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Kapitel 1

Einleitung

In der Halbleiterindustriehat sich die Zeitspannevon der Entwicklungsphaséis zum
fertigenProduktauf zum Teil wenigeralszwei Jahreverkirzt. Diesfuhrt dazu,dal3lang-
wierige Test- und Versuchsreihesoweit wie moglich vermiedenwerdenmiissen. Mit
EigenschaftemeuerBauelementesimuliert und optimale Parametetbestimmtwerden.
DiesetechnologisclorientiertenProgrammadiefern oft nurinnerhalbeinesbeschankten
ParameteiFeldeszuverlassigeAussagenDer Grundhierfur liegt in derphanomenologi-
schenBeschreilingvieler physikalischeProzesse.

Es ist Aufgabeder GrundlagenforschungahysikalischeProzessezu versteherund
Modelle zu entwickeln, die einenmoglichstweiten Parameterraunbeschreibenln der
vorliegendenArbeit geht es darum, Diffusionsplanomenen den technologischwich-
tigstenHalbleitern Silizium (Si) und Galliumarsenid(GaAs) zu untersuchenln Kapi-
tel 2 werdenhierzu einige Ausfilhrungenzur Kontinuumstheorieler Diffusion und die
EinfuhrungatomistischeModelle mittels ReaktionskinetikewischenPunktdefekterge-
macht.Es wird ein mathematischeFormalismusdagestellt,der unter bestimmterBe-
dingungensowohl die Diffusionsplanomenean Si wie in GaAs beschreiberkann. Ab-
schlieRendverdendie KonsequenzedesUnterschiedesgdal3 Si ein Elementhalbleiter
undGaAsein Verbindungshalbleitast, erlautert.

Einige experimentelle Methoden, die zur Untersuchungder Diffusion in Halb-
leitern verwendetwerden, werdenin Kapitel 3 vorgestellt. Da die Sekunéirionen-
MassenspektrometiSIMS) die wichtigsteexperimentelleMethodefiir die vorliegende
Arbeit ist, werdenM dglichkeitenund FehlerquellerdieseMethodedetailliertererlautert.
Die Si-Untersuchungenvurden an Probendurchgeiihrt, die mittels Molekularstrahl
Epitaxie hegestelltwurden.In Kapitel 3.3 wird dieseZiichtungsmethoderlautert.An-
schlieendvird aufdie experimentelle/orgehensweise dieserArbeit eingegangen.

Dasin derHalbleitertechnologi@m weitesterverbreiteteMaterial ist Silizium; Uber
90% derHalbleiterbauelementeasiererauf Silizium. Obwohl die 50 jahrigeGeschichte

integrierten SchaltungenDie Ursachehierfur liegt in der idealenMaterialkombination
von Halbleiterund Isolator; Silizium und seinnatirlichesOxid SiO,. Die rasanteEnt-
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Abbildung 1.1: SkizzeeinesQuerschnitteinesFeldefekttransistoranit typischenNichtgleichgevichts-
diffusionsworgangegBeschriftungen)die wahrendderProzessierungtattfindenTED - TransienEnhanced
Diffusion( Beschleunigt®iffusiondurchlonenimplantation)OED - OxidationEnhancediffusion (Oxi-
dationsbeschleunigt®iffusion), SED - Silicidation Enhancediffusion ( BeschleunigteDiffusion durch
Silizidbildung)

wicklung der Silizium-Technologiekann manam bestenan Zahlender Speicherschalt-
kreisentwicklung(DRAM - Dynamical RandomAccessMemories)veranschaulichen.
War die Kapazitit pro Chip 1989 nochauf 4 Megabyte(MB) beschénkt, sind zur Zeit
256 MB erhaltlich undbis 2012werdennachPrognoserfiPrg96] 256 GB erhaltlich sein.
Lagen 1989 die Strukturbreitenbei ca. 0,8 um so werdenderzeit0, 25 um eingesetzt.
Im Jahr2012will manStrukturbreitenvon 0,05um erreichenSehrwichtig sindscharfe
Ubeigangezwischenden StrukturenSource Drain, Gate,Metallkontakteund Leiterbah-
nen(sieheAbb.1J), die starlen EinfluR auf dasSchalterhaltenvon Transistorerhaben.
Bei der zur Zeit in Entwicklung befindlichen™70 nm Technologie™,wird manin der
Lage seinmilssenpn-Ubegangeunter 10nm zu erzeugenFir diesekleinen Strukturen
erhbht sich der Einflul der Diffusionsprozessenorm,so daf3seit JahrenbekanntePro-
zesseeuuntersuchwerdenmissengdadie Genauigleit friheremNaherungemichtmehr
ausreicht.

Am Beispiel einestypischenMetall-Oxid-Feld-Efekt-Transistors(MOSFET) sind
in Abb.1.1 DiffusionsproblemeschematischveranschaulichtEin technologischun-
erwiinschterProzel3st die sogenannt&T ransientEnhancediffusion™ (TED). Durch
lonenimplantatiommit Bor lassersich pn-Ubeigangeim nm-BereichherstellenNachder
lonenimplantationst einweitererTemperschrithotwendigderzumAusheilenmplanta-
tionsinduzierteDefektedientundesdemBor ermiglicht, sichauf Gitterplatzeeinzubau-
en, um elektrischaktiv zu werden.Hierbei kommt es zu einer erhbhten Bor-Diffusion,
da durch die lonenimplantationSi-Eigenzwischengitteratomerzeugtwurden, welche
die Bor-Diffusion beschleunigenin Abb.1.2 ist dieser Effekt dagestellt. In diesem
ExperimentwurdenBor-d-Schichtenmittels Molekularstrahlepitaxi§ MBE) geZichtet
[Sto97. Der Effekt der lonenimplantationwird mit Si-Implantationuntersucht.Die
Si-Implantationsfrontst durcheinegestricheltd_inie gekennzeichnetin Abb.71.2a sieht
mansehrdeutlichdenUnterschiedlerBor-Diffusionmit undohneSi-Implantation Deut-
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lich sichtbarist die Tiefenablangigleit der Diffusionsbeschleunigungje mit grof3erem
Abstandzur Implantationsfronabnimmt.Interessanist dasVerhaltenwennmanbeider
MBE-ZiichtungeinehohereKohlenstofkonzentratioreinbringt. Wie in Abb.1.2b zu se-
hen,wird die Bor-DiffusiontrotzebenéllsdurchgetihrterSi-lonenimplantatiom diesem
Fall starkunterdiickt.

Die Untersuchungind physikalischeBeschreilnng der Kohlenstofdiffusionund die
Wechsalirkung mit andererPunktdefekterstellt einenSchwerpunkdieserArbeit dar.
Eswird gezeigtdalRdie Kohlenstofdiffusiondie Konzentrationeder Eigenpunktdefekte
starkbeeinflusseikann.Der Schlisselzu diesemVerhaltenliegt in der Moglichkeit, daf3
Kohlenstof mehrereGrofRenordnungeiiberseinemaximalenLoslichkeit im thermody-
namischerGleichgevicht auf Gitterplatzenin Silizium eingebrachtverdenkann.Dieser
metastabil&Zustandbleibt UbereinenweitenTemperaturbereicrhaltendasheil3t,Koh-
lenstof neigtnicht zur Komplex- bzw. Ausscheidungsbildundim Kapitel4 wird daige-
stellt,dalRbeiderKohlenstof-AusdiffusioneineUntersattigungvon Eigenzwischengitter-
atomenrerzeugtvird, die denEinflul3von Kohlenstof aufdie Diffusionvon Dotierstofen
erklarenkann.Mittels Vergleichvon SimulationerundexperimentellerDatenwird dieses
Modell Uiberpiift, wobeiveranschaulichivird, dal3die Kohlenstof-Ausdiffusionsensitv
auf Eigenschaftemer Si-Leerstellenist. Eswird gezeigt,dalBmanmit dendagestellten
ExperimenterauchAussageriiberdenDiffusionsloefizientenbzw. die Gleichgavichts-
konzentratiorvon Si-Leerstellererhalterkann.

Galliumarsenid einVerbindungshalbleiterstelltnachSilizium daszweitverbreiteste
Substratmateriah der Halbleitertechnologielar. Trotz der komplizierterenZiichtungs-
bedingungeninddenhdhererProduktionsksterbesitztGaAsentscheidendeorteilege-
geriiberSi: Zum einenhatGaAsim Gegensatzu Si einendirektenBandibegang,was
fur optoelektronisch&nwendungerinewichtige Voraussetzungt. Zumanderenst die
Ladungstagerb&eglichkeit in GaAsdeutlichhdher wodurchHochfrequenzanwendun-
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gen(Mobiltelekommunikation Detektorenlgegebensind. WerdenDiffusionsprozessia

GaAsbetrachtetso mul3bericksichtigtwerden,dal3in diesemKristall zwei Untemitter
vorliegen.Fur viele Diffusionswrgangekanndie Wechselirkung zwischendenbeiden
und Be auf dem GalIium-UntegitteLr_g_e_k_')stsind, wurdein der Vergangenheidie Dif-

fusion zumeistauf diesemUntemitter untersuchtZum Studiumder Ga-Sébstdiffusion
wurdenvorwiegendGalliumarsenid/AluminiumarsenitdtbemitterstruktwuenGaAs/ AlAs
schenGaAs I-J;IH-NAS, wodurchdieseHetero-Strukturemahezuspannungsfreheige-
stellt werdenkdnnen.AulRerdemsind die Diffusionslonstantervon Al und Gain GaAs
sehrahnlich. Durch unabtangigeUntersuchungemn Ubemitterstrukturenmit stabilen
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Abbildung 1.3: Verleich der Diffusionsloeffizientender P-Interdifusionsdater{geschlossen&reise)
und Sb-InterdifusionsdaterfoffeneKreise) mit As-SelbstdifusionsdaterausTracermessungemit radio-

