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Abstract

Metal silicides are widely used as interconnect materials in integrated silicon circuits.
Because of the cubic CaFy structure and the small lattice mismatch relative to silicon of
—1.2%, CoSi, can be deposited epitaxially on silicon. Therefore, this metal /semiconductor
heterostructure provides new means to elucidate interface physics and to develop new

electronic device structures.

Surface and buried layers of epitaxial CoSi, were grown on 4”-Si(100) wafers by a
modified molecular beam epitaxy (MBE) process, called molecular beam allotaxy (MBA).
The final formation of the CoSi, layer occurs during a subsequent annealing step which
is driven by Ostwald ripening and coalescence of CoSi, precipitates. Ostwald ripening of
inhomogeneously distributed CoSi, precipitates was studied by computer simulation and
the thermal stability of the CoSis layers was estimated analytically. The shapes and sizes

of CoSip-precipitates were investigated by transmission electron microscopy (TEM).

A new computer controlled MBE chamber was set up which allows the homogeneous
deposition of single crystal CoSiy layers and the doping of Si films with antimony and
boron. The influence of the growth parameters, e. g. Si and Co deposition rates or growth
and annealing temperatures, on the quality of the Si/CoSis-heterostructures was syste-
matically studied. Surface and buried films of CoSi, with a thickness between 25 and
150 nm were grown epitaxially on Si(100) by MBA. X-ray diffraction analysis showed
that the CoSi, films are partially strained. The degree of relaxation increases approxima-
tely linearly with layer thickness. The Si/CoSis-interface is atomically abrupt and very
smooth. For a 70 nm thick CoSi, layer an interface roughness < 2 nm was observed. The
low electrical resistivity of the CoSi; films amounts 13 — 14 uf2. CoSiy/Si-Schottky diodes
were fabricated which exhibited a Schottky barrier height of 0,63 V and an ideality factor
of 1.14. Such Si/CoSi,-heterostructures were already successfully employed in ultrafast

vertical metal/semiconductor/metal (MSM) photodetectors.

In addition, Si-MBE has been used to produce silicon oxide (SiOy) films by evaporating
Si on a heated Si(100) substrate in an ultra high vacuum system with an O,-pressure of
107% to 10~* mbar. The SiO, films were overgrown with pure Si. The influence of the
growth parameters on the oxygen content in the SiO, film and the crystalline quality of
the Si top-layer was investigated. Epitaxial growth of the Si top-layer was observed up to

a maximum concentration of ~ 20 at.% oxygen content in the SiO, film.
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Kapitel 1
Einleitung

Die Mikroelektronik hat sich in den vergangenen Jahrzehnten explosionsartig entwickelt
und eine stédndig wachsende Bedeutung in fast allen Lebensbereichen gewonnen. Auch
fiir die Zukunft wird die Fortsetzung dieser Entwicklung erwartet, so daf die zukiinftige
Mikroelektronik insbesondere im Bereich der Datenverarbeitung und der Steuerung von
komplexen Systemen immer hohere Anforderungen erfiillen muf} [1, 2]. Die Komplexitét
integrierter Schaltungen und die steigenden Anforderungen an deren Operationsgeschwin-
digkeit erfordern eine Miniaturisierung der einzelnen Komponenten und eine immer héhe-
re Packungsdichte. Die Hochstintegration bei Speicherchips sowie die Realisierung neuer
Bauelemente fiir die Mikro- und Optoelektronik verlangen dabei immer hiufiger einen
dreidimensionalen Aufbau. Die Stapelung von metallischen, halbleitenden und isolieren-
den Schichten in einkristalliner Form auf Silizium wird deshalb angestrebt, ist aber noch

ein weitgehend unerfiillter Traum [1].

Epitaktische Schichtstrukturen auf (100)-orientiertem Silizium, dem mit Abstand
wichtigsten Material in der Mikroelektronik, lassen sich jedoch bereits heute mit verschie-
denen Siliziden der Ubergangsmetalle realisieren [3]. Eine besondere Bedeutung kommt
hierbei dem Kobaltdisilizid (CoSiz) zu: Kobaltdisilizid ist nicht nur strukturell gut an
Silizium angepaft, es kristallisiert in der kubischen CaF,-Struktur und hat nur eine ge-
ringe Gitterfehlanpassung von —1,2 % zu Silizium, sondern zeichnet sich auch durch eine
gute elektrische Leitfihigkeit, einen geringen Kontaktwiderstand und eine hohe Tem-
peraturstabilitit aus. In den vergangenen Jahren ist gezeigt worden, dafl es mittels
Tonenstrahlsynthese [4, 5] und Molekularstrahlallotaxie [6] moglich ist, CoSi/Si(100)-
Heterostrukturen herzustellen und diese in innovativen Bauelementen, wie z. B. dem
vertikalen Metall-Halbleiter-Metall (MSM)-Photodetektor [7] und dem vertikalen Feld-

effekttransistor (FET) [8], einzusetzen. Zudem konnte CoSiy als vergrabene Leiterbahn in

1




2 Kapitel 1. Einleitung

integrierten Schaltungen [9] oder als Hochfrequenzleiterbahn [10] verwendet werden.

Die entscheidenden Voraussetzungen fiir weitere technologische Entwicklungen sind
die Bereitstellung von grofiflichigen CoSiy/Si(100)-Heterostrukturen hoher Kristallqua-
litdt und die Moglichkeit, die Si-Schichten nach Vorgabe zu dotieren. Um dieses Ziel
zu erreichen, wurde im Rahmen dieser Arbeit eine neue Molekularstrahlepitaxie (MBE)-
Anlage aufgebaut. Die MBE-Anlage ermoglicht es, p- (Bor) bzw. n- (Antimon) dotierte Si-
Schichten auf Substrate mit einem Durchmesser von 100 mm abzuscheiden sowie vergra-
bene CoSiy-Schichten bzw. CoSiy-Oberflichenschichten mittels Molekularstrahlallotaxie
(MBA) herzustellen. Um eine hohe Reproduzierbarkeit der Schichtherstellung zu errei-
chen, wird der Aufdampfprozefi vollstindig von einem Computer gesteuert und mittels
Beugung hochenergetischer Elektronen (RHEED) iiberwacht.

Bei dem zweistufigen MBA-Prozefi werden zunéchst CoSis-Ausscheidungen in einer
Siliziummatrix erzeugt, die bei einer anschlieenden Temperung zu einer planaren Schicht
zusammenwachsen. Die Grofien- und die Tiefenverteilung der CoSis-Ausscheidungen be-
stimmen mafBgeblich die Schichtbildung [11]. Deshalb wurde zunichst ein Modell ent-
wickelt, mit dem das Wachstum von Prézipitaten in einer beliebigen Ausscheidungsver-
teilung (inhomogene Ostwald-Reifung) simuliert werden kann. Zudem wurde die Stabilitit
von diinnen CoSip-Schichten theoretisch abgeschétzt. Die Form und Orientierung von
CoSip-Prézipitaten sowie Tendenzen zur Selbstorganisation in ausgedehnten Ausschei-
dungsverteilungen wurden mit Hilfe der Ionenstreuung und der Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM) untersucht.

Um die Verteilung der CoSis-Ausscheidungen mit moglichst wenig Prozefiparame-
tern zu kontrollieren, wurde Silizium mit einer konstanten Rate und Kobalt mit einem
trapezférmigen, symmetrischen Ratenprofil aufgedampft. Der Einfluf} verschiedener Her-
stellungsparameter, wie z. B. der Substrattemperatur, der maximalen Co-Konzentration
und der Temperbedingungen, auf die CoSis-Schichtbildung sowie die Kristallqualitéit der
CoSiz/Si(100)-Heterostrukturen wurde systematisch untersucht. Zudem wurde die Mikro-
struktur der hergestellten CoSi;/Si(100)-Heterostrukturen mittels Rontgenstreuung und
TEM analysiert. Die Gitterverzerrung der CoSis-Schichten sowie deren Abhidngigkeit von
der Schichtdicke wurden bestimmt. Dariiber hinaus wurde die Dichte der Fadenversetzun-
gen in der Si-Deckschicht, die Rauhigkeit der CoSis/Si(100)-Grenzfliiche und die Anzahl

der Grenzflichenversetzungen ermittelt.

Fiir den Einsatz in der Mikroelektronik sind die elektrischen Eigenschaften der
CoSi,/Si(100)-Heterostrukturen von besonderem Interesse. Die lateralen elektrischen

Transporteigenschaften von vergrabenen CoSiy-Schichten wurden untersucht, indem die




Temperaturabhédngigkeit des spezifischen Widerstands sowie der EinfluB unterschied-
licher Herstellungsparameter auf die Leitfahigkeit von CoSip-Schichten bestimmt wurden.
Dariiber hinaus wurden die elektrischen Eigenschaften der CoSiz/Si(100)-Grenzfliche mit
Hilfe von Schottky-Dioden charakterisiert.

In dieser Arbeit wird zudem untersucht, bis zu welcher Konzentration Sauerstoff in die
Si-Matrix eingebaut werden kann, ohne das einkristalline Wachstum des Siliziums zu un-
terbrechen. Dadurch soll geklirt werden, inwieweit es moglich ist, MBA auch zur Herstel-
lung von Si/SiO/Si(100)-Heterostrukturen einzusetzen. Isolierende bzw. semiisolieren-
de Siliziumoxid (SiOy, £ < 2)-Schichten versprechen interessante Anwendungsméglich-
keiten in der Mikro- bzw. Optoelektronik. Im Vergleich zu gewdéhnlichen bipolaren Si-
Transistoren ermoglicht der Einsatz von SiO,-Schichten als Emitter die Fabrikation von
schnelleren Transistoren. Die vergroflerte Bandliicke von SiO, verhindert die Injektion
von Ladungstrigern aus der Basis in den Emitter und fithrt somit zu verbesserten Tran-
sistoreigenschaften [12, 13]. Zudem zeigen mit Erbium implantierte SiO,-Schichten bei
Raumtemperatur eine starke Photolumineszenz (1,54 pm), und eréffnen somit vielleicht

die Méglichkeit, eine auf Silizium basierende Lichtquelle herzustellen [14, 15].

Vergrabene sauerstofthaltige Si-Schichten wurden durch Si-MBE in einer Sauerstoffat-
mosphére hergestellt. Die Abhéngigkeit der Si-Kristallqualitdt und des Sauerstoffanteils
in den SiO,-Schichten von den Prozefiparametern: O,-Partialdruck, Substrattemperatur
und Si-Aufdampfrate, wurden systematisch untersucht. Zudem wurden die hergestellten
SiOx~Schichten elektrisch charakterisiert. Mit Hilfe von TEM und Messungen des Ener-
gieverlustes von Elektronen (EELS) bei der Transmission der SiOy-Schichten wurde un-

tersucht, wie sich die Mikrostruktur der SiO,-Schichten wihrend des Temperns dndert.







Kapitel 2

Theoretische Grundlagen der
Allotaxie

Epitaxie bezeichnet orientiertes, kristallines Wachstum eines Materials auf einem einkri-
stallinen Substrat, wobei die Orientierung durch die Kristallstruktur des Substrats be-
stimmt wird. Eine wichtige Voraussetzung, um unterschiedliche Materialien epitaktisch
aufeinander zu wachsen, ist die Moglichkeit, auf beiden Seiten der Grenzfliche dhnliche
Einheitszellen zu konstruieren, die wenigstens in Ebenen parallel zur Grenzfliche die
Translationssymmetrie des jeweiligen Kristallgitters besitzen. Es hat sich jedoch gezeigt,
dafl hiufig selbst Materialien, die diese Voraussetzung erfiillen, mit den routinemé&fig
eingesetzten Epitaxieverfahren, wie z. B. chemische Gasphasenepitaxie (chemical vapour
deposition, CVD), Festphasenepitaxie (solid phase epitaxy, SPE) oder Molekularstrahl-
epitaxie (molecular beam epitaxy, MBE), nicht einkristallin aufeinander abgeschieden
werden konnen. So ist es mit den genannten Verfahren nicht mdoglich, vergrabene Kobalt-
disilizid (CoSiy)-Schichten epitaktisch auf (100)-orientiertem Silizium herzustellen, obwohl
CoSis in der kubischen CaF,-Struktur kristallisiert und eine Gitterfehlanpassung von nur

-1,2 % gegeniiber Silizium aufweist [16].

Vergrabene, epitaktische Silizidschichten der Ubergangsmetalle, die interessante An-
wendungen in der Mikro- und Optoelektronik versprechen, konnten jedoch durch Ionen-
strahlsynthese (ion beam synthesis, IBS) hergestellt werden [4, 5]. Bei diesem Ver-
fahren erfolgt die Silizid-Schichtbildung in zwei Schritten. Zunichst werden Silizid-
Ausscheidungen durch eine Hochdosisimplantation eines Ubergangsmetalls in ein ge-
heiztes Si-Substrat erzeugt. Wihrend einer nachfolgenden Temperung wachsen die Aus-
scheidungen zu einer geschlossenen Schicht zusammen, und es entsteht die gewiinschte
Si/Silizid /Si-Heterostruktur. Den zweistufigen Prozefi der Schichtbildung haben Mantl

5




6 Kapitel 2. Theoretische Grundlagen der Allotaxie

und Bay [6] erfolgreich auf ein Aufdampfverfahren iibertragen und die Molekularstrahl-

allotaxie (molecular beam allotaxy, MBA) entwickelt.

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der Allotaxie und physikalische Prozesse,
die zur Schichtbildung fiihren, beschrieben. Es wird ein Modell entwickelt, mit dem das
Wachstum von Ausscheidungen simuliert werden kann. Die Stabilitdt von planaren diinnen
Schichten wird abgeschiitzt und Konsequenzen der theoretischen Betrachtungen fiir die

Wahl experimenteller Parameter aufgezeigt.

2.1 Molekularstrahlallotaxie (MBA)

Allotaxie ist eine Methode, um in einer einkristallinen Matrix eine vergrabene, einkristal-
line Schicht eines zwei- oder mehrkomponentigen Materials, bestehend aus der Matrix-
Komponente A und zumindest einer weiteren Komponente B, herzustellen. Mit einer
Depositionsmethode wird eine Verteilung von Ausscheidungen AB, in der Matrix A er-
zeugt, so dafl bei einer anschlieenden Temperung die Ausscheidungen zusammenwach-
sen und eine planare, einkristalline Schicht bilden. Da die Allotaxie ganz allgemein den
zweistufigen Prozef} des epitaktischen Wachstums von Ausscheidungen in einer einkristal-
linen Matrix mit anschlieflender Temperung beschreibt, ist sie nicht auf eine Depositions-
methode oder ein bestimmtes Materialsystem eingeschrinkt. In dieser Arbeit wurde das
Materialsystem CoSi,/Si(100) untersucht und die Molekularstrahlepitaxiec (MBE) als
Depositionsverfahren verwendet. Bei dem Einsatz der MBE zur Schichtherstellung spricht
man auch von Molekularstrahlallotaxie (MBA). Die Allotaxie wird nachfolgend beispiel-

haft anhand der Herstellung von vergrabenen CoSi-Schichten erldutert.

Die Entstehung einer vergrabenen CoSis-Schicht ist schematisch in Abbildung 2.1 dar-
gestellt. Wihrend des gesamten Depositionsvorgangs wird Silizium mit einer konstan-
ten Rate auf ein Si-Substrat aufgedampft. Die Koevaporation von Kobalt erfolgt mit
einer sich dndernden Rate, so daf} ein trapezférmiges Ratenprofil entsteht (Abb. 2.1a).
Nach Beendigung der Koevaporation wird die Si-Deposition so lange fortgesetzt, bis die
gewiinschte Dicke der Si-Deckschicht erreicht ist. In Abbildung 2.1b ist die nach dem
Aufdampfen angestrebte Mikrostruktur der Probe schematisch dargestellt. Bei der Co-
Deposition wurde ein trapezformiges Ratenprofil benutzt, um eine Gréflenverteilung der
CoSiy-Ausscheidungen zu erreichen, bei der sich gréfiere Ausscheidungen in der Mitte der
Verteilung und kleinere am Rand befinden. Eine derartige Groflenverteilung ermdoglicht
die Bildung einer planaren, geschlossenen Schicht widhrend der nachfolgenden Tempe-

rung (Abb. 2.1c). Die maximale Co-Aufdampfrate mufl kleiner gewdhlt werden, als es
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(a)

Rate *

Si

Zeit
CoSi,-Ausscheidungen
(b) X g
Si-rb %;g; w9

Substrat £ : g8l

: oy %  Deck-Si

(C) CoSi,-Schicht

Sifsubstrat : Si-Deckschicht

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Schichtherstellung mittels MBA: (a) Auf-
dampfraten von Silizium und Kobalt wihrend des Schichtwachstums. (b) Mikrostruktur der
Probe nach dem Aufdampfen: CoSiz-Ausscheidungen in einer einkristallinen Si-Matrix. (c) Bil-

dung einer geschlossenen CoSig-Schicht nach der Temperung.

die chemische Zusammensetzung der erwarteten Verbindung erfordert, d. h. kleiner als
33 at.% Co-Anteil, damit sich nicht bereits wihrend des Aufdampfens eine geschlossene
CoSiy-Schicht bildet. Dieses mufl verhindert werden, weil Silizium nicht mehr einkristallin
auf einer geschlossenen CoSiy-Schicht mit (100)-Kristallorientierung aufwéchst. Die Allo-
taxie beruht auf der Idee, dafl die Siliziummatrix zwischen den Ausscheidungen hindurch-
wachsen und damit die Struktur des Kristallgitters bis zur Si-Deckschicht weitergeben

kann.

Die Schichtbildung beim Tempern erfolgt in zwei Schritten, die z. T. gleichzeitig ab-

laufen:
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e Grofle Ausscheidungen wachsen auf Kosten der kleineren (Ostwald-Reifung).

e Benachbarte Ausscheidungen wachsen zusammen (Koaleszenz) und bilden planare

Grenzflachen.

2.1.1 Ostwald-Reifung

Ein Teil der Co-Atome befindet sich nicht in den Ausscheidungen, sondern ist in der
Si-Matrix gelost. Die Konzentration ¢ der gelosten Co-Atome am Rand von CoSis-
Ausscheidungen hingt von der Grofie der Prazipitate ab und kann fiir Ausscheidungen,
die in der Gleichgewichtskonfiguration nach Gibbs-Wulff vorliegen (vgl. Kapitel 2.2), mit
der Gibbs-Thomson-Gleichung beschrieben werden [17, 18]:

v ) (2.1)

wobei ¢y, die Konzentration am Rand einer unendlich grofien Ausscheidung!, v die spezi-
fische Grenzflichenenergie, V, das Atomvolumen von Kobalt in CoSi,, k; die Boltzmann-
Konstante, T' die Temperatur sowie 0 /0V den Quotient von Oberflichendnderung und
Volumenénderung bei Vergroflerung einer Ausscheidung unter Beibehaltung der Gleich-

gewichtskonfiguration bezeichnet.

In den nachfolgenden Ausfiihrungen werden als Vereinfachung kugelfé6rmige Ausschei-
dungen angenommen, auch wenn die tatsichliche Form der CoSiy-Prézipitate davon ab-
weicht (vgl. Kapitel 2.2). Die Ergebnisse der folgenden Rechnungen haben daher fiir nicht-
kugelformige Teilchen nur halbquantitative Bedeutung. Die besonderen Ansétze fiir das
Wachstum von langen Nadeln oder diinnen Platten [19] konnen hier aufler Betracht blei-
ben, da Kristalle in der Gleichgewichtskonfiguration vorausgesetzt werden. Die Einfiihrung
eines effektiven Radius r¢pp = 2% zusammen mit einer entsprechenden Modifikation von
Gleichung 2.3 ermoglichen, die nachfolgenden Betrachtungen auf beliebig geformte Aus-

scheidungen zu iibertragen.

Fiir kugelférmige Ausscheidungen mit dem Radius r gilt:

20 _>
v r’

und daher kann man anstelle von Gleichung 2.1 schreiben:

). (2.2)

leoo entspricht damit dem Wert, der iiblicherweise als Loslichkeit bezeichnet wird.
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Wachstum Auflosung

ey | | i

c(r,)

:

A 4

Abbildung 2.2: Konzentration in Silizium geléster Co-Atome in der Umgebung
kleiner und grofler CoSis-Ausscheidungen im Vergleich zur mittleren Konzentration
¢ in der CoSis-Schicht und zur Loslichkeit ¢, am Rand einer unendlich grofien

Ausscheidung.

Abbildung 2.2 zeigt schematisch die Konzentration von gelésten Co-Atomen in der Nihe
von CoSis-Ausscheidungen, deren Radius grofer (r1) bzw. kleiner (r9) als der mittlere Ra-
dius der Prézipitate ist. Nach Gleichung 2.2 gilt fiir die Konzentration geloster Co-Atome:
c(rg) > € > c(ry1), wobei € die mittlere Konzentration geloster Co-Atome ist und alle Kon-
zentrationen grofler als die Loslichkeit co, sind. Als Folge des Konzentrationsgradienten
erfolgt eine Umverteilung der Co-Atome von kleinen zu den grofien Ausscheidungen, d. h.
die grofilen Prézipitate wachsen, die kleinen l6sen sich auf. Dieser als Ostwald-Reifung
bekannte Prozefl wurde von Lifshitz und Slyozov [20] sowie Wagner [17] theoretisch un-
tersucht (LSW-Theorie). Ausgangspunkt der LSW-Theorie ist die Gleichung 2.2 in der
linearisierten Version. Die Ostwald-Reifung erméoglicht die CoSis-Schichtbildung wéhrend
des Temperns, da Co-Atome von kleinen Ausscheidungen am Rand der CoSis-Schicht
zur Mitte diffundieren und die grofien Prézipitate dort zu einer geschlossenen Schicht

zusammenwachsen.

Es wird angenommen, dafi der Phaseniibergang an der Grenzfliche zwischen Si und

CoSiz kaum gehemmt abléuft. Daher kann mit lokalem Gleichgewicht an der Phasengrenze
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Abbildung 2.3: Wachstumsrate von CoSis-Ausscheidungen bei 800 °C fiir zwei

Ausscheidungsverteilungen mit einem mittleren Radius von 3 nm bzw. 15 nm.

gerechnet werden, d. h. der Phaseniibergang ist diffusions- und nicht reaktionsbestimmt.
Ist der Abstand zwischen benachbarten Ausscheidungen grofi gegeniiber ihrem Radius,
dndert sich die Anzahl N der Co-Atome einer CoSis-Ausscheidung beim diffusionsbe-
stimmten Phaseniibergang pro Zeiteinheit mit:

. dN

N:%:—LLWTD(E—C), (2.3)

wobei D die Diffusionskonstante von Kobalt in Silizium bezeichnet. Die Ausscheidungen

wachsen mit der Rate:

dr 1r—7

2= il 2.4

dt Y TE o (2:4)
mit: w = 27 ¢oo DV

' N kT

wobei 7 der mittlere Radius der Ausscheidungen ist. Die Wachstumsrate fiir CoSiy-
Ausscheidungen bei 800 °C ist fiir zwei Ausscheidungsverteilungen mit verschiedenen
mittleren Radien in Abbildung 2.3 dargestellt?. Nach dem LSW-Modell folgt, dafi nur
Ausscheidungen wachsen, deren Radius grofler ist als der mittlere Radius der jeweiligen
Verteilung. Die grofite Wachstumsrate wird fiir Ausscheidungen mit r = 27 erreicht.
Prazipitate in Verteilungen mit kleinem mittleren Radius wachsen deutlich schneller als
Ausscheidungen in Verteilungen mit groflerem mittleren Radius.

Falls die anfiangliche Verteilungsfunktion durch eine schmale Gaufl-Kurve gegeben ist,

kann die Anderung der Verteilungsfunktion wihrend der Ostwald-Reifung analytisch be-

?Die verwendeten Parameter sind im Anhang A aufgefiihrt.
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T [°C] | k [nm®/s] t [s]

800 0,578 1,1-10°

1000 192,7 332
1100 1849 34,6
1200 12981 4,9

Tabelle 2.1: t — T—Korrelation fiir das Wachstum von CoSiy-Ausscheidungen. Fiir
verschiedene Temperaturen T sind die Zeiten ¢ aufgefithrt, bei denen der mittlere

Radius der Ausscheidungen 7(¢t = 0) = 2nm auf 7(¢) = 40 nm angewachsen ist.

rechnet werden. Fiir Temperzeiten ¢, die grofer als eine charakteristische Zeit 7 sind?,
stellt sich eine quasistationdre Verteilung f(p), mit o = /7, ein:

const. 2 ( 3 7/3 3\ 11/3 0 )
flot) = § O+D 7 (st2) " (2% exp (%)  fiir o<

3
2
0 flir QZ%.

Die zeitliche Anderung des mittleren Radius 7(¢) wird durch folgende Gleichung beschrie-
ben:

FEP — [F(t = 0)° = %“it - (2.6)

Fiir ein gegebenes Materialsystem ist die Vergroberungsrate k nur eine Funktion der
Temperatur: £ = k(T'). Damit gilt in der LSW-Theorie eine strikte ¢ — T'—Korrelation,
d. h. das Ausscheidungswachstum erfolgt in gleicher Weise, ob bei einer hohen Temperatur
fiir kurze Zeit oder bei niedrigerer Temperatur fiir lingere Zeit getempert wird (Tabelle
2.1).

Die LSW-Theorie setzt voraus, dal der Volumenanteil ) der Ausscheidungen klein
ist. Eis wurden verschiedene Modelle und Computeralgorithmen entwickelt, um den Ein-
flufl groferer Volumenanteile @ auf die Ostwald-Reifung zu untersuchen [21]-[26]. Die
quasistationdre Verteilung ist bei einem hoheren Volumenanteil ¢} etwas breiter und we-
niger asymmetrisch als in der LSW-Theorie (Gl. 2.5); das Skalierungsgesetz 2.6 gilt aber
weiterhin. Die Vergroberungsrate k& ist nun auch vom Volumenanteil ) der Prézipitate
abhéngig: k = k(T, Q). Die auf den Wert der LSW-Theorie normierte Vergréberungsrate
k nimmt dabei fiir Volumenanteile @ zwischen 5 — 15% von 1,5 auf 1,9 zu [26]. Grofere
Volumenanteile @), wie sie auch fiir die Allotaxie benétigt werden, fithren somit zu Mo-

difikationen der LSW-Theorie, dndern aber nicht deren prinzipielle Aussagekraft. Wegen

1= 2 [t = 0)P.
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der wesentlich einfacheren Struktur dient das LSW-Modell als Grundlage fiir die weiteren

Betrachtungen.

Die dargestellten Ergebnisse der LSW-Theorie gelten fiir Ausscheidungsverteilungen,
die rdumlich homogen sind. Bei der Allotaxie wird jedoch eine rdumlich inhomogene
Groflenverteilung der Ausscheidungen angestrebt, um die Ostwald-Reifung als treibende
Kraft fiir die Schichtbildung zu nutzen. Im folgenden Abschnitt wird ein Modell fiir die

Beschreibung der inhomogenen Ostwald-Reifung entwickelt.

2.1.2 Inhomogene Ostwald-Reifung

Die mittels Molekularstrahl-Allotaxie erzeugte Verteilung von Ausscheidungen in einem
Substrat ist im Mittel lateral konstant, variiert jedoch mit der Tiefe (vgl. Abb. 2.1b). Es
wird eine Probe betrachtet, fiir die in jeder Tiefe z eine Verteilung von Ausscheidungen
gegeben ist. Trinkaus und Mantl [11] haben ein analytisches Modell entwickelt, welches
die inhomogene Ostwald-Reifung einer solchen Ausscheidungsverteilung beschreibt. Das
Wachstum von Ausscheidungen wird dabei durch zwei Erhaltungssidtze bestimmt, die in

Form von gekoppelten partiellen Differentialgleichungen geschrieben werden kénnen:

e Erhaltung der Anzahl der CoSiy-Ausscheidungen in der Tiefe z:

aCn(z) O [N(2)Cw(2)]
o N 27

wobei C die Anzahl der Prizipitate pro Volumen ist, die N Co-Atome enthalten.

e Erhaltung der Co-Atome in der Probe:

% [ / N Cn(2) dN] + aéa(:) = D Ae(z), (2.8)

wobei ¢ die mittlere Konzentration der in Silizium gelésten Co-Atome ist.

Die Anzahl der Co-Atome, die sich in den CoSis-Prizipitaten befinden ist fiir typische
Ausscheidungsverteilungen um Groéflenordnungen hoher als die Anzahl der im Silizium
geldsten Co-Atome (vgl. Abb. 2.5). Da beide Grofien jedoch gemeinsam als Summanden in
Gleichung 2.8 auftreten, ergeben sich bei der numerischen Losung dieser Gleichung grofle
Schwierigkeiten. Zusétzliche Probleme bei der Wahl geeigneter Randbedingungen, die
bei solchen Aufgabenstellungen die Ergebnisse stark beeinflussen, haben die Entwicklung

eines neuen Modells motiviert, das numerisch leichter ausgewertet werden kann.

Ausscheidungen einer bestimmten Grofle (Index ¢) werden durch folgende Eigenschaf-

ten charakterisiert:
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Abbildung 2.4: Die Unterteilung einer Ausscheidungsverteilung in verschiedene
Schichten ist exemplarisch dargestellt. Die Schichten haben alle die gleiche Dicke d.
Bereiche (Ausdehnung ), in denen die Dichte der Ausscheidungen zu klein ist, wer-

den bei der Aufteilung iibersprungen.

e N;(z): Anzahl der Atome in einer Ausscheidung bzw.

7;(2): Radius der Ausscheidung,

e h;(z): Haufigkeit einer Ausscheidung pro Volumen.

Die zu betrachtende Probe wird in m Schichten der Dicke d unterteilt. Jede Schicht liegt in
einer Tiefe z; (Abb. 2.4). Die folgenden Uberlegungen beruhen darauf, daff lokal mittlere
Konzentrationen ¢(z;) von in Silizium gelésten Co-Atomen definiert werden kénnen (local
mean field approximation). Bei der Einteilung der Probe in Schichten miissen daher zwei

Bedingungen beriicksichtigt werden:

e Die Ausscheidungsverteilung darf sich von Schicht zu Schicht nur hinreichend lang-

sam dndern:
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e Es werden nur Bereiche beriicksichtigt, in denen die Dichte der Ausscheidungen

hinreichend grof ist [11]:

d > kK,
mit: k£ = (drre)?, (2.9)

wobei x auch als diffusive Abschirmldnge bezeichnet wird. Bereiche, in denen die
Dichte der Ausscheidungen zu klein ist, werden bei der Aufteilung iibersprungen
(vgl. Abb. 2.4). In solchen Bereichen wird eine mittlere Konzentration von geldsten
Co-Atomen angenommen, welche dem Mittelwert der Konzentrationen in den oben

und unten angrenzenden Bereichen entspricht.

Die durch die Diffusion bedingte Wachstumsgeschwindigkeit v;(2;) einer Ausscheidung
148t sich nach Gleichung 2.3 durch
ANi(z;)

uilzg) = —4 - = 4mrilz;) D [elz) — cilz)] (2.10)

beschreiben. Ziel der Betrachtung ist es, fiir jeden Ort z; ein mittleres Feld €(z;) und

damit das Wachstum der Ausscheidungen in einem Zeitintervall At zu bestimmen.

Ist die Konzentration an gelésten Co-Atomen in benachbarten Schichten unterschied-
lich, so kommt es zu Diffusionsstrémen Ja; bzw. j;';, die den Austausch von Atomen

zwischen einer Schicht und der darunter bzw. dariiber liegenden Schicht beschreiben:

+

AN*(z) DE(Z]'H) ),

T T OTAA T T dr it (y)
_ AN~ (2) c(zj-1) —(2)

_ _D _ 2.11
Iz AAt d+1(z) (2.11)

Dabei bezeichnen AN*(z;) bzw. AN~ (z;) den Austausch von Atomen mit der oberen
bzw. unteren Schicht, A die Fliche der Probe und d die Schichtdicke. I (z;) und I*(z;) sind
Bereiche zwischen benachbarten Schichten, in denen die Dichte der Ausscheidungen zu
klein ist, um eine lokale Co-Konzentration zu definieren. Damit bezeichnen d -+~ (z;) und
d+1*(z;) Abstdnde zwischen benachbarten Schichten, fiir die eine lokale Co-Konzentration
bestimmt wird. Die Zahl der in Silizium gelésten Co-Atome ist sehr klein im Vergleich zu
der Anzahl der Co-Atome in den CoSis-Ausscheidungen und kann somit vernachléssigt
werden (Abb. 2.5). Es wird daher ausschliefflich eine Umverteilung der Atome zwischen
Ausscheidungen benachbarter Schichten beriicksichtigt, nicht jedoch die Anderung der

Konzentration geloster Co-Atome.
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Abbildung 2.5: Die Konzentration in Silizium geloster Co-Atome am Rand von
verschieden groflen CoSiy-Prézipitaten in Abhéngigkeit der Temperatur. Zum Ver-
gleich ist die Atomdichte von Kobalt in CoSiy-Ausscheidungen dargestellt.

Aus der Teilchenzahlerhaltung und unter Beachtung der Gleichungen 2.10 und 2.11
folgt fiir die Anderung der Anzahl der Atome pro Volumen An(z;):
An(z;) = An~(z;) + An't(z;), (2.12)
AN~ (z;
mit An(z;) = Y hilz) AN(), An () = 2 )
i

Eine Umformung von Gleichung 2.12 macht deutlich, daf es sich hierbei um eine Bestim-

AN (z;)
, An(z)" = —Ad_L :

mungsgleichung fiir die m mittleren Felder ¢(z;) (j = 1,..,m) handelt:

—o(z) zj1) + [ B(z;) + alz;) + B(z5)1(25) — B(z;) €zjr1) = Clz) (2.13)
) D At
mit: az;) = m ;
DAt

)= )
B(zj) = 4nDAt Zhi(zj)rz-(zj),

C(ZJ) = 4nD At th(Z])Tz(ZJ) Cz'(Zj) .
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Gleichung 2.13 kann geldst werden, indem ein Losungsvektor fiir den Satz von m linearen
Gleichungen gefunden wird. Die Losung des Gleichungssystems wird durch die trigonale

Form der Matrix erleichtert.

Sind die Felder &(z;) bestimmt worden, so kann mit Gleichung 2.10 das Wachstum der
Ausscheidungen im Zeitintervall At berechnet werden. Das Zeitintervall sollte so klein
gewdhlt werden, daf sich die Grofle einzelner Ausscheidungen nur wenig innerhalb eines
Zeitschritts dndert (% < 10%). Die verdnderte GroBenverteilung erfordert eine erneute
Berechnung der mittleren Felder. Auf diese Weise kann die Anderung der Ausscheidungs-

verteilung schrittweise bestimmt werden.

Das oben dargestellte Modell dient als Grundlage fiir ein im Rahmen dieser Arbeit
entwickeltes Computerprogramm, welches die inhomogene Ostwald-Reifung von CoSi,-

Ausscheidungen in Silizium simuliert.

Im Verlauf der Simulation lésen sich kleinere Ausscheidungen auf. Prézipitate gelten
als aufgelst, wenn sie einen kritischen Radius r. &~ 0,5 nm unterschritten haben, und
werden dann aus der Ausscheidungsverteilung herausgenommen. Dieses ist gerechtfertigt,
da kleine Ausscheidungen gemé&f Gleichung 2.10 (vgl. auch Abb. 2.3) sehr schnell klei-
ner werden, und sie deshalb ab dem kritischen Radius 7. innerhalb eines Zeitschritts als
aufgelost angenommen werden konnen. Die der Abbildung 2.3 zugrunde liegende LSW-
Theorie unterschitzt sogar diesen Beschleunigungsprozef}, da die linearisierte Version von
Gleichung 2.2 verwendet wird. Somit nimmt die Zahl der , Grofienklassen“ in welche die
Ausscheidungen anfangs eingeteilt worden sind, im Verlauf der Simulation ab. Um jedoch
weiterhin eine moglichst kontinuierliche Haufigkeitsverteilung zu gewéhrleisten, wird die
Ausscheidungsverteilung nach dem Auflésen von ~ 10 % der Groflenklassen neu populiert
(vgl. [27]). Die urspriingliche Anzahl der Groflenklassen wird so aufgeteilt, daf die Form
der Ausscheidungsverteilung exakt erhalten bleibt und sich nur die Zahl der ,,Stiitzstellen“
erhoht.

Um das Programm zu testen wurde als Grenzfall die homogene Ostwald-Reifung simu-
liert und das Ergebnis der Simulation mit der analytischen Lésung der LSW-Theorie ver-
glichen. Als Anfangsbedingung wurde eine gauflformige Haufigkeitsverteilung gewéhlt, die
durch ein Maximum bei 7 = 2 nm und eine Standardabweichung o = 0, 1 7 charakterisiert
ist. In Abbildung 2.6 ist die Anderung der Hiufigkeitsverteilung wihrend einer Temperung
bei 900 °C gezeigt. Zum Vergleich sind die dazugehorigen quasistationiren Haufigkeitsver-
teilungen nach der LSW-Theorie dargestellt (charakteristische Zeit 7 = 0,6 s, Giiltigkeit:
t > 7). Die Hiufigkeitsverteilungen sind so normiert, daf§ sich ein Co-Anteil von 5 at.%

ergibt. Die Ausscheidungsverteilung hat sich schon nach 1,8 s stark der quasistationdren
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Abbildung 2.6: Die Haufigkeit der Ausscheidungen pro Volumen und pro Groflen-
intervall dr ist fiir verschiedene Zeitpunkte wihrend einer Temperung bei 900 °C
gezeigt. Als Ausgangsverteilung wurde eine Gauffunktion (7 =2 nm, o = 0,17)
angenommen. Zum Vergleich sind die dazugehdrigen quasistationdren Hiufigkeits-
verteilungen nach der LSW-Theorie (Gl. 2.5) dargestellt.

Verteilung angendhert und ist fiir lange Temperzeiten (¢ = 500 s) mit dieser fast iden-
tisch. Fiir Zeiten ¢ > 7 stimmt auch die Anderung des mittleren Radius 7 ausgezeichnet
mit dem in der LSW-Theorie vorhergesagten Verlauf {iberein (Abb. 2.7). Diese Resulta-
te zeigen, dafl die Simulation sehr gut die theoretisch vorhergesagten Ergebnisse fiir die

homogene Ostwald-Reifung reproduzieren kann.

Bei der Simulation der inhomogenen Ostwald-Reifung wurden Hiufigkeitsverteilungen
fiir die CoSiz-Ausscheidungen angenommen, die durch méglichst wenige Parameter cha-
rakterisiert werden kénnen, dabei aber in etwa das nach dem Aufdampfprozefl erwartete
Ausscheidungsprofil beschreiben. Die anfinglichen Hiufigkeitsverteilungen sind in jeder
Tiefe gauBformig (Parameter: 7, ¢ = v7). Der mittlere Radius der Gréflenverteilung
dndert sich von einem minimalen Wert 7,,;, an den Rindern der CoSiy-Schicht linear bis
zum Maximum 7,4, in der Mitte der Schicht. Die Halbwertsbreiten der Verteilungen o
variieren ebenfalls linear mit dem Ort, da v = const. gesetzt wird. Die Anzahl der Aus-

scheidungen in jeder Schicht wird so normiert, dafl die Co-Volumenkonzentration von den
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Abbildung 2.7: Anderung des mittleren Radius 7 wihrend der Ostwald-Reifung
bei 900°C (Anfangsverteilung s. Abb. 2.6). Die Simulation stimmt fiir Zeiten ¢ > 7
sehr gut mit der LSW-Theorie (Gl. 2.6) iiberein.

Réandern der Schicht linear bis zur Mitte der Schicht ansteigt. Alle Ausscheidungen zusam-
men miissen nach dem Tempern eine planare CoSiy-Schicht vorgegebener Dicke bilden.
Die inhomogene Ostwald-Reifung wihrend einer Temperung bei 800 °C wird am Beispiel

einer Ausscheidungsverteilung beschrieben, wie sie in Abbildung 2.8 gezeigt ist.
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Abbildung 2.8: Anfingliche Verteilung von CoSiz-Ausscheidungen, die nach dem
Tempern eine 75 nm dicke Schicht ergeben. Die Verteilung wurde in 23 verschiedene
29,7 nm dicke Lagen (Gesamtdicke d = 683 nm) unterteilt, wobei sich der Co-
Volumenanteil linear von 5 — 17,5 at.% (c) bzw. der mittlere Radius 7 linear von
1,5 — 3 nm (b) zwischen den Rénder und der Mitte der CoSiz-Schicht dndert. Die
Héaufigkeitsverteilung wird in jeder Tiefe fiir 50 Groflenklassen berechnet, und die
Halbwertsbreite der Verteilungen betrégt: ¢ = 0,17. (a) zeigt die Hiufigkeit der
Ausscheidungen pro Volumen und pro Gréflenintervall dr am Rand sowie in der

Mitte der CoSig-Schicht.
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Abbildung 2.9: Die auf den Anfangswert normierte Co-Volumenkonzentration 7
fiir Schichten am Rand und in der Mitte der CoSis-Ausscheidungsverteilung in

Abhingigkeit der Temperzeit. Es wurde die inhomogene Ostwald-Reifung (800 °C)
der in Abbildung 2.8 gezeigten Ausscheidungsverteilung simuliert.

In Abbildung 2.9 ist die Anderung des Co-Volumenanteils fiir verschiedene Schichten in
Abhingigkeit der Zeit dargestellt. Wahrend der Temperung wéchst der Co-Volumenanteil
in der Mitte der CoSis-Schicht, am Rand nimmt er dagegen ab. Diese Umverteilung von
Co-Atomen ist ein fiir die Schichtbildung bei der Allotaxie entscheidender Prozefl. Aller-
dings ist die Co-Umverteilung in der Simulation viel langsamer als experimentell beobach-
tet. Bei der MBA setzt bereits bei Temperaturen 7' > 650 °C und fiir Zeiten ¢ ~ 30 min
die Schichtbildung ein (vgl. Kapitel 4.2.3.2).

Warum die Co-Umverteilung in der Simulation so langsam verlduft, verdeutlicht Ab-
bildung 2.10. Trotz der oben gezeigten Abnahme der Co-Volumenkonzentration am Rand
der CoSiy-Ausscheidungsverteilung, nimmt der mittlere Radius der Préizipitate auch dort
schnell zu. Es 16sen sich entsprechend viele kleinere Ausscheidungen auf, um die Co-
Diffusion in benachbarte Schichten und das Wachstum der grofien Prézipitate zu speisen.
In Ausscheidungsverteilungen mit kleinem mittleren Radius wachsen gréfiere Ausschei-
dungen schnell, so dafl auch der mittlere Radius der Prézipitate schnell zunimmt. Prazi-

pitate in Verteilungen mit groflerem mittleren Radius wachsen dagegen langsamer (vgl.
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Abbildung 2.10: Anderung des mittleren Radius 7 von Prizipitaten fiir unter-
schiedliche Bereiche der Ausscheidungsverteilung in Abhingigkeit der Temperzeit.
Es wurde eine Temperung (800 °C) der in Abbildung 2.8 gezeigten Hiufigkeitsver-

teilung simuliert.

Abb. 2.3). Daher wird der anfinglich grofie Unterschied im mittleren Radius zwischen den
verschiedenen Schichten schnell kleiner. Da der Unterschied im mittleren Radius der Préazi-
pitate die treibende Kraft fiir die Co-Umverteilung zwischen den Schichten ist, verdndert
sich der Co-Volumenanteil in den Schichten nur noch sehr langsam. In den jeweiligen
Schichten verlduft das Wachstum der Ausscheidungen &dhnlich wie bei der homogenen
Ostwald-Reifung, und die langsame Co-Diffusion zwischen den Schichten kann als kleine
Storung betrachtet werden, deren Auswirkungen nur fiir lange Temperzeiten signifikant
werden.

Nach einer ausgedehnten Temperung fiihrt die Co-Umverteilung zu einer Selbstorgani-

sation der CoSiy-Schicht. In Abbildung 2.11 ist der mittlere Radius der Prézipitate nach
einer Temperung von 10% s in Abhéngigkeit der Schichttiefe d dargestellt. Der mittle-
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Abbildung 2.11: Der mittlere Radius 7 von Prizipitaten in Abhéingigkeit der
Schichttiefe d. Es wurde die inhomogene Ostwald-Reifung (800°C 10°s) der in Ab-

bildung 2.8 gezeigten Haufigkeitsverteilung simuliert.

re Radius wichst nicht mehr kontinuierlich vom Rand der CoSiy-Schicht bis zur Mitte,
wie zu Beginn der Temperung (vgl. Abb. 2.8 und 2.10), sondern es gibt lokale Minima
in der Schicht. Wenn eine solche Instabilitdt entstanden ist, wird diese im Verlauf der
Temperung weiter verstirkt, da aufgrund der hoheren Konzentration geldster Co-Atome
in Schichten mit kleinerem mittleren Radius eine verstidrkte Co-Diffusion in benachbarte
Schichten einsetzt. Als Folge dieser Entwicklung wird die Bildung voneinander getrenn-
ter Schichten erwartet, wie sie bei der Ostwald-Reifung von SiO,-Prézipitaten nach einer

Hochdosisimplantation von Sauerstoff in Si(100) experimentell beobachtet wurde [28].

Bei einer solchen Selbstorganisation ordnen sich die Prézipitate wihrend des Temperns
in verschiedenen Schichten an, die durch einen charakteristischen Abstand A voneinan-
der getrennt sind. Reiss und Heinig [29] haben ein Modell fiir die Ostwald-Reifung von
SiO4-Ausscheidungen in Si entwickelt, mit dem sie die Selbstorganisation der Prézipita-
te nachvollziehen konnen. Dabei ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen dem

charakteristischen Abstand A und der diffusiven Abschirmlinge s (vgl. Gl. 2.9):
A= TK.

Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Simulationen der inhomogenen Ostwald-

Reifung von CoSis-Ausscheidungen konnte die Ausbildung einer ausgeprigten Schicht-
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struktur nicht beobachtet werden, weil noch lingere Temperungen aufgrund der ausge-

dehnten Rechenzeiten? nicht simuliert werden konnten.

Die inhomogene Ostwald-Reifung von CoSis-Ausscheidungen wurde bei unterschiedli-
chen Temperaturen und mit sehr verschiedenen Anfangsverteilungen simuliert. Die Un-
terteilung der CoSis-Ausscheidungen in Schichten, die Co-Volumenanteile, die mittleren
Radien der Prizipitate, die Anzahl der Gréfienklassen, die Halbwertsbreiten der Hiufig-
keitsverteilungen und die Dicke der zusammengezogenen CoSis-Schicht wurden unter
Beriicksichtigung der zu Beginn des Kapitels gemachten Einschrdnkungen und in einem
fiir die Allotaxie sinnvollen Rahmen variiert. Jede Simulation ergab zwar quantitativ un-
terschiedliche Ergebnisse, so lauft z. B. das Wachstum der Prézipitate und die vertikale
Co-Umverteilung bei hoheren Temperaturen viel schneller ab, aber die qualitativen Re-

sultate entsprechen gut den Ergebnissen des gezeigten Beispiels.

