als Abdeckicht verwendet (Abbildung
5.5b). Inweiteren Prbenaufbauten wurden metallische Schichten unter d8imatsvergra
beneReflexionsschichen eingsetzt (Abbildung 5.&). Zu diesem Zweck wurden Cr, Ti und
Al-Schichen, pweils abgschieden durch Elektronenstrahlverdampfen, verwendet. Um uner
winschte Redlonen zwischen-&i und den Metallen, beispielsweise metallinduzierte-Kris
tallisation P40, zu verhindern, wurde eine zusatzliche S&zhicht zwischen die jeweije
Metallschicht und die-&i-Schicht in den Schichtstapel eingebracht. Diese wtnlenso wie

die oben erwahnte AbdeckschictitirchAC-Sputtern abgeschiedeéWeitere Details zuHer-
stelung der Einzedchichten sind in Abschnitt 3.2z2sammengefasst.
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(@ nura-Si (b) mit SiO,- (c) mit vergrabener
Abdeckschicht Metallschicht
200 nm a-Si
200 nm SiO, 500 nm SiO,
200 nm a-Si 200 nm a-Si I «— \etallschicht
A 100 nm Cr
1000 nm SiO,, 1000 nm SiO, 1000 nm SiO, A 100 nm Ti
A 100 nm Al
. _ , A 10 nm Al
Substrat c-Si Substrat c-Si Substrat c-Si

Abbildung 5.5 Aufbau der Proben mit unstrukturierten Schichtstagstthematisch)(a) nur
a-Si, (b) mitSiO,-Abdeckschicht, (¢) mit vergrabener Metallschicht.

In einerzweitenVersuchsreihevurde die kontrollierte Bildung von Silizmgebieten, die aus
grof3en SiKornern, im Idealfall gar nur aus einem einzigen Korn, bestehen sollen, untersucht.
Voraussetzungen dafir sind die gezielte Erzeugung eines Temperaturgradienten in der Probe
und das zumindestitereise Aufschmelzen des@i &@. Alfschnitt 5.13). Diesbeziglich
wurden in dieser Arbeit zwei unterschiedliche Ansatze verfolgt. Einerseits wurden separierte
aSi-Gebiete, im Folgenden alsSkInseln bezeichnet, verwendet, und andererdeitaen
eingebettete Mikrospiegeum EinsatzDie Herstellung der entsprechenden Probenstrukturen
erfolgte durchdie Modifizierung der Probenvariantenit einer vegrabaen Metallschicht

unter dem &i (Abbildurng 5.5-c) auf zwei unterschiedliche Artelwahrend d@ aSi-Inseh

durch eine Strukirierung dera-Si-Schicht erzeugtvurden (Abbildung 5.6a), erfolgte die
Herstellung deMikrospiegel durcteine Strukturierung der MetallschichiAbbildung 5.6b).

In beiden Fallerwurde die Strukturieung mittelsLift-Off-Methoderealisiert In dieserVer-
suchsreihe wurden aldetallschichterSchichteraus 100 nm Ti und 10 nm Al verwendken

Fall des Probenaufbaus mit den eingebetteten Mikrospiggete dieaus der Strukturierung
resultierende Oberflachentopographie nicht durch Planarisieren éntfern

(a) separierte a-Si-Inseln (b) eingebettete Mikrospiegel

Il Bl Bl B0 as — Tl
L g e S

500 nm SiO, 500 nm SiO,
I \etallschicht —jE W .

A 100 nm Ti
1000 nm SiO, A 10 nm Al 1000 nm SiO,
Substrat c-Si Substrat c-Si

Abbildung 5.6 Aufbau der Proben (schematisch) mit (a) separied8ihlaseln
und (b) eingbetteten Mikrospiegeln.

Um geeignete Kombinationesus Gré3e, Form und Abstéande deiSalnseln bzw. Mikre
spiegel zwbestimmenwurden die Untersuchungen systematisch mit einer grof3en Anzahl von
Insel bzw. Spiegelrastern durchgefuhrt. Als Formen wurden Kreise, Linien, Kreisringe,



5.2 Experimentelle Durchfiihrung 127

Kreuze und DreieckeingesetztFur jede dieser Formen wurden die Inseln bzw. Mikrospiegel

in unterghiedlichen GréRen und mit unterschiedlichen Abstanden zueinander in regelmaliig
angeordneten Rasterealisiert.Die Strukturgrof3eriagenim Bereich zwischen 3 und 48 um,

die Abstande zwischen benachbarten Struktueeierten zwischen 3 und 22 um. Weliar

war geplant, kreisrunde Strukturen, die direkt nebeneinander angeordnet waren, zd verwen
den. Allerdings entstandenu&grund der begrenzten Auflosung deft-Off-Strukturieung
stattdessen Kreise mit einem etwas geringeren DurchmesseniuMgrbindungstegenzu

den jeweils unmittelbar benachbarten Kressrukturen(Abbildung 57-a). Diese Strukturen
wurden dennoch bei den Urdachungen eingesetzt usig werden im Folgenden trotZlém

als Kreise mit einem Zwischenabstand von O um bemeichn derAbbildung 5.7sind die
REM-Aufnahmen einiger ausgewahlter Strukturen dargestellt.

o (a) b e B < »_\; <2 (b)

B B 8 P S G O
P S G OO - G S £ & &
B NE e NG R NaeeT eS| SR W Gl N NG
PP N G ) oE
b i @ B > o b Gk L &

A B B Y G SR W
54700 204 18 1 1.0k SEL) sd0un 54700 2.0 181 100 SEILY

Abbildung 5.7 REM-Aufnahmen verschiedener Raster mBidnseln im Zustand vor der FL-A
Anwendung: (a} (c) Kreise mit einem Durchmesser von 18 um und Abstédnden
von (a)0 um, (b) 3 pum, (c) 221m, (d) Linien mit einer Breite von 8 prhangen
von 8 pum, 18 um und 48 pum sowikbstanden vorneweils 3 um, (e) Kreisringe
und (f) Kreuze.

5.22 Blitzlampentemperung

Diese Arbeiten wurden in Kooperation mit detdelmholtzZentrun DresderRossendorf
(HZDR) durchgefuhrt, dementsprechend wufdiedie Untersuchungeaineam HZDR ver
fugbare FLA-Anlage eingesetztAufbau und Funktionsweise diesAnlage sind bereitsan
anderer Stellem Detail beschrieb®[3233,58,116.