Auchin GaAsgewinnt Kohlenstof zunehmendn Interessehier jedochals Dotierstof
vom Akzeptortyp.Besondersn epitaktischgevachsenemBauelementstrukturematKoh-
lenstof den p-Dotierstof Beryllium fur viele Anwendungerersetzt.Kohlenstof kann
bisin Konzentrationsbereichdiberl x 10°%m 3 elektrischaktiv eingebautverdenund
besitztzudemnoch einenkleinerenDiffusionsloeffizientenals Beryllium. Um die Dif-
fusionseigenschafteron Kohlenstof beschreibemnd modelliererzu konnenmuf3man
KenntnisiiberdenDiffusionsmechanismuwterAs-Selbstdifusionin GaAshabenDanur
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sehrwenig Datenzur As-Selbstdifusion ausder Literatur bekanntsind, wurdein unse-
rer Arbeitsgruppeversuchtden Ansatzder GaAs AlAs-Untersuchungeauf dasArsen-
Untemitter zu tibertragenDie Idee war, die Interdiffusion von GaAyGaAs_,Px und
GaAgGaAs _, Sy Hetero-Strukturerzum Studium der Arsen-Selbstdfision zu ver-

sionsloeffizienten der genannteninterdiffusionseperimentemit Literaturdatenvergli-
chen.Wie zu sehernist, stimmendie Phosphorund Antimon-Interdifusionsloeffizienten
sehrgut mit den As-Selbstdifusionsloefiziententberein.Hierausfolgt, da3Phosphor
und Antimon gute Tracereigenschaftefiir ArsenhabenNicht zu erklarenist bisherdie
starle Diskrepanzvon mehrerenGrofienordnungeawischenden P-Interdifusionsdaten
und den P-Eindiffusionsdatengie in der Literatur zu findenist. Hinzu kommt, dafl3die
Abhangigleit der Diffusionsloefiizientenvom As-Dampfdruck(Kapitel 2.5.2 der bei-
denDatengitzeentggengesetzst. In Kapitel § werdenneueDatenzur P-und Sb-Ein-
diffusionprasentiertdie zeigen,dafRunterdenin derLiteratur [Jan7§ gevahltenBedin-
gungeneine Phasenumandlungzu polykriallinem GaAs _, P stattfindetwodurchsich
die hohengemessenekindringtiefenerklarenlassen Eswird gezeigt,daf3neueEindif-
fusionsdatersehrgut mit denlInterdiffusionsdateriibereinstimmemnd damit P und Sb
tatsachlich™T racer” zur Untersuchungler As-Selbstdifusion sind. Als weitereswich-
tiges Resultatwird damgelagt, daRdie As-Selbstdifusion tiber dasArsenzwischengitter
abluft.

Die As-Selbstdifusionunddie P-und Sb-Diffusionin GaAslaufenim Gleichgevicht
der Eigenpunktdefektab, so daRman nur effektive Diffusionsloeffizienten(sieheKa-
pitel 2.2) bestimmerkann.Selbstdie As-Dampfdruckab&ngigleit liefert im Fall der P-
und Sbh-Diffusionin GaAskeineeindeutigeZuordnungzu einembestimmterDiffusions-
mechanismudDiffusionswrgangeim Nichtgleichgevicht der Eigenpunktdefektéihren
zwar zu kompliziertererDiffusionsprofilenliefern aberauchmehrinformation.

1027 ¢
; ok sample 2
102 | §8 F Lo
SE '
" 3
m; 10" <3 depth (un:) Abbildung 1.4_: ?JMS—SchwefeIprofilwon Ue-
8 3 T T e . matsu et al. [Uem94 nach Temperungfie ei-
S 1078 - ne Stundebei 1100°C. Dargestelltsind SIMS-
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S =- nie) undtheoretisch&imulationen(durchgezoge-
- n (sample 2) . . Sy Lo e
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dem Arsenuntegitter gelostist, UberdensogenannteKick-Out-MechanismugKapitel
2) erfolgt. In Abb.1.4 sind zwei SIMS-Schwefelprofiledaigestellt.Mittels dieserProfi-
le konnteder effektive Diffusionsloefiizient der As-Eigenzwischengitteratoniéerden
Kick-Out-Mechanismusestimmtwerden.Es ist gut erkennbay da® man mit der S-
Konzentrationdie manan der Oberflacheeinstellt,auchdie Profilform variierenkann.
Auf GrundlagedieserErgebnissaund im Vorfeld durchgetihrter Simulationenwurden
neue S-Eindiffusionseperimentedurchgetihrt. Neben der Analyse mit SIMS wurde
auchdie Bildung ausgedehntedefektemit TEM untersuchtin Kapitel § ist daigestellt,
daRmit einergleichzeitigenSimulationdesSIMS-Profilsund desquantitaty bestimm-
ten Defektprofilsder Diffusionsloeffizientenund die Gleichgavichtskonzentrationder
As-Eigenzwischengitteratonmeestimmtwerdenkann.

Im Kapitel 7 sind zusammerdssendalle Diffusionsloefiizienten, die fur das
As-Untergitter bestimmt wurden, gegerilbegestellt. Es wird eine Modell fur die
As-Selbstdifusion postuliert,daf3alle in dieserArbeit gevonnenenDatenbeschreiben
kann.

Kapitel § stellt eineZusammerdssungler Ergebnisselervorliegendermrbeit dar.



Kapitel 2

Diffusion in Halbleitern

Unter der Diffusion in einem Festlorper verstehtman den mit den statistischeBewe-

gungeneiner StofkomponenteverbundenenStofftransport.Die Diffusion wird durch
atomareWechselirkungenverursachundist alsirrreversiblerProzelimit einerZunah-
me der EntropiedesSystemsverbunden.Der einzelneDiffusionsschritieinesTeilchens
(Zeitpunkt,Richtung)istim allgemeinerzufallig. ErstwennmaneineVielzahlvon Teil-

chenunddie einzelnerDiffusionsschritten der Summebetrachteterhalt maneinenma-
kroskopischenTeilchenflul3,den man phanomenologisclin der Kontinuumstheoridir

Festlorperbeschreibekann.

2.1 Diffusionsgleichungder Kontinuumstheorie

Im Idealfall der nahezuidealenVerdinnungder diffundierenderAtome gilt daserste
Fick'scheGesetZ#iir denDiffusionsflu}:

(7)) = — (Sic(r,t)) . 2.1)

D stellt denDiffusionsloefiizientendar, derim allgemeinerein Tensorzweiter Stufeist.
Fur kubischeKristalle, wie siein dieserArbeit betrachtetverden verhalt sichder Diffu-
sionsloefizientim Kristall isotropundist somitein SkalarD. Die Konzentratiorc(T,t)
derdiffundierenderSpeziesst sowohl orts-alsauchzeitablangig, j = j(F,t). DurchAn-
wendungderKontinuitatsgleichung

ac(T,t)
ot

und der Annahme dalRder Diffusionsloefiizientisotropsowie orts- und konzentrations-
unabtangigist, kommtmanzumzweitenFick’schenGesetan Gl. 2.3, dasdie Orts-und
Zeitablangigleit derKonzentratiorbeschreibt.

ac(r,t)
ot

=-0j(r1) (2.2)

= D%c(P,t) (2.3)
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Daalle Diffusionsuntersuchungen dieserArbeit auf ein eindimensionale®roblemre-
duziertwerdenkdonnen,wird im weiterennur nochder eindimensionald=all betrachtet.
In folgenderGleichungist daszweiteFick’'schenGesetan eindimensionaleForm ange-
geben:
2

dcg;’t) _p? ;S;’t) — D2c(x,t). (2.4)
In einemKristall gibt esnochweitereKrafte,die einenDiffusionsflulDrift) hernorrufen
konnenwie z.B. mechanisch&pannungskfteundexternesowie interneelektrischaund
magnetischd-elder Wichtig fur die vorliegendeArbeit ist dasVerhaltenvon geladenen
Teilchenin eineminternenelektrischenFeld F, dassich auseinemPotential¢ wie in
Gl.2.5emibt.

¢ (x)
oXx

Das Potentialerhalt man ausder Elektronendichten(x), die fur einenHalbleiter nach
Gl. 2.6 bestimmtwerdenkann.

F(X)=—

(2.5)

n(x) = N, exp <_ E - EiT— q¢(><)> (2.6)

Abkirzungenn Gl.Z2.6:

N, :effektive ZustandsdichteesLeitungsbandes
E, :EnepgiederlLeitungsbandkante
E- :EnegiedesFermi-Nveaus

k : Boltzmannlonstante
T  :Temperatuin Kelvin
q : LadungdesTeilchens

DurchDifferenziererund Logarithmierererhalt mandaselektrischa~eld F(x):

Fm:—%i%%@. 2.7)
Derdurchdieseslektrisches-elderzeugteTeilchenflufdst
jF(X) = UCF(X). (2.8)
Mit derEinstein-Beziehundir die Beweglichkeit u
U= zel%, (2.9
e : Elementarladung

z : Ladungszahl
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engibt sicheineDiffusionsgleichungn derForm:

ac(xt) _ Dﬁzc(x,t) Lepfd L an(x)

1
ot ox2 oxn(x) ax -

(2.10)

Gl.2.10beruicksichtigtein interneselektrisched=eld, dasz.B. durchpn-Ubeigangeoder
Gradientenin der Dotierungvon Halbleiternauftritt. Der zweite Term auf der rechten
Seitewird allgemeinals Drift-TermbezeichnetStattder Elektronendichtéal3tsichauch
die Locherdichtep(x) verwendenwobei gilt pn = niz. Die intrinsischeLadungstager

konzentratior(n,) ist starktemperaturatbéngig.

