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ABSTRACT

CoSi, is a favourable candidate for low ohmic interconnects in
integrated circuits with high temperature stability. Its CaF,
structure is very similar to the diamond structure of Si with
a lattice mismatch of only ~1.2%. This allows epitaxial growth
of Si/00812/8i heterostructures required for three dimensional
device applications.

High dose co™ implantation with subsequent annealing is a
valuable method to form buried epitaxial CoSi, layers with
sharp interfaces both in (111)~- and (100)-Si. Rutherfoxd
backscattering (RBS) experiments confirm that the position and
thickness of the silicide layer are determined by the
implantation parameters energy and dose, respectively. For the
formation of buried silicides elevated substrate temperatures
during implantation are required to recrystallize radiation
damage dynamically. Continuous CoSi, layers are obtained if
the Co peak concentration after implantation exceeds the
perkolation threshold of 16 at.%, i.e. half the stoichiometric
value for Co in CoSi,. Electron microscopy investigations show
that CoSi, already nucleates during implantation with a size
distribution corresponding to the implantation profile. RBS
and sheet resistivity measurements performed after short rapid
anneal cycles reveal the mechanism of Co redistribution during
post annealing. According to Ostwald ripening and coagulation
theory the small CoSi, precipitates located in the tails of
the implantation profile dissolve in favour of the growth of
the larger ones in the center. The driving force for this
coarsening process and thus for the sharpening of the Co
distribution is the reduction of interfacial energy.

The excellent crystalline gquality of the surface Si layer
enables the epitaxial growth of an additional Si layer to bury
the silicide layer deeper into the substrate. Buried CoSi,
lines of several microns width were fabricated by implanting
the Co™ ions through a thermally grown SiO, mask patterned by
photolithography. Both steps are necessary for the application
of ion beam synthesis to microelectronics.
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1 EINLEITUNG

Seit einigen Jahren werden fiir die Metallisierung in
integrierten Schaltkreisen zunehmend Silizide eingesetzt. Sie
sollen zum Teil die Polysilizium- oder Aluminium-XKontakte und
-Bahnen ersetzen, die bei hohen Prozefitemperaturen
degradieren. Dafiir bietet sich das Kobaltdisilizid CoSi, an,
das nicht nur hochtemperaturstabil, sondern eines der
niederohmigsten Silizide iiberhaupt ist (p = 15 {1 cm), und
das zudem wegen des geringen Gitterparameterunterschiedes wvon
nur -1.2% und wegen der CaF,-S5truktur epitaktisch auf Silizium
wachsen kann. Damit eignet sich CoSi, gut fiir dreidimensionale
Anwendungen z.B. als vergrabene Leiterbahn oder als Basis von
"Metal Base" oder ‘"Permeable Base" Transistoren. Solche
Transistoren kbnnen 2zum Teil nur mit einkristallinen (100)-
orientierten Si/CoSi,/Si-Heterostrukturen verwirklicht werden,
die jedoch nur schwer hergestellt werden k&énnen, weil
einkristallines Wachstum von CoSi, auf (100)-Si kaum gelingt.
In (111)-8i lassen sich dagegen mit geeigneten
Aufdampftechniken epitaktische 8Si/CoSi,/Si-Heterostrukturen
herstellen.

Alternativ  kénnen vergrabene CoS8ig~-Schichten genau wie
vergrabene Oxide und Nitride durch Hochdosis-Ionenimplantation
hergestellt werden. Die nahezu gauBf8rmig verteilten Co-Atome
werden wahrend einer nachfolgenden Wirmebehandlung so umgela-
gert, daB sowohl in (111l)- wie auch in (100)-Si einkristalline
S8i/CoSi,/Si-Heterostrukturen mit scharfen Grenzfldchen entste-
hen. Die physikalischen Vorgdnge bei dieser Umverteilung sind
jedoch weitgehend ungekl&rt.

Ziel dieser Arbeit war es, die Schritte bei der Herstellung
vergrabener CoSi,;-Schichten durch Hochdosis~Cot~Implantation
zu untersuchen und insbesondere die Mechanismen aufzukldren,
die die Umverteilung der Co-Atome widhrend des Nachtemperns
bewirken. Auferdem sollte der EinfluB der Implantationsparame-
ter auf die Lage, Schichtdicke und Morphologie der CoSi,-
Schichten studiert werden. Dazu wurden zundchst Cot-Ionen mit
unterschiedlicher Energie und Dosis in beheizte (111)~ und
(100)-Si-Substrate implantiert bevor eine zweistufige Warmebe-



handlung exrfolgte. 2ur Charakterisierung der Proben wurden
Rutherford-Riickstreu-, Schichtwiderstands- und Elektronenmi-
kroskop~Untersuchungen durchgefiihrt.

SchlieBlich wurde erprobt, strukturierte vergrabene CoSij-
Schichten herzustellen, indem die Cot-Ionen durch eine Oxid-
maske implantiert wurden. Um die Silizidschichten tiefer zu
vergraben, wurden auf die einkristallinen Heterostrukturen mit
Hilfe der Molekularstrahlepitaxie epitaktische Si-Schichten
abgeschieden. Diese beiden Prozefschritte sind fiir die Reali-
sierung dreidimensionaler Schaltkreise erforderlich.



2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Die Co+-Implantation zur Herstellung vergrabener CoSig-
Schichten in Silizium ist ein extremer Nichtgleichgewichtspro-
zeB, bei dem die Cot-Ionen hauptsédchlich durch elastische
Kernwechselwirkungen mit den Targetatomen ihre Energie
verlieren und in einer gewissen Tiefe zur Ruhe kommen. Dadurch
wird lokal eine Co-Konzentration erzeugt, die schnell die
Gleichgewichtsldslichkeit wvon Co in Si tibertrifft, so daB
Silizid~Phasen keimen und dann wachsen k&nnen. Im Laufe der
Zeit, besonders widhrend einer Wirmebehandlung, unterliegen die
meist unterschiedlich groBen Cluster einem Alterungs- oder
Reifungsprozefl, der eine atomare Umverteilung bewirkt.
Treibende Kraft fiir alle diese Vorgdnge ist die Reduzierung
der Grenzfldchenenergie,

2.1 Ionenimplantation

Implantationsprofile

Der Energieverlust ist nicht bei allen Co*-Ionen gleich
sondern erfolgt statistisch. Daher werden die Co-Atome um eine
mittlere, auf die Einfallsrichtung projizierte Reichweite RP
verteilt mit einer Streuung ("Straggling"), die durch eine
Standardabweichung ¢ ausgedriickt wird. In erster Ndherung sind

Implantationsprofile gauBformig

@ o (x-R,)?

)
Ceol¥) = Z=—=— - exp( - —:Tp— ) (2.1)

mit einer Konzentration im Maximum ("Peakkonzentration"},

QCO

c = T
Peak m- -

(2.2)
die von der Implantationsdosis @Co und auch von der Breite ¢
der Verteilung abhdngt. R, und ¢ steigen mit zunehmender

P
Implantationsenexgie an.
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Tab. 2.1l: Pearson-Parameter fiir cot-Implantationsprofile,
berechnet mit TRIM [2.2] fiir jewells 1000 Ionen:

59c0% =+ 5i (p = 2.33 g/cm3):

Energie/keV Rp/ﬁ o/A o Jij 01at/8
40 370.9 141.54 0.40 3.04 111.24

60 520.0 191.47 0.26 2.83 153.28

80 668.8 255.04 0.26 2.67 188.54

100 811.9 298.80 0.22 2.77 234.71

120 979.9 354,32 0.19 2.58 271.26

140 1131.0 405.90 0.11 2.56 304.48

160 1285.2 453.52 0.03 2.50 342.83

180 1449.5 489.06 0.09 2.62 379.30

200 1588.9 556.77 0.15 2.66 402,73

5900% CoSiq (p = 4.95 g/cm3):

Energie/keV RP/A o/A v 8 oyac/A
40 205.8 92.04 0.42 2.98 74.71
60 283.4 126.50 0.34 2.80 101.93
80 365.5 152.50Q 0.52 2.69 130.82
100 448,2 185.93 0.20 2.72 157.71
120 544.8 225.34 0.11 2.56 183.25
140 628.4 253.02 0.17 2.79 208.10
160 719.3 282.55 0.12 2.75 233.80
180 807.0 307.67 0.03 2,57 252.86
200 894.9 343.67 0.09 2.73 279.29

Die Implantationstiefenprofile weichen jedoch oft von dieser
Gaufform ad. Man kann sie dann gut durch eine Pearson IV-
Verteilung beschreiben [2.1], die zusdtzlich zu den ersten
beiden Momenten Rp und o, noch das dritte und vierte Moment,
die Schiefe ("Skewness") < und Flachheit ("Kurtosis") g8
beriticksichtigt. Die Skewness beschreibt die Neigung des
Implantationsprofils relativ zur symmetrischen ILage einer
GauBkurve: Bei <4<0 liegt das Maximum der Pearson-Verteilung
vor Rp, was eher fiir rlickstreuende, also leichtere Ionen (z.B.
B* in 8i) gilt. Bei 4>0 liegt das Maximum tiefer als RP’ was
eher fiir vorwédrtsstreuende, also schwerere Ionen (z.B. ast in
Si) =zutrifft. Die Kurtosis beschreibt die Flachheit derx
Pearson-Verteilung im Bereich des Maximums. BEin ideales
Gaupprofil liegt fiir ~4=0 und F=3 vor, In Tab., 2.1 sind diese
vier Pearsonparameter zusammen mit der lateralen Standard-

abweichung o,,, fir Co+-Implantationen in 8i und CoSi,



aufgelistet, jeweils fiir verschiedene  Energien. Diese
Parameter sind das Ergebnis von Monte-Carlo-Simulations-
rechnungen ("TRansport of JIons in Matter", oder kurz TRIM
[2.2]), wobei jeweils 1000 59¢o*-Ionen betrachtet wurden. Die
v- und f-Werte zeigen an, daB die Implantationsprofile in dem
fiilr uns interessanten Energiebereich nahezu gauBférmig sein
sollten.

Sputtern

Wdhrend einer Ionenimplantation werden Oberflachenatome durch
Sputtern abgetragen. Die Sputterrate ¥, also die Zahl dexr pro
Ion abgetragenen Targetatome wird nach der Theorie von P.
Sigmund [2.3] im wesentlichen durch den Enexgieilbertrag des
Ions auf die Oberflachenatome, d.h. durch den nuklearen Brems-
querschnitt S,, und durch die Bindungsenergie H, der Atome an
der Oberfl&che bestimmt:

0.42+a(Mp/M;) S,

Ysigmund = (2.3)
Hg
¢ ist ein Xorrekturfaktor, der nur vom Massenverhdltnis leml
abhdngt. Die Oberfldchenbindungsenergie ist durch die Sublima-
tionsenergie gegeben, die flir 8i 107.7 kcal/mol bazw.
4.67 ev/at betrdgt [2.4]. Aufgrund der rein ballistischen
Vorgédnge widhrend des Sputterns sollte die Sputterrate
unabhéngig von der Substrattemperatur sein. Schwere Ionen
sputtern durch direkte Kollisionen mit den Oberflidchenatomen,
wdhrend das Abtragen durch leichte Ionen e¢her durch riickge-
streute Atome wverursacht wird. AuBerdem erfolgt das Abbremsen
leichter oder hochenergetischer Yonen zum Teil durch elektro-
nischen Energieverlust, der nicht zum Sputtern beitrdgt. Der
allgemeingiiltige analytische Ausdruck filir die Sputterrate wvon
N. Matsunami [2.5] enthdlt daher noch weitere Korrekturfakto-
ren. Die nach diesem Modell berechnete Sputterrate fiir
5900 - Si betrigt 2.55 fiir 100 keV und 2.07 fir 200 keV. Mit
der atomaren Dichte n (5-1022/cm3 fir Si) 14Bt sich die Dicke
der nach einer Implantation einer Dosis ® abgesput-

dsputter
terten Schicht angeben:



d = ¥Y.®/n (2.4)

sputter
Das bedeutet, daf mit den 2.59-1017 Co+/cm2, die fiixr die
Herstellung einer 1000 A dicken CoSi, Schicht notwendig sind,
bei 100 keV etwa 1300 & und bei 200 keV etwa 1100 A von dem
Si~Substrat abgetragen wexrden!

Simulation von Hochdogis-Ionenimplantationen

Zur Herstellung vergrabener CoSi,-Schichten durch eine cot-
Implantation bedarf es einer Hochdosis-Implantation: =z.B. fiir
1000 A Cosi, sind 2.59-10%7 cot/cm? notwendig. Die Implanta-
tion erfolgt daher nur anfdnglich in reines Silizium. Mit
fortschreitender Implantationszeit bzw, -dosis werden die cot-
Jonen immer hdufiger in bereits gebildeten CoSi,-Ausscheidun-
gen abgebremst. Wie der Tab. 2.1 zu entnehmen ist, sind die
Reichweiten von Co’ in CoBi, gegeniiber Si drastisch reduziert,
so daf das Implantationsprofil mit zunehmender Dosis von der
vorhergesagten GauBform abweichen wird. Hochdosis-Ionenimplan-
tationen konnen durch mehrfache Anwendung des Monte-Carlo
Algorithmus TRIM simuliert werden (HDTRIM): Dazu wird das Si-
Substrat in etwa 20 Schichten aufgeteilt, in die dann sukzes-
give ein Bruchteil (etwa 1/10) der Gesamtdosis “implantiert"
werden. Nach jeder TRIM-Rechnung werden fiir den nachfolgenden
Simulationslauf fiir jede Teilschicht die Dichte, die st&chio-~

metrischen Koeffizienten wund die Bremsquerschnitte neu
berechnet.

Um dem Sputtereffekt Rechnung zu tragen, wird als Ausgangspro-
fil fir den ndchsten Simulationslauf das entsprechend der
Sputterrate zur Oberfldche hin verschobene Profil aus dem
vorhergehenden Lauf genommen.

Das Programm HDTRIM beriicksichtigt weiterhin, daB die Co-Atome
nur in Form wvon CoSi,~Ausscheldungen vorkommen kdnnen, die
Dichte also nirgends grdBer als nCoSiz=2'59'1022 em™3  werden
kann. Wenn wdhrend der Implantation lokal diese Dichte
erreicht ist, werden weitere implantierte Co-Atome in die
benachbarten, noch unterst&chiometrischen Bereiche umge lagert.



Dabei beschreibt ein Umverteilungsfaktor 0<f<1, ob diese
Unverteilung mehr zur Oberfldche hin ($>0.5), mehr in Richtung

Substrat (f<0.5) oder gleichmdBig zu beiden Seiten (f=0.5)
hin erfolgt.

107 cot/em? 100 keV Co™ in Si

Co—Konzentration
[
&n
JWo/0L / sudig—od

0.1
0.5
0.0 M * * : Q.0
[{] 50¢0 1000 1500 2000
Tiefe / A
0.4 - —— — 3.1

107 cot/em? 200 keV Co* in Si

Co—Konzentration
[4,]
o/ .01 / 821g—0)

Tiefe / R

Abb. 2.1: Simulation wvon Hochdosis Co"'-Implantationen in Si
bei einer Dosis-Schrittweite von 2.5 1016 C!o"'/cm2

In Abb. 2.1 sind simulierte Implantationsprofile fiir 100 und
200 kev Co¥-Ionen in Si dargestellt. Die Implantationsdosis
wurde dabei in Schritten von 2.5-101° cot/em? bis zu einer
Gesamtdosis von 2.5 bzw. 4-1017 Cc::"'/cm2 gesteigert. Als Sput-
terrate wurde 1.5 gewadhlt und die Umverteilung bei Erreichen
der CoSig-Dichte symmetrisch angenommen (f=0.5). Es ist offen-
sichtlich, daB mit zunehmender Dosis nicht nur die Profilhdhe
anwdchst, sondern dafB sich das Profil gleichzeitig zur Ober-
flache hin verschiebt und dabei auch steiler wird. Oberhalb



von 1.75 bzw. 3-10%7 co*/cm? bei 100 bzw. 200 keV-Implantatio-
nen betrigt die Co-Peakkonzentration 33 at.% entsprechend der
Stéchiometrie von CoSi,, so daf bei hSheren Implantationsdosen
eine zunehmend breitere Silizid-Schicht gebildet wird. In Abb.
2.2 sind fiir 100 und 200 keV-Implantationen die simulierten
vier Pearson-Parameter RP' ¢, 7 und f in Abh#ngigkeit der
Implantationsdosis aufgetragen. Diese Berechnungen wurden £ar

verschiedene Sputterraten 0£¥<2, aber bei fest gehaltenem
$=0.5 durchgefiihrt.

o 900 v — o 1700
- QLI = ]
™~ Boo R Sputterrata | T~ SRR Sputterrate
e | RIT 0 — ore00 | 0 —
600 [ ~ OB 1T S O 05.....,
N .
~ 1
oy el
~. T~ ] 1000 ~. 1
\\\ 15 S ~ae ]
-~ ~ . "1.5
<L 400 2] L ag0 R
~. . 2 S,
o w b &00 |
- ) . i _\“wm%
. 100 keV Co* in Si i 200 keV Co* in Si k
+ + 4 ¥ + 4
3 3r
«. .
2 2 |
1 1
=~ e E —_—
F = ]
0 . . , 0 : : .
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0 1 2 3 4
: 17 A+ 2 .
Dosis / 10" Co*/cm Dosis / 10" Co*/cm?
Abb.

2.2: Pearson-Parameter fiir die Co-Verteilung nach Hoch-

dosis~Co+-Implantationen in 8i bei unterschiedlichen
Sputterraten

2.2 FReimbildung, Reimwachstum

Die Gleichgewichtsléslichkeit von Co in

8i ist temperatur-
abhéngig und lautet [2.6]:

-2.83 ev
026 op3 . exp( ————— ) (2.5)
kpT :

o insgi = 1-1



Beispielsweise k&nnen bei 1000°C nur 6.2:10%%, bei 600°C nur
4.6+107 und bei 350°C sogar nur 1.3-103 Co/cm3 in Si geldst
werden. Aber schon mit einer 200 keV-Implantation wvon nur
3.1016 co*/em? wird nach (2.2) eine Co-Peakkonzentration wvon
2:10%] co/em® erreicht. Diese Konzentration entsprdche nach
(2.5) elner Gleichgewichtstemperatur Tgy von 2700°C und ist
damit nicht stabil., In Abb. 2.3 ist die Temperaturabhdngigkeit
der spezifischen freien Enthalpie Gy fiir eine feste L8sung von
Co in Si und fiir CoSi,~-Ausscheidungen in einer Si-Matrix skiz-
ziert. Fiir Substrattemperaturen T<T5; wird es energetisch
gliinstiger sein, wenn sich durch statistische Fluktuationen
benachbarte Co- und Si-Atome zu einem CoSi,-~Embryo vereinigen.
Der Gewinn an spezifischer freier Enthalphie
AGy = Gpogiz/8i-Ccos/si < 0. kann durch die spezifische
Bildungsenthalphie AH; und die begleitende Entropieédnderung
ASy; ausgedriickt werden [2.7,2.8]:

Bei der Gleichgewichtstemperatur ist AGV=0 und demzufolge
ASy=AHy/Tgy » so dal AGy auBler von AEy und der
Gleichgewichtstemperatur Tg; auch noch von der Unterkiihlung
Tg1-T abhéngt, die ein MaB fiir die Uberséttigung darstellt:

T~=-T
Te1

Bei der Bildung von CoSi,-Ausscheidungen in Silizium muf noch
zusidtzlich die Grenzflichenenergie o¢ aufgebracht werden. Fiix
kugelsymmetrische Keime betrdgt die gesamte Enthalpiednderung:

AG =0+ 0 + AGV-V

4 3
+ AGy— 7L (2.8)
3

= 0-4wr2

Fir nicht kugelsymmetrische Keime kann man sich r durch einen

3 und

effektiven Radius r ¢y ersetzt denken, so dall V ~ F.¢s
0O~ reffz. Durch weitere Fluktuationen koénnen die Embryonen

entweder wieder =zerfallen oder aber weiter anwachsen. Mit
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zunehmender GréBe gewinnt der Volumenbeitrag immer mehr an
Bedentung. Da AGy negativ ist, nimmt AG oberhald einerxr
kritischen Keimgrtfie ry,j4 bzw. nach Uberwindung einer
Nukleationsbarriere GX mit wachsender KeimgrdBe ab, die Keime
werden also stabil (Abb. 2.4). Stabilitdtskriterium ist

dAG
— (Tgrit) = 0 (2.9)
dr

und daraus ergeben sich mit (2.7):

2.0 2.0 T
Gl
Tgppit = - — = = . (2.10)
o AGy ABy  (Tgp-T)
N A l6nw o3
G" = AG(x )
krit 3 Asz

3
16w (22 TG‘].