Die zutempernden Proben wurden zunachst durch riickseitiges Heizen mit Halogenlampen
auf die gewiinschte Substrattemperatur erwarmt. AnschlieBend erfolgte die Erzeugung des
Lichtblitzes in einem Blitzlampenfeld mit 12 Blitzlampen durch die Entladung eines Konden
satorSpulensystemait einer Kapazitat von bis zu 24 mBasvon den Blitzlampen emi

tierte Licht weistdie gleichespektrale Verteilungvie im Fall der Untersuchungen zBLA-
basierte-ALD auf, erstreck sich also hauptsachlich tber den sichtbaren Bdreund die
maximalen Intensitateliegenbei Welledangen von 470 und 570 nmg]. Abbildung 26).
Bezudich der Dauer der Liclnlitze wurden Blitzpulszeiten von 20 ms und 2,7 ms eingesetzt.
Die ensprehenden maximal avendbareroptischenEnergiedicken sind 133 J/cm? fur die

20 ms Lichblitze und 61 J/cm?2 im Fall der 2,7 ms langen Lichtblitze. Der gesamte FLA
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Prozess ewschliellich dem Vdreizen und dem anschlieRenden Abkiihlen fand unter einem
kontinuietichen ArFluss bei Atmosphareinuck statt

5.2.3Probencharakterisierung

Die mit FLA getemperten Proben wurden zunadchst mittels Ramanspektroskopie untersucht.
Die derart ermittelten Spektren wurden qualitativ auf das Vorhandensein charakteristischer
Peaks bei Wellenzahlen von 480 tmnd 520 crit, die amorphes und kristallines Silizium
reprasentierengl], bewertet, um zu bestimmen, ob d&&i-Schichten durclldas FLAzumin-

dest teilweisekristallin gewordernder amorph geblieben sind. Proben mit kristallisiertem Si
wurden in einem néchsten Schrittnittels REM analysiertUm dies in geeigneter Weise
durchfiihren zu kdnnenyurdendie Probenzuvor einem Dekorationsatzenit verdinnte
SecceAtzlosung(Verdiinnung 2:1, Dauer 30 s) unterzogen (vgl. Abschrt?B[13¢. Die

Anzahl und @oRe der SKorner wurden anhand der REMufnahmen bestimmBeziiglich
derKorngroRenwerden bei vergleichenden Bewertungen, wenn nicht anders angegeben, stets
die grol3ten Abmessungen verwendet. Die lateralen Dimensionen von Strukturen wurden
eberalls per REM ermittelt, wohingegen die H6hen von Strukturen mittels Profilometrie be
stimmt wurden. Die Mikrostrukturanalyse ausgewahlter Proben erfdlgieh TEM-Unter
suchungenNahere Details zur verwendeten Messtechnik sowie zur Bimeing der einzel

nen messtechnischen Untersuchungen sind im KapiteltBammengefasst.

5.3 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden zunachst die Ergebnisse einer Vorstudi®igdkung vergrabener
Metallschichten und abdeckender &i&chichten bei der FLAnduzierten Rekristallisation
von aSi-Schichtengezeigt. Danaclolgen die Ergebnisse der Untersuchungenlakeil kor
trollierten Herstellungzon Siliziumgebieten mit gro3en-Bobrnerndurch Anwendung sepa
rierter aSi-Inseln und eindgeetteter MikrospiegelDie letztere Variante lieferte die vielver
sprechendsten Ergelisse und wirddaherim Detail vorgestellt und diskutiert.

5.3.1 Wirkung vergrabener Metallschichten und abdeckender SiQ-Schichtenbei
der FLA -induzierten Rekristallisation von aSi-Schichten

5.3.1.1 FLAiInduzierte Rekristallisation mit 20 mngen Lichtblitzen

Alle in Abbildung 55 dargestellten Probenarten wurden per FLA mit je einem 20 ms langen
Lichtblitz bei einer Vorheiztemperatur von 300 °C getempert. In der Versuchsreihe zuirde
demdie Blitzenergie systematisch variiert, um Zusammenhangechen Probeaufbau und
minimaler Energiedichte zum Auslosen der Kriskition einerseits und zwisché&merge-
dichte und Korngrol3e andererseits zu bestimmen. Die Ergebnisse bezughaib dlarKris-
tallisationsschwell&orrelierenden Energiedichtevurden mittels Ramapektroskoje ermit-

telt und sind in Abbildung 5.8argestellt.
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D
o

N
o

mit der Kristallisations
schwelle korrelierende
FLA-Energiedichte (J/cm?)

N
o

[ verirabener
0
Abbildung 5.8 Energiedichta zum Auslosen der Kristallisation (Kristallisationsschwelle) von
200 nm dicken a-Si-Schichten in verschiedenen Probenaufbauten. Das FLA

wurde mit einer Blitzpulsdauer von 20 ms und bei einer Vorheiztemperatur von
300 °C durchgefihrt.

Man erkennt, dass die Energiedichte zum Erreichen der Kristallisationsschwelle maf3geblich
vom Aufbau der Proben abhangt. Die gro3te Energiedichte wird im Fall der Referenzprobe
ohne Abdeckschicht und ohne Metallschicht bendtigr aSi). Wird jedoch eine Si@Ab-
deckschicht verwendet, kann der Ubergang vom amorphen in den kristallinen Zustitsd be
mit einer kleineren Energiedichte erreicht werden. Werden stattdessen vergrabeme Metal
schichten eigesetzt, ist die Kristallisatiotler aSi-Schichtersogarmit noch geringeren Ener
giedichten mdglichim Fall der SiG-Abdeckschichtasst sich dises Ergebnisit einem ver
besserten Einkoppeln des Liclasfgrundeines reduzierterOberflachenreflexionsgradesd

der damit verbundenen starkeren Erwarmung der Schicht erkEiremergleichbarer Effekt

wird auchvon Rebohleet al.[121] und Sonod&t al. [66] beschriebenBei Proben mit ver
grabenen Metallschichten hingegen kénnen mehrerelichégGrinde angefihrt werden.
Erstens wirdein Teil des einfallenden Lichtsvelches zunachsturch die aSi-Schicht hin

durch tranmittiert wurde, an der Matlschicht reflektiertDer reflektierte Anteil passiert die
aSi-Schicht beim Rucklauf ein zweites Mal und wird dort wiederum anteilig blestr
Diese Art der verstarkta Lichtabsorption wurde bereits von Ohdaetal. beobachtetdie
Chromschichten zwischeginera-Si-Schicht und einem Glassubstesigesetzt habenm die
Haftung zu verbessern dreine grol3flachigelomogenitat bei einem FLAInduzierten Rekris
tallisationsprozess zu erreiche®d]. Zweitens konnte die Metallschiclkelbst Lichénergie
absorbieren und so zusatzlich zur Erwarmung derfldlseennahen Probbareiche beitra

gen. Drittens weist der Probenaufbau mit den vergrabenen Metathten eine kumuiae
SiOx-Dicke von 1,5 pm zwischen@i und Wafer auf, wagroRRer ist als die 1 u&iO, bei der
Referenzprobe. Dies bedingt eine reduzierte Warfagabg in Richtung Substrat urkdnnte
letztlich ebenfallzu einer gréReren Temperatur an der Oberflddhesn