2.2 AtomistischesModell der Diffusionsvorgange

An Diffusionswrgangensubstitutionellgeloster Atome sind Eigenfehlstellen(Eigen-
punktdefektepeteiligt,sodalin diesemFall von indirektenDiffusionsmechanismege-
sprocherwird. Die in dieserArbeit betrachteteifrehlstellersind:

Eigenzwischengitteratom - Interstitial I

Leerstelle - Vacany \%

Fremdzwischengitteratom - impurity interstitial [

Fremdatomauf Gitterplatz - Substitutional S

E A 4 /v
e

E¢ Abbildung 2.1:
Schemader Bildungs- und Wanderungsengie
(E;, Em) einesEigenzwischengitteratomsm pe-

» liodischenPotentialeinesKristalls.

X

Ein einzelneratomistischeDiffusionssprungst damitdie VerlagerunginesPunktdefek-
tesauf einenbenachtbarteitter oderauchZwischengitterplatzDazumuf3eineEner
giebarriereliberwunderwerden.In Abb. 2.1 ist als Beispieldie Bildung und Wanderung
einesEigenzwischengitteratonskizziert.Die Diffusionslonstantaler Fehlstellest tem-
peraturablngigundlaitsichin Form einerArrhenius-Gleichunglarstellen:

Em

D, =D,yexp (_ﬁ> . (2.11)
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In Gl. 2.11stehtEy, fur die Wanderungsengie (enegy of migration),D, , ist eineKon-
stante,in die die Sprungfrequenz und die Gitterschwingungsfrequengingehen.In
Abb. 2.1 ist weiterhinveranschaulichtdalauchdie Bildung desentsprechendeRunkt-
defektesvon Bedeutungst. Uber die Bildungsenegie E: (enegy of formation)ist die
Gleichgavichtskonzentrationder beteiligtenPunktdefektebestimmt,die sich ebenélls
auseinerArrhenius-Gleichungmibt:

c®¥= ¢ exp (—5> (2.12)

Der konstanteFaktor ¢, ; enthalt die Konzentratiorder mdglichenDefektpktze.Die Bil-
dungsenagie von Eigenzwischengitteratomem Kristall spieltz. B. beim Kletternvon
Versetzungereine Rolle. Bei der sogenannterrrenlelpaarbildungwird ein Eigenzwi-
schengitteratomndeineLeerstellegebildet.In diesemFall berbtigt mandie Summeder
BildungsenggienderbeidenDefekte Ebensawird beiderRekombinationeinerLeerstel-
le undeinesEigenzwischengitteratontie SummederbeidenBildungsenggienfrei. Das
Produktder Diffusionslonstantaind der Gleichgeavichtskonzentratiorist die Transport-
kapazitaiteinesDiffusionsprozesseBetrachtetmandie Selbstdifusionin einemKristall
(z.B. UberEigenzwischengitteratomesp ist die eigentlicheMel3- bzw. Transportgdl3e
dersogenanntSeIbstdifusionsloeffizientDFD. Dieserergibt sichausdemProduktD, cf"q,
welchesauf die Konzentrationder verfugbarenGitterplatze (c,) normiertwird. In der
Arrhenius-Gleichung

(2.13)

wird derTermEm + E; haufigauchals Aktivierungsenegie EED desSebstdifusionspro-

zessesezeichnetEs ist wichtig, die drei hier vorgestelltenGrofien(D,, cleq und DFD)

genauzu unterscheidenda fur verschiedend&xperimenteoft unterschiedlichdiffusi-

onsparametdrestimmiwerden.In vielen Diffusionseperimenterwerdenoft der Selbst-
diffusionsloefiizienten(DP) bestimmt,mit denenman nur die gesamteAktivierungs-
enepie desDiffusionsprozessesrmittelnkann.DieseAktivierungsenegie EED istdann
keineeinfacheatomistischesroiemehrwie die Bildungs-oderWanderungsengie.

2.3 Diffusionsmechanismenn Halbleitern

Wie schonin Kapitel2.2 erwahnt,laufendie Diffusionswrgangesubstitutioneligeloster
AtomeunterWechselirkung mit Eigenfehlstellerah In Abb.2.3sindallein Halbleitern
gefundenemiffusionsmechanismetaigestellt.Im ZwischengittergelosteFremdatome
(z. B. Cuin Si) diffundierenohneBeteiligungvon Eigenfehlstellerdirekt im Zwischen-
gitter. Dieser Zwischengittermechanismust der einzige direkte Mechanismusger in
Halbleiternauftritt. Fur weiteredirekte Mechanismenwie z. B. der Austauschvon zwei
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Nachbaratomeauf Gitterplatzen,gibt eskeine experimentellerund theoretischerin-
weise.Der Leerstellenmechanismist der altestebekanntéMechanismusn Halbleitern

K
V+0<5 0+V. (2.14)

Die Reaktionin GI.2.14 beschreibtenLeerstellenmechanismusiit K,, als Reaktions
konstantaund™0™” alsein mit einemSubstratatonbesetzteGitterplatz.

Bei denDiffusionsmechanismediund 4 in Abb.2.3 findetdie eigentlicheDiffusion
aufdemzZwischengittestatt.Dazugehtdasdiffundierendédtom ins Zwischengittefiber
diffundiert eine gewisse Zeit und gehtdannauf einenGitterplatz zuriick. Diese Diffu-
sionsmechanismeanerdenauchinterstitiell-substitutionell®iffusionsmechanismegye-
nannt.Findetdie Wechselirkung von Gitter und Zwischengitteriiber Leerstellenstatt,

K
i+V <& S+7. (2.15)

Der Frank-Turnkull-Mechanismuswird durchdie Reaktionin Gl.2.15beschriebenyo-
bei™Z” fur einenfreien Zwischengitterplatzind K. fur die Reaktionsknstantesteht.
WenndasdiffundierendeéAtom mit einembesetzteiGitterplatzwechselvirkt, sprichtman

K
i+0<E8S+1. (2.16)

Hierbei wird dasGitteratomins Zwischengitter*gekickt” wobei ein Eigenzwischen-
gitteratom entsteht.Eine Spezialformdes Kick-Out-Mechanismugst der sogenannte
Interstitialgy- oder Zwischengittermechanismubei dem dasZwischengitteratonmicht
uberdasZwischengitterweiterdifundiert, sondernsofort wieder mit einemGitteratom
wechsalvirkt.
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2.4 Herleitung desDiffer entialgleichungssystems

Im folgendensoll exemplarischein Differentialgleichungssystehemgeleitetwerden das
die DiffusionuiberfolgendeKick-Out-Reaktionbeschreibt:

K+
iT4+0 <= St+1. (2.17)

KKO

K¢o undK;  entsprechenlenjeweiligen Reaktionsknstanterder Hin- und Riickreak-
tion. Die Zwischengitterfremdatomie™ und die substitutionellerFremdatomeSt sollen
in diesenBeispieleinfachpositiv geladersein.In Silizium und GaAsmisseroft mehre-
re Reaktionswge und Ladungszustndeder beteiligtenReaktionspartnebericksichtigt
dieserArbeit wird bewuft ein einfachesBeispiel gevahlt, um die Ubersichtlichleit zu
erbhen.Die Schwefeleindiusionin GaAs,die in Kapitel§ untersuchtwird, kann mit
Gl.2.17beschriebenverden Fur alle vier ReaktionspartnesiusGl. 2.17muf3eineDiffe-
rentialgleichungentwickelt werden die denzeitlichenundlokalenTransporidesjeweili-
genPunktdefektshrakterisiertDie vier Gleichungeremgebenein gekoppeltegartielles
DifferentialgleichungenssystemiasdengesamterDiffusionsprozelbeschreibtZu den
Diffusions-undDrift-Termenin Gl. 2. 10kommtdurchdie BeriicksichtigunglerReaktion
in Gl.2.17nochein Reaktionsternhminzu.