Das vorgestellte, auf der LSW-Theorie aufbauende Modell der inhomogenen Ostwald-
Reifung vermag die Zunahme des Co-Volumenanteils in der Schichtmitte, einen fiir die
Schichtbildung bei der Allotaxie wesentlichen Prozef, nicht hinreichend zu beschreiben.
Die bei der Allotaxie verwendeten hohen Co-Volumenanteile (20—27 at.%) erfordern zwar
Korrekturen des Modells und fithren zu einem schnelleren Wachstum der Prézipitate in
der Mitte der CoSip-Schicht, wo der Co-Volumenanteil am grofiten ist, doch ist dieser
Effekt nicht besonders stark (vgl. Seite 11). Der bisher nicht beriicksichtigte Vorgang des
Zusammenwachsens einzelner Ausscheidungen, die durch die inhomogene Ostwald-Reifung
initiierte Koaleszenz, scheint vielmehr die treibende Kraft fiir das Zusammenziehen der

CoSiy-Schicht zu sein.

2.1.3 Koaleszenz

Wihrend des Wachstums kénnen CoSi,-Prizipitate zusammenstoflen. Lifshitz und Slyo-
zov [20] haben ein Modell fiir den daran anschliefenden Prozefi des Zusammenwachsens
entwickelt und gehen dabei zunéchst von einem konstanten Abstand der Ausscheidungen
aus. Da Co in Si viel schneller diffundiert als in CoSis [30], wird das Zusammenwachsen der
Prézipitate durch die Co-Diffusion in der Si-Matrix kontrolliert. Wire die Co-Diffusion
in den CoSis-Prézipitaten dominierend, wiirden die Ausscheidungen gesintert. Die Kon-

zentration c der in Si gelosten Co-Atome im Beriihrungsbereich der Prézipitate betrégt

“Die Simulation der Temperung der in Abbildung 2.8 gezeigten Ausscheidungsverteilung bei 800 °C
fiir 10° s dauerte auf einer schnellen Workstation (Digital Alpha-Station 250%/2%6) mehr als 9 Tage.
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Abbildung 2.12: Koaleszenz zweier kugelférmiger Ausscheidungen. Der
Kriimmungsradius des Berithrungsbereichs wird mit p bezeichnet. Der Flufl von

Co-Atomen in den Berithrungsbereich ist angedeutet.

[31]:

. (1— 7V ) , (2.14)

wobei p der Kriimmungsradius des Beriihrungsbereichs ist (Abb. 2.12). Im Gegensatz
zur Co-Konzentration am Rand von einzelnen CoSiy-Ausscheidungen (Gibbs-Thomson-
Gleichung 2.2) ist im Berithrungsbereich von Prézipitaten die Konzentration der Co-
Atome kleiner als die Loslichkeit co,, was durch die negative mittlere Kriimmung im
Bertihrungsbereich erklirt werden kann. Als Folge der niedrigen Co-Konzentration kommt

es zu einem Flufl j von Co-Atomen in den Beriihrungsbereich:

D
~ oD Va (2.15)
p2 kb T
Diese Co-Diffusion fiihrt zum Zusammenwachsen sich beriihrender Ausscheidungen und
wird auch als wesentliche Ursache fiir das Ausbilden von glatten Grenzflichen am Ende
der CoSiy-Schichtbildung angesehen [5].

In der Mitte der CoSis-Schicht sind die Préazipitate und der Co-Volumenanteil am
grofiten. Deshalb setzt in diesem Bereich die Koaleszenz zuerst ein. Das Zusammenwachsen
der Ausscheidungen fiihrt zu einem erhéhten Co-Diffusionsflul in die Mitte der CoSis-
Schicht, da die Co-Konzentration im Beriithrungsbereich der Prézipitate klein ist. Dieser
Vorgang ist neben der Co-Umverteilung wihrend der inhomogenen Ostwald-Reifung ein

wichtiger Prozef fiir die Erh6hung des Co-Volumenanteils in der Mitte der CoSiz-Schicht.
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(100)

(111)

Abbildung 2.13: Gleichgewichtskonfiguration von CoSiz-Ausscheidungen. Es ha-
ben sich {100} und {111} Grenzflichen gebildet. Die Radien vom Mittelpunkt der

Ausscheidung zu den entsprechenden Grenzflichen sind eingezeichnet.

2.2 Stabilitat von diinnen Schichten

Im thermodynamischen Gleichgewicht bestimmen spezifische Grenzflichenenergien in un-
terschiedlichen Kristallorientierungen die geometrische Form der Prézipitate. Wenn sich
N verschiedene Grenzfliichen gebildet haben, gilt nach Wulff [32]:

" _ M (2.16)

3
Tj i

wobei 7; (i = 1,.., N) den Radius vom Mittelpunkt der Ausscheidung zu einer Grenzfliche
und +; die spezifische Grenzflichenenergie fiir die entsprechende Kristallebene bezeichnet.
Kugelformige Prizipitate bilden sich, wenn die spezifische Grenzflichenenergie der Aus-
scheidungen isotrop ist.

Adams et al. haben die Gleichgewichtskonfiguration von CoSis-Prézipitaten in Si(100)
untersucht, die mittels MBE und nachfolgender Temperung erzeugt wurden [33]. Die
Ausscheidungen bilden sowohl {100} als auch {111} Grenzflichen (Abb. 2.13), und fiir
das Verhiltnis der Radien bzw. spezifischen Grenzflichenenergien gilt:

T{100} _ Y{100} — 1.43.
{111} Y{111} ’

Fiir die folgenden Betrachtungen wird vorausgesetzt, dafl Préazipitate stets ihre Gleich-
gewichtskonfiguration annehmen. Wenn die Minimierung der Grenzflichenenergie F als
alleiniges Stabilitdtskriterium bei der Bildung einer planaren Schicht beriicksichtigt wird,
sind Ausscheidungsverteilungen mit vielen kleinen Prézipitaten energetisch ungiinstiger
als eine planare Schicht, wenige grofe Ausscheidungen dagegen energetisch giinstiger®
(Abb. 2.14). Dies ergibt sich aus der relativen Abnahme der Oberfliche O im Verhéltnis

5Die geringe Grenzflichenenergie von grofien Ausscheidungen ist auch die treibende Kraft fiir die
Ostwald-Reifung.
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Abbildung 2.14: Vergleich zwischen Grenzflichenenergien von Verteilungen ver-
schieden grofier Ausscheidungen (E% bzw. E%) und einer planaren Schicht (Eg). Die

fremde Phase nimmt in allen Fillen das gleiche Volumen ein.

zum Volumen V fiir grofle Prézipitate:

00 1

v =N
wobei A eine charakteristische Linge der Ausscheidung ist. Ziel der folgenden Uberlegun-
gen ist es, fiir beliebig geformte Ausscheidungen eine kritische Grofie zu bestimmen, ab
welcher die Bildung einzelner Préizipitate energetisch giinstiger ist als die Bildung einer
planaren Schicht®. Die kritische Grofle der Prézipitate ist ein wichtiger Parameter fiir die
Allotaxie, da einzelne Ausscheidungen kleiner bleiben miissen als die kritische Groéfie, um

die Bildung einer planaren Schicht zu ermoglichen.

Abbildung 2.15 zeigt eine beliebig geformte zweidimensionale (2-D) Ausscheidung,
die durch N verschiedene Grenzflichen mit der Kantenldnge s; und den dazugehoérigen
,Radien“ 7; gekennzeichnet ist. Entsprechende Gréflen konnen auch fiir dreidimensionale
(3-D) Prizipitate definiert werden. Um die folgenden Rechnungen fiir zwei- und dreidi-

mensionale Ausscheidungen gleichzeitig durchfiihren zu kénnen”, wird die Variable

5= 2 fiir 2-D Ausscheidungen,
] 3 fiir 3-D Ausscheidungen,

eingefiihrt.

Eine einzelne Ausscheidung hat das Volumen®
Y1

Aep = Z 57“1‘ 8iy (2-17)
i=1

5Eine entsprechende Betrachtung konnte in der Literatur nicht gefunden werden.
"Die Grenzflichenenergie E und die spezifischen Grenzflichenenergien +; haben je nach Dimensiona-

litéit unterschiedliche Einheiten. Der Kantenliinge s; bei zweidimensionalen Ausscheidungen entspricht
bei dreidimensionalen Prizipitaten eine Fliche A;, entsprechend der Fliche A in 2-D ein Volumen V in
3-D.

8Fiir alle Prizipitate wird die gleiche Gréfe angenommen.
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S,
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Abbildung 2.15: Die Ausscheidung wird durch N verschiedene Grenzflichen mit
der Kantenldnge s; und durch die dazugehorigen ,Radien® r; charakterisiert.

und die dazugehorige Grenzflichenenergie E.p betrigt:
N
Eep = ) Yisi- (2.18)
i=1

Die Grenzfliche der planaren Schicht soll mit einer Grenzfliche der Ausscheidung (o, 79)
iibereinstimmen. Einsetzen des Wulff-Theorems (Gl. 2.16) in Gleichung 2.18 ergibt:

N )
Eep == ﬁ Ti8; — ﬂz‘lep . (219)
To =1 To
Die planare Schicht hat das Volumen A = dI°~'. Die Anzahl n der Prizipitate, die das

gleiche Volumen A ergeben, betrigt:

d lﬁ—l
AeP -

Bei diinnen Schichten ist die horizontale Ausdehnung [ immer viel grofler als die Dicke d

(2.20)

A=dlP ' =ndA,p < n=

der Schicht (I > d), so daB fiir die Grenzflichenenergie einer planaren Schicht Eg in guter

Né&herung gilt:
Eg = 24071, (2.21)

Unter Beriicksichtigung der Gleichungen 2.19-2.21 ergibt sich das Verhéltnis der Grenz-
flichenenergien V' zwischen einer planaren Schicht (Es) und einzelnen Ausscheidungen
(e E E 2 h
s S 7o
_ — =9 - = 2.22
V E P n Ee P 6d ) d ’ ( )

wobei h die Héhe der Ausscheidungen in Richtung der Schichtnormalen ist.

Fiir die Stabilitit einer planaren Schicht ist somit allein das Verhiltnis zwischen
der Schichtdicke d und der Hoéhe h einzelner Ausscheidungen verantwortlich. Material-

spezifische Parameter spielen bei dieser Abschdtzung genausowenig eine Rolle wie die
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Abbildung 2.16: Verhiltnis zwischen der Grenzflichenenergie einer planaren
Schicht Fs und der Grenzflichenenergie dreidimensionaler Ausscheidungen Ep in
Abhingigkeit der auf die Schichtdicke d normierten Gréfle h der Prézipitate.

Kristallorientierung. Abbildung 2.16 zeigt das Verhiltnis zwischen der Grenzflichenener-
gie einer planaren Schicht und der Grenzflichenenergie dreidimensionaler Prézipitate in
Abhingigkeit der auf die Schichtdicke normierten Grofie der Ausscheidungen. Solange die
Ausdehnung der Prizipitate in Richtung der Schichtnormalen kleiner ist als die dreifache

Schichtdicke, ist es energetisch giinstig, eine planare Schicht zu bilden.

Die Abschitzung der maximalen Grofle von Ausscheidungen, bei der die Bildung einer

planaren Schicht energetisch bevorzugt ist, beriicksichtigt nicht, daf

e esin einer Ausscheidungsverteilung in der Regel Prézipitate unterschiedlicher Grofie

gibt,

e Spannungsfelder in der Probe existieren, die aufgrund der Gitterfehlanpassung zwi-

schen Matrix und Ausscheidung entstehen,

e Prizipitate z.T. nicht in der Gleichgewichtskonfiguration nach Wulff vorliegen, da
die Nukleation von Ausscheidungen in der Regel nicht im thermodynamischen

Gleichgewicht erfolgt.

Somit erlaubt das beschriebene Modell sicherlich nur eine grobe Abschidtzung der maxi-
malen Ausscheidungsgrofie, doch gibt die Rechnung einen Anhaltspunkt fiir die Grofie, die

Prizipitate wihrend der Allotaxie nicht iiberschreiten sollten, um noch die Bildung einer
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planaren Schicht zu ermd&glichen. Da das Ergebnis unabhéngig von Materialeigenschaften

ist und allein geometrische Grofien enthilt, ist es fiir beliebige Materialsysteme giiltig.

2.3 Einflul der MBA-Prozefiparameter auf die
Schichtbildung

Im folgenden werden aus den in den vergangenen Kapiteln gewonnenen Ergebnissen Kon-
sequenzen fiir die geeignete Wahl von MBA-Prozeflparametern abgeleitet. Voraussetzung
fiir die erfolgreiche Schichtbildung ist eine Ausscheidungsverteilung, die einerseits das ein-
kristalline Wachstum der Matrix zulédft und andererseits das Zusammenziehen der Schicht

wéahrend des Temperns ermoglicht.

Da die Kristallstruktur von Prézipitaten einer fremden Phase in der Regel nicht ideal
mit der Kristallstruktur der Matrix iibereinstimmdt, ist eine geringe Volumenkonzentration
der Prizipitate wiinschenswert, um eine gute Kristallqualitit der Matrix beim Uberwach-
sen der Ausscheidungen zu erreichen. Die Prézipitate kénnen als Stérungen beim einkri-
stallinen Wachstum der Matrix betrachtet werden und sollten daher in einer moglichst
geringen Dichte vorkommen. Fiir die Bildung einer geschlossenen Schicht ist eine star-
ke Materialumverteilung notwendig, die insbesondere durch das Zusammenwachsen von
Ausscheidungen beschleunigt wird (vgl. 2.1.3). Ein méglichst grofier Volumenanteil an
Prézipitaten in der Mitte der Schicht ist erforderlich, um die Koaleszenz effektiv als trei-
bende Kraft fiir die Materialumverteilung einzusetzen. Dieses wird durch experimentelle
Ergebnisse bestétigt, nach denen &hnlich wie bei der Ionenstrahlsynthese [5] auch fiir die
Allotaxie [34] eine Mindestkonzentration von CoSiy-Ausscheidungen erforderlich ist, um
eine geschlossene CoSis-Schicht zu erhalten. Eine gute Kristallqualitat der Matrix und das
Zusammenziehen der Schicht erfordern damit unterschiedliche Ausscheidungsverteilun-
gen. Es miissen Prozefiparameter gefunden werden, die zu einer Ausscheidungsverteilung

fithren, die beiden Anforderungen Rechnung tragt.

Durch die Moglichkeit, die Aufdampfraten von Kobalt und Silizium in einem recht
weiten Bereich unabhingig voneinander zu variieren, lassen sich fast beliebige Ratenprofi-
le verwirklichen und damit auch sehr verschiedene Ausscheidungsverteilungen herstellen.
Fiir eine systematische Optimierung der Schichtherstellung ist es jedoch erforderlich, daf3
sich die Ratenprofile durch eine méglichst geringe Anzahl von Parametern beschreiben
lassen. Die Variation der Parameter soll dabei eine méglichst grofie Anderung der Aus-

scheidungsverteilung gestatten.

Abbildung 2.17 zeigt die Si- und Co-Ratenprofile, die im Rahmen dieser Arbeit fiir
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Abbildung 2.17: Si- und Co-Aufdampfraten wihrend der Molekularstrahl-
Allotaxie. Die Si-Rate ist wihrend des gesamten Aufdampfvorgangs konstant, Co

dagegen wird mit einem trapezférmigen Ratenprofil aufgedampft.

die Herstellung von CoSiy-Schichten verwendet wurden. Die Si-Rate wird wéhrend des
gesamten Aufdampfvorgangs konstant gehalten. Mit der Vorgabe einer CoSiy-Schichtdicke
ist die Gesamtmenge der Co-Atome festgelegt, die insgesamt auf dem Substrat deponiert
werden muf. Co wird mit einem , trapezférmigen“ Ratenprofil aufgedampft, das aus zwei
linearen Rampen mit gleicher Steigung, einer ansteigenden und einer abfallenden, sowie

einem Plateau besteht. Die zeitliche Variation der Co-Rate wird durch

e die Steigung der Rampe, d. h. den Anteil der Co-Gesamtmenge, der wihrend einer

Rampe aufgedampft wird,

e die maximale Co-Konzentration, d. h. den Co-Volumenanteil wihrend des Aufdamp-

fens des Plateaus,

eindeutig festgelegt.

Die CoSis-Schichtdicke, die Si-Aufdampfrate, die maximale Co-Konzentration und
die Rampensteigung sind zusammen vier Parameter, welche die Materialdeposition
vollstandig festlegen. Damit ist die Anderung der Co-Volumenkonzentration mit der
Schichttiefe vorgegeben, die Grofle der einzelnen CoSis-Prizipitate wird jedoch zusétzlich
von der Substrattemperatur beeinflufit. Folgende Auswirkungen auf die Si-Kristallqualitét

und die Ausscheidungsverteilung wird von den einzelnen Parametern erwartet:

e CoSiy-Schichtdicke

Fiir die Herstellung dicker Schichten miissen viele CoSi,-Prizipitate in die Si-Matrix
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eingebettet werden. Da jede Ausscheidung das Wachstum der Matrix stort, wird die
Kristallqualitidt mit steigender CoSis-Schichtdicke abnehmen. Fiir dicke Schichten
ist zudem eine grofle Materialumverteilung notwendig, die sehr lange Temperzeiten
erfordert. Dabei steigt die Tendenz zur Selbstorganisation, weil es in einer sehr
ausgedehnten Ausscheidungsverteilung schwierig ist, eine definierte Co-Diffusion in
die Mitte der CoSiy-Schicht aufrecht zu erhalten. Diinnen Schichten sind aufgrund
der Stabilititsiiberlegungen in Kapitel 2.2 Grenzen gesetzt. Daneben verhindert aber
auch der Wachstumsprozef§ die Bildung sehr diinner Schichten. Die Schichtbildung
erfolgt durch die Koaleszenz von Préizipitaten, die je nach Wachstumsbedingungen
eine bestimmte Grofie haben. Da das Zusammenwachsen ein statistischer Prozefl
ist und nicht immer genau in der Mitte der Schicht erfolgt, sollte die Schichtdicke

immer grofler als die Ausdehnung der Prazipitate bei Beginn der Koaleszenz sein.

e Substrattemperatur
Die Substrattemperatur mufl hoch genug sein, um epitaktisches Wachstum der Si-
Matrix und die Bildung von CoSiz-Ausscheidungen zu ermdoglichen. Dabei nimmt
in der Regel die Kristallqualitit mit Erh6hung der Substrattemperatur zu. Hohe
Substrattemperaturen fithren jedoch gleichzeitig zur Bildung grofier CoSiy-Préizipi-
tate, da adsorbierte Co-Atome schnell genug auf der Substratoberfliche diffundieren,
um sich an bereits bestehende CoSis-Ausscheidungen anzulagern. Die Temperatur
darf also nur so hoch gewihlt werden, dafl die fiir die Schichtbildung notwendige

Ausscheidungsverteilung erhalten bleibt.

e Si-Aufdampfrate
Die Si-Aufdampfrate ist in gewisser Weise der Gegenspieler der Substrattempera-
tur. Eine hohe Si-Aufdampfrate fiihrt zur Bildung kleiner CoSiy-Prézipitate, da die
Oberflichendiffusion der Atome behindert wird, wihrend aus dem gleichen Grund

die Kristallqualitdt abnimmt.

e maximale Co-Konzentration
Die maximale Co-Konzentration der Tiefenverteilung mufl grof§ genug sein, um die
Bildung einer geschlossenen CoSip-Schicht zu ermdéglichen, sollte aber moglichst

klein gewéhlt werden, um das epitaktische Wachstum der Si-Matrix wenig zu storen.

e Rampensteigung
Die Rampensteigung beeinflufit zusammen mit der Substrattemperatur mafigeblich
die Ausscheidungsverteilung. Steile Rampen fiihren zu einer schnellen Gréflendnde-

rung des mittleren Radius am Rand der Ausscheidungsverteilung und zu einer ge-
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ringen Groflenvariation in der Mitte der Schicht. Bei flachen Rampen ergibt sich

dagegen bis zur Mitte der Schicht eine langsame Anderung des mittleren Radius.

Nach der Erzeugung einer geeigneten Ausscheidungsverteilung ist das Tempern der
zweite wichtige Schritt bei der Schichtherstellung. Die Geschwindigkeit der Schichtbildung
wird durch das Produkt aus der Diffusionskonstanten D und der Loslichkeit ¢, bestimmt,
da sowohl der Teilchenfluf} fiir das Wachstum einzelner Ausscheidungen (Gl. 2.3) als auch
fiir die Koaleszenz (Gl. 2.15) proportional zu D ¢, ist. Fiir beide Prozesse wird daher die
gleiche Aktivierungsenergie erwartet [5]. Mantl hat bei der Analyse experimenteller Daten
zur Schichtbildung siliziumhaltiger Verbindungen von Ubergangsmetallen bzw. Sauerstoff
festgestellt, dafi die Schichtbildung nur in einem begrenzten Bereich des Produktes D cy,
durchgefiihrt werden kann [35]. Das Prozefifenster, das sowohl kurzzeitige Temperungen
im Quarzlampenofen (rapid thermal annealing, RTA) als auch Langzeittemperungen im
Rohrofen beriicksichtigt, erstreckt sich in etwa von 5-10® — 510" —L— was bei der Bil-

dung von CoSiy-Schichten Temperungen zwischen 850 °C (mehrere Stunden) und 1200 °C
(wenige Sekunden) entspricht (s. auch Tab. 2.1).

Die vorangegangenen theoretischen Betrachtungen beschreiben qualitativ die bei
der Allotaxie ablaufenden Prozesse und verdeutlichen den Einfluf von MBA-
Prozefiparametern auf die CoSis-Schichtbildung. Die Optimierung der Prozefparameter,
um geschlossene, planare Schichten guter Kristallqualitit zu erhalten, mufl jedoch expe-

rimentell erfolgen.




Kapitel 3
Aufbau einer neuen Si-MBE-Anlage

In den vergangenen Jahren sind Si/CoSiy/Si(100)-Heterostrukturen erfolgreich als
Ausgangsmaterial fiir die Entwicklung innovativer Bauelemente, wie z. B. des verti-
kalen Metall-Halbleiter-Metall (MSM)-Photodetektors oder des vertikalen Feldeffekt-
Transistors (FET), eingesetzt worden [7, 8]. Die entscheidenden Voraussetzungen fiir wei-
tere Entwicklungen sind die Bereitstellung von grofflichigen Si/CoSip-Heterostrukturen
hoher Kristallqualitdt und die Moglichkeit, die Si-Schichten nach Vorgabe zu dotieren.
Um dieses Ziel zu erreichen, ist eine neue Molekularstrahlepitaxie (MBE)-Anlage fiir Si-

Scheiben (Si-Wafer) mit einem Durchmesser von 100 mm aufgebaut worden.

In diesem Kapitel wird die neu aufgebaute MBE-Anlage beschrieben und die Schicht-
herstellung unter den Aspekten der Reproduzierbarkeit sowie der lateralen Homogenitit
der deponierten Schichten diskutiert. Die Dotierung des Siliziums mit Bor bzw. Anti-
mon wird detailliert geschildert. Auf eine Beschreibung der allgemeinen Grundlagen der

Si-MBE wird verzichtet, da diese ausfiihrlich in der Literatur dargestellt werden [36]-[40].

3.1 MBE-Kammer und Vakuumsystem

Die Si-MBE-Anlage ist fiir die Prozessierung von Substraten mit einem Durchmesser von
100 mm ausgelegt. Das Layout der Anlage (MTD-600, DCA Instruments) ist in Abbildung
3.1 dargestellt. Die MBE-Anlage besteht aus drei Modulen:

1. Ladekammer mit Transportstange
In der Ladekammer kénnen maximal 7 Substrate gelagert und mit Hilfe der Trans-
portstange in die Prozeffkammer geschoben werden. Die Substrate liegen in Halte-

ringen aus Silizium, die wiederum durch einen Tragering aus Molybdén stabilisiert
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Abbildung 3.1: MBE-Anlage zur Herstellung von Si/CoSiz/Si(100)-
Heterostrukturen (a) von der Seite und (b) von oben (nach [41]).

werden. Die Verwendung von Si-Halteringen ist wichtig, um den direkten Kontakt
der Si-Substrate mit dem Tragering zu verhindern, da es sonst bei hohen Prozef}-
temperaturen durch die Bildung von Molybdénsilizid zur Verunreinigung der Si-

Substrate kommt.

. Prozefikammer

Die metallgedichtete Ultra-Hoch-Vakuum (UHV)-Kammer hat eine zylindrische
Form (© 600 mm) und bietet zwei Elektronenstrahlverdampfern sowie vier Effu-
sionszellen Platz. Insgesamt 44 Offnungen mit einem Durchmesser zwischen 16 und
250 mm ermdoglichen, neben den Verdampferquellen verschiedene Pump-, Steuer-
und Mefeinrichtungen an die Kammer anzubauen. In der Prozekammer ist ober-
halb der Elektronenstrahlverdampfer eine wassergekiihlte Zwischenplatte eingezogen
(vgl. Abb., 3.8), um die von den Verdampfern bzw. der Substratheizung erzeugte
Wirme abgzufiihren. Durch zwei kreisfsrmige Offnungen in der Platte (@ 150 mm)

gelangen die verdampften Materialien zum Substrat. Uber den Elektronenstrahl-
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verdampfern sind zudem Abschirmungen aus Silizium angebracht, um die Belegung
der Zwischenplatte bzw. der Kammerwéinde mit verdampftem Material moglichst
zu verhindern. Die Prozekammer und das Pumpmodul werden durch auflen auf die

Kammerwéinde gelotete Wasserleitungen gekiihlt.

3. Pumpmodul
Das Pumpmodul verfiigt iiber eine Kiihlfalle, die mit fliissigem Stickstoff gefiillt wird,
um die Anlagerung von Restgasmolekiilen an die gekiihlten Wiande zu erméglichen

und die Pumpleistung der eingebauten Titan-Sublimationspumpe zu erhéhen.

Die drei Module werden durch pneumatische Ventile voneinander getrennt.

Die Vakuumbedingungen beeinflussen entscheidend das Wachstum und die Kristall-
qualitit des Siliziums. Unter Hochvakuum (HV)-Bedingungen (10™° — 107% mbar) ent-
stehen bei Substrattemperaturen < 1100 °C polykristalline Si-Schichten [42]. Dieses poly-
kristalline Wachstum im HV steht im starken Kontrast zum epitaktischen Wachstum im
UHV (< 1077 mbar). Beim Wachstum im UHV wird eine angemessene Kristallqualitit der
aufgedampften Schichten selbst bei niedrigen Substrattemperaturen bis ~ 200 °C beob-
achtet [43]. Bei noch geringeren Temperaturen erfolgt direkt der Ubergang zum Wachstum
amorpher Schichten; es existiert kein polykristalliner Wachstumsbereich. Doch nicht allein
der Druck ist fiir die Kristallqualitdt des Siliziums entscheidend, sondern auch die Rest-
gaszusammensetzung. Kasper und Kibbel haben den Einflul von verschiedenen Gasen
(Partialdruck 5 - 107® mbar) auf das Si-Wachstum untersucht [44]. Stickstoff und vor al-
lem Methan (CHy) fithren zu Kristalldefekten, wihrend Wasserstoff die Kristallperfektion
kaum beeintrachtigt.

Ein moglichst geringer Restgasdruck ist damit die Voraussetzung fiir eine gute Kri-
stallqualitdt der hergestellten Schichten. Um die Verunreinigung der Prozefkammer mit
Kohlenwasserstoffen zu vermeiden, wird das Vakuum in der Prozeflkammer nur mit 6lfrei-

en Pumpen erzeugt. Es werden folgende Pumpen eingesetzt:

e Eine magnetgelagerte Turbomolekularpumpe (5001/s), die am Boden der Prozef-
kammer angeflanscht ist. Das Vorvakuum fiir die Turbomolekularpumpe wird duch
eine zweistufige Vorpumpe, bestehend aus einer Membran- und einer Molekular-

Drag-Pumpe, erzeugt.
e Eine Ionen-Zerstiuber-Pumpe (5001/s), die am Pumpmodul angeflanscht ist.

e Eine Titan-Sublimationspumpe, die von der Kiihlfalle des Pumpmoduls umgeben

ist.




36 Kapitel 3. Aufbau einer neuen Si-MBE-Anlage

Nach jedem Offnen wird die Kammer zunichst fiir ca. 60 h bei 190°C ausgeheizt, um
an den Winden adsorbierte Restgasmolekiile, vor allem Wasser, abzuheizen. Dazu wird
um die Prozefkammer und das Pumpmodul herum ein Kasten gebaut, der die MBE-
Kammer thermisch isoliert. Die Luft in diesem Kasten wird durch fiinf Heizer erwirmt
und die Anlage somit bei der gewiinschten Temperatur ausgeheizt. Nach dem Ausheizen
wird ein Basisdruck von 3 - 107! mbar erreicht. Wihrend des Epitaxieprozesses kommt
es zu einem Druckanstieg, der durch die Warmeentwicklung der Verdampferquellen bzw.
der Substratheizung verursacht wird; je hoher die Substrattemperatur ist bzw. je grofier
die Aufdampfraten und damit auch die Quellentemperaturen sind, desto hoher steigt der
Druck. Bei typischen Aufdampfbedingungen, z. B. einer Si-Aufdampfrate von 0,2 nm/s
und einer Substrattemperatur von 650°C, erreicht der Druck ~ 5 - 10~° mbar und ist
somit niedrig genug, um epitaktisches Wachstum und eine hohe Kristallqualitét der auf-

gedampften Schichten zu ermoglichen.

Die Restgaszusammensetzung wird mit einem Quadrupolmassenspektrometer kontrol-
liert. Es wurde festgestellt, dafl beim Betrieb der Titan-Sublimationspumpe Kohlenwasser-
stoffe, z. B. CHy, freigesetzt werden, die das epitaktische Wachstum der Schichten stéren.
Deshalb wurde auf den Einsatz der Titan-Sublimationspumpe wihrend des Epitaxiepro-
zesses verzichtet. Die dominierende Restgaskomponente beim Aufdampfen war Wasser-
stoff (=~ 90 %).

Das Vakuum der Ladekammer wird durch eine Turbomolekularpumpe (1000 1/s) er-
zeugt, an die als Vorpumpe eine Drehschieberpumpe (65 m3/h) angeschlossen ist. Die
im Verhéltnis zum Kammervolumen grofie Saugleistung der Pumpen ermoéglicht es, schon
30 min nach Beginn des Pumpens einen Druck von ~ 3 - 10~® mbar zu erreichen. Daher
kann bereits kurze Zeit nach dem Beladen der Kammer mit gereinigten Substraten ein

neuer Si-Wafer in die ProzeSSkammer transferiert werden.
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Temperaturen [°C] bei verschiedenen Dampfdriicken [mbar]

Element | Ts [°C] | 1,3-1075|1,3-10~* | 1,3-1073 | 1,3-10"2 | 1,3-10""
Antimon | 631 383 425 475 533 612
Bor 2075 1582 1707 1867 2027 2247
Kobalt | 1495 1157 1257 1382 1517 1687
Silizium | 1414 1237 1337 1472 1632 1817

Tabelle 3.1: Schmelztemperatur Ts sowie Temperaturen bei verschiedenen Dampf-

driicken von Materialien, die im Rahmen dieser Arbeit deponiert wurden (nach [45]).

3.2 Materialquellen und Aufdampfraten

Die Anzahl der Molekiile F, die pro Zeiteinheit und Fldche aus der Materialquelle ins

Vakuum verdampfen, ist durch die Hertz-Knudsen-Gleichung gegeben! [46]:
P*

V2r Mk, T’

wobei P* den Dampfdruck, M die Masse der verdampften Molekiile, k; die Boltzmann-

Konstante, T' die Temperatur und « eine Konstante bezeichnet, die je nach Oberflichenbe-

schaffenheit Werte zwischen 1 (saubere Oberfliche) und ~ 1073 (verschmutzte Oberfliche)

annehmen kann. Weil der Dampfdruck sehr empfindlich von der Temperatur abhéngt (vgl.

F=a (3.1)

Tab. 3.1), mufl die Temperatur der Verdampferquellen sehr genau geregelt werden, um

eine konstante Aufdampfrate zu erreichen.

Zur Deposition von Materialien stehen sehr unterschiedliche Verdampferquellen zur
Verfiigung, deren Funktionsweisen und Einsatzbereiche ausfiithrlich in der Literatur be-
schrieben sind [47, 48]. Je nach zu verdampfendem Material und gewiinschter Aufdampfra-
te muf} eine Verdampferquelle gewidhlt werden, mit der die fiir die Deposition bené6tigte
Temperatur erreicht werden kann. Silizium und Kobalt haben erst bei Temperaturen
> 1500°C einen Dampfdruck von ~ 10~2 mbar, der benétigt wird, um Schichten mit ty-
pischen Aufdampfraten von einigen Angstrém pro Sekunde abzuscheiden [47]. Da Elektro-

nenstrahlverdampfer eine im Vergleich zu anderen Verdampferquellen hohe Heizleistung

1n der hier verwendeten Form der Hertz-Knudsen-Gleichung wird der hydrostatische Druck iiber der
Verdampferquelle vernachlissigt, weil sich aufgrund des guten Vakuums nur ein sehr kleiner hydrostati-

scher Druck aufbauen kann.
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Abbildung 3.2: Aufbau eines Elektronenstrahlverdampfers.

von mehreren Kilowatt erreichen, wurden Elektronenstrahlverdampfer zur Deposition von

Silizium und Kobalt verwendet.

Der Aufbau eines Elektronenstrahlverdampfers ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Ein
Filament wird durch einen Heizstrom zum Gliihen gebracht. Die emittierten Elektronen
werden durch ein Magnetfeld um 270° abgelenkt und zum Quellenmaterial hin beschleu-
nigt (hier 9,2 kV). Eine zusétzliche periodische Ablenkung (Sweep) sorgt dafiir, dafl das
Quellenmaterial nicht nur lokal, sondern grofifiichig aufgeschmolzen wird. Dadurch wird

ein gleichmiifliger Abtrag sowie eine effektive Ausnutzung des Quellenmaterials erreicht.

Die Tiegel der Elektronenstrahlverdampfer sollten ein grofles Fassungsvermogen ha-
ben, damit moglichst selten Quellenmaterial nachgefiillt werden muf. Jedoch ist fehlendes
Quellenmaterial nicht der einzige Grund, der zum Beliiften der Prozeflkammer fiihrt. Ver-
dampftes Material belegt die Si-Abschirmungen iiber den Tiegeln und kann dort in Form
von feinem Flitter abbldttern. Wenn der Flitter in die heile Schmelze des Tiegels féllt,
kommt es zu Uberschligen im Elektronenstrahlverdampfer. Nachdem entsprechend viel
Material verdampft wurde, kommt es so hiufig zu Uberschligen, daff die Prozefkammer
zum Entfernen der Flitter geéffnet werden muf. Die verwendeten Tiegel (Si: 40 cm?®, Co:
7cm?®) sind so grof, daff die Kammerwiinde bereits stark mit Flitter belegt sind und die

Prozel)kammer deshalb gedffnet werden muf}, bevor das Quellenmaterial erschopft ist.

Zum Verdampfen von Antimon und Bor werden Effusionszellen verwendet. Da diese
Materialien ausschlieflich zur gezielten Dotierung von Silizium eingesetzt werden (Do-
tierstoffkonzentration < 1at.%), werden nur geringe Mengen der Dotierstoffe bendstigt.
Antimon wird aus einer Standard-Knudsenzelle verdampft, die in Abbildung 3.3a darge-
stellt ist. Mit Hilfe von diinnen Heizdrihten aus Tantal wird ein Tiegel aus pyrolytischem

Bornitrid erhitzt, in dem sich das zu verdampfende Material befindet. Die Temperatur
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Abbildung 3.3: Aufbau (a) einer Standard-Effusionszelle und (b) der verwendeten

Hochtemperatur-Effusionszelle zum Verdampfen von Bor (nach [49]). Die markierten

Teile der Hochtemperatur-Effusionszelle bestehen alle aus pyrolytischem Graphit.

des Tiegels wird mit einem Thermoelement gemessen. Der Bornitrid-Tiegel kann bis zu
einer Temperatur von = 1400°C eingesetzt werden, da bei htheren Temperaturen der
Dampfdruck von Stickstoff aus der Zersetzung des Bornitrids stark ansteigt und es somit
zu einer ungewollten Dotierung der Si-Schichten kommt [50]. Die Standard-Effusionszelle
muf} jedoch kaum iiber 425°C erhitzt werden, da Antimon bereits bei dieser niedrigen
Temperatur einen Dampfdruck > 10~* mbar hat (Tab. 3.1), der zum Dotieren véllig aus-
reicht (vgl. Kapitel 3.4.2). Um einen vergleichbaren Dampfdruck von Bor zu erreichen,
mufl der Tiegel auf ~ 1700°C erhitzt werden. Da eine Standard-Knudsenzelle zur Er-
zeugung so hoher Temperaturen ungeeignet ist, wurde zum Verdampfen von Bor eine
Hochtemperatur-Effusionszelle verwendet (Abb. 3.3b ). Bei dieser Effusionszelle bestehen
sowohl der Tiegel als auch das Filament, mit dem der Tiegel geheizt wird, aus pyrolyti-
schem Graphit. Mit einer solchen Hochtemperatur-Effusionszelle kénnen Materialien bis

auf 2000 °C erhitzt werden.

Die Aufdampfraten von Antimon und Bor werden iiber die Temperatur der entspre-
chenden Effusionszelle eingestellt. Die gewiinschte Temperatur wird mit Hilfe eines PID-
Regelkreises (Eurotherm) angefahren und konstant gehalten. Das Eurotherm benutzt die

vom Thermoelement bestimmte Temperatur als Megréfie und regelt den Heizstrom der
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Abbildung 3.4: Sb-Aufdampfraten bei unterschiedlichen Temperaturen der Effu-
sionszelle. Die Aufdampfrate R héngt iiber eine Arrheniusbeziehung von der Tem-

peratur T' der Effusionszelle ab.

Effusionszelle. Die Aufdampfrate R hingt iiber viele Gréflenordnungen in hoher Genau-

igkeit iiber eine sogenannte Arrheniusbeziehung

—-F
R = Ry exp ( kb;) (3.2)

von der Temperatur T ab, wobei Ep die Verdampfungsenergie des entsprechenden Ele-
ments bezeichnet und der Parameter Ry sich durch die Anlagengeometrie sowie den Fiill-
stand der Effusionszelle ergibt. Da der Parameter Ry in der Regel nicht bekannt ist, mufl
der Zusammenhang zwischen der Temperatur der Effusionszelle und der Aufdampfrate

experimentell bestimmt werden.

Die Aufdampfrate von Antimon wurde ermittelt, indem Antimon (Sb) bei Raum-
temperatur auf ein Si-Substrat aufgedampft und anschlieflend die Dicke der deponierten
Sb-Schicht mit Hilfe von RBS-Messungen bestimmt wurde. Die Dauer der Deposition war
genau festgelegt, und die Temperatur der Effusionszelle wurde wihrend des Aufdampfens
konstant gehalten. Abbildung 3.4 zeigt den Zusammenhang zwischen der Temperatur der
Effusionszelle und der Sb-Aufdampfrate. Die Kalibrierung der Sb-Aufdampfrate wurde im
Abstand von einigen Monaten mehrfach durchgefiihrt und ergab jeweils sehr dhnliche Re-
sultate. Da eine signifikante Anderung des Fiillstands der Effusionszelle zu einer verénder-

ten Aufdampfgeometrie fithrt und sich dadurch unterschiedliche Aufdampfraten ergeben,
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Abbildung 3.5: Bor-Aufdampfraten bei unterschiedlichen Temperaturen der Effu-
sionszelle. Die Aufdampfrate R hiingt {iber eine Arrheniusbeziehung von der Tem-

peratur T' der Effusionszelle ab.

kann sich die Sb-Menge in der Effusionszelle im Verlauf der Experimente nur unwesentlich
gedndert haben. Bei der Deposition von Antimon auf ein Si-Substrat, dessen Oberfliche
mit einer diinnen SiO,-Schicht bedeckt war, wurde festgestellt, daff die Sb-Schicht nach
dem Aufdampfen viel diinner war, als nach der Kalibrierung erwartet wurde. Dieses Ergeb-
nis 148t sich nur durch eine Desorption von Sb-Atomen von der SiO,-Oberfliche erkléren,
die scheinbar selbst bei Raumtemperatur stattfindet. Eine entsprechende Desorption von
einer SiO,-Oberfliche bei Raumtemperatur wurde auch von Tung beim Aufdampfen von
Kobalt beobachtet [51].

Zur Bestimmung der Bor-Aufdampfraten wurden dotierte Si-Schichten aufgedampft,
wobei Si mit einer konstanten Rate und Bor bei einer konstanten Temperatur der Effu-
sionszelle abgeschieden wurden. Anschliefend wurde mit SIMS die Bor-Konzentration in
den Si-Schichten ermittelt, und daraus die Aufdampfraten von Bor berechnet. Der Zu-
sammenhang zwischen der Temperatur der Effusionszelle und der Bor-Aufdampfrate ist
in Abbildung 3.5 dargestellt.

Wihrend die Aufdampfraten von Antimon und Bor aus der gemessenen Temperatur
der entsprechenden Effusionszelle abgeleitet werden miisssen, kénnen die Aufdampfra-

ten von Silizium und Kobalt direkt wihrend der Deposition gemessen werden. Die Auf-
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dampfraten werden dabei mittels ETES (electron impact emission spectroscopy) von ei-
nem Sentinel IIT iiberwacht [52, 53]. Ein kleiner Teil des verdampften Materials fliegt durch
einen speziellen Mefkopf, und einige Atome werden dort durch Elektronenbeschuf3 ange-
regt. Das von den angeregten Atomen emittierte Lumineszenzlicht wird mit einem Pho-
tomultiplier detektiert. Ein schmalbandiger Filter vor dem Photomultiplier gewahrleistet,
daf} nur charakteristische Strahlung des verdampften Materials und kein Lumineszenzlicht
von Restgasmolekiilen nachgewiesen wird. Da die Intensitdt der charakteristischen Strah-
lung proportional zum Teilchenflu} der verdampften Atome ist, kann die Aufdampfrate
bestimmt werden, wenn das Sentinel zuvor kalibriert wurde. Die Kalibrierung erfolgt in
situ mit Hilfe eines Schwingquarz-Schichtdicken-Mefigeréts (Inficon) und wird nach dem
Aufdampfen durch RBS-Analysen kontrolliert.

Vor den Verdampferquellen und dem Substrat befinden sich schwenkbare Blenden
(Shutter), die es ermdglichen, den Teilchenflufl von den Quellen zum Substrat definiert
freizugeben bzw. zu sperren. Elektromotoren drehen die Shutter {iber den Effusionsquel-
len, wihrend der Substratshutter mit Hilfe eines pneumatischen Ventils geschwenkt wird.
Die Tiegel der Elektronenstrahlverdampfer werden von linearen Shuttern abgedeckt, die

mit Hilfe von Elektromagneten bewegt werden kénnen.

3.3 Laterale Homogenitét

Es ist eine wichtige Voraussetzung fiir die grofiflichige Deposition von Schichten, dafl
sowohl die Substrattemperatur beim Aufdampfen als auch die Dicke der deponierten
Schichten moglichst {iber die gesamte Probenfliche homogen sind. Nur wenn diese late-
rale Homogenitit gewihrleistet ist, wird eine gleichméfige Schichtbildung erreicht, und es
entstehen Schichten, die iiber die gesamte Fliche der Probe sehr #hnliche Materialeigen-

schaften haben.

3.3.1 Substrattemperatur

Die Substrate werden von der Riickseite geheizt. Dazu wird ein mianderformiger Graphit-
heizer (¢ 100 mm) verwendet, der mit Siliziumkarbid beschichtet ist. Die Substrattempe-
ratur wird mit Hilfe eines Thermoelements gemessen, das sich zwischen dem Heizer und
dem Substrat befindet. Da das Thermoelement keinen guten thermischen Kontakt zum
Substrat hat, der Abstand zwischen beiden betrigt einige Millimeter, weicht die tatsich-

liche Temperatur des Substrats von der gemessenen Temperatur ab. Um den Unterschied
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zwischen der vom eingebauten Thermoelement gémessenen und der tatsdchlichen Tempe-
ratur zu ermitteln und um die Temperaturvariation von der Mitte zum Rand der Substrate
zu bestimmen, wurde ein spezieller Testwafer verwendet. Auf dem Testwafer sind mehrere
Thermoelemente befestigt, welche die tatséchliche Substrattemperatur auf ~ 1°C genau
messen kénnen. Ein Thermoelement befindet sich in der Mitte des Wafers, andere sind 1

bzw. 3 cm vom Waferrand entfernt.

Abbildung 3.6a zeigt den Unterschied zwischen der Temperatur T in der Mitte des
Testwafers und dem vom eingebauten Thermoelement ermittelten Wert 7,. Wahrend bei-
de Temperaturen bei geschlossenem Substratshutter recht gut iibereinstimmen, liegt die
tatséchliche Temperatur bei geéffnetem Substratshutter, insbesondere bei Temperaturen
> 500°C, deutlich unter dem vom eingebauten Thermoelement angezeigten Wert. Bei
geoffnetem Shutter kann die Wirme ungehindert von der Substratoberfliche abgestrahlt
werden, wodurch das Substrat nicht die vom eingebauten Thermoelement ermittelte Tem-
peratur erreicht. Weil die abgestrahlte Leistung mit der vierten Potenz der Temperatur
ansteigt, nimmt der Unterschied zwischen der vom eingebauten Thermoelement angezeig-
ten und der tatsdchlichen Temperatur bei h6heren Substrattemperaturen zu. Der Unter-
schied ist bei einer (tatsdchlichen) Substrattémperatur von 800°C schon auf mehr als

100 °C angewachsen.

In Abbildung 3.6b ist die Temperaturdifferenz zwischen der Temperatur 7 in der
Mitte des Testwafers und der Temperatur T4 am Rand des Wafers bzw. der Temperatur
Ty dargestellt, die 3cm vom Waferrand entfernt gemessen wurde. Am Rand des Wafers
ist die Temperatur am grofiten. Da der Wafer am Rand auf einem Si-Tragering aufliegt,
wird dort weniger Warme abgestrahlt, und die Temperatur ist héher als an weiter vom
Rand entfernten Stellen. Bei typischen Prozefitemperaturen, die in der Regel niedriger als
800 °C liegen, ist der Temperaturunterschied zwischen verschiedenen Stellen des Wafers
jedoch stets kleiner als 11°C. Die Substrate werden somit wihrend der Prozessierung

recht gleichmiflig erwarmt.

Die in dieser Arbeit angegebenen Substrattemperaturen beziehen sich immer auf die

tatsdchliche Temperatur in der Mitte der Substrate.
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Abbildung 3.6: (a) Die Temperatur T in der Mitte des Testwafers ist in Abhéngig-
keit der vom eingebauten Thermoelement ermittelten Temperatur T, dargestellt.
Die Messungen wurden zum einen bei offenem und zum anderen bei geschlossenem
Substratshutter durchgefiihrt. (b) Die Temperaturdifferenz AT zwischen der Tem-
peratur T¢ in der Mitte des Testwafers und der Temperatur 74 am Rand des Wafers

bzw. der Temperatur Tg, die 3 cm vom Waferrand entfernt gemessen wurde.
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Quelle

Abbildung 3.7: Abhingigkeit des Teilchenflusses von der Richtung. Molekiile wer-
den aus einer Materialquelle verdampft und auf einem Fliachenelemnet Ag des Sub-

strats deponiert.