Um zu untersuchen, ob die Metallschichten oderdielsere SiO, der Hauptfaktorsind, der

zu dem beobachteten Verhalten fuhrt, wurden Proben mit einer strukturier8ahight ein
gesetzt. Der Aufbau dieser Testwen ahnelt der in Abbildung 56 dargestellten Struktur,

ist also durch lokal abgegrenzte eingebettete Metallgebiete undemdative SiQ-Dicke

von 1,5 umiber die gesamte Probenflaaekennzeichnet. Diese Proben wurden in gleicher
Weisewie zuvormittels FLA mit unterschidathen Energiedichten bestrahlt. Anschliel3end
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wurden die SiSchichten sowohl in Bereichen Uber den Metallgebjeit@nFolgenden als
Spiegel bezeichnetyie auch in Bereichen neben den Metallgebieten mittels Repeéatro
skopie analysiert. Das Ergebnis diesetdssuchung ist in Abbildung 5.8m Beispiel einer
Probe, die mit 84 J/cm? bestrahlt wurde,géstellt Messungen neben d&piegefiebieten,
lieferten ausschliel3lich Signale, die vergléiahdem von i sind. Im Gegensatz dazu weist
das Signal, welats durch eine Messung direkt Uber den Spiegelgebieten aufgenommen wur
de, einen charakteristischen Peakdiera 520cm™ auf, der auf die Existenz von kristallinem

Si hindeutet. Dies bedeutet, dass d& aur in Bereichen Uber den vergrabenen MepaH

geln kristallisiert istAuf Basis dieser Ergebniss& davon auszugehen, dass die Anwendung
der Metalkchichten der Hauptgrund ist, durch den die Rekristallisation bereits bei geringeren
Energialichten ausgeldst wird Dariber hinaus hat diese Studjezeigt, dass eingebettete
Metallgebiete geeignete Strukturen sind, um die Kristalbeaschwelle lokal anzupassen.
Darauf aufbauend wére es auch denkbasslieser Ansatz dazu verwendet werden kann, um
das Aufschmelzen von-&i lokal unterschiedlicheinzustellen undsamit die kontrollierte
Bildung von groRen SKdérnern zu ermoglichen.

30
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Abbildung 5.9 Ergebnisse von Ramanspektroskopieuntersuchungen an einer Probe mit struktu
rierter 10nm Al-Schicht,die bei 300°C Vorheiztemperatur mit 8% cmz2bestrahlt
wurde. Die Messungen wurden Gebieteniber und neben degingebetteten
Al-Spiggeln durclgefuhrt. Die Signale fur-8i und eSi dienen als Referenz.

Raman-Intensitéat (b.E.)

Auf Basis der oben beschriebenen Ergebnisse zur Kristallisationsschwelle lasst sich schluss
folgern, dassowohl die Anwendunginer Abdeckschicht wie auch démnsatzvon vergrabe

nen Metallschichten letztlichu einer verbesserten Ausbeute der bereitgestellten Lichtenergie
fuhrenund deswegerdie RekristallisatiordesaSi bereits bei geringeren Energiedichten er
moglichen.Im Vergleich zur Referenzprobe wurde diesbeziiglich der grof3te Unterschied fur
Proben mit vergrabenen Achichten festgestellAllerdings ist zu erwéhnen, dass Proben
mit einer 100 nm dicken ASchcht durch die FLAProzesse in den meisten Féllen zerstort
wurden. Die beobachteten Schadigungeigten sichvor allemin Form einer sehr rauen
Oberflache sowieeinem aufgerisnen und teilweise delaminierten Schichtstafeé sind
hochstvahrscheinlichauf ein Aufschmelzen der Achicht (Schmelztemperatur Al: 6&7C,

[241]) und die damiteinhergehend&olumerzunahmeaufgrund der geringeren Dichte von
flissigem Aluminium 241,242 zurlckzufinren. Fir alle anderen Probenarten wurden keine
vergleichbaren Beschadigungen festgestellt. Mégliche Griinde sind die geringere absolute
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Volumenzunahmén Falle der 10 nm dicken Abchicht sowie die deutlich héheren Schmelz
temperaturen von Ti (1668 °C) und Cr (1907 °@3]]. Die weiteren Untersuchungen wurden
ausschliel3lich mitidsenintakten Proben durchgefihrt.

Abbildung 5.D: REM-Aufnahme einer 200 nm dickerS&Schicht (Aufbau der Referenzprobe)
nach FLA miteiner Energiedichte voh33 J/cm? bei einer Vorheiztemperatur
von 300 °Cund nach einem Dekorationsatzen mit Se&txddsung.

Die Abbildung 5.10zeigt die REMAufnahme einer kristallisierte8i-Schicht des Refenz
probenaufbaus nach FLit einer Energiedichte vobi33 J/crd. Das Si ist feinkérniges Ma
terial mit KorngréRenm Bereich von lediglich einigen zehn Nanometaifeiterhinwurde

bei den Untersuchungekeine markante Abhangigkeit zwischen Energiedichte und Korn
grof3e festgetellt. Die grofdten SKorner weisen Abmessungen von unter 100 nm auf: Ver
gleichbare Egebnsselagen auch bei alleanderenhier verwendeten Probearianten vor.
Auf Grundlage dieseErgebnissdasst sich hiekein Kristallisationsregime eindeutig aa-
nen Insbesondere das SERegime mit KorngrofRen deutlich groRer als dispuiingliche
Schichdicke ist nicht zu erkeren. Die wahrscheinlichste Erklarung hierfir ist, dass efis a
trotz Anwendung der mxdmal moglichen Blitzenergie nicht ausreichend stark bis zum Auf
schmelzen erwarmt wurde. Offensichtlich reidi Summe aus 300 °C Yleizemperatur
und demFLA-induzierten Temperaturhulmicht aus, um den Schmplmkt vona-Si zu erei-
chen. Unter deréigen Balingungen kann die Rekristallisation folglich nur Gber den Mecha
nismus der Festphadaistallisation (SPC) aldaufen wodurch dieoben erwahnten kleinen
KorngroRenresultieren Des Weiteren wurde bei AFMlessungen an den Schichten auch
keine nennenswerte Aahme der Rauigkeit festgestellt, was 8&hlus$olgerungder SPC
als hier relevanteRekrigallisationsmechanismms noch untermauert.