Zuerstsoll die Differentialgleichundiir die Fremdzwischengitteratoni& in GI.2:17
hegeleitetwerden.Der Diffusionstermfur die positv geladenerzwischengitterfremd-
atomelautet:

oc,  _ d%c,
ot Diff N

(2.18)

Fur den Drift-Term sollen nur interne elektrischeFelder beriicksichtigtwerden(siehe
Gl.2.10), wie sie an pn-Ubemgangenoder lokalen Anderungenin der Dotierung (La-
dungstagerlonzentratiom = n(x)) auftreten.In einerhomogendotiertenProbeentfallt
demnachder Drift-Term entsprechenéi% = 0. Bei der Eindiffusion einesDonatorsin
undotiertedMaterialwird dasMaterialwahrendder Diffusionn-dotiert.Durchdie Diffu-
sionsfrontentstehein Gradientin derLadungstagerlonzentratiorunddamiteininternes
elektrischeg-eld. Aus diesenmelektrischerfeld ergibt sich ein Drift-Termanalogdemin
GL.2.10 Fur diei™ emjibt sich:

96:  _ . p, 91on
ot prift 7 T axnox’

(2.19)

wobeisichn ausderBedingungderlokalenLadungsneutral@t(np = niz) ergibt:

n(x) = % (CS+ (X) + 4/ Cqs (x)2+4ni2) : (2.20)
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Weiterhinmuf3nochdie Reaktionskinetikbericksichtigtwerden,die ausfolgendenAn-
satzresultiert:

dc.,
Ot Reak

Unterder Annahme daf3sich die Reaktionzumindestentokal im dynamischerGleich-
gewicht befindet gilt dasMassenwirkungsgesetz

eq~eq +
C| CS+ _ KKO

= Ko (2.22)
Gc? Ko

In Gl.2.21 kannmit Gl.2.22 eine Reaktionsknstanteersetztwerden.Die Beitrageder

........

sicheineresultierendd®ifferentialgleichungwelchedie Diffusionderi™ beschreibt:

ac. o%c., d 19n Calow

=D.—"_—¢,.D,—"—— ———>-C,C. +Kn Cet G-
ot it X2 it '+0XI’10X KOCSineE 0 ~it KO ~st ™I

(2.23)

DurchdasMassenwirkungsgesetzerdendie Gleichgavichtskonzentrationer®d derdif-
fundierenderDefektein die Gl.2.23 eingebrachtDie Gleichgeavichtskonzentratiorder
Eigenpunktdefektaird durchdie in Kapitel 2.2 besprochenBildungsenegie bestimmt.
Fur Fremdatomewird die Gleichgavichtskonzentrationdurch die jeweiligen Randbe-
dingung(z. B. die Konzentratioran der Oberfhiche)vorgegeben Da hier auchgeladene
Defektebetrachtetverden,mufauchder sogenannt&ermi-Nveauefekt beriicksichtigt
trationender geladenerPunktdefektesind demnachvon der Ladungstégerlonzentration
(n=n(x) bzw. p= p(x)) abrangig

cgl(n) = c3i(my) <n2>_ bzw c3(p) = cl(m) (nE) ; (2.24)

wobeidie SymbolefolgendeBedeutundghaben:

¢ (n) : GleichgevichtskonzentratioreinesDefektsD fur Dotierungn = n(x)

z : LadungszustandesDefektsD mit Vorzeichen
n; - intrinsischelLadungstéagerlonzentratiom; = n,(T)
c () : GleichgavichtskonzentratioreinesDefektsD furn=n;.

Fur die andererdrei Reaktionspartne(0, S, 1) in Gl.2:14 emgebensich Differentialglei-
chungenanalogzu GI.2.23 DasresultierendegyekoppelteDifferentialgleichungssystem
kannnur in Spezial&llen anlytischgelost werden.Im allgemeinenwerdenzur Losung
dieserProblemenumerische&simulationsprogrammeerwendetDie Simulationenn der
vorliegendemrbeit wurdenmit demProgrammpaét ZOMBIE Versionl.1vonJungling
etal. [dng8% durchgeiihrt. Fir die numerischéRechnungst esnicht sinnvoll die Diffe-
rentialgleichungein der Form von GI.2.23im Simulationsprogrammau verwendengda
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die Dimensionereu grof3sind. Eine praktikableForm emgibt sich,indemdie Konzentra-
. o . . . . o~ Ci .. .
tionenmit ihren Gleichgavichtskonzentrationemormiertwerden.Mit ¢ = = fur einen

beliebigesTeilchen;j kannGI.LZZi_%zufoIgenderGIeichungumgeformtwerde]n:
oc, 0%, s 91on cpiced
ot "o TTTMoxnox KO cod
|

(&, —G Eg)- (2.25)

Wie bereitserwahnt,muRdie Gl.2.25 diefir die Zwischengitterfremdatongilt, auchfir
dieandererdreiReaktionspartng, St, 1) in Gl. 2. 17entwickelt werden Der Drift-Term
(analogGl.2.19 mufidabeinur fur die geladenerKomponentermeriicksichtigtwerden.
Fur dieweiterenKomponenteihassersichfolgendeNaherungeminfuhren.Die normierte
GroRec, = ace% wird alsnaherungsweiskonstanfir Ort undZeitangenommenyodurch

die GIeichur?gfiJr c, entfallt. Da bei den hier betrachteterDiffusionsmechanismemur

AustauschreaktionermwischenGitteratomenund Punktdefekterbericksichtigtwerden,
liegt die Anderungder besetzterGitteratompétzec, in der GroRenordnungler Defekt-

konzentrationerDadiesesehrklein gegeriiberct~ 5x 10°%cm 3 ist, ist dieanggebene
Naherungsehrgut erfullt.

Desweiterenvird davonausggangendal¥fur die Untersuchungeim dieserArbeitdie
Diffusionslonstanteder substitutionellerFremdatomesehrklein gegeriiberdenDiffusi-
onslonstantemerinterstitiellenFremdatomenndderEigenzwischengitteratomst. Aus
diesemGrundwird fir die substitutionellerFremdatomenur der Reaktionsterniertick-
sichtigt. In den GIn.2.26 bis 2.28 ist das Gleichungssystendagestellt,das direkt im
Simulationsprogramrd@OMBIE verwendetverdenkann.

o¢ L
a—? = KygoC™(E. — 6 &) (2.26)
0¢ 0°¢ _ ~ x x
5t = Dige — Kol (€ —& Cs) (2.27)
o¢ 0% 0 10n e
it i+ x — 7 st x ~ o~
ot Togxe 1T gxnox ced M St

Das Gleichungssystertaf3tsich nochweiter auf zwei Gleichungerreduzierenwas aus
GrindenderUberschaubasit nicht gemachtwird. Firr die numerisché dsungeinessol-
chenDifferentialgleichungssystemsgidauchnochdie vorzugebendeRandbedingungen
vonBedeutungaufdiein denfolgenderKapitelnzudenjeweiligenSimulationerspeziell
einggangenwird. Wennnicht anderserwahnt,wird als RandbedingungKonzentration
anderOberfliche)die Gleichgeavichtskonzentratiordesjeweiligen Punktdefektesorge-
geben.

Eine wichtige Grol3e,die den Diffusionsmechanismusestimmt,ist die Transport-
kapazit cj?qD j einesPunktdefekteg. Ist die Transportkapazit einesFremdatomg(i)
kleinerodergleichder Transportkapazitt der beteiligtenEigenpunktdefektayird davon
gesprochergal3derDiffusionsprozefdn Gleichgavicht (derEigenpunktdefektedblauft.
Fur denKick-Out-Mechanismusvirdenalsogelten:
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Model Dot
Frank-Turnkull GL D, %
S
Frank-Tarnkull NGL DV%
S
: Ce
Kick-Out GL D
S
: CeCeT
Kick-Out NGL D, >
co
Leerstellen GL Dy cta
S
EqCEY
Leerstellen NGL DVC\%
S

Tabelle 2.1: Effektive Diffusionsloeflizienten der einzelnenMechanismeninterstitiell-substitutionelle
MechanismerFrank-Turnkull, Kick-Out) undLeerstellenmechanismira Gleichgavicht (GL) undNicht-
gleichgeavicht (NGL) der Eigenpunktdefekte.

cID; < 7D, (2.29)

In diesemFall ergebensich bei der Diffusion sogenannFick’scheProfile (auchFehler
funktionsprofile),die sichdurchdaszweite Fick’'scheGesetamit einemkonstanterDif-

fusionsloefiizientenbeschreibetassen(sieheAbb. 2.3). Der Diffusionsloefiizienthangt
im Gleichgevichtsfall von der Transportkapazit der Fremdatomeab (Tabelle2.3). Im

umgelehrtenkFall

cID; > ¢;D, (2.30)

sind die Fremdatomealeulichschnellerals die Eigenpunktdefekteso daf3sichlokal eine
Konzentratiore, # cleq einstellerkann.Diesfuhrt zu Nichtgleichgevichtsprofilenundei-
nemkonzentrationsatiingigerDiffusionsloefiizienten.In Tabelle2.1 sinddie effektiven
Diffusionsloefiizientendamgestellt,wennjeweils ein Diffusionsmechanismugominiert.

Rt —D,, = konstant
\‘\\ ------ Deﬂ = Deﬂ(nl)*n / n\
~ -2
AN D,, O cq

10t 1

c/c

Abbildung 2.3: Profilformenvon verschiede-
10t \ 1 neneffektivenDiffusionsloefizienten.
) Fehlerfunktion(D; konstant),
\ SN C
Fermi-Niveauefekt (D ; O Fis)'

. . 1
Kick-Out-MechanismugD; ; [ c—%)

0.02 0.06 0.10 0.14
X [um]

10
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in Tabelle2.1 anggebenereffektiven Diffusionsloefizientenergeben.in Abb. 2.3 sind
typischeEindiffusionsprofilerlaufe dagestellt. Es ist ersichtlich,dal3anhandder Pro-
filform ersteAussageriiberdenvorliegendenDiffusionsmechanismugemachtwerden
konnen.Fur Diffusionsmechanismeim Nichtgleichgevicht mul? daraufgeachtetwer-
den,ob die Naherungeriir die effektiven Diffusionsloefizientenin TabelleZ.1 wirklich
erfullt sind. Fir denKick-Out-Mechanismusm Nichtgleichgevicht (¢, # c9) wird die
Naherungangevendet,dal3uberallc, = cieq erfullt ist. Fur viele Falle, wie z. B. fur die

Eindiffusion schnellerUbeigangsmetallén Si, ist dieseNaherungnach kurzen Diffu-
sionszeitererfullt. Wie in den UntersuchungemlieserArbeit gezeigtwird, trifft diese
Naherungnichtimmerzu (sieheKapitel4 undg).