- : (2.11
3 AHy? (Tg-T)? )

Diese Nukleationsenergie ist bei der heterogenen Xeimbildung
an Fremdphasen, Stufen, Punktdefekten, Versetzungen o.3d. um
einen Faktor herabgesetzt, der vom Benetzungswinkel abhingt.

Gy AG
G+
CoSi, in Si ; > r
Trit
Co in Si
T ST
Abb. 2.3: Spezifische freie Abb 2.4: Anderung der freien
Enthalpie fiix CoSig- Enthalpie wdhrend
Ausscheidungen und der Keimbildung

flir geldstes Co in Si.
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Schon widhrend der Bildungsphase beginnen die Keime weiter zu
wachsen. Dabei wird die Keimgrifle wvon der Grenzfldchen-
energie o und der Ubersdttigung bestimmt: Im thermodynamischen
Gleichgewicht befindliche Phasen « (geldster Stoff) und S
(Loésung) besitzen bei gleichen Temperaturen 'I'°"='I'ﬁ gleiche
chemische Potentiale p,a=p,ﬁ und gleiche Dampfdriicke p“=pﬁ ’
wenn die Grenzfldchen eben sind. Bei gekriimmten Grenzflidchen
ist der Dampfdruck gemdl der Laplace-Gleichung in der Phase
erh6ht, in der der Kriimmungsmittelpunkt liegt [2.9]:

2:0
p*-pf =

(2.12)
xr

Durch geeignete Substitutionen (dp®=v%.dp®=vP.dpP=auf und
Vﬂ-pﬁ=R-T) und Vereinfachungen (Va<<Vﬂ) 1laBt sich der Dampf-
druck iiber einer gekriimmten Flache pﬁ (r) relativ zur ebenen
Flache pﬁ (r = o0) in Form der Gibbs-Thomson-Gleichung angeben:

ph (x) 2:0-V%
n = (2.13)
Pﬁ(r -+ ) r«R-T

Fiir geldste Feststoffe a in einer Matrix B erhdlt man analog
das Verhdltnis der L&slichkeiten von gekrimmten und ebenen
Ausscheidungen:

B (x) 2:.0-v%
in = (2.14)
cﬁ(r —+ 00) r R-T

Gleichung (2.14) besagt, daB sich kleinere Ausscheidungen eher
auflésen als groBe, oder anders ausgedriickt, daBl mit
zunehmender ClustergrdBe die Xonzentration in der Matrix in
direkter Nachbarschaft der Cluster sinkt. Ersetzt man
cB(r -+ o) durch die Gleichgewichtsldslichkeit c* und V%
durch das molare Volumen V., der Ausscheidungen, so 1ld8t sich
die mittlere Keimgr8Be in Abhingigkeit der Konzentration der
iibersdttigten Ldsung c angeben:
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.27 (2.15)
R-T-ln(c/c*)

Wihrend des Keimwachstums erfolgt eine Abnahme der Ubers&tti-
gung der Ldsung und damit eine drastische Reduktion der
Keimbildungsrate. Die Xonzentrationsabnahme in der Losung
bewirkt nach (2.15) ein Anwachsen des mittleren Keimradius. Es
werden also immer wenigexr, aber immer grtfere Keime gebildet.
Wenn die Keimbildung mangels Ubersittigung gestoppt wird, gibt
es neben den stabilen Keimen auch noch instabile Embryone, die
kleiner als ry,;; sind, Das ist der Zeitpunkt, wo die Alterung
bzw. Reifung der prim8r erzeugten Ausscheidungen einsetzt.

2.3 Ostwald-Reifung, EKoagulation

Liegen in einer L#sung unterschiedlich grofe Ausscheidungen
vor, so werden sich gemdB (2.14) die kleineren zugunsten
weniger, grofBer Ausscheidungen auflésen. Aufgrund des Konzen-
trationsunterschiedes in der Losung zwischen den kleinen und
grofien Ausscheidungen wird ein KXonzentrationsgradient aufge-
baut, der eine treibende Kraft fir die Diffusion der geldsten
Atome darstellt. Der Alterungssprozef3 besteht also in der
Aufldsung der kleinen Ausscheidungen, der Diffusion der so
geldsten einzelnen Atome 2z2u den groBen und deren Wachstum.
Dieser Vergrbberungseffekt macht sich bei Ausscheidungen von
etwa 1 nm GréBe bemerkbar und wird nach seinem Entdecker
"Ostwald-Reifung" genannt [2.9-2,12]. Die mittlere Gréfe der
alternden Ausscheidungen nimmt im Laufe der Zeit zu und hingt
von der Grenzfldchenenergie, der Gleichgewichtsl®slichkeit und
von den Diffusionskoeffizienten ab. Fiir die Reifung von CoSiy-
Cluster in Si miissen also Co~Atome von kleinen CoSiy-Ausschei-
dungen geldst werden und durch die Si~Matrix zu den gr&feren
wandern. Die Co-Diffusion in Si verliuft interstitiell und ist
eine der schnellsten in Si tiberhaupt [2.13]:

2

cm ~0.69 eV

+ exp( ———— ) (2.16)
sec kBT

_ -2
Do in gi = 210



13

Die Diffusionslinge 2vDt betrigt z.B. bei 1000°C und 1.0 sec
381 pm. Wihrend einer solchen Widrmebehandlung konnen einzelne
Co-Atome durch einen ganzen Si-Wafer wandern! Die zeitliche
Anderung der Zahl der Atome pro Ausscheidung ist durch den
Massenfluf J gegeben:

dN/dt = 4mr?.J (2.17)
Wird der Konzentrationsgradient, der den Fluf der geldsten
Atome verursacht, der Einfachheit halber durch (c—c*)/r
abgeschétzt,

Jdiff = D-(c—-c*)/r (2.18)

und ndhert man den Konzentrationsunterschied c-c* aus der
Gibbs-Thomson-Gleichung (2.15) linear an,

c-c* ~ (2.19)

so l&8t sich aus dN/dt die zeitliche Entwicklung der mittleren
ClustergrtBe angeben [2.14,2.15]:

-0V 2-D-c*
n m
rt = t (2.20)
R.T

o ist ein Geometriefaktor der Gré&Benordnung l. Der Exponent n
hdngt won den Transport- und Wachstumsdimensionen ab und ist
bei diffusionskontrollierter Reifung z.B. n=3 bei gleichen
Wachstums- und Transportdimensionen und n=4 bei dreidimensio-
nalem Wachstum nach zweidimensionalem Transport. Die Tempera-
turabhdngigkeit ist im Produkt des Diffusionskoeffizienten D
und der Gleichgewichtsl&slichkeit ¢’ enthalten. Als Aktivie-
rungsenergie erwartet man daher die Summe der Einzelaktivie-
rungsenergien; nach (2.5) und (2.16) folgt fiir die Reifung von
CoSig-Russcheidungen:

QReifung = 0-69 + 2.83 = 3.52 ev (2.21)
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Ein alternativer Vergrdberungsprozef, der nicht iiber die
Aufldsung von Ausscheidungen ablduft, ist die Koagulation
[2.16-2.18]. Dabei werden nicht einzelne Atome sondern ganze
Cluster durch statistisch ablaufende Bewegungen verlagert bis
sie sich =zufidllig berithren und dadurch anwachsen. Treipende
Kraft fiir diese Vergrdberung ist wiederum die Minimierung des
chemischen Potentials, bzw. der Gesamtgrenzfldchenergie, durch
den Abbau kleiner, stark gekrimmter Ausscheidungen 2zugunster
der Bildung groBler Ausscheidungen mit weniger gekriimmten
Grenzfldchen. Die Brown’sche Bewegung von FliissigkeitstrOpf-
chen in L8sungen ist leicht vorstellbar. Feste Ausscheidungen
in einer Matrix kOnnen jedoch nicht als Ganzes unter Beibehal-
tung ihrer Form bewegt werden, sondern durch Anderung der
Schwerpunktsposition aufgrund statistischer Fluktuationen in
der Ausscheidungsform. Die mittlere Verlagerung d des Schwer-
punktes eines Clusters aus N Atomen ist auf Verschiebungen
einzelner Oberfliachen-Atome auf Nachbarpldtze zuriickzufiihren,

die in der GroBenordnung des Gitterparameters a entfernt
liegen [2.19]:

d = a/N (2.22)

Die Sprungrate v ergibt sich dabei aus der 2ahl N an Atomen
in der Ausscheidung, aus der Hiufigkeit Yo eines Platz-
wechsels eines einzelnen Atoms und aus der Wahrscheinlichkeit
/v = N'1/3 r dafl der Platzwechsel nur auf der Oberfliche
statt im gesamten Ausscheidungsvolumen erfolgen kann:

v = Uo‘N'N—l/3 = Vo'N2/3 (2-23)

Die Diffusionskonstante DKoag = L’°d2 mflzo-a2/N4/3 ~ Do/R4

ist also durch die Xonstante Dy = vO-a2 fiir atomare Diffu-
sion gegeben, gewichtet mit einem Faktor, der von dem Cluster-

radius R abhéngt. Das bedeutet, daB kleine Ausscheidungen

erheblich leichter verlagert werden konnen als gréfere, so daB

sich der Vergr8berungsprozeB verlangsamt. Die Koagulationg-

theorie ergibt fiir die Zeitabhingigkeit des Clusterwachstums
ein &hnliches Potenzgesetz wie in (2.20)

: flir die Ostwald~
Reifung, nur hingt die

Koagulationswahrscheinlichkeit im
Gegensatz zur Reifungswahrscheinlichkeit von der Startkonzen-
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tration ab. Dies ist das einzige zuverlédssige Unterscheidungs-
kriterium zwischen der Ostwald-Reifung und der Koagulation.
Die Reifung lduft nur dann iiber einen Aufldsungsprozess plus
atomare Diffusion ab, wenn die Ausscheidungen isoliert sind,
also nur in verdiinnten Systemen. Dagegen ist die Koagulation
nach statistischen Verlagerungen ganzer Cluster bei stédrker
konzentrierten Systemen zu erwarten.

2.4 Ausscheidungsform

Wahrend der Keimbildungs-, Keimwachstums- und Alterungsphasen
nehmen die Ausscheidungen jeweils diejenige Gestalt an, die
der minimalen Gesamtgrenzfldchenenergie ¢ entspricht. Bei
fliissigen oder amorphen Ausscheidungen ist o¢ 1isotrop. Die
Keimform wird also kugelsymmetrisch sein. Einkristalle
besitzen unterschiedlich dicht besetzte Ober- bzw. Grenz-
flachen, in denen die Atome unterschiedlich fest gebunden
sind. Das fihrt zu einer anisotropen Grenzfldchen-
energie o(hkl) wund damit zu einer facettierten Xeimform.
Auflerdem besitzen kristalline Ausscheidungen haufig eine
andere Kristallstruktur und einen anderen Gitterparameter als
die umgebende Matrix, wodurch es 2zu Verspannungen und zur
Versetzungsbildung kommt. Dies ergibt einen zusdtzlichen
Grenzfldchenenergiebeitrag, der ebenfalls auf die Ausschei-
dungsform Einflufl hat.

Um die Gleichgewichtsform der Ausscheidungen zu ermitteln
trdgt man in einem "Wulff’schen Plot" [2.20] wvon einem
Mittelpunkt O die Strecken OP in die entsprechende XKristall-
richtungen € (hkl) mit Lé&ngen r(hkl) proportional zur Grenz-
fldchenenergie o (hkl) ab (Abb. 2.5). Damit ist die Gleichge-
wichtsbedingung o (hkl)/r(hkl) = const erfiillt, wobei die
Konstante durch die Gibbs-Thomson-Gleichung (2.14) gegeben
ist. Die stabilste Keimform erhdlt man, indem man in jedem
Punkt P die Ebene normal 2zu OP zeichnet. Die innerste
Einhiillende aller auf diese Weise konstruierten Ebenen stellt
die Gleichgewichtsform der Ausscheidungen dar.
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2bb. 2.5: "Wulff’schexr Plot" zur Bestimmung der
Gleichgewichtsform von Ausscheidungen

In der zweidimensionalen Skizze in Abb., 2.5 wird aus derx
energetisch mdglichen “"Himbeer"~Form die stabile achteckige
Form. Dabei spiegelt die Gestalt der Ausscheidungen oftmals
die Symmetrie des Kristalls wieder: z.B. die Dreizdhligkeit in

(111)~ oder Vierzihligkeit in (100)-Ebenen bei kubischen
Kristallen.

Abschitzung der Grenzflichenenergie

Die Oberfliche eines XKristalls, die sich im Vakuum befindet,
stellt ebenfalls eine Grenzfldche dar. Die Oberflidchenenergie
von CoSig- und Si-Kristallen kann mit Hilfe der Sublimations-
energie Hg abgeschidtzt werden, der Energie, die zur Entfernung
eines Atoms von der Oberfldche aufgebracht werden muB [2.4].
Betrachtet man in erster Ndherung nur n8chste RNachbar-Bindun-
gen, so wird die Oberfl&chenenergie durch deren Anzahl Z, der
Zahl N(hkl) der Bindungen, die beim Spalten des XKristalls in
der (hkl)-Ebene getrennt werden, von der atomaren Flichen-

dichte n{hkl) in der (hkl)-Ebene und von der Loschmidtzahl Ay,
bestimmt:

hkl) - N(hkl
s (iry < UL N

H (2.24)
8
Z'AL

Um eine Co8i,/Si-Grenzfliche z2u vergr8fern milssen &i-Si-
Bindungen (78 kcal/mol = 3.38 eV) in der Si-Matrix geldst
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werden und durch Co-Si-Bindungen (66 kcal/mol = 2.86 eV)
ersetzt werden [2.21}. Die Differenz dieser Bindungsenergien
(12 kcal/mol = 0.52 eV = 50.2-103 J/mol) ersetzt in Gleichung
(2.24) die Sublimationsenergie H . In Tab. 2.2 sind die Werte
fir 2, N(hkl), n(hkl) und o(hkl) fiir die (100)-, (110)- und
(111)~Ebenen zusammengestellt. Die Grenzflichenenergien liegen
in der GrdBenordnung 0.1 J/m? und sind fiir (111)-Ebenen um den
Faktor V3 und fiir (110)-Ebenen um v2 kleiner als fiir (100)-
Ebenen. Somit ist zu erwarten, dafl CoSi,-Ausscheidungen am
ehesten durch (111)-Ebenen begrenzt werden.

Tab. 2.2: Zusammengestellte GréBen zur Berechnung der Grenz-
fldchenenergie an CoSi,/Si-Grenzfldchen nach (2.24):

(hk1) z  N(bkl) n(hkl)/ em~2 o (hkl)/ J/m?
(100) 16 4 5.94-1012 0.145
(110) 16 4 4.90.1014 0.102
(111) 16 2 8.01-10% 0.083

2.5 Verspannungen, Fehlanpassungsversetzungen

Die Can-Struktur des CoSiz—Gitters ist der Diamantstruktur
von Silizium sehr dhnlich:

. e s o Co -
Kobalt Disilizid *Sj Silizium —
A ’ 3 ""-.
“ap .
‘: il _::.'::.--- )
¥ 1 [ ‘ .
1 L] d I
Y S
" M ' : L
. 500 PO Fae S I e—
[l L : T : : I !
S IS S ) P W | NESE
0 ) s VJ L —
«5.365 A—> 5431 R~

Abb. 2.6 Can—Struktur von 00812 und Diamantstruktur von Si

Beide Strukturen sind kubisch und enthalten 8 Si-Atome in
einer Einheitszelle. In der CoSij-Einheitszelle sind
zusdtzlich 4 Co-Atome eingebaut, die jeweils von 8 &quidistan-
ten Si-Atomen auf Wiirfelecken umgeben, also achtfach koordi-
niert sind. Die Si-Atome ihrerseits sind innerhalb eines
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Tetraeders aus Co-Atomen vierfach koordiniert. Bel Raumtempe-
ratur ist der Gitterparameter von CoSi, (5.365 Ay um 1.21%
kleiner als der von Si (5.431 A). BEpitaktisches Wachstum
gweier &Shnlicher Gitterstrukturen erfolgt bei geringen Film-
dicken zunidchst pseudomorph: Das CoSi,-Gitter versucht durch
pDilatation parallel zur Grenzfliche den Gitterparametexr des
Si-Gitters anzunehmen (Abb. 2.7).

G‘Cosh

n
9gosi,

Qg Og;

Abb. 2.7: Tetragonale Verzerrung des CoSi,-Gitters
bei kohidrentem Wachstum auf Si

Die dabei parallel zur Grenzfliche auftretende Zugspannung ist
gemdB dem biaxialen Spannungsmodell iiber den Poisson-Effekt
mit einer Druckspannung in der Vertikalen wverkniipft [2.22].
Das bewirkt eine Xompression des CoSi,-Gitters senkrecht zur
Grenzfldche. Bei idealem kohdrenten Wachstum ist die Verzer-

rung parallel zur Grenzfldche durch die Fehlanpassung £
gegeben:

Ae:—=a .
ev = - g ok COSIZ 1, 50 (2.25)

agi

Mit der Poissonzahl YVeoogio=0-285 [2.23] kann daraus die verti-
kale Verzerrung berechnet werden:

2-v :
CosSiz2
el = o 0512 w2 L 0,98 % (2.26)
1-¥(cosi2
Alternativ kann die Fehlanpassung durch Einbau von
Versetzungen nach jeweils n Einheitszellen ausgeglichen

werden, Dexr Abstand dieser Fehlanpassungsversetzungen

P = n-rag; ergibt sich bei verzerrungsfreiem Gitter aus der

Komponente des Burgers~Vektors in der

Grenzfldche
b’ =

Neag; - Nrapnygip und der Fehlanpassung f:
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— = f (2.27)

Bei teilweise verzerrtem Gitter ist der Gitterparameter von
CoSi,y in der Filmebene gréfier als der Volumen-(Bulk-)Wert
(8cosi2" ® 2pogip) und der Burgers-Vektor lautet entsprechend

b’ = n-ag; - n'aCoSi2" und somit:
EL . Bragy - Bragegi) , M 8cosia - n*apggin"
p n‘asi n'asi

agi = 30o8i2 .\ 2cosi2 "~ 4Cosi2"

agi acosi2

= - f - e (2.28)

Diese Gleichung besagt, daB ein Teil der Verspannung durch
Bildung eines  Versetzungsnetzwerkes, der andere  durch
elastische Verzerrungen ausgeglichen wird. Die Verzerrungs-
energie pro Fldcheneinheit widchst linear mit der Filmdicke und
quadratisch mit der Verzerrung [2.22]. Dagegen nimmt die
Energie wvon Versetzungen proportional 2zu deren Anzahl mit
zunehmender Verzerrung ab und ist unabhdngig von der Filmdicke
[2.22]. Die Summe beider Energien
E = EVerzerrung + EVersetzung ergibt den zusdtzlichen Beitrag
zur Grenzfldchenenergie. Die Gleichgewichtsverzerrung erhdlt
man nach der v.d.Merwe-Theorie [2.24,2.25] durch Minimierung
dieser zusidtzlichen Energie (dE/de¢=0). Sie nimmt mit zunehmen-
der Filmdicke vom Wert bei idealem pseudomorphen Wachstum ab.
Oberhalb einer kritischen Filmdicke, die fiir CoSiy-Schichten
150 & [2.26] bis 300 A [2.23,2.27] betrdgt, sind die Schichten
teilweise versetzungsangepaBt. Die Versetzungsdichte in einemn
planaren Netzwerk kann aus der Linge L der Versetzungslinien
berechnet werden, die eine Maschenfldche F umschlieBen (Abb.