5.3.1.2 FLAiInduzierte Rekristallisation mit 2,7 ms langen Lichtblitzen

In den oben beschrieben Untersuchungen wurde stets eine Blitzpulsdauer von 20-ms ange
wendet, um die mit der Versuchsanlage maximal mdgliche Energiedichte von 133 J/cm? fir
die Rekristallisation nutzen zu kénnen. Allerdingsdiese Blitzdauegro3er als digher

mische Reaktionszeit des SWafers (vgl. Abschnitt 2.8.4) Infolgedessen wirdlurch den
FLA-Prozess nicht nur die Oberflache, sondern stets auchedamteSubstrat betrachtlich
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ewarmt [120,123,33. Um die thermische Belastung des Substrates zu verringern, missen
kurzere Blitzpulszeiten verendet werden. Um dies zu realisieramurden in allen nachfel
genden Untersuchungen Lichtblitze mit einer Dauer von 2,7 ms gelDigzhaximal einsetz
bareoptischeEnergiedichte ist in diesem Fall jedoch auf 61 J/cm? begrenzt.

In dieser Versuchsreihe wurden drei verschiedene Probentearianiteinander verglichen.
Dies warendie Referenzprobmit nur dera-Si-Schicht,die Probenart mit einer vergrabenen

10 nm dicken AlSchichtund der Probenaufbau mit einer 100 nm dicken vergrabenen Ti
Schicht. Dise Proben wurden in gleicher Weise wie iard’zorangegangenen Untersuchung
bei einer Vorheiztempatur von 300 °C durclirLA mit unterschiedlichen Energiedichten
prozesiert und anschlieend mittels Ramanspektroskopie und REM analysiert. Die Ergeb
nisse sind in Tabelle 5zusammengefasst.

Tabelle5.3: FLA-Energiedichten zum Auslosen der Kristallisation (Kristallisationsschwelle) von
200 nm dicken &i-Schichten in verschiedenen Probenaufbauten wmefsungen
derjeweils groRten SKorner. Das FLA wurde mit einer Blitzpulsdauer von 2,7 ms
und be einer Vorheiztemperatur von 300 °C durchgefihrt.

Probenart Energiedichte an der Kristallisationsschwelle| max. Korngrof3e
nur aSi Kristallisation nicht erreich® > 61 J/cm?2 -

mit 10 nm AFSchicht 48 J/cm? 64 nm

mit 100 nm TiSchicht 45 J/cm? 44 nm

Die aSi-Schichten der Probenvarianten mit vergrabenen Metallschichten sind rekristallisiert,
bei dem Si handelt es sich jedoch wiederum um feinkérniges Material. Im Gegensatz dazu
vemlieb das &i im Referenzprobenaufbau auch bei Anwendung der maxintailengie
dichteim amorplen ZustandDiese Ergebnisse zeigen, dals eingangs beobachtete Wir

kung der ergrabenen Metalthichtenin Form einewverbesserie Ausbeuteder Lichtenergie

auch bei Blitzpulseiten von 2,7 ms auftritDie geringen KorngréRen deuten darauf hin, dass
die Rekristallisation auch in diesem Fall tden SPGModusablauft.

5.3.1.3 Simulation

Wahrend die oben beschriebenen Versuchsergebkiiar erkennen lassen, dass die Verwven
dung von vergrabenen Médthichten zu einem verstarkten Aufheizen dei-&chichten
fuhrt, geben simochkeinen eindeutigen Aufschluss lUber die eigentliche Wirkung der Metall
schichten. Die Fragestellurdjesbeztglichist, ob die starkere Erwarmurdgs aSi Folge
eines optiscn oder eines thermodynamischen Effektes ist. Erstgies der Fall, wenn die
Reflexon des Lichts an der Metalloberflache zu einer zusétzliche Absorption vorehézht
gie in der aSi-Schicht fuhrt. Die weite Variante wére zutreffend, wenn das Licht Metall
selbst absorbiert wird, dort Warme generiert und di-&chicht dann indirekt Uber Warme
leitung zusatzlich erwarmt wird. Um dies naher zu untersuchen, wurde dieiliMey des
elektrischen Feldes wahrendsdd_A-Pulses fur dieunterschiedlicheProbemufbautensimu-
liert. Die Simulationen basieren auf der Wellentransfermatrixmethgel@ald der Art und
Weisewie sie von Smittet al. beschriebemwurde [L16), wobeidie gegebeneNerteilungen
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Uberdas Blitzlampenspektrurgemitteltwurden In der Adbildung 5.1 sind die Ergebnisse
dieser Simulationen in Form der isRingsdichte der elektromagisehen Wellen faktisch
proportional zum Betrag des Pointingvektors) und der resultierenden Absorption im oberen
Teil der Schichtsysteme fiir ProbehneMetdlschicht (nur aSi, Abbildung 5.11-a) und mit

einer 100 nm FSchicht (Ablildung 5.11b) gegentbergestellt
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Abbildung 5.11: Leistungsdichte der elektromagnetrischen Wellen (Linie, linke Skala) und ent
sprechende Absorption (Symbole, rechte Skalajirend eines FLAProzesses
fur Proben(a) ohne Metallschicht und (b) mit einer 100 nreSEhicht.

Im Fall des Schichystens mit der vergrabenen I3chicht (Ablidung 5.11-b) ist zu sehen
dassdie Leistungsdichte zwischen Vordemd Rulckseite der Metathicht drastisch déllt,
insgesamt verringert sie sich in diesem Bereaich mehr als zwei Grél3enordnung@mner
nicht komplettabgebitlet). Dies bedeutetdass die F&chicht das BulSi des Wafers gegen
das einfallende Licht abschirmt und stattdessabst Lichtenergie absorbiert. Im Gegensatz
dazu ist eine erhghte Leistungsdichte in der,&€hicht zwischen-&i und Ti zu beobach
ten, die zumindestansatzweisegine Resonatorstruktiildet. Im Vergleich zu einem System
ohne Metallschichhat diegedochnur geringen Einfluss auf die Leistungsdichte oder die Ab
sorption in der &i-Schicht. Das Integral Uber die Absorptiergal dass sich die Absaiipn

in der aSi-Schicht infolge der Anwendung der-$chicht umca. 1,6 %erhdht wohingegen
die Ti-Schicht selbst weitere 5,2 % des einfallenden Lichts absorbiert. Daher schejnider
Rere Reitrag fur dasverstarkteAufheizen der &i-Schicht eheim Absorptionserhaten des
Metalls als wie in dessen Refilensvermégen begriindet zu sdimabhéngig davon wird im
Fall dieserProben die gesamte Warnme Wesentlichenn den oberten 800 nm eigetragen.
Die ist deutlich ndher an der Oberflache als wie bei Bnobhne Metallschicht (vgl. Abbil
dung 5.11a), wodurchletztlich ebenfalls einstéarkere Erwarmung erreicht wird.



