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Geleitwort

In seiner Arbeit widmet sich Johannes Laven der Untersuchung und
Modellierung von protoneninduzierten Dotierungsprofilen in kristalli-
nem Silizium. Er untersucht die Einfliisse der Parameter der Protonen-
implantation und der anschlieBenden Temperung auf die resultierenden
Dotierungsprofile detailliert. Neben der Bildung der protoneninduzier-
ten Dotierungsprofile befasst sich Johannes Laven auflerdem mit tiefen
Storstellen, die durch die Protonendotierung hervorgerufen werden. Er
gibt iiberdies einen umfassenden Uberblick iiber den aktuellen Stand
der Literatur zu diesem Thema.

Die Methode, in kristallinem Silizium mittels einer hochenergeti-
schen Protonenbestrahlung eine n-dotierte Schicht zu erzeugen, hebt
sich wesentlich von konventionellen Dotierungsverfahren ab. Durch
die grofle Eindringtiefe der Protonen erlaubt dieses Verfahren Dotie-
rungsprofile in Tiefen jenseits von 100 um zu erzeugen. Zugleich sind
die hierfiir erforderlichen Aktivierungstemperaturen mit weniger als
500 °C vergleichsweise gering. Diese Eigenheiten erlauben Prozesse,
die mit konventionellen Dotierungsverfahren nicht realisierbar wéren.
Diese Vorteile machen die Protonendotierung insbesondere fiir Op-
timierungsprozesse von Leistungshalbleiterbauelementen, mit ihren
ausgedehnten und niedrig dotierten Driftzonen, sehr interessant.

Obgleich die Protonendotierung im Grundsatz seit Dekaden bekannt
ist, fehlt in der Fachwelt nach wie vor eine mikroskopische Beschrei-
bung des der Protonendotierung zugrundeliegenden Defektes. Ferner
fehlte es bislang an einem ausreichenden Verstdndnis, um die Pro-
tonendotierung adédquat vorherzusagen. Johannes Laven schliefit die



VI Geleitwort

Liicke der fehlenden Vorhersagbarkeit, in dem er ein auf einer Viel-
zahl eigener experimenteller Daten beruhendes Modell erarbeitet. Mit
seinem Modell gelingt es ihm, trotz der weiterhin fehlenden mikro-
skopischen Beschreibung der Donatoren, erstmalig die Bildung von
Protonen-induzierten Dotierungsprofilen wiederzugeben.

Erlangen Prof. Dr. Lothar Frey
Dr. Hans-Joachim Schulze



Vorwort

Die vorliegende Arbeit entstand grofitenteils wihrend meiner Zeit
als wissenschaftlicher Mitarbeiter am Lehrstuhl fiir Elektronische
Bauelemente an der Technischen Fakultédt der Universitédt Erlangen-
Niirnberg. Die abschliefende Ausarbeitung einiger Teile, insbesondere
des Kapitels 5, erstreckte sich jedoch noch weit iiber meine Zeit
in Erlangen hinaus. In dieser letzten Phase stellte der Abschluss
meiner Dissertation fiir mich eine nennenswerte Doppelbelastung
dar, welche zusétzlich zu verplanten Wochenenden unzéahlige frithe
Frithschichten und spéte Spéatschichten (ungliicklicherweise zumeist
jeweils an ein und demselben Tag) bedingte. Neben der personlichen
Bereicherung, die mir die Promotion an sich schon bot, war besonders
die Herausforderung dieser letzten Phase, aller Opfer zum Trotz, eine
sehr lehrreiche und mitunter positive Erfahrung fiir mich.

Von der Probenherstellung am Hochenergieimplanter, Entwurf und
Realisierung von Messstrukturen in einer CMOS-Linie, iiber die ver-
schiedenen Messungen und Auswertungen, bis hin zur Modellbildung
und Simulation bot mir diese Arbeit die Gelegenheit, meine Proben
und Daten auf sémtlichen Schritten selbst zu begleiten. Hierunter
fallen allerdings auch einige Pfade, die in (vermeintlichen) Sackgassen
endeten und schliellich keinen Einzug in dieses Buch fanden. Hierzu
gehort beispielsweise ein sehr interessanter und lehrreicher Ausflug
in die Prozess- und Gerétesimulation. Trotz vereinzelter Fehlschlage
bekam ich hierdurch unschétzbare Einblicke in eine breite Vielzahl
von Arbeitsgebieten und hatte dabei die Chance, mit vielen Menschen
aus unterschiedlichen Disziplinen zusammenzuarbeiten, woriiber ich
sehr gliicklich bin.



VIII Vorwort

An Motivation und Faszination an dem spannenden Thema meiner
Arbeit hat es mir in der gesamten Zeit zum Gliick nie (wesentlich)
gemangelt. Insbesondere das Ziel, die komplexen Ergebnisse mit einem
Modell beschreiben und vorhersagen zu kénnen, hat mir selten Ruhe
gelassen und mich selbst in Urlaube, auf Ausfliige und Wanderungen
begleitet. Unvergessen, als durchaus schone Erinnerung, bleibt fiir
mich ein Sommerurlaub, in den ich einige meiner Ordner mitschleppte,
alles auf dem Boden im Wohnzimmer der Ferienwohnung ausbreitete
und mit geduldiger und liebenswert nachsichtiger Hilfe meiner Frau
die bis dahin entstandenen Teilmodelle aneinanderreihen konnte.