2.8):

L
n = — (2.29)
Versetzung 2. F
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Dabei beriicksichtigt der Faktor 1/2, daB eine Versetzungslinie
jeweils zu zwei benachbarten Maschen z&hlt. Fiir ein hexagona-
les Versetzungsnetzwerk an (111)-Grenzfldchen ist p=d-v@ﬂ
F=d2.3-.4/3/2 und L=d -6, wdhrend fir ein quadratisches Verset-
zungsnetzwerk an (100)-Grenzfldchen p=d, F=d2 und L=d:4¢. Damit
ergibt sich aus der Maschenweite p die Versetzungsdichte
unabhdngig von der Orientierung:

Nyersetzung = 2/P (2.30)

Abb. 2.8: Masche in einem hexagonalen bzw. quadratischen
Versetzungsnetzwerk
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3 HERSTELLUNG VERGRABENER CoSi 2—SCHICHTEN

3.1 Robalt-Aufdampfen

Zur Herstellung epitaktischer CoSi,-Schichten auf Silizium
wird zundchst elementares Co mit Hilfe einer Elektronenstrahl-
kanone oder durch Sputtern auf ein Si-Substrat abgeschieden.
Alternativ kann Co und Si simultan oder als Vielfachschicht-
paket mit Aufdampfraten bzw. Schichtdicken im Verh#ltnis von
1:2 aufgedampft werden. AnschlieBend erfolgt die Silizidbil-
dung durch Festkorperepitaxie wdhrend einer Wirmebehandlung
bei 600 bis 800 °C. Dabei entsteht nicht direkt das silizium-
reichste CoSi,, sondern anhand Rontgen-, M&Sbauer-, Auger- und
Widerstandsmessungen wurde £olgende Reaktionsfolge identifi-
ziert [3.1-3.6}: An der Co/Si~Grenzfldche wachsen zunidchst
gleichzeitig das kobaltreichste Silizid CoySi durch Co-Diffu-
sion in das Si-Substrat und auch das energetisch giinstigere,
hochohmige CoSi. Wenn das Kobalt verbraucht ist, wird Co,Si
zugunsten von CoSi durch Si-Diffusion abgebaut. Als Aktivie-
rungsenergien fiir die diffusionskontrollierte Bildung dieser
beiden kobaltreichen Silizide wurden Werte zwischen 1.5 eV und
2.1 eV gefunden [3.1,3.7-3.9]. Nach Abschlufl der Monosilizid-
bildung entsteht bel Temperaturen oberhalb 500°C das energe-
tisch giinstigste, niederohmige CoSi,. Bei Verwendung poly-
kristalliner oder amoxrpher Si-Schichten erfolgt diese Umwand-
lung durch Co-Diffusion entlang Korngrenzen in der bereits
gebildeten CoSi,-Schicht, die mit einer Aktivierungsenergie
von 2.3 eV thermisch aktiviert ist [3.10]. In einkristallinen
Si~Substraten ist diese Reaktion sowohl nukleations- wie auch
diffusionskontrolliert und mit 2.6 eV aktiviert [3.2,3.5]. Die
begilinstigte Silizidbildung in ungeordnetem Silizium wixd durch
eine verringerte Keimbildungsenergie G¢* erklart [3.5]: die Dbei
der Kristallisation des Si freiwexrdende Energie vergrifert den
Volumenbeitrag AGy, der in c* (2.11) qguadratisch im Nenner
eingeht. Erschwert oder sogar ganz unterdriickt wixd die CoSi,-
Bildung durch Si0O, auf der Si-Waferoberfldche, das eine
Barriere fiir die Co-Diffusion darstellt. Solche Diffusions-
barrieren konnen zwar im nachhinein durch Ionenstrahlmischen
abgebaut werden, aber es ist zweckmdfiger vor dem Aufdampfen
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das natiirlich vorhandene Oxid auf den Si-Wafern in gepufferter

FluBsaure zu entfernen.

CoSiz/flll)—Si—Strukturen

Auf (111)-Si wéchst epitaktisches CoSi, tiblicherweise in der
verzwillingten A/B-Struktur auf [3,11-3.,13]: Die [111]-Norma-
len beider Schichten sind parallel wdhrend die verkippten
<110>g;-Richtungen parallel zu <114>n,g; g-Richtungen verlaufen
und umgekehrt. Das entspricht einer Rotation des CoSiy-Gitters
um die [1ll1]-Normale um 180°. Die unrotierte A/A-Struktur wird
bei CoSi, nur selten gefunden. Je nach Aufdampf~ und Temper-
bedingungen werden allenfalls A-Typ Korner in der ansonsten
verzwillingten B-Typ CoSi,-Schicht beobachtet. Jedoch NiSi,,
das ebenfalls die CaF,-Struktur besitzt, wdchst iiblicherweise
in der A/A-Struktur auf (111)-Si. Der wesentliche Unterschied
zwischen der A- und B-Struktur ist die Atomsorte im Silizid-
Gitter, die kovalent an das Si-Gitter gebunden ist, bzw. die
Koordinationszahl der Metall-Atome in der letzten Ebene vor
der Grenzfldche. Bei der A-Struktur sind dies Si-Si Bindungen,
bei der B-~Struktur dagegen Metall-Si Bindungen. Die Koordina-
tionszahlen in der letzten Metall-Ebene lauten entsprechend 7
bzw. 5 [3.14]. Theoretische Berechnungen der Bindungsenergien
bestdtigen {3.15}, daf das eine iiberzidhlige Elektron im Ni
gegeniiber Co die Besetzungsverhdltnisse wvon bindenden und
nicht bindenden Zusténden derart &ndert, daB das (111)-8Si-
Substrat an NiSi, durch Si-S8i, an CoSi, jedoch durch Co-8i
Bindungen gebunden ist. Energetisch am stabilsten ist demnach
fiir NiSi,/Si die A/A-Struktur mit der siebenfachen Xoordina-
tion des Ni, dagegen fiir CoSi,/Si die A/B-Struktur mit dex
fiinffachen Koordination des Co. Anstelle dieser fiinffachen
Koordination an der A/B-Grenzfléche wurde kiirzlich experimen-
tell eine achtfache wie im Volumen-CoSi, gefunden, wo die drei
sonst offenen Bindungen zum Co durch eine zusitzliche Ebene
aus nur dreifach koordinierten 8i Atomen abgesdttigt sind
[3.15-3.17]. Charakteristisch fiir die A/A- bzw. A/B-Strukturen
sind auch die Fehlanpassungsversetzungen. In den Silizid/Si-
Grenzfldchen beider Strukturen wird Jeweils ein hexagonales
Netzwerk aus Stufenversetzungen gebildet [3.18,3.19]. In A/A-
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Grenzfldchen =zeigen sie in <112>-Richtungen mit Burgers-
Vektoren b(lll)_A=<110>/2. Dagegen verlaufen sie in A/B-Grenz-
fldchen parallel =zu <1l10>-Richtungen mit Burgers-Vektoren
b(lll)-B=<112>/6' Die Grenzflichen in gleichorientierten A/A-
Strukturen sind eben, wdhrend die in A/B-Strukturen abgestuft
sein niissen, um Stapelfehler zu verhindern.

CoSi,/(100)-Si-Strukturen

Auf (100)~-8i 1l&aBt sich CoSi, nur sehr schwer einkristallin
abscheiden, da es mehrere gleichberechtigte Orientierungmdg-
lichkeiten fiir epitaktisches Wachstum von CoSi, auf (100)-Si-
Ebenen gibt. Computer-Berechnungen [3.20-3.22] der m&glichen
CoSig-Orientierungen mit minimaler Fehlanpassung 2zu Si
ergaben, daB neben dem gleichorientierten (100)-CoSi, auch
(011)-CoSi, auf (100)-Si paBt. Die Zahl der Epitaxiemdglich-
keiten wird noch durch ein- oder mehrfache 2willingsbildung
auf (111)-Si-Ebenen erhSht und zusdtzlich durch hdoher
indizierte Orientierungen, die einer Jleichten Drehung wvon
(100)- oder (0ll)-CoSi, um die [110]-Richtung des Si entspre-
chen. Eine solche Vielzahl an verschieden orientierten, aber
einkristallinen CoSi,-Kornern auf (100)-Si konnten elektronen-
mikroskopisch identifiziert werden [3.21-3.23]. Zumindest
teilkristalline Disilizid-Schichten k&nnen auch auf (100)-Si
entstehen, wenn die KXdrner vorzugsweise an (lll)-Ebenen,
entlang <110>-Richtungen zusammenstofien. Dadurch wird ein
Netzwerk aus Stufenversetzungen mit Burgers-Vektoren
b(100)=<111>/4 aufgebaut, die unter einem Winkel wvon 35.26°
zur (100)-Grenzfliche geneigt sind [{3.19,3.24-3.26].

SiZCos;g[Si-Heterostngkturen

Das im vorigen Abschnitt erwdhnte Computer-Programm angewendet
auf (111)-Si sagt nur die beiden &quivalenten A/A- oder A/B-
Strukturen voraus. Somit kann zumindest auf (111)-8i/CoSi,-
Schichtpaketen mit Hilfe der Molekularstrahlepitaxie (MBE)
eine weitere Si-Schicht epitaktisch abgeschieden werden, um
einkristalline 8Si/CoSi,/Si-Heterostrukturen herzustellen. Die
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Orientierung dieser =zusdtzlichen Schicht hdngt von der Zahl
der Si-Ebenen an der Oberfldche des Kobaltsilizids ab, die man
durch geeignete Einstellung der Aufdampiparameter kontrollie-
ren kann [3.27-3.30]: Endet das Silizid an der Obexrflédche mit
einer Si-Co-Si Ebenenfolge wie im Volumen-CoSi,, dann liegt
die sogenannte "CoSi,~C" Modifikation vor und eine weitere Si-
Schicht wichst um 180° verdreht auf, was zu einer A/B/A-
Heterostruktur fithrt. Durch Aufdampfen zweier zusdtzlicher 8Si-
Ebenen auf CoSi, ("Si-Template") erhdlt man eine "CoSig-58"
Oberfliche, die als Keimschicht fiir gleichorientiertes Wachs-
tum einer Si-Deckschicht dient, wodurch man dann A/B/B-
Heterostrukturen erhidlt. Durch Aufdampfen einer diinnen Co-
Schicht (“Co~Template") auf CoSi,-S Oberfldchen kann wieder
die CoSi,-C Modifikation eingestellt werden und umgekehrt, so
daB die Orientierung einer Si-Epischicht auf CoSi,/(111)-Si-
Strukturen definiert eingestellt werden kann.

3.2 FKobalt-Implantation

Eine neue Methode, CoSi, direkt in Silizium 2zu vergraben, hat
A.E. White wvon AT&T Bell Labs als "Mesotaxie" vorgestellt
[3.31-3.33]: Eine hohe Dosis an 59co*-Ionen wird mit Hilfe
eines Ionenbeschleunigers in ein beheiztes Si-Substrat implan-
tiert. Widhrend einer nachfolgenden Wirmebehandlung werden die

Co-Atome so umgelagert, dafl eine vergrabene CoSi,-Schicht mit
scharfen GrenzfliAchen entsteht.

Implantationsexperimente

Die Co’-Implantationen zu dieser Arbeit erfolgten mit Hilfe
eines Mittelstrom-Ionenbeschleunigers (Eaton NV3204) mit
Energien von 100 bis 200 keV. Der Strahlfleck auf der Probe
warde durch eine Blende auf 17+%17 mm? begrenzt. Diese Blende
war aus Si-Streifen gefertigt, um auf den Si-Proben keine
Fremdatome abzuscheiden, die wdhrend der Implantation von der
Blende abgesputtert werden. Die Implantationsdosen wurden wvon

1 N
31016 bis 3.1017 co/om? variiert. Als Substrat dienten

zuerst fehlorientierte 3 Zoll-(1ll)-Si-Wafer, bei denen die
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[111]-Richtung um 4° gegeniiber der Wafernormalen verkippt war.
Des weiteren wurden 3 Zoll-(1l11l)~ und -{100)-Si-Wafer ohne
Fehlorientierung (<0.5° laut Laue-Aufnahme) verwendet. S&mt-
liche Substrate waren p-Bor dotiert mit einem spezifischen
Widerstand wvon 1 bis 100 p¢f) cm. Wihrend der Implantation
wurden die Proben elektrisch auf 350°C geheizt. Jedoch wegen
des relativ hohen Ionenstroms von etwa 10 paA/cmz kénnte die
tatsdchliche Temperatur an der Probenoberfldche bis zu 100°C
hoher gelegen haben. Zur Vermeidung wvon Kanalisierungs-
(Channeling-) Effekten wurden die Si-Proben - wie in der Halb-
leiterindustrie iiblich - um 7° gekippt.

Nachtempern

Das Nachtempern wurde von A.E. White in zwei Stufen wvorge-
schlagen, bei Temperaturen von 600 bis 800°C max. 1 Stunde
lang und anschlieBend bei 900 bis 1100 °C max. 30 Minuten lang
[3.26]. In dieser Arbeit erfolgte es entweder konventionell in
einem Rohrofen, der auf 10~7 Torr evakuiert werden konnte,
oder in einem Halogen-Lampen-Schnellheizofen (Rapid Thermal
Annealer oder kurz RTA) (AET RMV4) in einer 99.9990 % reinen
Argon-Athmosphidre. Die Aufheizzeiten betrugen im Rohrofen ca.
5 min. und im Schnellheizofen 8 sec.
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4 CHARARTERISIERUNGSMETHODEN

Nach der Co'*'-Implantation und nach jedem Temperschritt wurden
die Proben in Hinblick auf St8chiometrie, Kristallinitat,
Morphologie und Verspannung untersucht. Dazu wurden Ruther-
ford-Rickstreu- (RBS), Schichtwiderstands- und Elektronenmi-
kroskop-Untersuchungen durchgefiihrt. Zum Studium der XKinetik
des Schichtwachstums erfolgten diese Messungen teilweise tran-
sient in dem Sinne, daB Kurzzeittempern und Analyse mehrfach
abwechselnd ausgefiihrt wurden: Mit 2zwei identischen Aus-
gangsproben 1aft sich ohne Kenntnis der Reaktionsordnung eine
Aktivierungsenergie bestimmen, wenn man eine Probe isotherm,
d.h. bei einer festen Temperatur verschieden lang tempert, und
die andere Probe isochron, d.h. bei jeweils steigender Tempe-
ratur immer gleich lang anl&Bt. Diese nach C.J. Meechan und
J.A. Brinkman benannte Prozedur {4.1] geht davon aus, daB sich
eine MeBgrdfe X zeitlich gemdB einer Reaktionsgleichung n-ter
Ordnung dndert und dabei thermisch aktiviert ist:

dx/dt = B -x%.exp(-Q/kgT) (4.1)

In einer Graphik wird X(t’) filir die isotherm behandelte Probe
zusammen mit X(T) fiir die isochron behandelte Probe aufgetra-
gen (Abb., 4.1). Daraus 188t sich die isotherme Wirmebehand-
lungszeit At’ und die entsprechende isochrone AnlaBtempertur T

ablesen, die fiir die selbe MeBgr&Beninderung von X; nach X,
notwendig ist:

X
= 1/8 . fax’/xn
Xy

C(Xl ,X2)

il

At - exp(—Q/kBT)

Il

At’ - exp(~Q/kgT’) (4.2)

Alle auf diese Weise ermittelten Wertepaare (T,At’) werden in
einen normalisierten Arrheniusplot 1In(At’/At) gegen (/7' -
1/T) eingezeichnet., Die Normalisierung erlaubt den Vergleich
vieler Messerien, bei denen die isothermen Temperaturen T’ und
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die isochronen Zeiten At unterschiedlich sein k&nnen. Die
Mefidaten sollten dann durch eine Gerade beschrieben werden
kbnnen, die durch den Nullpunkt fiihrt, und aus deren Steigung
Q/kg die Aktivierungsenergie  bestimmt werden kann
(kB'1 = 11604.9 K/eV), ohne daB die Reaktionsordnung n bekannt
sein muB. Als MeBgr&Be X kommen bei den Co+—implantierten
Schichten der Schichtwiderstand pg, die Zahl der verlagerten
Co~Atome Nn, und auch die Defektdichte NDpefekt 0 Frage,

v v
(e

Abb, 4.1: Meechan-Brinkman-Prozedur zur Bestimmung einer
Aktivierungsenergie aus einer Isothermen und
einer Isochronen

4.1 Schichtwiderstandsmessungen

Der spezifische Widerstand p der metallischen CoSiy-Schichten
wurde nach der v.d.Pauw-Methode ([4.2] {iiber den sogenannten
Schichtwiderstand pg; und der Schichtdicke d bestimmt, Dabei
versteht man unter Schichtwiderstand den Widerstand einer
beliebig grofBen aber guadratischen Probe (Ldnge L = Breite B):

pg = R(L=B) = p+L/(B+d) = p/d (4.3)

pg wird dabei in (}/square angegeben. Van der Pauw zeigte, daf
man diesen Schichtwiderstand aus einer Vierpunktmessung
erhdlt, bei der die zwei Strom- und Spannungskontakte am Rande
der beliebig geformten Probenfldche angebracht werden miissen.
Sind die vier Kontakte in einem Quadrat angeordnet, so ergibt
sich z.B. bei einer Spannungsmessung an den Kontakten 2 und 3:
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P . (4.4)

Abweichungen von der quadratischen KXontaktanordnung werden
durch einen CGeometrie-Korrekturfaktor £ beschrieben und man
erhdlt den Schichtwiderstand aus dem Mittelwert zweier Wider-
standsmessungen, bei denen einmal ein Spannungs- gegen einen
Stromkontakt ausgetauscht wurde (z.B. 3 + 4) [4.2,4.3]:

s Upa/Iqa + Unal/X
23714 24/ +13
Ps = . » £(x) (4.5}
In 2 2

Dabei hdngt der Korrekturfaktor nur vom Widerstandsverhdltnis,
bzw. bei Verwendung einer Konstantstromgquelle nur vom Span-
nungsverhdltnis ab:

Up3/Iqg U3
Upg/Ty13 Ugq

Xz

Aus Symmetrieiliberlegungen gilt £(x) = £(1/x) . Dexr Korrektur-
faktor nimmt mit steigender Asymmetrie vom Wert 1 bei x=1 ab
und man erhdlt ihn durch Ldsen der transzendenten Gleichung

cosh(¢ -y) = exp(y)/2 (4.7)

mit § := (x-1)/(x+l) und y := ln 2/f(x) . In Abb. 4.2 ist
£(x) bis zu einem Asymmetrieverhiltnis x=1000 dargestellt. Fiir
x<10 gilt auch die analytische Ndherung,

£(x) = 1-0.34657359+ £2-0,0923612 . ¢4 (4.8)

die in den kduflichen Widerstandsmessplitzen (BIORAD, VEECO)
bereits implementiert ist, und die in Abb. 4.2

- zum Vergleich
gestrichelt eingezeichnet ist.
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f(X)

0,9 %0 1.E 01 T.E 02 1.E 03

X

Abb. 4.2: Korrekturfaktor aufgrund Geometrieasymmetrie:
durchgezogene Linie: exakt nach (4.7)
gestrichelte Linie: Ndherung nach (4.8)

Zur Messung des Schichtwiderstandes vergrabener CoSig-
Schichten muB die Kontaktierung durch die 8i-Schicht an der
Oberfldche erfolgen. Bei dem verwendeten MeBplatz (BIORAD)
bestehen die Kontakte aus vergoldeten Wolframkarbid-Nadeln,
die an Mikromanipulatoren befestigt durch die Oberfl&chen~
schichten (bis zu 5000 &) gestochen werden konnten. Alternativ
wurden die Oberfldchenschichten an den Ecken der meist quadra-
tischen Proben durch Ar-Sputtern abgetragen, so daB dort
direkt das metallische Silizid mit Leitsilber kontaktiert
werden konnte. Dies war insbesondere fiir Widerstandsmessungen
bis zu Temperaturen von 4 K notwendig.