134 5 Blitzlampeninduzierte Rekristallisation von amorphem Silizium

5.3.2 FLA -induzierte Rekristallisation von aSi mit der lokal kontrollierten Bildung
von Siliziumgebieten mit gro3enSi-Kdrnern

5.32.1 Experimentelle Durchfiihrung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Eignung separier@rlaseln und eingebetteter Mikro
spiegel fur die lokal kontrollierte Bildung von Gebieten mit groR3e#@&hnern untesucht.

Die entsprechenden Probenarten wurden bereits in der Abbildung 5.6 schematisch dargestellt.
In dieser Untersuchungsreihe wurdemzliemperrder Proben ausschlie3lich Lichtblitze mit
einer Blitzpulsdauer von 2,7 ms und die maximal verfigbare Energiedichte von 61 Jicm? ein
gesetztBei einer Vorheiztemperatur von 300 °C wurde die Rekristallisation <&'s @ber

den Mikrospiegeln undn den separierten Inseln festgestellt, ein Aufschmelzen &i's a
wurde jedoch fiur keine der Probenvarianten beobachtet. Das Si war feinkérniges Material,
was darauf schlie3en lasst, dass die Rekristallisation wiederum tber die SPC erfolgte. Offen
sichtlich ist der Energieetrag mit den gewahlten Prozeaspmetern nicht ausreichend, um

die Schmelztemperatur vorSa bei 1145 °C zu erreichen.

Um das Aufschmelzen desSa dennoch zuealisierenwurde die Vorheiztemperatur schritt
weise auf bis zu 600 °C erhoht und dieswendung demaximalen Blitzenergiedichtebeibe-

halten Im Fall der Atbasierten Probenvarianten hatten die héheren Temperaturen einre merk
liche Schadigung der Schichtstapel zur Folge, was hoéchstwahrscheinlictrumedef den
niedrigen Schmelzpunkt von Al zurickzufihren ist. Aus diesem Grund wurden die weiteren
Untersuchungen ausschlief3lich mit derbEsierten Proben durchgefuhrt.

5.32.2 Ergebnisse bei derAnwendung separierter &i-Inseln

Die FLA-induzierteRekristallisationvon Proben entsprechend Abbildung-8.6ei 400 °C
Vorheiztemperatufiihrte im Vemgleich zu dem Prozess bei 300 °C bereits zu deutlich grofl3e
ren Kornern. Die Kdrner wiesen nun Abmessungen von bis zu mehreren hundertdizmo

auf. DasAufschmelzen des-8i war jedoch nur im Falle einiger kleiner Inseln zu erkennen.
Bei einer Vorheiztemperatur von 450 °C fuhrten die Hedzesse schlie3lich zum Auf
schmelzen aller Snseln. In den aschlieRenden mikroskopischen Untersuchungen wuede di
Bildung tropfenférmiger Strukiren im Bereich der einstigen Inselgebiete festgestellt. Dieses
Ergebnis ist in Abbildung 5.12 anhand der RBMfnahmen von verschiedenen Inselformen
und -gréRen dargestellDie Bildung diese tropfenférmigen Strukturetéisst sich wie folgt
erklaren. Sobald die Tgweratur ausreichend hoch ist, schmilzt d& and liegt von nun an

als flissiges Si vor. Agrund der schlechten Benetzung von flissigem Si auf dem darunter
liegenden Si@entnetzt die Schmelzballt sichinfolge der Oberflachenspannumgsammen

und bildetdadurchSchmelztropfer{32,60,230,231] Wahrend des Abklhlens erstarren die
Tropfenals kristalines Sian ihrer ggenwartigen Position. In diesem Zusammenhang ist zu
erwahnen, dassichalle Tropfenin den Gebieten befinden, die durch die einstig&tkmseln
vorgegeben waren. Somit ermoglicht dieser Ansatz bereits eine gewisse lokale Kontrolle bei
der FLArinduzierten Rekristallisation von-%i. Die genaue Position der erstarrten Tropfen
innerhalb dereinstigen Inselgebiete ergibt sich allerdings rein zufallig und kann mit dieser
Methode bislanguchnicht kontrolliert werden.
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Abbildung 5.12:REM-Aufnahmen von Sinseln nach der FLARekristallisation mit 61 J/cm?2

und 2,7 ms bei einer Vorheiztemperauan 450 °C. Die urgjinglichen aSi-

Inselnbzw. Rastehattenfolgende Charakteristika: (a) Kreise mit einem Durch

messer von 18 um und Abstéanden von 3 pum, (b) Kreise mit einem iDasser

von 7 pum und Abstanden von 6 pum, (c) Linien mit einer Breite &qm, Lan

gen von 8 um, 18 pum und 48 um bei Abstédnden von 12 pm, (d) Kreise-mit e

nem Durcimesser von 18 um und Abstanden von 3 um, (e) Kreisringimém

AuRerdurchmesser von 28 pm und Innendurchmesser von 12 um, (f) Dreieck

mit einerBasslange von & um undeinerHdhe von 38 pum.

Die erstarrten Siropfen bestehen stets aus mehreren Kérnern mit Abmessungen von bis zu
mehreren Mikrometern, zudem sind sie deutlich héher als die urspringlieBemszIn.
Diesbezlglich wurden Korngréf3en bis zu 4 um wihen von bis zu 3,4 um festgestellt.
Diese Ergebnisse belegen, dass die lokal kontrollierte Erzeugung greRest&llite mit

dem Ansatz der separierterSalnseln grundsatzlich méglich ist. Allerdings ist die lokale
Kontrolle begrenzt und es entstahauch keine quasinkristalinen Gebiete. Darliber hinaus
stellen die groRen Topogtaipunteschiede infolge der Tropfenbildung einen nicht zu ver
nachassigenden Nachteil fur die praktische Anwenduieged Verfahrens dar.