Nach dem Kraftakt des Fertigstellens der Dissertation ist es eine durch-
aus schone Beschiftigung mir in Erinnerung zurufen, wie viel davon
ich nur durch wohlwollende Unterstiitzung Dritter erreichen konn-
te. Oder, vielleicht treffender formuliert, wo iiberall Hilfsbereitschaft,
Aufmunterung und guter Rat zu finden waren:

Fiir die sehr gute Betreuung, Unterstiitzung und vielen Ratschlége dan-
ke ich Prof. Dr. Lothar Frey sehr. Ebenso danke ich Prof. Dr. Reinhart
Job fiir seine grofle Unterstiitzung, Anregungen und stete Diskussi-
onsfreude. Besonders herzlich danke ich Dr. Hans-Joachim Schulze,
ohne dessen hervorragende Betreuung, seinen Wissensschatz und seine
Neugierde diese Arbeit nicht zustande gekommen wére.

Diese Arbeit ist mit Unterstiitzung der Infineon Technologies AG und
dem ECPE e.V. entstanden. Fiir ihre Unterstiitzung und ihr Interesse
danke ich Dr. Gerhard Miller und Thomas Harder.

Dr. Werner Schustereder, PD Dr. Franz-Josef Niedernostheide und
Dr. Holger Schulze danke ich aufrichtig fiir ihr reges Interesse, ihre
vielen Ideen und die tatkréftige Unterstiitzung meiner Arbeit. Ebenso
danke ich Prof. Dr. Heiner Ryssel, Dr. Volker Haublein, Dr. Mathias
Rommel sowie PD Dr. Peter Pichler fiir viele Diskussionen und Anre-
gungen. Fiir bemerkenswert geduldige Hilfe bei der Probenerstellung,
-priparation und -messung sowie fiir die gute Stimmung und die netten
Gespriche wihrenddessen danke ich Guiyue Jiao, Anette Daurer und
Thomas Klauser. Fiir ihre stete Bereitschaft Fragen zu beantworten



Vorwort IX

danke ich Dr. Ludwig Cohausz und Dr. Sieghard Weiss sehr. David
Schindele und Dr. Jochen Kaiser danke ich fiir zahllose Gespréche und
Zerstreuung zwischendurch. Stefan Kirnstotter und Martin Faccinelli
danke ich fiir viele interessante Diskussionen. Mit grofler Spannung
erwarte ich die noch kommenden Dissertationen von Moriz Jelinek,
Stefan Kirnstotter, Max Suckert und Martin Faccinelli.

Meiner Frau Annika gilt mein herzlichster Dank fiir ihre unermiidliche
Unterstiitzung, Liebe und Bestédrkung. Ich entschuldige mich von
Herzen fiir die vielen Abende, Wochenenden und Urlaubstage, die ich
mit dieser Arbeit statt mit ihr verbracht habe.

Trotz der Hilfe vorgenannter Menschen wurde diese Arbeit, wie viele
andere mehr, zu aller erst durch den durchaus gliicklich zu nennenden
Umstand einer friedlichen und stabilen Gesellschaft ermoglicht. Ich
hoffe, dass uns dies noch lange erhalten bleibt.

Nach allem, was ich wiahrend meiner Arbeit gelernt habe, beeindruckt
mich die beachtliche Zahl an unverstandenen Fragestellungen, die
alleine das vergleichsweise einfache System eines nahezu perfekten
Silizium-Einkristalls auch noch nach Dekaden ausgiebiger akademi-
scher und industrieller Forschung birgt. Diese Erkenntnis gebietet
mir vor allem Demut in Anbetracht der schier endlosen Komplexitét,
welche die Welt und das Leben noch bereithalten.

Moge Thnen dieses Buch eine interessante Lektiire bieten und dazu
beitragen, Thr Wissen in diesem iiberaus spannenden Gebiet ein klein
wenig zu erweitern.

Taufkirchen Johannes G. Laven
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1 Einleitung

You can't possibly be a scientist if you
mind people thinking that you're a fool.

Douglas Adams
So long and thanks for all the fish

Die Bestrahlung von Silizium mit Protonen ist ein bekanntes Werkzeug
bei der Herstellung von Halbleiterbauelementen. Neben der verbreite-
ten Anwendung zur lokalen Einstellung der Ladungstrigerlebensdauer
bieten Protonenimplantationen die Moglichkeit eine Elektronendotie-
rung zu erzeugen. Dabei wirken bis etwa 500 °C stabile strahlenin-
duzierte Sekundéardefekte nach ihrer Dekoration mit Wasserstoff als
flache Donatordefekte mit Ionisationsenergien im Bereich von einigen
10 meV bis etwa 100 meV.