3.3.2 Schichtdicke

Der Teilchenflu} Z aus der Verdampferquelle ist richtungsabhidngig und wird fiir eine

kleine Quelle mit der Fliche Ag durch das Emissionsgesetz [54]
I = FAgcos¢ (3.3)

beschrieben, wobei F die in Gleichung 3.1 definierte Teilchenflufldichte sowie ¢ den Winkel
zwischen der Richtung des Teilchenflusses und der Flachennormalen der Quelle bezeichnet.
Die Anzahl der verdampften Molekiile W, die pro Zeiteinheit und Fliche einen kleinen
Bereich Ag der Substratoberfliche erreichen, ergibt sich aus der Anlagengeometrie (vgl.
Abb. 3.7):

W = = cosf = F 4q cos ¢ cos@, (3.4)
72 mr?

wobei r der Abstand zwischen der Quelle und dem betrachteten Ausschnitt der Sub-
stratoberfliche sowie # der Winkel zwischen der Richtung des Teilchenflusses und der

Flachennormalen des Substrats ist.

Ist der Abstand r zwischen der Verdampferquelle und dem Substrat wesentlich gréfier
als der Substratdurchmesser [, so verdndert sich die Aufdampfgeometrie von einem Rand
der Probe zum anderen nur wenig, und die resultierende Schichtdicke ist sehr homo-
gen. Werden grofiflichige Substrate verwendet, kann die Bedingung r > [ nicht mehr
realisiert werden, da die Aufdampfrate proportional zum Quadrat des Abstands r klei-

ner wird und es daher nicht moglich ist, den Abstand zwischen der Quelle und dem
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Abbildung 3.8: Aufdampfgeometrie in der Prozekammer (nach [41]). Die Anord-
nung der Elektronenstrahlverdampfer und der Effusionszellen ist im Verhéltnis zur

Position des Substrats dargestellt.

Substrat entsprechend zu vergrofiern. Um auch bei grofiflichigen Substraten homogene
Schichtdicken zu erhalten, werden die Substrate wihrend des Aufdampfens gedreht. Bei
der Rotation dndert sich die Aufdampfgeometrie fiir ein Flichenelement der Probe konti-
nuierlich, und aufgrund der Mittelung iiber die unterschiedlichen Aufdampfbedingungen
wird jedes Flidchenelement in etwa mit der gleichen Materialmenge bedampft. Um eine
gute Mittelung zu erhalten, sollte sich die Dicke der aufgedampften Schicht wahrend einer
Umdrehung des Substrats nur unwesentlich erhhen. Bei den im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Experimenten wurden typischerweise Aufdampfraten von ~ 0, 1 nm/s ver-

wendet und daher eine feste Rotationsfrequenz des Substrats von ~ 0,3 Hz gewéhlt.

Die fiir die Prozeflkammer vorgesehene Aufdampfgeometrie ist in Abbildung 3.8 dar-
gestellt. Das Maximum des von den Effusionszellen ausgehenden Teilchenflusses ist auf
die Mitte des Substrats gerichtet. Weil auch die Rotationsachse genau durch den Sub-
stratmittelpunkt lduft, dndert sich die Aufdampfgeometrie fiir diesen Punkt nicht. Die
Menge der aufgedampften Dotieratome ist daher in der Mitte des Substrats immer grofier
als an jedem anderen Ort der Probe. Um homogen dotierte Schichten zu erhalten, wurde
das Substrat im Vergleich zu der in Abbildung 3.8 gezeigten Situation um 2 cm nach oben

verschoben. Das Maximum des Teilchenflusses ist damit nicht mehr auf die Mitte des
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Substrats gerichtet, und die Menge der aufgedampften Dotieratome in der Substratmitte

wird reduziert.

Um zu kontrollieren, wie homogen die Dicke der aufgedampften Si- und Co-Schichten
ist, wurde ein Si-Substrat erst mit einer 55 nm dicken Co- und anschliefend mit einer
200 nm dicken Si-Schicht bei Raumtemperatur bedampft. Abbildung 3.9a zeigt RBS-
Spektren von zwei Proben des bedampften Substrats, wobei eine Probe aus der Mitte
und die andere vom Rand des Si-Wafers stammt. Damit die beiden Spektren voneinan-
der unterschieden werden konnen, ist das Spektrum der Randprobe nach oben verscho-
ben. Die Auswertung der Spektren ergab, daf die Si- und Co-Schichten am Rand ~ 1%
diinner sind als in der Mitte des Wafers, wobei dieser geringe Unterschied bereits im Be-
reich der MeBungenauigkeit der RBS-Analysen liegt. Es bestétigt sich somit, dafl der im
Verhiltnis zum Substratdurchmesser recht grofie Abstand von 40 cm zwischen den Elek-
tronenstrahlverdampfern und dem Substrat zusammen mit der Probenrotation zu einer

hervorragenden lateralen Homogenitit der aufgedampften Co- und Si-Schichten fiihrt.

SIMS-Analysen von Bor-dotierten Si-Schichten, die aus der Mitte bzw. vom Rand der
bedampften Substrate stammen, zeigen im Rahmen der Meflungenauigkeit von wenigen
Prozent keine Unterschiede in der Dotierstoffkonzentration. Mit Hilfe von RBS-Analysen
(Abb. 3.9b) werden jedoch fiir aufgedampfte Sb-Schichten unterschiedliche Dicken ermit-
telt, je nachdem von welcher Position auf dem Substrat die jeweilige Probe stammt. Die
Dicke der Sbh-Schichten ist am Rand des Wafers =~ 10 % diinner als in der Mitte.

Obwohl die Effusionszellen, aus denen Bor bzw. Antimon verdampft werden, den glei-
chen Abstand und die gleiche Orientierung zum Substrat haben, zeigen mit Bor dotierte
Schichten eine gute laterale Homogenitét, Sb-Schichten dagegen eine signifikante Varia-
tion der Schichtdicke. Dieser Unterschied in der lateralen Homogenitét ist in der unter-
schiedlichen Geometrie der verwendeten Tiegel begriindet?. Abbildung 3.3 zeigt, daf} das
Verhiltnis zwischen der Linge und der Breite des Tiegels bei einer Standard-Effusionszelle
viel grofer ist als bei der Hochtemperatur-Effusionszelle, aus der Bor verdampft wird. Die
richtungsabhéngige Variation des Teilchenflusses wird jedoch nur fiir Tiegel mit einem
zu vernachldssigenden Lingen-Breiten-Verhiltnis durch Gleichung 3.3 richtig beschrieben
[50, 55].

2Tn der folgenden Betrachtung wird davon ausgegangen, dafl das Volumen des Materials, mit dem die
Effusionszelle gefiillt wird, im Verhéltnis zum Tiegelvolumen vernachléssigt werden kann. Diese Voraus-

setzung war bei den Experimenten im Rahmen dieser Arbeit immer erfiillt.
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Abbildung 3.9: RBS-Spektren von Proben, die aus der Mitte bzw. vom Rand
bedampfter Si-Wafer stammen. Die Spektren wurden mit He'-Ionen (Energie:
1,4 MeV) unter einem Riickstreuwinkel von 170° aufgenommen. (a) Auf ein Si-
Substrat wurde erst eine 55 nm dicke Co- und anschlieflend eine 200 nm dicke Si-
Schicht abgeschieden. Wegen der besseren Ubersichtlichkeit ist das Spektrum der
Probe, die vom Rand des Wafers stammt, nach oben verschoben. (b) Sbh- und Si-
Schichten wurden abwechselnd auf ein Si-Substrat aufgedampft. Die Sb-Schichten
am Rand des Si-Wafers sind etwas diinner als in der Mitte.
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Abbildung 3.10: Abhingigkeit der Verdampfungskeule vom Lingen-Breiten-
Verhiltnis des Tiegels. Die durchgezogene Kurve (—) entspricht der Verdampfungs-
keule eines Tiegels, der genauso lang wie breit ist (L = b). Die durch Gleichung
3.3 beschriebene Verdampfungskeule, die einem vernachliissigharen Lingen-Breiten-
Verhiltnis (L < b) entspricht, wird durch die gestrichelte Kurve (---) dargestellt
(nach [56]).

Mit zunehmendem Lingen-Breiten-Verhéltnis dndert sich der Teilchenflul wesentlich
schneller mit dem Winkel als es durch das Kosinus-Gesetz beschrieben wird (Abb. 3.10).
Der Teilchenfluf} aus der Sb-Effusionszelle ist daher viel stdrker fokussiert als der Teil-
chenflufl aus der Bor-Quelle. Die recht schmale Sb-Verdampfungskeule fiihrt dazu, dafl
trotz Probenrotation in der Mitte des Wafers etwas mehr Material aufgedampft wird als

am Rand.

3.4 Dotierung

Eine wichtige Voraussetzung, um die hergestellten Heterostrukturen als Ausgangsma-
terial fiir Bauelemente verwenden zu konnen, ist die kontrollierte Dotierung der Si-
Schichten. Beim Aufwachsen der Si-Schichten werden deshalb zusétzlich Atome der ITI-
(p-Dotierung) bzw. V- (n-Dotierung) Hauptgruppe aufgedampft. Es hat sich jedoch ge-
zeigt, dafi die Dotierstoffe zum Teil nur unvollstdndig in das Silizium eingebaut werden
[67, 53]. Daher ist die Dotierstoftkonzentration hiufig kleiner, als es nach dem Verhéltnis
zwischen dem Teilchenflufl der Dotierstoffatome und der Si-Aufdampfrate erwartet wird.

Zwei Prozesse tragen zur Verringerung der Dotierstoffkonzentration bei (Abb. 3.11):
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Abbildung 3.11: Dotierstoffatome auf einer Substratoberfléiche.

e Desorption, d. h. Dotierstoffatome dampfen von der Substratoberfliche ab, bevor

sie ing Silizium eingebaut werden kénnen.

e Segregation; es ist energetisch giinstiger, dal Dotierstoffatome auf der Substrat-

oberfliche verbleiben, als die Dotierstoffatome in die Si-Matrix einzubauen.

Da sowohl die Desorption als auch die Segregation mit steigender Temperatur zunehmen,
ist die Dotierstoffkonzentration insbesondere dann wesentlich kleiner als erwartet, wenn

beim Aufdampfen hohe Substrattemperaturen verwendet werden.

Wihrend die durch die Desorption bedingte Verringerung der Dotierstoffkonzentra-
tion durch eine erhohte Aufdampfrate des Dotierstoffs kompensiert werden kann, fiihrt
die Segregation zu Einschrinkungen bei den erreichbaren Dotierstoffprofilen. Aufgrund
der Segregation des Dotierstoffs ist es nicht mdoglich®, scharfe Dotierstoffprofile zu er-
halten, d. h. eine Folge unterschiedlich dotierter Si-Schichten, wobei sich die Dotierstoft-
konzentration von Schicht zu Schicht sprunghaft, d. h. moglichst ohne Ubergangsbereich,
dndert. Da nur ein Teil des auf die Oberfliche aufgedampften Dotierstoffs ins Silizium
eingebaut wird, reichert sich der Dotierstoff an der Substratoberfliche an. Mit zunehmen-
der Anreicherung der Dotierstoffatome an der Substratoberfliche ergibt sich auch eine
erhohte Einbauwahrscheinlichkeit, so dafl die Dotierstoffkonzentration in der Si-Schicht
mit zunehmender Schichtdicke kontinuierlich wéichst. Erst nach einer gewissen Zeit stellt
sich ein Gleichgewicht zwischen den konkurrierenden Prozessen: Einbau, Segregation und

Desorption, und damit auch eine konstante Dotierstoffkonzentration in der Si-Schicht ein.

Als Folge der Segregation geht der Einbau von Dotierstoffatomen auch dann weiter,

wenn keine Dotierstoffatome mehr aufgedampft werden. Die auf der Substratoberfliche

3Die durch die Segregation bedingten Nachteile, die im folgenden beschrieben werden, kénnen teilwei-
se durch zusétzliche Prozefischritte, wie z. B. durch die Vorbelegung der Substratoberfliche mit Dotier-
stoff oder durch das Abheizen der an der Substratoberfliche segregierten Dotierstoffatome, kompensiert

werden.
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aufschwimmenden Dotierstoffatome wirken wie ein Dotierstoffreservoir und werden mit
zunehmender Schichtdicke sukzessive ins Silizium eingebaut. Die Belegung der Substrat-
oberfliche mit Dotierstoffatomen nimmt daher mit wachsender Schichtdicke ab, und ent-
sprechend auch die Dotierstoffkonzentration in der Si-Schicht. Der exponentielle Abfall
der Dotierstoffkonzentration, der sich hiufig nach Beendigung des Aufdampfens von Do-
tierstoffatomen ergibt, wird durch einen Einbaufaktor p. charakterisiert, der als der Anteil
der aufschwimmenden Dotierstoffatome definiert ist, der beim Wachstum einer Monolage
(ap/4, wobei ay die Gitterkonstante von Silizium ist) ins Silizium eingebaut wird. Aus
dem Einbaufaktor p. kann die sogenannte Segregationslange A abgeleitet werden, nach
welcher die Dotierstoffkonzentration auf 1/e abgefallen ist:
Qg

A= (3.5)

Es sind verschiedene Modelle entwickelt worden, um die gemessenen Dotierstoftkonzen-
trationen und Segregationslingen sowie deren Abhédngigkeit von der Substrattemperatur
und den Aufdampfraten zu beschreiben [58]-[63]. Mit Hilfe dieser Modelle wurden Pro-
zefiparameter abgeschétzt, um die im Rahmen dieser Arbeit benétigten Dotierstoftkon-
zentrationen und Tiefenverteilungen zu erreichen. Die exakten Prozefiparameter fiir die
neu aufgebaute MBE-Anlage wurden dann experimentell bestimmt. Im folgenden werden
zwei Modelle skizziert, die anschaulich die Vorgénge beschreiben, die bei der Dotierung

stattfinden.

Im phinomenologischen Adsorptions-Inkorporations-Desorptions- (AID) Modell wird
die zeitliche Entwicklung der Oberflichenbelegung A mit Dotierstoffatomen durch eine
Ratengleichung beschrieben [58, 59]:

AN

~— = W= Kp,N? = > KN, (3.6)
dt p q

wobei W die Teilchenflufidichte der ankommenden Dotierstoffatome ist und Kp, bzw. Ky,
Koeffizienten fiir die Desorption bzw. die Inkorporation mit den jeweiligen Ordnungen p
bzw. ¢ bezeichnen. In vielen Experimenten stellten sich nur die Prozesse erster Ordnung
(p,q = 1) als wichtig heraus [58]. Bei entsprechend hohen Temperaturen (7" > 600°C)
wurde hiufig fiir die Koeflizienten Kp; bzw. K; eine Temperaturabhingigkeit nach dem
Arrhenius-Gesetz gefunden [57, 58]:

E B
Ky = C exp< s ) Kpi = vp exp( D), (3.7)

ky T ky T
wobei Fg die Segregationsenergie und Ep die Aktivierungsenergie fiir die Desorption
bezeichnet. Wenn die Desorption vernachlédssigt werden kann und thermisches Gleichge-

wicht zwischen der obersten Atomlage und der Schicht herrscht, ergibt sich der Vorfaktor
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Schicht Oberfliche

Abbildung 3.12: Potentialverlauf nach dem Zwei-Zustands-Modell. Die Parameter

werdem im Text erldutert.

C = R/ (ag/4), wobei R die Wachstumsrate der Schicht und ay/4 die Dicke einer Monola-
ge ist. Der Vorfaktor vp kann als Testfrequenz interpretiert werden, welche die Haufigkeit
beschreibt, mit der adsorbierte Dotierstoffatome versuchen, von der Oberfliche zu desor-
bieren. Um die zeitliche Entwicklung der Oberflichenbelegung A/ und damit die Verteilung
der Dotierstoffatome in Wachstumsrichtung zu beschreiben, miissen die vier Parameter:
C, Es,vp und Ep, experimentell ermittelt oder aus anderen Modellen abgeleitet werden.
Bei hohen Temperaturen dominiert die Desorption, und die Bedeckung der Substratober-
fliche mit Dotierstoffatomen ist entsprechend klein. Mit sinkender Temperatur nimmt
die Desorptionswahrscheinlichkeit ab, so dal im AID-Modell die Fldchenbelegung mit

Dotierstoffatomen generell mit sinkender Temperatur zunimmt (vgl. Abb. 3.14).

Experimentell wurde hdufig beobachtet, dafi die Segregation mit sinkender Temperatur
abnimmt. Diese Beobachtung hat die Entwicklung des Zwei-Zustands-Modells motiviert
[60, 61]. Dieses Modell beschreibt die Segregation als Austausch von Dotierstoffatomen
zwischen der Oberfliche und der Schicht (Abb. 3.12). Der Energiezustand der Dotieratome
in der Schicht liegt um die Energie E; iiber dem Energiezustand an der Oberfliche, und
die Aktivierungsenergie zwischen den beiden Zustdnden betrdgt F 4. Um Dotierstoffatome
von der Oberfliche abzudampfen, wird die Desorptionsenergie Ep benédtigt. Der Ubergang

zwischen den beiden Zustinden wird durch folgende Ratengleichungen beschrieben:
Ny = —TieMy + TNz,
ﬁz = —T91MN9y -+ T12M1 — To3M2 , (38)

wobei der Index ,,1“ den Energiezustand in der Schicht bzw. der Index ,,2“ den Zustand

an der Oberfliche bezeichnet und n; der Zahl der Dotierstoffatome pro Fléche entspricht,
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welche den jeweiligen Zustand besetzen. Fiir die Ubergangsraten Ti; gilt:

—E,
T2 = V2 exp( ) )

kT
T = 141 €Xp ——“_(EA + EI)
21 21 ko T )
—Ep
= 3.9
T23 V33 €XP ( ka> ) ( )

wobei v;; verschiedene Testfrequenzen bezeichnet, mit denen Dotierstoffatome versuchen,
von einem Zustand in den anderen zu gelangen bzw. von der Oberfliche zu desorbieren.
Da die Ubergangsprozesse thermisch aktiviert sind, nimmt der Austausch von Dotierstoff-
atomen zwischen der Schicht und der Oberfliche mit sinkender Substrattemperatur ab,
d. h. die Segregation ist kinetisch limitiert. Somit wird im Zwei-Zustands-Modell die expe-
rimentell beobachtete Abnahme der Segregationslidnge bei tiefen Temperaturen konsistent

beschrieben.

Auch ohne das gezielte Aufdampfen von Dotierstoffen wird eine schwache Dotie-
rung der abgeschiedenen Si-Schichten, die sogenannte Hintergrunddotierung, beobach-
tet. Die Hintergrunddotierung in der neu aufgebauten MBE-Kammer wurde mit einem
CV-Profiler bestimmt. Die Messung ergab eine p-Dotierung mit einer Locherkonzentra-
tion < 10' 1/cm?. Shiraki fithrt die hiufig beobachtete p-Hintergrunddotierung auf eine
geringe Borkonzentration im Quellenmaterial (Si-Tiegel) zuriick [64]. Andere Gruppen
haben dagegen eine n -Hintergrunddotierung in ihren MBE-Kammern gefunden [65]-[67].
Die n-Hintergrunddotierung ist eine Folge der Verunreinigung des Siliziums mit Phos-
phor, der wahrscheinlich aus dem Stahl der MBE-Kammer kommt. Nach dem gezielten
Verdampfen von Dotierstoffen kann sich die Hintergrunddotierung jedoch &ndern [68].
Dotierstoffe werden auf der Kammerwand deponiert und bilden dort ein Dotierstoffreser-
voir. Auch ohne das gezielte Verdampfen von Dotierstoffen werden daher Si-Schichten mit
Atomen aus diesem Dotierstoffreservoir verunreinigt. Dieser ungewollte Vorgang wird als

Erinnerungseffekt (memory effect) bezeichnet.
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Abbildung 3.13: SIMS-Profil einer mit Bor dotierten Si-Probe. Mit einer konstan-
ten Si-Aufdampfrate von 0,1nm/s und bei drei verschiedenen Temperaturen der
Bor-Effusionszelle wurden 200nm dicke Si-Schichten abgeschieden. Zwischen den
dotierten Schichten wurden 20 nm dicke undotierte Si-Schichten aufgedampft.

3.4.1 p-Dotierung (Bor)

Obwohl zum Verdampfen von Bor sehr hohe Temperaturen (> 1500°C, vgl. Tab. 3.1)
benotigt werden, wird dieser Dotierstoff in der Regel fiir die p-Dotierung eingesetzt, weil
Bor im Vergleich zu anderen Dotierstoffen (Al, Ga, In) in Silizium eine hthere Loslich-
keit hat, keine tiefen Ionisationsniveaus verursacht und auch kaum an der Si-Oberfliche
segregiert [69]. Fast iiber den gesamten Bereich der zur Verfiigung stehenden Wachstums-
bedingungen kénnen Dotierstoffkonzentrationen bis a2 5 - 10'® 1/cm? erreicht werden.
Um sehr scharfe Dotierstoffprofile oder noch héhere Dotierstoffkonzentrationen zu erhal-
ten, miissen moglichst geringe Substrattemperaturen und hohe Aufdampfraten verwendet
werden, wobei jedoch die Verschlechterung der Kristallqualitit zu berticksichtigen ist [69].
Quantitative Daten fiir die Dotierung von Silizium mit Bor wihrend der Si-MBE wurden
u. a. von Parry et al. [70, 71] sowie Kibbel et al. [72] publiziert.

Abbildung 3.13 zeigt das SIMS-Profil einer mit Bor dotierten Si-Probe, die in der
neu aufgebauten Si-MBE-Anlage hergestellt wurde. Bei drei verschiedenen Temperaturen
der Bor-Effusionszelle wurde jeweils eine 200 nm dicke Si-Schicht abgeschieden. Zwischen

den dotierten Schichten wurden 20 nm dicke undotierte Si-Schichten aufgedampft. Ent-
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sprechend dem Teilchenfluff der Boratome, der durch die Temperatur der Effusionszelle
eingestellt wird (vgl. Abb. 3.5), ergeben sich bei einer konstanten Si-Aufdampfrate von
0, 1nm/s Dotierstoffkonzentrationen von 4-10" —3-10'® 1/cm3. Durch eine entsprechen-
de Anderung des Verhiltnisses der Aufdampfraten zwischen Silizium und Bor kann eine
beliebige Dotierstoffkonzentration zwischen ~ 10'® und =~ 10'® 1/cm? eingestellt werden.
Die untere Grenze ist dabei durch die Hintergrunddotierung gegeben, und die obere Gren-
ze hingt stark von der beno6tigten Schichtdicke sowie der geforderten Kristallqualitét ab.
Da die Segregationslinge von Bor bei den verwendeten Prozefiparametern (s. Abb. 3.13)
nur ~ 13nm betrdgt [73], fillt die Borkonzentration in den undotierten Schichten steil

ab. Damit ist es moglich, recht scharfe Dotierstoffprofile mit Bor zu erreichen.

Im Rahmen der Meflungenauigkeit konnten keine Unterschiede in der Borkonzentra-
tion von Proben gefunden werden, die von unterschiedlichen Stellen desselben Si-Wafers

stammen (vgl. Kapitel 3.3.2).

3.4.2 n-Dotierung (Antimon)

Da Phosphor und Arsen einen sehr hohen Dampfdruck haben, ist es schwierig diese Mate-
rialien kontrolliert zu verdampfen [69, 64]. Der hohe Dampfdruck fithrt auflerdem zu einer
starken n-Hintergrunddotierung in der MBE-Kammer, wenn diese Materialien erst ein-
mal als Dotierstoff eingesetzt wurden. Daneben entstehen erhebliche Sicherheitsprobleme
beim Offnen der Kammer, weil Arsen giftig ist und Phosphor sich sehr leicht entziindet?.
Deshalb wird bei der Si-MBE hiufig Antimon als Dotierstoff fiir die n-Dotierung einge-

setzt.

Metzger und Allen haben die Dotierung von Silizium® mit Antimon im Rahmen des
ATID-Modells erklirt, und die freien Parameter des Modells experimentell bestimmt [58].
Die sich daraus ergebenden Dotierstoffkonzentrationen haben sie in Abhéngigkeit der Sub-
strattemperatur fiir verschiedene Teilchenfluldichten von Antimon in einem Diagramm
zusammengestellt (Abb. 3.14). Da die bei unterschiedlichen Prozefiparametern erzielten
Ergebnisse vollig verschieden sind, wurde der Parameterraum in vier Bereiche eingeteilt.
Als Kriterium fiir die Einteilung dienen die Substrattemperatur 7" und die Belegung Npg
der Substratoberfliche mit Sb-Atomen. Fiir die Substrattemperatur T' wurde die Grenze

bei 700°C festgelegt, weil unterhalb dieser Temperatur Sb-Atome so langsam von der

4Speziell entwickelte Si-Bogen-Dotierquellen, in denen mit Phosphor dotiertes Silizium als Quellenma-

terial dient, ermdglichen neuerdings auch den Einsatz von Phosphor als Dotierstoff [63].
SMetzger und Allen haben fiir ihre Untersuchungen Si(111)-Substrate verwendet. Fiir Si(100)-

Substrate gelten jedoch dhnliche Ergebnisse [58].
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Abbildung 3.14: Ubersichtsdiagramm fiir die Dotierung von Silizium mit Antimon
(nach [58]). Die verwendete Si-Aufdampfrate betrug 0,12 nm/s. Die resultierende
Sb-Konzentration ist in Abhéingigkeit der Substrattemperatur fiir verschiedene Sb-
Teilchenflufidichten F dargestellt. Npg bezeichnet die Belegung der Substratober-
fliche mit Antimon wihrend des Aufdampfens. Die Bereiche I-1V werden im Text
beschrieben.

Substratoberfliche desorbieren, daf die sogenannte Verzégerungsstrecke (delay distance):
A =1n-7, groBer als 0,5 um ist, wobei n die Si-Aufdampfrate und 7 die Verweildauer von
Sb-Atomen auf der Si-Oberfliche bezeichnet. Die Verzogerungsstrecke A ist ein Maf fiir
die Schichtdicke, bis zu der nachfolgend deponierte Si-Schichten dotiert werden, ohne dafl

zusétzlich Antimon verdampft wird.

e Bereich I; hohe Temperatur und geringe Oberflichenbelegung
Bei Temperaturen oberhalb einer kritischen Temperatur T* segregiert Antimon auf
der Si-Oberfliche. Die kritische Temperatur T* hingt von der Si-Aufdampfrate ab
und betrigt ~ 500°C bei einer Si-Rate von 0,1nm/s [61]. In diesem Bereich der
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vollstdndigen Segregation hingt der Sb-Einbau im wesentlichen von der Flédchen-
belegung der aufschwimmenden Sb-Atome ab; je hoher die Flichenbelegung ist,
desto mehr Sb-Atome werden in die Si-Matrix eingebaut. Bei hohen Temperaturen
ist jedoch die Haftwahrscheinlichkeit 7 von Antimon auf einer Si-Oberfliche recht
klein (n < 0,02 fiir T > 800°C [64]), und auch die Verweildauer 7 von adsorbier-
ten Sb-Atomen auf der Si-Oberfliche ist kurz (r < 100s fiir T > 800°C [58]).
Deshalb werden sehr hohe Sh-Aufdampfraten benétigt, um eine angemessene Do-
tierstoffkonzentration zu erreichen. Durch die schnelle Desorption der Sh-Atome von
der Si-Oberfliche ist die Segregationsldnge recht kurz, und es kénnen entsprechend
scharfe Dotierstoffprofile realisiert werden. Der Bereich 1 ist daher gut zur Dotierung
geeignet, doch die erreichbaren Dotierstoffkonzentrationen sind auf ~ 3-10'" 1/cm®

begrenzt.

e Bereich II; hohe Temperatur und hohe Oberflichenbelegung
Beim Aufdampfen von Antimon auf eine Si-Oberfliche ist es in der Regel bei
Temperaturen > 450°C nicht moglich, mehr als eine Monolage (Si(111): 7,85 -
10* Atome/cm?) Antimon zu deponieren, da die Bindungsenergie von Antimon auf
einer mit Sb-Atomen bedeckten Si-Oberfldche viel geringer ist als auf einer ,saube-
ren“ Si-Oberfliche. Die im Bereich II beobachteten htheren Oberflichenbelegungen
sind die Folge einer Aufrauhung der Si-Oberfliche, die durch das zusétzliche Auf-
dampfen von Si-Atomen verursacht wird [568]. Durch die Aufrauhung entstehen neue
Plitze fiir die Adsorption von Sb-Atomen, und die Oberflichenbelegung wird gréfer
als eine Monolage. Im Bereich II kénnen zwar recht hohe Dotierstoffkonzentrationen
erreicht werden, doch wegen der schlechten Kristallqualitidt des Siliziums ist dieser
Bereich fiir die Dotierung ungeeignet. Erreicht Antimon eine Fldchenbelegung von

einer Monolage, ist kein epitaktisches Wachstum des Siliziums mehr méglich [74].

e Bereich III; niedrige Temperatur und niedrige Oberflichenbelegung
Mit abnehmender Temperatur desorbieren aufschwimmende Sb-Atome nur noch
recht langsam, so dafl sich grofle Segregationsldngen ergeben. Dieser Bereich ist
somit fiir scharfe Dotierstoffprofile ungeeignet. Bis etwa zur kritischen Temperatur
T* konnen jedoch dotierte Si-Schichten guter Kristallqualitit hergestellt werden, die
eine recht geringe Dotierstoffkonzentration haben. Wird die kritische Temperatur 7™
unterschritten ist die Segregation kinetisch limitiert. Die Dotierstoftkonzentration

steigt an, doch die Kristallqualitdt nimmt ab.

e Bereich IV; niedrige Temperatur und hohe Oberflichenbelegung
Bereich 1V ist fiir die Dotierung ungeeignet, da eine hohe Oberflichenbelegung mit
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Antimon bei einer niedrigen Substrattemperatur zu einer sehr schlechten Kristall-

qualitit des Siliziums fiihrt.

Es konnen damit bei Wahl geeigneter Aufdampfparameter Dotierstoffkonzentrationen bis

~ 5-1017 1/cm? bei gleichzeitig guter Kristallqualitit des Siliziums realisiert werden [69].

Verschiedene Gruppen haben durch Modifikationen des Aufdampfprozesses hohe-
re Dotierstoffkonzentrationen erreicht. Bei niedrigen Substrattemperaturen konnen Si-
Schichten mit Dotierstoftkonzentrationen, die gréfier als die Loslichkeit von Antimon in Si-
lizium sind, hergestellt werden®. Die Si-Schichten sind dabei in der Regel amorph und wer-
den in einem nachfolgenden Temperschritt rekristallisiert (solid phase epitaxy, SPE) [75].
Diese Methode wird vor allem bei der Herstellung sehr diinner hoch dotierter Si-Schichten
(0 -Dotierungen) eingesetzt. Hoch dotierte Si-Schichten, ohne Beschrdnkung der Schicht-
dicke, kénnen durch das zusétzliche Anlegen einer Spannung an das Si-Substrat hergestellt
werden. Durch die Potentialdifferenz zwischen der Quelle und dem Substrat werden Si-
Ionen” beschleunigt und ,,stoflen“ Sh-Atome, die sich auf der Substratoberfliche befinden,
in die Si-Schicht (potential enhanced doping, PED; doping by secondary implantation,
DSI) [76, 77]. Mit dieser Methode koénnen Dotierstoffkonzentrationen > 10 1/cm? er-
reicht werden, wobei die Belegung der Substratoberfiche mit Sb-Atomen wéhrend des
Aufdampfens kleiner als 10'* 1/cm? ist und die hergestellten Si-Schichten daher eine gute
Kristallqualitdt haben [76].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden vorrangig Schichten mit einer Dotierstoffkonzen-
tration < 5. 107 1/cm® hergestellt, so daff der Einsatz von PED zur Erhshung der
Dotierstoffkonzentration nicht notwendig war. Es wurden recht hohe Substrattemperatu-
ren und entsprechend grofie Sb-Aufdampfraten gewahlt, um eine gute Kristallqualitit des
Siliziums zu gewéahrleisten. Die ermittelten Dotierstoffkonzentrationen unterscheiden sich
jedoch von den in Abbildung 3.14 dargestellten Ergebnissen. Bei einem Sb-Teilchenflufl
von 1,4 - 10'? 1/cm?s, der standardméflig verwendet wurde, und einer Substrattempera-
tur von 680°C wurde eine Sh-Konzentration von ~ 3 -10% 1/cm?® ermittelt (vgl. Abb.
3.15). Bei einem vergleichbaren Sh-Teilchenflul wird diese Dotierstoffkonzentration gemif
Abbildung 3.14 bei einer um = 100°C hoheren Substrattemperatur erreicht. Die unter-
schiedlichen Si-Substrate® und Differenzen bei der Bestimmung der Substrattemperatur

sind mogliche Ursachen fiir die unterschiedlichen Ergebnisse.

6Das Aufwachsen der Schichten findet nicht im thermodynamischen Gleichgewicht statt.
"Einige Si-Atome werden beim Verdampfen im Elektronenstrahlverdampfer ionisiert.
8Im Rahmen dieser Arbeit wurden Si(100)-Wafer, bei den Untersuchungen von Metzger und Allen

dagegen Si(111)-Substrate verwendet.
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Abbildung 3.15: SIMS-Profil einer mit Antimon dotierten Probe und schematische Darstellung
des Herstellungsprozesses. Mit einer konstanten Si-Aufdampfrate von 0,2nm/s wurde zunichst
bei einer Substrattemperatur von 680°C eine 400 nm dicke Si-Schicht aufgedampft. Anschlie-
Bend wurden bei 640 bzw. 600°C zwei 300 nm dicke Si-Schichten abgeschieden. Antimon wurde
gleichzeitig mit einer konstanten Teilchenfludichte von 1,4 - 10'2 1/cm?s aufgedampft. Vor der
Deposition der einzelnen Schichten wurde die Substratoberfliche mit 0,2 Monolagen Antimon
vorbelegt, und nach dem Aufdampfen wurden die aufschwimmenden Sbh-Atome bei 760°C von

der Substratoberfliche abgeheizt.

Abbildung 3.15 zeigt das SIMS-Profil einer mit Antimon dotierten Probe sowie schema-
tisch deren Herstellungsprozef}. Bei drei unterschiedlichen Substrattemperaturen wurden
n -dotierte Si-Schichten abgeschieden, wobei die Aufdampfraten von Silizium und Antimon
wahrend der Deposition konstant waren. Die Dotierstoffkonzentration wird mit steigender
Substrattemperatur kleiner, da bei hohen Temperaturen die Antimonbedeckung der Sub-
stratoberfliche abnimmt. Somit kénnen Dotierstoffkonzentrationen zwischen ~ 1-10' und
6-1017 1/cm3 erreicht werden, indem die Substrattemperatur von 700 °C auf 600 °C verrin-
gert wird. RBS/Channeling-Analysen haben gezeigt, dafi die aufgedampften Si-Schichten
zudem eine ausgezeichnete Kristallqualitdt (Minimum Yield < 3 %) haben. Um mdoglichst
steil ansteigende Dotierstoffprofile zu erhalten, wurden 0,2 Monolagen Antimon auf die
Substratoberfliche aufgedampft, bevor mit der Deposition von Silizium begonnen wurde.

Durch diese Vorbelegung wird die Gleichgewichtsbedeckung der Substratoberfliche mit
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@) ~ Si(100) mit Sb ®)

Si(100) ohne Sb

Abbildung 3.16: RHEED-Aufnahmen einer Si(100)-Oberfliche (a) vor und (b)
nach dem Abheizen adsorbierter Sb-Atome.

Antimon, die fiir eine konstante Dotierstoffkonzentration im Silizium mafigeblich ist, schon
nach einer geringeren Schichtdicke erreicht, als wenn die Gleichgewichtsbedeckung allein
durch die Segregation von Sb-Atomen aufgebaut werden miifite, die wihrend der Depo-
sition der n-dotierten Si-Schicht aufgedampft werden. Abbildung 3.15 verdeutlicht, daf
die Dotierstoffkonzentration sehr schnell einen konstanten Wert erreicht. Die Substrat-
oberfliche wird daher standardméfig vor dem Beginn der Deposition einer n-dotierten

Si-Schicht mit 0,2 Monolagen Antimon vorbelegt.
Nach der Deposition einer n-dotierten Si-Schicht verbleiben Sh-Atome auf der Sub-

stratoberfliche, die in eine anschliefflend aufgedampfte Si-Schicht eingebaut werden. Um
diese ungewollte Dotierung des Siliziums zu vermeiden, wurde die Sb-Oberflichenbele-
gung bei 760°C abgeheizt, bevor die Deposition einer neuen Si-Schicht begann. Abbil-
dung 3.16 zeigt RHEED-Aufnahmen der Substratoberfliche vor und nach dem Abheizen
der adsorbierten Sb-Atome. Nach dem Abheizen ist die Si-Oberfliche 2 x 1 rekonstru-
iert, wie es fiir eine saubere einkristalline Si(100)-Oberfliche erwartet wird [64]. Als Folge
der Bedeckung mit Sb-Atomen zeigt die Si-Oberfliche dagegen vor dem Abheizen eine
1 x 1 Rekonstruktion®. Mit Hilfe von RHEED kann somit die Desorption der Sbh-Atome
von der Si-Oberfliche beobachtet werden. Das Abheizen von Sb-Atomen, die sich nach
dem Aufdampfen einer n -dotierten Si-Schicht auf der Substratoberfliche befinden, wurde

standardméaflig durchgefiihrt.

In guter Ubereinstimmung mit den RHEED-Ergebnissen haben Grant et al. mit LEED (low energy
electron diffraction) gleichfalls eine 1 x 1 Rekonstruktion der Si-Oberfliche beobachtet, wenn die Sb-
Bedeckung kleiner als eine Monolage ist [78].




3.4. Dotierung 61

10215 T T T T T T

—

o
N
=}
T

E SIMS-Profile

e

o
—
©
|

10'8F

10 17 E:- R

Sb-Konzentration [1/cm®] -

10"8F

10 15 - L 1 L ) L 1
0 200 400 600

Tiefe [nm]

Abbildung 3.17: SIMS-Profile von n-dotierten Proben, die aus der Mitte bzw. vom Rand des-
selben Si-Wafers stammen. Zun#chst wurden zwei 300 nm dicke Si-Schichten mit einer konstanten
Si-Aufdampfrate von 0,2nm/s bei einer Substrattemperatur von 660 bzw. 620°C abgeschieden.
Anschlieend wurde eine 120 nm dicke Si-Schicht mit einer Si-Aufdampfrate von 0,1 nm/s bei
einer Substrattemperatur von 340 °C aufgedampft. Die Teilchenfluldichte der Sb-Atome betrug
1,4-10'2 1/cm?s.

Abbildung 3.17 zeigt SIMS-Profile von zwei Proben, die aus der Mitte bzw. vom Rand
desselben Si-Wafers stammen. Die Sb-Konzentration der Si-Schicht, die bei einer Substrat-
temperatur von 620 °C aufgedampft wurde, ist fiir die Probe hoher, die aus der Mitte des
Wafers stammt. Dieser Unterschied ist zum einen eine Folge der etwas hheren Substrat-
temperatur am Rand des Wafers (vgl. Kapitel 3.3.1), die zur verstirkten Desorption von
adsorbierten Sb-Atomen fiihrt, und zum anderen durch die héhere Sh-Aufdampfrate in der
Mitte des Wafers bedingt (vgl. Kapitel 3.3.2). Bei niedrigen Substrattemperaturen kann
die Desorption von Sb-Atomen vernachlissigt werden, und bei hohen Temperaturen wird
der Unterschied in der Sb-Aufdampfrate durch die erhthte Oberflichendiffusion der ad-
sorbierten Sh-Atome teilweise kompensiert. Deshalb sind die Sb-Konzentrationen der Si-
Schichten, die bei 340 bzw. 660 °C hergestellt wurden, in beiden Proben etwa gleich grofi.
Bei einer Substrattemperatur von 340°C wird eine Sb-Konzentration von > 10%1/cm?®
erreicht. Die Kristallqualitdt des hoch dotierten Siliziums ist jedoch recht schlecht. So
hohe Dotierungen in einer diinnen Oberflichenschicht wurden benétigt, um nach einer

Metallisierung des Siliziums einen ohmschen Kontakt zu erhalten (vgl. Kapitel 4.4.2).
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Abbildung 3.18: Steuerung der MBE-Anlage.

3.5 Steuerung

Um den Einfluf} einzelner Prozelparameter auf die Schichtherstellung systematisch un-
tersuchen zu kénnen, mufl der Aufdampfprozefl sehr prazise gesteuert werden. Zudem ist
eine exakte Reproduzierbarkeit der Schichtherstellung notwendig, wenn die Schichten als
Ausgangsmaterial fiir die Fabrikation von Bauelementen eingesetzt werden sollen. Damit
der Aufdampfvorgang prizise und reproduzierbar ablduft, ist eine computerkontrollierte
Steuerung und ProzeBiiberwachung unerlidBlich. Deshalb wurde im Rahmen dieser Ar-
beit ein entsprechendes Computerprogramm geschrieben; das auf die vorhandenen Kom-
ponenten der neu aufgebauten MBE-Anlage zugeschnitten ist und insbesondere fiir die

Steuerung des Aufdampfvorgangs wihrend der Allotaxie entwickelt wurde.

Die Verbindung des Computers (PC) mit den verschiedenen Komponenten der MBE-
Anlage ist in Abbildung 3.18 skizziert. Die Kommunikation erfolgt iiber serielle Schnitt-
stellen (RS 232); nur zur Verarbeitung der RHEED-Bilder wird eine spezielle Video-
Karte eingesetzt. Beim Start des Computerprogramms wird der gewiinschte Aufdampfvor-

gang beschrieben, indem fiir jede Schicht das zu deponierende Material, die Schichtdicke,
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die Aufdampfrate und die Substrattemperatur vorgegeben werden. Eine Allotaxieschicht
wird durch fiinf Parameter charakterisiert, die im Kapitel 2.3 beschrieben sind. Daneben
konnen auch dotierte Si-Schichten hergestellt, frei wihlbare Heizzyklen fiir das Substrat
bzw. die Effusionszellen vorgegeben und RHEED-Bilder aufgenommen werden. Die einzel-
nen Prozesse konnen in einer beliebigen Reihenfolge zum gewiinschten Aufdampfvorgang
zusammengestellt werden. Das Programm setzt diese Vorgaben in Befehlssequenzen um,
die fiir das jeweils angesprochene Gerdt verstindlich sind, und koordiniert den Ablauf
der verschiedenen Prozesse. Die Regelung der unterschiedlichen Temperaturen bzw. Auf-
dampfraten wird dabei den Eurotherm-Reglern bzw. dem Sentinel III iiberlassen, da diese
Gerite extra fiir solche Aufgaben konzipiert sind; der Computer iibermittelt nur neue
Vorgaben und erfafit die aktuellen Prozefiparameter. Die vom Programm berechneten

Prozefiparameter sowie deren aktuelle Werte werden graphisch dargestellt.

Bei der Probenrotation wird eine Schrittmotorsteuerung verwendet, um das Substrat
prézise positionieren und vorgegebene Positionen mit hoher Genauigkeit anfahren zu
kénnen. Die exakte Positionierung des Substrats ist notwendig, um im Verlauf des Auf-
dampfvorgangs wiederholt RHEED-Bilder bei moglichst identischen Bedingungen aufneh-
men und somit das Schichtwachstum in situ kontrollieren zu konnen. Die Beugungsbilder
werden auf einem Fluoreszenzschirm sichtbar gemacht und von einer CCD-Kamera auf
einen separaten Monitor iibertragen. Um das Schichtwachstum auch nachtrédglich zu do-

kumentieren, werden die RHEED-Bilder im Computer gespeichert.







Kapitel 4

Herstellung und Charakterisierung

von epitaktischen CoSis-Schichten

Epitaktische Kobaltdisilizid (CoSiz)-Schichten wurden mittels Molekularstrahlallotaxie
(MBA) auf Si(100)-Substraten hergestellt. Der Einflufl verschiedener ProzeBparameter
auf die Kristallqualitdt und die Materialeigenschaften der CoSi,/Si(100)-Heterostruktur
wurde systematisch untersucht. Die Proben wurden dazu mit Hilfe von RBS/Channeling,
Roéntgenbeugung und Transmissionselektronenmikroskopie eingehend strukturell charak-
terisiert. Zudem wurden der elektrische Widerstand der CoSis-Schichten und die Schottky-

Barrierenhohe des CoSiy/Si-Heteroiibergangs bestimmt.

4.1 Kobaltdisilizid (CoSiy)

4.1.1 Silizide der U’bergahgsmetalle

Eine chemische Verbindung zwischen Silizium und einem Metall wird Silizid genannt.
Silizide der Ubergangsmetalle haben aufgrund ihrer physikalischen Eigenschaften eine
groBe Bedeutung fiir die Herstellung von mikroelektronischen Bauelementen und die Ent-
wicklung von integrierten Schaltungen erlangt [79, 80]. Silizide u. a. von Kobalt (Co),
Molybdén (Mb), Nickel (Ni), Palladium (Pd), Tantal (Ta), Titan (Ti) und Wolfram (W)
sind Metalle mit einem recht geringen spezifischen Widerstand. Sie sind sehr bestidndig
gegen Elektromigration sowie gegen viele bei der Strukturierung eingesetzte Chemikalien
und zeigen eine hohe Temperaturstabilitit (Tab. 4.1). Deshalb werden diese Silizide in
der modernen Si-Technologie u. a. als ohmsche Kontakte, als Leiterbahnen, als Schottky-
Kontakte und als MOS-Gate-Elektroden eingesetzt [81]. Daneben gibt es halbleitende

65
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Silizid Ts [°C] | p [uQcm] | Pp [eV]
CoSiy 1326 15 0,64
MoSi, 2020 | 12,6 0,65
NiSi 992 10,5 0,65
NiSis 993 34 0,66
Pd,Si 1330 13,7* 0,71
TaSis 9200 | 20,2° 0,59
TiSi, (C49) | 1500 10* 0,60
WSi, 2160 11,9* 0,65

Tabelle 4.1: Schmelzpunkt T, spezifischer Widerstand p und Hoéhe der Schottky-
Barriere ®p verschiedener Metallsilizide (nach [81]). Die mit einem Stern (*) gekenn-
zeichneten spezifischen Widerstinde wurden fiir einkristalline Materialien bestimmt.
Es sind Werte fiir die Kristallrichtung angegeben, in welcher der Widerstand am
kleinsten ist. Die Hohe der Schottky-Barriere gilt fiir Metallsilizide auf n -Silizium,
wobei sich bei epitaktischen Siliziden je nach Kristallorientierung unterschiedliche

Werte ergeben kénnen.

Silizide, wie z. B. CrSiy, (-FeSi, und Ru,Si3, die Energiebandliicken zwischen 0,12 und
2,3 eV haben [82]. Die halbleitenden Silizide sind vielversprechende Kandidaten fiir den

Einsatz in Si-kompatiblen Bauelementen in der Optoelektronik und Photovoltaik.

