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ANALIZA POWIERZCHNI (111) KRZEMU
METODA SPEKTROSKOPII ELEKTRONOW AUGERA (AES)

Streszczenie. Metode spektroskopii elektronéw Augera (AES) bada-
no powierzchnie (I1l) dwu prébek krzemu: '"czystego"™ typu p oraz
krzemu poddanego procesowi planarnej dyfuzji fosforu.Badania prowa-
dzone byty podczas wygrzewania. Obserwowano rozk#ad i desorpcje tlen-
ku krzemu. Stwierdzono obecno$¢ siarki na powierzchni i w objetosci
krzemu oraz tworzenie sie weglika krzemu. 0

1. Wstep

Dak juz uzasadniano [lj. wsrod badan ciat statych, szczegdélne znacze-
nie, zaréwno poznawcze jak i praktyczne, maje badania powierzchni tych
ciat.

m\W niniejszym artykule autorzy przedstawiajg wyniki badan prowadzonych
metode AES powierzchni krzemu. Powierzchnia krzemu, materiatu wyjscio-
wego do wiekszo$ci przyrzedéw poétprzewodnikowych i decydujeca o charakte-
rystyce tych przyrzedéw, jest wszechstronnie badana réznymi metodamii

R. Harman i wspéd#pracownicy [2], postugujac sie metode AES, badali
wpdyw typowych obrébek chemicznych powierzchni krzemu na jej stan. Biorec
jako kryterium obecno$¢ jak najmniejszych ilosSci zanieczyszczen na po-
wierzchni, stwierdzili oni, ze najlepszym sposobem oczyszczania jest tra-
wienie w parach HC1l, a nastepnie wygrzewanie w prézni.Po trawieniu w pa-
roch HC1 tworzy sie na powierzchni krzemu stosunkowo cienka warstwa tlen-
ku, zanieczyszczenia za$, gtéwnie kompleksy Si-Cl, mozna #atwo usunec
przez wygrzewanie w prézni; Po czyszczeniu innymi typowymi metodami na po-
wierzchni krzemu stwierdzono obecno$¢ znacznych ilosci zanieczyszczen,jak:
wegiel, siarka oraz tlenki. Warstwy tlenkéw krzemu nie mozna byto uriiknec
przy zadnej metodzie czyszczenia.

W badaniach powierzchni krzemu szczegélnym zainteresowaniem cieszy sieg
problem adsorpcji tlenu i reakcji krzemu z tlenem [3,7]. Zainteresowanie
to jest spowodowane znaczeniem, jakie w technologii poé#przewodnikowej ma--—
je struktury Si/Si02. "

B. Ooyce i 0. Neave [3] badali oddziatywanie tlenu z powierzchnie (I11)
czyszczonego termicznie krzemu. Otrzymali, oni, w wyniku wygrzewaniam proz-
ni 6,7 //Pa, w temperaturze 1523 K, czystg powierzchnie.
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Wielu innych autoréw, np. Harman [2] donosi, ze nie mozna otrzyma¢ czy-
stej powierzchni tylko przez jej wygrzewanie. W pracach [3,4] przedsta-
wiono wyniki badan kinetyki adsorpcji i reakcji tlenu na powierzchni Si w
temperaturze pokojowej i 1373 K, przy cis$nieniu 2,7 mPa oraz 67 y.Pa."N tem-
peraturze pokojowej okreslono wspétczynnik przylegania na ok.5 . 107-10-3,
niezaleznie od cisnienia.

Obserwowano wptyw obecnosci tlenku wegla na adsorpcje tlenu [3] oraz
oddziatywanie wiezki elektronowej z zaadsorbowanym tlenem [4]. Adsorpcje
tlenu i jego reakcje z powierzchnie Si, w temperaturze pokojowej i 773 K
w zakresie ci$nien 13£tPa - 1,3 mPa, badali réwniez B. Carrier i O.Devil-
le [5], Badania prowadzone metode AES uzupedniono dla temperatury poko-
jowej badaniami XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy).Obserwowano Kil-
ka faz utleniania powierzchni krzemu, m.in. tworzenie sie SiO, dla kto-
rego charakterystyczny jest pik Augera 84eV "oraz fazy "SiC2, ktdérej przy-
pisuje sie piki 78eV i 62eV.