4.2 Rutherford-Riickstreumessungen {(RBS)

Die hauptsidchlich angewandte Untersuchungsmethode zur Charak-
terisierung der vergrabenen CoSis-Schichten war die Ruther-
ford~Riickstreu-Analyse (RBS) mittels hochenergetischer Het-
Ionen [4.4]. Die Messungen wurden an einem Tandem-Beschleu-
niger ("Tandetron", General Ionex) mit einer Energie von 1.4
bzw. 2 MeV unter einem Rickstreuwinkel von 170° durchgefiithrt.
In Abb. 4.3 ist ein typisches Riickstreuspektrum f£ilir eine
vergrabene CoSiy~-Schicht in Si skizziert, wo die Zahl der
riickgestreuten HeT-Ionen nach Energien selektiert aufgetragen
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ist. Aufgrund der Kinematik der elastischen Riickstreuung
erhilt man erstens eine Magsentrennung, weil die He'-Tonen von
schweren Massen (z.B. Co) mit h&heren Energien riickgestreut
werden als von leichteren Massen (z.B. 8i). Zweitens erhalt
man eine Tiefenaufldsung durch den Energieverlust der He'-
Ionen auf dem Weg durch die Probe, so daB tiefer liegenden
Atome bei kleineren Energien im Spektrum erscheinen als die
entsprechenden Oberfldchenatome. SchlieBlich wird die Riick-
streurate neben dem Rutherford-Streugquerschnitt auch durch die

Konzentrationen bestimmt, so daB drittens eine Aussage iiber
die Stdchiometrie der Probe méglich ist. Insgesamt ermdglicht

die Rutherford-Riickstreuwanalyse eine meist zerstdrungsfreie
chemische Analyse wobel die Spektren ohne grofien Interpreta-
tionsaufwand Tiefenprofile der einzelnen Elemente darstellen.

O
» |9n < He™
O
|
]
-Bél Co
5 B
0 Si
- random
~ ]
0
(]
3 [T
L~ R
Energie

Abb. 4.3: Schematische Darstellung eines RBS-Spektrums einer
8i/Co8i,/Si-Heterostruktur

Zur exakten Auswertung k&nnen die RBS-Spektren entweder mit
Computersimulationen verglichen werden ( "RUMP" -Programm [4.5])
oder durch einen Algorithmus ("SQUEAKIE"-Programm [4.6}) in
wirkliche Tiefenprofile umgerechnet werden. Beide Methoden
beriicksichtigen Veranderungen in St&chiometrien und Bremsquer-
schnitte. Fiir richtige Tiefenangaben in den CoSiy-8i~Schichten
muBl die atomare Dichte nach der Bragg’schen Regel linear
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zwischen der wvon CoSi, und Si interpoliert werden und nicht,
wie tiblich, zwischen der von Co und Si. Beide Auswertemethoden
gelten jedoch nur £iir polykristalline oder amorphe Proben.
Einkristalline Proben werden einige Grad von einer Haupt-
kristallrichtung, z.B. von der Normalen weggekippt (entspre-
chend der 7° Verkippung wdhrend der Ionenimplantation) und
zusdtzlich wadhrend der Aufnahme der RBS-Spektren um die
Probennormale gedreht. Solche wegen der "zufdlligen" Atoman-
ordnung sogenannte "Random"-Spektren geben zum einen Auskunft
iiber die Zusammensetzung der 8ilizidschichten und iiber die
Schichtdicken, und =zeigen zum anderen auch Verdnderungen des
Implantationsprofils auf. Die Entwicklung der =zuerst breiten
Co-Verteilung zur scharfen Kastenverteilung wédhrend des Nach-
temperns kann quantitativ durch die Zahl Npo der pro Flachen-
einheit verlagerten Co-Atome beschrieben werden. Diese Anzahl
erhdlt man aus den in Abb, 4.4 schraffierten Differenzfldchen
Aq;iff unter den entsprechenden Co-Signalen vor und nach einem
Temperschritt [4.7]:

.
_ diff (4.9)

N =
Co
Q-(!-GR

Dabei ist op der Rutherford-Streuguerschnitt hier fiir Co, Q
die Zahl der auf die Probe aufgetroffenen He'-Ionen und O der

Detektorraumwinkel.

Co—Rueckstreurate

Energie

Abb. 4.4: Auswertung der Differenzfldchen unter den Co-RBS-
Signalen zur Bestimmung der Zahl Np, der wahrend
des Temperns umverteilten Co-Atome
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Eine spezielle Anwendung dieser Riickstreutechnik £ilir ein-
kristalline Proben ist die "Channeling-Analyse" [4.8] (weniger

bekannt unter dem deutschen Begriff ‘"Ionenstrahl-Gitter-
fiihrungs~Analyse"), Dabei wird die Probe mit Hilfe eines 3-
Achsen Goniometers in den sphdrische Koordinaten so positio-
niert, daB der I-Ie"'-—Analysestrahl parallel zu einer Kristall-
richtung einfdllt. Dann befinden sich tiefer liegende Atom-
ebenen im Schatten der Oberflachenatome, so daB sie kaum zur
Riickstreuung beitragen. Im Riickstreuspektrum &duBert sich das
als Absenkung der Rickstreurate (BAbb. 4.3). Jedoch alle Atome
dexr ersten zwel, drei Atomlagen sind dem Ionenstrahl ausge-
setzt, was 2u einem Oberfldchenpeak im Riickstreuspektrun
filhrt. Das Intensit&dtsverhdltnis zwischen dem Random- und dem
Channeling~Spektrum (meist "hinter" dem Oberflichenpeak gemes-

sen) ist ein MaB fir die Einkristallinit&t einer Probe wund
wird "Minimum Yield" Xmin 9genannt:

v ,
Channelin

Xmin = g (4.10)
Random

Fiir einkristallines Si und fiir 2 MeV He¥~Ionen ist Xmin~3%.
Weicht die Tonenrichtung etwas von der Kristallrichtung ab, so
erhéht sich die Riickstreuwahrscheinlichkeit und damit auch das

Rickstreusignal. 1Ist die Winkelabweichung grdfier als ein
kritischer Wert [4.9],

Ty o B @2

E-d

Yxrit (4.11)

so verlassen die He'-Ionen den Kanal, der durch die Kristall-
richtung vorgegeben ist. Zy und Z, sind die Ordnungszahlen der
(He"'-)Projektile bzw. der betrachteten Targetatome (Si oder
Co), E ist die Analyseenergie, d der Atomabstand im Target
entlang dex Richtung derx einfallenden
e? = 14.4 ov A In Tab. 4.1 sind d- und '/’krit“'werte fir
<100>-, <110>- und <lli>~Richtungen in Si- und CoSis~-Gitter
zusammengestellt. Flir Ionen, die weiter als ‘I’krit abgelenkt
werden, erscheint die Probe im weliteren Verlauf polykristallin
oder amorph, so daB das Riickstreusignal zu kleineren Energien
hin ansteigt. Dieser auch "Dechanneling” benannte Effekt tritt

Ionen und
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mit zunehmender Tiefe immer wahrscheinlicher auf, da die Het-
Ionen durch die Statistik des elektronischen Energieverlustes
immer weiter von ihrer urspriinglichen Bahn abgelenkt werden.

Tab. 4.1: Atomabstdnde und kritische Winkel ¥..; nach (4.11)

fiir Channeling in Si:

Orient. dSi dSJ_/A "bSi/O
<100> <100> = 5.431 0.49
<110> <110>/2 = 3.840 0.59
<111> <111>/3 = 3.136 0.65

fiir Channeling in CoSi, (Si~ und Co~Signale):

Orient. dSi dsi/i lpsi/o dco dco/j& l!/co/o
<100> <100>/2 = 2.683 0.70 <100> = 5,365 0.69
<110> <110>/2 = 3.794 0.59 <110>/2 = 3.794 0.82
<1l1il> <111>/2 = 4.646 0.53 <11l1> = 9,292 0.52

Besitzt die Probe Defekte (Punktdefekte wie Zwischengitter-
atome, Liniendefekte wie Versetzungen oder Volumendefekte wie
Blasen, Zwillingsbildung o.4.), so erhdéht sich dort die Riick-
streuwahrscheinlichkeit. Bei Versetzungen ist der Kristall nur
in der N#&he der Versetzungslinie gestdrt. Die HeT-Ionen sehen
die einzelne eingeschobene Atomreihe kaum, denn dahinter ist
der Kristall wieder perfekt. Sie spiiren jedoch die Verzexrung
des Gitters nahe der Versetzungen, was durch ein erhShtes
Dechanneling ausgedriickt wird. Die relative Verdnderung des
Minimum-Yield Wertes, gemessen bei kleinen Enexgien, exgibt
die integrale Versetzungsdichte Nyersetzung’ d.h., die L&nge
der Versetzungen pro Fliche bei planarem, bzw. pro Volumen bei
dreidimensionalem Versetzungsnetzwerk:

1... .
\ = In Xdefektfrei (4.12)

n .
Versetzung 1—XVersetzung
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Fiir planare Versetzungen stellt A eine Streuldnge dar [4.10]:

.b+E-d Yvapp*b
A=K “TF 2)1/2 = K.__Eg;u__ (4.13)
2’21'22'9 ‘I’krit

app ist die Thomas-Fermi~-Abschirmlédnge,

0.8853 apgpr

= ; = A (4.14)
app nit  ageohy 0.529

b ist der Burgers-Vektor und Kmx0.47. Flir (111)- und (100)-
orientierte CoSi,/Si-Schichten sind in Tab. 4.2 einige Werte
fiir A ausgerechnet, wobei aus Kap. 3.1 die Burgers-Vektoren
b(lll) = <110>/2 und b(lOO) = <111>/4 iibernommen wurden.

Tab. 4.2: Charakteristische Streuldngen fiir das Dechanneling
durch planare Versetzungs-Netzwerke in Si und CoSigy:

Analyse- Substrat- in Si in CoSi

Richtung Orient. Agi/A Agi /A A%o /A
<111> (111) 33.0 40.8 38.0
<110> (111) 37.1 36.8 24.3
<100> (100) 34.5 24.3 22.6
<110> (100) 29.0 28.8 19.0

In Bereichen gr&Berer Punktdefektdichte, wo Atome statistisch
von ihren Gitterpldtzen verlagert sind, ist das Channeling-
Signal {iiberhdht. Aus der Fliche Apefekt uUnter diesem “Defekt-

Peak" kann die Punktdefektdichte wie in (4.9) direkt bestimmt
wexrden:

o _ Ppefekt
Punktdefekt ~ N (4.15)
Q-Q~0R

Beim Durchtritt durch diesen gestdrten Bereich werden die Het-
Ionen durch Kleinwinkelst88e so von ihrer urspriinglichen Rich-
tung abgelenkt, daf zusdtzlich das Dechanneling ansteigt.
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Abb. 4.5: Schematische Darstellung von "Winkelscans" zur
Bestimmung der tetragonalen Verzerrung

Die Messung der Winkelabhdngigkeit des Riickstreusignals beim
Drehen des Kristalls von einer zufdlligen in eine niedrig
indizierte Kristallrichtung kann auch zur Bestimmung von
Verspannungen 2zwischen epitaktischen Schichten und dem
Substrat ausgenutzt werden. Dazu wird die integrale Riick-
streurate x aus einem bestimmten Energiebereich (z.B. den
Bereich des Co-Signals oder den Bereich des Si-Substrat-
Signals) gegen den Neigungswinkel 6 der Probe aufgetragen.
Solche "Winkelscans" sind fiir (lll)-orientierte Schichten in
Abb. 4.5 dargestellt: Bei kohdrent aufgewachsenen Schichten
ist der Gitterparameter des Films parallel zur Grenzfliche
gleich dem des Sustrats. Das bedeutet, daB Film und Substrat
in der Normalenrichtung gleich orientiert sind und daB die
Rickstreusignale sowohl von der Silizidschicht wie auch vom
Si-Substrat bei 60=0° minimal werden. Aufgrund des kleineren
Gitterparameters von CoSi, ist ein CoSi,~Film auf Si in der
Vertikalen komprimiert (Poisson-Effekt), so daB die gekippte
[110]-Richtung des Silizides bei gréBferen Winkeln erscheint
als die [110]-Richtung des Si-Substrates. Der Differenzwinkel
Af, den man direkt aus dem Winkelscan ablesen kann, ist mit

der "tetragonalen" Verzerrung verkniipft:

A
€T ;= e"-e'L = (4.16)
ginf -cos@
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Mit Gleichung (2.26) 1&Bt sich daraus die Verzexrrung in der
Grenzflidche berechnen:

1-v 1-v Al
6" = m—— - eT = . (4|17)
1+v 1+v siné « cosé

Und mit Gleichung (2.28) erhdlt man schlieflich den Abstand
eventueller Fehlanpassungsversetzungen:

bf
p = (4.18)
1-v Ad

- . — f
2.v sind +cosé@

Verkippungswinkelmessungen mit Hilfe der Channeling-Analysen-
tecnik ergeben aufgrund des "Beam-Steering-Effektes" nur
Untergrenzen fiir Verzerrungen {4.11]: Durch XleinwinkelstiBe
werden die He'-Ionen beim Durchtritt durch dicke Schichten von
ihrer urspriinglichen Richtung abgelenkt. Sind die Winkelab-
weichung kleinexr als ¢y.;¢ (4.11), so werden die Het-Tonen
weiterhin in dem Kanal gefiihrt, aber um den verkippten Kanal
in einer tetragonal verzerrten Schicht zu treffen, reichen im
ginstigsten Fall kleinere als die geometrisch vorgegebenen
Winkeldifferenzen Af#. Dieser Ablenkeffekt kann durch Verklei-

nern von ‘l’krit reduziert werden, indem die Energie des He™ -
Analysestrahls erhSht wird.
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5 EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

5.1 Einfluf des Nachtemperns

Die Herxstellung vergrabener epitaktischer CoSig-Schichten in
einkristallinem Silizium erfolgt in 3 Prozesschritten:
Abb. 5.1 zeigt RBS-Spektren von einem (111)-Si-Substrat, in
das 31017 cot/em? mit einer Energie von 200 keV implantiert
wurde, und das anschlieBend in zwei Stufen, 1 Stunde bei 600°C
und 30 Minuten bei 1000°C, getempert wurde. Fett gezeichnete
Linien stellen "Random"-, diinn gezeichnete Kurven Channeling-
Spektren dar, wobei der Analyse-~Ionenstrahl parallel zur
[1l11]-Normalen ausgerichtet war. Pfeile markieren dabei die
Signalhbhe filir st&chiometrisches CoSi,. Die Co-Ionen sind bis
zur Probenoberfldche und auch auslaufend tief ins Substrat
verteilt, Bel einer solch hohen Dosis weicht das
Implantationsprofil erwartungsgemd3 wvon der von = TRIM
vorhergesagten Gaufiform ab. Die Co-Konzentration im Maximum
des Implantationsprofils entspricht der in CoSi,. Das
Channeling-Spektrum  verdeutlicht, daf das wdhrend der
Implantation auf 350°C beheizte Silizium trotz der hohen
Implantationsdosis nicht vollstédndig amorphisiert wird, wie es
bei Raumtemperaturimplantation schon  bei 1015 tonen/cm?
beobachtet wird. Die siliziumreiche Oberfldchenschicht ist zu
50% und der Silizidbereich nur zu 25% ungeordnet. An der
niederenergetischen Flanke des Co-Channeling-Signals, aber
auch an dem entsprechenden Si-Signal deutet eine vergrlfierte
Riickstreurate auf Punktdefekte hin, die etwa doppelt so tief
ins Si-Substrat hinein verteilt sind wie der mittleren
Reichweite der Cot-Ionen entspricht. Diese Schddigung am Ende
der Reichweitenverteilung (engl.: ‘“end-of-range damage")
entspricht der Erwartung, wonach in den Endbereichen der
StoBkaskaden  bei Schwerionenimplantationen eine  erhd&hte
Frenkeldefekt- und Versetzungsdichte vorzufinden ist.
Elektronenmikroskopische Untersuchungen zufolge handelt es
sich dabei wum {113}-Defekte im Si-Substrat, die auf die
Bildung einer hexagonalen Phase aus interstitiellen Si-Atomen
zurtickzufiihren sind [5.1,5.2]. Derartige {113}-Defekte wurden
ebenfalls nach Hochdosis-Implantationen wvon ot in Si bei der
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Abb. 5.1:
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Herstellung vergrabener 8i0y~-Schichten identifiziert [5.3].
Die Integration der Fliche unter dem Defektpeak in Abb. 5.1la

ergibt nach (4.15) eine Punktdefektdichte von 1-1018 cm—2.

1. Temperschritt

Das Spektrum nach dem ersten Temperschritt bei 600°C
(Abb. 5.1b) zeigt etwas steilere Flanken der Co~Verteilung,
wdhrend die Ausldufer nahe der Oberfliche und im Substrat
unverdndert bleiben. Diese Umverteilung der Co-Atome an den
Flanken ist offensichtlich mit dem Abbau von Punktdefekten
korrelliert, da das entsprechende Co-Channeling-Signal nach
diesem Temperschritt einen deutlichen Abfall zeigt. Das S8i-
Channeling-Signal 188t jedoch erkennen, daB die Defekte am
Ende der Reichweitenverteilung durch diese 600°C~
Wdrmebehandlung nicht  ausgeheilt werden  konnten. Die
Umvertellung der Atome an den Flanken des Implantationsprofils
wird auch durch das BAbsinken des spezifischen elektrischen
Widerstandes p ausgedriickt: Nach der einstiindigen
Warmebehandlung bei 600°C hat die Silizidschicht bereits einen
spezifischen Widerstand wvon 15 uQ} cm, wie man ihn auch bel
konventionell aufgedampften Schichten findet.

2. Temperschritt

Der grdBere Effekt wird wihrend des zweiten, halbstiindigen
Temperschrittes bei 1000°C erzielt: Die Co-Atome sind nun
nicht mehr bis zur Oberfldche und auch nicht mehr tief ins
Substrat verteilt (Abb. 5.1c). Die Steilheit der hoch- und
niederenergetischen Flanke des Co-Signals entspricht der
endlichen Aufl$sung der RBS-Analysentechnik und ein Vexrgleich
mit einer Computersimulation ergibt, daB sich die Co-Atome
nunmehr in einer 1100 & dicken, scharf abgegrenzten CoSig-
Schicht befinden, die unter einer 500 A dicken reinen Si-
Schicht vergraben liegt. Das Channeling-Signal ist nach diesem
zweiten Temperschritt drastisch reduziert. Der im Co-Signal
gemessene Minimum-Yield Wert xminf%% driickt die gute
Binkristallinitit des Silizids aus. Im Si-Signal deutet dex
Abbau des Defektpeaks am Ende der Reichweitenverteilung, aber
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auch das Vorhandensein eines Oberfldchen-Peaks eine
vollstdndige Rekristallisation sowohl des Si-Substrates wie
auch der Si-Oberflichenschicht an. Das erhShte Dechanneling im
Substratbereich ist auf Defekte vermutlich an den Grenzfldchen
zuriickzufithren. Das Fehlen eines Defektpeaks l&Bt dabei eher
auf Versetzungen als auf Punktdefekte schlieflen. 1In der
Querschnitts-Elektronenmikroskopaufnahme in Abb. 5.2 ist die
vergrabene CoSizﬂSchicht anhand des dunklen Kontrastes mit den
erwahnten scharfen Grenzfldchen zu erkennen. Versetzungen sind
sowohl in der Oberfldchenschicht wie auch im Substrat sichtbar
und erkldren das vorhin erwdhnte Dechanneling in Abb. 5.1c.
Bei genauer Betrachtung beider Grenzfldchen f&llt eine
sdgezahnartige Facettierung auf, die ihren Ursprung in der
4°-Fehlorientierung der verwendeten Si-Wafer hat. Die gute
Kristallqualitdt der CoSi,-Schicht fiihrt 2zu einer weiteren
Erniedrigung des elektrischen Widerstand: Nach diesem zweiten
Temperschritt wurde bei Raumtemperatur nur noch p = 13 ufl cm
gemessen, nur unwesentlich hdher als der bisher niedrigste
gemessene Wert fiir Volumen-(Bulk-)CoSi, von 12.5 ufl cm [5.4].