In den notwendigerweise niedrig dotierten Driftregionen von Leis-
tungshalbleiterbauelementen ist es oftmals wiinschenswert ein kon-
trolliertes Dotierstoffprofil einzubringen. Durch eine Einstellbarkeit
der vertikalen Dotierstoffverteilung in einem Bauelement ergeben sich
zusétzliche Moglichkeiten zur Optimierung dessen statischen wie dy-
namischen Verhaltens. Zur Aufnahme hoher Sperrspannungen miissen
Leistungshalbleiterbauelemente Dicken ihrer aktiven Region von, je
nach Spannungsklasse, deutlich {iber 100 pm aufweisen. Zur gezielten
Dotierung derartig dicker Substrate mit klassischen Donatoren wie
Phosphor oder Arsen aus einer oberflichennahen Quelle wéren sehr
lange Diffusionszeiten bei hohen Temperaturen notwendig. Aufgrund
der teils gravierenden Auswirkungen von Kontaminationen auf die

J. G. Laven, Protonendotierung von Silizium, DOI 10.1007/978-3-658-07390-9_1,
© Springer Fachmedien Wiesbaden 2014



2 Einleitung

Herstellungsausbeute ist hingegen ein moglichst minimales thermi-
sches Budget bei der Herstellung erwiinscht. Zudem ist die vertikale
Verteilung eines eindiffundierten Dopanden nur mit wenigen Freiheits-
graden kontrollierbar. Alternativ zu einer Eindiffusion kann prinzipiell
eine Implantation der Dotierstoffe in das Bauelement erfolgen. Zur Im-
plantation von Phosphor in Tiefen von iiber 10 pm in Silizium wéren
jedoch bereits Ionenenergien von etwa 30 MeV notwendig. Derartige
Hochstenergieimplantationen sind in technischem Maflstab kaum zu
realisieren. Mit der vergleichsweise hohen Eindringtiefe von Protonen
bietet die Dotierung mittels Protonenimplantation hierbei deutliche
Vorteile gegeniiber der Dotierung mit klassischen Donatoren wie Phos-
phor oder Arsen. So erreichen Protonen mit einer Energie von 700 keV
bereits eine Eindringtiefe von etwa 10pm. Das von den Protonen
induzierte Donatorenprofil weist dabei eine durch die Abbremsme-
chanismen im bestrahlten Silizium gegebene charakteristische Form
mit einem ausgeprigten Maximum nahe der maximalen Eindringtiefe
der Protonen auf. Zudem wird das zur Herstellung eines Leistungs-
halbleiterbauelements notwendige thermische Budget aufgrund der
geringen Aktivierungstemperaturen der Wasserstoffdonatorenprofile
nur minimal erhoht.

Fiir die Entwicklung von Bauelementen, bei deren Herstellung auf die
Vorteile der Dotierung durch Protonenimplantationen zuriickgegriffen
werden soll, ist ein moglichst gutes Verstandnis der Abhéngigkeiten
des Donatorenprofils von sdmtlichen Einflussparametern wichtig. Ob-
gleich die dotierende Wirkung der Protonenbestrahlung in Silizium
bereits seit 40 Jahren bekannt ist [1], fehlen bislang entscheidende
Informationen, um durch Protonenbestrahlung erzeugte Donatoren-
profile in quantitativer Weise vorhersagen zu kénnen. So ist aus der
Literatur zwar hinreichend bekannt, dass die Wasserstoffdonatoren
aus wasserstoffdekorierten Strahlendefektkomplexen bestehen, zudem
ist die Entstehung von Primérdefekten wihrend einer Protonenbe-
strahlung gut vorhersagbar, es fehlen jedoch Untersuchungen zur
Umwandlungseffizienz der Primérschidden in Wasserstoffdonatoren.
Die Abhéngigkeiten dieser Umwandlungseffizienz von den relevanten
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Implantations- und Ausheilparametern sind bislang nicht untersucht,
aber wesentlich fiir eine Vorhersage der Wasserstoffdonatorenprofi-
len.

Die untersuchten Wasserstoffdonatorenkomplexe bestehen aus einem
wasserstoffdekoriertem Komplex aus strahleninduzierten Kristallde-
fekten. Die Ausbildung des Dotierstoffprofils unterscheidet sich daher
prinzipiell von der Aktivierung klassischer substitutioneller Dopan-
den. Fiir die Ausbildung der Wasserstoffdonatorenprofile nach einer
hochenergetischen Protonenimplantation ist die Uberlagerung der
Defekt- und Wasserstoffprofile mafigebend. Dabei unterscheiden sich
die Profile des implantierten Wasserstoffs und der bei der Implan-
tation erzeugten Strahlenschidden nach Protonenimplantationen mit
Energien im Bereich von Megaelektronenvolt deutlich. Wahrend die
Strahlenschiiden von der durchstrahlten Oberfléiche bis zur maximalen
Eindringtiefe der Protonen reichen, liegt der Wasserstoff lokalisiert
um seine projizierte Reichweite mit einer Halbwertsbreite von grob
10 % der Reichweite vor. Folglich ist zur Aktivierung des protonenin-
duzierten Donatorenprofils ein Diffusionsschritt notwendig, bei dem
der Wasserstoff bis zur durchstrahlten Oberfliche diffundieren kann.
Die Diffusion von Wasserstoff in Silizium ist ein intensiv untersuchtes
Thema. Die publizierten Diffusionskonstanten unterscheiden sich dabei
um mehrere Groflenordnungen (siehe beispielsweise in Abbildung 4.8
auf Seite 103 enthaltene Referenzen) und weisen eine empfindliche
Abhéngigkeit von der Konzentration intrinsischer und extrinsischer
Defekte im Silizium auf. Die bislang verfiigharen Ergebnisse lassen
sich nicht auf den fiir die Aktivierung des Wasserstoffdonatorenprofils
relevanten Fall der Diffusion des implantierten Wasserstoffs durch die
strahlengeschédigte Siliziumschicht anwenden.