W pracy [6] faze Si02 identyfikuje sie za pomoce piku 75eV. Mozliwe,
ze ta rozbiezno$¢ byta spowodowana, sygnalizowanym w pracy [7] 4adowaniem
sie powierzchni tlenku. Badania 0. Smitha i innych [6] wykazuje, ze lep-
sze stechiometrie Si02 otrzymuje sie w wyzszych temperaturach reakcji
(1273-1373 K). Stopien stechiometrii oceniono ze stosunku pikéw tlenu i
Si02. Zaleznos$¢ wysokosci pikoéw Si 91leV i Si02 76eV od grubosci warstwy
Si02 byty obserwowane przez G. Oertela i E. Webera [8], Tlenek krzemu o-
trzymany by+ przy cisnieniach okoto 0,13 Pa w zakresie temperatur od po-
kojowej do 1123 K. Badano réwniez rozktad dwutlenku krzemu oraz desorpcje
produktow rozkdadu i wyznaczono energie aktywacji desorpcji.

Badania rozktadu termicznego dwutlenku krzemu i desorpcji produktéw-roz-
ktadu byty prowadzone takze przez A.A. Frantsuzowa i N.3. Makruszina [9] .
Na podstawie spektroskopii masowej desorbowanych produktéw rozktadu zapro-
ponowano model rozktadu termicznego SiC>2 Jako dyfuzje krzemu przez war-
stwe Si02 do powierzchni i reakcje na powierzchni SiC2 + Si =i> 2 SiO.

Niskoensrgetyczne widmo elektronéw Augera dla krzemu i tlenkéw krzemu
pochodzi z przejs¢ LVV. Mozna wigc, przez analize tego widma.okresli¢ roz-
ktad gestosci stanéw w pasmie walencyjnym, co przedstawiono w pracach E.
Sichefusa oraz 0. Tagle"a i wspotpracownikoéow [I0],

W pracy [11] okreslono rozktad stan6w w pasmie walencyjnym Si02 meto-
de elipsometryczne. K. Schwidtal [12] interpretowat ksztatt widma elektro-
néw Augera Si02 jako obecnos¢ w tlenku defektéw Si-(e“03). Autorzy pra-
cy [13] proponuje natomiast model warstwy tlenku krzemu, ktéry w pierwszej
monowarstwie bytby faze SiC2,.a w dalszych przewazataby faza 2z komplek-
sami  SiOj. ,

Spektroskopia Augera moze réwniez udzieli¢ cennych informacji miedzy
innymi o rozktadzie domieszek i zanieczyszczen oraz wielkosci poszczegol-
nych faz w gteb struktury krzemu, co bedzie ‘bardzo przydatne do opisUj mo-
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nokrysztatéw wykorzystywanych bezposrednio w technologii elektronowej. |I.
Weissman [14] wraz ze wspodpracownikami, wykorzystujac zbieranie mono-
warstw wigzka jonéw (Ar+, Xe+), zbadali profile warstwy Gax As po-
krytej Si02* samg metoda 3. Liday i inni zbadali profile kontaktow
Al-Si [15] i struktury AlgO~fAl)  (Si3N4/Si02)Si [16].

Profile w g#agb warstwy SiC2 i miedzyfaz Si02/Si badat réwniez K.Witt-
mack [17], ale metoda spektroskopii jonéw wtérnych (SIMS).

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan metoda , AES powierzchni
krzemu. Analizowano dwie probki 1 - "czysty" krzem, 2 - probka z tego sa-
mego materiatu, poddana uprzednio procesowi dyfuzji fosforu ze statego,
ptytkowego Zzréd¥a. W Instytucie Fizyki Politechnik” Slaskiej opracowywana
jest technologia takich zréded. Zrodta te bytyby nowoscig w skali kraju,
stad celowos$¢ badan przedstawionych w tej pracy.

2. Eksperyment

W badaniach postuzono sie spektroskopem Augera typu RFA, opartym na ba-
zie szklanej kamery LEED, opisanym w pracy [I]. Kamera zamontowana jest
na uktadzie prézniowym, sktadajgcym sie z pomp: rotacyjnej,zeolitowo-sorp-
cyjnej i jonowo-sorpcyjnej PZK-100. Prowadzono analize powierzchni (111)
Si typu p, ddmieszkowanego borem, a rezystancji 6-12 ficm, "czystego" oraz
poddanego procesowi dyfuzji fosforu z ptytkowych ZzZroéded. Proces dyfuzji
prowadzono w temperaturze 1473 K w czasie 15 minut. Grubos$¢ piytek mono-
krysztatu krzemu wynosita 300/im. Wycinano z nich prébki o bokach 5 mm.
Przed umieszczeniem w kamerze .probki te czyszczono chemicznie i w ptuczce
ultradzwiekowej. PHukano je wielokrotnie w wodzie dejonizoWanej o rezy-
stancji 12-15 MQcm. Wode dejonizowang otrzymano za pomocg demineralizato-
ra "Aqua pure', produkcji VEB Labortechnik IImenau, pracujacego na joni-
tach typu Wofanit. Demineralizacje przeprowadzano w pieciu kolumnach de-
jonizujeeych, przy czym w ostatniej byto ztoze mieszanetypuMBW.Przed de-
mineralizacja woda byta redestylowana.