Abb. 5.2: Querschnitts-Elektronenmikroskopaufnahme einer
vergrabenen CoSi,~Schicht nach Implantation von
3-1017 co*/cm? mit 200 keV in 4° fehlorientiertes
(111)-Si und nach dem zweistufigen Tempern

Nach dem zweiten Temperschritt bei Temperaturen um 1000°C
wurden in der Si-Oberfldchenschicht etwa 1 pm breite Lé&cher

festgestellt, die jedoch  nicht bis zur  vergrabenen
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Silizidschicht reichten wund die bei (111)-Proben meist
dreieckig und bei (100)-Proben quadratisch waren. Dabei waren
die Kantenfl&ichen bevorzugt {l11}~Flichen., In den RBS-Spektren
zeigten sie sich durch eine Verschiebung eines Bruchteils der
Co-Signale zu hbheren Energien. Aus den H8hen dieser "FiiBe" an
den hochenergetischen Flanken der sonst scharfen Co-Signale
wurden Flichenbelegungen bis zu 10% ermittelt. Diese Lcher
wurden auch bei der Herstellung vergrabener Oxide durch
Hochdosis-O+—Implantation in Si gefunden und entstanden
wdhrend des Temperns im Vakuum durch Abdampfen von
metastabilen SiO~-Gebieten, die sich durch den
Restsauerstoffgehalt an der Si-Oberfli&che gebildet haben
[3.32,5.3]. Dabei ist bei 10~! Torr und 1000°C die Bildung des
Monooxids gegeniiber der wvon SiO, bevorzugt [5.5]. Nach dem
ersten Temperschritt war diese Licherbildung nicht zu
becbachten und nach 1000°C-Kurzzeittempern in einer 99.9990%
reinen Ar-Atmosphidre war die Locherdichte stark reduziert.
Wird die Probe vor einer 1000°C-Warmebehandlung mit SiO,
abgedeckt, oder wird die 8i0,-Bildung durch ErhShen des
Sauerstoff-Partialdruckes erzwungen, so kann die Bildung von
Si0 und und damit der Lécher verhindert wexden.

5.2 EinfluB der Implantationsparameter

Die Lage und Dicke der vergrabenen CoSi,-Schicht werden durch
die Wahl der Implantationsparameter bestimmt. Um deren EinfluB
zu studieren wurden die Implantationsdosis und -energie, aber
auch die Substrattemperatur variiert. Dexr Ionenstrom wurde
dagegen konstant auf etwa 10 ,uA/cm2 gehalten.

Variation der Implantationsdosis

Abb. 5.3a zeigt RBS-Spektren nach der Implantation von
2.1017 cot/cm? in (111)-8i bei sonst gegeniiber Abb. 5.1
unverinderten Parametern. Das Co-Implantationsprofil gleicht
nun eher einer GauBverteilung, wobei die Co-Peakkonzentration
jedoch unterhalb 33 at.% bleibt. Trotz dieser
unterstdchiometrischen Implantation erhalt man nach
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zweistufigem Tempern wie bei der 3.1017 Co+/cm?—Probe eine
scharfe Verteilung von Co in einer 700 A dicken CoSij-Schicht,
die 900 R tief vergraben liegt (Abb. 5.3b).

a) b)
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Abb. 5.3: RBS-Riickstreuspektren, aufgenommen mit 1.4 MeV He",
a) nach Implantation von 2- 1017 co*/om? mit 200 keV
b) nach dem zweistufigen Tempern
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Abb. 5.4: RBS-Riickstreuspektren, aufgenommen mit 1.4 MeV He+,
a) nach Implantation von 1-1017 co*/em? mit 200 kev
b) nach dem zweistufigen Tempern

Eine weitere Verringerung der  Implantationsdosis auf
1.1017 co*/em? fihrt zu einer gauBférmigen Co-Verteilung mnit
einer Peakkonzentration von nur 10 at.% (Abb. 5.4a). Wihrend

der zweistufigen Wdrmebehandlung wird das Co-Profil ebenfalls

steiler, genau wie bei den hdheren Implantationsdosen,

erreicht aber nicht die StSchiometrie von CoSi, (Abb. 5.4b).
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Der Abbau der Strahlenschddigung in den Si-Schichten und der
geringe Minimum-Yield Wert des Co-Signals lassen auf eine gute
Einkristallinitédt aller Schichten schliefen. In der
Elektronenmikroskopaufnahme in Abb. 5.5a sind CoSiy-
Ausscheidungen in einer (111)-Si-Matrix zu erkennen, die sich
teilweise beriihren. Sie sind zum Teil regelmédBig sechseckig
oder dreieckig geformt mit "abgeschnittenen" Ecken.

a)

b)

Abb. 5.5: Elektronenmikroskopaufnahmen nicht zusammenhdngender
CoSiz—Ausscheidungen nach Implantation von
1.1017 co*/cm? mit 200 keV und nach dem

zweistufigen Tempern:
a) in Aufsicht b) im Querschnitt
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Anhand Elektronenbeugungsbilder konnte deren Einkristallinitédt
bestatigt werden. In dex zugehSrigen Querschnitts-~
Elektronenmikroskopaufnahme in BAbb. 5.5b sind die in etwa
gleich dicken Ausscheidungen mit scharfen Grenzfldchen zu
sehen, wobei die vertikalen Grenzfldchen nicht orthogonal =zuxr
(111)-Oberfléche, sondern geneigt sind. Dabei handelt es sich
erwartungsgemdB ebenfalls um die energetisch stabilsten {111}-
Ebenen, die untereinandex einen Winkel von 73.22°
einschliefien. Wie in Abb. 5.2 sind auch hier Versetzungen an
den beiden Grenzflichen zu erkennen. In Ubereinstimmung mit
den Elektronenmikroskopie-~Ergebnissen lapt sich das
Riickstreuspektrum-Spektrum in Abb. 5.4b sehr gut als eine
tiberlagerung der Spektren fiir reines Silizium und f£fiir eine
1100 A tief vergrabene 500 & dicke, homogene CoSi,-Schicht
simulieren, wobei das Si/Cos}z/Si—Spektrum mit 67% und das Si-
Spektrum mit 33% gewichtet wurde. Demnach ist die implantierte
Flache zZu zZwel Drittel mit einkristallinen CoSig-
Ausscheidungen belegt, die in dexr Si-Matrix eingebettet sind.

Durch einfaches Verringern der Implantationsdosis kann man
also nicht beliebig dilinne und gleichzeitig zusammenhidngende
CoSi,y-Schichten herstellen. Unterhalb einer kritischen Dosis
@it die fir 200 kev-Implantationen offensichtlich zwischen
1 und 2-10%7 cot/om? liegt, erhdlt man nur noch CoSig-
Ausscheidungen innerhalb der Si-Matrix! Ein m&glicher Ausweg
besteht in der Reduzierung der Implantationsenergie.

EinfluBl der Implantationsenerqgie

Abb. 5.6a zeigt RBS-Spéktren nach einer 1-21017 Co+/cm2—
Implantation, durchgefithrt mit 100 keV. Das Implantations-
profil  ist gegeniiber Abb. 5.4 steiler wund That

eine
Peakkonzentration von 18 at.%. Nach dieser Implantation
entspricht die Defektstruktur und -dichte am Ende der
Reichweitenverteilung etwa der nach einer 200 kev-

Implantation. Nach dem zweistufigen Tempern bei 600 und 1000°C
erhdlt man jetzt jedoch ein scharfes Co-Profil (Abb. 5.6b),
das auf eine zusammenhingende 400 A diinne CoSigy-Schicht
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hinwelst. Wegen der kiirzeren Reichweite der 100 keV-Ionen ist
das Silizid nur 450 A tief vergraben.
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Abb. 5,6: RBS-Riickstreuspektren, aufgenommen mit 1.4 MeV He+,
a) nach Implantation von 1-107 co*/cm? mit 100 kev
b) nach dem zweistufigen Tempern

Schichtdickenrelationen

Vergrabene CoSis-Schichten wurden nicht nur, wie bisher
gezeigt, in (1l1ll)- sondern auch in (100)-orientierte Si-Wafer
hergestellt. Dabei ergaben sich unabhangig von der
Substratorientierung die gleichen Lagen der
Implantationsprofile und auch gleiche Schichtdicken- und
Flichenbelegungsrelationen: Fiir alle =zu dieser Arbeit
durchgefithrten 100 keV- wund 200 keV-Implantationen zeigt
Abb. 5.7 die Dosisabhidngigkeit der mittleren Lage Rp und
Breite () des Implantationsprofils wie auch der
Peakkonzentration Cpgay+ 2u den experimentellen Messpunkten
sind die Ergebnisse aus dem Simulationsprogramm HDTRIM (aus
Abb. 2.2.) fiir verschiedene Sputterraten Y eingezeichnet. Der

Vergleich ergibt filr beide Implantationsenergien eine
Sputterrate Yoo — gi ™ 1.5 , die offensichtlich kleiner als
die in Kap. 3.2 Dberechnete ist, aber mit dem kiirzlich
verdffentlichten Ergebnis einer anderen = Gruppe [5.6]
iibereinstimmt. Diese Reduzierung der Sputterrate ist auf eine
gréBere Bindungsenergie Hg in den bereits gebildeten CoSij-

Ausscheidungen zuriickzufiihren.
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Abb. 5.7: Lage RP' Breite ¢ und HShe Cpgay des Implantations-
profils ( # : in (100)-8i; © , 4+ 3 in (111})-8i).
Durchgezogene Linien sind Simulationsergebnisse
fiir verschiedene Sputterraten aus Abb. 2.2,

Rp nimmt in erster Néherung linear mit der Dosis @, ab:

*

Der Startwert Rp* ist die mit TRIM berechnet Reichweite wvon
cot-Ionen in reinem Silizium. Die graphisch aus den
Halbwertsbreiten FWHM der Implantationsprofile ermittelten
Werte fiir o = FWHM/(2+2- 1n2) liegen besonders bei
kleineren Dosen oberhalb der von HDTRIM berechneten. Dies kann
durch das BAuswerteprogramm SQUEAKIE fiir RBS-Spektren bedingt
sein, das die Oberfl&chenkandle falsch auswertet. Die
Peakkonzentration nimmt offensichtlich proportional mit der
Implantationsdosis zu  (Abb. 5.7), was mit den nahezu
konstanten, mit HDTRIM bestimmten o-Werten zu erkléren ist:

<

20 |
Cpeak = = 624, (5.2)

V27T + 0 *Depgio
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Noogin ist dabei die molekulare Dichte von CoSi,. Oberhalb
einer Dosis @Co=1/36, erhdlt man bereits nach der
Implantation vergrabene und zusammenhéngende CoSiy-Schichten.

CoSi,—Flaechenbelegung
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Abb. 5.8: Schichtdicken der Si-Oberfléchenschicht (dg;) und
der Silizidschicht (dpggip) und CoSig~Fldchenbele-
gungsfaktor (fp,gi9) nach dem zweistufigen Tempern
( x, ® 3 in (100)-Si; -+, & ¢ in (111)-8i).

In Abb. 5.8 sind die Dicken dgpogijp der Silizid- und dg; der
Si-Oberfléchenschicht sowie der Flédchenbelegungsfaktor fp,gi9
in Abh#ngigkeit der Dosis &®,, fiir 100 und 200 keV-Implanta-
tionen nach dem zweistufigen Tempern aufgetragen. Bel zusam-
menhdngenden Schichten nimmt die Schichtdicke linear mit der
Implantationsdosis entsprechend dem Volumen 1/np,g;9 2zu, das
pro Co-Atom zur Silizidbildung verbraucht wird:

®co = ! 110722 cpd3. %
Noogia  2+99

(5.3)

deosiz = Co

Die Abweichungen bei 200 keV-Implantationen mit kleineren
Dosen als 1.5.10%7 Co+/cm2 rithren daher, dal die

Silizidschichten nicht mehr szusammenhdngen (fnogip<l). Deren
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Dicke muf daher grdfer sein als die nach (5.3) berechnete. Dexr
Flichenbelegungsfaktox foogi2 wdchst nach Abb. 5.8
niherungsweise linear mit ®pg

frogia = € @, + (5.4)

Die in Kap. 5.2 angesprochene kritische Dosis Brpiy FUr
zusammenhidngende Schichten erhdlt man aus fCoSi2(@krit)=l' Sie
entspricht nach (5.2) einer Co-Peakkonzentration  von
(16.4%1.1) at.%, etwa dem halben st6chiometrischen Wert fiir
CoSi,, wie auch von anderen Gruppen bestdtigt wurde
[3.33,5.7].

Die Dicke der Si-Oberfldchenschicht 148t sich nach dem
einfachen Modell von T. Hayashi et al. [5.8] aus der mittleren
Reichweite Rp der Ionen berechnen, abziiglich der Schichtdicke
der abgesputterten Schicht dsputter und der Schichtdicke dgij«

die zur Silizidbildung verbraucht wird:

dgj = Rp - dgputter = 9sil
= R." i 2:f o
= D - &Py - — %00
Ngi
= R " o
= b - 8 (5.5)
28 2.8
1 =a+—= a+-— 10722 cnd (5.6)
nsi 5

Die mittlere Reichweite der Ionen und der Sputtereffekt wurden
in (5.1) durch eine lineare Beziehung ausgedriickt. Zur Bildung
eines CoSi,-Molekiils werden zwei Si-Atome mit einem Gesamt-
volumen 2/nSi benttigt, wobei jedoch nur ein Bruchteil f aus
dem Oberflachenbereich vor Rp stammt. Der Parameter 0<F<1
beschreibt wie beim Programm HDTRIM, ob das zur Silizidbildung
bendtigte Silizium eher aus dem Oberflichenbereich (£>0.5),
eher vom Substrat (f<0.5) oder gleichmifiig aus beiden Bereil-
chen (f£=0.5) verbraucht wird. Insgesamt ergibt sich die auch
experimentell ermittelte lineare Abnahme von dg; mit zuneh-

mender Dosis. In Tab. 5.1 sind die Parameter R.%, «a, B,

p ! s
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6, € und ®yri flir alle durchgefiihrten 100 und 200 keV-
Implantationen zusammengestellt. Demnach wichst das Silizid
also nicht symmetrisch um Rp sondern mehr in Richtung des
Subtrates!

Tab. 5.1: Geradenparameter in Gleichungen (5.1)-(5.6)
fiir 100 und 200 keVv Co+—Implantationen
in (111)- und (100)-Si:

E / kev ¢ 100 200
*

R / A : 812 1589

&F / 10:33 cmg : 2.30 * 0.09  2.38 * 0.08
~ / 10722 omy) 3.85 % 0.15 3,90 % 0.09
§ / 10719 omZ 1.88 * 0.03 1.11 £ 0.03
€ / 10~ cm @ 5.95 * (.29
£o : 0.12 * 0.03
8 17 5t 0.390 * 0.044 0.385 * 0.030
O i¢ / 10 cm— 2 <0.75 1.48 ¢+ 0.09

Variation der Substrattemperatur

Einen entscheidenden EinfluB auf die Lage einer CoSi,-Schicht
in einem Si-Substrat hat auch die Temperatur des Substrates
wdéhrend der Co*-Implantation. Erste Versuche die Hochdosis-
Implantation bei Raumtemperatur durchzufiihren ergaben immer
Oberfldchensilizide statt vergrabener Schichten (5.9,5.103. Um
die Temperaturabhdngigkeit zZu untersuchen wurden
Implantationen mit 200 keV mit einexr Dosis 3.10%7 Co+/cm2 in
(111)~Si bei 100, 200 und 300°C durchgefiihrt [5.11]: In
Abb. 5.9a sind die 'zugeharigen. RBS-~ und Channeling-Spektren
nach der Implantation zusammengestellt. Die Co-Profile sind in
allen drei Proben &dhnlich. Auffallend jedoch ist eine
Verschiebung des Co-Profils in die Tiefe £iir die 300°C-
Implantation, so daB dort wie bei den Proben zu Abb. 5.1 eine
Si-8chicht an der Oberfldche erhalten bleibt. Das Channeling-
Spektrum nach der 300°C-Implantation gleicht dem in Abb. 5.la;
d.h. der implantierte Bereich ist noch relativ gut
einkristallin. Implantationen bei 100°C fiihren zur
vollsténdigen Amorphisierung der gesamten Implantationstiefe,
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wdhrend nach der 200°C-Implantation am Ende der
Reichweitenverteilung ein &hnlicher Defektberg wie nach der
300°C- bzw. 350°C-Implantation wvorliegt. Das zwelistufige
Anlassen bei 600°C und 1000°C bewirkt bei der 300°C-Probe das
Zusammenziehen der Co-Verteilung 2zu epitaktischen, schart
abgegrenzten vergrabenen CoSigj-Schichten, die 1100 A dick sind
(Abb. 5.9b). Jedoch die gr&Bere Riickstreuintensitadt der Si-
Schicht an der Oberfl&che deutet auf einen stark gestdrten
oder amorphen Zustand hin. Nach den zwei Temperschritten ist
das Co-Riickstreu-Signal der 100°C- bzw. 200°C-Probe auf 82%
abgesunken, wahrend das entsprechende Si-Signal angestiegen
ist.
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Abb. 5.9; RBS-Riickstreuspektren, aufgenommen mit 2.0 Mev He+,
a) nach Implantation von 3:10%7 cot/em2 mit 200 kev

bei unterschiedlichen Substrattemperaturen Ty
b) nach dem zweistufigen Tenmpern
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Dabei gleicht das Co-Channeling-Signal dem "Random"-Signal,
wdhrend das Si-Channeling-Signal reduziert ist. Demnach hat
sich an der Oberfldche dieser beiden Si-Proben jeweils eine
1300 A dicke Schicht gebildet, die zu 82% mit polykristallinem
CoSi, belegt ist. Die Verschmierung der niederenergetischen
Co-Signalflanke wird durch eine Rauhheit von +240 A
verursacht.

Aus diesen Messungen wird deutlich, daB vergrabene,
einkristalline CoSi,-Schichten nur durch HeiB-Implantationen

bei Substrattemperaturen oberhalb 200°C hergestellt werden
k&énnen.
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Abb. 5.10: Querschnitts-Elektronenmikroskopaufnahme und

Co-Profil nach Implantation von 1-1017 co*/cm

mit 200 keVv
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5.3 Kristallinitit der Heterostruktur

Die bisher gezeigten Channeling-Spektren nach dexr Implantation
bei Tgubstrat2300°C driicken eine gewisse Einkristallinitdt der
Schichten aus. In Abb. 5.10 ist eine Querschnitts-
Elektronenmikroskopaufnahme nach einer 200 kev-Implantation
von 11017 co*/cm? dargestellt =zusammen mit dem Co-
Tiefenprofil, das aus einer RBS-Messung (Abb. 5.4a) ermittelt
wurde. Die Grifenverteilung der CoSi,-Ausscheidungen ent-
spricht dem Implantationsprofil. Elektronenbeugungsaufnahmen
bestdtigen, daB diese Ausscheidungen einkristallin sind und
die gleiche Kristallorientierung wie die Si-Matrix haben. Die
minimalen Ausbeuten der Channeling-Spektren Xpipr, gemessen im
Co-Signal, sind in Abb. 5.11 in Abhdngigkeit der
Implantationsdosis fiir verschiedene Energien und
Substratorientierungen aufgetragen. Mit 2zunehmender Dosis,
d.h. mit zunehmender Co-Konzentration sinkt Xpine Dabei ist
die Einkristallinitdt in dem implantierten Bereich in (111)-Si
besser als in (100)-8i.
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~
£
E 40 t
< ° Py
20T °©
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o 1 L) or
o J:_L‘E'_ﬂ""' N
0 1 2 3 4

Dosis / 10" Co*/cm?