Verschiedene epitaktische Silizide bilden fast perfekte Metall/Halbleiter-Grenzflachen
und haben somit Modellcharakter fiir die Untersuchung von Schottky-Barrieren. Diese
Modellsysteme ermdoglichen einen Einblick in den Zusammenhang von strukturellen und
elektrischen Eigenschaften der Heterostrukturen [83, 84]. Daneben haben epitaktische Si-
lizide im Vergleich zu den entsprechenden polykristallinen Materialien erhebliche Vorteile

im Hinblick auf einen méglichen Einsatz in der Mikroelektronik [3]:

e Die epitaktische Ordnung der Kristallgitter fithrt zu einer erhdhten Stabilitdt und

somit zu zuverldssigen ohmschen bzw. Schottky-Kontakten.

e Der spezifische Widerstand wird reduziert. Dieser Effekt ist jedoch bei Raumtem-
peratur fiir gut leitende Silizide, wie z. B. CoSi; und TiSis, klein, da die Phononen-

streuung den wesentlichen Beitrag zum spezifischen Widerstand leistet.
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Abbildung 4.1: Kristallstruktur, Gitterfehlanpassung zum Silizium und spezifischer Wider-
stand ausgesuchter Metallsilizide sowie die Energie der Bandliicke der halbleitenden Silizide
CrSiy, MnSiy 7, B-FeSiy, ReSip, OsSiz und IrSiy 7 (nach [9, 85]).

e Die erhohte Diffusion entlang von Korngrenzen und die daraus resultierende Degra-

dation der elektrischen Kontakte wird vermieden.

e Das Fehlen von Korngrenzen verspricht erhebliche Vorteile bei der Strukturierung

sehr kleiner Linienbreiten.

e Die elektrischen Eigenschaften der Silizid/Silizium-Grenzfliche kénnen besser kon-

trolliert werden.

e Si/CoSiy/Si-Heterostrukturen erméglichen die Entwicklung neuer vertikaler Bauele-
mente und erdffnen vielversprechende Perspektiven fiir eine dreidimensionale Inte-

gration elektrischer Schaltkreise.

Das Wachstum epitaktischer Silizidschichten wird ausfiihrlich von Chen und Tu beschrie-
ben [3].

Abbildung 4.1 zeigt eine Liste der Silizide, die epitaktisch auf Silizium abgeschieden
werden koénnen. Aufgrund der kubischen Kristallstruktur und der geringen Gitterfehlan-
passung zum Silizium sind CoSi, und NiSi; besonders fiir das epitaktische Wachstum auf
Si-Substraten geeignet. Da CoSiy mit 14 uf) cm im Vergleich zu NiSi, (50 uf2cm) einen
deutlich geringeren spezifischen Widerstand hat und sich zudem durch eine héhere Tempe-
raturstabilitit (vgl. Tab. 4.1) auszeichnet, bieten epitaktische CoSi;-Schichten besonders

gute Voraussetzungen fiir den Einsatz in der Mikroelektronik.
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(b)

Abbildung 4.2: Kristallstruktur von (a) Silizium (Diamantstruktur) und (b) CoSiy
(CaFp-Struktur).

4.1.2 Strukturelle Eigenschaften von CoSi,

CoSiy kristallisiert in der kubischen CaFj-Struktur mit einer Gitterkonstanten acesi, =
0, 5364 nm bei Raumtemperatur. Die Einheitszelle enthilt 4 Kobalt- und 8 Siliziumatome
(Abb. 4.2b). Die Gitterfehlanpassung

= aCoSi, — dsi (4.1)

asi

zum Si-Diamantgitter betrdgt —1,23 %. Die Si-Atome haben in beiden Strukturen je-
weils 4 Atome (4-fach Koordination), die Co-Atome im CoSi, dagegen 8 Atome (8-fach
Koordination) als n&chste Nachbarn. Da die thermischen Ausdehnungskoeffizienten von
CoSiy und Silizium sehr unterschiedlich sind, nimmt die Gitterfehlanpassung mit stei-
gender Temperatur ab. Bei 1000 °C betrigt die Gitterfehlanpassung nur noch —0,57 %.
Einige wichtige Materialeigenschaften von CoSiy und Silizium sind in Tabelle 4.2 zusam-

mengefaflt.

Zwei unterschiedliche Orientierungen von CoSis-Schichten wurden beim Wachstum auf
Si(111)-Substraten beobachtet [87, 88]. Bei der sogenannten A-Typ Orientierung stim-
men alle Kristallrichtungen des Si-Gitters mit denen des CoSiy-Gitters {iberein. Bei der
B-Typ Orientierung, die auch als Zwillingsorientierung bezeichnet wird, ist das CoSiy-
Gitter gegeniiber dem Si-Substrat um 180° bezliglich der Oberflichennormalen gedreht.
Auf Si(100)-Substraten kénnen CoSip-Kristallite mit einer Vielzahl unterschiedlicher Ori-
entierung aufwachsen. Neben der bevorzugten (100)-Orientierung wird hidufig das Wachs-
tum in (110)-Orientierung beobachtet [89, 90], seltener das Vorkommen (221)-orientierter
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Eigenschaft Si CoSi,
Kristallstruktur \ Diamant CaFy
Gitterkonstante [nm] 0,5431 0,5364
Dichte [g/cm?] f' 2,33 4,95
Schmelzpunkt [°C] ‘ 1415 1326
lin. therm. Ausdehnungs- 2,6.10°8 9,5.10-°
koeffizient @ = 5L [1/K]

Tabelle 4.2: Ausgewihlte Materialeigenschaften von Silizium und
CoSiy (nach [81, 86]).

Kristallite [91]. Bulle-Lieuwma et al. haben ein Modell entwickelt, um energetisch be-
vorzugte Orientierungen von CoSip-Kristalliten auf Si(100)-Substraten herauszufinden
[89, 92]. In diesem Modell wird eine Flichenfehlanpassung (areal mismatch) eingefiihrt,
die angibt, wie gut verschiedene CoSiy-Kristallflichen mit der Si(100)-Fliche iibereinstim-
men. Aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Silizium
und CoSiy dndert sich die Flichenfehlanpassung mit der Temperatur. Bei unterschied-
lichen Temperaturen sind daher verschiedene epitaktische Orientierungen bevorzugt. In
guter Ubereinstimmung mit den Experimenten haben jedoch nur (100)-, (110)- und (221)-
orientierte CoSip-Kristallite iiber einen grofleren Temperaturbereich eine geringe Fléchen-

fehlanpassung zum Si(100)-Substrat und sind, somit stabil.

Die atomare Struktur der CoSiy-Oberfliche bzw. der CoSi,/Si-Grenzfliche sind inten-
siv untersucht worden. Zwei unterschiedliche Strukturen, die Co-reiche und die Si-reiche
Oberfliche, sind sowohl fiir CoSiy(111)- als auch fiir CoSi;(100)-Oberflichen bekannt [93].
Die Co-reiche CoSiy(111)-Oberfliche wird durch eine dem Volumenkristall entsprechen-
de Abfolge von Atomlagen mit einer Si—Cq—Si—Dreifachlage abgeschlossen. Die Si-reiche
CoSiy(111)-Oberfliche hat eine zusitzliche Doppellage Si-Atome als Terminierung. We-
der die Co- als noch die Si-reiche CoSiy(111)-Oberfliache sind rekonstruiert. Die genaue
Stochiometrie und Rekonstruktion der Co- bzw. Si-reichen CoSiz(100)-Oberflache sind
dagegen noch nicht gekldrt [94]. Fiir die CoSiy/Si(100)-Grenzfliche wurde eine 2 x 1-
Rekonstruktion durch die Bildung von Si-Dimeren beobachtet [95, 96]. Die exakte Koor-
dination der Co-Atome an der Grenzfliche konnte j“edoch bisher nicht endgiiltig bestimmt
werden [95, 97]. |
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Abbildung 4.3: Kobalt-Silizium-Phasendiagramm (nach [99]).

4.1.3 Herstellung von CoSi,/Si-Heterostrukturen

Epitaktische CoSip-Schichten kénnen mit sehr unterschiedlichen Methoden auf Si(111)-
Substraten hergestellt werden. Zur Schichtbildung durch Festphasenepitaxie (solid phase
epitaxy, SPE) wird zunéichst Kobalt im UHV auf ein Si-Substrat aufgedampft. Die Sili-
zidbildung findet wihrend einer anschlieenden Temperung bei & 600 °C statt und fiihrt
zu CoSiy/Si(111)-Heterostrukturen guter Kristallqualitit [98]. Abbildung 4.3 zeigt das
Kobalt-Silizium-Phasendiagramm. Bei Temperaturen < 1100 °C sind im wesentlichen drei
Phasen stabil: a-Co,Si, CoSi, und CoSi,. Die Silizidbildung wihrend des Temperns ist das
Resultat einer Reaktionsfolge dieser drei Phasen [100]:

Co — a-Coy81 — CoSi — CoSiy .

Werden Kobalt und Silizium wihrend der Molekularstrahlepitaxie (MBE) im st&chiome-
trischen Verhéltnis 1:2 aufgedampft, haben die resultierenden CoSis-Schichten keine gute
Kristallqualitét [101, 102]. Wenn jedoch der Anteil der verdampften Co-Atome erhoht oder
vor der Kodeposition von Silizium und Kobalt eine diinne Co-Schicht auf dem Si-Substrat
deponiert wird, kénnen auch mit MBE gute CoSiy/Si(111)-Heterostrukturen hergestellt

werden [101]. Durch die Verwendung einer sogenannten Template (Schablonen)-Technik
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kann die Anzahl der Kristalldefekte (Versetzungen) in der CoSi,-Schicht verringert wer-
den. Bei diesem Verfahren wird zunéchst eine sehr diinne CoSi,-Schicht (= 0,5 nm), das
sogenannte Template, hergestellt, indem entweder reines Kobalt abgeschieden wird, oder
Kobalt und Silizium gleichzeitig auf dem Si-Substrat deponiert werden. Anschlieffend
dient das Template als Substrat fiir das Wachstum einer dickeren CoSip-Schicht, wobei
sowohl SPE als auch MBE zur Schichtdeposition eingesetzt werden kénnen [103, 104].
Die mit den genannten Methoden hergestellten CoSiy-Schichten haben stets die B-Typ
Orientierung. Epitaktische CoSis-Schichten auf Si(111)-Substraten kénnen mit einkristal-
linem Silizium iiberwachsen werden, so daf§ Si/CoSis/Si(111)-Heterostrukturen entstehen
[105]. Es ist sogar moglich, CoSiy/Si(111)-Ubergitter mit atomar scharfen Grenzflichen
herzustellen [106, 107].

Das Abscheiden von epitaktischen CoSip-Schichten auf Si(100) ist wesentlich schwie-
riger als das auf Si(111)-Substraten, weil die Grenzfliichenenergie fiir CoSiy/Si(100)-
Heterostrukturen gréfler ist (vgl. Kapitel 2.2). Weder mit SPE noch mit MBE konnten
bisher einkristalline CoSi,-Schichten auf Si(100)-Substraten hergestellt werden. Es wurden
hiufig (110)-orientierte CoSip-Kristallite in den epitaktischen CoSiy-Schichten gefunden
[108, 109]. Mit Hilfe der Template-Technik ist es jedoch gelungen, einkristalline CoSis-
Schichten guter Qualitét auf Si(100)-Substraten herzustellen [108, 110]. Dabei hingen die
Eigenschaften der Schicht empfindlich von den Priparationsbedingungen und der Deposi-
tionsmethode ab. Sehr d&hnliche Templates konnen einerseits zum fehlorientierten Wachs-
tum und andererseits zu CoSis-Schichten hoher Kristallqualitit fithren [91, 95]. Auch die
Stochiometrie bei der Kodeposition von Kobalt und Silizium hat einen grofien Einflul auf
die Kristallqualitit der CoSis-Schicht. Bei einer Substrattemperatur von 500°C ergeben
sich fiir ein Co:Si-Verhéltnis von 1 : 1,6..1,8 Schichten mit der besten Kristallqualitit
[91].

Eine wesentlich einfachere Methode, epitaktische CoSiy-Schichten auf Si(100)-
Substraten herzustellen, bietet die sogenannte Bilagen-Technik [81, 111]. Bei dieser Me-
thode wird zuerst eine diinne Titan (Ti)-Schicht (&~ 1-5nm) und anschlieflend eine in
der Regel 7,5-100 nm dicke Co-Schicht auf einem Si(100)-Substrat deponiert. Wihrend
der Temperung im Schnelltemperofen (RTA) bei ~ 900°C in einer Stickstoffatmosphére
diffundieren Co-Atome durch die Ti-Schicht und bilden eine epitaktische CoSis-Schicht
auf dem Si(100)-Substrat. Die Ti-Schicht wird durch die Co-Diffusion an die Oberfliche
geschoben, und es entsteht dort Titannitrid (TiN). Ahnliche gute Resultate wie fiir Ti-
Zwischenlagen konnten u. a. auch mit diinnen Tantalschichten [112] und Co/Ti-Multilagen
[113] erreicht werden. Erste Experimente mit diinnen SiOj-Schichten deuten darauf hin,

daf} sich mit SiO,-Zwischenlagen sogar CoSip-Schichten mit noch besserer Kristallqualitét
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herstellen lassen [51]. Die genaue Ursache, warum die Bilagen-Technik das Wachstum
epitaktischer CoSig-Schichten auf Si(100)-Substraten ermdoglicht, ist noch nicht endgiiltig
geklart. Es wird allgemein angenommen, dafl die Zwischenschicht die Reaktion von Ko-
balt mit Silizium verlangsamt, so dafl die Silizidbildung erst bei einer hoheren Temperatur

stattfindet, bei der die Bildung der epitaktischen Phase bevorzugt ist [81, 114].

Das Uberwachsen von epitaktischen CoSiy(100)-Schichten mit einkristallinem Silizi-
um ist bisher noch nicht gelungen [16]. Somit kénnen mit den beschriebenen Metho-
den keine Si/CoSi,/Si(100)-Heterostrukturen hergestellt werden, die interessante Anwen-
dungsmaéglichkeiten in der Mikroelektronik versprechen [35]. Drei alternative Methoden,
die nicht auf dem Verfahren basieren, verschiedene Schichten nacheinander abzuscheiden,

ermdglichen es dennoch, vergrabene CoSis-Schichten auf Si(100)-Substraten herzustellen:

e Ionenstrahlsynthese (IBS)

Die Tonenstrahlsynthese, die auch Mesotaxie genannt wird, basiert auf einer Hoch-
dosisimplantation von Kobalt in ein Si-Substrat [4, 5, 115]. Das einkristalline Si-
Substrat wird wihrend der Implantation geheizt, um eine Amorphisierung des Sub-
strats zu verhindern. Bei geeigneter Wahl der Implantationsbedingungen entsteht
eine Tiefenverteilung von CoSiy-Ausscheidungen, welche die Bildung einer planaren
CoSiy-Schicht wihrend einer nachfolgenden Temperung erlaubt. Dabei fiilhren die
gleichen physikalischen Vorgéinge, Ostwald-Reifung und Koaleszenz, wie auch bei
der Allotaxie zur Schichtbildung (vgl. Kapitel 2).

e Allotaxie
Die Herstellung vergrabener CoSiy-Schichten mit Hilfe der Allotaxie ist ausfiihrlich
in Kapitel 2 beschrieben.

e Wafer-Bonding
Beim Wafer-Bonding werden zwei Substrate, deren Oberflichen sehr glatt poliert
sein miissen, aufeinandergelegt und mit Hilfe von Druck und Wirme zusammen-
gefiigt [116]. Wenn zwei Si-Wafer zusammengefiigt werden, wobei auf einem Si-
Wafer zuvor eine diinne epitaktische Silizidschicht aufgebracht wurde, entsteht eine
Si/Silizid /Si-Heterostruktur [117]. Fiir typische Anwendungen in der Mikroelektro-
nik sollte die Si-Schicht oberhalb der vergrabenen Silizidschicht diinner als ~ 1 um
sein. Da die Si-Wafer jedoch in der Regel mehrere hundert Mikrometer dick sind,
mufl das zusammengefiigte Substrat auf einer Seite gediinnt werden. Vergrabe-
ne CoSiy-Schichten wurden bisher hergestellt, indem zwei Si-Wafer aufeinander-

gedriickt wurden, wobei auf einen Si-Wafer zuvor Kobalt aufgedampft worden war.
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Das Zusammenfiigen und die Bildung von CoSi, erfolgten wéhrend einer Temperung
bei 900 °C in einer Stickstoffatmosphére [118] Das Wafer-Bonding zur Herstellung
von vergrabenen Silizidschichten befindet sich jedoch erst in der Anfangsphase der
Entwicklung [35].

4.2 Schichtherstellung

Die Méglichkeiten der Herstellung von CoSiy/Si(100)-Heterostrukturen mittels Moleku-
larstrahlallotaxie wurden im Rahmen dieser Arbeit untersucht. Die Prozefiparameter und
ihr erwarteter Einflufl auf die Schichtbildung sind in Kapitel 2.3 beschrieben. Neben
vergrabenen CoSip-Schichten wurden auch epitaktische CoSis-Schichten hergestellt, die
sich an der Oberfliche der Si-Substrate befinden. Diese Schichten werden im folgenden
als CoSiy-Oberflichenschichten bezeichnet. Die Bildung von CoSi;-Oberflichenschichten
wird erreicht, indem der Aufdampfprozefl in der Mitte des trapezférmigen Profils der Co-
Aufdampfrate abgebrochen wird (vgl. Abb. 2.17). Die gréiten CoSip-Ausscheidungen be-
finden sich dann in der Ndhe der Oberflache. Bei der nachfolgenden Temperung erfolgt die
CoSig-Schichtbildung deshalb an der Substratoberfliche. Wegen der grofien Bedeutung fiir
die Mikroelektronik wurden ausschlieflich (100)-orientierte Si-Substrate verwendet (vgl.
S. 142). Die Schichten wurden in der MBE-Anlage hergestellt, die ausfiihrlich in Kapitel

3 beschrieben ist.

4.2.1 Reinigung der Substrate

Vor dem Aufdampfen wurden die Si-Substrate im Reinraum nafichemisch gereinigt. Es
wurde ein leicht modifizierter RCA-Reinigungsprozefl verwendet, der im Anhang B be-
schrieben ist. Nach der Reinigung verbleibt eine diinne SiOs-Schicht auf dem Substrat,
um die Si-Oberfliche vor Verunreinigungen zu sé:hiitzen. Die Substrate wurden innerhalb
weniger Minuten in einem speziell angefertigten Transportbehilter aus Edelstahl! zur
MBE-Anlage transportiert und in die Ladekamrﬁer eingebaut. Nach dem Einschleusen ei-
nes Si-Wafers in die Prozefkammer wurde dieser zunéchst 5 min lang auf 900 °C erhitzt,
um die schiitzende Oxidschicht von der Substratoberfliche abzudampfen. Anschlieflend
wurde in der Regel eine 20 nm dicke Si-Schicht aufgedampft, um den Einfluf von even-

tuell verbliebenen Oberflichenverunreinigungen zu minimieren und eine moglichst gute

!Beim Transport von Si-Wafern in einem Behiilter aus Plastik ist eine erhohte Anlagerung von Koh-
lenstoff auf der Substratoberfliche beobachtet worden, wodurch die Kristallqualitit der anschliefflend
aufgedampften Si-Schichten beeintrichtigt wurde [119].
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Abbildung 4.4: Die Grenzfliche zwischen dem Substrat und der aufgedampften
Si-Schicht wurde mit SIMS auf Verunreinigungen: (a) Kohlenstoff und Sauerstoff

sowie (b) Bor, untersucht.

Si-Oberfliche fiir das nachfolgende Schichtwachstum anzubieten. RHEED-Aufnahmen der
so préaparierten Si-Oberfliiche haben stets eine klare 2 x 1-Rekonstruktion gezeigt (vgl.
Abb. 4.5a), die fiir eine saubere einkristalline Si(100)-Oberfliche charakteristisch ist [64].

Die Grenzfliche zwischen dem Substrat und der aufgedampften Si-Schicht wurde mit
SIMS auf mégliche Verunreinigungen untersucht (Abb. 4.4). Die schiitzende SiOg-Schicht
wurde vor der Schichtdeposition vollstidndig abgedampft, denn es konnte im Rahmen der
MeBlempfindlichkeit von SIMS kein Sauerstoff an der Grenzfliche nachgewiesen werden.
Eine geringe Konzentration von Kohlenstoff markiert jedoch die Grenzfliche zwischen
dem Substrat und der Si-Schicht (Abb. 4.4a). Ob die geringe Kohlenstoffkonzentration
eine Folge der nafichemischen Reinigung ist oder sich auf die Anlagerung von Restgasmo-
lekiilen auf der Si-Oberfliche beim Abheizen der schiitzenden SiO,-Schicht zuriickfiihren
148, konnte nicht eindeutig geklirt werden. Die Konzentration der Kohlenstoffatome ist
jedoch so gering, dafl sich daraus keine nachweisbare Beeintrichtigung der Kristallqualitét
der aufgedampften Si-Schichten ergibt. In Ubereinstimmung mit Beobachtungen anderer
Gruppen [66, 68, 120] konnte zudem Bor an der Grenzfliche nachgewiesen werden (Abb.
4.4b ). Die Borverunreinigung wird auf eine geringe Borkonzentration in der Luft zuriick-

gefiihrt, die zu einer entsprechenden Kontamination der schiitzenden SiOs-Schicht fiihrt
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(a) } (b)

Si(100) CoSi,(100)

2D-Wachstum 3D-Wachstum

Abbildung 4.5: RHEED-Aufnahmen von Schichten, die auf ein Si(100)-Substrat
aufgedampft wurden: (a) Si-Schicht und (b) CoSis-Schicht wihrend der Allotaxie.

[120, 121]. Die Verunreinigung der Grenzfliche mit Bor kann fast vollstindig vermie-
den werden, wenn die schiitzende SiOj-Schicht mit Flufisiure (HF) abgedtzt wird. Das
Entfernen der schiitzenden SiO,-Schicht fiithrt jedoch hiufig zu einer Kontamination der
Substratoberfliche mit Kohlenstoff [68]. Vor der Schichtdeposition mufl daher entschieden
werden, ob eine geringe Anzahl von Boratomen (= 410 1/cm? [68]) an der Grenzfliche,
die im wesentlichen die elektrischen Eigenschaften von vertikalen Bauelementen beeinflus-
sen, eher akzeptiert werden kann, als eine Kontamination der Grenzfliche mit Kohlenstoff,
die zu einer Beeintridchtigung der Si-Kristallqualitdt fiihrt. Kohlenstoffverunreinigungen
fiilhren insbesondere dann zu einer Degradation der Si-Kristallqualitit, wenn beim Auf-
dampfen oder einem nachfolgenden Prozeschritt Temperaturen > 750 °C verwendet wer-

den und es dabei zur Bildung von Siliziumkarbid (SiC)-Ausscheidungen kommt.

4.2.2 Ausscheidungsverteilung und Wachstum der Prézipitate

Die klare 2 x 1-Rekonstruktion der Si(100)-Oberfliche bleibt beim Wachstum von Si-
Schichten erhalten und deutet auf eine gute Kristallqualitit des deponierten Siliziums hin
(Abb. 4.5a). Tatsichlich wurde bei RBS/Channeling-Analysen standardmé&fig ein Mini-
mum Yield von =~ 3 % bestimmt, das auch theoretisch fiir (100)-orientierte Si-Einkristalle
bei Raumtemperatur erwartet wird [122]. Gravesteijn et al. berichten jedoch, dafl mittels
MBE aufgedampfte Si-Schichten in der Regel eine Versetzungsdichte von ~ 10* 1/cm? auf-

weisen, wobei die Versetzungen durch Anétzen der Si-Oberfliche sichtbar gemacht werden
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kénnen, auch wenn RBS/Channeling-Analysen auf eine nahezu perfekte Kristallqualitét
hindeuten [68]. Die Anzahl der Defekte hingt dabei im wesentlichen von der Praparation
der Si-Substratoberfliche ab, die zum Aufwachsen angeboten wird. Wenn neben Silizium
zusitzlich Kobalt verdampft wird, dndert sich das RHEED-Bild abrupt (Abb. 4.5b). Die
Beugungsbilder zeigen, dafl der Wachstumsmodus vom Lagenwachstum (Frank—van der
Merwe— bzw. 2D-Wachstum) zum Inselwachstum (Vollmer-Weber- bzw. 3D-Wachstum)
iibergeht.

Die beschriebenen Ergebnisse der RHEED-Untersuchungen stimmen gut mit Resulta-
ten von Scheuch iiberein, welcher die Nukleation von CoSiy-Ausscheidungen auf Si(100)-
Oberflichen mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie untersucht hat [123]. Bereits bei einer
Bedeckung der Si-Oberfliche mit 0,2 Monolagen Kobalt findet bei ~ 500 °C die Nuklea-
tion von dreidimensionalen CoSis-Inseln statt. Die Grofle und Verteilung der Inseln wird
im wesentlichen durch die Anzahl der insgesamt aufgedampften Co-Atome bestimmt; das
Verhiltnis der Aufdampfraten zwischen Silizium und Kobalt spielt dabei eine untergeord-
nete Rolle. Die Inseln haben eine lingliche Form mit einem durchschnittlichen Verhéltnis
der Linge zur Breite von 2 : 1 (maximal 4 : 1) und sind auf der Substratoberfliche entlang
der < 110 >-Kristallorientierungen ausgerichtet (v.gl. Abb. 4.6b). Mit zunehmender Co-
Bedeckung vergrofiert sich das Langen-Breiten-Verhéltnis der CoSis-Inseln. Die anisotrope
Wachstumsform ist vermutlich eine Folge der Verspannung innerhalb der CoSis-Inseln, die
durch eine lingliche Inselform besser kompensiert werden kann als durch kompakte Inseln
[124].

In der Gleichgewichtskonfiguration bilden CoSis-Prézipitate, die in eine Si-Matrix ein-
gebettet sind, vorwiegend {111}- und zu einem geringeren Anteil {100}-Grenzflichen aus
(vgl. Kapitel 2.2). Wenn CoSip-Prizipitate auf Si(100)-Substraten aufwachsen, sollten
sich daher oktaedrisch geformte Ausscheidungen ergeben, die parallel zur Substratober-
fliche kleinere (100)-Grenzflichen haben (Abb. 4.6a). Die Projektion solcher Ausschei-
dungen auf eine {110}-Ebene, die senkrecht zu den {100}-Grenzflichen liegt, ergibt eine
Raute, deren obere und untere Spitzen abgeschnitten sind (vgl. Abb. 2.13). Die TEM-
Querschnittsaufnahme 4.7 zeigt eine CoSiy-Ausscheidungsverteilung, die 20 s bei 1200°C
getempert wurde. In diesem TEM-Querschnittsbild, wie auch in allen folgenden, ist die
Projektion der Probe auf die (110)-Ebene dargestellt. Die CoSiy-Ausscheidungen haben al-
le ein rautenférmiges Aussehen und liegen somit in der Gleichgewichtskonfiguration vor.
Um die Formulierungen zu vereinfachen, wird im folgenden von rautenférmigen CoSi,-
Ausscheidungen gesprochen, wenn die Projektion von oktaederformigen Prézipitaten auf
die (110)-Ebene gemeint ist. Wie sich die Form der CoSiy-Prézipitate von der Nukleation

als langgestreckte Inseln im Verlauf des Schichtwachstums und der Temperung bis zur
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Abbildung 4.6: Geometrische Form von CoSig-Ausscheidungen: (a) oktaedrische
Gleichgewichtskonfiguration mit zusétzlichen (001)-Grenzflichen und (b) Nuklea-
tion sowie Wachstum einer plattenférmigen Ausscheidung. Die Hauptfliche des plat-
tenférmigen Prézipitats entspricht einem Parallelogramm, das in einer {111}-Ebene

liegt.

Ausbildung der oktaedrischen Gleichgewichtskonfiguration dndert, wurde mit Hilfe der

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) untersucht.

4.2.2.1 A- und B-Typ CoSiz;-Ausscheidungen

Es wurden vergrabene CoSip-Schichten hergestellt, bei denen die maximale Co-
Konzentration wihrend des Aufdampfens nur 10 at.% betrug. Im Gegensatz zu der iibli-
cherweise beim Aufdampfen verwendeten maximalen Co-Konzentration von ~ 25at.%
(vgl. Kapitel 4.2.3.1) ermoglicht die geringe Co-Konzentration zwar nicht die Bildung
einer geschlossenen planaren Schicht wihrend einer nachfolgenden Temperung, doch auf-
grund der geringen Dichte der CoSis-Prézipitate konnen einzelne Ausscheidungen gut
abgebildet werden. Hohere Co-Konzentrationen und die daraus resultierende grofie Dich-
te der CoSip-Prizipitate machen es dagegen schwer, einzelne Ausscheidungen zu erkennen
und deren Form zu bestimmen; zudem wachsen die Ausscheidungen entsprechend héufiger
zusammen. Die TEM-Querschnittsaufnahme 4.8 zeigt eine CoSiy-Ausscheidungsverteilung
nach einer Temperung von 20 s bei 800°C. Neben rautenférmigen Ausscheidungen sind
auch CoSi,-Prizipitate zu erkennen, die in der Projektion als langgestreckte Parallelo-
gramme erscheinen. Die langen Seiten der rhomboiden Prizipitate entsprechen {111}-
Grenzflichen, weil der Winkel zwischen diesen Flichen und der (110)- bzw. der (001)-
Ebene genau 35,3° bzw. 54,7° betrdgt. Die rhomboiden Kontraste konnen nicht die
Projektionen von oktaedrischen Ausscheidungen sein, sondern weisen auf plattenférmige

Prézipitate hin. Die Bildung von Ausscheidungen, die nicht der oktaedrischen Gleichge-
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Abbildung 4.7: <110> TEM-Querschnittsaufnahme einer CoSiz-Ausscheidungs-
verteilung, die 20 s bei 1200°C getempert wurde. Die CoSiz-Schicht wurde durch
Kodeposition von Silizium und Kobalt (8,2 at.%) auf ein Si(100)-Substrat bei einer
Substrattemperatur von 430°C hergestellt, wobei eine 450 nm dicke Si-Schicht bei
einer Si-Aufdampfrate von 0,2 nm/s aufgedampft wurde.

wichtskonfiguration entsprechen, ist eine Folge der Schichtdeposition, die nicht im ther-

modynamischen Gleichgewicht stattfindet.

Plattenférmige Ausscheidungen mit {111}-Grenzflichen koénnen entstehen, wenn
CoSiy-Inseln nach der Nukleation nicht senkrecht zur Si(001)-Oberfliche, sondern vorzugs-
weise entlang einer {111}-Richtung wachsen (Abb. 4.6b ). Wird eine solche Ausscheidung
aus der [110]-Richtung betrachtet, erscheint diese als langgestrecktes Parallelogramm. Auf-
grund der kubischen Symmetrie des Kristallgitters gibt es vier fiquivalente {111}-Ebenen,
welche die Hauptflichen der plattenfsrmigen CoSiy-Prézipitate bilden kénnen. Die {111}-
Ebenen entsprechen den in Abbildung 4.6a gezeigten Seitenflichen der oktaederférmigen
Ausscheidung. In den TEM-Querschnittsaufnahmen sollten auch Ausscheidungen zu se-
hen sein, die im Verhiltnis zu der in Abbildung 4.6b dargestellten Ausscheidung um 90°
entlang der [001]-Kristallorientierung gedreht sind. Es ist eine gleichwertige Betrachtungs-
weise, anstelle verschiedene, gegeneinander gedrehte Prézipitate zu beriicksichtigen, eine

feste Ausscheidung aus zwei zueinander senkrechten <110 >-Richtungen zu betrachten,
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Abbildung 4.8: <110> TEM-Querschnittsaufnahme einer Si/CoSiy/Si(100)-
Heterostruktur nach einer Temperung von 20 s bei 800 °C. Die CoSiy-Schicht wurde
bei folgenden Allotaxie-Prozeparametern hergestellt: 30 nm Schichtdicke, 10at.%
maximale Co-Konzentration, 45 % Rampensteigung, 0,1 nm/s Si-Aufdampfrate und
425 °C Substrattemperatur.

die parallel zur Substratoberfliche verlaufen. Da in den TEM-Querschnittsaufnahmen im
wesentlichen nur zwei unterschiedliche Formen, rautenférmige und rhomboide Umrisse,
zu erkennen sind und die Rauten als Projektionen von CoSis-Prézipitaten interpretiert
werden konnen, die in der oktaedrischen Gleichgewichtskonfiguration vorliegen, miissen
die plattenformigen Ausscheidungen, sowohl aus der [110]- als auch aus der [110]-Richtung
betrachtet, als Parallelogramme mit {111}-orientierten Kanten erscheinen. In Abbildung
4.6b ist eine plattenformige Ausscheidung dargestellt, die bei Betrachtung aus unter-
schiedlichen {110}-Richtungen die entsprechende Form aufweist. Die Grundfliche dieser

Ausscheidung ist ein Parallelogramm, das in einer {111}-Ebene liegt®.

Abbildung 4.9 zeigt TEM-Aufnahmen in der Ebenenansicht (plan-view) einer Probe,
die 20 s bei 1100°C getempert wurde. Die TEM-Aufnahme 4.9a bestétigt, dafl platten-

2In Abbildung 4.6b sind die schmalen Seitenflichen der plattenformigen Ausscheidung als {111}-
Grenzflichen dargestellt, um die schematische Skizze zu vereinfachen. Es konnte nicht geklirt werden, ob
die Seitenflichen der realen CoSis-Prizipitate facettiert sind und sich somit andere Orientierungen fiir

die Seitenfliichen ergeben.
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Abbildung 4.9: TEM-Aufnahmen in Ebenenansicht einer Si/CoSiz/Si(100)-
Heterostruktur nach einer Temperung von 20 s bei 1100°C: (a) Detailaufnahme von
plattenformigen CoSiy-Prézipitaten und (b) Verteilung der CoSiy-Ausscheidungen
in der Substratebene. Die Herstellungsparameter der CoSis-Schicht sind in der Bild-

unterschrift von Abbildung 4.8 genannt.
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formige CoSiy-Prézipitate tatsdchlich in der Substratebene entlang einer {110}-
Kristallorientierung ausgerichtet sind, wie es bereits fiir gerade nukleierte CoSis-Inseln
beobachtet wurde [123]. Da das als Insert dargestellte Beugungsbild gegeniiber der TEM-
Abbildung nicht gekippt ist, kann die Ausrichtung der Prézipitate direkt am Beugungs-
bild abgelesen werden. Die plattenférmigen Ausscheidungen sind nach einer Temperung
bei 1100°C jedoch selten, da quadratische oder nahezu quadratische Formen in der
TEM-Aufnahme 4.9b eindeutig dominieren, die der Projektion oktaederformiger CoSis-
Ausscheidungen auf die (001)-Ebene entsprechen.

Bulle-Lieuwma hat die Mikrostruktur von CoSis-Ausscheidungen in einer Si(100)-
Matrix eingehend analysiert [125]. Die untersuchten CoSiy-Prézipitate wurden durch
Tonenstrahlsynthese erzeugt. Entsprechend den zuvor beschriebenen geometrischen For-
men der bei der Allotaxie entstandenen Ausscheidungen wurden auch nach der Ionen-
strahlsynthese oktaedrische und plattenférmige Prizipitate beobachtet. Mit Hilfe der
hochauflésenden Elektronenmikroskopie (high resolution electron microscopy, HREM)
konnte gezeigt werden, dafl die oktaedrischen Prézipitate die Kristallstruktur der Si-
Matrix exakt bewahren; bei den plattenférmigen Ausscheidungen dagegen ist das CoSis-
Gitter gegeniiber dem Si-Substrat um 180° beziiglich der Flichennormalen gedreht, welche
die (111)-Grundfliche des Prizipitats kennzeichnet. Oktaedrische Ausscheidungen ent-
sprechen somit der A-Typ und plattenférmige Prizipitate der B-Typ Orientierung (vgl.
Kapitel 4.1.2).

Die TEM-Querschnittsaufnahmen 4.10 und 4.11 zeigen, dafl auch die wihrend der
Allotaxie entstandenen CoSi,-Prizipitate je nach ihrer geometrischen Form der A- bzw.
B-Typ Orientierung zugeordnet werden kénnen. An zwei unterschiedlichen Stellen ei-
ner bei 1000°C getemperten Probe wurden jeweils eine Hellfeld- und eine Dunkelfeld-
Aufnahme gemacht. Um die Dunkelfeld-Aufnahme 4.10b herzustellen, wurde der (200)-
Beugungsrefiex verwendet, bei der Belichtung der Abbildung 4.11b dagegen ein (200)-
Zwillingsreflex. Bei Verwendung des (200)-Beugungsreflexes leuchten die rautenférmigen
Ausscheidungen hell auf; die rhomboiden Prézipitate haben dagegen eine schwache In-
tensitidt. Einige rhomboide Ausscheidungen, die heller aufleuchten, sind keine typischen
Vertreter fiir plattenférmige Prazipitate, sondern entstehen durch das Zusammenwachsen
von zwei oktaedrischen Ausscheidungen. Die Belichtung mit dem (200)-Zwillingsreflex
ergibt genau das umgekehrte Resultat; die rechteckigen Ausscheidungen leuchten heller
als die rautenféormigen Prizipitate. Da der (200)-Beugungsreflex von A-Typ orientierten
CoSip-Ausscheidungen, der (200)-Zwillingsreflex dagegen von B-Typ orientierten Prézipi-
taten verursacht wird, ist eine eindeutige Zuordnung der oktaedrischen Ausscheidungen

zur A-Typ bzw. der plattenférmigen Prazipitate zur B-Typ Orientierung méglich.
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" 1T si(100)

Abbildung 4.10: <110> TEM-Querschnittsaufnahmen einer Si/CoSiz/Si(100)-
Heterostruktur nach einer Temperung von 20 s bei 1000 °C. Vom gleichen Bereich der
Ausscheidungsverteilung wurde (a) eine Hellfeld-Aufnahme und (b) eine Dunkelfeld-
Aufnahme mit dem (200)-Beugungsreflex gemacht. Die Herstellungsparameter der
CoSig-Schicht sind in der Bildunterschrift von Abbildung 4.8 genannt.
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Abbildung 4.11: <110> TEM-Querschnittsaufnahmen der bereits in Abbildung
4.10 gezeigten Probe: (a) Hellfeld-Aufnahme und (b) Dunkelfeld-Aufnahme mit ei-
nem (200)-Zwillingsreflex.

83
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Untersuchungen von CoSis-Ausscheidungsverteilungen nach der Implantation von Ko-
balt in ein Si(100)-Substrat haben gezeigt, dafl insbesondere bei der Verwendung einer
geringen Ionendosis (< 10'7 Co™/cm?) B-Typ orientierte CoSiy-Préizipitate dominieren
[125, 126]. Werden die Ausscheidungsverteilungen getempert, nimmt die Anzahl der B-
Typ orientierten Préazipitate ab, bis schliellich nur noch A-Typ orientierte Ausscheidun-
gen {ibrigbleiben. Auch in den mittels Allotaxie hergestellten Ausscheidungsverteilungen
nimmt der Anteil B-Typ orientierter Ausscheidungen mit fortschreitender Reifung der
Prézipitate ab. Nach einer Temperung bei 800°C sind noch sehr viele plattenférmige
Prézipitate zu erkennen (vgl. Abb. 4.8); oktaedrische Ausscheidungen dominieren dage-
gen nach einer Temperung bei 1000°C (vgl. Abb. 4.10a ), und nach einer Temperung bei
1200 °C sind iiberhaupt keine plattenférmigen Pézipitate mehr zu sehen (vgl. Abb. 4.7).
Die A-Typ orientierten Ausscheidungen wachsen somit auf Kosten der B-Typ orientierten
Prézipitate. Da die oktaedrische Form der thermodynamischen Gleichgewichtskonfigura-
tion von CoSip-Prizipitaten entspricht, aber nur A-Typ orientierte Ausscheidungen diese

Form annehmen, 16sen sich die B-Typ orientierten Ausscheidungen auf.

4.2.2.2 Selbstorganisation

Die Selbstorganisation von Ausscheidungsverteilungen wird theoretisch vorhergesagt und
wurde fiir SiO,-Prézipitate, die mittels Ionenstrahlsynthese hergestellt wurden, auch ex-
perimentell beobachtet (vgl. S. 21f). Als Selbstorganisation wird hier die Bildung von
zwei oder mehr voneinander unabhingiger Schichten bezeichnet, die unterschiedlich tief
im Substrat vergraben sind. Die anfidngliche Groflenverteilung der Prézipitate hat da-
bei keine Ahnlichkeit mit dem Multilagensystem, das wihrend des Temperns allein als
Folge der inhomogenen Ostwald-Reifung bzw. der Koaleszenz von Ausscheidungen ent-
steht. Es wurden verschiedene CoSi,-Ausscheidungsverteilungen darauthin untersucht, ob
die Selbstorganisation von CoSis-Prizipitaten auch experimentell nachgewiesen werden

kann.

In Tabelle 4.3 sind die Prozefiparameter zusammengestellt, bei denen die untersuch-
ten CoSip-Ausscheidungsverteilungen hergestellt wurden. Wihrend der Deposition wur-
den sowohl Kobalt als auch Silizium mit einer konstanten Rate verdampft. Die in Ab-

bildung 4.12 gezeigten RBS-Spektren® bestitigen, dafl beim Aufdampfen die erwartete

®Die in diesem Kapitel dargestellten RBS-Messungen wurden mit Het-Ionen durchgefiihrt, wobei die
riickgestreuten Ionen unter einem Winkel von 170° detektiert wurden. Die Beschleunigungsspannung
betrug in der Regel 1,4 MV; wenn andere Beschleunigungsspannungen verwendet wurden, wird darauf
im Text hingewiesen. Channeling-Spektren wurden entlang der [100}-Kristallorientierung des Si-Substrats
aufgenommen. Die stéchiometrische Zusammensetzung der deponierten Schichten sowie deren Dicken
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Probe A | Probe B | Probe C
Co-Konzentration [at.%] 8,9 15,9 21,7
Si-Schichtdicke [nm]| 450 350 350
Si-Rate [nm/s] 0,2 0,1 0,2
Substrattemperatur [°C] 450 450 450
Si-Deckschicht [nm] 100 100 100

Tabelle 4.3: Herstellungsparameter von Si/CoSiy/Si(100)-Heterostrukturen, an de-
nen die Selbstorganisation von CoSis-Ausscheidungsverteilungen untersucht wurde.

kastenformige Co-Tiefenverteilung entstanden ist, wobei je nach Co-Konzentration ein
entsprechend grofler Anteil des Probenvolumens von CoSis-Prizipitaten eingenommen
wird. Die Ausscheidungsverteilungen wurden anschliefflend bei 800, 1000 und 1200 °C ge-
tempert. Bei den Proben mit einer Co-Konzentration von 8,9 bzw. 15,9at.% hat sich
die anféngliche Co-Tiefenverteilung auch nach einer Temperung bei 1200 °C nur unwe-
sentlich gedndert (Abb. 4.12a). Wihrend der Temperung dndern sich zwar Form und
GroBe der CoSip-Ausscheidungen (vgl. Kapitel 4.2.2.1), doch es findet kaum ein gerichte-
ter Transport von Co-Atomen in vertikaler Richtung statt. Eine gezielte Co-Umverteilung
ist jedoch die wesentliche Voraussetzung fiir die Bildung einer geschlossenen Schicht bzw.
die Selbstorganisation einer Ausscheidungsverteilung. Bei der Probe mit einer urspriing-
lichen Co-Konzentration von 21,7 at.% ist der Co-Anteil nach der Temperung bei 1200 °C
auf 33at.% angestiegen (Abb. 4.12b), und es hat sich etwa in der Mitte der anfing-
lichen Ausscheidungsverteilung eine geschlossene CoSiy-Schicht gebildet. Bevor es jedoch
zur Schichtbildung kam, konnten in der CoSis-Ausscheidungsverteilung Tendenzen zur

Selbstorganisation beobachtet werden.

wurden mit Hilfe des Simulationsprogramms RUMP bestimmt [127].




86

Kapitel 4. Herstellung und Charakterisierung von epitaktischen CoSiy-Schichten

Energie [MeV]
0.8 1.0 1.2 1.4

15,9 at.% Co

8,9at.% Co

10 I~
E | —— ungetempert i
=~
‘E‘ 0
2
£ (b) 1200 °C
o
e 1000 °C
i 20 1 ungetempert
3
.

- 21,7 at.% Co \

400 500 600
Kanal

Abbildung 4.12: RBS-Spektren (Het-Energie: 2MeV) in Random-Orientierung
von CoSiz-Ausscheidungsverteilungen, die eine Co-Konzentration von (a) 8,9 bzw.
15,9 at.% sowie (b) 21,7 at.% haben. Es sind jeweils Spektren vor bzw. nach einer
Temperung von 20 s bei 1200°C dargestellt, fiir die in (b) gezeigte Probe zusétzlich
noch das Spektrum nach einer Temperung bei 1000 °C. Die Herstellungsparameter

der Proben sind in Tabelle 4.3 zusammengefafit.
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Abbildung 4.13: Schematische Darstellung der Selbstorganisation einer CoSiy-
Ausscheidungsverteilung. Eine urspriinglich homogene Tiefenverteilung von CoSis-
Prézipitaten (f9) zeigt wihrend der Temperung zunéchst Tendenzen zur Selbstor-
ganisation (t2); abschlieend bildet sich jedoch eine planare Schicht (¢4). Die Pfeile

deuten die Co-Umverteilung in vertikaler Richtung an.

Nach einer Temperung bei 1000 °C ist die Co-Konzentration an beiden Rindern der Aus-
scheidungsverteilung grofler als in der Mitte, und es deutet sich die Separation der ur-
spriinglich homogenen Verteilung in zwei unabhéngige Schichten an. Die beobachteten Er-
gebnisse werden nachfolgend anhand eines stark vereinfachten Modells qualitativ beschrie-
ben, das in Abbildung 4.13 schematisch skizziert ist. Das Modell erldutert die Entwicklung
der Ausscheidungsverteilung wiahrend des Temperns. Die physikalischen Grundlagen die-
ses Modells sind die homogene bzw. inhomogene Ostwald-Reifung sowie die Koaleszenz

von CoSi,-Ausscheidungen (vgl. Kapitel 2).

Es wird angenommen, dafl nach dem Aufdampfen (¢;) der mittlere Radius der Aus-
scheidungen in jeder Tiefe der Ausscheidungsverteilung gleich grofi ist. Im Inneren der
Ausscheidungsverteilung findet deshalb keine Umverteilung der Co-Atome in vertikaler
Richtung statt; nur der mittiere Radius der Préizipitate wird aufgrund der homogenen
Ostwald-Reifung gréfier. An den Ridndern der Ausscheidungsverteilung ist die Konzentra-

tion der in der Si-Matrix gelosten Co-Atome grofier als in den angrenzenden Si-Schichten.
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Aus den Randschichten diffundieren daher Co-Atome in benachbarte Si-Schichten, und der
mittlere Radius der Prizipitate wichst am Rand langsamer als im Inneren der Ausschei-
dungsverteilung. Als Folge der geringeren Grofie der Ausscheidungen am Rand kommt
es zur Co-Umverteilung von den Randschichten ins Innere der Ausscheidungsverteilung
(1). In den randnahen Bereichen wachsen die CoSip-Prézipitate daher schneller als weiter
innen in der Schicht, so dafl anschliefend Co-Atome aus dem Inneren der Schicht in die
randnahen Bereiche diffundieren (¢;). In diesem Stadium des Schichtwachstums hat die
Selbstorganisation der Ausscheidungsverteilung in zwei voneinander separierte Schichten
bereits begonnen. Im Verlauf des weiteren Wachstums konnen sich auch mehr als zwei
Schichten bilden, wenn sich der bis hierhin beschriebene Prozefl weiter innen in der Aus-
scheidungsverteilung wiederholt. Experimentell wurde jedoch eine andere Entwicklung
beobachtet. Die Prizipitate in der Mitte der Ausscheidungsverteilung sind so grof3 ge-
worden, daf sie zusammenwachsen (t3). Die Koaleszenz der Prizipitate fiithrt zu einer
Umverteilung der Co-Atome aus den randnahen Bereichen in die Mitte der Schicht, wo

es anschliefflend zur Bildung einer geschlossenen CoSis-Schicht kommt (%4).