Als wasserstoffdekorierte Punktdefektkomplexe besitzen die Wasser-
stoffdonatorenkomplexe eine begrenzte thermische Stabilitéit und ver-
halten sich somit fundamental anders als substitutionelle Dopanden,
die bei jeder Temperatur eine gewisse Wahrscheinlichkeit haben, einen
Gitterplatz zu besetzen. Bei einer Uberschreitung ihrer thermischen
Stabilitat dissoziieren die Wasserstoffdonatorenkomplexe, wobei die
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beteiligten Punktdefekte freigesetzt werden. Ein einmal dissozierter
Defektkomplex zerféillt daher dauerhaft und kann nicht erneut gebildet
werden. Die verfiigbaren Untersuchungen zur thermischen Stabilitét
der ausgebildeten Wasserstoffdonatorenprofile in der Literatur be-
schranken sich auf die Angabe von Temperaturbereichen, innerhalb
derer die Wasserstoffdonatorenkomplexe nachgewiesen werden (siehe
hierzu beispielsweise Referenzen [2-7], sowie in Tabelle 2.1 auf Sei-
te 31 genannte Quellen). Dabei basieren die Ergebnisse in den bislang
publizierten Arbeiten auf isochronalen Ausheilserien, aus denen die
zur Untersuchung der Dissoziation der Donatoren notwendigen Zeit-
konstanten bei jeweils festen Ausheiltemperaturen nicht zugéinglich
sind. Zur Definition eines thermischen Budgets fiir die technische
Anwendung der protoneninduzierten Donatorenkomplexe ist jedoch
das Verstidndnis deren Dissoziationskinetik unumgénglich.

Neben der, durch die Ausheilparameter Zeit und Temperatur bestimm-
ten, Aktivierung und Dissoziation der Wasserstoffdonatoren ist die
Bildung der Wasserstoffdonatorenprofile aus dem implantierten Was-
serstoff und den erzeugten Strahlenschidden abhéngig von den Implan-
tationsparametern Dosis und Energie. Die absolute Wandlungseffizi-
enz der induzierten Strahlenschiden in Wasserstoffdonatorenkomplexe
liegt dabei im Promillebereich [8]. Zum Einfluss der Protonendosis
auf die gebildete Donatorenkonzentration gibt es in der publizierten
Literatur widerspriichliche Angaben (vergleiche hierzu beispielsweise
Referenzen [7,9-11]). Dabei ist eine Konzentrationsabhéngigkeit der
Bildungseffizienz spezieller Defektkomplexe aufgrund der vielfaltigen
Reaktionsmoglichkeiten der strahleninduzierten Punktdefekte unter-
einander durchaus zu erwarten. Trotz einiger Untersuchungsergebnisse
zu diesem Thema findet sich bislang keine Angabe der tatsidchlichen
Wandlungseffizienz von Strahlenschiiden in Wasserstoffdonatoren oder
eine Untersuchung deren Abhingigkeiten von der Absolutkonzentrati-
on der Strahlenschéden oder des Wasserstoffs.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die Liicken im Verstindnis der
Parameterabhingigkeiten der Protonendotierung zu schliefen und
eine analytische Beschreibung der Parameterabhéngigkeiten des Was-
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serstoffdonatorenprofils zu liefern. Hierzu wurden Proben geméf einer
Versuchsmatrix, die primér die vier zentralen Prozessparameter Pro-
tonendosis und -energie sowie Ausheiltemperatur und -zeit umfasst,
hergestellt. Dabei wurden auch wechselseitige Abhéngigkeiten des
FEinflusses der Parameter auf die erzeugten Profile untereinander un-
tersucht. In der benutzten Versuchsmatrix wurden die Parameter, je
nach Komplexitédt der einfachen oder wechselseitigen Abhéngigkeiten,
in bis zu iiber 10 Schritten aufgeldst. Zusétzlich zu den zentralen
Prozessparametern wurde auch der Einfluss der Implantationstempe-
ratur, der Ionensorte sowie des verwendeten Grundmaterials auf das
erzeugte Wasserstoffdonatorenprofil untersucht. Aus den so gewonne-
nen umfangreichen Daten zu den jeweiligen Einflussgrofien wird in
der vorliegenden Arbeit jeweils deren Einfluss auf die erzeugte Dona-
torenverteilung sowie eventuell auf den Einfluss weiterer Parameter
dargestellt.

Die Entwicklung moderner Halbleiterbauelemente basiert aktuell in
weiten Teilen auf verlédsslichen Prozesssimulationen. Hierbei wird je-
der technisch relevante Einzelschritt des Herstellungsprozess eines
Halbleiterbauelements mittels eines Modells abgebildet und einzeln
nachvollzogen. Dabei wird als Ausgangszustand jeweils das errechnete
Ergebnis des vorhergehenden Schrittes verwandt. Die so erhaltene
Bauelementestruktur lasst sich im Anschluss an die Prozesssimula-
tion in einer entsprechenden Geritesimulation auf ihr gewiinschtes
Verhalten hin untersuchen. Durch entsprechende Iterationen dieser
simulativen Methoden lassen sich Teile einer Entwicklung neuer Halb-
leiterbauelemente bereits ohne langwierige reale Prozesse ausfiihren.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll das Verstéindnis der einzel-
nen Parameterabhéngigkeiten der Wasserstoffdonatorenprofile soweit
vorangebracht werden, dass sich hieraus ein analytisches Modell zu
deren Vorhersage erstellen lédsst, womit eine valide Prozesssimulation
der Protonendotierung ermoglicht werden soll.