Abb. 5.11: Relative minimale Riickstreuausbeute im Co-Signal,
nach 200 keV- bzw. 100 keV-Implantationen (fette
bzw. dlinne Linien) in (111)~8i ( o, @ ) und in
(100)-Si) (A ). Horizontal verlaufende Punkte und

Linien wurden nach dem zweistufigen Tempern
gemessen,

Nach einer 100 keV-Implantation ist die Wiederherstellung
einer guten Kristallqualit#t leichter méglich als nach einer
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tiefer reichenden 200 keV-Implantation. Nach dem zweistufigen
Tempern ist xp;, im Mittel auf 4% bei 100 keV implantierten
Proben gesunken gegeniiber 8.7% nach 200 kev-Implantationen,
unabhéngig von der Implantationsdosis. Einen Eindruck von der
guten Kristallqualitdt geben die Winkelscans in Abb. 5.12, die
aus 31 nebeneinander dargestellten RBS-Spektren bestehen,
wobei die Probe jeweils in 0.1°-8Schritten verkippt wurde. Im
Scan um die [lll]~Normale wird das die Silizidschicht repra-
sentierende Co-Signal wie die Signale von beiden Si-Schichten
bei 0=0° minimal. Der Scan um die geneigte [110]-Richtung
beweist, daB auch diese Richtungen parallel verlaufen. Diese
Gleichorientierung wurde anhand Elektronenbeugungsaufnahmen
bestdtigt und sie drickt aus, daB das CoSi, "unrotiert"
zwischen die 8i-Schichten gewachsen ist. Eine solche A/A/A-
Heterostruktur ohne B-Typ-Bereiche konnte durch konventionelle
Aufdampftechniken bisher nicht hergestellt werden. Wie in
Kap. 3.1 geschildert, erhilt man dabei gewShnlich A/B/A- oder
A/B/B-8trukturen. Die Winkelscans in Abb. 5.13 bestédtigen, daB
durch eine Hochdosis-Ionenimplantation von cot auch in {100)-
Si einkristalline, gleichorientierte CoSi,~Schichten vergraben
werden k&nnen. Dies ist nach den Ausfilhrungen in Kap. 3.1
durch Aufdampfen kaum zu erreichen.
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Abb. 5.12: Winkelscans durch die <l11l>-Normale und <110>-
Richtung einer (111)-Si/CoSi,/Si-Heterostruktur,
hergestellt mit einex 200 keV Co+-Implantation
und einexr Dosis von 3.1017 cot/cem?.
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Abb. 5.13: Winkelscans durch die <100>-Normale und <110>-

Richtung einer (100)-Si/CoSi,/Si-Heterostruktur,
hergestellt mit einexr 200 keV Co+—Implantation
und einer Dosis von 3-1017 cot/cm?.

Nach dem zweistufigen Tempern sind die Heterostrukturen nicht

ohne Gitterfehler, was an dem erhShten Dechanneling in den Si-

Channeling-Signalen abzulesen ist. Nach (4.12) kann aus dem

Vergleich der x,;,-Werte fiir die gestSrten Gitter und fiir ein

perfektes (z.B. Si-) Gitter die integrale Versetzungsdichte

direkt angegeben werden. In etwa 2000 & Tiefe betrdgt X;, fir

defektfreies (111}~ und (100)-8i 7%. Fir die implantierten

Heterostrukturen sind in Tab. 5.2 xp;,-Werte, die Streulangen

A und die resultierenden integralen Versetzungsdichten nyg,g
zusammengestellt.

Tab. 5.2: Integrale Vexrsetzungsdichte Nyergs Pestimmt nach

(4.12) aus X,;, in den Si-Substraten und aus den
Streuldngen A (laut Tab. 4.2):

Substrat~ E/keV  Xyaorg/% A/R nVex.E,/cm‘1

Orient.
(111) 200 39.8  36.8 1.18.106
(100) 200 37.2  28.8  1.36.10°

(111) 100 23.7  36.8 5.38-10°
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5.4 Mechanische Verspannung

Bei genauer Betrachtung der Winkelscans um die nichtnormalen
<110>-Richtungen in abb. 5.12b und Abb. 5.13b f£f&llt auf, daB
die Winkelpositionen der Minima in den Co-Signalen gegeniiber
den Si-Signalen verschoben sind. Dieser Effekt ist bei der
(l11l)-Heterostruktur weniger deutlich als bei der (100)-
Heterostruktur. Die genaue Lage der Minima erhdlt man durch
Integration der Riickstreusignale iiber einen gewissen Tiefen-,
d.h. Energiebereich. In Abb. 5.14 sind die Winkelabhdngig-
keiten der Riickstreuintensitdten fiir (111)- und (100)-
Heterostrukturen aufgetragen, die durch Implantation von 1 und
3:1017 co*/cm?-mit 200 keV hergestellt wurden. Die Verkip-
pungswinkel A# zwischen den <110>-Richtungen im CoSi,- und
Si-Gitter weisen auf eine tetragonale Verzerrungen des
Silizidgitters hin.

1107 Co*/em? In (10'0) ~5i

1107 Co*fem® in (111)-5i

100

80
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40 T

20 [

23.5 44.0 44,5 45,0 45.5 46.5
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570 -36.0 -35.0 ~34.0
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Abb. 5.14: Winkelabhingigkeit der Riickstreuintensitidten von
(111)- und (100)-Si/CoSi,/Si-Heterostrukturen nach
1 und 3-10%7 cot/cm®-Implantationen mit 200 kev,

durchgezogene Linien: Si-Oberflidchensignale

gestrichelte Linien: Co-Signale
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Fir die 3.10%7 Co+/cm2—Imp1antation ist die nach (4.17)
berechnete Verzerrung ¢" in der Wachstumsebene kleiner als
die Fehlanpassung von 1.,2% (Tab. 5.3). Der Wert fir die (100)~-
Schicht ist in guter Ubereinstimmung mit der Literatur [5.107.
Nach den Ausfiihrungen in Kap. 2.5 wird ein Teil dex Verspan-
nung durch die Bildung eines Netzwerkes aus Fehlanpassungs-
versetzungen ausgeglichen, da die Siliziddicken oberhalb der
kritischen Schichtdicke von 300 A liegen. Aus Af# wurde nach
(4.18) der Versetzungsabstand, d.h. die Maschenweite p, und
nach (2.30) die Versetzungsdichte berechnet (Tab. 5.3). Dabei
wurde entsprechend der in Xap. 3.1 beschriebenen Beobachtungen
an den (111)-Grenzfldchen ein hexagonales und an den (100)-
Grenzflichen ein quadratisches Versetzungsnetzwerk angenommen
mit projizierten Burgers-Vektoren
b’ (111)-a = 8cogiz/V2 = 3.794 & bzw.
b’ (100) = @cosiz V3/4+cos(35.26°) = 1.897 A . Da die Fehlan-
passungsversetzungen an beiden Cosiz/SiuGrenzfléchen gebildet
werden, sollte die gesamte Versetzungsdichte doppelt so hoch
wie der in Tab. 5.3 genannte Wert sein. Aus den Si-Channeling-
Signalen (Tab. 5.2) wurde jedoch eine grofere integrale
Versetzungsdichte gewonnen, vermutlich weil noch einige
verbleibende Volumenversetzungen mitgezdhlt wurden, wie sie in

den Querschnitts-Elektronenmikroskopbildern in Abb. 5.2 und
Abb. 5.5b zu sehen sind.

Tab. 5.3: Verzerrung ¢" der vergrabenen CoSig-Schicht in der
Wachstumsebene, und Abstand p und Dichte Nyerg der
Fehlanpassungsversetzungen, bestimmt durch Messung
der Verkippungswinkel Af:

Substrat- B/kev Af6/° ¢"/% b'/A /A n em~1

Orient. P Vers/
(111) 200 0.17 0.35 3.794 446 4.48-103
(100) 200 0.41 0.80 1.897 470  4.25.103
(111) 100 0.27 0.5 3.794 589  3,39.105

Die in Tab. 5.3 angegebenen elastischen Verzerrungen
entsprechen in etwa der Verzerrung, die durch die unterschied-

liche thermische Ausdehnung der Si- und CoSig~Gitter



57

(ag; = 2.6-207% k71, oy oio = 10.2-2076 k1 [3.20,3.217)
wéhrend des Abkiihlens nach dem zweiten Temperschritt bei
T=1000°C hervorgerufen wird:

€therm = (%cogiz2 = %gi) * (T - Traym) = 0-73% (5.7)

Ahnlich wie durch Korngrenzen wird die Verspannung durch
Grenzfldchen der CoSi,-Ausscheidungen in den 1. 1017 co*/cm2-
Proben nahezu vollstdndig abgebaut, so daB nur noch eine
geringe Verkippung von A# = 0.09° in (111)-Schichten und
Af = 0.07° in (100)-Schichten gemessen werden kann. Nach
100 keV-Implantationen ergibt sich gqualitativ die gleiche
Dosis~ und Orientierungsabhdngigkeit wie nach den 200 keVv-
Implantationen.

Die Halbwertsbreiten der Minimum-Yield Kurven in Abb. 5.14
sind ein MaB fiir die kritischen Winkel +¥p,.;4 (4.11). Das
Verhdltnis ¥y.,.;,(CoSis)/¥y4j¢(SL) gemessen in dem Co- und in
dem Oberflichen-Si-Signal betrdgt 1.44 in guter Uberein-
stimmung mit den theoretischen wkrit—Werten aus Tab. 4.1.

5.5 Spezifischer elektrischer Widerstand

CoSi, ist ein Metall, dessen spezifischer Widerstand ideal der
Matthiessen-Regel folgt:
p(T) = po + pphonon(T) (5'8)
Zu dem temperaturunabhingigen Restwiderstand p,, der durch
Streuung der Leitungselektronen an Defekten und Verunrel-
nigungen hervorgerufen wird, addiert sich ein temperatur-
abhéngiger Beitrag Pphonon(T) durch die Streuung der Leitungs-
elektronen an Phononen. Weit unterhalb der Debye-Temperatur
(0p=450 K fiir CoSi, [5.12,5.13]) verschwindet dieser Beitrag
mit (T/©p)5, wihrend er oberhalb 0.2:@p, also fiir T>90 K,
linear mit T zunimmt, Xonventionell aufgedampfte CoSig-
Schichten besitzen bei Raumtemperatur einen spezifischen
Widerstand von 15 ux{l cm und einen Restwiderstand bei 4 K von
2.6 £ om {5.4,5.12,5.13] (Abb. 5.15).
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Abb. 5.15: Temperaturabhaéngigkeit des spezifischen Widerstan-
des aufgedampfter und implantierter CoSig-Schichten
(aus Ref. [3.31-3.331])

Ionenimplantierte CoSig~Schichten haben dagegen bei Raumtempe-
ratur einen spezifischen Widerstand wvon nur 13 g} cm und die
p(T)~Kurve ist dadurch nach unten parallel verschoben [3.31-
3.33] (Fig 5.15). Die Abnahme des Raumtemperaturwertes um
2 ufl em ist demmnach auf die Reduzierung des Restwiderstandes
zurlickzufiihren, die duxch die perfekte Xristallqualitdt
hervorgerufen wird und durch die hohe Reinheit der Silizid-
schicht aufgrund der massenselektierten 5900+-Implantation.

Die Defekterzeugung wadhrend einer MeV-He+-Ionenbestrahlung von
1016 Tonen/cm? - z.B. bei einer RBS-Analyse - bewirkt dagegen
einen Anstieg von pg, d.h. eine Parallelverschiebung der
p(T)-Kurve nach oben ([5.12,5.13], so daB Widerstandsmessungen
immer vor einer RBS-Analyse durchgefiihrt werden miissen.

5.5 Wachstumskinetik

Die Entwicklung des zundchst nahezu gauBférmigen Implan-
tationsprofils zu einer Rechteckverteilung nach dem zweistu-~
figen Tempern kann sehr gut anhand des elektrischen
Widerstandes der Schichten verfolgt werden. Nach der Implanta-
tion liegen die dispers verteiltem CoSi,-Ausscheidungen meist
so dicht beisammen, daf eine - wenn auch hochohmige - elek-
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trische Leitung zustande kommt. Fiir Implantationsdosen ober-
halb riit fdllt der Widerstand widhrend der nachfolgenden
Warmebehandlung kontinuierlich mit zunehmender Temperzeit
entsprechend der =zunehmenden Gréfle der leitfdhigen Bereiche.
In Abb. 5.l16a 1ist der zeitliche Verlauf des Schichtwider-
standes einer mit 200 keV und einer Dosis von 2.4-1017 Co™/cm?
implantierten Schicht nach kurzzeitigen Temperschritten bei 4
verschiedenen Temperaturen (650, 675, 700 und 750°C) aufge-
tragen (Linien). 2Zum Vergleich ist auch die Widerstandsabnahme
einer gleich implantierten Probe nach isochronen Warmebehand-
lungen mit steigender AnlaflBtemperatur dargestellt (+). Auf die
4 Isothermen und die eine Isochrone kann die zu Beginn des
Kap. 4 beschriebene Meechan-Brinkman-Prozedur angewendet
werden. In dem normalisierten Arrheniusplot in Abb. 5.17 sind
die isothermen Anlasszeiten At’ und die isochronen Anlass-
temperaturen T fiir die 4 Datensdtze aus Abb. 5.16b zusammen
mit 4 weiteren dargestellt, bei denen die Implantationsdosis
(2>®y,.;+) oder die Anlasstemperatur variiert wurde,

a) b)
T/ %

600 650 700 750 BOO

ps /0
p /!
[~]

’ﬂ 1_(;_0 2;)0 IN0 4l;0 5§00 T 5.0 IAO 1;0 250 2;0 300
t / sec t / sec

Abb. 5.l6a: Temperatur- bzw. Zeitabhédngigkeit des Schicht-
widerstandes, nach Implantation von
2.4-10L7 cot/cm? mit 200 kev und
nach isochroner Warmebehandlung ( + : 10 sec),
nach isothermer Widrmebehandlung ( —— ¢ 650°C;

ceevess 3 675°C; —— ¢ 700°C; ———3 750°C)

Abb. 5.16b: Zeitabhiingigkeit der Schichtleitfdhigkeit nach
denselben isothermen Wirmebehandlungen wie in a).
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Diese 8 Datensidtze werden durch eine Gerade beschrieben, die
durch den Ursprung fiihrt. Deren Steigung entspricht einer
Aktivierungsenergie wvon (2.68%0.15) eV fiir die Umverteilung
wahrend des ersten Temperschrittes bei Temperaturen zwischen
600 und 800°C. Die groBe Schwankung der Mefipunkte ist durch
die graphische Auswertung von Kurven wie in Abb. 5.1l6a
bedingt.

Der szeitliche Verlauf einer "unterkritisch" mit 200 keV und
einer Dosis von 1-1017 cot/cm? implantierten Probe weicht
erheblich von denen in Abb. 5.17a ab: Nach einem anfénglichen
Absinken steigt der Widerstand nach léngerem Heizen wieder auf
einen Sdttigungswert an, vermutlich wegen der zunehmend
isolierten Lage der metallischen Ausscheidungen.
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Abb. 5.17: Normalisierter Arrheniusplot zur Bestimmung einer
Aktivierungsenergie mit der Meechan-Brinkman-
Prozedur gemdfB Gleichung (4.2), nach 200 keV-
Implantationen mit unterschiedlichen Dosen & wund
nach unterschiedlichen Wdarmebehandlungen:

18 = 3 .10L7 Co*/cmz, T’ = 650°C, At = 10 sec
+: ® = 3 12017 cot/em2, T’ = 75°c, At = 10 sec
$ = 3 .10%7 Co+/cm2, T’ = 700°C, At = 10 sec
: & = 3 .1017 cot/em?, T = 750°C, At = 10 sec

3 -1017 cotsem2, T = 700°C, At = 10 sec
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Makroskopische Messmethoden  wie die Widerstandsmessung
erlauben keine direkte Aussage iiber mikroskopische Vorgdnge.
Daher kann aus der Zeitabhingigkeit des Schichtwiderstandes Pg
die zelitliche Entwicklung der Ausscheidungsgréfe nicht direkt
berechnet werden. Jedoch unter der Annahme, daB alle CoSig-
Ausscheidungen den gleichen spezifischen Widerstand p
besitzen, kann aus pg eine mittlere ("effektive") Schichtdicke
doff angegeben werden, auch fiir Proben, in denen das Silizid
keine scharfen Grenzfldchen bildet:

degs = P/Pg (5.9)

Weiterhin angenommen dg¢y nehme mit dexr GréBe refg der
Ausscheidungen zu, Yerf~dgesr dann  sollte die zeitliche
Entwicklung xr_gg(t) proportional =zur Schichtleitfdhigkeit
1/pg(t) verlaufen. 1/p; wédchst fiir die 4 in Abb. 5.16a darge-
stellten Kurven zundchst linear mit der Zeit (Abb. 5.16b), bei
kleineren Temperaturen langsamer als bei gr&Beren. Bei einer
bestimmten Zeit knicken die Kurven ab, um dann erheblich
langsamer aber weiterhin proportional t anzusteigen. Dabei
handelt es sich um den Umverteilungs-, Planarisierungs- und
Rekristallisationsprozess, der wahrend des 2zweiten Temper-
schrittes bei 1000°C zur Bildung scharf abgegrenzter,
einkristalliner CoSij-Schichten in Si fithrt. In Abb. 5.18a
sind die RBS~Co-S8ignale einer mit 200 keV und einer Dosis von
2-1017 cot/cm? implantierten Probe nach einem Temperschritt
bei 750°C und nach unterschiedlich langen Widrmebehandlungen
bei 950°C dargestellt. Schon nach wenigen Sekunden beginnt die
Umverteilung des Kobalts an den Flanken der Co-Verteilung, wie
es auch in Abb. 5.1b zu sehen war, wdhrend die Co-Atome in den
Ausliufern nahe der Oberflidche und im Substrat zundchst
unberiihrt bleiben, Diese werden erst nach léngerem Heizen in
die Silizidschicht inkorporiert. Die Differenzflédche zwischen
den Co-Signalen einer bei 950°C getemperten und einer nur
vorbehandelten Probe ist nach (4.9) ein MaB fiir die Zahl der
pro Flicheneinheit umgelagerten Co-Atome, auf die wiederum die
Meechan-Brinkman-Prozedur zur Bestimmung einer Aktivierungs-

energie angewendet werden kann.
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Abb. 5.18: RBS-Riickstreuspektren, aufgenommen mit 2.0 MeV He+,
nach Implantation von 2-1017 cot/cm? mit 200 kev,
nach einem Vorheizen bei 750°C
und nach Kurzzeittempern bei 950°C
a) Co-Signale
b) Channeling-Signale entlang [l11l1]-Noxrmale

In dem normalisierten Arrheniusplot in Abb, 5.19 sind fir 3
verschiedene Implantationsdosen die (At’,T)-Wertepaare sowohl
fiir die Zahl der umverteilten Co-Atome wie auch fiir die damit

verbundene Widerstandsabsenkung zusammen aufgetragen. Diese 6

Datensdtze werden bis auf den Sdttigungseffekt bei gr&feren
Zeiten oder Temperaturen durch eine Gerade beschrieben, die

wieder durch den Ursprung fiihrt. Die Geradensteigung ergibt

eine Aktivierungsenergie von (3.4910.21) ev filir den Umvertei-
lungsprozefll wihrend des zweiten Temperschritts bei 1000°C. In
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Abb. 5.18b sind die zu Abb. 5.18a gehdrigen Channeling-Signale
aufgetragen. Das Zusammenziehen der Co-Profile ist direkt mit
der Verbesserung der Kristallqualitdt sowohl der Silizid- wie
auch der Si~Schichten korrelliert. Schon nach wenigen Sekunden
ist Xpin im Co-Signal auf den niedrigen Wert von ®8% abgesun-
ken, so daB damit die Bildung einkristalliner CoSig-Schichten
abgeschlossen ist. Lédngeres Heizen ist jedoch notwendig, um
zuerst die Punktdefektdichte hinter der zweiten Grenzflédche
und dann die Versetzungsdichte 2zu reduzieren, wie an dem
stetigen Abbau des Defektpeaks im Si-Channeling-Signal und an
der anschlieBenden Reduzierung des Dechannelings 2zu erkennen
ist. Dieses Ausheilen der Defekte an den Grenzfldchen driickt
sich auch in einer Verringerung der Breite des Co-Channeling-
Signals aus.
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Abb. 5.19: Normalisierter Arrheniusplot zur Bestimmung einer
Aktivierungsenergie mit der Meechan-Brinkman-
Prozedur gemdB Gleichung (4.2), nach 200 kev-
Implantationen mit unterschiedlichen Dosen @,
nach einem Vorheizen bei 750°C und nach
unterschiedlichen Wiarmebehandlungen:

+4: & = 3.10%7 cot/em?, T = 950°C, At = 10 sec
0,0: & = 2.10%7 cot/em?, T = 950°C, At = 10 sec
%, 41 ® = 11017 cot/em?, T = 1000°C, At = 10 sec

+,0,%: aus Differenzfldchen in Abb. 5.18a
*,0,4t aus schichtwiderstandsmessungen

Die Widerstandsabnahme und das Zusammenziehen der Co~Profile

wihrend des zweistufigen Temperns ist mit einer Vergrdberung
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der CoSi,-Ausscheidungen verbunden: Elektronenmikroskopische
Untersuchungen =zeigen, daB die Zahl der Ausscheidungen
abgenommen hat. Gleichzeitig sind die groBen Ausscheidungen im
Zentrum der Co-Verteilung auf Kosten der kleinen am Rande, die
aufgeldst wurden, angewachsen.