2.5 Diffusion in Silizium und Galliumarsenid

Die im voranggangeneiKapitel vorgestellteTheoriekannprinzipiell auf alle Halbleiter
angevendetwerden.Im folgendernwird speziellauf die Diffusionin Si und GaAseinge-
gangenDazuwird ein kurzerUberblickderbekannterDatenausder Literaturgegeben.

2.5.1 Diffusion in Silizium

Da Silizium dertechnologisctwichtigsteHalbleiterist, gibt eseineVielzahlvon Diffu-
sionsuntersuchungezur Selbstdifusion, zur Diffusion von FremdatomergKohlenstof,
Sauerstd) undzur Diffusionvon Dotierstofen als spezielleFremdatomeUm einenall-
gemeinerUberblick iberdie Diffusionseigenschaften Silizium zu erhaltenseian die-

____________________

Ublicherweisewird die Si-Selbstdifusionmit Si-TraceratomemgemesserDafiir gilt all-
gemein:

(2.31)

Gl.2.31 beschreibtie Tracerselbstditisionin Si, wobei f; und f,, geometrische&or-
relationstktorensind, die fur denjeweiligen Diffusionsmechanismuangegebenwverden
mussen.Die Korrelationsdktorenmiissenberiicksichtigtwerden,da zwischender Be-
wegung der Si-Traceratomeund der Si-Substratatomenterschiedenverdenkann. Fur
die Selbstdifusionin der Diamantstruktuvon Si ist f; = 0,73 fir den Zwischengitte-
satzzu Gl. 2.31ist der Materialtransportn Si unter Gleichgevichtsbedingungerdurch
einenunkorreliertenSelbstdifusionsloefizientenbestimmt beidemdie beidenFaktoren
f, und f,, einssind. Selbstdifusionsdaterwurdenzum Teil mit Hilfe der Eindiffusion

zeit von 2,6h nur kurze Temperzeitererlaubt. Damit ist mit dieserMethode nur der
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Temperaturbereicimahedem Schmelzpunkizuganglich. Weitere Diffusionsdatenwur-
top stabil ist, emgibt sich ein Problemmit dem MeRuntegrund,da 3°S auchim naiirli-
chemSi mit 3, 1% enthalterist. In Abb. 2.4 sind einige Selbstdifusionsdatemagestellt.
tels CVD auf ein Si-Substrataufgebrachtvurde.Die Isotopenzusammensetzuhgtrug
28g 29g 30g — 99 92: 0,078: 0,002. Untersuchtwurdedie Ausdiffusionvon 3°S und
295 ausdem Substrat.Fur 3°S emibt sich somit ein Konzentrationsgradieritber drei
GrolRenordnungerder mittels SIMS einesehrgenaueBestimmungdesDiffusionsloeffi-
zientenermdglicht. Wie in Abb. 2.4 zu seherist, konntesoein groRerTemperaturbereich
abgedeckiverden Die MethodeundderFehlerbereicllieserDatenist allenalterenMes-
sungendeutlichiberlggenund kannsomit als die derzeitbesteMel3reihezur Selbstdif-
fusionbestimmungn Si angesehewerden.Gl.2.32beschreibtie ausdieserMeRreihe
bestimmteArrhenius-Gleichung:

D = 560exp(— (4, 76eV & 0,04) /KT )cnt/s. (2.32)

Entsprechendsl. 2:31 setztsich die Selbstdifusion auszwei Anteilen, den der Eigen-
zwischengitteratomenddenderLeerstellerzusammenBeideKomponentemvurdenmit
einerVielzahlvon Methoderbestimmt Einzelheitereu denMethodersindin denbereits
erwahntenUbersichtsartikln bzw. in denin Abb.2.6 anggebenerZitatenzu ersehen.
In Abb.2.5sinddie normierteriTransportkapazitenderbeidenKomponentedagestellt,
diefur die unterschiedlicheMethodemur geringschwanken.Der Unterschiedzwischen
denaltenund neuenLeerstellendateliegt in der genauereBestimmungder Selbstdif-
fusion, die ergab,dal3sich der Leerstellenanteitu niedrigerenWertenverschiebemur(3
wird gezeigt,dal3bei einer Temperatuiber 1050°C die Eigenzwischengitteratomend
unterhalbl050°C die Leerstellerdie Selbstdifusiondominieren DieseUmschlagtempe-
ratur hat sich mit denneuenDatenzu 900°C verschobenDie Arrhenius-Beziehundir
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die Eigenzwischengitteratormautet:

c’D,
'C— = 2980exp(—4,95eV /KT )cnt/s. (2.33)
0
Dieser Anteil wurde sehrgut durch Eindiffusionsuntersuchungeron Metallen (Gold,

Selbstdifusion(GI.2.32 unddemEigenzwischengitteratomantél. 2.33):

GQD
CVC Y — 0,71 exp(—4,11eV /KT )cn?/s. (2.34)
0

Im Gegensatzu den Transportkapazittensind die einzelnenFaktoren(Diffusions-
konstanteGleichgavichtskonzentrationpochnicht eindeutigbestimmt.in Abb. 2.6 sind
als Beispiel Arrhenius-Beziehungedamgestellt,die mit unterschiedlicheiMethodenbe-
stimmtwurden.Ein analoge®ild gibt esfur die LeerstellenEinemoglicheErklarungfur
die grof3enDiskrepanzemler beidenKomponentemer Eigenzwischengitteratomeurde
deneKohlenstofkonzentrationeergebensignifikantunterschiedlich&Vertefur D, . Die
Erklarungliegt zum einenin der Kick-Out-Reaktionvon Kohlenstof mit C; als schnell-
beweglichesKohlenstofzwischengitteratom:

K
C +0<5Ce+1, (2.35)
zumanderenn derBildung voninstabilenaberunbeaveglichenC,Cs-Clustern:

C+Cs 24 CCy (2.36)
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lenstofzwischengitteratomenind Eigenzwischengitteratome@ | gesprochenErzeugt
man an der Oberficheeine erhbhte | -Konzentration(z.B. mittels OED), so kann man

teratomedurchdie Reaktionin Gl. 2.35vonC, ersetztDaeinigeC, zeitweisen denunbe-
weglichenClusterngelundenwerden miisserdurchGl. 2.35weiterenachgeliefertver-
den.Effektiv werdendadurchmmer einigeEigenzwischengitteratonfér einebestimm-
te Zeit durchdenKohlenstof amWeiterdiffundierengehindertdasieanstellevonCg ins
Gitter eingebautwwerden.Dadurchwird die Beweglichkeit bzw. die Diffusionslonstante
D, der Eigenzwischengitteratomeerringert.Gleichzeitigwird die Gleichgavichtskon-
zentrationscheinbaterhbht, danun zusatzlich zu denfreien Eigenzwischengitteratomen
auchdie zeitweisegehundener amDiffusionsprozefeilnehmerc®d = c®9+4 clgehmde”.

|~ ™
Diesfuhrt dazu,daf3die Transportkapazit D, cleq konstantbleibt. jgﬁnsoret al. [Joh971

konnenmit ihren SimulationereinenweitenBereichderverschiedeneWorfaktorenund
WanderungsengiendesDiffusionsloefiizientenausder Literatur erklaren.Die Kohlen-
stoffkonzentrationwurde in den Simulationenin einemBereichvon 1 x 10°cni3 bis
1 x 108cni3 geandert.An dieserStelle soll daraufhingaviesenwerden,daR die hier
erwahnteninstabilenundunbeveglichenCluster(C,Cy) in denSimulationengdie in Kapi-
tel 4.2 besprochenverden,nicht beriicksichtigtwerden.lhr Einflul3 auf die Kohlenstof-

diffusionwurdein Simulationeriberpiift undstelltesichalsunwesentlictheraus.
In dieserArbeit werdenfir die beidenKomponenterder | -Diffusion die Datenvon

derGleichung:
= 2,9 x 10*%exp(—3, 188V /KT )cn>. (2.37)

Die Diffusionslonstantaevird in derangeebenerArbeit mit der Arrhenius-Beziehunn
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Gl.2.38beschrieben:
D, = 51exp(—1,77eV /KT )cn?/s. (2.38)

Eine weitereReaktion,die groRenEinflul3 auf dasNichtgleichgevichtswverhaltenhaben
kann,ist die Rekombinationvon Eigenzwischengitteratomemd Leerstellen:

KIV
| +V <% 0. (2.39)

Unter 1000°C ist der Beitrag der Rekombinationnicht sehrhoch. Hinzu kommt, daf3
zeitablangige Diffusionsuntersuchungesuf eine Reaktionsbarrierewischenl undV
schlieBerassen.Aus Untersuchungeron Antimon-0-Schichtennachl-Injektion mit-

schlagenHier wird versuchtdaslangsameRekombinationserhaltenbei hohenTempe-
raturenmittels einer Entropiebarriereu erklaren.DiesesModel ist auchmit denhohen
Rekombinationsratebei Tieftemperaturuntersuchungkanform.

Daalle unserdJntersuchungebei Temperatureawischen730°C und950°C durch-
gefuhrtwurden,wird die Rekombinationin denSimulationerdieserArbeit nicht berick-
sichtigt.

Abschliel3endnoch eine kurze Bemerkungzur Wechsealirkung von Punktfdefek-
ten mit Versetzungenln Silizium wirken Versetzungerals Senlen und Quellen,um
Nichtgleichgeavichte von PunktdefekterabzubauenSo findet manbei der Eindiffusion
da sich keine |-Ubersattigungaufbauerkann. Aus Klettervorgangenvon Versetzungen
und Wachseroder Schrumpfenvon Stapelfehlerrkannman Aussageriiberdie Art der
dominierenderkigenfehistellemachen bzw DiffusionsloefiizientenbestimmenDa in
dervorliegendenrArbeit nur mit versetzungsfreie8ilizium gearbeitetird, spielendiese
Vorgangefur die Si-DiffusionsuntersuchungdeineRolle.