Mit diesem Modell wird die experimentell beobachtete Anderung der Co-
Tiefenverteilung fiir die Probe mit einer urspriinglich homogenen Co-Konzentration von
21, 7 at.% qualitativ richtig beschrieben. Bei den Proben mit einer Co-Konzentration von
8,9 bzw. 15,9 at.% ist die Dichte der Ausscheidungen dagegen so gering, dafi der Unter-
schied in der Konzentration von Co-Atomen, die in der Si-Matrix gel6st sind, zwischen
den Réndern der CoSiy-Schicht und den angrenzenden Si-Schichten nicht ausreicht, um
eine signifikante Co-Umverteilung zu initiieren. Der Unterschied in der Gréfie zwischen
Ausscheidungen am Rand und Prézipitaten in den randnahen Bereichen unterscheidet
sich nicht deutlich von lokalen statistischen Schwankungen der mittleren Ausscheidungs-
grofle. Deshalb kommt es nur ansatzweise zu einer gerichteten Co-Umverteilung in ver-
tikaler Richtung. Bei der Probe mit einer Co-Konzentration von 15,9at.% wird nach
einer Temperung von 30 s bei 1000 °C eine schwache Tendenz zur Selbstorganisation be-
obachtet (nicht gezeigt). Nach einer Temperung bei 1200°C dagegen ist fiir beide Pro-
ben keine Selbstorganisation der Ausscheidungsverteilung zu erkennen; lediglich die Co-

Konzentration in der Mitte der CoSiy-Ausscheidungsverteilung hat leicht zugenommen.

Bei dem Versuch, eine 300 nm dicke vergrabene CoSis-Schicht mittels Allotaxie herzu-
stellen, hat sich gezeigt, daf die Tendenz zur Selbstorganisation mit wachsender Schicht-
dicke zunimmt. Die 300 nm dicke CoSiy-Schicht wurde bei vergleichbaren Prozeiparame-
tern hergestellt, wie die in Abbildung 4.12b gezeigte Probe C (vgl. Tab. 4.3), die jedoch
eine deutlich geringere CoSis-Schichtdicke von nur a~ 180nm hat. Das RBS-Spektrum
der 300 nm dicken CoSis-Schicht vor dem Tempern verdeutlicht (Abb. 4.14), dafl die
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Abbildung 4.14: RBS-Spektren (He'-Energie: 3,2MeV) in Random-Orientierung
einer Si/CoSiy/Si(100)-Heterostruktur vor bzw. nach einer Temperung von 40 s bei
1200°C. Die CoSis-Schicht wurde bei folgenden Allotaxie-Parametern hergestellt:
300 nm CoSiz-Schichtdicke, 21 at.% maximale Co-Konzentration, 7% Rampenstei-
gung, 0,1nm/s Si-Aufdampfrate und 440 °C Substrattemperatur.

beim Allotaxie-Prozel verwendete Rampensteigung von 7% einen zu vernachldssigen-
den Einflufl auf die Co-Tiefenverteilung hat. Daher kann auch bei dieser Probe von ei-
ner kastenférmigen Co-Tiefenverteilung ausgegangen werden. Im Gegensatz zur Probe C
bildet sich nach einer Temperung bei 1200°C jedoch keine geschlossene CoSiz-Schicht,
sondern die Co-Konzentration an den Réindern der CoSig-Schicht ist auch nach einer
Temperzeit von 40 s deutlich gréfier als in der Schichtmitte. Somit hat die Erh6hung der
CoSiy-Schichtdicke auf 300 nm zu einer thermisch stabilen Selbstorganisation der CoSis-
Ausscheidungsverteilung gefithrt. TEM-Querschnittsaufnahmen zeigen jedoch, dafl sich
nicht zwei nahezu unabhingige CoSi-Schichten gebildet haben, sondern dafl grofie CoSiy-
Ausscheidungen entstanden sind, die netzwerkartig zusammenhéngen?. Die Dichte der zu-
sammenhdngenden Prizipitate ist an den Rindern der CoSiy-Schicht etwas grofler als in

der Schichtmitte, so daf} sich die im RBS-Spektrum 4.14 beobachtete Co-Tiefenverteilung
ergibt.

4Eine vergleichbare Mikrostruktur ist in Abbildung 4.16a dargestells.
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4.2.3 Einflufl der Herstellungsparameter

Der Einflu verschiedener Prozefiparameter auf die Qualitit der hergestellten
CoSiy/Si(100)-Heterostrukturen wurde systematisch untersucht. Als Kriterien fiir die
Qualitdt einer Heterostruktur werden folgende Mefligroflen beriicksichtigt:

e Die stochiometrische Zusammensetzung der CoSiy-Schichten, die mittels RBS-
Analysen bestimmt wurde. Wenn das stéchiometrische Verhiltnis von Silizium zu
Kobalt 2 : 1 ist, hat sich eine geschlossene CoSiy-Schicht gebildet; ist das Verhéltnis

dagegen grofler, dann besteht die Schicht aus einzelnen CoSi,;-Ausscheidungen.

e Das Minimum Yield von RBS/Channeling-Analysen als Maf fiir die Kristallqualitét

der Heterostruktur.

e Der spezifische Widerstand der CoSis-Schichten, um die Bildung einer zusam-
menhédngenden CoSiy-Schicht zu kontrollieren und diese gegebenenfalls elektrisch

zu charakterisieren.

e Die Facettierung der CoSis-Schichten bzw. die Schirfe der Grenzflichen sowie die
Kristallqualitdt der aufgedampften Schichten wurden mit Hilfe der Transmissions-

elektronenmikroskopie untersucht.

e Die  Grenzflichen- bzw.  Oberflichenrauhigkeit von  Si/CoSiz/Si(100)-

Heterostrukturen, die mittels diffuser Rontgenstreuung bestimmt wurde.

Detaillierte strukturelle Analysen, wie die Bestimmung der elastischen Spannungen in
den CoSiy-Schichten und der Anzahl von Grenzflichen- bzw. Faden-Versetzungen, sowie
die Untersuchung der elektrischen Eigenschaften werden in den Kapiteln 4.3 bzw. 4.4

beschrieben.

4.2.3.1 Maximale Co-Konzentration (Peak-Konzentration)

Die maximale Co-Konzentration, die im folgenden auch als Peak-Konzentration bezeich-
net wird, kann durch die Aufdampfrate eingestellt werden, mit der Kobalt im Plateau
des trapezformigen Aufdampfprofils (vgl. Abb. 2.17) deponiert wird. Wie in Kapitel
4.2.2 bereits gezeigt wurde, reicht eine Peak-Konzentration von ~ 10at.% nicht aus,
um wahrend einer nachfolgenden Temperung eine zusammenhingende CoSiy-Schicht zu
bilden; es entstehen grofle, voneinander getrennte CoSis-Ausscheidungen. Bei héheren

Peak-Konzentrationen gelingt jedoch die Bildung von geschlossenen CoSiz-Schichten.
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In Abbildung 4.15 sind RBS-Spektren von CoSis-Oberflichenschichten dargestellt, die
nach dem Aufdampfen eine maximale Co-Konzentration zwischen 25 und 33 at.% auf-
wiesen. Nach einer Temperung von 20 s bei 1150 °C haben sich alle drei Ausscheidungsver-
teilungen zusammengezogen, und es sind nahezu identische CoSis-Schichten entstanden.
Das stochiometrische Verhiltnis zwischen Silizium und Kobalt von 2 : 1 zeigt, dafl sich
geschlossene CoSiy-Schichten gebildet haben, und die steil abfallende niederenergetische
Flanke des Co-Signals deutet auf eine scharfe CoSi,/Si-Grenzfliche hin. Die Channeling-
Spektren bestitigen die gute Kristallqualitit der Heterostrukturen (Minimum Yield
~ 5 %). Unterschiede zwischen den verschiedenen Channeling-Spektren sind im wesent-
lichen auf die unterschiedliche Dicke der SiO,-Oberflichenschicht zuriickzufiithren, die sich
wahrend des Temperns auf der CoSiz-Schicht gebildet hat. Wahrend des Aufdampfens von
dickeren CoSiy-Oberflichenschichten nimmt die Stérung des Si-Kristallgitters aufgrund
der zunehmenden Grofle bzw. Haufigkeit der CoSiy-Ausscheidungen zu. Um dennoch das
Wachstum einer einkristallinen Si-Matrix zu ermdglichen, wurden bei der Herstellung von
dickeren CoSip-Oberflichenschichten (> 60 nm) immer Peak-Konzentrationen kleiner als

30 at.% verwendet.

Vergrabene CoSi,-Schichten konnen nicht mit Peak-Konzentrationen > 30 at.% her-
gestellt werden, selbst wenn die Schichten sehr diinn sind. Schon beim Aufdampfen einer
10 nm diinnen CoSis-Schicht® fithrt eine Peak-Konzentration von 31at.% zu einer star-
ken Storung des Kristallwachstums. Die untere Grenze fiir die Peak-Konzentration, bei
der zusammenhingende vergrabene CoSiy-Schichten hergestellt werden konnen, wird in
Abbildung 4.16 verdeutlicht.

Es sind TEM-Querschnittsaufnahmen von 65 nm dicken CoSiy-Schichten dargestellt,
die mit unterschiedlichen Peak-Konzentrationen hergestellt wurden. Die Schichtbildung
erfolgte wihrend einer Temperung von 20 s bei 1200 °C. Bei einer Peak-Konzentration von
18 at.% hat sich keine geschlossene CoSi,-Schicht gebildet (Abb. 4.16a ). Der Schichtwider-
stand von 18,7 uf2cm zeigt jedoch, dafi die entstandenen Ausscheidungen netzwerkartig

miteinander verbunden sind.

5Bei Schichtdicken < 25nm entstehen beim Tempern keine zusammenhingende CoSis-Schichten, son-
dern es bilden sich einzelne grofie CoSis-Prizipitate.
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Abbildung 4.15: RBS-Spektren von CoSis-Oberflichenschichten, die nach dem
Aufdampfen unterschiedliche maximale Co-Konzentrationen hatten: (a) 25at.%,
(b) 28at.% und (c¢) 33at.%. Die 40 nm dicken CoSis-Schichten wurden mit einer
Rampensteigung von 40 % bei einer Substrattemperatur von 430°C und einer Si-
Aufdampfrate von 0,1 nm/s deponiert. Es sind Random-Spektren vor bzw. Random-
und Channeling-Spektren der Proben nach einer Temperung von 20 s bei 1150°C
dargestellt.
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Abbildung 4.16: <110> TEM-Querschnittsaufnahmen von CoSis-Schichten, die
nach dem Aufdampfen unterschiedliche maximale Co-Konzentrationen hatten: (a)
18at.%, (b) 21at.% und (c¢) 24 at.%. Die 65 nm dicken CoSip-Schichten wurden
mit einer Rampensteigung von 35 % bel einer Substrattemperatur von 430°C und
einer Si-Aufdampfrate von 0,1 nm/s deponiert und anschlieflend 20 s bei 1200°C

getempert.
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Bei der Probe, die mit einer maximalen Co-Konzentration von 21 at.% hergestellt wurde,
deutet der geringe spezifische Widerstand von 13,3 pf2cm auf eine geschlossene einkri-
stalline CoSis-Schicht hin. Die TEM-Querschnittsaufnahme 4.16b zeigt auch eine zusam-
menh&ngende CoSiy-Schicht, doch die Schichtdicke ist nicht besonders homogen; an eini-
gen Stellen haben sich ausgeprigte Facetten gebildet. Die Peak-Konzentration von 21 at.%
fithrt zu einer so geringen Dichte von CoSiy-Ausscheidungen, dafl einige Prizipitate ziem-
lich grofl werden, bevor sie mit anderen Ausscheidungen zusammenwachsen. Nach der
Schichtbildung ragen daher einzelne Prézipitate aus der Schicht heraus, und in anderen
Bereichen ist die CoSis-Schicht entsprechend diinner. Bei einer Peak-Konzentration von
24 at.% entsteht dagegen eine geschlossene, homogene CoSiy-Schicht mit scharfen Grenz-
flichen (Abb. 4.16¢). In der Si-Deckschicht sind Faden-Versetzungen zu erkennen. Der
Schichtwiderstand ist mit 13,1 pf)cm zwar etwas niedriger als bei der CoSiy-Schicht mit
einer Peak-Konzentration von 21 at.%, doch ist diese Verbesserung nicht signifikant, da
bereits ein Fehler von 1 nm bei der Bestimmung der Schichtdicke zu einer Anderung des

spezifischen Widerstands von 0,2 u)cm fiihrt.

Zusammenfassend 148t sich festhalten, dafl

e bei einer maximalen Co-Konzentration zwischen ~ 23 — 29 at.% geschlossene CoSi,-
Schichten mit scharfen Grenzflichen und guter Kristallqualitdt hergestellt werden
kénnen. Fiir vergrabene CoSi,-Schichten bzw. Oberflichenschichten > 140 nm soll-
ten eher Werte im unteren Bereich des angegebenen Intervalls gewdhlt werden, um
die Kristallqualitidt der Si-Matrix moglichst wenig zu beeintriachtigen. Fiir sonstige
CoSiz-Oberflichenschichten bzw. vergrabene CoSis-Schichten < 50nm ist es dage-
gen vorteilhaft, hohere Peak-Konzentrationen zu verwenden, um das Zusammenzie-

hen und die Bildung einer geschlossenen CoSis-Schicht zu unterstiitzen.

e der Schichtwiderstand keine zuverlissigen Riickschliisse auf die Grenzflichenbeschaf-
fenheit und die Kristallqualitidt der entstandenen CoSiy-Schichten zuléfit, da kleine
Fehler bei der Bestimmung der CoSiy-Schichtdicke den Schichtwiderstand stérker
beeinflussen, als dieses selbst deutliche Anderungen der Mikrostruktur vermogen.
Wenn jedoch die Schichtdicke von Proben sehr genau bekannt ist, oder wenn Pro-
ben, die aus dem gleichen Substrat ausgeschnitten wurden und somit eine nahe-
zu identische CoSip-Schichtdicke haben, miteinander verglichen werden, kann der

Schichtwiderstand wichtige Hinweise auf die Mikrostruktur der Proben geben.
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Abbildung 4.17: <110 > TEM-Querschnittsaufnahme einer CoSiz- Ausscheidungs-
verteilung, die bei einer Substrattemperatur von 495°C hergestellt wurde. Die wei-

teren Allotaxie-Parameter waren: 60 nm CoSis-Schichtdicke, 24 at.% maximale Co-

Konzentration, 40 % Rampensteigung und 0,1 nm/s Si-Aufdampfrate.

4.2.3.2 Substrattemperatur und Temperbedingungen

Die Substrattemperatur bei der Schichtdeposition hat sowohl einen Einflu} auf die Kri-
stallqualitdt als auch auf die Gréfle der CoSi,-Prézipitate. Bei hohen Temperaturen
kommt es zu einer verstdrkten Diffusion von adsorbierten Co-Atomen auf der Substrat-
oberfliche, so dafl sich Co-Atome mit hoher Wahrscheinlichkeit an eine bereits gebil-
dete CoSis-Ausscheidung anlagern. Die Bildung von grofien CoSiy-Prizipitaten wird so-
mit beglinstigt, die Nukleation von neuen Ausscheidungen dagegen erschwert. Die TEM-
Querschnittsaufnahme 4.17 verdeutlicht, dafl bereits bei einer Substrattemperatur von
495°C eine sehr unsymmetrische CoSiy-Ausscheidungsverteilung entsteht. Es sind klei-
ne Ausscheidungen in der N&he der unteren CoSiy/Si-Grenzfliche und deutlich grofiere
Préazipitate im oberen Bereich der Ausscheidungsverteilung zu erkennen. Der geringe Co-
Anteil zu Beginn des trapezférmigen Ratenprofils fiihrt zur Bildung von kleinen CoSi,-
Prézipitaten, die mit steigendem Co-Anteil in der Mitte der Verteilung grofler werden. Bei
Verringerung des Co-Anteils im Bereich der abfallenden Flanke des trapezférmigen Ra-

tenprofils bilden sich dagegen keine neuen Ausscheidungen, sondern die Co-Atome lagern
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Substrattemperatur Kristallqualitét
CoSiy | Silizium | Zwischentempern || Min. Yield | spez. Widerstand
[°C] [°C] 920°C, 3 min [%)] (€2 cm]
Probe A || 430 430 nein 10 13,1
Probe B || 430 600 nein 4 13,1
Probe C || 430 640 ja 4 13,3
Probe D || 400 640 ja 4 13,1
Probe E || 450 640 ja 4 13,2

Tabelle 4.4: Einfluf der Substrattemperatur auf die Qualitit von Si/CoSiz/Si(100)-
Heterostrukturen. Die Proben wurden bei sonst identischen Allotaxie-Parametern herge-
stellt: 69 nm CoSiy-Schichtdicke, 23 at.% maximale Co-Konzentration, 35 % Rampensteigung,
0,1nm/s Si-Aufdampfrate sowie 150 nm Si-Deckschicht, und anschlieflend 20 s bei 1200°C im
Quarzlampenofen (RTA) getempert. Es sind die Substrattemperaturen beim Aufdampfen der
CoSig-Schicht bzw. wihrend der Deposition der Si-Deckschicht sowie das Minimum Yield in der
Si-Deckschicht und der spezifische Widerstand der CoSiz-Schicht nach der Temperung im RTA

angegeben.

sich an bereits bestehende CoSiy-Prizipitate an, die entsprechend grofl werden. Michel
hat bereits beschrieben [128], dafi die obere Grenzfliche einer vergrabenen CoSis-Schicht,
die bei einer Substrattemperatur von &~ 550°C hergestellt wurde und deren Ausschei-
dungsverteilung der in Abbildung 4.17 gezeigten Verteilung sehr dhnlich war, nach dem
Tempern sehr rauh ist, weil einzelne CoSiy-Ausscheidungen so grof$ sind, daf sie nicht
mehr vollstindig in die CoSis-Schicht eingebaut werden kdnnen und aus der Schicht her-
ausragen. Abbildung 4.17 zeigt auflerdem, dafl fehlorientierte Si-Kristallite (Si-Zwillinge)
auf den {111}-Seitenflichen von einigen grofien CoSiy-Ausscheidungen aufwachsen. Die
Anzahl der Si-Zwillinge wird zwar wihrend der nachfolgenden Temperung reduziert, doch

nicht alle Si-Zwillinge 16sen sich auf,

Fiir die Bildung von planaren CoSis-Schichten mit scharfen Grenzflichen sollte daher
eine moglichst geringe Substrattemperatur verwendet werden, wéihrend fiir das Wachstum
von Si-Schichten mit guter Kristallqualitit Temperaturen > 450 °C bendtigt werden [64].
In Tabelle 4.4 sind die Herstellungsbedingungen von Proben zusammengestellt, an denen
untersucht wurde, welche Substrattemperatur beim Aufdampfen der CoSis-Schicht bzw.

wahrend der Deposition der Si-Deckschicht gewihlt werden sollte, um sowohl eine gute
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Kristallqualitidt der Heterostruktur als auch eine geschlossene CoSis-Schicht mit scharfen
Grenzflichen zu erhalten. Auflerdem wurde versucht, die Qualitdt der Si-Deckschicht da-
durch zu verbessern, dafl die CoSis-Schicht vor der Deposition der Si-Deckschicht in der
MBE-Kammer getempert wurde. Dieser Temperschritt wird im folgenden als Zwischen-

tempern bezeichnet.

Der spezifische Widerstand betrigt in allen untersuchten Proben ~ 13,2 puf2cm und
deutet auf einkristalline CoSiy-Schichten mit guter Kristallqualitdt hin. RBS-Spektren in
Random-Orientierung bestitigen, dafl sich bei allen Herstellungsbedingungen geschlos-
sene CoSiy-Schichten gebildet haben. Die RBS-Spektren der getemperten Proben sind
nahezu identisch und verdeutlichen zum einen die ausgezeichnete Reproduzierbarkeit
der Schichtherstellung und zum anderen, dafl in dem untersuchten Parameterraum die
Substrattemperatur keinen entscheidenden Einflul auf die CoSiy-Schichtbildung hat.
Im Gegensatz dazu wird die Kristallqualitdt der Si-Deckschicht wesentlich von der Si-
Wachstumstemperatur beeinflufit. Wenn das Decksilizium bei 430 °C deponiert wird (Pro-
be A), hat die Si-Schicht recht viele Defekte (10 % Minimum Yield). Wird dagegen ei-
ne Substrattemperatur > 600°C verwendet (Proben B—E), deutet das Minimum Yield
von 4% auf eine gute Si-Kristallqualitéit hin. Die Temperatur beim Aufdampfen der Si-
Deckschicht scheint als einziger Parameter einen mefibaren Einflul auf die Qualitdt der
Si/CoSiy/Si(100)-Heterostruktur zu haben; weder die Variation der Substrattemperatur
bei der Deposition der CoSiy-Schicht noch das Zwischentempern fiihrt zu einer nachweis-
baren Verbesserung bzw. Beeintrichtigung der Kristallqualitdt. Auch TEM-Aufnahmen

zeigen keinen signifikanten Unterschied zwischen den Proben B —E.

Es wurde erwartet, daff das Zwischentempern insbesondere bei der Herstellung von
dicken vergrabenen CoSis-Schichten zur Verbesserung der Kristallqualitdt des Decksi-
liziums fithrt. Da ausgedehnte CoSis-Ausscheidungsverteilungen das Wachstum der Si-
Matrix stark storen, sollten Kristalldefekte zum Teil wihrend des Zwischentemperns aus-
heilen kénnen, bevor die Si-Deckschicht deponiert wird. Bis zu einer CoSis-Schichtdicke
von 150 nm konnte jedoch kein positiver Einflul des Zwischentemperns auf die Si-
Kristallqualitit nachgewiesen werden. Wenn die Si-Schichtdicke oberhalb der CoSis-
Schicht vor dem Zwischentempern nicht grofl genug ist bzw. die Menge des Siliziums, die
wihrend der abfallenden Rampe des trapezformigen Co-Ratenprofils aufgedampft wur-
de, nicht ausreicht, um beim Zusammenziehen der CoSis-Schicht eine geniigend dicke
Si-Deckschicht zu bilden, dann kann die CoSiy/Si-Heterostruktur durch das Zwischen-
tempern sogar zerstort werden. Es bilden sich grofle CoSip-Prézipitate an der Substrat-
oberfliche, die verhindern, dafi die anschlieflend deponierte Si-Deckschicht einkristallin

aufwichst. Deshalb wurde im Rahmen dieser Arbeit in der Regel auf das Zwischentem-
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pern verzichtet.

Die Erh6éhung der Substrattemperatur beim Aufwachsen der Si-Deckschicht auf
~ 600°C bewirkt nicht nur, dal die Si-Deckschicht mit einer guten Kristallqualitét
aufwichst, sondern fiithrt auch zum Zusammenziehen der CoSis-Schicht. Ein Vergleich der
Proben A und B vor dem Tempern zeigt (Abb. 4.18), daff die maximale Co-Konzentration
der Probe A in etwa dem erwarteten Wert von 23 at.% entspricht; in Probe B betrigt die
maximale Co-Konzentration dagegen nahezu 33 at.%. Da bis auf die Erh6hung der Sub-
strattemperatur beim Aufwachsen der Si-Deckschicht von 430 auf 600 °C die Herstellung
der Proben A und B véllig identisch verlief, reicht somit das Erhitzen der Probe fiir ca.
15 min auf 600 °C schon aus, um eine Co-Umverteilung vom Rand in die Mitte der Aus-
scheidungsverteilung zu ermoglichen. Damit 148t die nach dem Aufdampfen gemessene
maximale Co-Konzentration nur dann Riickschliisse auf den tatsdchlich aufgedampften
Co-Anteil zu, wenn nach der CoSiy-Schichtdeposition nur Substrattemperaturen verwen-

det wurden, die wesentlich geringer als 600 °C waren.

In Abbildung 4.19 sind TEM-Querschnittsaufnahmen der Probe B vor bzw. nach ei-
ner Temperung von 20 s bei 1200°C dargestellt. Wie die RBS-Untersuchungen bereits
angedeutet haben (vgl. Abb. 4.18b ), ist schon wihrend des Aufdampfens eine nahezu ge-
schlossene CoSip-Schicht, die aus einzelnen groflen Prézipitaten besteht, in der Mitte der
Ausscheidungsverteilung entstanden. Im Gegensatz zur Probe, bei der wihrend des Auf-
dampfens der CoSi,-Schicht eine Substrattemperatur von 495°C verwendet wurde (vgl.
Abb. 4.17), hat die geringere Substrattemperatur von 430 °C dazu gefiihrt, dafl sich auch
am oberen Rand der CoSiy-Schicht kleinere Prizipitate gebildet haben (Abb. 4.19a).
Nach einer Temperung bei 1200°C hat sich die Ausscheidungsverteilung zusammenge-
zogen, und es ist eine geschlossene CoSis-Schicht mit scharfen Grenzflichen entstanden
(Abb. 4.19b). Im folgenden wird der Einfluf unterschiedlicher Temperbedingungen auf
die CoSiy-Schichtbildung und die Kristallqualitidt der CoSiy/Si-Heterostruktur untersucht.
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Abbildung 4.18: RBS-Spektren der Proben A und B, deren Herstellungsparame-
ter in Tabelle 4.4 genannt sind. Die Si-Deckschicht wurde bei (a) 430°C und (b)
600 °C aufgedampft. Es sind Random-Spektren vor bzw. Random- und Channeling-
Spektren der 69 nm dicken Proben nach einer Temperung von 20 s bei 1200°C
dargestellt.
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Abbildung 4.19: <110> TEM-Querschnittsaufnahmen der Probe B (a) vor und
(b) nach einer Temperung von 20 s bei 1200 °C. Die Herstellungsparameter der Probe
sind in Tabelle 4.4 beschrieben.
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Abbildung 4.20: Abhéngigkeit des Schichtwiderstands von der Temperatur
wéihrend des Temperns. Die Proben wurden aus dem gleichen Si-Wafer ausgeschnit-
ten wie die Probe B (vgl. Tab. 4.4).

Der Zusammenhang zwischen der Temperatur wihrend des Temperns und dem
Schichtwiderstand von Proben, die aus dem gleichen Si-Wafer ausgeschnitten wurden, ist
in Abbildung 4.20 dargestellt. Es wurden jeweils vier Proben bei 1100, 1150 bzw. 1200 °C
20 s lang getempert. Jeder aufgetragene Wert entspricht dem Mittelwert von 3—6 Messun-
gen des Schichtwiderstands an einer der insgesamt 12 Proben. Die Streuung der Meflwerte
bei wiederholten Messungen an der gleichen Probe betrug ~ 0,02 /0. Die untersuchten
Temperaturen fiihren alle zur Bildung einer geschlossenen CoSip-Schicht, da der Schichtwi-
derstand, der nach dem Aufdampfen 3,1 /0 betrug, nach dem Tempern auf ~ 1,92 /0
abgenommen hat. Die Unterschiede im Schichtwiderstand von Proben, die bei verschiede-
nen Temperaturen getempert wurden, sind sehr gering. Wahrend der Schichtwiderstand
bei Erhohung der Temperatur von 1100 auf 1150 °C noch etwas abnimmt, hat eine weitere
Erhshung der Temperatur auf 1200°C keine Anderung des Schichtwiderstands zur Folge.
Auch RBS-Spektren in Channeling-Orientierung von Proben, die bei 1150 bzw. 1200°C
getempert wurden, sind nahezu identisch und lassen somit keine Riickschliisse auf eine

Verbesserung der Kristallqualitét bei Erhhung der Temperatur zu.

In Abbildung 4.21 sind TEM-Querschnittsaufnahmen von Proben dargestellt, die aus
dem gleichen Si-Wafer ausgeschnitten, aber bei verschiedenen Temperaturen bzw. gar
nicht im Quarzlampenofen (RTA) getempert wurden. Die eigentliche CoSiy-Schichtbildung
hat bereits bei einer Zwischentemperung von 3 min bei 920°C in der MBE-Kammer

stattgefunden. Die TEM-Querschnittsaufnahmen zeigen, dafi das zusétzliche Tempern
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im RTA vor allem eine Planarisierung der CoSiy/Si-Grenzfliche bewirkt. Wahrend die
CoSi,-Schicht nach dem Aufdampfen noch sehr stark facettiert ist, bilden sich bei der
nachfolgenden Temperung im RTA mit zunehmender Temperatur immer glattere Grenz-

flichen.

Der Einflul der Temperbedingungen auf die Grenzflichen- bzw. Oberflichenrauhig-
keit von Si/CoSi,/Si(100)-Heterostrukturen wurde mit Hilfe der diffusen Rontgenstreu-
ung niher untersucht. Bei dieser Methode wird die Reflektivitdt der Heterostruktur bei
streifendem Einfall (grazing incidence) der Rontgenstrahlen gemessen. Die Durchfiihrung
und Auswertung entsprechender Experimente ist ausfiihrlich in der Literatur beschrieben
[129]-[132]. Die Untersuchungen wurden teilweise an der Universitdt Kiel mit einer kon-
ventionellen Réntgenanlage (Cu-Kay, A = 0,154nm) und teilweise am Synchrotron in
Hamburg (HASYLAB, A = 0,124 nm) durchgefiihrt [133].
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Abbildung 4.21: <110> TEM-Querschnittsaufnahmen von vergrabenen CoSia-
Schichten, die (a) nur in der MBE-Kammer zwischengetempert bzw. (b) zusétzlich
im Quarzlampenofen 20 s lang auf 1100°C oder (c) auf 1200 °C erhitzt wurden. Die
Proben wurden aus dem gleichen Si-Wafer ausgeschnitten wie die Probe C (vgl. Tab.
4.4). Die Schlieren in den TEM-Aufnahmen sind priparationsbedingte Kontraste.
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Probe A | Probe B | Probe C | Probe D | Probe &
Zwischentempern nein 920°C, 3 min
RTA, 20 s [°C] 1100 1150 1200 - 1200
CoSiy/Si(100)  osyp [nm] || 2,6 / 3,2* | 1,4 /1,9 | 1,8* 4,4 1,4
Si/CoSi, Ocosi, m] || 2,9 /3,5 | 1,5 /1,97 1,8 4,8 1,9
Oberfliche osi [nm] || 1,2 /0,91 0,6 /0,7 | 0,7 2,5 1,8

Tabelle 4.5: Einflufl der Temperbedingungen auf die Grenzflichen- bzw. Oberflichenrauhigkeit
von Si/CoSiy/Si(100)-Heterostrukturen. Es wird angenommen, daf§ die Abweichungen von einer
mittleren ebenen Grenz- bzw. Oberfliche gauiférmig verteilt sind. Die angegebenen Rauhigkei-
ten o bezeichnen dann die Standardabweichung der entsprechenden Gaufiverteilung (RMS (root
mean square)-Rauhigkeit): og,; ist die Rauhigkeit an der Grenzfliche zwischen dem Si-Substrat
und der CoSiys-Schicht, 0cesi, die Rauhigkeit an der Grenzfliche zwischen der CoSiz- und der
Si-Deckschicht sowie og; die Oberflichenrauhigkeit der Si-Deckschicht. Die mit einem Stern (*)
gekennzeichneten Werte wurden am Synchrotron, die iibrigen Werte mit einer konventionellen

Rontgenanlage ermittelt.

Die untersuchten Proben hatten folgende Schichtstruktur: 220 nm Si-Deckschicht —
73 nm CoSiy-Schicht — Si(100)-Substrat. In Tabelle 4.5 sind die Ergebnisse der Rontgen-
untersuchungen zusammengefafit. Die Proben 4 — C wurden aus dem gleichen Si-Wafer
ausgeschnitten wie die in Abbildung 4.19 gezeigte Probe B (vgl. Tab. 4.4)%. Die Proben
D und € wurden bei den gleichen Allotaxie-Parametern hergestellt wie die Proben A —C,
jedoch zusitzlich in der MBE-Kammer zwischengetempert. Die Proben D und £ entspre-
chen genau den Proben, die in Abbildung 4.21a bzw. 4.21c dargestellt sind (vgl. Probe C
in Tab. 4.4). Die Grenzflichen- bzw. Oberflichenrauhigkeiten, die am Synchrotron bzw.
mit Hilfe der konventionellen Rontgenanlage bestimmt wurden, unterscheiden sich zwar
leicht, doch die Ergebnisse beider Messungen zeigen in guter Ubereinstimmung, daf§ mit
steigender Temperatur die Rauhigkeit der Schichten abnimmt. Wihrend eine ErhShung
der Temperatur von 1100 auf 1150 °C eine deutliche Verringerung der CoSiy-Grenzfldchen-
rauhigkeit nach sich zieht (Probe A bzw. B), fiihrt eine weitere Erhohung der Temperatur
auf 1200 °C nur noch zu einer geringen Reduktion der Grenzflichenrauhigkeit (Probe C).

Diese Ergebnisse stimmen gut mit Messungen des Schichtwiderstands iiberein, die zeigen,

®Es wurden unterschiedliche Werte fiir die CoSia-Schichtdicke bestimmt: 69 nm (RBS) bzw. 73 nm
(Rontgenstreuung). Die Gréfle der Abweichung liegt im Bereich der Mefungenauigkeit der RBS- Analysen
(= 10%).
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daf} eine Erh6hung der Temperatur von 1100 auf 1150°C zu einer Abnahme des Schichtwi-
derstands fiihrt, daf sich jedoch bei einer weiteren ErhShung der Temperatur auf 1200°C
der Schichtwiderstand nicht mehr &ndert (vgl. Abb. 4.20).

Es gibt keine signifikanten Unterschiede in der Rauhigkeit zwischen der unteren und
der oberen CoSiy/Si-Grenzfliche; nur bei noch nicht vollstdndig planarisierten CoSis-
Schichten (Probe A bzw. D) ist die obere Grenzfliche etwas rauher als die untere. Die
gute Ubereinstimmung der Rauhigkeit an der oberen bzw. unteren CoSis-Grenzfliche
deutet darauf hin, dafi das Wachstum der CoSi,-Prizipitate bzw. der Einbau der Aus-
scheidungen in die CoSiz-Schicht an beiden Rindern der Ausscheidungsverteilung recht
ghnlich verlduft. Die Rauhigkeit der CoSi,/Si-Grenzflichen iibertragt sich auf die Ober-
flichenrauhigkeit der Si-Deckschicht, d. h. rauhere CoSiy/Si-Grenzfldchen fiihren auch zu
einer erhohten Oberflichenrauhigkeit. Ein Teil der Grenzflichenrauhigkeit wird jedoch
durch die Si-Deckschicht ausgeglichen, da die Rauhigkeit der Oberfliche nur etwa halb
so grof} ist wie die Rauhigkeit der Grenzflichen. Wie ein Vergleich der Proben C und £
zeigt, hat das Zwischentempern keinen positiven Einflufl auf die Oberflichen- bzw. Grenz-
flichenrauhigkeit der Si/CoSiy/Si(100)-Heterostruktur. Wird zudem beriicksichtigt, daf
bei Messungen am Synchrotron fiir die Proben B und C nahezu identische Rauhigkeiten
ermittelt wurden, bei Messungen an der konventionellen Rontgenanlage die Rauhigkeit
der Probe B dagegen deutlich geringer als die der £ war, so scheint es vielmehr, daf die
Oberflichen- bzw. Grenzflichenrauhigkeit durch das Zwischentempern eher vergrofiert

wird.

Zusammenfassend 148t sich festhalten, daf

e cine Substrattemperatur zwischen 400 und ~ 470 °C fiir das Aufwachsen von CoSi,-
Schichten geeignet ist. Temperaturen > 500°C fithren zum Wachstum von recht
groflen CoSiy-Ausscheidungen, welche die Bildung einer planaren CoSip-Schicht er-
schweren. Bei Substrattemperaturen < 400°C wurde eine Beeintrachtigung der Kri-
stallqualitéit beobachtet, insbesondere wenn dicke CoSiy-Schichten (> 100 nm) her-

gestellt wurden.

e die Substrattemperatur beim Aufdampfen der Si-Deckschicht héher als 500 °C sein

sollte, um eine gute Si-Kristallqualitédt zu erreichen.

e schon bei einer Erwdrmung der Probe fiir wenige Minuten auf ~ 600°C eine Co-
Umverteilung in der CoSiy-Schicht stattfindet.

e die CoSi,-Schichtbildung zwar bereits nach einer Temperung von 20 s bei &~ 1100°C
abgeschlossen ist (CoSip-Schichtdicke < 150 nm), héhere Temperaturen jedoch zu
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glatteren CoSiy/Si-Grenzflichen fithren. Es konnte nicht festgestellt werden, dafl
Temperaturen > 1100°C die Anzahl der Fadenversetzungen in der Si-Deckschicht
verringern und somit die Si-Kristallqualitit signifikant verbessern (vgl. Kapitel
4.3.2.2). Es ist jedoch plausibel anzunehmen, dafi bei hohen Temperaturen Kristall-
defekte eher ausheilen. Deshalb wurden in der Regel Temperaturen von 1200 °C beim
Tempern verwendet, zumal die CoSip-Schichten sehr temperaturstabil sind. Selbst
bei einer 40 nm diinnen CoSiy-Oberflichenschicht konnte nach einer Temperung von
3 min bei 1200°C keine Degradation der CoSi,/Si-Heterostruktur festgestellt wer-

den.

4.2.3.3 Aufdampfrate

Die Si-Aufdampfrate kann in gewisser Weise als Gegenspieler der Substrattempera-
tur betrachtet werden. Wéhrend eine Erhohung der Substrattemperatur die Diffusion
von Atomen auf der Substratoberfliche und damit die Bildung von grofien Prézipi-
taten begiinstigt, fiihrt eine Erhohung der Aufdampfrate zur Verringerung der CoSi,-
Ausscheidungsgrofie. Bei einer hohen Aufdampfr.ate haben adsorbierte Co-Atome eine
geringere Wahrscheinlichkeit, sich an eine bereits bestehende CoSis-Ausscheidung anzu-
lagern, weil die Substratoberfliche schnell mit aufgedampften Atomen belegt ist und die
Oberflachendiffusion der adsorbierten Co-Atome dadurch stark behindert wird. Wenn die
Aufdampfrate verringert wird, entstehen nicht nur grolere CoSiy-Prizipitate, sondern
auch die Kristallqualitidt der Si-Matrix wird aufgrund der erhéhten Oberflichendiffu-
sion verbessert. Eine Verringerung der Substrattemperatur hat entsprechend umgekehrte
Auswirkungen: Es bilden sich kleinere CoSis-Ausscheidungen, und die Si-Kristallqualitit

nimmt ab.

Wihrend eine beliebige Substrattemperatur zwischen der Raumtemperatur und
~ 1100 °C vorgegeben werden kann, sind dagegen der Variation der Si-Aufdampfrate in
der Praxis recht enge Grenzen gesetzt. Je hoher die Si-Aufdampfrate ist, desto schwieriger
wird es, das trapezformige Co-Ratenprofil, insbesondere im Bereich der Rampen, exakt zu
steuern. Zudem hat Niitzel festgestellt [63], da8 der Druck in der Prozeflkammer mit zu-
nehmender Si-Aufdampfrate iiberproportional stark ansteigt, wodurch die Kristallqualitét
der deponierten Schichten beeintrichtigt wird. Wenn dagegen recht niedrige Aufdampfra-
ten verwendet werden, dauert die Schichtdeposition entsprechend lange. Es hat sich ge-
zeigt, dafl bei einer Si-Aufdampfrate von 0,1-0,2 nm/s zum einen der Allotaxie-Prozefl
sehr genau geregelt werden kann und zum anderen der komplette Aufdampfprozefl nicht

linger als einige Stunden dauert, da die deponierten Schichten in der Regel diinner als
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1 pm sind. Eine Anderung der Si-Aufdampfrate von 0,1 auf 0,2 nm/s hatte keine nach-
weisbaren Auswirkungen auf die Qualitit der CoSiy/Si-Heterostrukturen. Dariiber hin-
aus wurde nicht versucht, die CoSip-Ausscheidungsverteilung bzw. die Si-Kristallqualitat
durch die Si-Aufdampfrate zu beeinflussen, weil mit der Substrattemperatur ein Prozef3-
parameter zur Verfiigung steht, der sehr einfach iiber einen wesentlich gréfieren Bereich
variiert werden kann und vergleichbare Auswirkungen auf die Mikrostruktur der depo-

nierten Schichten hat.

4.2.3.4 Rampenform

Die entscheidende Voraussetzung fiir die CoSis-Schichtbildung wihrend des Temperns
ist die gerichtete Co-Umverteilung vom Rand in die Mitte der CoSis-Schicht, die durch
eine geeignete Tiefenverteilung von CoSis-Préizipitaten erreicht werden kann: kleinere Aus-
scheidungen am Rand der CoSip-Schicht und gréflere in der Mitte. Die Tiefenverteilung der
CoSiy-Ausscheidungen wird durch die CoSis-Schichtdicke, die maximale Co-Konzentration
und die Rampensteigung festgelegt. Die maximale Co-Konzentration sollte grofier als
21 at.% sein, um die Bildung einer geschlossenen CoSis-Schicht zu gewihrleisten (vgl.
Kapitel 4.2.3.1). Eine Anderung der Rampensteigung scheint dagegen bei diinnen CoSiy-
Schichten keine Auswirkungen auf die Qualitéit der CoSiy/Si-Heterostrukturen zu haben.
Der Schichtwiderstand von zwei 45 nm dicken Proben, die mit einer Rampensteigung von
5 bzw. 40 % hergestellt wurden, unterscheidet sich nach dem Tempern ebensowenig wie die
RBS-Spektren (Random- und Channeling-Orientierung) beider Proben’. Warum die Ram-
pensteigung, insbesondere bei diinnen CoSis-Schichten, nur einen geringen Einflufl auf das
Zusammenziehen der Ausscheidungsverteilung hat, wird an der CoSis-Schichtbildung der
Proben deutlich, an denen die Selbstorganisation von CoSis-Ausscheidungsverteilungen

untersucht wurde (vgl. Kapitel 4.2.2.2).

Bei einer 180 nm dicken vergrabenen CoSis-Schicht mit einem kastenférmigen Co-
Tiefenprofil ist wihrend des Temperns eine geschlossene CoSis-Schicht entstanden, obwohl
zu Beginn der Temperung keine gerichtete Co-Diffusion in die Mitte der CoSis-Schicht
stattfand (vgl. Abb. 4.12b). Entscheidend fiir die CoSip-Schichtbildung ist das Zusam-
menwachsen von einzelnen CoSiy-Ausscheidungen beim Tempern. Nach der Koaleszenz
von CoSiy-Prizipitaten diffundieren die meisten der in der Si-Matrix geldsten Co-Atome
in den Beriihrungsbereich der zusammenwachsenden Ausscheidungen (vgl. Kapitel 2.1.3).

Wenn iiber die gesamte CoSis-Schichtdicke verteilte grofle Prizipitate netzwerkartig zu-

"Die CoSis-Schichten hatten eine maximale Co-Konzentration von 24 at.% und wurden bei einer Sub-

strattemperatur von 430 °C sowie mit einer Si-Rate von 0,1 nm/s aufgedampft.
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sammengewachsen sind, kann es zu einer gerichteten Umverteilung der Co-Atome in die
Mitte der Schicht kommen, auch wenn sich die grofiten Ausscheidungen in den Randbe-
reichen der CoSis-Schicht befinden. Die treibende Kraft fiir die Co-Diffusion ist dann die
Minimierung der CoSiy/Si-Grenzfliche, weshalb eine moglichst kompakte CoSiz-Schicht
entsteht. Am Beispiel der in Abbildung 4.12b gezeigten Probe wird deutlich, dafl nach
dem Aufdampfen nicht unbedingt eine CoSis-Ausscheidungsverteilung mit grofilen Prézi-
pitaten in der Schichtmitte und kleineren Ausscheidungen am Rand vorliegen muf}, damit

sich wihrend des Temperns eine geschlossene CoSis-Schicht bildet.

Die Rampensteigung hat somit keinen entscheidenden Einfluf auf das Zusammen-
ziechen von CoSis-Schichten, wenn diese zwischen 45 und 180 nm dick sind. Solange
die maximale Co-Konzentration grofl genug ist, fiilhrt sogar eine kastenférmige Co-
Tiefenverteilung zur Bildung einer geschlossenen CoSiy-Schicht. Beim Tempern einer
300 nm dicken CoSi-Schicht, die vor der Temperung eine nahezu kastenférmige Co-
Tiefenverteilung aufwies, entsteht dagegen keine geschlossene Schicht (vgl. Abb. 4.14).
TEM-Querschnittsaufnahmen zeigen, dafl sich an den Réandern der CoSip-Schicht ei-
nige sehr grofle Ausscheidungen gebildet haben, die bei einer Temperung von 40 s
bei 1200°C nicht mehr in die CoSiy-Schicht eingebaut werden. Bei Schichtdicken
>180 nm ist es somit wichtig, durch eine flache Co-Rampe beim Aufdampfen eine CoSiy-
Ausscheidungsverteilung vorzugeben, welche die Co-Diffusion in die Mitte der CoSi,-
Schicht unterstiitzt und daher die Bildung einer geschlossenen Schicht ermdoglicht.

Obwoh! der EinfluB der Rampensteigung auf die Kristallqualitit der CoSiy/Si-
Heterostruktur schwer nachzuweisen ist, weil unterschiedliche Rampensteigungen zu sehr
dhnlichen Heterostrukturen fiihren, ist es dennoch plausibel anzunehmen, daf} sich flache
Co-Rampen positiv auf die Kristallqualitdt auswirken. In Kapitel 4.2.3.2 wurde beschrie-
ben, dafl die Grofle der Prézipitate an den Réndern der CoSis-Ausscheidungsverteilung
die Rauhigkeit der CoSiy/Si-Grenzflichen nach dem Tempern beeinflufit; grofiere CoSis-
Prézipitate fiihren zu einer deutlich stirkeren Rauhigkeit der CoSi,/Si-Grenzfliche als
kleinere Ausscheidungen. Da die CoSi,-Préazipitate am Rand der Ausscheidungsvertei-
lung bei einer flachen Co-Rampe kleiner sind als bei einer steilen Rampe, wurde in der
Regel eine Rampensteigung zwischen 20 und 40 % verwendet, um entsprechend kleine

CoSip-Ausscheidungen und somit auch glatte CoSi,/Si-Grenzflichen zu erhalten.
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4.3 Gitterverzerrung und Relaxation

Die Gitterfehlanpassung f = —1, 23 % zwischen Kobaltdisilizid und Silizium fiihrt zu me-
chanischen Spannungen in der CoSiy-Schicht®. Die Stiirke dieser intrinsischen Spannungen
héngt von verschiedenen experimentellen Parametern ab, wie z.B. der CoSi,-Schichtdicke
und der Herstellungsmethode. Als Folge der intrinsischen Spannungen wird das kubische

CoSiy-Kristallgitter verzerrt. Es werden zunichst zwei Grenzfille betrachtet:

a) Vollstdndig verspannte CoSip-Schichten

Eine diinne Schicht wird als vollstindig verspannt bezeichnet, wenn die Schicht pseudo-
morph aufwéchst, d. h. das CoSiy-Kristallgitter pafit sich durch Dilatation parallel zur
Grenzfliche dem Kristallgitter des Siliziums an. Der Zusammenhang zwischen der in-
trinsischen Spannung und der Gitterdehnung wird durch das biaxiale Spannungsmodell

beschrieben [134]. In diesem Modell wird angenommen, daf

e alle Spannungen ¢ in Richtungen parallel zur Substratoberfliche wirken und die

Spannungen senkrecht dazu null sind (Abb. 4.22a).

e die Dehnungen in der Substratebene isotrop sind: gy = €55, = €4y .