Dieser Vergrtberungseffekt und auch die zuvor beschriebene
Reihenfolge bei der Umverteilung der Co-Atome, 2zuerst an den
Flanken und dann an den Ausldufern der Co-Verteilung, wurden
von A.H. van Ommen et al. [5.7] ebenfalls becobachtet. Das
scheint aber nicht nur fiir Co""-—Implantationen zu gelten
sondern eher typisch fiir Hochdosis-Implantationen in 8i 2zu
sein: Gleiche Beobachtungen wurden auch bei der Herstellung
vergrabener Oxide und Ni-Silizide durch 0+-Implantati0n [5.14-
5.16] bzw. Ni+—Implantation [5.17,5.18] gemacht.
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6 WACHSTUM VERGRABENER CoSi,~SCHICHTEN

Die RBS-, Widerstands- und Elektronenmikroskop-Untersuchungen
ergeben, daB schon wihrend einer Hbchdosis-Co+—Implantation in
Si unterschiedlich groBe, einkristalline CoSiz-Ausscheidungen
entstehen, die wihrend der nachfolgenden Warmebehandlung
reifen und dabeil so umverteilt werden, daB scharf abgegrenzte
CoSiz-Schichten mit minimaler Grenzflidchenenergie wachsen.

6.1 Implantation: Keimbildung, dynamisches Ausheilen

Nach der Absch#tzung in Kap. 2.2 filhrt schon die Implantation
mit der geringen Dosis 3.1016 co*/em? zu einer Ubersdttigung
an Co in 8i. Dieser thermodynamische Nichtgleichgewichtszu-
stand kann durch Bildung der energetisch stabilen CoSig~Keime
abgebaut werden. Die dazu notwendige Nukleationsenergie c*
wird in den Stofkaskadenbereichen durch den Energieverlust
beim Abbremsen der Co'-Ionen zur Verfiigung gestellt, Die dabei
erzeugte hohe Frenkeldefektdichte beschleunigt die Diffusion
von Co- und Si-Atomen ("Strahlungsverstdrkte Diffusion”),
duxrch die die geordnete CaF,-Struktur des CoSi, entstehen
kann. M&Bbauver-Spektroskopie~Untersuchungen bestdtigen die
substitutionelle Einlagerung von 57co-Atomen in die Si-Matrix
und die lokale Bildung der CoSi,-Phase sogar nach Raumtempera-
turimplantationen mit kleinen Dosen [6.1]. Rdntgenbeugungsex-
perimente nach Co+—Implantationen in beheizte (111)- und
(100)-Si-Substrate zeigen, daB in diesen teilkristallin gehal-
tenen Substraten Keimbildung kohdrenter CoSij-Ausscheidungen
stattfindet [5.6]. Wie in der in Kap. 3.1 beschriebenen
"CoSiy-S"-Modifikation sind die Atomebenen im Silizid an die
Si-Ebenen der Si-Matrix gebunden, wodurch die Keimbildung
gleichorientierter CoSiz-Ansscheidungen begiinstigt wird. In
hochaufldsenden Elektronenmikroskop-Aufnahmen wurden jedoch

zusdtzlich zu diesen gleichorientierten A-Typ- auch auf {111}-
B-Typ-Ausscheidungen identifiziert
isotropen dreidimensionalen

Ebenen verzwillingte
[3.22,5.1]. Wegen des nahezu
Wachstums haben die gleichorientierten CoSij-Ausscheidungen
eine sphéroidische Form meistens mit den energetisch glinstig-
sten {111}-, aber auch mit {100}-Grenzfldchen. Dagegen wachsen
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die verzwillingten Ausscheidungen héufig parallel =zu den
{111}-%willingsebenen und besitzen daher eine langliche Form.
Die Zwillingsbildung ist dabei durch die Verspannung aufgrund
des Gitterparameterunterschiedes bedingt [3.21], Die zu Beginn
der Implantation gebildeten, stabilen CoSi,~Cluster dienen den
nachfolgend implantierten Co-Atomen als Keimzentren, so daB
mit =zunehmender Implantationsdosis, d.h. mit wachsender Co-
Konzentration die CoSi,-Ausscheidungen grbfer wexden. Das
erkldrt auch die in Abb. 5.10 dargestellte Korrelation
zwischen der Ausscheidungsgr&Be und dem Implantationsprofil.
GroBere, einkristalline CoSi,-Ausscheidungen 2zeigen eine
zunehmend bessere Kristallgqualitdt als kleinere, wie aus den
mit wachsender Implantationsdosis fallenden X;,-Werten in
den Co-Channeling~Signalen abzulesen ist (Abb. 5.11). Die
hSheren xj,-Werte in (100)~ gegeniiber (111)-Schichten sind
auf die in Kap. 3.1 zitierte Vielzahl an Orientierungsméglich-
keiten fiir CoSi, auf (100)-Si =zuriickzufihren. Der Gitterpara-
meterunterschied zwischen dem CoSi,- und Si-Gitter verursacht
eine tetragonale Verzerrung der Schichten. Die elastische
Verzerrung der CoSi,-Ausscheidungen wird, solange sie nicht
zusammenhdngen, auch auf die umgebende Si~Matrix iibertragen
und somit zZu deren Verzerrung fithren. So nimmt der wvertikal
gemessene Gitterparameter der CoSigy-RAusscheidungen mit
wachsender Implantationsdosis ausgehend vom Volumenwert des
unverzerrten CoSi, linear auf einen 2.3% kleineren Wexrt bei
idealen pseudomorphen Wachstum sehr diinner Schichten ab [5.7].

Da die Co-Atome schon wihrend der Implantation nicht elementar
sondern nur in Form von CoSi,s-Ausscheidungen vorliegen,
entspricht die maximale Co-Dichte der des CoS8i,. Das rechtfer-
tigt die lineare Interpolation der Dichten und Bremsquer-
schnitte zwischen den CoSiy- und den Si-Werten bei der Simula-
tion von Hochdosis-Implantationen mit dem Programm HDTRIM und
bei der BAuswertung der RBS-Spektren mit den Programmen RUMP
und SQUEAKIE. Aus diesem Grunde muf auch bei Hochdosis-Cot-
Implantationen, die einer gr&Beren Peakkonzentration als
33.3 at.% entsprechen, eine Umverteilung der iiberzihligen Co-
Atome in die unterstdchiometrischen Bereiche erfolgen, wie es
in dem Programm HDTRIM auch beriicksichtigt wurde (2abb. 2.1).
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Die dazu erforderliche Co-Diffusion ist wihrend der Tonenim-
plantation strahlungsverstirkt und somit geniigend schnell.

Die Keimbildungsenergie c* héngt nach den Ausfiihrungen in
Kap. 2.2 von der Morphologie des Siliziums ab: Die Keimbildung
ist in ungeordneten oder amorphen Bereichen leichter méglich
als in mehr geordneten oder einkristallinen Gebieten. Demnach
hdngt die Keimwachstumsgeschwindigkeit und -richtung empfind-
lich vom Amorphisierungsgrad ab. Bei vollstdndig amorphisier-
ten Oberfldchenschichten, wie sie bei Substrattemperaturen
<200°C gefunden wurden (Abb. 5.9), ist das Silizidwachstum zur
Oberfldche hin gegeniiber dem Wachstum in Richtung des ein-
kristallinen Substrates bevorzugt, so daB nur Oberflichensili-
zide gebildet werden k&énnen. Bei h&heren Substratemperaturen
nimmt die Beweglichkeit der strahleninduzierten Frenkeldefekte
zu. Durch diese strahlungsverstdrkte Diffusion kommt es in dem
Implantationsbereich 2zu einer Defektrekombination d.h. =zu
einem dynamischen Ausheilen, und damit zu einer gewissen Teil-
kristallinitdt. Diese ist Vorraussetzung filir ein Silizidwachs-
tum sowohl gzur Oberflidche als auch in die Tiefe, um eine
vergrabene Schicht 2zu erhalten. Die minimal notwendige
Substrattemperatur fiir vergrabene CoSi,-Bildung exrgibt sich
aus den beiden konkurrierenden Prozessen wdhrend der Ionenim-
plantation: Defekterzeugung und dynamisches Ausheilen. Die
Frenkelpaarerzeugung wahrend einer Ionenimplantation héngt
nach der Kinchin-Pease Theorie [6.2] mit dem nuklearen
Energieverlust der Ionen zusammen., Dabei ist die Defekterzeu-
gungsrate proportional zum Implantationsstrom, aber wegen der
reinen Ballistik bei den nuklearen Energieiibertrdgen tempera-
turunabhingig. Die strahlungsverstdrkte Defektwanderung ist
jedoch {iber einen Boltzmannfaktor thermisch aktiviert, so dal
mit der Substrattemperatur die Rekombinations~ oder Ausheil-
rate eingestellt werden kann, Ist die Defekterzeugungsrate
gréBer als die Ausheilrate, z.B. bei hohen Implantations-
stromen und zu geringen Substrattemperaturen, dann wédchst ein

amorpher Bereich. 1Im umgekehrten Fall, bei geniigend hohen
Strahlenschiden zum Grofiteil
erzeugt werden. Dieses

Substrattemperaturen, k&nnen

ausgeheilt werden bevor weitere
dynamische Ausheilen wéhrend Hochdosis-Ionenimplantationen ist

eng verwandt mit der dynamischen Rekristallisation amorpher
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Schichten durch Schwerionenbestrahlung [6.3]. So werden fiir
eine Rekristallisation wvon amorphen Si-Schichten mit Edel-
gasionen Substrattemperaturen 2>200°C bendtigt [6.3-6.6] in
guter Ubereinstimmung mit den in XKap. 5.2 gefundenen
Temperaturen zur Herstellung vergrabener CoSi,-Schichten.

6.2 Wirmebehandlung: Reifung, Planarisierung

Nach der Co+—Implantation liegen unterschiedlich grofle CoSi,-
Ausscheidungen in der Si-Matrix vor. Nach den Ausfiihrungen in
Kap. 2.2.sind die vielen kleinen Ausscheidungen in den Ausldu-
fern der Co-Verteilung energetisch instabiler als die groéBeren
im Zentrum und haben daher die Tendenz sich aufzuldsen. 8So
kommt es wdhrend der Warmebehandlung nach der Implantation zu
der Umverteilung der Co-Atome, die zundchst an den Flanken der
Verteilung und erst anschlieBend an den Ausldufern nahe der
Oberfldche und tief im Substrat beobachtet wurden (Abb. 5.1b,
Abb. 5.18a). Das Zusammenziehen der Gaufiverteilung der
Silizidausscheidungen zu einer Rechteckverteilung erfordert
eine Diffusion gegen einen Konzentrationsgradienten, die nicht
durch Brown'sche Bewegungen alleine erklidrt werden Xkann. Sie
erfordert eine treibende Kraft, wie sie durch die Reduzierung
der Grenzfldchenenergie gegeben ist.

clmp1
Fy
Tiefe
Ceo In S
A
Tiefe

Abb. 6.1: Schematische Darstellung des Co-Implantationsprofils

Cimpl und der Gleichgewichtskonzentration Cao in Si
der in der Si-Matrix geldsten Co-Atome
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Da die Grdflenverteilung der Ausscheidungen dem Implantations-
profil entspricht (Abb. 5.10), wird die Co-Konzentration
Cco in si in der umgebenden Si-Matrix nach (2.15) den in
Abb. 6.1 skizzierten Verlauf annehmen: Nahe kleiner
Ausscheidungen in den Auslédufern sind mehr Co-Atome geldst als
nahe den groBen, so dafl ein Konzentrationsgradient in Richtung
des Maximums des Implantationsprofils aufgebaut wird, der die
atomare Diffusion 2zu den groBen Ausscheidungen vorantreibt.
Dazu kommen drei Prozesse in Frage:

1. die Diffusion durch bereits vorhandene CoSi,-Gebiete

2. die Diffusion geldster Co-Atome durch die Si-Matrix

3. die Verlagerung ganzer CoSij,-Ausscheidungen.

Die atomare Diffusion durch CoSiy-Schichten erfolgt fiir grofie
Atome in der Regel nicht interstitiell, mit einer relativ
groflen Aktivierungsenergie von 2.0 bis 2.7 eV [6.7]. Fir die
Umwandlung aufgedampfter CoSi-Schichten zu CoSi, werden in der
Literatur Aktivierungsenergien von 2.3 bis 2.6 eV angegeben
(Kap. 3.1). Ein vergleichbarer Wert (2.68%0.15 eV) wurde fiir
den ersten Temperschritt bei Temperaturen <800°C ermittelt.
Wwihrend dieses Temperschrittes erfolgt zwar eine Widerstands-
abnahme auf den bekannten Wert wvon 15 pfl cm, jedoch kann dies
allenfalls durch kurzreichweitigere Verlagerungen erfolgt
sein, da die mit RBS gemessene Co-Verteilung rahezu

unverdndert bleibt.

Diffusion durch CoSi,-Gebiete wire eine Moglichkeit die
experimentell gefundene Aktivierungsenergie zu erkléren. Ein
wahrscheinlicherex Prozess, dexr auch die beobachtete
Vergrsberung beschreibt, ist die Ostwald-Reifung grofiexr CoSiy-
Ausscheidungen. Dieser Prozess beruht nach Kap. 2.3 auf der
Aufldsung der instabilen kleinen CoSiz-Ausscheidungen und der
Diffusion der geldsten Co-Atome zu den grofen Ausscheidungen
im Zentxrum der Co-~Verteilung. Die theoretische
Aktivierungsenergie fiir diese Art der Umverteilung, die sich

nach (2.21) aus der Summe der Einzelenergien fiir die Ldsung
ist jedoch

Wert von

und Diffusion wvon Co in S8i =zu 3.52 eV ergibt,
gréfer als der experimentell ermittelte

(2.68£0.15) ev. Wenn die Umverteilung wdhrend des ersten
Temperschrittes durch Ostwald-Reifung verursacht wird, dann
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muf die Co-Ldsung und/oder -Diffusion durch Prozesse erfolgen,
die thermisch geringer aktiviert sind als in (2.5) und (2.16)
angegeben ist.

Nach dem anfinglichen Umlagern der Co-Atome von den Flanken
der Verteilung werden auch die weiter entfernt an der
Oberfldche und tief im Substrat geldsten Co-Atome zu den
anwachsenden Ausscheidungen im Zentrum der Verteilung
gebracht. Im Gegensatz zum ersten Temperschritt stimmt die
experimentell filir diesen 2zweiten Temperschritt ermittelte
Aktivierungsenergie von (3.49£0.21) eV sehr gut mit der aus
Léslichkeit und Diffusion berechneten Aktivierungsenergie von
3.52 eV iiberein. Die VergrSberung kann aber nur dann iber die
Kombination aus Co-Lésung und Co-Diffusion in 8i ablaufen,
wenn die kleinen Ausscheidungen von den groBen isoliert
liegen. Diese Bedingung gilt nur in den Ausldufern dex Co-
Verteilung oder bei Implantationen mit geringen Dosen.

Im Zentrum der Co-Verteilung liegen die Ausscheidungen jedoch
sehr nahe zusammen oder sie beriihren sich sogar. In diesem
Fall kann die Gesammérenzfléchenenergie durch das Zusammen-
wachsen ganzer Ausscheidungen nach statistischen Fluktuationen
ihrer Form, also durch die in Xap. 2.3 Dbeschriebene
Koagulation erniedrigt werden. Das L&sen einzelner Co~Atomen
von kleinen CoSij-Ausscheidungen wie bei der Ostwald-Reifung
ist dann nicht mehr notwendig. Da die Diffusionskonstante fiir
die Verlagerung ganzer Cluster von deren GréBe abhingt
(2.22,2.23), werden die kleinen beweglichen Ausscheidungen zu
den groBen immobilen im Zentrum wandern. Die Frage nach dem
dominierenden ProzeR, Ostwald-Reifung oder Xoagulation, kann
anhand der RBS- und Widerstandsmessungen nicht gekldrt werden.
Unterscheidungsmerkmal ist allein die Abh#ngigkeit der
zeitlichen Entwicklung der Ausscheidungsgréfe von der Start-
konzentration [2.18], d.h. von der Implantationsdosis. Zur
Kldrung dieser Frage sind Serien von Elektronenmikroskop-
Untersuchungen notwendig. Es ist aber auch ein fiir RBS
zugdngliches Experiment vorstellbar: Nach einer Hochdosis-
implantation wird eine Implantation mit geringerer Energie und
erheblich kleinerer Dosis durchgefiihrt, um eine Verteilung
sehr kleiner Ausscheidungen vor dem eigentlichen Profil aus
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groBeren Ausscheidungen 2zu erhalten. Das Aufldsen dieser
zusdtzlichen Verteilung wihrend einer Warmebehandlung kann
dann mit Hilfe der Rutherfordriickstreutechnik in Abhédngigkeit
von der Temperatur und Temperzeit aber auch von der
Implantationsdosis verfolgt werden.

Durch den Reifungs- und/oder KoagulationsprozeB wachsen sowohl
gleichorientierte wie auch verzwillingte Ausscheidungen. Dabei
kénnen benachbarte gleichorientierte Ausscheidungen zZu
beliebig groBfen zusammenwachsen. Verzwillingte Ausscheidungen
mit unterschiedlichen {111}-Zwillingsebenen k&nnen dagegen
nicht 2zusammenwachsen und werden zugunsten der grolen,
gleichorientierten Ausscheidungen aufgeldst [5.1]. Damit
kénnen schlieflich nur die auch experimentell bestdtigten
gleichorientierten Si/CoSi2/Si-Heterostrukturen entstehen
(Abb. 5.12 und Abb. 5.13).

Nach statistischen Uberlegungen wachsen zweidimensional
verteilte Cluster erst 2zu einem einzigen Gebilde zusammen,
wenn die betrachtete Flache zur Halfte belegt ist [6.8].
Angewendet auf CoSij-Ausscheidungen, die auf der Implanta-
tionsfldche keimen, entspricht diese "Perkolations-Schwelle"
von 0.5 einer Co-Peakkonzentration von
0.5.33.3 at.% = 16.7 at.%, also der halben St&chiometrie in
CoSi,. Ein solcher zusammenhingender Keim wdchst wi&hrend der
nachfolgenden Wdrmebehandlung auf Kosten eingelagerter Si-
Bereiche bis eine zusammenhi&ngende, homogene CoSi,-Schicht
gebildet ist. Nach Implantationen geringerer Dosen kénnen die
isoliert voneinander liegenden Ausscheidungen unabhdngig
voneinander wachsen, so daB schlieBlich statt zusammenh&ngen-
der Silizidschichten nur CoSi,-Ausscheidungen mit den energe-
tisch glinstigsten {l111}-Grenzfldchen entstehen (Abb,5.5).
Damit ist die experimentell gefundene kritische Dosis zu
erkliren, die zur Bildung zusammenhdngender CoSi,-Schichten
notwendig ist, und die einer Konzentration im Maximum dexr Co-

Verteilung von etwa 16 at.% entspricht. Bel gleicher Dosis

aber kleinerer Implantationsenergie nimmt das Straggling und
somit die Breite o eines angenommenen gaussfdrmigen Implanta-

tionsprofils ab, wodurch die Peak-Konzentration Cpgay zunimmt

(2.2,5.2). Somit wixd verstédndlich, warum nach einer
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Implantation wvon 1-10t7 Co+/cm2 mit einer Enexgie von 200 keV
(Cpeax=10 at.%) nur CoSig—Ausscheidungen (Abb. 5.4) und nach
einer Implantation gleicher Dosis bei 100 keV (Cpgni=18 at.%)
zusammenhingende CoSi,-Schichten (Abb. 5.6) gebildet wurden.
Die Perkolations-Schwelle kann verwendet werden, um mit Hilfe
des HDTRIM-Programms die Bildung vergrabener CoSi,-Schichten
vorherzusagen: Solange die Co-Konzentration an der
Probenoberfliche weniger als 16.7 at.% betrdgt, liegen die
CoSiy-Ausscheidungen isoliert voneinander und kénnen widhrend
des Nachtemperns zugunsten der groBeren Ausscheidungen im
Zentrum  der Co-Verteilung aufgeldst werden. Ist die
Oberfliachenkonzentration jedoch cberhalb dieses halben
stdchiometrischen Wertes, so erhdlt man schon nach der
Implantation an der Oberfldche zusammenhdngendes CoSi,.
Wihrend des Nachtemperns wird sich dieses Oberfl&chen-Silizid
nicht auflésen, wodurch keine vergrabene Silizidschicht
hergestellt werden kann.