Po umieszczeniu prébek w kamerze LEED - Augera kamere odpompowano do
1,3 /{Pa. Podczas pompowania uk#ad byt wygrzewany do temperatury 473 K
przez 20 godzin.

Nastepnie probki wygrzewano w temperaturach od 773 K do 1450 K. Czasy
wygrzewania wynosity: 3 godziny w temperaturze 773 K, a od temperatury
900 K - 15 minut. Podczas wygrzewania cisnienie wynosito 13-66 /;Pa,zalez-
nie od temperatury.

Po kazdym wygrzewaniu rejestrowano widmo elektronéw wtornych. Pierwot-

na wigzka elektronowa o natezeniu 10 jUA miata energie 1500eV.
i ~ 1
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Rys. 1. Widmo elektronéw Augera dla krzemu “czystego™ po wstepnym oczy-
szczaniu, tj. wygrzaniu w temperaturze 773 K w czasie 3 godz.(gérne krzy-
we) oraz po wygrzaniu w temperaturze 1450 K w czasie 15 min (dolne Kkrzywe)
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3. Wyniki badan i dyskusja

Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono widma elektronéw Augera powierzchni
"czystego"” (rys. 1) i poddanego uprzednio dyfuzji (rys. 2) krzemu. Widma
te wykazuje obecnosé: warstwy tlenku krzemu SiO,,, w czym Swiadcze piki
63eV i 78eV [3-5], pewnych ilosci siarki (150eV), wegla (272eV) oraz nie-
znacznych ilosci chloru (172eV), boru (176ev), potasu (260eV) i wapnia
(294eV). Piki zwiezane z Cl, K, Ca zmniejszaje sie podczas wygrzewania pro-
bek w wyzszych temperaturach. Mozna przypuszczaé¢, ze pierwiastki te ule-
gaje desorpcji. Siarka desorbuje roéwniez, ale pozostaje jej znacznie wie-
cej. Zachowanie sie siarki na probce 2 podczas izochroniczego wygrzewania
obrazuje rys. 3. Rezultaty nie se w pedni zbiezne z wynikami badadé nad za-
chowaniem sie siarki adsorbowanej na powierzchni (111) Si, prowadzonych
przez Fujiware i Ogate [19], Prowadzone przez nich badania dotyczyty de-
sorpcji siarki z powierzchni krzemu i wykazaty, ze powierzchnie krzemu moz-
na catkowicie oczysci¢ z siarki tylko przez wygrzewanie. W naszym przypad-
ku wygrzewanie probek nawet w wysokich temperaturach nie usuwa catkowicie
siarki. Wytdumaczy¢ to mozna obecnos$cie siarki réwniez w objetosci krzemu.

Rys, 3. lzochroniczna zalezno$¢ wysokos$ci piku siarki od temperatury wy-
grzewania (t « 15 min)

Rys. 4. lzotermiczna (1000 K) zalezno$¢ wysokosci piku siarki na oczysz-
czonej powierzchni krzemu od czasu wygrzewania
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Sugestie te potwierdza obserwowanie zwigkszenia sie koncentracji siarki na
oczyszczonej juz powierzchni Kkrzemu, jezeli go ponownie wygrzejemy.Wyniki
takich doswiadczen przedstawia rys. 4.

Innym zanieczyszczeniem nie dajecym sie usune¢ termicznie jest wegiel.
Jak wynika z pordéwnania widm na rys. 112, szczegélnie duzo wegla znajdu-
je sie na probce 2, po zdesorbowaniu innych zanieczyszczen i warstwy tlen-
ku. Obecno$¢ wegla mozna wytdumaczy¢ tym. Ze osadzit sie on na powierzch-
ni Si z odczynnikéw chemicznych podczas przygotowywania krzemu do pro-
cesu dyfuzji, bedz podczas samej dyfuzji z gazu nodnego. Stwierdzono, Ze

nie mozna go usune¢ przez wygrzewanie nawet w atmosferze tlenu, co wska-
zuje, iz wegiel przereagowat podczas procesu dyfuzji, tworzec stabilny
SiC [20].