Fiir vollstindig verspannte CoSip-Schichten, die in (100)-Orientierung auf einem Si(100)-

Substrat aufwachsen, betrdgt die Dehnung parallel zur Substratoberfliche

& = @ = GCoSi, _ @si — OCoSiy _ 1,25% = 7, (4.2)
ACoSis ACoSiy

wobei a die Gitterkonstante der verspannten CoSiz-Schicht parallel zur Substratoberfliche
ist. Im folgenden wird 7 als die maximale Dehnung bezeichnet. Aufgrund des Poisson-
Effekts ist die Dehnung parallel zur Substratoberfliche mit einer Stauchung des CoSiy-
Kristallgitters senkrecht zu dieser Ebene ¢, verbunden. Nach Hornstra und Bartels gilt
fiir ein kubisches Kristallgitter, das in (100)-Orientierung auf einem Substrat aufwéchst
[135]:

€, = ————

€ s (4.3)

wobei C1; und C, elastische Konstanten der deponierten Schicht sind. Vollstdndig ver-

spannte CoSiz-Schichten werden gemifl Gleichung 4.3 senkrecht zur Substratoberfliche

8Das Si-Substrat kann in guter Niherung als starr angenommen werden, weil fiir das Verhéltnis der
mechanischen Spannungen im Silizium og; und im Kobaltdisilizid ocegi, gilt: ogi & gcosi, (d/dsi), und
die Dicke der CoSis-Schicht d stets wesentlich kleiner als die Dicke des Si-Wafers dg; ~ 500 pm ist [134].
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(a) (b)

1 si(1 ov0)

Si r—
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Abbildung 4.22: (a) Biaxiales Spannungsmodell und (b) partiell relaxierte CoSip-
Schicht auf einem Si-Substrat.

um &, = —1,53% gestaucht (Cy; = 2,28 - 10! Pa, Cy = 1,40 - 10! Pa [136]). Somit
ergibt sich folgende CoSiy-Gitterkonstante senkrecht zur Substratoberfliche:

g, = 2 9C8 o= 0,5282nm. (4.4)

QACoSiy

Die tetragonale Verzerrung e, der CoSip-Einheitszelle wird als
Er = €, — ¢ (4.5)
definiert und betrigt fiir vollstindig verspannte CoSis-Schichten —2, 78 %.

b) Vollkommen relaxierte CoSiy-Schichten
Die intrinsischen Spannungen in der CoSi,-Schicht kénnen abgebaut werden, indem sich
Versetzungen an der CoSi,/Si-Grenzfliche (misfit dislocation) bilden. Es sei I der mittlere
Abstand zwischen Versetzungen mit dem Burgers-Vektor b. Dann verringern die Grenz-

flichenversetzungen die elastischen Spannungen in der Schicht um
(4.6)

wobei b die Projektion des Burgers-Vektor b auf die Grenzfliche ist [137]. Wenn die
Schicht vollstindig relaxiert ist, gilt: v = 7, und es ergibt sich ein mittlerer Abstand
der Versetzungen von l.e., = b/n. An der CoSi,/Si(100)-Grenzfliche bilden sich vor-
wiegend Stufenversetzungen mit dem Burgers-Vektor b = acogi,/4 <111> [125]. Daher

rergibt sich an der Grenzfliche ein orthogonales Netzwerk von Versetzungslinien entlang
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der <110 >-Richtungen. Somit betrégt der mittlere Abstand zwischen den Versetzungsli-

nien fiir vollstindig relaxierte CoSiz-Schichten

; 1
lrelas = a’CZSzzﬁ '7; = 15,2 nm. (47)

Epitaktische Schichten wachsen in der Regel zundchst pseudomorph auf, und erst
beim Uberschreiten der sogenannten kritischen Schichtdicke bilden sich Versetzungen an
der Grenzfliche. Ein vereinfachtes Modell (1-dimensional, elastisch isotrope Schicht) von
van der Merwe beschreibt die zunehmende Relaxation mit wachsender Schichtdicke qua-
litativ richtig [138]. Ausgangspunkt des Modells ist die Minimierung der Gesamtenergie
in der Schicht, die aus der Summe der elastischen Verzerrungsenergie des idealen Git-
ters und der Energie von Versetzungen an der Grenzfliche besteht. Da die elastische
Energie der Gitterverzerrung proportional zur Schichtdicke wéchst, die Energie der Ver-
setzungen an der Grenzfliche jedoch unabhingig von der Schichtdicke ist, relaxieren die
zunéchst vollstindig verspannten Schichten mit wachsender Schichtdicke, und es bilden
sich Versetzungen an der Grenzfliche. Jebasinski hat nach dem Modell von van der Merwe
eine kritische Schichtdicke bei Raumtemperatur von 1,2nm fiir CoSip-Schichten auf ei-
nem Si(100)-Substrat berechnet [115]. Mit zunchmender Temperatur steigt die kritische
Schichtdicke, weil die Gitterfehlanpassung mit steigender Temperatur abnimmt und somit
auch die Verzerrungsenergie kleiner wird. Die kritische Schichtdicke bei 1200°C betrigt
~ 3nm. Hiufig sind jedoch die experimentell ermittelten kritischen Schichtdicken deut-
lich grofler als die theoretisch berechneten, da es u. a. Widersténde gegen die Keimbildung
geeigneter Versetzungen an der Grenzfliche gibt [137]. Die mittels Allotaxie hergestellten
CoSiy-Schichten haben typischerweise Schichtdicken zwischen 40 und 150 nm, und sind
somit deutlich dicker, als die theoretisch vorhergesagte kritische Schichtdicke. Es wird
daher erwartet, dafi die CoSiy-Schichten teilweise (partiell) relaxiert sind, d. h. ein Teil
der intrinsischen Spannungen wird durch Versetzungen an der Grenzfliche abgebaut und

die Restverspannung fiihrt zu einer Verzerrung des CoSip-Gitters (Abb. 4.22b ).
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Abbildung 4.23: Rocking-Kurve des (004)-Rontgenreflexes fiir eine 114 nm dicke
CoSiy-Schicht. Der Abstand zwischen den Reflexen des Si-Substrats und der CoSig-
Schicht entspricht dem Unterschied in den Gitterkonstanten senkrecht zur Substrat-
oberfliche zwischen beiden Materialien. § ist die Halbwertsbreite des Rontgenreflexes
der CoSis-Schicht.

4.3.1 Ergebnisse der Rontgenbeugung

Die Gitterkonstanten von unterschiedlich dicken CoSis-Schichten wurden mit Hilfe der

Réntgenbeugung bestimmt. Die Bragg-Bedingung:
nA = 2dsinf, (4.8)

beschreibt den Zusammenhang zwischen dem Abstand d von parallelen Netzebenen und
dem Winkel 6 zwischen der Einfallsrichtung der Rontgenstrahlen und der Netzebenen-
schar, unter dem die Rontgenstrahlen konstruktiv interferieren. Die Messungen wur-
den bei einer Wellenlinge A = 0,154nm (Cu-Ka;) in erster Beugungsordnung (n=1)
durchgefiihrt. Die Proben wurden zunichst so justiert, dafl fiir eine ausgewidhlte Si-
Netzebenenschar (Miller-Indizes (hkl)) die Bragg-Bedingung 4.8 erfiillt war, und an-
schliefend wurde eine Rocking-Kurve des (hkl)-Rontgenreflexes aufgenommen. Da das
Si-Substrat und die CoSi;-Schicht unterschiedliche Gitterkonstanten haben, wurden fiir
jede Netzebenenschar zwei Beugungsmaxima gefunden (Abb. 4.23). Dabei mufite die Pro-

be um den Winkel Aw gedreht werden, um die unterschiedlichen Bragg-Bedingungen fiir
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Abbildung 4.24: Schematische Darstellung der Geometrie bei der Rontgenbeu-
gung. Der Unterschied in der Streugeometrie zwischen (a) und (b) liegt darin, dafl
die Probe um 180° beziiglich der Oberflachennormalen gedreht ist.

das Si-Substrat bzw. die CoSiy-Schicht zu erfiillen.

Die gemessene Winkeldifferenz Aw héngt von der Streugeometrie ab. In Abbildung
4.24 ist schematisch dargestellt, daff es zwei Moglichkeiten gibt, die Winkeldifferenz Aw
zu messen. Die unterschiedliche Streugeometrie ergibt sich aus einer Rotation der Probe
von 180° um die Oberflichennormale und fiihrt zu unterschiedlichen Winkeldifferenzen,
Awy bzw. Awg. Es ist eine dquivalente Betrachtungsweise, anstatt die Probe zu rotieren,
den Strahlengang umzukehren, was jedoch experimentell nicht méglich ist [139]. Die ge-
messene Winkeldifferenz Aw setzt sich aus zwei Komponenten zusammen, Af und Ag¢.
Der Unterschied im Netzebenenabstand zwischen der CoSis-Schicht und dem Si-Substrat
fithrt zu einer Differenz A beim Bragg-Winkel. Da die Gitterkonstante von Kobaltdisilizid
kleiner ist als die von Silizium, gilt: Og.s, > Osi. Der Winkel ¢ zwischen der Flidchennor-
malen der Netzebene und der Substratoberfliche ist fiir das Si-Substrat grofier als fiir die
CoSip-Schicht (ds; > ¢cosi, ), weil das CoSip-Gitter senkrecht zur Substratoberfliche ge-
staucht ist; die entsprechende Winkeldifferenz ist A¢. Die physikalisch relevanten Groéfen,
Af und A¢, konnen aus den gemessenen Winkeldifferenzen, Aw4 und Awp, berechnet

werden [139]:
A8 = - (Aws+ Awp) , (4.9)

Ap = = (Awy — Awp) . (4.10)

DN | = DO =
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Das Si-Substrat wurde als ,,innerer Standard® verwendet, um die Gitterkonstanten der
CoSiy-Schichten zu bestimmen. Fiir die Netzebenenabstinde in einem kubischen Kristall
gilt:

dpg = o (4.11)
VETRETE

Da der Gitterparameter fiir Silizium sehr genau bekannt ist, kann der Bragg-Winkel 65,
fiir das Si-Substrat mit Hilfe der Gleichung 4.11 sowie unter Beriicksichtigung der Bragg-
Bedingung 4.8 prizise berechnet werden. Fiir den Bragg-Winkel der CoSiz-Schicht gilt
dann: 9}?,21812 = 035, + ABpi;. Anschlieend kann erneut die Bragg-Bedingung 4.8 verwen-
det werden, um den Netzebenenabstand d$or” fiir die CoSip-Schicht zu berechnen. Fiir
jede Probe wurden Réntgen-Spektren fiir verschiedene Netzebenen aufgenommen und
die dazugehorigen Netzebenenabstinde bestimmt. Unter der Annahme, dal das CoSi,-
Kristallgitter tetragonal verzerrt ist, gilt folgender Zusammenhang zwischen den Netz-
ebenenabstdnden und den CoSiy-Gitterkonstanten a bzw. c:
. S— (4.12)
h4k2 4 1
Mit Hilfe eines Simulationsprogramms wurden die CoSip-Gitterkonstanten bestimmt, wel-

che die gemessenen Netzebenenabstinde am besten beschreiben®.

Wenn die Flichennormale der Substratoberfliche eine Symmetrieachse des CoSis-

Kristallgitters ist'?, gilt fiir eine vollstéindig verspannte CoSis-Schicht [135]:

% = (e, — &) €05 Peusi, 5 (4.13)
wobei Ad die Differenz der Netzebenenabstinde zwischen der CoSiy-Schicht und dem
Si-Substrat bezeichnet. In Anlehnung an Gleichung 4.13 werden die Ergebnisse der Ront-
genuntersuchungen in cos? ¢g,s,~Ad/ds—Diagrammen dargestellt. Abbildung 4.25 zeigt,
dafl die Annahme einer tetragonalen Verzerrung der CoSiy-Einheitszelle berechtigt war.
Die mit Hilfe der Rontgenbeugung ermittelten Netzebenenabstidnde stimmen ausgezeich-

net mit den Werten iiberein, die sich fiir tetragonale CoSiy-Kristallgitter ergeben.

9Zur Bestimmung der CoSiy-Gitterkonstanten wird die Summe 3, (957 — d®¢)? minimiert, wo-
bei dj;}" die mit Hilfe der Rontgenbeugung ermittelten Netzebenenabstéinde sind und dy}; die Netz-
ebenenabstinde bezeichnet, die sich unter der Annahme ergeben, daff das tetragonal verzerrte CoSia-

Kristallgitter durch die Gitterkonstanten a und ¢ beschrieben werden kann.
0Da im Rahmen dieser Arbeit ausschliefllich (100)-orientierte Si-Substrate verwendet wurden, war

diese Bedingung immer erfiillt.
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Abbildung 4.25: Der auf den Si-Netzebenenabstand normierte Unterschied im Netzebenen-
abstand zwischen dem Si-Substrat und der CoSis-Schicht Ad/dg; in Abhingigkeit des Winkels
¢ zwischen der Flichennormalen der CoSiy-Netzebenen und der Substratoberfliche. In jedem

Diagramm entsprechen die eingezeichneten Datenpunkte (s) den CoSis-Netzebenenabstinden,

die mit Hilfe der Rontgenbeugung ermittelt wurden; die durchgezogene Linie (—) ergibt sich,
wenn ein tetragonales Kristallgitter durch die angegebenen Gitterkonstanten a und c beschrieben

wird. Es sind entsprechende Diagramme fiir vier vergrabene CoSis-Schichten mit einer Dicke von

(a) 64 nm, (b) 81 nm, (c) 114 nm bzw. (d) 155 nm dargestellt.
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Die geringe Streuung der Melwerte um die Geraden, durch welche die tetragonal verzerr-
ten CoSiy-Kristallgitter beschrieben werden, verdeutlicht, dafl die CoSi,-Gitterkonstanten
mit hoher Genauigkeit bestimmt werden kénnen. Um die Reproduzierbarkeit der Messun-
gen zu iiberpriifen, wurden drei Proben aus dem gleichen Si-Wafer ausgeschnitten, 40 s bei
1160 °C getempert und anschliefend mittels Rontgenbeugung analysiert. Fiir die drei un-
tersuchten 145 nm dicken CoSiy-Oberflichenschichten wurden folgende Gitterkonstanten

ermittelt:

a = 0,53946 nm, 0,53947 nm, 0,53942 nm,
¢ = 0,53189 nm, 0,53190 nm, 0,53189 nm.

Diese Ergebnisse verdeutlichen die gute Reproduzierbarkeit der Rontgenmessungen.

Die Mikrostruktur der CoSis-Schichten kann jedoch nicht allein durch eine tetragonale
Verzerrung des CoSis-Kristallgitters beschrieben werden. Abbildung 4.23 zeigt, dafl die
Halbwertsbreite 6 des CoSis-Rontgenreflexes wesentlich grofler ist als die Halbwertsbreite
des Si-Reflexes. Da die Breite einer Rocking-Kurve ein Maf fiir die Mosaik-Verkippung der
untersuchten Schicht ist, offenbart das ausgedehnte CoSis-Signal, dafl die CoSis-Schicht
nicht ideal in (100)-Richtung orientiert ist. Einige Bereiche der CoSis-Schicht sind ge-
geniiber der Oberflichennormalen verkippt, wobei die Halbwertsbreite des CoSip-Signals
(6 = 0,1°) die Grofie des mittleren Kippwinkels angibt.

In Abbildung 4.26 ist ein zweidimensionaler Rontgen-Scan (Area-Scan) des (044)-
Rontgenreflexes einer 155 nm dicken vergrabenen CoSis-Schicht dargestellt. Wahrend die
Ausdehnung der Rontgenreflexe in w-Richtung (Rocking-Kurve) die Mosaik-Verkippung
beschreibt, ist die Halbwertsbreite der Rontgenreflexe in der w-26-Richtung ein Maf} dafiir,
wie stark die Gitterkonstanten der CoSis-Schicht bzw. des Siliziums im bestrahlten Pro-

benvolumen variieren.

Wie das Insert einer Rocking-Kurve des Si-Reflexes zeigt, ist die Ausdehnung des
Si-Signals in w-Richtung sehr klein (FWHM!"< 0,005°), und eine entsprechend geringe
Breite des Si-Signals ergibt sich auch in der w-26-Richtung. Die scheinbar deutlich gréfie-
re Ausdehnung im Area-Scan ist durch den Darstellungsmodus bedingt. Die Variation
der Graustufen entspricht einer logarithmischen Anderung der Intensitit der gestreu-
ten Rontgenstrahlen. Diese Auftragung wurde gewéhlt, um sowohl das Si- als auch das
CoSiy-Signal darstellen zu konnen, die sich um Gréfienordnungen in der Intensitdt un-
terscheiden. Wie bereits in Abbildung 4.23 zu sehen ist, hat das scharfe Si-Signal einen

recht breiten ,, Fuf3“, der im Area-Scan als ausgedehnter Hof um den scharfen Si-Reflex

HEWHM: full width at half maximum.
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Abbildung 4.26: Zweidimensionaler Réntgen-Scan des (044)-Reflexes einer Si/CoSia/Si(100)-
Heterostruktur in negativer Streugeometrie (vgl. Abb. 4.24b ). Die CoSi,-Schichtdicke betrigt
155nm. Als Insert sind jeweils eine Rocking-Kurve (eindimensional, offener Detektor) des Si-
bzw. des CoSiy-Reflexes dargestellt.

herum zu erkennen ist. Folgende Interpretation der Form des Si-Signals liegt nahe: Der
scharfe Si-Reflex wird vom nahezu perfekten Si-Substrat verursacht, wihrend der Fuf des

Si-Signals eine Folge der Réntgenbeugung an der defektreichen Si-Deckschicht ist'2. Wenn

2Diese Erklirung bedarf noch einer experimentellen Bestéitigung; sie ist jedoch plausibel, da
TEM-Untersuchungen gezeigt haben, dafi Si-Deckschichten typischerweise eine Versetzungsdichte von
~ 10° 1/cm? aufweisen (vgl. Kapitel 4.3.2.2). Die Si-Kristallstruktur wird durch die Defekte massiv
gestort, und die Rontgenreflexe werden entsprechend verbreitert.
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der ausgedehnte Hof des Si-Signals im Area-Scan, der eine sehr dhnliche Form hat wie das
CoSiy-Signal, tatsdchlich von der Si-Deckschicht verursacht wird, gelten die Schlu3folge-
rungen, die aus der Interpretation des CoSiy-Rontgenreflexes gezogen werden, nicht nur

fiir die CoSip-Schicht, sondern sind qualitativ auch auf die Si-Deckschicht iibertragbar.

Da die Breite des CoSis-Signals sowohl in der w-Richtung (FWHM = 0, 2°) als auch
in der w-26-Richtung (FWHM = 0,1°) deutlich grofler ist als fiir einen perfekten Kri-
stall (FWHM < 0,005°), konnen folgende Aussagen iiber die Mikrostruktur der CoSi,-
Schicht gemacht werden!®: Neben der bereits beschriebenen Mosaik-Verkippung ist das
CoSiy-Kristallgitter zusitzlich lokal ungleichméBig verzerrt. Da die CoSiy-Schicht bei un-
terschiedlichen w-26-Winkeln Réntgenstrahlen reflektiert, sind die CoSi,-Gitterkonstanten
im bestrahlten Probenvolumen nicht iiberall gleich gro. Somit miissen die mittels Ront-
genbeugung bestimmten Gitterkonstanten der CoSis-Schicht als Mittelwerte interpretiert
werden, d. h. die Form der CoSis-Gitterzelle ist zwar lokal unterschiedlich, aber durch
die Mittelung iiber einen grofleren Probenbereich kann ein mittleres tetragonales CoSi,-
Kristallgitter definiert werden. Trotz der lokalen Variation der CoSiy-Gitterkonstanten
wird die CoSiy-Mikrostruktur jedoch sehr zutreffend durch eine mittlere tetragonale Ein-
heitszelle charakterisiert, da die gemessenen CoSiy-Netzebenenabstinde ausgezeichnet mit
den Werten {ibereinstimmen, die fiir ein tetragonales Kristallgitter erwartet werden (vgl.
Abb. 4.25).

Wie bereits in Abbildung 4.25 zu erkennen ist, nimmt die Verzerrung des CoSiz-
Kristallgitters mit wachsender Schichtdicke ab, d.h. die Gitterkonstanten a und ¢
néhern sich mit zunehmender CoSi,-Schichtdicke immer mehr dem Volumenwert acysi, =
0,5364nm an. Um den Spannungszustand der CoSis-Schicht zu beschreiben, wird der
Relaxationsgrad:

R =208 (4.14)

ACoSi; — Si

definiert. In Abbildung 4.27 ist der Relaxationsgrad von CoSi,-Schichten in Abhéingigkeit
der Schichtdicke dargestellt. Der Relaxationsgrad von vergrabenen CoSis-Schichten nimmt
in etwa linear mit wachsender Schichtdicke zu, wie es auch nach der Theorie von van der
Merwe erwartet wird. Die untersuchten CoSip-Schichten sind nicht nur unterschiedlich
dick, sondern wurden auch bei sehr unterschiedlichen Allotaxie-Parametern hergestellt
sowie bei verschiedenen Temperaturen getempert. Der lineare Zusammenhang zwischen

der CoSis-Schichtdicke und dem Relaxationsgrad zeigt, dafl die CoSiy-Schichtdicke den

13Dje Ausdehnung der (004)-Rontgenreflexe von vergrabenen 73 nm dicken CoSis-Schichten, die am
Synchrotron in Hamburg (HASYLAB) analysiert wurden, waren sehr #hnlich: 0,003-0,004° fiir das Si-
Substrat sowohl in w- als auch in w-26-Richtung sowie ~ 0, 1° fiir die CoSiz-Schicht in w-26-Richtung
bzw. = 0,25° in w-Richtung.
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Abbildung 4.27: Relaxationsgrad von vergrabenen CoSis-Schichten und CoSip-Oberflichen-
schichten in Abhingigkeit der Schichtdicke. Neben den Ergebnissen der Rontgenstreuung ist
auch eine Ausgleichsgerade durch die Datenpunkte fiir die vergrabenen CoSiy-Schichten einge-
zeichnet. Da erwartet wird, dafl sehr diinne CoSis-Schichten pseudomorph (R = 0) aufwachsen,

wurde die Gerade nur bis zu einer Schichtdicke von =~ 20 nm fortgesetzt.

Relaxationsgrad wesentlich stirker beeinflufit als andere Herstellungsparameter. Auch bei
CoSis-Oberflichenschichten nimmt der Relaxationsgrad mit wachsender Schichtdicke zu;
die Oberflichenschichten sind jedoch stérker relaxiert als die vergrabenen CoSiz-Schichten.
Die Verzerrung des CoSip-Kristallgitters geht bei Oberflichenschichten allein von der unte-
ren CoSiy/Si-Grenzfliche aus, wohingegen bei vergrabenen CoSiy-Schichten die obere und
untere Grenzfliche zur Verzerrung beitragen kénnen. Somit ist der Unterschied im Relaxa-
tionsgrad zwischen vergrabenen und Oberflichenschichten ein Mafl dafiir, welchen Anteil
die obere CoSiy/Si-Grenzfliche an der Verzerrung des Kristallgitters vergrabener CoSi,-
Schichten hat. Die Verzerrung der vergrabenen CoSi,s-Schichten wird zwar hauptsichlich
von der unteren Grenzfliche verursacht, doch leistet die obere Grenzfliche einen zusatz-

lichen Beitrag von ~ 7 — 10 %.

Die ermittelten Gitterkonstanten der CoSis-Schichten und daraus abgeleitete Grofien

sind in Tabelle 4.6 zusammengefaf3t.
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Dicke [nm] | a [nm] | ¢ [nm] | g, [%] | €L [%] | er [%] | R [%] | V [%]

vollstéindig verspannte CoSiy-Schicht (theoretische Werte)

- 0,5431 | 05282 | 1,25 | -153 | 2,78 | 0 | 0,95

vergrabene CoSiy-Schichten

27 0,5415 | 0,5301 | 0,95 | -1,17 | -2,12 | 23,9 | 0,72
64 0,5408 | 0,5304 | 0,83 | -1,13 | -1,96 | 33,6 | 0,52
69 0,5408 | 0,5307 | 0,83 | -1,06 | -1,89 | 33,6 | 0,59
81 0,5406 | 0,5308 | 0,78 | -1,05 | -1,83 | 37,5 | 0,50

114 0,5402 | 0,5312 | 0,71 | -0,98 | -1,69 | 43,0 | 0,44

155 0,5400 | 0,5317 | 0,66 | -0,88 | -1,54 | 46,7 | 0,44

224 0,5392 | 0,5323 | 0,52 | -0,77 | -1,29 | 58,5 | 0,26

nicht geschlossene vergrabene CoSiy-Schicht

27 0,5388 | 0,5326 | 0,45 | -0,71 | -1,16 | 64,2 | 0,18

CoSiy-Oberflichenschichten

40 0,5408 | 0,5302 | 0,82 | -1,15 | -1,97 | 34,4 | 0,48

54 0,5403 | 0,56308 | 0,73 | -1,05 | -1,78 | 41,9 | 0,39

140 0,5397 | 0,5317 | 0,61 | -0,88 | -1,49 | 51,3 | 0,33

145 0,5395 | 0,5319 | 0,57 | 0,84 | -1,41 | 543 | 0,29 |

Tabelle 4.6: Gitterkonstanten a¢ und c¢ fiir unterschiedlich dicke vergrabene CoSis-Schichten
bzw. Oberflachenschichten sowie daraus abgeleitete Grofien: die Dehnung parallel zur Substrat-
oberfliche ¢, die Dehnung senkrecht zur Substratoberfliche e, , die tetragonale Verzerrung e,
den Relaxationsgrad R sowie die relative Volumenéinderung ¥V = (V — Viesi, )/ Voosi,, wobeil V/
das Volumen der verzerrten und Vgogi, das Volumen der kubischen CoSiy-Gitterzelle bezeichnet.
Zum Vergleich sind die Werte fiir eine vollstindig verspannte CoSis-Schicht angegeben.
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Abbildung 4.28: Zusammenhang zwischen der Dehnung e, des CoSiy-Gitters parallel zur Sub-
stratoberfliche und der Stauchung e, senkrecht dazu. Zum Vergleich ist die nach dem biaxialen

Spannungsmodell erwartete lineare Abhingigkeit eingezeichnet (vgl. Gl. 4.3).

Der Zusammenhang zwischen der Dehnung €, der CoSis-Schichten parallel zu Substrat-
oberfliche und der Stauchung e, senkrecht dazu ist in Abbildung 4.28 dargestellt. Zum
Vergleich ist die nach dem biaxialen Spannungsmodell erwartete lineare Abhingigkeit (Gl.
4.3): e, = —1,228¢,, eingezeichnet. Die Stauchung €, &ndert sich zwar in etwa linear mit
der Dehnung €, doch die Stauchung €, ist gréfier als theoretisch vorhergesagt. Eine lineare
Extrapolation der Mefidaten wiirde zudem ergeben, dafl eine CoSiz-Gitterzelle, die par-
allel zur Substratoberfliche nicht gedehnt ist (g, = 0), trotzdem um ~ 0,25 % senkrecht
zur Substratoberfliche gestaucht ist. Da eine solche Annahme jedoch physikalisch nicht
sinnvoll ist, muf} vielmehr davon ausgegangen werden, daf fiir kleine Dehnungen ¢ kein
linearer Zusammenhang mehr zwischen ¢; und €, besteht. Die Stauchung nimmt vielmehr
schneller als vorhergesagt ab, um im Grenzfall ; — 0 ebenfalls zu verschwinden. Somit
kann das biaxiale Spannungsmodell nur mit Einschrankungen auf eine mittels Allotaxie
hergestellte Si/CoSia/Si(100)-Heterostruktur angewendet werden.

Die Gitterkonstanten von CoSis-Ausscheidungen vor dem Tempern konnten
nicht bestimmt werden, da die Rontgenreflexe von recht ungeordneten CoSig-

Ausscheidungsverteilungen sehr breit sind und eine entsprechend schwache Intensitédt ha-
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ben. Deshalb war eine Auswertung dieser Messungen nicht moglich. Es wurde jedoch be-
obachtet, dafl die Verzerrung der CoSis-Schichten wihrend der Schichtbildung zunimmt:

e Fiir eine vergrabene 27 nm dicke CoSiy-Schicht wurde nach einer Temperung
von 20 s bei 800°C eine tetragonale Verzerrung von —1,16% bestimmt. TEM-
Querschnittsaufnahmen haben gezeigt, dafl sich die CoSiz-Ausscheidungsverteilung
noch nicht vollstindig zusammengezogen hat; es sind grofie CoSip-Préizipitate ent-
standen, die netzwerkartig miteinander verbunden sind!?. Wenn sich nach einer
Temperung bei einer hoheren Temperatur eine geschlossene planare CoSis-Schicht

gebildet hat, steigt die tetragonale Verzerrung auf —2,12% an (vgl. Tab. 4.6).

e Am Synchrotron in Hamburg wurden drei 69 nm dicke vergrabene CoSis-Schichten
analysiert, die aus einem Si-Wafer ausgeschnitten und 20 s bei 1000, 1150 bzw.
1200°C getempert worden waren (vgl. Kapitel 4.2.3.2). Die Messungen ergaben
fiir die bei 1150 bzw. 1200°C getemperten Proben eine Gitterkonstante ¢ =
0, 5306 nm', dagegen wurde fiir die bei 1100 °C getemperte Probe eine Gitterkon-
stante von ¢ = 0,5309 nm bestimmt. Fiir eine vergleichbare Probe, die nur in der
MBE-Kammer 3 min bei 920°C zwischengetempert wurde, ergaben Messungen an
der Universitdt Kiel eine Gitterkonstante ¢ = 0,5311 nm. Da eine Verringerung der
Gitterkonstanten senkrecht zur Substratoberfliche mit einer Vergroflerung der tetra-
gonalen Verzerrung verbunden ist, nimmt die Verzerrung des CoSiy-Kristallgitters
mit steigender Temperatur zu. Die Verzerrung scheint jedoch bei =~ 1150 °C einen
konstanten Wert zu erreichen, da eine weitere Erhshung auf 1200 °C zu keiner Ande-

rung der CoSis-Gitterkonstanten fiihrt.

Diese Ergebnisse legen folgendes Modell fiir die Anderung der CoSiy-Kristallstruktur
wéhrend der Schichtbildung nahe: Nach dem Aufdampfen sind die CoSiy-Ausscheidungen
zwar epitaktisch in die Si-Matrix eingebettet, doch sind die CoSiy-Prézipitate nicht be-
sonders gut an das Si-Kristallgitter angepafit, was durch Channeling-Untersuchungen
bestéitigt wird, die fiir ungetemperte CoSiy-Schichten stets ein Minimum Yield > 10 % er-
geben. Die schlechte Anpassung wird auch daran deutlich, dafi die CoSiz-Ausscheidungen
sehr stark relaxiert und nicht, wie nach dem van der Merwe Modell fiir kleine Prézipitate
erwartet wird, nahezu vollstindig verspannt sind. Erst wihrend des Temperns, wenn die

Schichtbildung erfolgt, pafit sich das CoSip-Kristallgitter dem Si-Substrat besser an, und

Die TEM-Querschnittsaufnahme 4.16a zeigt eine vergleichbare Mikrostruktur.
5In guter Ubereinstimmung mit diesem Wert wurde bei Réntgenmessungen im Rahmen dieser Arbeit
an einer identischen Probe (Temperung: 20 s, 1200 °C) eine Gitterkonstante ¢ = 0,5307 nm bestimmt

(vgl. Tab. 4.6).
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die tetragonale Verzerrung nimmt zu. Wenn sich eine geschlossene planare CoSis-Schicht

gebildet hat, wird die maximale Verspannung erreicht, die von der Schichtdicke abhingt.

4.3.2 Ergebnisse der Transmissionselektronenmikroskopie
4.3.2.1 Versetzungen an der CoSi,;/Si(100)-Grenzfliche

Die Anzahl und Orientierung von Versetzungen an der CoSiy/Si(100)-Grenzfliche wurde
mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie in Ebenenansicht (plan-view TEM) be-
stimmt. Abbildung 4.29 zeigt Dunkelfeldaufnahmen von einer vergrabenen 69 nm dicken
CoSiy-Schicht nach einer Temperung von 20 s bei 1200°C. Wenn zur Abbildung der Ver-
setzungslinien der Beugungsvektor § = (088) verwendet wird (Abb. 4.29a), verliuft der
Grofiteil der Versetzungslinien entlang der [011]-Richtung, bei Verwendung des Beugungs-
vektors § = (088) dagegen entlang der [011]-Richtung (Abb. 4.29b ). Die Versetzungen mit
den Kontrastlinien entlang der [011}-Richtung sind in der TEM-Aufnahme 4.29a nicht zu
sehen; entsprechend sind keine Kontrastlinien entlang der [011]-Richtung in der TEM-
Aufnahme 4.29b zu erkennen. Stufenversetzungen zeigen in TEM-Aufnahmen keinen Kon-

trast, wenn gilt [125, 140]:
G-b=0und 7-(bx@) =0, (4.15)

wobei ¢ den Beugungsvektor, b den Burgers-Vektor der Versetzung und # die Richtung
der Versetzungslinie bezeichnet. Somit liegen die Versetzungen entweder in der CoSiy/Si-
Grenzfliche und haben einen Burgers-Vektor b= Qoesi, /2 <011>, oder haben einen
Burgers-Vektor, dessen Projektion auf die Grenzfliche parallel zu einer <011 >-Richtung
verlduft. Untersuchungen mittels hochauflésender Transmissionselektronenmikroskopie
haben ergeben, dafl die beobachteten Kontrastlinien von Stufenversetzungen mit einem
Burgers-Vektor b= Qoosi, /4 < 111> verursacht werden [125]. In einem Winkel von 45° zu
den Versetzungslinien mit <011 >-Orientierung sind weitere Versetzungslinien zu erken-
nen, die parallel zur [001]- bzw. [010]-Richtung verlaufen. Werden die Beugungsvektoren
G = (040) bzw. § = (004) zur Abbildung verwendet, so sind jeweils nur Versetzungslinien
entlang einer der zwei <001 >-Richtungen des orthogonalen Versetzungsnetzwerkes zu se-
hen. Die Kontrastlinien werden von Stufenversetzungen verursacht, die in der Grenzfliche
liegen und einen Burgers-Vektor b= Qoosiy /2 < 100> haben [125, 140].

Die TEM-Aufnahmen 4.29 zeigen, dafl sich kein homogenes Versetzungsnetzwerk ge-
bildet hat; die Abstinde zwischen parallelen Versetzungslinien sind vielmehr fiir unter-
schiedliche Bereiche der Probe recht verschieden. Diese Beobachtung stimmt gut mit Re-

sultaten der Rontgenbeugung iiberein, die ergaben, dafl die CoSi,-Gitterkonstanten lokal




124 Kapitel 4. Herstellung und Charakterisierung von epitaktischen CoSis-Schichten

Abbildung 4.29: TEM-Dunkelfeldaufnahmen in Ebenenansicht von einer getem-
perten vergrabenen CoSig-Schicht. In Abbildung 4.19 wurde bereits eine TEM-
Querschnittsaufnahme dieser Probe gezeigt. Zur Abbildung der Grenzflichenverset-
zungen wurden die Beugungsvektoren (a) § = (088) und (b) § = (088) verwendet.

unterschiedlich sind (vgl. Kapitel 4.3.1). Die nachfolgend angegebenen Absténde von Ver-
setzungslinien sind daher immer Mittelwerte {iber verschiedene Bereiche der Probe. Der
mittlere Abstand von Versetzungslinien entlang der <001 >- bzw. <011 >-Richtung be-
tragt | oo = 340nm bzw. 4, = 42nm. Durch die Grenzflichenversetzungen wird die

elastische Spannung in der CoSi,-Schicht entlang der [001]-Richtung'® um (vgl. Gl. 4.6)

y o= 283 11991]. [001] | 4+ S | (111] - [001] | +
4l<011> <011>
Jooss 11001] - [001] ] + —S2 | [010] - [001] |
2l<001> l<001>

vy = A gosty 4 Qcosiy _ 0,51%

2 i<011> 2 l<001>

reduziert, wobei [g1n = looie / cos45° ist und beriicksichtigt, dafl der Abstand von par-
allelen < 011>-Versetzungslinien entlang der [001]-Richtung grofler ist als der senkrechte
Abstand l,,.. Somit ergibt sich folgende Dehnung des CoSiy-Kristallgitters parallel zur

1$Die Relaxation der CoSiz-Schicht parallel zur Substratoberfliche ist isotrop. Somit kann fiir die
nachfolgende Rechnung auch jede andere Richtung parallel zur Substratoberfliche gew#hlt werden.
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Substratoberfliche:
ey =n—v=074%,

wobei 7 die maximale Dehnung ist (vgl. Gl. 4.2). Fiir eine identische Probe wurde mittels
Réntgenstreuung die Dehnung &, = 0,83 % bestimmt (vgl. Tab. 4.6). Wird die Unge-
nauigkeit beim Auszédhlen der Versetzungslinien beriicksichtigt, die insbesondere in der
inhomogenen Verteilung der Versetzungen begriindet ist, so stimmen die Werte gut iiber-
ein.

Bei weiteren TEM-Untersuchungen konnte fiir vergrabene 69 nm dicke CoSis-
Schichten, die bei unterschiedlichen Temperaturen aufgedampft (400, 430 und 450°C)
bzw. getempert (1100, 1150 und 1200 °C) wurden, kein signifikanter Unterschied in der
Anzahl der Versetzungen an der CoSi,/Si(100)-Grenzfldche festgestellt werden. Somit hat
die Variation dieser Herstellungsparameter im angegebenen Intervall keinen entscheiden-
den Einflu} auf die Relaxation der CoSis-Schichten. Eine geringe Zunahme der Gitterver-
zerrung, die als Folge der Erhohung der Temperatur beim Tempern von 1100 auf 1200 °C
mittels Rontgenstreuung nachgewiesen wurde (vgl. S. 122), kann aufgrund der Ungenau-

igkeit beim Auswerten der TEM-Aufnahmen nicht festgestellt werden.

4.3.2.2 Fadenversetzungen in der Si-Deckschicht

Mit Hilfe von TEM-Aufnahmen in Ebenenansicht wurde zudem die Anzahl von Faden-
versetzungen (threading dislocations) in der Si-Deckschicht bestimmt. Damit Elektronen
die zu untersuchenden Schichten durchdringen kénnen, miissen die Proben entsprechend
diinn sein. Bei der verwendeten Mikroskopspannung von 400 kV (Mikroskop: Jeol JEM-
4000FX) konnen nur Schichten untersucht werden, die diinner als 1 ym sind. Da die Si-
Wafer jedoch eine Dicke von = 500 pm haben, miissen die Proben gediinnt werden. Abbil-
dung 4.30a zeigt schematisch die geometrische Form einer Probe nach der Ionendiinnung.
Die Probe hat eine keilférmige Gestalt, und je nachdem von welchem Probenbereich eine
TEM-Aufnahme gemacht wird, wird einmal die gesamte Si/CoSiy/Si(100)-Heterostruktur,
ein anderes Mal dagegen nur die Si-Deckschicht durchstrahlt. Um die Anzahl von Faden-
versetzungen in der Si-Deckschicht zu bestimmen, wurde ein Probenbereich ausgewéhlt,
bei dem die komplette Si-Deckschicht, aber gerade noch nicht die vergrabene CoSia-Schicht
durchstrahlt wird. Werden zunehmend dickere Probenbereiche durchstrahlt, ist der Be-
ginn der CoSiz-Schicht daran zu erkennen, dafl Moiré-Muster auftreten, die durch die
leicht unterschiedlichen Gitterkonstanten von Silizium bzw. CoSi, verursacht werden. Der
so gewihlte Bereich hat den Vorteil, dafl die Dicke der durchstrahlten Si-Schicht bekannt
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Abbildung 4.30: Bestimmung der Anzahl von Fadenversetzungen mittels TEM.

Es sind schematisch (a) eine Probe nach der Ionendiinnung, (b) Fadenversetzungen

in einem zylinderférmigen Bereich der Si-Deckschicht sowie (c) eine TEM-Aufnahme

von dem in (b) gezeigten Probenbereich dargestellt.

ist!” und keine Moiré-Streifen bzw. Versetzungen an der CoSi,/Si(100)-Grenzfliche das
Auszdhlen der Fadenversetzungen erschweren.

Abbildung 4.31 zeigt eine TEM-Aufnahme der Si-Deckschicht einer
Si(200 nm)/CoSiy(69 nm)/Si(100)-Heterostruktur. Die Fadenversetzungen sind als
dunkle Kontrastlinien zu erkennen. Um die Dichte der Fadenversetzungen zu ermitteln,
wird die Anzahl A der Schnittpunkte zwischen den Kontrastlinien und einem beliebig
eingezeichneten Kreis bestimmt (Abb. 4.30c). Der Kreis reprisentiert die Mantelfliche

A eines zylinderformigen Volumens der Si-Deckschicht:
A=2rrh,

wobei r der Radius des eingezeichneten Kreises und h die Dicke der Si-Deckschicht ist

(Abb. 4.30b). Die Dichte der Fadenversetzungen G wird dann als
g - (4.16)

definiert.
In Abbildung 4.32 ist die Dichte der Fadenversetzungen in der Si-Deckschicht von

17Die Dicke der Si-Deckschicht wurde mit Hilfe von RBS bestimmt.
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Abbildung 4.31: TEM-Hellfeldaufnahme in Ebenenansicht der Si-Deckschicht ei-
ner Si(200 nm)/CoSiz2(69 nm)/Si(100)-Heterostruktur nach einer Temperung von
20 s bei 1200°C.

Si(200 nm)/CoSis(69 nm)/Si(100)-Heterostrukturen in Abhiingigkeit der Temperatur bei
der CoSis-Schichtdeposition bzw. der Temperatur beim Tempern dargestellt. Eine Va-
riation der Substrattemperatur zwischen 400 und 450°C beim Aufdampfen der CoSis-
Schichten hat keinen Einflufl auf die Versetzungsdichte in der Si-Deckschicht (Abb. 4.32a ).
Dagegen kann durch eine Erhohung der Temperatur wihrend der Temperung von 1000
auf 1100 °C die Dichte der Fadenversetzungen um ~ 50 % verringert werden (Abb. 4.32b).
Dabei muf} jedoch beriicksichtigt werden, dafl bis zu einer Temperatur von 1000°C die
CoSiy-Schichtbildung noch nicht abgeschlossen ist. Dieses konnte u. a. daran festgestellt
werden, dafl noch keine Kontrastlinien von Versetzungen an der CoSi,/Si(100)-Grenzfliche
in TEM-Bildern zu erkennen waren. Nach einer Temperung von 20 s bei einer Temperatur
zwischen 1100 und 1200 °C variiert die Dichte der Fadenversetzungen um einen Mittel-
wert von & 2 -10° 1/cm?. Der Unterschied in der Versetzungsdichte zwischen Proben,
die bei 1100, 1150 bzw. 1200 °C getempert wurden, ist nicht signifikant, da die Ungenau-
igkeit beim Auszihlen der Fadenversetzungen ~ 30 % betrigt. Dieser recht grofie Fehler
wird vor allem durch die inhomogene Verteilung der Fadenversetzungen verursacht (vgl.
Abb. 4.31) und wurde aus der Variation von Versetzungsdichten abgeleitet, die an un-
terschiedlichen Stellen der Si-Deckschicht ermittelt wurden. Die Versetzungsdichte der
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Abbildung 4.32: Anzahl der Fadenversetzungen in Abhingigkeit der Temperatur (a)
beim Aufdampfen und (b) beim Tempern. Es wurden Si(200 nm)/CoSiz(69 nm)/Si(100)-
Heterostrukturen untersucht, die bei folgenden Allotaxie Parametern hergestellt wurden: 23 at.%
maximale Co-Konzentration, 35 % Rampensteigung und 1 nm/s Si-Aufdampfrate. (a) Die Pro-
ben wurden sowohl in der MBE-Kammer 3 min bei 920°C zwischengetempert als auch nach
dem Aufdampfen 20 s auf 1200°C erhitzt. (b) Die CoSiz-Schichten wurden bei einer Substrat-

temperatur von 430°C deponiert.

Probe, die bei 430°C aufgedampft und in der MBE-Kammer zwischengetempert wur-
de (=~ 1,5-10° 1/cm?), ist etwas geringer als die Versetzungsdichte der vergleichbaren
Probe ohne Zwischentemperung (~ 2,4 - 10° 1/cm?). Wegen der Ungenauigkeit bei der
Bestimmung der Versetzungsdichten muf} die Reduktion der Anzahl von Fadenversetzun-
gen durch das Zwischentempern jedoch eher als eine Tendenz denn als eine deutliche

Verbesserung der Kristallqualitidt der Si-Deckschicht interpretiert werden.
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4.4 Elektrische Eigenschaften

4.4.1 Elektrische Transporteigenschaften epitaktischer CoSis—
Schichten

Fiir den Einsatz von epitaktischen CoSis-Schichten als Leiterbahnen ist es wichtig, die
elektrischen Transporteigenschaften dieser Schichten zu kennen. Die CoSis-Schichten zei-
gen ein metallisches Verhalten, d. h. der spezifische Widerstand nimmt mit sinkender
Temperatur ab (Abb. 4.33). Der elektrische Widerstand p wird hauptséchlich durch Stofle
der Leitungselektronen mit Gitterphononen sowie durch St68e mit Fremdatomen und Git-
terfehlern verursacht. Die Temperatur T hat oft keinen Einflu} auf den Widerstand py,
der durch Streuung der Elektronenwellen an statischen Kristalldefekten verursacht wird.
Zudem ist der spezifische Widerstand p,_pp, der durch thermische Phononen verursacht
wird, hdufig unabhingig von der Zahl der Kristalldefekte, solange deren Konzentration
klein ist. Diese empirische Beobachtung wird durch die Matthiesensche Regel ausgedriickt
[141]:

p(T) = po -+ pe-prr(T) (4.17)

Der temperaturabhingige Widerstand p._pj, kann ndherungsweise durch eine verallgemei-

nerte Bloch-Griineisen Gleichung beschrieben werden [142, 143]:

T\" rop/T 2" dz
opn = A [— : 4.1
Peph <9D) /0 (& —1)(1—e?) (4.18)

wobei fp die Debye-Temperatur und A eine Konstante ist. Der Exponent n hingt vom

dominierenden Streumechanismus ab.