2.5.2 Diffusion in Galliumarsenid

Der wichtigsteUnterschiedzwischenSi und GaAsbestehtdarin, dallGaAsein Verbin-
dungshalbleitelst unddamitein zweikomponentigeSystendarstellt Will mandie Frei-
heitsgradd einessolchenSystemdestimmenergibt sichnachder GibbsschenPhasen-

regel:
f=K-P+2 (2.40)

In Gl.2.40stehtK fir die AnzahlderKomponentemundP fur die AnzahlderPhaserdes
SystemsWie in Kapitel 8.4 beschriebenvird, wurdenin dieserArbeit alle Experimente
in einemgeschlossenefystemdurchgeiihrt. NebenderfestenPhasemuf3mannochdie
gasbrmigePhaseeriicksichtigendaderAs-DampfdruckiiberGaAs,wie in Abb.2.7zu
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sehensehrhochist. NachGl.2.40ergebersichdamitfir GaAszweithermodynamischen
FreiheitsgradeFur Si wirdedie gleicheUberlegungzu einemFreiheitsgradiihren,der
mit der TemperaturT eingestelltwird. In GaAswird in dieserArbeit der As-Dampf-
druckalszweiterFreiheitsgragingestelltywomit derGleichgevichtszustandlesSystems
eindeutigfestgelgt ist. Abb. 2.7 zeigt, daRder Dampfdruckvon As tiberGaAsdeutlich
hoherist als der von Ga. Weiterhinist zu sehendalRder Dampfdruckvon As ausdrei
Komponenterzusammengesetit:

pAS = pAS_I_ + pA% + pAs4' (241)

DaderDampfdruckdesAs-Tetramersei hohenTemperaturelominiert,kannmanden
Dampfdruckin guterNaherungnit dieserKomponentdéeschreiben:

Pas™ Pas," (2.42)

Die Gleichgavichtkonzentrationerder Punktdefektan GaAs hangendamit nebender
Temperatuauchvom DampfdruckdesAs-Tetramersah Dies geschiehtiberdie Reak-
tionenin denGIn.2.43und2.44, die ander Oberfichestattfinden.

1
A0 s (2.43)

1
ASAs =V+ ZASGas (2-44)
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Abbildung 2.8: a) Phasendiagramwon GaAs|[Bri73] b) Soliduslinievon GaAsnacheinemModell von

In Gl.2.43 wird ein |, gebildet,indem ein Viertel eines As-Tetramersaus der Gas-
phasein denKristall lbegeht. Die Bildung einer Leerstellewird in Gl.2.44 beschrie-
ben, bei der ein Atom ausdem Kristall in die Gasphase&ibegehtund eine Leerstelle
zurickbleibt. Durch diese Kopplung zwischenGasphaseind Festlorpet konnensich
die Gleichgavichtskonzentrationexer Eigenpunktdefekten Abhangigleit vom aul3eren
As-DampfdruckeinstellenFur die Eigenzwischengitteratomagibt sichausGl. 2.43die

Abhangigleit ¢4 [0 p;’ll\s . Analogfolgt ausGl. 2.44fur die Leerstellendie Abhangigleit
As A

1
ed [ p 4,
C\/AS pAs4

in Abb.2.8b zeigt, daRAbweichungervon der 1:1 GaAs-Zusammensetzumgir in sehr
geringenUmfangmoglich sind. Diese Abweichungerkonnendurch Eigenpunktdefekte
realisiertwerden Charakteristiscliir GaAsist die unsymmetrisch€ormdesExistenzge-
bietesderfestenPhasedie dazufuhrt, daRGaAsauchbei stochiometrischeischmelzen
stetsleicht As-reichwachst.Dies fuhrt dazu,dalRbei hohenTemperaturemochrelatv
viel As im Kristall gelostseinkann.Kuhlt mandenKristall ab, sowird die Loslichkeit
zwischer@00°C und1000°C plotzlichdrastischverringertundeskommtzur Ausbildung
von As-Auscheidungerdie charakteristischiir GaAssind.

Durchdie zwei Komponenterin GaAshatmanaucheinegrof3ereAnzahlvon mogli-
chenEigenpunktdefekterdie in Tabelle2.2 aufgelistetsind. Die jeweiligen Abhangig-
keitenderKonzentratiorderEigenpunktdefektgom As-Dampfdrucksindin einerArbeit
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Defekt Druckabhangigkeit
Arsen-Eigenzwischengitteratom 1, ceq O pAS
A
1
Arsen-Leerstelle Vas cvq P
4
Gallium-Eigenzwischengitteratom |, cd Op, 2
Ga '?54
Gallium-Leerstelle V, 4 4
Ga CVGa pA;S4
i eq 1
Arsen-Antisite Asz, CASGa U pis4
1
i eq _1
Gallium-Antisite Ga,g Coa,. O pASi

Tabelle2.2: Eigenpunktdefektén GaAs.

bestetztGltterpIatz des anderenUntelgltters) maBgebllcrbetelllgt sind, wurdenbisher
nicht nachgaviesen.In dieserArbeit werdenAntisitedefektefur die Diffusionsuntersu-
chungenvernachéssigt.Der As; -Anisitedefekt,der auchals EL2-Defekt bekanntist,
spieltjedochfir die elektrischerEigenschafteim GaAseinegroR3eRolle.
Fremdatomewerden meistensnur auf den Gitterplatzen eines Untemitters einge-
baut SO dafSin guterNaherungjie beidenUntelgitter getrennﬂaetrachtet/verdenkbnnen

schrelhung der Diffusion verwendelvverdenkann Durch die beschriebeneAbhangig-
keiten der Eigenpunktdefekterom As-Dampfdruck,ergebensich auch Abhangigleiten
der effektiven Diffusionsloefizientenvom As-Dampfdruck Die Zwischengitterfremda-
tomewerdendabeials unablangigvom As-Dampfdruckangenommengaihre Gleich-
gewichtskonzentrationvom Dampfdruckder Fremdatomen derGasphasabrangt Far

denKick-Out-Mechanismusm Gleichgavicht bestimmtdas Verkaltnis - o deneffekti-

ven Diffusionsloefiizienten.Fur die As-Dampfdruckablngigleit mqule entsprechen-
de Reaktion,die denDiffusionsmechanismusestimmtund dasMassenwirkungsgesetz
beriicksichtigtwerden.Da ch unablangig vom As-Dampfdruckist, mufl3 damit auch
dasProduktceq ceq unablangigvom As-Dampfdrucksein (sieheGl. 2:22). Mit derbe-

kanntenAs- Dampfdruckabhnglgleﬂ fur die As- ElgenZW|scheng|tterator'm$q 0 pAS
A

ergibt sich ceq (] PA 4 Fur den Kick-Out-Mechanismusm Gleichgevicht lal3tsich die
As- Druckabfanglgleﬁdemnachmefolgt beschreiben:

eff _ ef f
peff — pa F D(pAS _tbar)’ (2.45)

Die Druckabhingigleiten der anderenDiffusmnsmechanismeﬂ'nd in Tabelle2.3 nur

derlefu5|onsloeff|2|entbe| ErhdhungdesAs- Dampfdrucles sosollin dieserArbeitvon
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einerpositvenDampfdruckabhngigleit gesprochemverden Diesist fur die interstitiell-
substitutionelleiffusionsmechanismeauf demAs-Untegitter der Fall. WennderDif-
fusionkoeffizient bei steigendenfs-Dampfdruckfallt, wird von einernegativen Dampf-
druckablangigleit gesprochenEin Beispielfur diesesVerhaltenist der Leerstellenme-
chanismusauf demAs-Untegitter. Die Abhangigleit vom As-Dampfdruckbietetdamit
einezusatzlicheMoglichkeit, die dominierendeiffusionsmechanisman GaAszu be-
stimmen.

Die intensven Untersuchungemer Ga-Selbstdfusion in GaAs wurden bereitsin
der Einleitungangeprochenm Gegensatalazugibt esnur wenigeUntersuchungeder
As-Selbstdifusion,diein derEinleitungin Abb.1.3 zusammengesteltind.

Model Degt Def‘f(pASA)
Frank-Turnkull GL Dig /!
S
Y
Frank-Turntull NGL DVC% -
S
Q)
Kick-Out GL D; 2k /
X Ceqsceq
KICk-OUt NGL DI lczs /‘
S
=
Leerstellen GL DVE%q N
qv/l?cvu
Leerstellen NGL Dy, -5 AWV
S

Tabelle 2.3: Effektive Diffusionsloeflizienten der einzelnen Mechanismenauf dem As-Untegitter:
Interstitiell-substitutionellMechanismer(Frank-Turntull, Kick-Out) und Leerstellenmechanismuster
Gleichgevicht (GL) undNichtgleichgevicht (NGL) derEigenpunktdefekte.