Nieznaczne ilosci wegla na probce 1 mogty osadzi¢ sie podczas mycia
krzemu. Moge roéwniez pochodzi¢ z dysocjacji tlenku wegla znajdujecegp sie
w gazach resztkowych.

eharakterystyczne dla Si02 piki £3eV i 78eV jak i dla tlenu 510eV
ulegaje w miare grzania zmniejszaniu (rys. 1, 2, 5). Z wykresu na rysunku
5 wynika. Ze rozktadu i desorpcji Si02 w nizszych temperaturach nie ob-

Rys. 5. Zaleznos$¢ wysokosci pikéw Si02 - 63eV i 78eV, Si 90eV oraz tle-
nu - 510eV od temperatury wygrzewania

serwuje sie. Zjawiska te zachodze natomiast w krétkim czasie w wyzszych
temperaturach (w ciegu kilku minut dla 1150-1250 K). Cienka warstwa tlen-
ku, rys. 1 i 2 (na dole) zawiera faze SiO, o czym Swiadczy pik 84eV [5],
Wygrzewanie, przynajmniej w otrzymanej tu prézni (60£j.Pa), nie prowadzi
do catkowitego oczyszczenia powierzchni krzemu z tlenku. Na stabilizacje
tlenku krzemu duzy wptyw ma wiezka elektronowa, co obrazuje rysunek 6.
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Rys. 6. Widma elektronbéw Augera z powierzchhi krzemu po wygrzaniu w miej-
scu dziatania wigzkg elektronowa (a) I"w miejscu, gdzie wigzka nie pada-
ta (b)

Wida¢ na nim, ze warstwa tlenku krzemu, poddana ddugotrwatemu dziataniu
wigzki elektronowej (rzedu godziny), trudniej ulega termicznemu rozktado-
wi i desorpcji.

Na zjawisko stabilizacji tlenku krzemu wigzkg elektronowg wskazywali
Juf autorzy prac [4,5], Nie zaobserwowano wpdywu wigzki elektronowej na
stabilizacje tlenku w przypadku prébki 2. Nalezy przypuszczaé,ze na whas-
nosci tlenku krzemu wptyw ma obecno$¢ wegla. Wptyw ten obserwowany by#
przez innych badaczy [3,5,18], "

,4. Podsumowanie

Przeprowadzone badania wskazujg na to, ze:

4.1. W wyniku czyszczenia termicznego w prézni 60 gLPa nie otrzymuje sie ato-
mowo czystej powierzchni.

4.2. Na powierzchni krzemu, podczas przygotowywania probek na powietrzu i
podczas procesu dyfuzji, adsorbuje sie siarka (prawdopodobnie g#6w-
nie S02) i wegiel (C02, CO, zwigzki organiczne). Podczas wygrzewania
krzemu w procesie dyfuzji (1473 K) zwigzki tych pierwiastkéw ulegaja
dysocjacji, przy czym wegiel wigze sie w znacznych ilosSciach z krze-
mem, tworzac SiC.
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4.3. Dwutlenek krzemu ulega termicznemu rozktadowi i desorpcji, a przy
powierzchni krzemu wystepuje faza SiO.

4.4_. Wiezka elektronowa stabilizujs$ utworzony na krzemie dwutlenek krzemu,

4.5. Obecnos$¢ wegla na powierzchni krzemu ma wptyw na whasnosci tlenku
krzemu.
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AHAJIH3 nOBEPXHOCTH (ill) KPEMHHH
METODOM CHEKTPOCKOIIHH 3JIEKTPOHOB OHE (AES)
\Y |

P e 310Me

HccjieroBaHO MeionoM cneKTpocKonzH ajieKipoHOB Osce nosepxHOCTb (ill] "hhec-
Toro" KpeMHHH h KpeMHHH noflBepxeHHoro njtemeccy njiaHapHOit [EH(x)>y3HH <liocci)opa.
O6pa3uja Stuih HarpeBaHH bo BjpeMH HCClie,qoBaHHH. YcTaHOBjieHO HaliHHne TepMHHec-
Koro pa3liojiceHHH h ,gecop6i(HH SiO g. obHapysceHo najiHHHe oepH Ha noBepxHOcxa a
b odbeMe KpeMHHH n 06pa30BaHHe SiC.
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THE ANALYSIS OF THE SILICONE (ill) SURFACE WITH THE AID OF AUGER
ELECTRON SPECTROSCOPY (AES)

Suamary

The A;ger electron spectroscopy (AES) has been used in the study of the
(ill) surface of two silicone samples: first sample was “pure®” Si of p
type, the second one has been subjected to planar diffusion of phosphorus.
The samples were heated during the study. Thermal decomposition and de-
sorption of SiO™ has been observed. The presence of sulphur on the sur-
face and in the bulk of the sample has been found, as well as the forma-
tion of SiC.

Wptyneto do redakcji 1.1V.1980 r. Recenzent :