Wenn die Widerstandsabsenkung wahrend des ersten
Temperschrittes durch den gleichen Reifungsprozefl verursacht
wird wie die Umverteilung der Co-Atome wdhrend des =zweiten
Temperschrittes, dann sollten beide Temperschritte durch einen
einzigen bei 1000°C zu ersetzen sein, Es bleibt jedoch 2zu
klédren, ob die Vergr8berung der CoSi,-Ausscheidungen durch die
bei 1000°C gleichzeitig einsetzende Rekristallisation der
Schichten nicht behindert wird.

Die in Kap. 5.5 zitierten &hnlichen Beobachtungen bei der
Umverteilung implantierter Co-, O- und Ni-Atome lassen vermu~
ten, daB die hier beschriebenen Keimbildungs-, Keimwachstums-,
Reifungs- und Koagulationsvorgénge allgemein bel der

Herstellung vexgrabener Si-Legierungen durch Hochdosis-
Implantationen in Si gelten.
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7 PROZESSSCHRITTE FUR ANWENDUNGEN

Fiir eine technische Anwendung miissen die CoSig-Schichten in
den meisten Fdllen tiefer vergraben liegen als es mit einer
Standard-Ionenimplantation m&glich ist. Dazu mniissen die
ionenimplantierten und nachgetemperten Si/CoSi,/8i-Hetero-
strukturen mit einer zusdtzlichen Si-Epitaxieschicht abgedeckt
werden. Mit weiteren Co+-Implantationen kénnen dann mehrere
Metallisierungsebenen hergestellt werden, wie sie in dreidi-
mensionalen integrierten §Schaltkreisen bendtigt werden. Die
Realisierung vergrabener Leiterbahnen und Bauelemente wie den
"Metal Base Transistor" erfordert weiterhin die Strukturierung
der CoSig-Schichten. Dabei darf die Einkristallinit&t wund
Morphologie der Si~Oberflédchenschichten nicht beeintréchtigt
werden, um epitaktisches Wachstum weiterer Si-Schichten zu

ermdglichen.

7.1 Si-Molekularstrahlepitaxie

Im Gegensatz zu herkdmmlich aufgedampften Si/CoSi,/Si-
Heterostrukturen sind die Si-Oberfldchenschichten ionen-
implantierter (111)- und (100)-Heterostrukturen so gut
einkristallin, daB sie als Keimschicht fiir epitaktisches
Wachstum von Si =zu verwenden sind., Mit 200 keVv und
3.1017 cot/cm? implantierte 3 Zoll-Wafer wurdemn nach der
Implantation in eine gi-Molekularstrahl-Epitaxie-(MBE~) Anlage
(Vacuum Generators) eingeschleust. Vor dem eigentlichen
Epitaxieschritt wurde das zweistufige Tempern, 1 h bel 600°C
und ebenfalls 1 h bei 900°C, durchgefiihrt (1000°C waren
technisch nicht moglichl). AnschlieBend wurden bei Substrat-
temperaturen von 800 bis 850°C etwa 1400 & Si mit einer Rate
von 1.5 A/sec epitaktisch abgeschieden. Die LEED-Bilder in
Abb. 7.1 beweisen anhand der 7x7- baw. der 2x1-Rekonstruktion

die gute Einkristallinit&t dieser (111)- und (100)-

orientierten Si-Epischichten. Die RBS-Riickstreuspektren in

Abb. 7.2 zeigen 1100 A dicke CoSiy-Schichten, die vor dem Si-
MBE-Schritt unter einer 450 A und nachher unter einer 1850 A
dicken Si-Schicht vergraben liegen. Wahrend die Kristall-
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gqualitdt vor dem MBE-Schritt in (100)-Strukturen nur
unwesentlich schlechter als in (111)-Strukturen ist, =zeigen
die Channeling-Spektren in Abb. 7.2b die unterschiedliche
Qualitdt der (111)- und (100)-Si/CoSi,/Si-Heterostrukturen

nach dem Aufwachsen der Epi-Schichten:

a) b)

Abb. 7.1: LEED-Aufnahmen epitaktisch abgeschiedener Si-
Schichten:
a) auf einer (111)-Si/CoSi,/Si-Heterostruktur
b) auf einer (100)-Si/CoSi,/Si-Heterostruktur
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Abb. 7.2: RBS-Riickstreuspektren, aufgenommen mit 2.0 MeV Het,
a) nach Implantation von 3-1017 cot/em? mit 200 kev
in (111)-8i (diinn gezeichnet) und in (100)-Si
(gepunktet), nach dem zweistufigen Tempern
b) nach zusdtzlichem Si-MBE-Schritt (1400 &)

800
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Die gute Kristallgualitdt der (lll)-orientierten A/A/A-
Strukturen bleibt unverdndert. Dagegen wichst die Si-
Epischicht auf (100)-orientierte Heterostrukturen in erheblich

schlechterer Qualitdt auf, vermutlich wegen der in Xap. 3.1

erwdhnten mdglichen Vielzahl an gleichberechtigten Orientie-
rungen. Eine Verbesserung kdnnte eventuell durch Tempern bei
hSheren als der hier verwendeten Temperatur (T721000°C) vor dem
Wachstum des Si erzielt werden. Die Winkelscans durch die
[111]~ bzw. [l100]-Normalen in Abb. 7.3 zeigen, wie die Scans
in Abb. 5.12a und Abb. 5.13a, daB auch nach dem Si-MBE-Schritt
alle Schichten gleichorientiert sind. Die deutlichere Auspré-
gung der Minima bei der (111)- gegeniiber der (100)-
Heterostruktur driickt nochmals die unterschiedliche XKristall-
qualitdt aus. Auf eine 4° fehlorientierte (1ll)~Heterostruktur
wichst eine zusidtzliche Si-Epischicht jedoch nicht gleich-
orientiert, sondern wum 1.5° 3zur Normalen verkippt auf
(Abb. 7.4). Dies ist auf die Bildung von Kleinwinkelkorn-
grenzen  zuriickzufiihren, durch die eventuell vorhandene
Verspannungen in der Oberfldchenschicht abgebaut wexden [7.1].
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abb. 7.3: Winkelscans durch die Normalen von (111)- und (100)~
Si/CoSi2/Si~Heterostrukturen, auf die epitaktisch
1400 & 8i abgeschieden wurden.
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Abb. 7.4: Winkelscan durch die <11l1>~Richtung einex 4° fehl-

orientierten (111)-8i/CoSi,/Si-Heterostruktur, auf
die epitaktisch 850 A Si abgeschieden wurde.

7.2 Mikrostrukturierung

bie Strukturierung

eines Metallfilms
durch Atzen

erfolgt {blicherweise
nach dem einer lithographisch
erstellten Atzmaske. CoSi, 1lé&Bt sich durch Plasmadtzen und
reaktives Ionendtzen nur schwer entfernen,
nafchemisch in

Aufbringen

l6st sich aber

Strukturierung vergrabener
CoSiz-Schichten midte zuerst die einkristalline Si-Oberfliche

abgedtzt werden, die jedoch fiir weitere MBE-Schritte als
Keimschicht bendtigt wird.

FluBsaure. Zur

Die Strukturierung ist aber schon
wahrend der Implantation mdglich,

indem die Cot-Ionen durch

Offnungen einer lithographisch hergestellten Maske implantiert
werden (Abb. 7.5).

Si

Abb. 7.5: Strukturierung vergrabener CoSi,-Schichten mit Hilfe
einer SiO,-Implantationsmaske



717

GewShnlicher Photolack kann dabei als Implantationsmaske nicht
verwendet werden, well er  bei den notwendigen
Implantationstemperaturen von 300°C und héher zerflieBt baw.
zerfdllt. Statt dessen k&Snnen hochtemperaturstabile 81045~
Masken durch Oxidation der Si-Proben hergestellt werden. Damit
das Implantationsprofil fiir 200 kev Co*-Ionen, das TRIM-
Simulationen zufolge maximal 3500 A tief reicht, vollst#ndig
in der Maske liegt, wurden f£fiir die Strukturierungsversuche
Oxiddicken von 5000 & gewdhlt. Auf (100)-Si wurden
photolithographisch zwei Masken mit Linien im Abstand A von 3
bzw. 8 pm hergestellt. Die Breiten B der Maskendffnungen
betrungen 7 bzw., 12 um, BAbb. 7.6 zeigt RBS-Spektren nach
200 keV-Implantationen von 2.5-1017 co/em? durch diese beiden
Masken, Jjeweils nach dem zweistufigen Tempern bei 600°C und
1000°C und nachdem die Oxidmaske in gepufferter FluBsiure
abgedtzt wurde. Da der He+~Analysestrahl iiber die Strahl-
fleckfliche von etwa 1 mm2 mittelt, sind die Spektren eine
Uberlagerung von Spektren der vergrabenen CoSig-Bahnen und der
reinen Si-Stege dazwischen. Der Vergleich mit simulierten
Spektren ergibt eine CoSi,-Fldchenbelegung von 72% bei. der
3/7 pm-Struktur und 57% bei der 8/12 pm-Struktur.

énergie / MeV

0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
25 : I '
— 20 pm=Struktur
020 10 pm—Struktur CoSi,
E unstrukturiert ,f'"-\‘ LCE%
t
T
215 02l i' 1709
8 < 57% ! &=
ﬂ=: <«— 727 1 o
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@10 <— 100% 1 a
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0 i —_
] 3 1
400 500 600 700 800
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Abb. 7.6: RBS-Riickstreuspektren vergrabener CoSig-Linien,
aufgenommen mit 2.0 MeV He+r nach Implantation von
9.5.1017 cot/cm? mit 200 keV durch SiO,-Masken mit 7
bzw. 12 um breiten Offnungen im Abstand von 3 bzw.
8 um. Gestrichelt ist ein simuliertes Spektrum einer
gleich dicken, unstrukturierten CoSiy-Schicht
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Daraus ergeben sich Linienbreiten fiir die CoSiy-Bahnen von 7.2
bzw. 11.4 pm, in guter Ubereinstimmung mit den lichtmikros-
kopisch bestimmten Maskendimensionen. Entsprechend den
Ergebnissen in Abb. 5.8b sind die CoSi,-Bahnen 1100 A dick und
liegen unter einexr 600 A dicken Si-Schicht vergraben. Aus der
Steilheit der hoch- und niederenergetischen Flanken der RBS-
Co-Signale und aus der Gleichheit von Maskendimensionen und
Linienbreiten folgt, daB sich das Co-Implantationsprofil
wihrend des Nachtemperns nicht nur in der Tiefe, sondern auch
lateral zu einer Kastenverteilung zusammengezogen hat. Quer-
schnitts~Elektronenmikroskop-Aufnahmen bestidtigen, daB die
CoSiy,-Bahnen sowohl parallel zur Oberfléache wie auch seitlich
scharf vom Silizium abgegrenzt sind.

Die Co-Atome sind nach der Implantation bis zur Probenober-
fliche verteilt und konnen wahrend des naSchemischen Atzens in
gepufferter FluBsdure abgelést werden. Daher sollte das
Abdtzen der Implantationsmaske erst nach dem ersten Temper-
schritt bei 600°C erfolgen, durch den die CoS8i,-Ausscheidungen
vergrofBert und resistenter gegen HF werden. Die mit co*
implantierte Oxidmaske Dbliht, vermutlich wegen einer Co-
Diffusion durch die terndre Si-O-Co-Legierung, wadhrend des
zwelten Temperschrittes bei 1000°C besonders an den Masken-
rdndern auf. Weil zu befiirchten ist, daB dabei auch Co-Atome
in die nicht implantierten Si-Bereiche gelangen, sollte die
Oxidmaske vor dem 2zweiten Temperschritt entfernt wexrden.
Erfolgt die 1000°C-wWarmebehandlung im Vakuum, so ist =zu
empfehlen die Si-Oberflédchenschicht durch eine neu aufge-
dampfte 8i0O,~Schicht 2zu passivieren, um die in Kap. 3.1
erwdhnte L&cherbildung 2u vermeiden. Bei den Proben zu
Abb. 7.6 wurde kein Passivierungsoxid verwendet, so daB in dem
Oberfldchen-Si etwa 1 um breite Ldcher entstanden sind. Davon
sind etwa 10% der CoSi,-Fliche betroffen, wie aus den Hohen
der Riickstreusignale ("Fiife") oberhalb der hochenergetischen
Flanke dexr Co~Signale abgeschdtzt werden kann,
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8 ZUSAMMENFASSUNG

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente zeigen, daB
durch Hochdosis—Co+~Implantation und anschlieflendes Anlassen
bei 600°C und 1000°C einkristalline wund epitaktische
Si/CoSi,/Si~Heterostrukturen sowochl in (111)- wie auch in
(100)-Si hergestellt werden konnen. Dabei wichst die Silizid-
schicht mit scharfen Grenzfldchen und gleicher Orientierung
wie die Si-Schichten. Durch die massenselektierte >2cot-
Implantation in die Si-Substrate wird eine hohe Reinheit der
CoSi,-Schichten gewdhrleistet, die sich in dem geringen spezi-
fischen Widerstand von 13 ufl cm ausdriickt. Aufgrund des
Gitterparameterunterschiedes zwischen dem Si- und dem CoSiq-
Gitter und bedingt durch unterschiedliche Warmeausdehnungs-
koeffizienten wird nach der Widrmebehandlung eine Verspannung
der Silizidschicht beobachtet, die jedoch teilweise durch
Bildung planarer Netzwerke aus Fehlanpassungsversetzungen

abgebaut wird.

Mit Rutherford-Rickstreumessungen konnte gezeigt werden, daB
die Lage und Schichtdicke der Silizidschicht durch die Implan-
tationsparameter bestimmt wird: Zu Beginn einer Implantation
liegt das Silizid genau im Implantationsmaximum, so wie es mit
Monte-Carlo-Simulationen (TRIM) fiir eine vorgegebene Implanta-
tionsenergie berechnet werden kann. Entsprechend dem Verbrauch
an Si und aufgrund der Sputterate von 1.5 Atome/Co™T-Ion nimmt
die Dicke der Si-Deckschicht mit zunehmender Implantations-
dosis linear ab. Gleichzeitig wichst die Siliziddicke propor-
tional zur CoT-Dosis an. Zusammenhingende CoSiy-Schichten
erhidlt man nach zweistufigem Tempern auch bei unterstdchio-
metrischen Implantationen solange das Maximum des Co-Konzen-
trationsprofils oberhalb der Perkolationsschwelle von
16.7 at.% bleibt. Diese Peakkonzentration hdngt nicht nur von
der Implantationsdosis, sondern iber die Breite des Implanta-
tionsprofils auch von der Implantationsenergie ab. Ist die
Implantationsdosis so hoch, daB nach der Implantation die Co-

Konzentration an der Probenoberfldche grdfler als die Perkola-

tionsschwelle von 16.7 at.% ist, so erhdlt man Oberflachen-

Silizide. Zur Herstellung einkristalliner, vergrabener CoSig-
Schichten mufl die Co+-Implantation wie bei der ionenstrahl-
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induzierten Rekristallisation amorpher Schichten in beheizte
Substrate erfolgen, bei Temperaturen von etwa 300°C, um
Strahlenschiden schon wihrend der Implantation dynamisch

auszuheilen.

Elektronenmikroskop- und Channeling~Untersuchungen gzeigten,
daB wdhrend der Co+—Implantation in Si unterschiedlich grofBe,
einkristalline CoSig-Keime gebildet werden, wobel die
GriBenverteilung dem Implantationsprofil entspricht. Die mit
Rutherford-Riickstreu- und Schichtwiderstandsmessungen nach
Kurzzeittempern beobachtete Umverteilung der Co-Atome wurde
anhand der Ostwald-Reifungs- und Koagulationstheorie
diskutiert: Die kleinen Ausscheidungen in den Ausldufern des
Implantationsprofils wexrden zugunsten der grofen Ausscheidun-
gen im Zentrum der Verteilung aufgeldst, bis eine zusammen-
héangende CoSi,-Schicht mit scharfen Grenzflachen gebildet ist,
Diese Umverteilungsprozesse sind thermisch aktiviert, mit
einer Aktivierungsenergie wvon 2.68 eV wihrend des ersten
Temperschrittes bei 600 bis 800°C und mit 3.49 eV widhrend des
zweiten Temperschrittes bei 900 bis 1100°C. Die letztere kann
als Summe der Aktivierungsenergie fiir die Ldsung der Co-Atome
von den CoSi,)-Ausscheidungen von 2.83 eV und der Aktivierungs-
energie fir Co-Diffusion in 8i wvon (.69 eV verstanden werden,
in Ubereinstimmung mit der Ostwald-Reifungs-Theorie fiir die
Umverteilung disoliert liegender CoSi,-Ausscheidungen. Nach
Implantation sehr hoher Dosen und in der Endphase der
Warmebehandlung 1liegen die CoSi,-Ausscheidungen so dicht
beisammen, daf sie sich fast beriihren kdnnen. Eine zusammen-
héngende CoSi,-Schicht entsteht dann durch die Koagulation
benachbarter CoSi,-Ausscheidungen nach statistischer Anderung
ihrer Gestalt. Dafiir miissen nicht mehr einzelne Co-Atome von
CoSi,y-Ausscheidungen abgeldst werden. Treibende Kraft fiir das
Zusamnenziehen der Co-Verteilung ist die Reduzierung der
Gesamtgrenzfldchenenergie. Die Reifungsprozesse, die hier fiir
Co+-1mplantationen in 8i diskutiert wurden, scheinen allgemein
fir Hochdosis-Implantationen in 8i 2zu gelten, denn &#hnliche
Beobachtungen wurden ebenfalls nach 0%- und Ni+-Implantation
in 8i gemacht. Eine Xldrung des dominierenden Reifungs-
prozesses, Ostwald-Reifung oder Koagulation, konnte wegen der
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ausgeprégten Ahnlichkeiten der beiden Theorien im Rahmen
dieser Arbeit nicht erzielt werden.

Die Kristallqualitdt der Oberfléchen-8i-Schicht ist so gut,
dafi sie als Keimschicht fiir epitaktisches Wachstum einer
weiteren Si-Schicht dienen kann. Damit ist es mdglich die
Silizidschichten filir dreidimensionale S8trukturen und fiir
spezielle Bauelemente tiefer 2zu vergraben. Es ist auch
gelungen einkristalline CoSis-Bahnen mit scharfen Grenzfldchen
in 8i =zu vergraben, indem die Cot-Ionen durch eine hochtempe-
raturstabile Oxidmaske implantiert wurden. Dabei entspricht
die Linienbreite von wenigen uzm den Maskendimensionen. Die
Machbarkeit dieser beiden Schritte ist Voraussetzung fiir den
Einsatz der Hochdosis-Ionenimplantation bei der Fertigung
integrierter Bauelemente. So ist im "Institut flir Schicht- und
Ionentechnik" (ISI) der Kernforschungsanlage Jiilich ein
"Permeable Base Transistor" geplant, dessen Basis aus um
breiten, parallelen CoSi,-Linien besteht, die unter einer
dicken Si-Emitterschicht vergraben liegen. Dieser Transistor
s0ll durch HochdosiswCo+—Implantation in 8i, Nachtempern und
einem Si-MBE-Schritt verwirklicht werden.

Die herausragenden Vorteile der Hochdosis-Ionenimplantation im
Vergleich zu Aufdampftechniken sind die M&glichkeit der Struk-
turierung bereits wihrend der Implantation durch die
Verwendung einer SiOyp-Maske und die Herstellung von
Si/CoSi,/Si-Heterostrukturen mit A/A/A-Orientierung nicht nur
in (111)- sondern auch in (100)-Si-Substraten.
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