In einem Metall mit iiberlappenden sp- und d-Béndern, wie z. B. CoSi, [144], findet der
Stromtransport sowohl in den sp- als auch in den d-Bindern statt. Die Leitfihigkeit der
Bénder ist proportional zu der Geschwindigkeit der Elektronen an der Fermi-Kante. Da
die effektive Masse der Elektronen in den sp-Béndern in der Regel kleiner ist als die effekti-
ve Masse der Elektronen in den d-Béndern, haben die Elektronen in den sp-Béndern eine
hohere Geschwindigkeit und leisten somit den dominierenden Beitrag zum Stromtrans-
port [143]. In dieser Niherung tragen hauptsichlich zwei Elektron-Phonon-Streuprozesse
zum spezifischen Widerstand p._pp, bei: Einerseits kénnen s-Leitungselektronen durch Ab-
sorption oder Emission eines Phonons in einen anderen s-Zustand, andererseits in einen
d-Zustand gestreut werden; diese Streuprozesse werden als Intraband- bzw. Interband-
Streuung bezeichnet. Fiir die Intraband-Streuung ist n = 5 (Gl. 4.18), und es ergibt sich
eine T%-Abhéngigkeit des spezifischen Widerstands p._py fiir Temperaturen 6p/T > 20.
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Dagegen ist fiir die Interband-Streuung n = 3, und der spezifische Widerstand p._pp
dndert sich im Temperaturintervall 6p/40 < T < 6p/5 mit der dritten Potenz der Tem-
peratur (p._pp o< T%). Bei hohen Temperaturen variiert der spezifische Widerstand p,_pp,
fiir beide Streuprozesse linear mit der Temperatur (pe_pp o T') [143]. Um herauszufin-
den, welches der dominierende Elektron-Phonon-Streuprozef ist, wurde die Temperatur-
abhéngigkeit des spezifischen Widerstands von epitaktischen CoSis-Schichten gemessen,
und die Parameter: p,, A, 6p, und n (Gl. 4.17 bzw. 4.18), wurden so gewihlt, dafl die
Mefwerte durch die Gleichung 4.17 moglichst gut beschrieben werden. Dazu wurde mit

Hilfe eines Simplex-Algorithmus [145] die mittlere quadratische Abweichung:

1 N

R = JW > (poem(Ty) — por (T3))? (4.19)
i=1

minimiert, wobei IV die Anzahl der MeSwerte ist und p*™ bzw. p'" die gemessenen bzw.

berechneten spezifischen Widerstdnde bezeichnen.

Wenn als dominierender Elektron-Phonon-Streuprozefl die Interband-Streuung ange-
nommen wird (n = 3, Abb. 4.33a), ergibt sich eine bessere Ubereinstimmung mit den
MeBdaten als bei der Wahl des Exponenten n = 5, wodurch die Intraband-Streuung be-
schrieben wird (Abb. 4.33b). Entsprechende Ergebnisse haben auch Hirano und Kaise
[146] fiir CoSiy-Volumenkristalle sowie Jebasinski [115] und Lauwers [147] fiir epitaktische
CoSiy-Schichten erhalten und leiten daraus ab, dafl die Interband-Streuung der dominie-
rende Elektron-Phonon-Streuprozef ist. Diese Interpretation scheint jedoch, zumindest
fiir vergrabene CoSips-Schichten, die mittels Molekularstrahlallotaxie hergestellt wurden,
fraglich zu sein, denn die Mewerte lassen sich am besten durch die Wahl des Exponenten
n = 2,1 beschreiben (Abb. 4.33c). Dieses Ergebnis legt die Annahme nahe, daf Elektron-
Elektron-Streuprozesse einen wichtigen Beitrag zum spezifischen Widerstand leisten, fiir
die eine T?-Abhéingigkeit erwartet wird (pe_e oc T2) [143]. Doch trotz der guten Uber-
einstimmung zwischen den Mefldaten und der Fit-Funktion mit n = 2,1 sind Zweifel
daran angebracht, dafl es moéglich ist, aus den ermittelten Fit-Parametern Aussagen iiber
die elektrischen Transporteigenschaften der CoSis-Schichten abzuleiten: Zum einen wurde
beobachtet [143], daf8 in allen bisher untersuchten metallischen Siliziden der Ubergangs-
metalle, wie z. B. NiSiy, TaSi,, TiSi, und WSi,, Elektron-Elektron-Streuprozesse keinen
entscheidenden Beitrag zum spezifischen Widerstand leisten; zum anderen ist die mit
Hilfe der Fit-Funktion bestimmte Debye-Temperatur 6p = 827 K wesentlich gréfler als
Messungen der spezifischen Wirme von CoSi, ergeben haben (6p = 520 + 10K [148]).
Dariiber hinaus ist das Restwiderstandsverhiltnis @, definiert als das Verhiltnis zwischen

dem spezifischen Widerstand bei Raumtemperatur (297 K) und dem Restwiderstand py,
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Abbildung 4.33: Unterschiedliche Fit-Funktionen zur Beschreibung der Temperaturabhingig-
keit des spezifischen Widerstands einer 69 nm dicken CoSis-Schicht, die 20 s bei 1200 °C getem-
pert wurde. Die Mefiwerte werden durch die Gleichung 4.17 bei Wahl des Exponenten (a) n = 3,
(b) n =5 und (c) n = 2,1 sowie (d) durch Gleichung 4.20 beschrieben.

fiir die untersuchten CoSiy-Proben recht klein (Q ~ 11)18, und Kristalldefekte haben so-
mit einen groflen Einfluf} auf die elektrischen Transporteigenschaften der CoSi,-Schichten.
Schon kleine Meffehler oder eine leichte Abweichung von der Matthiesenschen Regel (Gl.

4.17) kénnen daher zu einer unrealistischen Interpretation der Mefidaten fithren [143, 149)].

Deshalb kann anhand der vorliegenden Mefidaten nicht entschieden werden, welches der

dominierende temperaturabhingige Streuprozef} in den untersuchten epitaktischen CoSis-

Schichten ist.

187Zum Vergleich wurde fiir hochreines Niob ein Widerstandsverhéiltnis © > 10000 gefunden [149].
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Die Messung der Temperaturabhingigkeit des spezifischen Widerstands von CoSi,-
Schichten, die bei unterschiedlichen Prozeparametern hergestellt wurden, erméglicht es
jedoch, den Einflufl der Herstellungsparameter auf die elektrischen Transporteigenschaf-
ten der CoSiy-Schichten zu untersuchen. Dazu wurde die von Nava et al. vorgeschlagene
Funktion [143]

1 1 1
= — + , 4.20
o0 " D) (420
. " B R T\* [oo/T 25 dz
mit: p(T) = po+ pT (5) /o CEE = (4.21)

an die Mefldaten angepaflt, wobei sich p aus den Gleichungen 4.17 und 4.18 mit n = 5 er-
gibt und p den Hochtemperaturgrenzwert des auf die Temperatur normierten spezifischen
Widerstands pe_pr(T")/T bezeichnet. Fiir verschiedene metallische Silizide wurden starke
Abweichungen von der Matthiesenschen Regel beobachtet [143], d. h. eine Erhohung des
Restwiderstands py fithrt nicht immer zu einer entsprechenden Erhdhung des spezifischen
Widerstands p(T'), sondern es gibt einen Sittigungswiderstand p,q, der eine obere Grenze
fiir den spezifischen Widerstand p(T') ist. Die Existenz eines Sittigungswiderstands kann
wie folgt erkliirt werden [150]: Die mittlere freie Wégléinge der Elektronen kann nicht klei-
ner sein als der Abstand a zwischen benachbarten Atomen. Daher gibt es eine minimale
Zeit Tiin zwischen zwei StoBen eines Elektrons mit den Gitteratomen: 7,4, = a/vp, wo-
bei vy die Geschwindigkeit der Elektronen an der Fermi-Kante bezeichnet. Fiir Zeiten
T < Tmin finden keine Streuprozesse statt. Die Erfordernis einer minimalen Streuzeit 7,,:,

fithrt zur Definition einer Parallelleitung mit dem spezifischen Widerstand p,q: (Gl. 4.20).

In Tabelle 4.7 sind die Parameter der Fit-Funktion 4.20 zusammengestellt, durch wel-
che die gemessenen spezifischen Widerstéinde am besten beschrieben werden. Die grofien
Werte fiir den Sattigungswiderstand p,q; ergeben sich dadurch, dafl die Zeit 7 zwischen
zwei Stoflen eines Elektrons mit Gitteratomen im untersuchten Temperaturintervall von
~ 20 — 297K wesentlich grofler ist als die minimal mogliche Zeit 7,,;,. Daher ist der
EinfluB des Sittigungswiderstands auf den Verlauf der Widerstandskurve nicht meflbar.
Es kann kein realistischer Wert fiir den Sittigungswiderstand p,q; bestimmt werden, da
die Fit-Funktion bei Wahl eines nahezu beliebigen Sattigungswiderstands ps,; gleich gut
an die Mefldaten angepaflt werden kann, solange der Sdttigungswiderstand ps,; nur grofl
genug ist. Um entsprechend kurze Streuzeiten 7 & Ty, zu erhalten, damit der Einflufl
des Sattigungswiderstands pge; erkennbar wird, miifiten Messungen bei wesentlich héheren
Temperaturen durchgefiihrt werden. Da der Séttigungswiderstand p,q; im untersuchten
Temperaturintervall keinen Einflul auf den spezifischen Widerstand hat, entspricht die
Fit-Funktion 4.20 exakt der Gleichung 4.17, wenn der Exponent n = 5 gewdhlt wird (vgl.
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Probe A | Probe B | Probe C | Probe D | Probe E | Probe F
Depositions-T. [°C] 430 4004 430 450
Zwischentempern nein 920°C, 3 min
RTA, 20 s [°C] 1100 1150 1200 1200
po  [uSlem] 1,27 1,21 1,22 1,18 1,16 1,22
) [ em/ K] 0,0442 0,0440 0,0441 0,0442 0,0445 0,0441
p [K] 477 468 476 478 457 479
Psat  [p§2 cm] >5-10°| >5.10° | >5-10°| >5-10° | >5-10° | > 5-10°
R [pQcm] 0,108 0,095 0,098 0,106 0,080 0,102
Q 10,5 10,9 10,8 11,1 11,5 10,8

Tabelle 4.7: Fiir 69 nm dicke vergrabene CoSis-Schichten, die bei unterschiedlichen Tempera-~
turen aufgedampft bzw. getempert, aber bei sonst identischen Allotaxie-Parametern hergestellt
wurden (vgl. Tab. 4.4), sind die Parameter der Fit-Funktion 4.20 zusammengestellt, durch wel-
che die gemessenen spezifischen Widerstdnde am besten beschrieben werden. Zusétzlich sind
das Restwiderstandsverhiltnis Q sowie die mittlere quadratische Abweichung R zwischen den

berechneten und den gemessenen Widerstdnden angegeben.

Abb. 4.33b und d).
Die Fit-Parameter in Tabelle 4.7 zeigen, dafi weder die Anderung der Aufdampf-

temperatur zwischen 400 und 450°C noch die Variation der Temperatur widhrend des
Temperns (1100-1200°C) zu einem entscheidenden Unterschied im Verlauf der Wider-
standskurve der verschiedenen CoSi,-Schichten fiithrt. Auch das Zwischentempern in der
MBE-Kammer hat keine signifikanten Auswirkungen auf die elektrischen Transporteigen-
schaften der CoSis-Schichten.
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Abbildung 4.34: (a) Elektrischer Transport iiber eine Schottky-Barriere ®p, wobei Er die
Fermi-Energie ist und Ey bzw. Ep, die Energie des Valenz- bzw. des Leitungsbands bezeichnet.
(b) CoSiz/Si(100)-Schottky-Diode.

4.4.2 CoSiy/Si(100)-Schottky-Dioden

Neben den lateralen elektrischen Transporteigenschaften von vergrabenen CoSiy-Schichten
wurde auch der vertikale Ladungstransport durch die CoSiy/Si(100)-Grenzfliche unter-
sucht. Bei einem Metall/Halbleiter-Ubergang, der auch als Schottky-Diode bezeichnet

wird, tragen im wesentlichen vier Prozesse zum Ladungstransport bei (Abb. 4.34a) [86]:

1. Thermische Emission von Elektronen iiber die Schottky-Barriere. Dieser Prozef§ do-
miniert bei Raumtemperatur und moderaten Dotierungen des Halbleiters (Si: Do-

tierstoffkonzentration < 10*7 1/cm?).

2. Quantenmechanisches Tunneln der Elektronen durch die Schottky-Barriere. Die-
ser Prozef} ist in hoch dotierten Halbleitern wichtig und fiir die meisten ohmschen

Metall/Halbleiter-Kontakte verantwortlich.

3. Rekombination von Ladungstrigern in der Raumladungszone. In Silizium erfolgt
die Rekombination nahezu ausschliefilich iiber Storstellen, so dafi die Anzahl der
Kristalldefekte und Fremdatome im Silizium den Rekombinationsstrom mafigeblich

beeinflufit.

4. Locher-Injektion vom Metall in den Halbleiter, was der Rekombination von La-

dungstragern auflerhalb der Raumladungszone entspricht.

Wenn der Ladungstransport nur durch thermische Emission iiber die Schottky-Barriere
erfolgt, ergibt sich fiir einen Metall/Halbleiter-Ubergang folgende Strom (I)-Spannungs
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(U)-Charakteristik (Diodenkennlinie)'® [86]:

_ 9V, _ )
) = I (exp( -1, (4.22)
: *k 12 q(I)B
mit: Iy, = AA™T? exp(——=), (4.23)
ky T

wobei Iy den Séttigungsstrom, ¢ die Elementarladung, k; die Boltzmannkonstante, A die
Diodenfliche, A** die effektive Richardson-Konstante (n-Si(100): A* ~ 110 A/(cm?K)
[86]) und @5 die Hohe der Schottky-Barriere bezeichnet. Wird der Sittigungsstrom I ex-

perimentell bestimmt, dann kann die Hohe der Schottky-Barriere mit Hilfe von Gleichung

*k 12
oy = BT, (AA T ) : (4.24)
q Iy

Ist dagegen die thermische Emission nicht der einzige Prozefl beim Ladungstransport,

4.23 bérechnet werden:

so kommt es aufgrund der zusdtzlichen Transportprozesse zu Abweichungen von der
Diodenkennlinie 4.22. Mit Hilfe der Steigung der I-U-Kennlinie in Durchlafirichtung
(U > 3kyT'/q) wird deshalb ein Idealitétsfaktor

q ou

kT 8 (i) (4.25)

n

il

definiert. Wenn n = 1 ist, trigt allein die thermische Emission zum Ladungstransport bei;
fiir n > 1 spielen weitere Transportprozesse mit einer anderen Spannungsabhéngigkeit eine
Rolle. Je ndher n beim Wert 1 liegt, desto zuverlédssiger kann die Barrierenhéhe mit Hilfe

von Gleichung 4.24 berechnet werden.

Um den Ladungstransport durch die CoSiy/Si(100)-Grenzfliche zu untersuchen, wur-
den Schottky-Dioden mit Diodenflichen von 4-107% — 251073 1/cm? hergestellt. Dazu
wurden in der MBE-Kammer auf einem Si(100)-Substrat nacheinander eine 60 nm dicke
CoSiy-Schicht?® eine 400 nm dicke, schwach n-dotierte Si-Schicht (2 - 10*® Sb/cm?®) und
eine 25 nm diinne, hoch n-dotierte Si-Oberfliichenschicht (=~ 10% Sb/cm?) deponiert. Die
CoSiy-Schichtbildung fand wéhrend einer nachfolgenden Temperung von 20 s bei 1150 °C
im Quarzlampenofen statt. Die Dioden wurden wie folgt prépariert (Abb. 4.34b ):

1. Strukturierung von rechteckigen Flichen mit konventioneller Lithographie. Bis auf

die strukturierten Fléchen ist die Probe anschliefend mit Lack abgedeckt.

19Dije Gleichung 4.22 beschreibt die I-U-Kennlinien von Schottky-Dioden nur fiir Spannungen |U| >
3kpT'/q richtig [86].

20 Allotaxie-Parameter: 1 A/s Si-Aufdampfrate, 430°C Substrattemperatur, 24 % maximale Co-
Konzentration und 40 % Rampensteigung.




136 Kapitel 4. Herstellung und Charakterisierung von epitaktischen CoSig-Schichten

10 T T E

102 F ——— 500x500 pm’ APAPE P

e -~ ]

- — = 250 x 250 pm? ‘7 -7 ]

1078 e E

e 1 00 X 100 pm2 / 2/ ., E

/7. ;

10 «r+ == 50Xx50pum?* /{;’/j/// -
- — - 20x20um’ S/

o s raaad

Idealitatsfaktor

n=1.14 ]
Schottky-Barriere _
D, =063V .
E
| . N

0.5 1.0

Abbildung 4.35: Strom-Spannungs-Kennlinien von CoSiz/Si(100)-Schottky-
Dioden mit unterschiedlich grofien Diodenflichen. Der maximale Mefistrom war auf

10 mA begrenzt.

2. Aufdampfen von Ti/Pt/Au/Cr als obere Metallisierung, wobei die diinne, hoch do-

tierte Si-Oberfldchenschicht einen guten ohmschen Kontakt ermoglicht.

3. Entfernen der Lackmaske (lift-off).

4. Die obere Metallisierung dient als Maske fiir das reaktive Ionenétzen (SFg), um
eine Mesa zu strukturieren. Dabei wird bis auf die Diodenflichen die komplette Si-
Deckschicht weggeatzt. Die freigelegte CoSip-Schicht wird als unterer Metallkontakt

verwendet.

In Abbildung 4.35 sind I-U-Kennlinien von CoSiy/Si(100)-Dioden mit unterschiedlich
grofen Diodenflichen dargestellt. Der Idealitdtsfaktor n = 1,14 bestitigt, dal die ther-
mische Emission der dominierende Prozefl beim Stromtransport ist. Der Sattigungsstrom

Iy der Dioden wurde bestimmt, indem der lineare Bereich der Diodenkennlinien in Durch-
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Abbildung 4.36: Sittigungsstrome [y der in Abbildung 4.35 gezeigten
CoSia/Si(100)-Schottky-Dioden in Abhéngigkeit der Diodenfliche A.

laBrichtung®' bis zur Spannung U = 0 extrapoliert wurde. In Abbildung 4.36 sind die
ermittelten Sattigungsstrome in Abhéngigkeit der Diodenfliche dargestellt. Die lineare
Abhéngigkeit zwischen der Diodenfliche und dem S&ttigungsstrom zeigt, dafi der elek-
trische Strom tatsdchlich durch die CoSiz/Si(100)-Grenzfliche fliefit (vgl. Gl. 4.23) und
nicht iiber die Oberfliche der Mesa, was zu einer linearen Abhingigkeit des S&ttigungs-
stroms vom Umfang der Diode fiihren wiirde. Fiir alle Dioden ergibt sich in guter Uber-
einstimmung eine Schottky-Barrierenhthe &5 = 0,63 V. Dieser Wert stimmt gut mit
Literaturangaben iiberein, wobei je nach Herstellungsprozefl der CoSiy-Schichten fiir die
Schottky-Barriere von CoSiy auf n-Si(100)-Substraten Werte zwischen 0,61 und 0,67 V
genannt werden [81, 86, 115, 147, 151].

Im Rahmen dieser Arbeit hergestellte vergrabene CoSiy-Schichten wurden be-
reits erfolgreich als Ausgangsmaterial fiir vertikale Metall-Halbleiter-Metall (MSM)-
Photodetektoren eingesetzt [7, 152]. Fiir diese ultraschnellen Photodetektoren wurde bei
einer Temperatur von 50 K eine Antwortzeit von nur 5 ps gemessen; bei Raumtemperatur
fithren jedoch Kristalldefekte in der Si-Deckschicht zu einer Verldngerung der Antwort-
zeit auf ~ 35 ps. Mit vergrabenen CoSi,-Schichten, die mittels Ionenstrahlsynthese (IBS)

21 Es ergibt sich ein linearer Verlauf der I-U-Kennlinie in Durchlafirichtung, weil der Strom logarithmisch
gegen die Spannung aufgetragen ist.
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hergestellt wurden, konnten jedoch bereits MSM-Photodetektoren fabriziert werden, die

auch bei Raumtemperatur eine Antwortzeit von nur 6,5 ps haben [7].




Kapitel 5

Vergrabene SiOx-Schichten

Im Rahmen dieser Arbeit wurden vergrabene sauerstoffhaltige Si-Schichten auf Si(100)-
Substraten durch Silizium-Molekularstrahlepitaxie (Si-MBE) in einer Sauerstoffatmo-
sphire hergestellt. Die Abhingigkeit der Si-Kristallqualitdt und des Sauerstoffanteils in
den Si-Schichten von den Prozefiparametern: O,-Partialdruck, Substrattemperatur und
Si-Aufdampfrate, wurde systematisch untersucht. Die Proben wurden zudem eingehend

strukturell und elektrisch charakterisiert.

5.1 Silizium-Sauerstoff-Verbindungen

Die Silizium/Siliziumdioxid (SiO2)-Grenzfliche hat eine iiberragende Bedeutung fiir die
moderne Mikroelektronik [153]-[155]. Neben SiOq, dem natiirlichen Oxid des Siliziums,
versprechen aber auch Silizium-Sauerstoff-Verbindungen, deren Sauerstoffanteil kleiner als
66 at.% ist, im folgenden SiO, (x < 2) genannt, interessante Anwendungsmoglichkeiten
[12]-]156].

5.1.1 SiO,

Das Silizium-Sauerstoff-Phasendiagramm (Abb. 5.1) zeigt, dafl es mehrere kristalline Mo-
difikationen von SiO, mit unterschiedlichen Stabilitidtsbereichen gibt. Der Grundbaustein
fiir alle Kristallformen ist ein Tetraeder, bestehend aus einem zentralen Si-Atom, das
von vier O-Atomen umgeben wird. Zwei SiO4-Tetraeder werden {iber ein gemeinsames
O-Atom miteinander verbunden (Abb. 5.2). Die unterschiedlichen Kristallformen ergeben
sich durch verschiedene Si-O-Si-Bindungswinkel, die zwischen 120 und 180° variieren. Je

nach Bindungswinkel &ndert sich auch die Si-O-Bindungslinge von 0,152-0, 169 nm [158].

139
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Abbildung 5.1: Silizium-Sauerstoff-Phasendiagramm (nach [157]).

Bei der thermischen Oxidation von Si entsteht amorphes SiOs, auch Quarzglas ge-
nannt. Nach dem Phasendiagramm ist Quarzglas zwar thermodynamisch nicht stabil,
doch die Umwandlung in eine kristalline Phase ist kinetisch gehemmt. Aus einer Vielzahl
von Modellen, welche die Mikrostruktur von Quarzglas beschreiben, werden zwei grund-
legende Modelle vorgestellt. Nach dem ersten Modell [159] bleibt im Quarzglas die lokale
Struktur der SiO4-Tetraeder erhalten; jede Tetraederecke wird mit einem anderen Tetra-

eder geteilt, genauso wie im kristallinen SiO,. Der Si-O-Si-Bindungswinkel schwankt je-

O Si-Atome
@ O-Atome

Abbildung 5.2: Si-O-Bindungen in kristallinem SiOj. Die Si-Atome sind tetra-
ederformig von O-Atomen umgeben. Der Si-O-Si-Bindungswinkel § variiert je nach
Kristallform zwischen 120 und 180°.
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Abbildung 5.3: Entstehung eines kleinen zweidimensionalen Hohlraums im Quarz-
glas. Die Konstruktionsprinzipien sind eine tetragonale Koordination von Si-Atomen
und ein Si-O-Si-Bindungswinkel von 144° (nach [158]).

doch im Quarzglas statistisch von einer Tetraederecke zur néchsten. Daraus ergibt sich ein
kontinuierliches, aber zufilliges Netzwerk aus SiO4-Tetraedern. Im zweiten Modell [160]
werden kleine SiO,-Kristallite als Bausteine des Quarzglases angesehen. Kleine Kristal-
lite unterschiedlicher Kristallstruktur sind demnach statistisch im Quarzglas verteilt. Im
Grenzfall sehr kleiner Kristallite sind das erste und zweite Modell nicht mehr voneinander
zu unterscheiden. Die tatsdchliche Mikrostruktur von Quarzglas enthélt wahrscheinlich
Komponenten beider Modelle [158].

Die Mikrostruktur von Quarzglas kann insoweit als perfekt betrachtet werden, daf
alle Bindungen geséttigt sind. Allerdings kann es im Einklang mit den beschriebenen
Modellen zur Bildung von kleinen Hohlrdumen kommen. Es gibt bereits experimentelle
Hinweise auf ca. 1 nm grofle Hohlrdume in thermisch gewachsenem SiO, [161]. Abbildung
5.3 zeigt die Konstruktion eines zweidimensionalen Hohlraums im Quarzglas, ohne dafl
es zu Bindungsbriichen kommt. Die geringere Dichte von Quarzglas (2,15 — 2,25 g/cm?)
im Vergleich zu kristallinem SiO, (8-Quartz : 2,65 g/cm?®, a-Quartz : 2,52 g/cm?®)
kann durch die Bildung von kleinen Hohlriumen erklirt werden. Die Anzahl und Vertei-
lung solcher Hohlrdume scheint empfindlich von der Reaktionskinetik bei der Oxidation
abzuhingen [158].

Die dominierende Stellung von Si in der Mikroelektronik ist neben der nahezu un-
begrenzten Verfiigharkeit und der groflen Reinheit, mit der Si hergestellt werden kann,
auch durch die hervorragenden elektrischen Eigenschaften des SiO, und der Si/SiOs-
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Grenzfliche bedingt. Mit einem spezifischen Widerstand von 10* — 10° Qcm und einer
Durchbruchfeldstiirke von 107 V/cm ist SiO, ein guter Isolator und wird zur Isolation
einzelner Bauelemente sowie ganzer Baugruppen eingesetzt [86]. Wegen der hohen ther-
mischen, mechanischen und chemischen Stabilitdt dient SiOy auch zur Passivierung von
Bauelementen und Leiterbahnen [153]. Fiir die Si-Technologie ist jedoch vor allem die
nahezu perfekte Si/SiO,-Grenzfliche von Bedeutung. Die Grenzfliche zwischen Si(100)
und thermisch gewachsenem SiO, weist nur ~ 2 - 101° cm21 v elektrisch aktive Zusténde in
der Mitte der Si-Energieliicke auf. Dieser Wert hingt jedoch stark von der Orientierung
der Si/SiO9-Grenzfliche ab und liegt fiir SiOy/Si(111)-Grenzflichen um ca. eine Grofien-

ordnung hoher [162]. Die geringe Zahl der Grenzflichenzustinde ist auch der Grund,

warum in der modernen MOS (metal-oxide-semiconductor)-Technologie alle Bauelemen-
te auf (100)-orientierten Si-Substraten hergestellt werden. Wegen der groflen Bedeutung
von (100)-orientierten Si-Wafern wurden auch im Rahmen dieser Arbeit ausschlieBlich

Si(100)-Substrate verwendet.

Die exakte Natur der Si/SiO,-Grenzfliche ist trotz zahlreicher Untersuchungen noch
nicht vollsténdig geklirt. Der Ubergang von einkristallinem Si zu amorphem SiO, scheint
iiber eine 0,2 — 0,3 nm dicke SiO,~Schicht und eine sich anschlieflende =~ 2 nm dicke
ygrenzflichennahe SiOy-Schicht“ zu erfolgen, die zwar die richtige Stochiometrie, jedoch
unterschiedliche Materialeigenschaften aufweist [158, 163]. Nachdem die Existenz von klei-
nen SiOy-Kristalliten an der Si/SiO2-Grenzfliche zunéchst theoretisch vorhergesagt wurde
[164, 165], konnten diese auch experimentell nachgewiesen werden [166]-[168]. Takahashi
et al. haben gezeigt, dafl die Zahl der Kristallite mit zunehmendem Abstand von der
Si/S104-Grenzfliche abnimmt [169, 170]. Sie erkldren die Bildung von SiO,-Kristalliten
als Folge intrinsischer Spannungen, die durch die grofle Volumenzunahme bei der Um-
wandlung von Si in SiO, entstehen. Da die Spannungen an der Grenzfliche am grofiten
sind, ist die Dichte der SiO,-Kristallite dort auch am hoéchsten. Munkholm et al. haben
die Existenz von geordneten SiO,-Bereichen, die eine epitaktische Beziehung zum Si(100)-
Substrat zeigen, in thermisch gewachsenen SiO,-Schichten bis zu einer Schichtdicke von
100 nm nachgewiesen [171]. Der Volumenanteil dieser geordneten SiO,-Phase betragt al-

lerdings weniger als 1 at.%.

SiO4-Schichten werden in der Regel durch thermische Oxidation von Si oder mit-
tels eines Depositionsverfahrens hergestellt. Die amorphe Struktur von SiO, macht es
unméglich, die SiO,-Schicht anschliefend mit kristallinem Si zu iberwachsen. Diinne kri-
stalline Si-Schichten auf isolierenden Substraten (silicon-on-insulator, SOI) sind jedoch
fiir die Herstellung schneller Bauelemente von grofilem Interesse, da SOI-Bauelemente

geringere parasitire Kapazititen und damit kiirzere Antwortzeiten haben [86]. Vergra-
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bene SiO,-Schichten konnen durch Wafer-Bonding (vgl. Kapitel 4.1.3) oder mit Hil-
fe der SIMOX (separation by implantation of oxygen)-Technologie hergestellt werden.
Beim SIMOX-Prozefl werden Sauerstoffatome (Energie: ~ 200 keV) mit einer Dosis von
1,7—1,8-10" 1/cm? bei einer Substrattemperatur > 500 °C in einen Si-Wafer implan-
tiert. Dabei bilden sich SiOs-Ausscheidungen im Si-Substrat. Die SiO3-Schichtbildung
erfolgt wéhrend einer anschliefenden Temperung von ca. 6 Stunden bei ~ 1300 °C, wobei
SiOg-Ausscheidungen zunichst durch Ostwald-Reifung gréfier werden und dann zusam-
menwachsen. Bei der Temperung werden zudem durch die Implantation bedingte Kri-
stalldefekte ausgeheilt. Es entsteht eine ~ 400 nm dicke vergrabene SiO,-Schicht, die von
~ 200 nm kristallinem Si bedeckt ist [172, 173].

Sowohl beim SIMOX-Prozefl als auch bei der Allotaxie fiihren die gleichen physi-
kalischen Vorgidnge, Ostwald-Reifung und Koaleszenz, zur Schichtbildung. Deshalb ist
es eine interessante Aufgabe, die Herstellung vergrabener SiO,-Schichten mit Hilfe der
Molekularstrahl-Allotaxie zu versuchen. Die Ausgangsbedingungen sind jedoch ungleich

schwieriger als bei der Herstellung vergrabener CoSis-Schichten:

e Der Co-Anteil in der CoSip-Schicht kann recht einfach durch die Wahl geeigneter
Aufdampfraten eingestellt werden. Der Sauerstoffanteil in der Si-Schicht ergibt sich
dagegen aus einer komplexen Reaktionskinetik des angebotenen Oxidationsmittels,
z.B. SiO, das aus einer Effusionszelle verdampft werden kann [174], oder O2-Gas,

das in dieser Arbeit verwendet wurde, mit der Si-Oberfliche (vgl. Kapitel 5.2).

e Bei der Allotaxie bilden sich kristalline CoSis-Prézipitate, die eine geringe Gitter-
fehlanpassung zum Si aufweisen und damit das Wachstum der Si-Matrix nur wenig
storen. Dagegen kommt es bei der Oxidation von Si nicht zur Bildung von SiOs-
Prézipitaten, sondern zur flichenhaften Bedeckung der Si-Oberfliche mit amorphen
SiOy [175]. Um das epitaktische Wachstum der Si-Matrix nicht zu zerstéren, muf
die SiOg-Bedeckung der Oberfliche klein bleiben.

Es ist daher vorrangiges Ziel dieser Arbeit zu untersuchen, welcher Sauerstoffanteil
wahrend der Si-MBE in Oy-Atmosphire maximal in Si eingebaut werden kann, so dafl wei-
terhin das Uberwachsen der sauerstoffhaltigen Schicht mit einkristallinem Si méglich ist.
Die Bildung einer vergrabenen SiOs-Schicht nach einer anschliefenden Temperung wére
ein schones Ergebnis, doch auch vergrabene SiO,-Schichten (z < 2) eréffnen interessante

Anwendungsmdoglichkeiten.
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Abbildung 5.4: Anderung der Energiebandliicke von SiO,-Schichten mit zuneh-
mendem Sauerstoffanteil (O /Si). Es sind experimentelle Werte fiir SIPOS (semi-
insulating polysilicon)-Schichten [176] und amorphes SiOy [177] sowie Ergebnisse
theoretischer Berechnungen [178] markiert (nach [179]).

5.1.2 SiOy
Es werden zwei vielversprechende Anwendungen von SiO,-Schichten vorgestellt:

e Mikroelektronik

Die Energieliicke zwischen Valenz- und Leitungsband steigt mit zunehmendem Sau-
erstoffanteil der SiO,-Schichten bei Raumtemperatur kontinuierlich von 1,12 eV
(Si) auf 9eV (SiO2) an (Abb. 5.4). Im Vergleich zu gewdhnlichen bipolaren Si-
Transistoren ermoglicht der Einsatz von SiOx-Schichten als Emitter die Fabrika-
tion von Transistoren, die wesentlich hohere Schaltgeschwindigkeiten haben. Die
vergroflerte Bandliicke von SiO, verhindert die Injektion von Ladungstrégern aus
der Basis in den Emitter und fithrt somit zu verbesserten Transistoreigenschaften
12, 180].

e Optoelektronik
SiOx-Schichten, die mit Erbium implantiert wurden, zeigen eine starke Photolumi-
neszenz (1,54 pm) bei Raumtemperatur [156]. Mit Erbium dotierte SiO-Schichten
kénnten damit Ausgangspunkt fiir eine auf Silizium basierende Lichtquelle sein. Die
grofle Bedeutung einer solchen Entwicklung fiir die Optoelektronik fiihrt momentan

zu einer intensiven Forschung an Er-dotierten SiOy-Schichten [181].
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Zwei unterschiedliche Modelle fiir die Mikrostruktur der SiOy-Schichten scheinen
plausibel. Da im folgenden SiO.-Schichten betrachtet werden, deren Sauerstoffanteil
10%! — 10%2 1/cm3 betrigt und damit deutlich gréfier als die Lslichkeit von Sauerstoff in
Silizium (10'® 1/cm?® bei 1400 °C) ist, sollte es in den SiO,-Schichten zu einer Phasen-
separation von Si und SiOy kommen. Allerdings wird das Schichtwachstum in der MBE
eher durch die Kinetik als durch thermodynamische Gleichgewichtsprozesse bestimmt, so
daf} auch eine homogene Verteilung der Sauerstoffatome in der SiO,-Schicht moglich ist.
Die tatsédchliche Mikrostruktur von SiO,-Schichten ist noch nicht endgiiltig geklért:

e Maloney et al. haben 50— 60 nm dicke epitaktische SiO,-Schichten mit einem Sauer-
stoffanteil von 20 — 30 at.% durch Si-MBE in Sauerstoffatmosphére hergestellt und
folgende Mikrostruktur bestimmt [182]: Die SiO,-Schichten bestehen zu 43 vol.%
aus kristallinem Si, zu 14 vol.% aus amorphen SiO, und zu 43 vol.% aus Fehlstellen.

e Tabe et al. haben gezeigt [12], dafl =~ 100 nm dicke epitaktische SiO,-Schichten,
die gleichfalls mit Si-MBE in Sauerstoffatmosphére aber bei tieferen Temperaturen
hergestellt wurden, sich in einem Zwischenstadium der oben genannten Modelle be-
finden, d. h. die Mikrostruktur kann weder allein durch eine gleichmiBige Verteilung
der Sauerstoffatome noch durch die Phasenseparation von Si und SiO; beschrieben

werden. Dieser intermedidre Zustand bleibt auch nach einer Temperung erhalten.

e Ni et al. haben SiO,-Schichten mit 8 at.% Sauerstoff durch Koevaporation von Si
und SiO hergestellt [183]. Die Sauerstoffatome scheinen weder in einer bekannten
Form von SiO,-Ausscheidungen vorzuliegen, noch eine bevorzugte Zwischengitter-
position einzunehmen, wie es fiir Proben bekannt ist, die mit anderen Wachstums-

verfahren hergestellt werden [184].

Diese unterschiedlichen Ergebnisse sind eine Folge der komplexen Reaktionskinetik bei

der Entstehung von SiO,-Schichten.
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5.2 Oxidation von Si-Oberflichen

Die Reaktion von Sauerstoff mit einer Si-Oberfliche kann je nach Oxidationsbedingungen
entweder zur Bildung einer stabilen SiO,-Schicht (Passivierung) oder zum Abtragen der
Si-Oberfliche (Atzen) fithren. Die Nettoreaktion fiir die unterschiedlichen Prozesse lautet
[185]:

Si(f) + Oa(g) —  SiOy(f) Passivierung, (5.1)
2Si(f) + Oq(g) — 2SiO(g) Atzen. (5.2)

Eine Passivierung der Si-Oberfliche tritt bei niedrigen Temperaturen und einem hohen
O,-Partialdruck ein, das Atzen der Si-Oberfliiche dagegen bei hohen Temperaturen und
niedrigem O,-Druck. Die Ursache fiir diese Abhéngigkeit des Reaktionsverlaufs von den
Oxidationsparametern wird bei der Zerlegung der Reaktionsgleichungen 5.1 und 5.2 in
Einzelschritte deutlich [186]. Zun&chst fiihrt die Adsorption von Oz-Molekiilen zur Bildung
von SiOh:

25i(f) + Oz(g) — 28SiO(adsorbiert). (5.3)

Die adsorbierten SiO-Molekiile konnen dann entweder mit Sauerstoff weiterreagieren und
stabiles SiO, bilden:

O2(g) + 2SiO(adsorbiert) — 2SiOy(f) (5.4)
oder aber von der Oberfliche desorbieren:
SiO(adsorbiert) — SiO(g) . (5.5)

Wihrend der Dampfdruck von Si und SiO, iiber einer SiO.-Oberfliche sehr klein ist,
kann der wesentlich grofiere Dampfdruck von SiO zum Atzen der Si-Oberfliche oder zum
Zersetzen einer bereits gebildeten SiO,-Schicht fithren [186, 187]. Kubaschewski und Chart
haben die Reaktion: Si(f) + SiOs(f) — 28SiO(g), untersucht und eine zugeschnittene
Groflengleichung zur Beschreibung des SiO-Dampfdrucks entwickelt [189] (Abb. 5.5):
Psio 1 K]

1 —— ] = 13,613 — 1,785 -10" =— 5.6

OglO <[Pa] ) ) 3 T ’ ( )
wobei Psio den SiO-Partialdruck und 7' die Probentemperatur bezeichnet. Die star-

ke Zunahme des SiO-Dampfdrucks mit steigender Temperatur fiihrt zu einer schnellen

!Die Adsorptionskinetik von Oj-Molekiilen auf Si-Oberflichen wurde intensiv untersucht. Der Ad-
sorptionvorgang wird z.B. ausfiihrlich von Engstrom et al. [188] sowie Engel [175] beschrieben.
1Y gang g g
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Abbildung 5.5: Oxidationsparameter, bei denen der Ubergang von der Passi-
vierung zum Atzen einer Si-Oberfliche erfolgt. Der kritische Op-Partialdruck Py,
bei dem der Ubergang erfolgt, 158t sich durch die Gleichung: Py(T) = 2,67 -

10™ Pa exp (”3,;3—?;\/) , beschreiben. Zum Vergleich ist der SiO-Dampfdruck tiber

einer SiOx-Schicht dargestellt (Gl. 5.6).

Desorption von SiO-Molekiilen bei hohen Temperaturen. Wihrend die Probentempera-
tur die Desorptionsrate von SiO beeinflufit, bestimmt bei gegebener Temperatur der O,-
Partialdruck die Bildungsgeschwindigkeit neuer SiO-Molekiile. Das Verhéltnis zwischen
der Entstehungs- und Desorptionsrate von SiO-Molekiilen legt fest, ob die Si-Oberfliche
abgetragen oder eine stabile SiOp-Schicht gebildet wird: Dominiert die Bildung neuer
SiO-Molekiile (tiefe Temperatur, hoher Op-Partialdruck), bildet sich eine SiO,-Schicht;
ist die SiO-Desorption bestimmend (hohe Temperatur, niedriger Oq-Partialdruck), wird

die Si-Oberfliche gedtzt.

Die Oxidationsparameter, bei denen der Ubergang von der Passivierung zum Atzen
einer Si-Oberfliche erfolgt, wurden von verschiedenen Gruppen experimentell bestimmt
[185, 186, 190]. Die Ergebnisse der verschiedenen Untersuchungen stimmen gut unter-
einander und mit thermodynamischen Rechnungen iiberein, bei denen das Ratengleich-
gewicht zwischen der Bildung und der Desorption von SiO-Molekiilen bestimmt wurde.
Abbildung 5.5 zeigt beispielhaft die Resultate von Smith und Ghidini [185] sowie zum
Vergleich den SiO-Dampfdruck, der die Desorption von SiO-Molekiilen mafigeblich beein-
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fluflt.
Die Kristallorientierung spielt bei der Oxidation keine wichtige Rolle, da fiir Si(100)-

und Si(111)-Oberflichen nahezu identische Parameter bestimmt wurden, die den Uber-
gang von der Passivierung zum Atzen kennzeichnen. Der Ubergang zwischen der Bildung
einer stabilen SiO,-Schicht und dem Atzen des Si-Substrats erfolgt in einem sehr engen
Temperaturfenster von wenigen Grad Celsius, in dem Bereiche der Substratoberfliche, die
mit SiO, bedeckt sind, gleichzeitig neben Bereichen existieren, die geitzt werden [190]. In
diesem engen Temperaturfenster wurde auch die Bildung von SiOj-Kristalliten beobach-

tet, die eine epitaktische Orientierung zum Si-Substrat zeigen [185].

Die dargestellten Ergebnisse zur Oxidation von Si-Oberflichen lassen sich nicht exakt
auf die Bedingungen der Si-MBE in einer Sauerstoffatmosphire iibertragen, da durch das
zusitzliche Aufdampfen von Si die Reaktionskinetik an der Oberfliche des Si-Substrats
beeinflufit wird. Tabe et al. haben jedoch festgestellt, dafl die Oxidation in der Si-MBE
sehr &hnlich verliuft und daher vereinfachend durch einen zweistufigen Prozef3 beschrieben

werden kann, der sich fortwihrend wiederholt [12]:

1. Aufdampfen einer Si-Schicht,

2. Oxidation der Si-Oberfliche.

Somit erfolgt der Ubergang zwischen der Bildung von stabilem SiO; und dem Atzen der
Si-Oberfliche niherungsweise bei den gleichen Oxidationsparametern, unabhéngig davon

ob zusétzlich Si aufgedampft wird oder nicht.

Es lassen sich folgende Konsequenzen fiir die Herstellung von SiO,-Schichten wihrend

der Si-MBE in einer Sauerstoffatmosphére ableiten:

e Die Oxidationsparameter sollten so gewihlt werden, dafi die Substratoberfliche
nicht zu schnell mit SiO, passiviert wird. Um epitaktisches Wachstum der Si-Matrix
zu ermoglichen, mufl das Aufwachsen einer neuen Si-Schicht beginnen, bevor sich
eine geschlossene SiO9-Schicht gebildet hat.

e Die Oxidationsparameter sollten in einem Bereich liegen, in dem die Si-Oberflache
nicht zu schnell gedtzt wird. Erfolgt die Desorption von SiO-Molekiilen sehr schnell,
bleibt kein SiO mehr auf der Si-Oberfliche zuriick, das von der nachfolgend aufge-
dampften Si-Schicht bedeckt werden kann; es wird kein Sauerstoff in die Si-Matrix

eingebaut.
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Nach diesen Uberlegungen wird die Bildung von SiO,-Schichten, die sowohl einen nen-
nenswerten Sauerstoffanteil enthalten, als auch das einkristalline Wachstum der Si-Matrix
ermoglichen, genau fiir solche Oxidationsparameter erwartet, die im Ubergangsbereich

zwischen der Passivierung und dem Atzen von Si-Oberflichen liegen.

5.3 Herstellung der SiO4-Schichten

Vergrabene SiOy-Schichten wurden auf Si(100)-Substraten durch Verdampfen von Si in ei-
ner Sauerstoffatmosphéire hergestellt. Die Deposition wurde in einer MBE-Kammer durch-
gefiihrt, die mit einem Elektronenstrahlverdampfer (40 cm?® Tiegel) zum Evaporieren von
Si und einem feinen Nadelventil zum Einlafl von Oy versehen ist. Der Si-Tiegel befindet
sich zentrisch unter dem Substrat (Abstand ca. 35 cm) und ermdglicht somit eine homo-
gene Si-Deposition, ohne daf das Substrat rotiert. Als Substrate dienten 2 x 2 cm? Si-
Stiicke, die aus 3”-Si(100)-Wafern (n-Dotierung: Phosphor, 0,015 2 cm) herausgeschnitten
wurden. Die Si-Substrate konnten von der Riickseite mit einem Wolframfilament bis auf
~ 1000 °C aufgeheizt werden, wobei die Temperatur mit einem Thermoelement gemessen
wurde, das in den aus Tantal bestehenden Substrathalter eingebaut war. Die Temperatur

der Si-Oberfliche wurde zusétzlich mit einem Pyrometer kontrolliert.

Da die MBE-Anlage keine Schleusenkammer hat, mufl bei jedem Probenwechsel die
Prozeflkammer beliiftet werden. Obwohl die Prozefkammer mit Stickstoff beliiftet, der
Probenwechsel so schnell wie méglich durchgefiihrt und die Kammerwand dabei auf 70 °C
geheizt wurde, um die Adsorption von Luftfeuchtigkeit auf der Kammerwand mdglichst
zu vermeiden, mufite die MBE-Kammer nach jedem Probenwechsel erneut ausgeheizt
werden, um ein gutes Ultra-Hoch-Vakuum (UHV) zu erhalten. Nach dem Ausheizen von
~ 30 h bei 200 °C stellte sich ein Basisdruck von 2 —8-1071% mbar ein. Dieser fiir die recht
kurze Ausheizdauer niedrige Basisdruck und ein geringer Prozefidruck von 1—5-10"® mbar
bei einer Si-Aufdampfrate von 0,2 nm/s konnten erreicht werden, weil die Saugleistung
der Pumpen (1 Kryopumpe: 500 1/s, 2 Turbomolekularpumpen: 250 1/s bzw. 500 1/s) im
Verhiltnis zum Kammervolumen sehr hoch war. Die Restgaszusammensetzung wurde mit

einem Quadrupolmassenspektrometer kontrolliert.