Das nachfolgende Kapitel 2 gibt dem Leser zuniichst einen Uberblick
iiber das Verhalten von Wasserstoff in kristallinem Silizium sowie iiber
die technische Verwendung der Protonenimplantation. Anschlieend
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fasst das Kapitel den aktuellen Stand der Litertur zu wasserstoffkor-
relierten Donatoren zusammen. Das Kapitel beschreibt ferner den
physikalischen Prozess der (Leicht-) Ionenimplantation, wie er zum
Verstédndnis der Bildung des fiir die hier untersuchte Dotierungsmetho-
de elementaren Kristalldefektprofils notwendig ist. Abschlieend wird
die Evolution des bei einer Bestrahlung erzeugten Kristallschadens
und die Bildung von Sekundérdefekten hieraus dargestellt.

In Kapitel 3 werden die in der vorliegenden Arbeit eingesetzten Cha-
rakterisierungsmethoden sowie die Herstellung der verwandten Proben
knapp vorgestellt.

Kapitel 4 présentiert und diskutiert die im Rahmen der vorliegenden
Arbeit gewonnenen experimentellen Ergebnisse zu den protonenindu-
zierten Ladungstrigerprofilen und deren Parameterabhingigkeiten.
Dazu wird zunéchst die Giiltigkeit der hauptsachlich verwandten
Ausbreitungswiderstands-Methode an den Wasserstoffdonatorenprofi-
len gepriift. Im Folgenden wird hier die Diffusion des implantierten
Wasserstoffs durch die durchstrahlte Schicht und damit das Ausbrei-
ten des Wasserstoffdonatorenprofils nach einer Protonenimplantation
behandelt. Anschlieend wird die Dissoziation der Wasserstoffdona-
torenkomplexe untersucht. Dabei werden zwei Donatorenspezies mit
unterschiedlicher thermischer Stabilitdt eingefithrt. Weiterhin wird
der Einfluss der Implantationsparameter Protonendosis und -energie
auf die erzeugten Dotierstoffprofile untersucht. Dabei stellt sich ein
prinzipieller Unterschied zwischen den Dosisabhéngigkeiten der beiden
Donatorenspezies heraus. Schliellich wird der Einfluss des verwand-
ten Grundmaterials auf die erzeugten Donatorenprofile behandelt.
Die Diskussion der préasentierten Ergebnisse erfolgt jeweils direkt im
Anschlufl an den jeweiligen Abschnitt.

Die verbreitete Verwendung der Protonenimplantation zur Einstellung
der Ladungstréigerlebensdauer rithrt von ihrer Fahigkeit zur Erzeu-
gung von Rekombinationsniveaus in der bestrahlten Siliziumschicht
her. Obgleich die zur Aktivierung der protoneninduzierten Ladungs-
tragerprofile hier verwandten Ausheiltemperaturen mit mindestens
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350 °C weit iiber dem iiblicherweise fiir Lebensdauereinstellungen ver-
wandten Temperaturbereich bis etwa 200°C liegen, bleiben neben
den Wasserstoffdonatorenkomplexen eine Vielzahl elektrisch aktiver
Defekte in der bestrahlten Schicht zuriick. Kapitel 5 untersucht die
in der oberen Bandhilfte verbliebenen Defekte mittels transienter
Storstellenspektroskopie.

Kapitel 6 fasst die in Kapitel 4 gewonnenen Erkenntnisse iiber die Pa-
rameterabhéngigkeiten der protoneninduzierten Ladungstriagerprofile
in ein analytisches Modellsystem zusammen und bietet somit erstmals
die Moglichkeit, die Wasserstoffdonatorenprofile mit einer guten Uber-
einstimmung mit dem Experiment iiber einen weiten Parameterbereich
vorherzusagen.

Teile aus Kapitel 2, 4 und 5 der vorliegenden Arbeit wurden bereits
vorab in Referenzen [330-334, 336, 338, 341] veroffentlicht.



2 Grundlagen der
Protonendotierung

Wasserstoff in Silizium wird nicht nur bei der Protonenimplantation
grofie technische Bedeutung zugemessen. Folglich gibt es eine Vielzahl
an diesbeziiglichen Studien in der Literatur. Abschnitt 2.1 gibt einen
Uberblick iiber den Einfluss des Wasserstoffs auf elektrische Parameter
von kristallinem Silizium sowie iiber dessen Migrationsverhalten. Die
Implantation von Protonen hat speziell fiir Leistungshalbleiterbauele-
mente einige Anwendungsgebiete. Abschnitt 2.2 stellt einige hiervon
vor, wobei bevorzugt auf Anwendungen der wasserstoffkorrelierten Do-
natorenkomplexe eingegangen wird. Im folgenden Abschnitt 2.3 wird
ein Uberblick iiber den aktuellen Stand der Literatur beziiglich der
hier untersuchten wasserstoffkorrelierten Donatorenkomplexe gegeben.
Dabei werden die Eigenschaften dieser Donatoren sowie verschiedene
Moglichkeiten zu deren Erzeugung dargelegt. Fiir die Bildung der un-
tersuchten Donatorenkomplexe ist eine vorhergehende Schiadigung des
Siliziumkristalls unerlésslich. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird
diese Schidigung ausschliefllich durch die Implantation leichter Ionen
erzeugt. In Abschnitt 2.4 wird die Abbremsung der implantierten lo-
nen und der hierbei stattfindende Energieiibertrag auf Gitteratome des
Siliziumkristalls hergeleitet. Aus diesem Versténdnis ergeben sich die
charakteristische Tiefenverteilung der induzierten Defekte sowie die
Eindringtiefe der Ionen. Im abschliefenden Abschnitt 2.5 wird die Bil-
dung von Primérdefekten aus der bei der Implantation an den Kristall
iibertragenen Energie und deren Weiterreaktion zu Sekundérdefekten
anhand des aktuellen Standes der Literatur erldutert.