5.32.3 Ergebnisse bei deAnwendung eingebetteter AMikrospiegel

Allgemeine Ergebnisse beziiglich der Anwendung eingebetteter Mikrospiegel

Im Fall der Proben mit eingebetteterrMikrospiegelnentsprechend Abbildung 5i6fiihrte

die FLA-induzierte Rekristéisation bei 400 °C Vaheiztemperatur ebenfalls zu merklich gro
Reren Kornern als wie mit Prozesdei 300 °C. Des Weiteren wurden bei diesen Proben die
Existenz von Koérnern mit deutlich unterschiedlichen Abmessungen in direkt nebeneinander
liegenden Gebieten bkachtet. Dies wird in derAbbildung 5.13anhandeiner REM-Auf-

nahme eines fir diese Proben charakteokBn Gebietes verdeutlicht. Dargestellt ist die re
kristallisierte Schicht Uber dem Randbereich eines vergraberdikiaspiegels. Es ist deut

lich zu erkenne, dass die Séchicht direkt tber dem Mikrospiegel (rechts im Bild) aus gro
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Abbildung 5.13:REM-Aufnahme der rekristallisierten -Sichicht Gber dem Randbereich e
eingebetteten TMikrospiegels nach FLA bei 400 °C Vorheiztemperatur
nach einem Dekorationsatzen r8#cceAtzlosung.

Beren Kornern besteht als wie dieShicht in Gebieten neben dem Spiegel (links im Bild).
Die mittleren KorngroR3en betragen 280 nm fur das Si Uber dem Mikrospiegel umanlfo0
das Si in Gebieten neben dé&piegel. Die Bildung grofRerer Korner tber den enagieten
Mikrospiegeln lasst sich mit den lokal erh6hten Temperaturen-&'s & diesen Qaeten
wahrend des FLAerklaren.Dieses Ergebnis untermauert die in der Vorgtuabgéeitete
Schlussfolgerung eimestarkerenErwarmunginfolge einer gesteigerten Lichtabsorptibai
der Anwendungeingebetteter Mallschichten (vgl. Abschnitt 5.3.1Dbwohl diederart ef
zeugtenKorner bereits Abmessungen von bis zu medrehumert Nanometer aufweisen,
deuten sowohl die KorngroRen wie auch die ebeneffabke darauf hin, dass die Rekristal
lisation bei diesen Prozessbedingungaochnicht durch eirgro3flachigesAufschmelzen der
aSi-Schichtstattfand. Des Weiteren wurden aumi Prazessen mit einer Vorheiztemperatur
von 450 °C keine eindeutigeAnzeichen fur ein vollstdndiges Aufschmelzen defSa
Schicht wie zum Beispiel eine stark aufgete Obeflache, ein erheblicher Massentransfer
oder die Bildung von Kérnern mkbmesungen im Mikrometerbereicheobachtet.

Erst bei einer Vorheiztemperatur von 500 °C wurde das AufschmelzerSi&chichtin den
Bereichen Uber den Spiegelrastemeicht Hierbeikonnte in Gebieten mit bestimmten Spie
gelrastern die AusbildunggelméaRig angeordneter Insedus rekristallisiertem &iedachtet
werden. Diese Snseln &ahnén in ihrer Erscheinungsfrm kissenférmigen Strukturen, wes
halb sie im Folgenden audturz als StKissen bzw.Si-Kissenstrukturen bezeichnetrden
Ein derartigesaus SiKissen besteherd Kissenasterist in der Abbildung 5.14 am Besgpiel
eines Spiegelrasters akieigormigenund direkt nebeginarder angeordneten Mikispiegeh
mit einem Durcmesservori8e m dar gestel | t.

Die erkennbare regelmafiige Anordnung der Kissenstrukturen steht zudem in unmittelbarem
Zusammenhang mdem Layoutdes entsprechenden Spiegelrasters. Uneddeziehungu
verdeutlichensind in Abbildung 515 die Bereiche der eingebetteten Mikrospiegglema
tisch hervorgehoberEs ist zu sehen, dass sich Hissenstrukturen ausschlief3lichden Be
reichen zwischen dedurch die Mikrospiegetliefinierten Gebieten befindetm Gegensatz
dazu sind m den Gebieten tUber den Milsmmegeln lediglich einige flachenmalRigkleinere
tropferformige Reste zu erkennesi¢heauch Abbildung 5.14).
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: 50.0um 2 S4700 5.0kV 16.8mm 3;3 00k SE(L) 10.0um

Abblldung 5.14: REM Aufnahmen der Gebiete Uber einem Spiegelraster mitfé@reigyen Ti-
Mikrospiegeln, die einen Durchmesser von 18 um haben und direkt nebe
der angeordnet sind, nach FLA bei einer Vorheiztemperatur voAG00

Auf Grundlage dieser Beobachtung und unter Einbeziehung der in den vorherigen Abschnit
ten beschriebenen Ergebnisse kann die Bildung der kissenférmiggnulsiuren wie folgt
erklart werden. Wahrend des Fi&ozesses wird das3i in Gebieten tber deMikrospie

geln aufgrund der lokal gesteigerten Lichtabsorption starker als das umliegende Material er
warmt. Die Temperatuiiberschreitet den Schmplmkt des i zumindest in den Gebieten
Uber den Mikrospiegeln und da®rtige aSi schmilzt vollstandigauf. Im Gegensatz dazu
erfatren die aSi-Gebiete neben den Mikrospiegeln eine geringere Erwarmung, weswe
dieses Material vermutlich nur teilweise aufschmilzt oder sogar im festen Zustdmeibter

Das flussige Si in den komplett aufgeschmolzenereiBeenerliegt dem schlechten Benret
zungsverhaltemuf dem darunterliegenden Si0nd neigt dazusich zusammezuziehenund

an einer geeigneten Stelle asammelr[32,60,230,231]Da es jedoch vollstandig von Si um
geben ist, das entweder nur teilweiségaachmolzen oder sogar noch fest ist, existieren ge
eignete Haftstellen und infolgedessen driftet die Schmeizeiese Teilbereich@. Uber
raschenderweisbauft sich die Schmelze nicht primar an den RandiégserBereiche an,
sondernschwapptstattdesseriiber das Material zwischen den Spiegelgebieten und bedeckt

" 1] N
4700 5.0kV 16.8mm x1.00k SE(L) 50.0um

Abbildung 5.15:REM-Aufnahmen der Gebiete liber einem Spiegelraster mitfé&reigyen Ti-
Mikrospiegeln nach FLA bei 500 °C mit schematischer Darstellung der-
betteten Mikrospiegel.
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dieseBereiche vollstdndig. Dieser charakteristische Massentransfer issttvébinscheinlich

auf die Wechselwirkungen zwischen den Oberflaehengierder verschidenen Materialien
zuriickzufihren Zusatzlich kénnte sich audtie Oberflachetopographie dieses Probenauf
baus mit tieferliegenden Bereichewischen den Spiegelivgl. Abbildung 5.6b) vorteilhaft
aufdie Ausbildung dieser Art von Massentransporwaten. Anschli@erd befindet sich der
grof3te Teil des Si in den Gebieten zwischen den Mkegeln.Da es sich um zwei Uber
einander liegendeagenaus unterschiedlich starkvegirmen Material handelt, wird zuéchst

ein thermischer Ausgleich stattfinden. Dieser korme Folge haben, dass nun auch das
untere anfangs nicht vollstandig geschmolzene Si gttt aufschmilzt. In dieser@orderfall
wirdedannnur noch flussigesSi in den Bereichen zwischen den $jgiln vorliegenUnab
hangig davon oblas gesamt8i zwischen den Spiegelgeschmaten ist oder nicht, fuhrt das
Abkuhlen nach dem FLArozess zum Erstarren der Schmedpederen aktuellemufent
haltsortunddadurchzur Bildung der charakteristischen kissenférmigen Strrén.