Da esfir As nur ein stabileslsotop gibt, muf3 mansich zur Untersuchungler radioak-
tiven Isotope’As oder "3As bedienenFir dasIsotop "3As sind langeTemperungetei

tiefen Temperatureraul3erstschwierig,da es nur einerelatv kurze Halbwertszeitvon

27h hat. Das Isotop "6As hat eine Halbwertszeitvon 80 Tagen,ist aber erst zugang-
lich, seitdemesin gro3enTeilchenbeschleunigerimber Kernreaktionerheigestelltwer-

denkann.Deshalbwerdensindin neuenUntersuchungemit diesemisotopauchlange-
Hetero-Strukturemrfolgreichverwendetvurden,versuchtenmandiesesKonzeptauf das
As-Untegitter zu UbertragenInterdiffusionsuntersuchungesan GaAs' GaAs _, P« und
daf3P undSbtatsachlichalsTracerfiir As verwendetverderkdnnenlm Kapitel§ werden
hierzuneueErgebnissezur Eindiffusion der beidenElementevorgestellt.In denletzten
Jahrenwurdeneine ReiheneuerUntersuchungerur As-Selbstdifusion verdffentlicht.

In Kapitel 7 werdendieseUntersuchungemusammemit denneuenErgebnisserieser
Arbeit daigestelltundein Modell zur As-Selbstdifusionentwickelt.
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Ein wichtigerUnterschiedzwischenGaAsundSi stelltder EinfluR derVersetzungedar.
Wahrendn SidurchVersetzungeiichtgleichgevichtskonzentrationemnon Eigenpunkt-
defekterabgebautverdenjst dasfur GaAsnichtnotwendigerweisderFall. Ein Beispiel
ist die Bildung von Versetzungsringedurcheine Ubersattigungvon | o Wie sieflr die
Schwefel-Eindifusionin Kapitel§ beschriebemvird. Fur die Bildung einesVersetzungs-
ringes,muB3bei der Anlagerungeinesl ., immerauchein Ga-Atomhinzukommen.Das
heilst,durchdenAbbauder |, -Ubersattigungwird gleichzeitigeine Ubersattigungvon
Vs, aufgebautWahrendin Si Versetzungerzum Abbau der Nichtgleichgevichtskon-
zentrationerfuhren,wird in GaAsdasNichtgleichgevicht auf beideUntemitter verteilt.
Versetzungebewirken somiteine Wechsealirkung zwischendenbeidenUntemitternin
GaAs.



Kapitel 3

Experimente

3.1 Experimentelle Methoden zur Untersuchung von
Diffusionsprofilen

Eine deraltesterund auchheutenochwichtigstenMethodenzur Untersuchungler Dif-
fusionseigenschafteist die Nutzungvon radioaktven Tracern,die sich in der Vergan-
genheitbesonderdei Untersuchungemn Metallen bevahrt hat. Nach der Eindiffusi-
on einesradioaktven Tracerswird die Probeschichtweiseabgetragemnd die Konzen-
tration der radioaktven Tracerin jeder Schichtbestimmt.Fur Diffusionsuntersuchun-
genmit mittleren Eindringtiefenvon 100 Mikrometerund meht kannmansich je nach
Materialtypverschiedenegchleif-und Schneidprozedurerum Schichtabtradpedienen.
Im Vergleich zu Metallensind die Selbstdifusionsloefiizientenin Halbleiter selbstam
Schmelzpunkisehrklein. Dies fuhrt dazu, dal3 Abtragemethodeimim nm-Bereichver-
wendetwerdenmiissenwennderartigeAnalysenauchauf Temperaturemweit entfernt
vom Schmelzpunkangaevendetwerdensollen. Sehrgut eignensich hierfur Sputterme-
thodenmit hochenggetischerlonen,von dereinespezielleMethodedie Sekunérionen-
Massenspektrometri&IMS) ist. Im RahmendieserArbeit wird zumeistauf dasSIMS-
Verfahrenzur Ermittlung von Konzentrationsprofileauriickgegriffen. Deshalbwird das
Verfahrenim nachsterAbschnittnahererlautert.Ein NachteilderVerwendungadioakti-
ver Tracerliegtin denschwierigerSicherheitserkehrungendie beimArbeitenmit radio-
aktivenMaterialienzu beachtersind. Weiterhinstellendie oft kurzenHalbwertszeiterir
radioaktive Tracerein Problemfur langeTemperaperimentedar. In Kapitel2.5.1wurde
diesesProblemfur Si undin Kapitel2.5.2fur As bereitserwahnt.Die Beschankungauf
kurzeTemperzeitermachtUntersuchungebeitieferenTemperaturemschwierig.

Einige weitere Methoden,die meist nur unter speziellenBedingungeneinsetzbar
sind, sollen hier nur kurz erwahntwerden.Einer elegantenMethodezur Messungvon
Diffusionsprofilenbedient sich der ECV-Profiler (ElectrochemicalCapacity Voltage)
im OberfachenbereicmittelskonventionellerCV-Messungoestimmt.Danachwird eine
dunneSchichtabgétztunderneuteine CV-Messungdurchgeiihrt. Durch Wiederholung

26
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dieserSchritte erralt man ein Tiefenprofil der elektrischenLadungtiagerlonzentration
mit einer Auflosungenm nm-Bereich(abrangigvon der Ladungstégerlonzentration).
Zu beachtenst, daRdieseMethodenur auf denelektrischaktivenTeil einerSpeziesen-
sitiv ist. Wennein Dotierstof in einemHalbleiter vollstandig elektrischaktiv ist, kann
dieseMel3methodesehrgut zur Ermittlung desElementprofilsnachder Ein- bzw. Inter-
diffusiondesDotierstofs verwendetverden.Oft ist esauchsinnvoll, ein ECV-Profil und
ein SIMS-Profil zu messenMit beidenMessungerkannso der elektrischaktive Anteil
einesDotierstofs (ECV-Profiler) von dergesamterilementlonzentration(SIMS) unter
schiederwerden.

Eine indirekte Moglichkeit Diffusionsloeffizientenzu bestimmen bieten spektrale
reitsin der EinleitungerwahntenP- und Sb-Interdifusionse&perimentebenutztwurden.
VoraussetzungimdieseMethodeanwenderzu konnen st eineHetero-StruktuausMa-
terialien mit unterschiedlicheandlicken. Eine einfacheAuswertungist nur moglich,
wenneineFick’scheDiffusion (konstanteDiffusionsloefizienten)vorliegt. Vorteile von
PL-Untersuchungenur Analysevon Hetero-Stukturesind durchdie zerstrungsfreihe
Messungnmit geringenexperimentellerAufwandgegeben.

Fur Untersuchungemn verspannterHetero-Strukturengie unterschiedlichésitter-
konstanteraufweisenpietetdie hochaufbsendeRontgendifraktometrie(HRXRD) eine
Maoglichkeit, die Diffusionslonstantezu bestimmenAuch hier ist eineeinfacheAuswer
anhandson UntersuchungeanSh-Heterostrukturedie Empfindlichleit dieseMethode.

Mittels hochaufdsendeiTEM undanschlieRenddBildanalysekanndie Diffusionmit

Methodeberuhtauf denElementlontrastim TEM undliefert fur Diffusionsuntersuchun-
genanspeziellerHeterosystemegute Ergebnisse.

Als relativ neueMethodefir Diffusionsuntersuchungemrd die Rastertunnelmikro-
skopie eingesetztGaAsundanderdll-V -Halbleiterhabendie Eigenschaftdal3sie nach
dem Brechenentlangder {110}-Spaltfichenim Ultrahochwakuumatomarglatte Ober
flachenausbildenund nur sehrwenig rekonstruieren Deshalbkonnenmit dieserOber
flachenmethodsehrgut Bulkeigenschafteron I11-V -Halbleiteruntersuchwerden.Als
Beispielseidie Zinkdiffusionin GaAserwahnt,die mit dieserMethodeuntersuchivur-

suchen.

EineMethodemit derLeerstellerdirektuntersuchtverdenkonnenjst die Positronen-
vernichtung DieseMethodeliefert eine Moglichkeit, Informationentiber Konzentration
von LeerstellerundLeerstellenclustesowvie UberLadungszusindederLeerstellerzu er
halten.Mittels monoenagetischePositronerkannmanauf3erdenein Leerstellentiefen-
profil messenDie verschiedeneexperimentellerAnsatze,Moglichkeitenund Grenzen

DieseAuswahlvon Beispielensoll dasweite FeldderexperimentellerM dglichkeiten
zur Untersuchungon Diffusionpfanomeneizeigen.
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3.2 Sekundarionen-Massenspektometrie

Nachfolgendsoll ausfihrlicher auf die SIMS-Methodeeingegangenwerden,da sie die
wichtigste Untersuchungsmethodien Rahmendiese Arbeit ist. Eine Einfuhrung in
die unterschiedlicher8IMS-Analyseerfahrenund ApparaturengebenDworzak et al.

se Arbeit wichtigen PunkteeingegangenAlle Messungemwurdenan Anlagenvom Typ
“CAMECA IMS-4f” & durchgefihrt. Der prinzipielle Aufbau einersolchenAnlageist
in Abb. 3.Iwiedegegeben.