J. G. Laven, Protonendotierung von Silizium, DOI 10.1007/978-3-658-07390-9_2,
© Springer Fachmedien Wiesbaden 2014
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2.1 Wasserstoff in Silizium

Wasserstoff kann durch verschiedene technische Prozesse gewollt oder
ungewollt in den Siliziumkristall eingebracht werden. Im Silizium
vermag der Wasserstoff die elektrischen Eigenschaften des Halbleiters
auf vielfiltige Weise zu beeinflussen. Dabei kann der Wasserstoff
Einfluss auf die Konzentration der freien Ladungstréiger nehmen sowie
deren Lebensdauer verindern. Bei der Migration des Wasserstoffs
durch den Siliziumkristall kann dessen Ladungszustand von Bedeutung
sein. Zudem ist die Loslichkeit des Wasserstoffs stark von der Ordnung
des Siliziumkristallgitters abhéngig.

2.1.1 Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften

Offene Valenzbindungen an Grenzflichen, etwa zwischen kristallinem
Silizium und einer aufgewachsenen amorphen Oxidschicht, kénnen
Zustdnde zwischen dem Leitungs- und dem Valenzband erzeugen
und somit als Rekombinations- oder Generationszentren fungieren.
Hierdurch kénnen derartige Grenzflichen einen nachteiligen Einfluss
auf das Verhalten eines Halbleiterbauelementes nehmen. Wasserstoff
vermag derartige offene Bindungen chemisch abzuséttigen und somit
elektrisch inaktiv zu machen [12]. Neben Grenzflichendefekten kann
der Wasserstoff auch mit einer Vielzahl von intrinsischen und extrinsi-
schen Defekten im Siliziumkristall wechselwirken. In der Regel geht
der Wasserstoff hierbei, wie bei Grenzflichendefekten, eine chemische
Bindung mit nicht vollstdndig abgeséattigten Valenzbindungen der
Kristalldefekte ein. Durch die Dekoration mit Wasserstoff werden die
Lagen der Energieniveaus der Kristalldefekte verschoben, wobei sie in
der Regel génzlich aus dem verbotenen Band entfernt werden [13-16].
Aufgrund seiner Fahigkeit, eine Vielzahl von elektrisch aktiven Kris-
talldefekten zu passivieren, kann Wasserstoff beniitzt werden, um etwa
in multikristallinem Silizium oder in sonstigen Siliziumsubstraten mit
vergleichsweise geringer Reinheit, eine bereits vom Grundmaterial vor-
gegebene niedrige Ladungstrigerlebensdauer zu erhéhen. Da derartige
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Passivierungen durchaus wiinschenswert sein kénnen, wird Wasserstoff
oftmals gezielt wihrend einer Temperung bei etwa 400 °C bis 500 °C
unter wasserstoffhaltiger Atmosphiire, in der Regel unter Formiergas,
oder aus einem Wasserstoffplasma in das Substrat eingebracht.

Wasserstoff kann in Silizium amphoterisches Verhalten zeigen, kommt
also neben einem neutralen Zustand auch als Proton H™ oder Anion
H~ vor. Durch die Anderung seines Ladungszustandes ist der Was-
serstoff im Stande ionische Bindungen mit ionisierten Dopanden, wie
dem substitutionellem Bor [17,18], Aluminium, Gallium oder Indi-
um [19] sowie, in geringerem Umfang, auch mit Phosphor [20], Arsen
oder Antimon [21] einzugehen. Diese ionische Bindung bewirkt eine
Passivierung des jeweilgen Akzeptor- oder Donatoratoms und vermin-
dert entsprechend die Konzentration der verfiigharen Ladungstriger.
Die so gebildeten ionischen Komplexe weisen allerdings nur geringe
Bindungsenergien auf [22], weswegen sie bei relativ niedrigen Tempe-
raturen, bereits unter 150 °C, instabil werden und der kompensierende
Effekt des Wasserstoffs auf die Dotierung verschwindet [17,23].

Eine weitere Eigenschaft des Wasserstoffs ist es, die Sauerstoffdiffusion
in Silizium zu férdern. In Silizium mit erhchter Sauerstoffkonzentrati-
on bilden sich widhrend Temperungen bei moderaten Temperaturen
Sauerstoffagglomerate, die Elektronen mit geringer Ionisationsenergie
an das Leitungsband abgeben kénnen [24,25]. Durch eine effektive
Erhchung der Sauerstoffdiffusion durch einen Paardiffusionsmechanis-
mus mit dem Wasserstoff wird die diffusionsbegrenzte Bildung dieser
thermischen Sauerstoffdonatoren signifikant gefordert [26-28].!