Die Bildung solcher Kissenstrukturen wurde fir verschiedene hier angewendete Spiegelraster
beobachtet. Dies sind einerseRaster aus kreisférmigen Spiegeln, die einen Duetser

von 18 um aufweisen und entweder direkt nebeneinander (Abbildung 5.XdmadEbstan
denvonbis zu 5 um zueinander angeordnet sind sdRéster augreisformigen Spiegeh mit

einem Durchmesser von 7 pum, die direkt nebeneinander angeordneiVeierhin betrifft

dies Raster mit linienférmigen Spiegeln, die Abmessungercact8 x 8 um?2 haben und mit
Absténden im Bereich von 3 bis 7 um zueinander angeosingsowie Raster aus linien
formigen Spiegel mit einer Gré3e von 18 x 8 um? und Absténden von 3 bis 5 um zueinander.
Dartber hinaus wurdeialBildung ahnlicher Kissestrukturen auch in der Mitte von kreis
ringférmigen Spiegeln mit einem AufRendurchmesser von 28 um und einem Inrtendurc
messer von 12 um festgestellt. In der Abbildung 5.16 sind Erscheinungsbild und Struktur der
entstadenen Raster und der-Kissenstruktureriir einigeausgewéhlte Spiegelraster anhand
von REM-Aufnahmendargestellt.

Bei all diesen Kissen handelt es sigh erhabene Strukturen, die von einer Art Saum umge
ben sind. Des Weiteren ist zu erwahnen, dass die Kissenstrukiuren Fall der Spiegel
rasterausdirekt nebeneinander angeordneten kreisformigen Spiédbbildung 5.14, 5.1&

u. 5.16d) und beikreisringférmigen SpiegelitAbbildung 5.16g u. 5.16h) einzelne das

heil3t vonanander separiertgi-Inselnsind. Bei Spiegelrastern mit andergigenschaften sind

die Si-Kissen entweder mit den unmittelbar benachbarten Kissenstrukturen (Abbfdi

u. 5.16b) verbunden oder sie stehen in direktem Kontaiktder rekristallisierten Sschicht

in Gebietenneben derSpiegelrastern (Abbildung.B6-e u. 5.16f). In Bereichenzwischen

den Kissen und somit direktbé@r den Spiegeln existieresietsnoch einige ResteDeren
GrofRe und Anzahl ist je nach Ades Spiegehsters unterschiedlich stark ausgepragt.
Wahrend im Fall dekreisformigenMikrospiegel mit 18 pum Durchmessemeist mehrere
dieser tropfeférmigen Reste mit lateralen Abmessungen von bis zu 4 um festgestellt wurden
(Abbildungen5.14, 5.16a u. 5.16a), warenbei allen anderen Spiegelrastertyp@isnahmslos
deutlich klenere Reste zbeobachten. Die Bildung von-$ropfen zwischen regelmaldig-an
geordneten Sinseln wurde in &hnlicher Weise bereits von Schetrfil. berichtet [61](siehe

auch Abbitlung 5.3a). Sie entstehen vermutlich aus tberschiissigem und zurtickbleibendem
Materialwahrend des Massentransports und des Kissenstrukturbildungsprozesses. Im Gegen
satz dazu wirkt die Oberflache in den gro3flachigen Gebiete ohne Spiegelraster, zusehen
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Beispielin den Albildungen 5.16 bis 5.16h, noch relativ eben. Héchstwahrschiginlist
das Si in diesen Géeten nicht oder nur in geringem Umfang aufgeschmolzen.

~ =

s : G
S4700 5.0kV 16.9mm x2.50k SE(L)

50.0um

Abbildung 5.16:REM-Aufnahmen von Gebieten lber Spiegelrastardenen sictwadhrend des
FLA bei einer Vorheiztemperatur von 500 &Barakteristisch&isserstrukuren
gebildet haberDie urspiinglichenSpiegelaster hatten folgendeigenschaften
(@), (b) kreisformige Spiegel mit einem Durchmesser von 18 pm und Abstanden
von 4 um, (c), (d) direkt nebeneinander angeordnete kreigjér Spiegel mit
einem Durchrasser von 7 um, (e) linienformige Spiegel mit}4@ und 18 pum
Lange, 8 um Breite und Abstéanden von 4 um, (f) linienférmige Spieel8
und 18 um Lange, 8 m Breite und Abstéanden vonpum, sowie(g), (h) kreis
ringférmige Spiegel mit 28 prmAulRerdurchmeser, 12 um Innendurchmesser
und Abstanden von 22 um.

Um zu untersuchen warusich derartige Kissenstrukturen nur bei bestimmten Spiegelrastern
bildeten wurden die verschiedenen Spiegelraster anhand der Spiegelrasterdichte miteinander
verglichen. Dieser &ameter ist definiert als das Verhéltnis der von den Spiegeln eines Ras
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ters eingenommen Flache zur Gesamtflache des jeweiligen Spiegelrasters. In Abbildung 5.17
ist die Spiegelrasterdichte als Funktion des Spiegelabstandes exemplarisch flr zwei unter
schedliche Spiegelrastertypen aufgetrag@&me Bildung von SKissenstrukturen, in der Dar
stelung repréasentiert durch die geftillten Symbole, wurde nur flr Spiegelraster mit einer Spie
gelrasterdichte von fast 50 % oder mehr beobachtet. In Fallen enmegegen Spiegelraster
dichte waen hingegen keinerlei Kissetrakturen zu verzeichnemiese Ergebnisse kénnten

mit dem beobachteten Volumebzw. Massentransport von den Gebieten Uber den Spiegeln
hin zu den Bereichen zwischen den Spiegeln zusammenh@gygicksichtigt man, dass die
kissenartigen Strukturen nur dann in dieser Art gebildet werden kénnen, wenn das Volumen
des flussigen Si ausreichend grol3 uish die Bereiche zwischen den Spiegel vollstandig zu
bedecken, und nimmt man dariber hinaus dass wahrend des Massentransfers keine we
sentiche Schichtdickenverringerung auftritt, dann kann dieser Zusammenhang vereinfacht auf
die Relation der Grundflachen der jeweiligen Bereiche zurlckgefuhrt werden. Basierend auf
dieser Annahmemiussten die Spgelgebiete gemessen an deren Flache mindestens genauso
grol3 sein wie die Gebiete zwischen den Spiegdmit Kissenstrukturen entstehen kénnen
Dies wiederum dspricht einer Spiegelrastichtevon mindestens 50 % und dieses Ergebnis
trifft fur alle hier eingesetzte®piegelrastervariantezu. Auf der anderen Seiteann anhand

dieser Egemisse noch kein&lare Aussage dazu getroffen werdesh) undinwiefern die
absoluten Abmessungen der Spiegel und der Abstande zwischen den Sghegédiis einen
Einfluss aufdie Bildung delKissenstrukturen haben.