Das Quadrupolmassenspektrometer wurde auch eingesetzt, um eine definierte Sau-
erstoffatmosphire einzustellen. Hierzu wurde der O,-Flufl mit Hilfe eines Nadelventils
so reguliert, daf§ sich im Gleichgewicht zwischen einstromenden und abgepumpten Sau-
erstoff der gewiinschte O,-Partialdruck einstellte. Wie bereits Maloney festgestellt hat

[180], wirkt verdampftes Si wie eine Getterpumpe, d. h. auf den Kammerwénden depo-
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niertes Si reagiert mit Sauerstoff und verringert den O,-Partialdruck. Jede Anderung der
Si-Aufdampfrate zieht somit automatisch eine Anderung des O,-Partialdrucks nach sich.
Um als Folge einer Anderung der Si-Aufdampfrate keine ungewollte Anderung des O,-
Partialdrucks zu bewirken, wurde die Si-Aufdampfrate wihrend der gesamten Deposition

konstant gehalten.

Die Si-Aufdampfrate wurde mit einem Schwingquartz-Schichtdicken-Mefgerdt
(Inficon) kontrolliert. Dabei hat sich herausgestellt, dafl die Sauerstoffatmosphéire die
Messung verfilscht. Oo-Molekiile reagieren an der Oberfliche des Schwingquarzes mit Si
und bilden SiO,. Der Schwingquartz wird somit neben Si- auch mit O-Atomen belegt, und
das Inficon zeigt als Folge der zusitzlichen Massenbelegung eine groflere als die tatséch-
liche Si-Aufdampfrate an. Dieses Problem wurde gelost, indem vor dem Oq-Einlaf} eine
dickere Si-Schicht mit der gewiinschten Aufdampfrate auf dem Si-Substrat deponiert wur-
de. Die mittlere Leistung, mit welcher der Elektronenstrahlverdampfer versorgt werden
mufite, um die gewiinschte Aufdampfrate einzuregeln, wurde wihrend der anschliefenden
Schichtherstellung konstant gehalten, unabhingig davon welche scheinbare Si-Rate das
Inficon nach dem O,-Einlafl angezeigt hat. Kontrollmessungen nach dem Aufdampfen der
SiO,-Schicht, d. h. nach dem Abpumpen der O,-Atmosphére, haben ergeben, daf} sich die
tatséichliche Si-Aufdampfrate wihrend der Schichtherstellung nur unwesentlich geéndert

hat.

Die Si-Substrate wurden nach dem Schneiden zundchst mit organischen Losungsmit-
teln (Aceton, Propanol) entfettet und anschlieffend nach dem im Anhang B beschriebenen
Verfahren nafichemisch gereinigt. Die bei der Reinigung entstandene Oxidschicht wurde
in der MBE-Kammer von der Substratoberfliche abgeheizt (860 °C, 4min). Um den Ein-
flufl von eventuell verbliebenen Oberflichenverunreinigungen zu minimieren, wurde eine
100 nm dicke Si-Zwischenschicht aufgedampft. Anschliefend wurde innerhalb weniger Se-
kunden der gewiinschte O,-Partialdruck manuell eingestellt und wihrend des Aufdamp-
fens einer 400 nm dicken Si-Schicht konstant gehalten. Nach der Deposition der SiO,-
Schicht wurde die O,-Zufuhr unterbrochen, und der O,-Partialdruck sank innerhalb von
ca. 2 min auf weniger als 1071 mbar. Abschliefend wurde die SiO,-Schicht mit einer

~2 400 nm Si-Deckschicht iiberwachsen.

Es gab in der verwendeten MBE-Kammer keine Moglichkeit, die Schichtherstel-
lung wihrend des Aufdampfens zu kontrollieren, z. B. mit RHEED. Daher konnten die
Verdnderungen der Si-Oberfliche wihrend der Oxidation nicht direkt beobachtet werden.
Die nachfolgend dargestellten Ergebnisse zeigen jedoch, dafl auch die Charakterisierung

der fertigen Schichten interessante Riickschliisse auf deren Entstehung zuldfit.
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5.4 Einflufl der Herstellungsparameter

Die Sauerstoffkonzentration in den SiO,-Schichten und die Kristallqualitdt der Si-
Deckschicht wurden in Abhingigkeit der Prozefiparameter: O,-Partialdruck, Substrat-

temperatur und Si-Aufdampfrate, systematisch untersucht.

Abbildung 5.6 zeigt RBS-Spektren? von zwei Proben, die mit der gleichen Si-
Aufdampfrate aber bei unterschiedlichen Oj-Partialdriicken und Substrattemperaturen
hergestellt wurden. Die Si-Deposition bei dem héheren O,-Partialdruck und der geringe-
ren Substrattemperatur (Abb. 5.6a) hat zu einer hohen Sauerstoffkonzentration in der
SiO4-Schicht gefiihrt; die Si-Deckschicht zeigt jedoch keine epitaktische Beziehung zum
Si(100)-Substrat. Die Passivierung der Si-Oberfliche erfolgt bei diesen Prozefibedingungen
so schnell, daf} die grofifiichige Bedeckung der Si-Oberfliche mit amorphem SiO; das epi-
taktische Wachstum der Si-Matrix verhindert. Bei einer h6heren Temperatur und einem
geringeren Oj-Partialdruck wird die Si-Oberfliche nicht mehr passiviert, sondern geétzt
(Abb. 5.6b ). Diese ProzeSbedingungen fithren zwar zu einer hervorragenden Kristallqua-
litdt der Si-Deckschicht, doch es wird kein mefibarer Sauerstoffanteil in die Si-Matrix
eingebaut. Es gilt daher Prozeflparameter zu finden, die zwischen den beiden gezeigten
Extrema liegen und sowohl zu einer nennenswerten Sauerstoffkonzentration in der SiO,-

Schicht als auch zu einer guten Kristallqualitat der Si-Deckschicht fiithren.

Abbildung 5.7 verdeutlicht, dal bei geeigneter Wahl der Aufdampfparameter die
Passivierung und das Atzen der Si-Oberfliche gleichzeitig stattfinden. Es sind RBS-
Spektren von Proben dargestellt, die beim gleichen Oy-Partialdruck und der gleichen Si-
Aufdampfrate aber bei verschiedenen Substrattemperaturen hergestellt wurden. Obwohl
bei allen Proben die gleiche Si-Menge wihrend der SiO,-Schichtdeposition aufgedampft
wurde, nimmt die resultierende SiO,-Schichtdicke mit zunehmender Temperatur stark ab
(Abb. 5.7a). Bei hoheren Temperaturen desorbieren wihrend der Si-Deposition verstérkt
SiO-Molekiile von der SiO4-Oberfliche und reduzieren somit sowohl die SiO,-Schichtdicke
als auch die Sauerstoffkonzentration in dieser Schicht. Allerdings erfolgt selbst bei 745°C
die Bildung von Siliziumoxid schneller als die Desorption von SiO-Molekiilen, da immer-
hin noch 13 at.% Sauerstoff in die Si-Matrix eingebaut werden. Bei der Auswertung der
RBS-Spektren wurden die in Tabelle 5.1 zusammengefafiten Werte fiir die Schichtdicken

und Sauerstoffkonzentrationen der SiO,-Schichten ermittelt.

2Die in diesem Kapitel dargestellten RBS-Messungen wurden mit He™-Ionen (Energie: 2 MeV) durch-
gefiihrt. Die riickgestreuten Ionen wurden unter einem Winkel von 170° detektiert. Channeling-Spektren
wurden entlang der [100]-Kristallrichtung des Si-Substrats aufgenommen.
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Abbildung 5.6: RBS-Spektren in Random- und Channeling-Orientierung
von Proben, die mit einer Si-Aufdampfrate von 0,2nm/s bei verschiedenen

O,-Partialdriicken Pp, und Substrattemperaturen T hergestellt wurden: (a)
Po, =1,9-107% mbar, T = 640°C bzw. (b) Po, = 3,8 - 107% mbar, T = 765°C.

Die Channeling-Spektren (Abb. 5.7b) zeigen, dafl nur die Si-Deckschicht der Probe,
die bei 745 °C hergestellt wurde, eine akzeptable Kristallqualitit aufweist. Doch selbst bei
dieser Probe ist die epitaktische Beziehung der vergrabenen SiO,-Schicht zum Si(100)-
Substrat nur sehr schlecht, d. h. die Information der Si-Kristallstruktur wird durch eine
nahezu amorphe SiO,-Schicht bis zur Si-Deckschicht weitergegeben. Tabe et al. haben mit-
tels RHEED-Untersuchungen festgestellt [12], dafl selbst bei Oxidationsbedingungen, die
zunichst das Wachstum einer quasikristallinen® SiO,-Schicht erlauben, die SiOy-Schicht

3Als ,quasikristallin® wird eine Schicht bezeichnet, die zwar eine epitaktische Beziehung zum Substrat
aufweist, bei der aber die Kristallqualitit recht schlecht ist.
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Abbildung 5.7: RBS-Spektren in (a) Random- und (b) Channeling-Orientierung
von Proben, die bei einem Oj-Partialdruck von 1,9 - 107° mbar und einer Si-
Aufdampfrate von 0,2nm/s aber unterschiedlichen Substrattemperaturen: 690 °C,
730°C und 745°C, hergestellt wurden.

spitestens nach einer Schichtdicke von &~ 300 nm vollstéindig amorph ist. Da jedoch eine
Si-Deckschicht nicht einkristallin auf einer amorphen. SiO,-Schicht aufwichst, mufl auch
bei der Wahl giinstiger Oxidationsparameter die Dicke der SiO,-Schicht immer beschrankt

bleiben, um das Wachstum einer einkristallinen Si-Deckschicht zu ermd&glichen.
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T [°C] | d [nm] | n [at.%]

690 410 33
730 260 23
745 160 13

Tabelle 5.1: Schichtdicken d und Sauerstoffkonzentrationen 7 der in Abbildung
5.7 gezeigten vergrabenen SiOy-Schichten, die bei unterschiedlichen Temperaturen

T hergestellt wurden.

5.4.1 Einflufl der Substrattemperatur

Abbildung 5.8 zeigt die Sauerstoffkonzentration in SiO,-Schichten und die Kristallqualitét
der Si-Deckschichten in Abhingigkeit der Substrattemperatur fiir Proben, die mit einer
Si-Aufdampfrate von 0,2nm und einem Oy-Partialdruck zwischen 3,8 - 107% und 6,7 -
107% mbar hergestellt wurden. Der Sauerstoffanteil in den SiO,-Schichten wurde durch
RBS-Messungen in Random-Orientierung ermittelt, und als Maf fiir die Kristallqualitét
der Si-Deckschicht wird das Minimum Yield der entsprechenden Channeling-Messungen
angegeben. Ein Minimum Yield < 10% beschreibt eine angemessene Kristallqualitéit;
Werte von 100 % dagegen machen deutlich, dafl keine epitaktische Beziehung zwischen
der Si-Deckschicht und dem Si(100)-Substrat vorliegt.

Es ist offensichtlich, dafl der Sauerstoffgehalt der SiO-Schichten bei ~ 740 °C abrupt
abnimmt (Abb. 5.8a). Dieses Ergebnis 148t sich gut durch die Anderung des dominie-
renden Oxidationsprozesses mit der Temperatur erkldren: Bei Temperaturen kleiner als
~ 750°C dominiert die Passivierung der Si-Oberfliche und es wird viel Sauerstoff in die
Si-Matrix eingebaut, bei hoheren Temperaturen dominiert dagegen die Desorption von
SiO-Molekiilen und die resultierende SiO,-Schicht hat nur eine geringe Sauerstoftkonzen-
tration. In guter Ubereinstimmung mit den Messungen wird dieser Ubergang fiir einen
O,-Partialdruck von 5- 1078 mbar bei einer Temperatur von = 775 °C erwartet (vgl. Abb.
5.5). Erst mit der Abnahme des Sauerstoffanteils in der SiOx-Schicht nimmt die Kristall-
qualitdt der Si-Deckschicht zu (Abb. 5.8b ). Daher ist es nur in dem engen Temperaturbe-
reich moglich, Proben herzustellen, die sich sowohl durch einen Sauerstoffanteil > 10 at.%

als auch durch eine zwar defektreiche, aber einkristalline Si-Deckschicht auszeichnen.

Experimente von Maloney [180] sowie Tabe et al. [12] haben zu dhnlichen Ergebnissen
gefithrt. Maloney hat ein schmales Temperaturfenster von 670 —675 °C angegeben, in dem

es bei einem O,-Partialdruck von 4 —7-10~% mbar und einer Si-Aufdampfrate von 0,03 —
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Abbildung 5.8: (a) Die Sauerstoffkonzentration der SiOy-Schichten und (b) das
Minimum Yield (RBS/Channeling) der Si-Deckschicht in Abh#ngigkeit der Sub-

strattemperatur. Die Proben wurden mit einer Si-Aufdampfrate von 0,2nm und
einem O,-Partialdruck zwischen 3,8 - 107% und 6,7 - 1073 mbar hergestellt.

0,06 nm /s zum Wachstum einer quasikristallinen SiOy-Schicht kommt. Tabe et al. haben
eine Abbildung 5.8a entsprechende Temperaturabhingigkeit der Sauerstoffkonzentration
von SiO,-Schichten fiir Oj-Partialdriicke < 4 - 107% mbar und Si-Aufdampfraten von
0,1 —0,2nm/s bestimmt.
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Abbildung 5.9: Abhingigkeit (a) der Sauerstoffkonzentration in den SiO-
Schichten und (b) des Minimum Yield (RBS/Channeling) in der Si-Deckschicht vom
Oq-Partialdruck. Die Proben wurden mit einer Si-Aufdampfrate von 0,2 nm und bei
Substrattemperaturen zwischen 690 und 755 °C hergestellt.

5.4.2 Einflu} des Os-Partialdrucks

Abbildung 5.9 zeigt in Abhéngigkeit des Oy-Partialdrucks charakteristische Materialeigen-
schaften von Proben, die mit einer Si-Aufdampfrate von 0, 2nm/s und bei Substrattempe-
raturen zwischen 690 und 755 °C hergestellt wurden. Bei einer Temperatur von = 740°C
und einem Os-Partialdruck von ~ 107® mbar kénnen SiOy-Schichten mit einer Sauerstoff-

konzentration von bis zu 20 at.% mit einkristallinem Si {iberwachsen werden.

Bei konstantem Os-Partialdruck sinkt die Sauerstoffkonzentration der SiO.-Schichten
mit steigender Temperatur, weil die Desorption von SiO-Molekiilen zunimmt. Dagegen
steigt der Sauerstoffanteil der SiO,-Schichten mit zunehmendem Os-Partialdruck, da bei
einer konstanten Si-Aufdampfrate das Verhiltnis zwischen O,-Molekiilen und verdampf-

ten Si-Atomen zunimmt und es daher zu einer verstirkten Oxidation der Si-Oberfliche
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kommt. Die Abnahme des Sauerstoffanteils beim h6chsten untersuchten O,-Partialdruck

von 6,7 - 10~% mbar kann dagegen nicht mit dem einfachen Oxidationsmodell
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erklirt werden®. Dieser Effekt ist eine Folge der komplizierten Reaktionskinetik von
O,-Molekiilen und Si-Atomen mit der SiO,-Oberfliche sowie der Konkurrenz verschie-
dener Oxidationsprozesse: des Passivierens bzw. Atzens der Substratoberfliche. Schon
die vergleichsweise einfache Reaktion von Os-Molekiilen mit einer Si(100)-Oberfldche,
ohne gleichzeitiges Aufdampfen von Si, konnte trotz intensiver Untersuchungen nicht
vollstindig geklirt werden [153, 175]. So hiingt z. B. die Wahrscheinlichkeit, daf§ sich
ein O,-Molekiil an der SiO,-Oberfliche anlagert, sowie die Desorptionsrate von SiO-
Molekiilen nicht nur von der Substrattemperatur, sondern auch in komplizierter Weise von
der Sauerstoffbelegung der Substratoberfliche ab [175, 188]. Die Entstehung von SiO-
Schichten wihrend der Si-MBE in einer Sauerstoffatmosphére ist somit das Resultat ver-
schiedener thermisch aktivierter Prozesse, die gleichzeitig ablaufen und zudem empfindlich
von der Beschaffenheit der Substratoberfliche beeinflufit werden. Eine vollstindige Be-
schreibung der Bildung von SiO,-Schichten ist daher zur Zeit noch nicht méglich. Es kann
jedoch festgehalten werden, daf} sich fast alle Meflergebnisse mit dem zuvor dargestellten

einfachen Oxidationsmodell qualitativ erklédren lassen.

5.4.3 Einflu} der Si-Aufdampfrate

Die Abhéngigkeit der Sauerstoffkonzentration in den SiO,-Schichten von der Si-
Aufdampfrate ist in Abbildung 5.10 dargestellt. Bei einer Substrattemperatur von 660 °C
sinkt der Sauerstoffanteil in den SiO,-Schichten mit zunehmender Si-Aufdampfrate. Qua-
litativ kann diese Abnahme durch das kleiner werdende Verhiltnis von Ojy-Molekiilen
zu verdampften Si-Atomen verstanden werden, das sich bei einem konstanten Os-
Partialdruck mit zunehmender Si-Aufdampfrate ergibt. Fiir eine quantitative Beschrei-
bung der MeBergebnisse reicht die Anderung des Verhiltnisses zwischen Oy-Molekiilen

4Die Abnahme der Sauerstoffkonzentration in den SiO4-Schichten bei hohen O,-Partialdriicken wurde

nur fiir Substrattemperaturen > 715°C beobachtet.
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Abbildung 5.10: Abhingigkeit der Sauerstoftkonzentration in den SiOy-Schichten

von der Si-Aufdampfrate. Die Proben wurden bei einem O,-Partialdruck von 9,7 -
10~% mbar und einer Substrattemperatur von 660 bzw. 740 °C hergestellt.

und verdampften Si-Atomen jedoch nicht aus, da zum einen eine Verdoppelung der Si-
Aufdampfrate nicht zu einer Halbierung des Sauerstoffanteils fithrt und es zum anderen
bei Si-Aufdampfraten < 0,15nm/s zu einer nicht erwarteten Abnahme der Sauerstoff-
konzentration kommt, insbesondere bei hoheren Substrattemperaturen (> 700°C). Erst
das Verstdndnis der tatsdchlich ablaufenden Reaktionskinetik an der Substratoberfliche

ermoglicht eine exakte Interpretation der Meflergebnisse.

5.4.4 Optimierte Oxidationsparameter

Die systematische Untersuchung der Herstellungsparameter hat gezeigt, daf3 vergrabene
SiO4-Schichten mit einem Sauerstoffanteil bis zu ~ 20 at.% mit einkristallinem Silizium
iiberwachsen werden konnen. Fiir die Fabrikation solcher Proben steht jedoch nur ein

schmales Prozefifenster zur Verfiigung:

Substrattemperatur: 730 — 750°C,
Oq-Partialdruck: 6-1075 —2.107° mbar,
Si-Aufdampfrate: ~ 0,2nm/s.

Parameter auflerhalb dieses Prozefifensters fiihren entweder zu einem geringen Sauer-
stoffanteil der SiO4-Schichten oder zu einer schlechten Kristallqualitidt der Si-Deckschicht.
In Abbildung 5.11 sind die Parameter, bei denen die besten Proben hergestellt wurden,
im Vergleich zu den kritischen Oxidationsbedingungen gezeigt, bei denen der Ubergang

von der Passivierung zum Atzen einer Si-Oberfléiche erfolgt. Die optimierten Herstellungs-
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Abbildung 5.11: Oxidationsparameter, bei denen der Ubergang von der Passivie-
rung zum Atzen einer Si-Oberfliche erfolgt (vgl. Abb. 5.5), sowie Herstellungspara-
meter von Proben, die sich durch eine Sauerstoffkonzentration der SiOx-Schicht von

=~ 20 at.% und eine einkristalline Si-Deckschicht auszeichnen.

parameter liegen in der Nihe der kritischen Oxidationsparameter, und es bestétigen sich

damit zwei in Kapitel 5.2 aufgestellte Hypothesen:

e Nur bei Bedingungen, die sowohl die Desorption von SiO-Molekiilen als auch die
Bildung von stabilem SiO, erméglichen, kénnen der Einbau von Sauerstoff und das

einkristalline Wachstum der Si-Matrix gleichzeitig erfolgen.

e Das zusitzliche Aufdampfen von Si beeinflufit zwar die Reaktion von Oy-Molekiilen
mit der Substratoberfliche, die bei der Entstehung von SiO4-Schichten ablaufenden
Reaktionsprozesse sind jedoch denen bei der Oxidation von Si-Oberflichen sehr
dhnlich.
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5.5 Temperung der SiO.-Schichten

Es wurde untersucht, ob eine Temperung der hergestellten Proben die Sauerstoftkonzen-
tration in den SiO4-Schichten erhoht und vielleicht sogar zur Bildung einer vergrabenen
Si09-Schicht fiihrt. Die Temperung bewirkt dabei eine Umverteilung der in die Si-Matrix
eingebauten Sauerstoffatome. Nach der Entstehung von zunéchst kleinen SiOo-Prézipita-
ten konnte es dann durch Ostwald-Reifung und Koaleszenz zur Schichtbildung kommen
(vgl. Kapitel 2).

Beim SIMOX-Prozef gelingt die Bildung einer geschlossenen SiO,-Schicht durch ei-
ne Temperung iiber mehrere Stunden bei =~ 1300°C (vgl. S. 143). Im Rahmen dieser
Arbeit wurden dhnliche Temperbedingungen gewéhlt. Die hohe Temperatur und lange
Dauer sind notwendig, weil Sauerstoff in Silizium relativ langsam diffundiert (Diffusions-
konstante: D=0, 1 % exp(?’—lfj%v) [191]). Eine weitere Erhthung der Temperatur, um
die Temperzeit zu verkiirzen, ist kaum moglich, da bei 1415°C bereits der Schmelzpunkt
von Si erreicht ist [86]. Die Temperungen wurden in einem Rohrofen durchgefiihrt, des-
sen Rohr aus gasdichter gesinterter Keramik besteht. Der Rohrofen wurde mit Stickstoff
gespiilt, um zu verhindern, da Sauerstoff die Si-Deckschicht oxidiert. Eine geringe Kon-
zentration von Sauerstoff in der Temperatmosphére kann jedoch nicht verhindert werden
und zum Atzen der Si-Oberfliche fithren. Um dieses zu vermeiden, wurden die Proben
vor dem Tempern in einer CVD-Anlage mit einer 250 nm dicken SiO»-Schicht abgedeckt.

Nach dem Tempern wurde die SiO,-Schutzschicht wieder entfernt®.

Abbildung 5.12 zeigt RBS-Spektren einer Probe vor bzw. nach einer Temperung von
6 h bei 1325 °C. Durch die Temperung wird die Kristallqualitit der Si-Deckschicht deutlich
verbessert (Minimum Yield: 10 % vor und 6 % nach dem Tempern), und scheinbar ent-
wickelt auch die vergrabene SiO,-Schicht eine gewisse epitaktische Beziehung zum Si(100)-
Substrat. Dagegen ist die geringe Erhéhung der Sauerstoffkonzentration von 18 auf 22 at.%
eher enttiuschend und es scheint, als wiirde beim Tempern kein SiO, gebildet. Quer-
schnittsaufnahmen der Probe mittels Transmissionselektronenmikroskopie (cross-section
transmission electron microscopy, XTEM) verdeutlichen jedoch (Abb. 5.13), dafl nach
dem Tempern eine Interpretation der RBS-Spektren unter der Annahme, eine homoge-
ne SiOy-Schicht sei in die Si-Matrix eingebettet, nicht mehr zulidssig ist. Wéhrend vor
dem Tempern die SiO,-Schicht aus einem homogenen Netzwerk von Silizium-Sauerstoff-
Verbindungen besteht, dessen Strukturgréfe in der gezeigten Aufnahme (Abb. 5.13a)
nicht mehr aufgelést werden kann, hat sich die Mikrostruktur nach dem Tempern grund-

legend gedndert. Die SiO,-Schicht hat keine klar definierte Grenzflichen zum Si(100)-

Die Probe wurde dazu ca. 12min in einer gepufferten Flufisdurelosung (AF91) geéitzt.
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Abbildung 5.12: RBS-Spektren in Random- und Channeling-Orientierung einer

Probe, die bei einem O,-Partialdruck von 1,0 - 1075 mbar, einer Substrattempe-
ratur von 745°C und mit einer Si-Aufdampfrate von 0,2nm/s hergestellt wurde.
Die Spektren wurden (a) vor bzw. (b) nach einer Temperung von 6h bei 1325°C

aufgenommen.

Substrat und zur Si-Deckschicht, sondern es sind Hohlrdume und lateral inhomogene

Bereiche entstanden, in denen das Siliziumoxid keine netzartige Struktur mehr aufweist.

Die Anderung der Mikrostruktur legt die Vermutung nahe, daf es wihrend des Tem-
perns zu einer Phasenseparation von Si und SiO, gekommen ist. Neben der Phasensepa-
ration erkldrt die gleichzeitige Bildung von Hohlrdumen, warum mit RBS nur eine Sau-
erstoffkonzentration von 22 at.% bestimmt wird: SiO, bildet keine geschlossene Schicht,
sondern oxidierte Bereiche wechseln sich mit Gebieten ab, die aus reinem Si bestehen. Die

Sauerstoffkonzentration &ndert sich somit lateral zwischen 0 und 66 at.%.
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Abbildung 5.13: <110> TEM-Querschnittsaufnahmen der Probe, die bereits in
Abbildung 5.12 gezeigt wurde. Die Aufnahmen wurden (a) vor bzw. (b) nach einer

Temperung von 6 h bei 1325°C gemacht.
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Da bei den Messungen eine im Vergleich zur Lingenskala der lateralen Inhomogenitét
groe Probenfliche von ~ 1mm? bestrahlt wird, ergibt sich eine gemittelte Sauerstoff-

kongzentration von 22 at.%.

Messungen des Energieverlustes von Elektronen (electron energy-loss spectroscopy,
EELS) bei der Transmission der SiOx-Schicht bestétigen die Bildung von SiO, wéhrend
des Temperns. Die Messungen wurden an Proben, die fiir XTEM-Untersuchungen prépa-
riert worden waren, in einem Rasterelektronenmikroskop bei einer Beschleunigungsspan-
nung von 100kV durchgefiihrt. In Abbildung 5.14 ist das EELS-Spektrum einer ge-
temperten SiO,-Schicht im Vergleich zu EELS-Spektren gezeigt, die im Bereich der Si-
Deckschicht dieser Probe bzw. an der SiO,-Schicht einer SIMOX-Probe aufgenommen
wurden. Das Spektrum der Si-Deckschicht (Abb. 5.14a ) weist drei Peaks auf:

1. 0eV; Elektronen die bei der Transmission keinen Energieverlust erleiden.

2. 17eV; diese Energie entspricht der Anregungsenergie eines Plasmons im Silizium
[192]-[194].

3. = 34eV; Elektronen, die zwei Plasmonen angeregt und daher zweimal die Anre-

gungsenergie von 17 eV verloren haben.

Das Spektrum der SiO-Schicht (Abb. 5.14b ) hat ein Maximum bei ~ 22 eV. Diese Energie
entspricht genau der Anregungsenergie von Plasmonen im SiO, [193, 195, 196]. Daneben
erfolgt ein steiler Anstieg des Signals bei einer Energie von ~ 9,9 eV, die recht gut mit der
Energiebandliicke von SiO, (9eV) iibereinstimmt [86]. Diese Merkmale belegen eindeutig,
dafl die getemperte SiO,-Schicht hauptsiichlich aus SiOy besteht. Dies wird auch durch
einen Vergleich mit der SiO,-Schicht einer SIMOX-Probe (Abb. 5.14c) deutlich: Beide
Spektren zeigen einen sehr dhnlichen Verlauf, und das Spektrum der SIMOX-Probe weist
ebenfalls einen charakteristischen Anstieg bei =~ 9,9eV und ein Maximum bei ~ 22eV
auf. Die genaue Form der Spektren ist ein Ergebnis der Uberlagerung von Signalen, die
von sehr unterschiedlichen Mechanismen des Energieverlustes herriihren. Es gibt verschie-
dene Moglichkeiten der Anregung einzelner Elektronen sowie deren kollektiver Anregung
(Plasmonen) [195]. Zudem beeinfluit die Dicke der durchstrahlten Schicht die Form der
Spektren, da mit wachsender Dicke die Wahrscheinlichkeit fiir die Verlustprozesse zu-

nimmt und es verstirkt zur Uberlagerung von unterschiedlichen Signalen kommt.
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Abbildung 5.14: EELS-Spektren der in Abbildung 5.13b gezeigten getemperten
Probe. Die Spektren wurden im Bereich (a) der Si-Deckschicht und (b) der SiO-
Schicht aufgenommen. (¢) Zum Vergleich ist das Spektrum einer vergrabenen SiOg-
Schicht dargestellt, die mit dem SIMOX-Prozef hergestellt wurde.
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Die Bildung grofler Hohlrdume wéhrend des Temperns (Abb. 5.13b) deutet darauf
hin, daf8 die Dichte der SiO,-Schichten vor dem Tempern wesentlich kleiner ist als die
Dichte von Si bzw. SiO;. Wenn es beim Tempern zu einer Phasenseparation von Si
und SiO, kommt, ist nicht geniigend Material vorhanden, um das zuvor durch ein netz-
artiges Geflecht aus Silizium-Sauerstoff-Bindungen eingenommene Volumen auszufiillen.
Die ,lockere® Struktur der SiO4-Schichten vor dem Tempern ist jedoch moglicherweise ei-
ne wichtige Voraussetzung fiir das einkristalline Wachstum der Si-Deckschicht, da die
Ubertragung der Kristallstruktur vom Si(100)-Substrat zur Si-Deckschicht durch eine
yaufgelockerte* SiO,-Schicht leichter erscheint.

Die Vorstellung einer ,lockeren“ Struktur der SiO,-Schichten vor dem Tempern wird
durch Untersuchungen von Maloney et al. bestitigt [182]. Es wurde festgestellt, daf
Hohlrdume einen grofien Volumenanteil der SiO,-Schichten (= 43 vol.%) einnehmen. Tabe
et al. erklaren die Entstehung der Hohlrdume durch vehemente chemische Reaktionen
wéahrend der Entstehung der SiO4-Schicht als Folge der Konkurrenz zwischen dem Passi-
vieren und Atzen der Substratoberfliche [12].
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Abbildung 5.15: Probenpriparation fiir I-U-Messungen.

5.6 Elektrische Charakterisierung

Um die hergestellten Proben elektrisch zu charakterisieren, wurden Strom-Spannungs-
(I-U) Kennlinien aufgenommen. Die Proben wurden dafiir wie folgt pripariert (vgl. Abb.
5.15):

1. Implantation von Antimon (70keV, 10'% Sb/cm?), um eine diinne hochdotierte Si-
Oberflichenschicht zu erhalten.

2. Elektrische Aktivierung von Antimon durch eine Temperung von 30 s bei 1000 °C.

3. Strukturierung von rechteckigen Flichen (2,5-107° — 2,5 .107% cm?) mit konven-
tioneller Lithographie. Bis auf einige rechteckige Fléchen ist die Probe anschlieflend
mit Lack abgedeckt.

4. Aufdampfen von Cr/AuSb/Cr als obere Metallisierung,.
5. Entfernen der Lackmaske (lift-off).

6. Die Metallisierung dient als Maske fiir das reaktive Ionenitzen (SFg), um eine Mesa

zu strukturieren.

7. Durch eine Cr/AuSb/Cr-Metallisierung wird ein ohmscher Riickseitenkontakt er-

reicht.

Bei den I-U-Messungen wird der Gesamtwiderstand des Schichtpakets: Si-Substrat
(381 pm, 0,015 Qcm), SiOy-Schicht (~ 300 nm) und Si-Deckschicht (400 nm, nicht dotiert),
gemessen. Um die elektrischen Eigenschaften der SiO4-Schicht bestimmen zu kénnen, muf}
der Einflul des Substrats und der Si-Deckschicht auf die I-U-Messung bekannt sein. Des-
halb wurde eine Vergleichsprobe ohne vergrabene SiO,-Schicht hergestellt.
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T [°C] | Po, [mbar] | d [nm] | n[at.%] | p [Qcm]

Probe A | 745 1,2-10°5 200 18 4-10*

Probe B 640 3,8.10°¢ 500 28 1,6-107

Tabelle 5.2: Herstellungsparameter, Substrattemperatur 7" und Os-Partialdruck
Po,, die daraus resultierenden Materialeigenschaften, Schichtdicke d und Sauerstoff-

konzentration 7, sowie die spezifischen Widerstédnde p von SiOy-Schichten.

Alle untersuchten Proben: getemperte und ungetemperte Proben sowie die Vergleichs-
probe, zeigen ein ohmsches Verhalten. Zwischen dem elektrischen Widerstand der Ver-
gleichsprobe und dem Widerstand der getemperten Proben besteht kein Unterschied.
Dies deutet darauf hin, dal beim Tempern keine geschlossene SiO,-Schicht entsteht, da
diese das Substrat von der Si-Deckschicht isolieren wiirde. Vielmehr scheint die Bildung
von SiO und die Entstehung der Hohlriume so ungleichmiBig zu verlaufen (vgl Abb.
5.13b ), daf sich leitfihige Kanile in der SiOg-Schicht bilden und die SiOz-Schicht somit
keinen zusétzlichen Beitrag zum elektrischen Widerstand leistet. Bei den ungetemperten
Proben liegt der Widerstand mehr als zwei Gréflenordnungen iiber dem der Vergleichspro-
be. Somit ist der Einfluf} der Si-Deckschicht bzw. des Si-Substrats auf die I-U-Messungen
gering, und die gemessenen Widerstdnde konnen allein den SiO4-Schichten zugeschrieben

werden.

Tabelle 5.2 zeigt die Herstellungsparameter und Materialeigenschaften von zwei SiOy-
Schichten sowie deren spezifische Widerstande. Die SiOy-Schichten kénnen als semiisolie-
rend bezeichnet werden. Ein héherer Sauerstoffanteil bzw. eine grofiere SiO,-Schichtdicke
fithren zu einem deutlichen Anstieg des spezifischen Widerstands. Damit kann der spezi-
fische Widerstand von SiO,-Schichten durch die Wahl geeigneter Prozefiparameter zwi-
schen 10? und 107 Qcm beliebig eingestellt werden.







Kapitel 6
Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Kobaltdisilizid/Silizium-Heterostrukturen mittels Molekular-
strahlallotaxie (MBA) hergestellt. Dazu wurde eine neue Molekularstrahlepitaxic (MBE)-
Anlage aufgebaut, die es ermoglicht, Si-Substrate mit einem Durchmesser von 100 mm zu
beschichten. Die hergestellten CoSiz/Si(100)-Heterostrukturen wurden eingehend struktu-
rell und elektrisch charakterisiert. Zudem wurde untersucht, bis zu welcher Konzentration
Sauerstoff in die Si-Matrix eingebaut werden kann, ohne das einkristalline Wachstum des
Siliziums zu unterbrechen. Dadurch konnte gekldrt werden, inwieweit es méglich ist, MBA

auch zur Herstellung von Si/SiO,/Si(100)-Heterostrukturen einzusetzen.

Vergrabene sauerstoffhaltige Si-Schichten (SiOy, z < 2) wurden durch Si-MBE in einer
Sauerstoffatmosphire hergestellt. Die Abhéngigkeit der Si-Kristallqualitdt und des Sauer-
stoffanteils in den SiO4-Schichten von den Prozefiparametern: Oy-Partialdruck, Substrat-
temperatur und Si-Aufdampfrate, wurden systematisch untersucht. Es hat sich gezeigt,
dafl vergrabene SiO,-Schichten mit einem Sauerstoffanteil bis zu ~ 20 at.% mit einkri-
stallinem Silizium {iberwachsen werden konnen. Fiir die Fabrikation solcher Proben steht
jedoch nur ein schmales Prozeffenster zur Verfiigung, das genau im Ubergangsbereich von
zwei konkurrierenden Oxidationsprozessen liegt. Die Reaktion von Sauerstoff mit einer
Si-Oberfliche kann je nach O,-Partialdruck und Temperatur entweder zur Bildung einer
stabilen SiOs-Schicht (Passivierung) oder zur Desorption von SiO-Molekiilen und damit
zum Abtragen der Si-Oberfliiche (Atzen) fithren. Die Untersuchungen haben ergeben, daf
nur bei Bedingungen, die sowohl die Desorption von SiO-Molekiilen als auch die Bildung
von stabilem SiO, erméglichen, der Einbau von Sauerstoff und das einkristalline Wachs-
tum der Si-Matrix gleichzeitig erfolgen. Die SiO,-Schichten sind semiisolierend, wobei sich
durch Wahl geeigneter Prozefiparameter und damit einer entsprechend hohen Sauerstofl-

konzentration ein spezifischer Widerstand zwischen 10* und =~ 107 {2 cm einstellen 14ft.
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Wihrend einer Temperung von mehreren Stunden bei 1300 °C bildet sich SiOj, und die
Kristallqualitdt der Si-Deckschicht wird verbessert, doch die vergrabene SiO,-Schicht ist

recht inhomogen.

Bei der Herstellung von CoSis-Schichten mittels MBA werden zunéchst CoSis-
Ausscheidungen in einer Si-Matrix erzeugt, die bei einer anschliefenden Temperung zu
einer planaren Schicht zusammenwachsen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Modell
entwickelt, mit dem das Wachstum von Prézipitaten in einer beliebigen Ausscheidungs-
verteilung (inhomogene Ostwald-Reifung) simuliert werden kann. Die numerischen Si-
mulationen zeigen, dafi der mittlere Radius der Prézipitate wihrend der Temperung in
allen Bereichen der Tiefenverteilung zunimmt und anfingliche Unterschiede in der mitt-
leren Ausscheidungsgréfie schon im Anfangsstadium der Reifung weitgehend ausgeglichen
werden. Die mit der inhomogenen Ostwald-Reifung verbundene Co-Umverteilung erklart
jedoch die Zunahme des Co-Volumenanteils in der Schichtmitte nicht hinreichend, einen
fiir die Schichtbildung bei der Allotaxie wesentlichen Prozef}; vielmehr scheint das Zusam-
menwachsen einzelner Ausscheidungen, die Koaleszenz, die treibende Kraft fiir das Zu-
sammenziehen der CoSis-Schicht zu sein. In einer allgemeinen theoretischen Betrachtung
wurde durch die Minimierung der Grenzflichenenergie eine kritische Gréfle fiir beliebig
geformte Ausscheidungen bestimmt, ab welcher die Bildung einzelner Prizipitate ener-
getisch giinstiger ist als die Bildung einer planaren Schicht. Nach diesem Modell ist fiir
die Stabilitidt einer planaren Schicht allein das Verhiltnis zwischen der Schichtdicke und
der Hohe einzelner Ausscheidungen verantwortlich; materialspezifische Parameter und die

Kristallorientierung haben dagegen keinen Einflufy auf die Schichtstabilitét.

Die neu aufgebaute Si-MBE-Anlage ermoglicht es, {iber die gesamte Probenfliche
(© 100 mm) homogene Si- und CoSiy-Schichten hoher Kristallqualitdt herzustellen. Die
Si-Schichten kdnnen dabei nach Vorgabe sowohl mit Antimon (n) als auch mit Bor (p)
dotiert werden. Der Aufdampfprozefl wird vollstindig von einem Computer gesteuert,
wodurch eine sehr gute Reproduzierbarkeit der Schichtherstellung erreicht wird. Das im
Rahmen dieser Arbeit geschriebene Steuerprogramm wurde insbesondere fiir die Steue-
rung des Aufdampfvorgangs wihrend der Allotaxie entwickelt und ist auf die vorhandenen

Komponenten der neu aufgebauten MBE-Anlage zugeschnitten.

In dieser Arbeit wurden vergrabene CoSis-Schichten sowie CoSis-Oberflichenschich-
ten mit einer Dicke zwischen 25 und 150 nm auf (100)-orientierten Si-Substraten herge-
stellt. Um die Verteilung der CoSis-Ausscheidungen mit moglichst wenig Prozefparame-
tern zu kontrollieren, wurde Silizium mit einer konstanten Rate und Kobalt mit einem

trapezformigen, symmetrischen Ratenprofil aufgedampft. Der Einflufl unterschiedlicher
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Prozeflparameter auf das Schichtwachstum wurde systematisch untersucht. Bei einer ma-
ximalen Co-Konzentration zwischen 23 und 29 at.% und einer. Substrattemperatur zwi-
schen 400 und = 470 °C kénnen CoSiy-Schichten mit scharfen Grenzflichen und guter Kri-
stallqualitdt hergestellt werden. Zum Aufdampfen der Si-Deckschicht sollte die Substrat-
temperatur auf {iber 500 °C erh6ht werden, um eine gute Si-Kristallqualitdt zu erreichen.
Die CoSiz-Schichtbildung ist zwar schon nach einer Temperung von 20 s bei &~ 1100°C
abgeschlossen, doch héhere Temperaturen fithren zu glatteren CoSiy/Si-Grenzflichen.
Fiir 70 nm dicke CoSis-Schichten wurde mittels diffuser Rontgenstreuung eine Grenz-
flichenrauhigkeit < 2 nm bestimmt. Die Anderung der Si-Aufdampfrate zwischen 0,1 und
0,2 nm/s sowie die Variation der Rampensteigung zwischen 5 und 40 % haben dagegen
keinen signifikanten Einfluff auf die Qualitét der CoSiy/Si(100)-Heterostrukturen.

Mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) konnte gezeigt werden,
dafl es in einer mittels MBA hergestellten CoSis-Ausscheidungsverteilung sowohl okta-
ederformige als auch plattenférmige Prazipitate gibt, die je nach geometrischer Form
mit unterschiedlicher Kristallorientierung aufwachsen. Die fehlorientierten plattenformi-
gen CoSip-Ausscheidungen 16sen sich jedoch wihrend des Temperns auf. Zudem ha-
ben Untersuchungen mittels Ionenstreuung ergeben, dafl es in ausgedehnten CoSip-
Ausscheidungsverteilungen (CoSip-Schichtdicke > 150 nm) Tendenzen zur Selbstorgani-
sation gibt, wodurch entsprechende Ergebnisse der numerischen Simulationen bestétigt

werden.

Die Gitterfehlanpassung von —1,23 % zwischen CoSi; und Silizium fiihrt zu einer Ver-
zerrung des CoSip-Gitters. Untersuchungen mittels Rontgenstreuung haben gezeigt, dafl
die CoSiy-Prizipitate nach dem Aufdampfen sehr stark relaxiert sind; erst wahrend des
Temperns pafit sich das CoSiy-Kristallgitter dem Si-Substrat besser an. Wenn sich eine ge-
schlossene planare CoSiy-Schicht gebildet hat, wird die maximale Verzerrung erreicht, die
von der Schichtdicke abhédngt. Die CoSi,-Schichten sind zwar lokal ungleichméfig verzerrt,
aber durch Mittelung iiber einen gréfleren Probenbereich kann eine mittlere tetragona-
le CoSis-Einheitszelle definiert werden, welche die Mikrostruktur der CoSis-Schicht sehr
zutreffend beschreibt. Der Relaxationsgrad der CoSis-Schichten nimmt linear mit wach-
sender Schichtdicke zu und ist fiir CoSio-Oberflichenschichten gréfier als fiir vergrabene
CoSiy-Schichten. Dieser Unterschied 148t sich qualitativ durch einen zusétzlichen Beitrag
der oberen CoSiy/Si-Grenzfliche zur Verzerrung vergrabener CoSip-Schichten verstehen.
Die Beschreibung der tetragonalen Verzerrung des CoSip-Gitters im Rahmen des biaxia-
len Spannungsmodells ist jedoch nur eingeschrinkt moglich, da das Verhéltnis zwischen
der Dehnung parallel bzw. senkrecht zur Substratoberfliche vom theoretisch erwarteten
Verlauf leicht abweicht.
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Der spezifische Widerstand sowohl der vergrabenen CoSip-Schichten als auch der
CoSiy-Oberflichenschichten betrdgt 13-14 pf2cm. Anhand der Temperaturabhingigkeit
des elektrischen Widerstands von vergrabenen CoSis-Schichten konnte nicht eindeu-
tig entschieden werden, ob die Intraband- oder Interband-Streuung bei der Elektron-
Phonon-Streuung dominiert. Es hat sich jedoch gezeigt, dafl die lateralen elektrischen
Transporteigenschaften von CoSis-Schichten nur wenig von den Herstellungsparametern
abhdngen. Fiir CoSiz/Si(100)-Schottky-Dioden wurde ein Idealititsfaktor von 1,14 und
in guter Ubereinstimmung mit Literaturangaben eine Barrierenhéhe von 0,63 V be-
stimmt. Im Rahmen dieser Arbeit hergestellte CoSis-Schichten wurden bereits erfolg-
reich als Ausgangsmaterial fiir ultraschnelle vertikale Metall-Halbleiter-Metall (MSM)-
Photodetektoren eingesetzt [7, 152]. Fiir den Einsatz von mittels MBA hergestellten ver-
grabenen CoSip-Schichten in neuen Bauelementen ist es jedoch wichtig, die Dichte der
Fadenversetzungen in der Si-Deckschicht von =~ 10° 1/cm? durch weitere Optimierung des
Herstellungsprozesses zu reduzieren. Im Zusammenhang mit dem neu entwickelten Struk-
turierungsverfahren der lokalen Oxidation von Siliziden [197] eréffnen sich insbesondere
fiir epitaktische CoSiy-Oberflichenschichten interessante FEinsatzmoglichkeiten, wie z. B.

als Metallisierung im vertikalen MOS-Feldeffekttransistor.
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Anhang A

Parameter fiir numerische Berechnungen

Fiir die numerischen Berechnungen in Kapitel 2 wurden folgende Parameter verwendet [5]:

Boltzmann-Konstante . ky, = 8,617e¢V/K = 1,381-107%* J/K,
Léslichkeit von Co in Si : Ce = 1-10% exp (4}373;\/) 1/cm?,
spezifische Grenzflichenenergie oy = 1,1-107* J/cm?,

Atomvolumen von Co in CoSi, : V, = 3,86-10"% cm?,
Diffusionskonstante von Coin Si : D = 0,02 exp (_O;;:—va) cm?/s.

Anhang B

Reinigung der Si-Wafer

Vor dem Aufdampfen wurden die Si-Substrate im Reinraum nafichemisch gereinigt. Dazu

wurde folgender leicht modifizierter RCA-Reinigungsprozefl verwendet [198]:

1. NH4OH : HyO, : HyO (1: 1:5), 10 min bei 80 °C im Ultraschallbad,
2. Spiilen in Reinstwasser,

3. HCl: HyOy : H,O (1:1:6), 10 min bei 80°C im Ultraschallbad,

4, Spiilen in Reinstwasser,

5. Spiilen und Trocknen in einer Wafer-Waschmaschine.
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Anhang C

Abkiirzungen

AID
EELS
FET
FWHM
HREM
IBS
LSW
MBA
MBE
MOS
MSM
PED
RBS
RHEED
RTA
SIMOX
SIMS
SPE
TEM
UHV

A dsorptions-Inkorporations-Desorptions-Modell

electron energy-loss spectroscopy
Feldeffekttransistor

full width at half maximum

high resolution electron microscopy

ion beam synthesis
Lifshitz-Slyozov-Wagner-Theorie
molecular beam allotaxy

molecular beam epitaxy
metal-oxide-semiconductor
metal-semiconductor-metal

potential enhanced doping

Rutherford backscattering spectrometry
reflection high-energy electron diffraction
rapid thermal annealing

separation by implantation of oxygen
secondary ion mass spectrometry

solid phase epitaxy
Transmissionselektronenmikroskopie

Ultra-Hoch-Vakuum

Anhang
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