2.1.2 Beweglichkeit und Vorkommen

Aufgrund des technisch relevanten Verhaltens von Wasserstoff in
Silizium besteht ein begriindetes Interesse, das Diffusionsverhalten

!Die Bildung von thermischen Sauerstoffdonatoren und der mogliche Einfluss
von Wasserstoff auf deren Bildung wird in Abschnitt 4.5 ab Seite 165 der
vorliegenden Arbeit ausfiihrlicher besprochen.
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von Wasserstoff in Silizium zu verstehen. Entsprechend existiert zu
diesem Thema eine grofle Zahl an experimentellen sowie theoretischen
Arbeiten.

Die im Hochtemperaturbereich oberhalb von 900°C von van Wie-
ringen und Warmoltz [29] bestimmte Diffusionskonstante des Was-
serstoffs in kristallinem Silizium mit einer Aktivierungsenergie von
0,48 eV ist in der Literatur gut akzeptiert. Im Bereich moderater
Temperaturen hingegen streuen die experimentell ermittelten Werte
fiir die Diffusion des Wasserstoffs um etwa sechs Groflenordnungen.
Die ermittelten Diffusionskonstanten liegen dabei in der Regel un-
ter oder auf der Extrapolation der Werte von van Wieringen und
Warmoltz, nicht aber dariiber.? Wenngleich in vielen Experimenten
eine temperaturabhingige Diffusion des Wasserstoffes gemif3 eines
Arrhenius-Gesetzes bestétigt wird, weichen die Ergebnisse unterein-
ander deutlich von einer einzigen Arrhenius-Geraden ab. In einigen
Fallen weichen selbst die Werte innerhalb einer Arbeit von einer
einzigen Arrhenius-Geraden ab [13].

Zur Messung der Migration von Wasserstoff in Silizium wurden in
der Vergangenheit vielfiltige Anséitze verfolgt. Im ersten publizierten
Experiment zur Bestimmung der Wasserstoffdiffusionskonstante in
Silizium maflen van Wieringen und Warmoltz 1956 den Gasdurchgang
von Wasserstoff durch eine diinne Siliziumschicht [29]. Ichimiya und
Furuichi bestimmten 1968 aus der Ausdiffusion von Tritium aus einer
hiermit angereicherten Siliziumprobe eine Aktivierungsenergie von
0,57¢V fiir die Wasserstoffdiffusion im Temperaturbereich zwischen
400°C und 500°C [30]. Es folgten weitere Publikationen, die auf
physikalische Messmethoden zur Bestimmung der Verteilung des Was-
serstoffs zuriickgriffen. So nutzten beispielsweise Johnson, Biegelsen
und Moyer [31] sowie Wilson [32] Sekundérionen-Messungen oder Ji,
Shi und Wang [33] sowie Fink et al. [34] resonante Kernreaktionen.

2In Abbildung 4.8 auf Seite 103 sind einige Diffusionskonstanten aus der Literatur
iibersichtlich zusammengestellt.
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Die Loslichkeit von Wasserstoff in Silizium fillt bei moderaten Tem-
peraturen jedoch rasch unter die Nachweisgrenze derartiger physikali-
scher Messverfahren. So extrapolieren sich die von van Wieringen und
Warmoltz [29] und von Binns et al. [35] bestimmten Wasserstoffloslich-
keiten in Silizium in dem Bereich moderater Temperaturen zwischen
Raumtemperatur und 800°C auf Werte unterhalb von 10' cm™3.
FEine geringere Nachweisgrenze versprechen indirekte elektronische
Messungen der Wasserstoffverteilung, die sich die zuvor besproche-
nen Eigenschaften des Wasserstoffs zunutze machen, die elektrischen
Figenschaften des Siliziums zu beeinflussen. Die Passivierung von
flachen Dopanden etwa lésst sich unter anderem mittels Kapazitéts-
Spannungsmessungen, wie sie zum Beispiel Tavendale, Alexiev und
Williams [36] sowie Schmalz und Tittelbach-Helmrich [37] nutzten,
oder mit Ausbreitungswiderstandsmessungen, unter anderen ange-
wandt von Mogro-Campero, Love und Schubert [38] sowie Pankove,
Magee und Wance [39], profilieren. Letztere Methode ermoglicht eine
Profilmessung bis in den Bereich von Millimetern. Die verstarkte
Bildung von thermischen Sauerstoffdonatoren erlaubt einen anderen,
vergleichsweise neuartigen und mit wenig Aufwand verbunden Ansatz,
die Wasserstoffdiffusion wiederum durch Ausbreitungswiderstands-
messungen zu bestimmen [40-42]. Hierbei liegt die Nachweisgrenze
fiir Wasserstoff, je nach Temperaturbereich [43], bei extrem niedrigen
Konzentrationen bis hinab zu 10% cm ™3 [44].