80 ——
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Abbildung 5.17:Spiegelrasterdichte als Funktion des Spiegelabstandes fiir kreisférmige Spiegel
mit 18 um Durchmesser und linienférmige Spiegel mit 48 um L&nge und 8 um
Breite. Geflllte Symbole kennz#inen jene Spiegelraster, bei denen die Bil
dung regelméaRig angeordneter kissenformigebt&ikturenwahrend des FLA
Prozesses bei 500 °C Vorheiztemperaewbachtet wurde.

Obwohl die Bildung kissenartiger -Sitrukturen fir verschiedenste Spiegelrasteobachtet
werden konnte, wird sich die weitere Diskussion auf die zwei interessantesteraiRaster
mit denen siclauchdie vielversprechendstdResultateergaben, konzentrieren. Dies singn
EinenRasteraus kreisférmigen Spiegeln nginem Durchmesser vd8 pmund zum Ande
ren Rager aus linienférmige Spiegeh von48 um Lange und 8 um Breit®ie entsprechen
den Ergebnisse werden in den folgenden zwei Abschnitten vorgestellt und diskutiert.
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Ergebnisse fir Spiegelrastauskreisformgen Mikrospiegeln mit 18 um Durchmesser

In der Abbildung 5.18 sind mehrereSissenstrukturembgebildetwelchesich tber Spiegel
rastern mit kreisférmigen Spiegeln, die einen Durchmesser von 18 pum haben und-mit ver
schielenen Abstdnden zueinanderdien Spiegelrastern angeordnet sind, gebildet hdhen.
Grundform dieser Kissenstrukturen kann als Rhombus mit konkaven Seiten und mit Stegen zu
den unmittelbaren Nachbarstrukturen beschrieben werden. Hierbei spiegeln die Krimmung
der Seiten und die Breitder Stege die Geometrie des jeweiligen Spiegelrasters wieder. Kon
kret entspricht di&eitenkrimmungn guter Naherung dem Radius der kreisférmigen Spiegel
und die Stegbreite korreliert mit dem Abstand der SpiggeRaster. Demgemald bedecken

die Kissensukturenin etwa die gleiche Flache wie die jeweiligen Zwischenraumsdwen
benachbarten Spiegeln und infolgedessen steigt die Grol3e der Kissenstrukturen mit zuneh
merdem Spiegelabstand sukzessive an (siehe Abbildunga). Meser Zusammenhang ist

auch anhand der REMufnahmen in Abbildung 5.18 sehr deutlich zu erkennen. Die grof3ten
Kissenstrukturen wurden im Fall des Spiegsters mit Abstdnden von 5 um erzielt (Abbil

dung 5.18c). Die mittlere Seitenlange dieser Kissen misst ca. 14 um unahittiere Lange

der Diagonale betragt ca. 23 pum.

(a) Spiegelabstand 0 um
(d.h. Spiegel sind direkt
nebeneinander angeordnet)

(b) Spiegelabstand 3 um

(c) Spiegelabstand 5 pm

54700 20.0kV 13.5mm x5.00k SE(V)

Abbildung 5.18:REM-Aufnahmen von SKissenstrukturen, die sich Uber Spiegelrastern aus
kreigérmigen Spiegeln mit 18 um Durchmesser uadterschiedlichei\bstan
den zwischen den Spiegelgebildet haben. 2 Proben wurden mit FLA bei
einer Vorheiztemperatur von 500 °C prozessiert und vor den -BEfdrsu
chungen einem Dekorationsatzen mit SeAtddsung unterzogen.
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Abbildung 5.19:(a) Vergleich der Flachen der Kissenstrukturen und der Zwischenrdurme zwi
schen benachbarten Spiegeln sowie (b) Anzahl der Korner ptos&li und
maximale Kornlange jeweils als Funktion des §plabstandes fur Spiegel
raster, die aukreisformigen Spiegeln mit 18 um Durchmessestehen

Wie in den REMAufnahmen zu sehen ist, bestehen di&iSsengrundsatzlich aus mehreren
Kornern (Abbildung 5.18). Zieht man fur die Bewertung nur den Hauptteil derrKissean,

das heil3t der an den meisten Kissenrdndern entlang laufende Saum wird nicht beriicksichtigt,
so wurden in der Regel zwischen drei und dreizehn Kérner pkisSen festgestellWeiter

hin war zu beobachten, dass die Anzahl der Kérner pro Kissen mit stergissegrof3e
tendenziell abnimmtDie groRten Korner, die fur diese Art Spiegelraster beobachtet wurden,
erstreckten sich Uber die gesamte Breite der Kissenstrukturen. Dementsprechend lagen umso
grol3ere Korner vor, je groRer die Kissen waiaraudasst sich schlussfolgern, dass sowohl

die Anzahl der Kdrner wie auch dieaximalen Abmessungeter Kérner vom Abstand der
einzelnen Spiegem Spiegelrasteabhanger(siehe Abbildung 5.1:®) und diegrofden Kok

ner fir das Spiegelrasters mden5 pum weiten Abstandenerreichtwurden.Die maximale

Lange dieser Korner betragt 25,3 prRolglich ist die maximal erreichte Korngrof3evas

groRer als daRadermal3(23 um)dieses Spiegelrasters

Weiterhin wurde beobachtet, dass digk&sen machmal aus nur aen einzigen Korn beste

hen. Eines dieser Kissen wurde berestiell in Abbildung 5.18c gezeigt es ist nochmals

25,3 um

20,6 um

A

Abbildung 5.20:REM-Aufnahme vorSi-Kissenstrukturen, die sich Uber einem Spiegelraste
kreisformigen Spiegeln mit 18 um Durchmesser und Abstanden von 5 prr
det haben. Die Probe wurde mit FLA bei 500 °C hergestellt und vor der
Untersuchung einem Dekorationsatzen mit Sesbysung unterzogen.