Die starke Streuung der Diffusionskonstaten des Wasserstoffs {iber
mehrere Groflenordnungen in der publizierten Literatur ist auf die
ausgeprigte Empfindlichkeit der Wasserstoffmigration auf das Silizium-
substrat zuriickzufiihren. So tritt ein deutlicher Unterschied zwischen
der Diffusion von Wasserstoff in elektronenleitendem Silizium und
in locherleitendem Silizium auf [39, 45, 46]. Dieser Unterschied ist
auf das amphoterische Verhalten des Wasserstoffs zuriickzufiihren,
nach dem der Wasserstoff in Abhéingigkeit der Lage des Ferminiveaus
in unterschiedlichen Ladungszustinden auftreten kann. Ein Nach-
weis der Beteiligung geladener Spezies an der Wasserstoffdiffusion
lésst sich iiber den Einfluss eines elektrischen Felds fithren. So zeigen
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beispielsweise Tavendale, Alexiev und Williams [36] einen Einfluss
des elektrischen Feldes auf die Migration von H in Diodenstruktu-
ren und Huang et al. [47] in unstrukturiertem Silizium mittels eines
externen elektrischen Feldes. Johnson und Herring [48] beobachten
eine Umwandlung von relativ mobilem H' in H} beim Durchlaufen
eines pn-Ubergangs aufgrund der lokal verinderten Majorititenspezi-
es. Capizzi und Mittiga [49] erkldren experimentelle Messungen von
diffundiertem Wasserstoff in den Arbeiten von Johnson [50] sowie
Pankove, Magee und Wance [39] mit der simultanen Beteiligung einer
positiv geladenen und einer neutralen diffundierenden Spezies. Je
nach Ladungszustand ist die energetisch giinstigste Lage des Was-
serstoffs im Siliziumkristallgitter eine andere, wodurch sich auch die
Migrationsbarriere der Spezies nach theoretischen Untersuchungen
unterscheidet [51-53]. Wihrend die negative Wasserstoffspezies H™
bevorzugt zwischen zwei benachbarten Siliziumatomen vorkommt,
sind fiir die neutrale H? und die positive H"-Spezies tetraedrisch ko-
ordinierte Zwischengitterplitze energetisch giinstiger [54]. Neben dem
Vorkommen in verschiedenen Ladungszustédnden findet sich der Was-
serstoff im Silizium bevorzugt als elektrisch inaktives Dimer [55-57].
Die Wahrscheinlichkeit des Wasserstoffs als Dimer im Silizium vorzu-
kommen ist eine starke Funktion seiner Konzentration. Dabei liegt
der Wasserstoff in molekularer Form, als H,, oder als metastabiler
Komplex aus einem Wasserstoff auf einem tetraedrisch koordinierten
Zwischengitterplatz und einem zweiten zwischen zwei regulidren Git-
terplétzen vor [22,58]. Die Migrationsbarriere der Wasserstoffdimere
liegt dabei deutlich iiber der der Monomere [22,59].

Storstellen im Siliziumgitter, wie sie beispielsweise in der vorliegenden
Arbeit aufgrund der induzierten Strahlenschdden auftreten, vermoégen
die lokale Loslichkeit des Wasserstoffs deutlich zu erhdhen [38, 60],
wodurch auch die Migration des Wasserstoffs beeinflusst wird. In
protonenimplantierten Proben befindet sich der Wasserstoff nach Dif-
fusionsschritten im Temperaturbereich bis etwa 550°C nur in der
strahlengeschédigten Schicht in Konzentrationen oberhalb der Detek-
tionsgrenze von Sekundérionen-Messungen [3,32,34]. Die Verteilung
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des Wasserstoffs ist dabei gut mit der errechneten Tiefenverteilung des
Schadens korreliert [7] und die beobachtete Ausdiffusion des Wasser-
stoffs in mehreren Stufen lédsst sich mit dem Ausheilen des Schadens
in Verbindung bringen [32]. Zudem zeigen Antonova et al. [61] in
einem FKindiffusionsexperiment, dass Wasserstoff nur in eine zuvor
per Neutronenbestrahlung geschédigte Probe eindringt. Ji, Shi und
Wang [33] zeigen, dass sich implantierter Wasserstoff nach einem Mi-
grationsschritt auch in Schichten sammelt, die durch eine zusétzliche
Implantation von Argonionen erzeugt wurden und vor der Tempe-
rung folglich kein Wasserstoff enthielten. Srikanth und Ashok [62],
Ma et al. [63] sowie Huang et al. [64] zeigen, dass eine mit Argonionen
beziehungsweise mit einem Wasserstoffplasma erzeugte, vergrabene
Defektschicht durch den Wasserstoffeinfang effektiv als Diffusions-
barriere fiir diesen fungiert. Ulyashin et al. [65] allerdings weisen
nach, dass eine solche Schadensschicht fiir die geringe Menge Was-
serstoff, die zur geforderten Bildung thermischer Sauerstoffdonatoren
bendétigt wird, keine ausreichende Barriere darstellt. Eine vergrabene
Defektsschicht mit erh6htem Wasserstoffgehalt, wie sie durch eine Ar-
gonionenimplantation mit anschlieender Wasserstoffeindiffusion aus
einem Plasma erzeugt werden kann, wirkt bei einer spiateren Anhebung
der Substrattemperatur, bei der die Loslichkeit im ungeschidigten
Teil des Kristalls zunimmt, als Wasserstoffquelle [62].

2.2 Verwendung der Protonenimplantation

Die Implantation von Protonen in Silizium findet mehrere Anwendun-
gen, die sich nach der implantierten Dosis ordnen lassen. Niedrige
Protonendosen zwischen etwa 10° p*cm™2 und 10" pTem =2 gefolgt
von Temperungen bis etwa 200 °C werden zur Einstellung der Ladungs-
trégerlebensdauer durch gezieltes Erzeugen von Rekombinationszen-
tren eingesetzt. Im Bereich mittlerer Dosen ab etwa 102 p*tem™2 bis