V4

s

PI :
M
\ s
A |
RV |

Abbildung 3.1: PrinzipdarstellunginerSIMS-Apparatur
Pl-Primarionen, RV-Rastererrichtung, SlI-Sekunérionen, El-elementspezifische lonen, M-
Massenspektrometdd-Detektor V-Signaherstrker, 1D- 3D- ein- unddreidimensionaleMe3modus

In einerthermischerQuellewerdendie Primarionenerzeugt(z.B. Casium,Sauerstd),
die mittels einer Primarionenoptikmit einerdefiniertenEnegie auf die Probebeschleu-
nigt und fokusiert werden. Typische Beschleunigungsspannungbegen bei 5kV mit
Primarstbmenvon 1 nA. Zusatzlich kann der fokusierte Strahl von einer elektrostati-
schenAnordnunguberdie Probegerastertverden.Bei entsprechendeBinstrahlleistun-
genwird die ProbehierdurchschichtweiseabgetragenBei diesemSputternentstehen
Sekundrteilchen die teilweiseionisiertsind. Die lonisierungsratest die entscheidende
GrolRefur die NachweisgrenzeesentsprechendeBlementesundist starkvon derum-
gebenderMatrix abhangig. Die ionisiertenTeilchenwerdenvon einer Sekunérionen-
optik gesammelund in einemMassenspektrometén einzelneKomponenterentspre-
chendihrer Massenzerlegt. Die loneneinesTeilchens,welchesein einfacheslon oder
ein lonenclusterseinkann,werdenso separiertund detektiert.Zahlt man die Detektor
ImpulseinnerhalbkurzerZeitintenalle, soemibt sichals Mel3signakeineZahlimpulsrate

1Cin Si: EvansEastUSA/ P, Sb, S in GaAs:RTG-MikroananlyseBerlin
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in Abhangigleit von der Zeit. Fur konstanteSputterbedingungeuand in einemhomo-
genenMaterial bleibt die Sputterratevahrendder Mel3zeitkonstant.Aus der Tiefe des
SputterKraterskannanschlielendie Zeitachsdn eineLangenachsamgerechnetver-
den. Mittels Eichprobenmit bekannterKonzentrationdie unter gleichenBedingungen
gemessemerden,wird ausder Impulsratedie tatsachlicheKonzentratiorbestimmt.Mit
demin der AnlageverwendeterQuadrupolmassenspektromekannjeweils immer nur
die MasseeinesTeilchensgemessewerden.Dasheil3t,mehrereElementanissemach-
einandeigemessewerden wasdie Tiefenaufbsungder Methodeverschlechtert=ur die
Messungenn dieserArbeit wurde nebendemeigentlichinteressierende&lement(das
nurin geringenKonzentrationeworliegt) nochein ElementderumgebendeMatrix (Si,
GaAs)gemessengjesserkKonzentratiorkonstantst. Bleibt dasSignalder Matrixkompo-
nentekonstant]altsichsodie Stabilitatder Apparaturwahrendder Mel3zeituberpiifen.
Anderungerin denSputterbedingungemlje z.B. durchdasErwarmender Primarionen-
guelleauftretenkdnnensonachtéglichkorrigiertwerden Weiterhinliefert diesesSignal
InformationeniberVeranderungein der Matrix. An denProfilender P-Eindiffusionin
Kapitel 5.1 kannmanschonan denAnderungerin der Zahlrateder konstanterMatrix-
komponentdhier Ga) sehendal3sich die Matrix an der Oberfachedrastischverandert
hat. Die Ursacheliegt in der bereitserwahntenAbhangigleit der lonisierungsrateines
Elementsvom umgebenderSubstratAndert sich die Matrix (Bindungsenagien) kann
mannicht davon ausgehenglal3sich die lonisierungsrateler Matrixelementeund derin
derMatrix gelostenElementam gleichenVerhaltnisandert.Um derartigeProfile quanti-
tativ auszuwertenmusserEichprobender unterschiedlicheiMatrixzusammensetzungen
ausgemessenerden.Quantitatv wurdenin dieserArbeit nur Profileausgevertet,in de-
nenkeinesolcheEffekte zu bericksichtigerwaren.

Wenn der Primarionenstrahliber die Probegerastertwird, kann zwischendem in
Abb. B.1gezeigterein-unddreidimensionaleMefRmodusinterschiedemwerdenIm ein-
dimensionalerMel3moduswverdendie Impulseausden Rasterpunkteminer Ebeneauf-
integriert. Wenndie SignalejedesRasterpunktesinzelnerfal3twerden,wird vom drei-
dimensionaleMMel3modugyesprocherDie zusatzlicheninformationenm dreidimensio-
nalenMel3modusmgebeneinedeutlichhdhereDatenmengeso dalRdieserModusnurin
speziellerFallen benutztwird. Wie in Abb. 3.2 anderDarstellungder Ebeneeinerdrei-
dimensionalerSIMS-Analysegezeigtist, wird im eindimensionaleelRmodusur ein
kleinerBereichdergesamterRasteriichefir dasMel3signaverwendetDiesdientdazu,
Effekte durchOberfichendifusion, die am Kraterrandin Abb. 3.2 deutlichzu erkennen
sind,auszublenderMit der ErfassungedesRasterpunktesrhalt mandie dreidimensio-
naleElementerteilungin einerProbe.In dieserArbeit wurdedieserModusdazubenutzt
um lateralelnhomogeniitenzu untersuchergsieheAbb. 3.2). Fur die Bestimmungvon
Diffusionsloeffizientenwurden nur Probenverwendet,n denenes keine solchelnho-
mogenittengah Bei der Verwendungron Casium-bzw. Sauerstdfonenzum Sputtern,
ergebensich lateraleAuflosungenvon ca. 1 um, wasdeutlichschlechteials die Tiefen-
auflosungvon wenigenNanometernst. Bei denverwendetefCAMECA-Gefatenliegen
die Nachweisgrenzefiir typischeDotantenund Fremdatomen Si und GaAszwischen
10cm~2 und 10%%cm3. Die besteTiefenaufdsungliegt bei 2nm Der entscheidende
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Abbildung 3.2: Ebene eines dreidimesionalenP-
SIMS-Profilsin GaAs. Fur die Integrationim eindi-
mensionaleMelRmoduswird nur derhell umrandete
Bereichverwendet Ein typischesVerhaltnisist eine
Kraterlangevon 150um (groReschwarze Box) und
eineMeRlangevon 50 um (kleine wei3eBox).

Vorteil der SIMS-Methode nebendengutenNachweisgrenzerst die hoheDynamikim
MelbereichMittels SIMS kdonnenElementlonzentrationenn einemBereichvon uber
funf GrolRenordnungebestimmtwerden.Fur Eindiffusionse&perimenteist diesehohe
Dynamiksehrhilfreich, dameisten€lementan denHalbleitereindiffundiertwerdendie
im geZichteterMaterialnichtenthaltersind.Mittels SIMSist esdamitmdglich, Informa-
tionendesDiffusions\erhalteniiberviele GroRenordnungeim der Elementlonzentration
zu erhalten.

Ein Problemstellt die Linearitat zwischenKonzentratiorund lonisierungsratela. In
denin dieserArbeit gemachterMessungenst die Linearitt flir Konzentrationer< 1%
gegebenDieswurdedurchEichreiherfir dasjeweilige Element-Matrixsysteriiberpiift.
Ist die LinearitatgegebenyeichteineEichmessungim die Konzentrationn denProfilen
zuberechnen.

Problemegibt esweiterhinbei der Messungvon Elementengdie im Vakuumrestgas
vorhandersind. TypischeElementemit einemhohenPartialdruckim Restgasind Was-
serstof, Sauerstdf Stickstof undKohlenstof. Fur dieseElementdst die Nachweisgren-
ze durchdenUntelgrund desRestgasebestimmt.Aus diesemGrundwurdendie Koh-
lenstofmessungerin Silizum aneinemGerat mit einembesondergutemVakuumund
einemniedrigenC-Partialdruckim Restgaslurchgeiihrt. Die Messungefiir C in Siwur-
denbeiderFirmaEvansEast,USA durchgeiihrt. Hier wurdeaneinemGefat gearbeitet,
dasnur fur Messungvon Kohlenstof und Sauerstdfkonzipiertist. Die Nachweisgrenze
fur Kohlenstof liegt in diesemGefatbei 5 x 103,

Die guteTiefenaufbsungdie gutenNachweisgrenzeanddie hoheDynamiksinddie
Vorteile,die SIMS zur idealenMethodefir die Diffusionsuntersuchungen der vorlie-
gendenArbeit machen.
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3.3 Probenzichtung mittels Molekularstrahlepitaxie

Fur die Untersuchungeder Kohlenstofdiffusionwurdenim RahmendieserArbeit Pro-
ben mittels Molekularstrahlepitaxi€MBE) geZichtet.DiesesVerfahrenhat sich neben
der technologischwichtigerenMOCVD-Methode zu einem Werkzeugentwickelt, um
Hetero-Strukturemind 0-Strukturenvon Dotierstofenin Halbleiternherzustellerundzu
untersuchenAls Beispielsei hier eine Arbeit von Changund Ludeke [Cha7¥ genannt,
in derdie Methodefur die Anwendungauf Halbleitervorgestelltwird. DasPrinzipdieser
Zuchtungsmethodist in Abb. 8.3 veranschaulichDer gesamtéAufbaubefindetsichim
UHV. DasSubstratin unserenfall ein2-Zoll-Si-Wafer, wird gereinigtin dasSystemein-
geschleustAls Aufdampfquellerfir die Si-Schichtdienensogenannt&lektronenstrahl-
verdampfer Fur Elementedie in niedrigenKonzentrationenn dasMaterial eingebaut
werdensollen z.B. Dotierstofe, werdenthermischeSublimationsquellefenutzt.Hier
reicht der DampfdruckdieserElemente welchermit der Temperaturder Quellenkon-
trolliert werdenkann. Mittels Verschlul3errichtungen(Shutter)kdnnendie Quellenan
undabgeschalteverdenundsoHetero-Strukturemit atomarscharferiJbegangerbzw.
Dotierprofilein nm-Bereichhegestelltwerden.Um kristallinesWachstumzu erhalten,
missendie ankommendenTeilchengeriigendZeit haben,sich auf Gitterplatzenanzu-
ordnen st derEinbauauf Gitterplatzegegebenwird von einemepitaktischetWachstum
gesprochenlm Gegensatzzum epitaktischeriWachstumerhalt man amorphesihachs-
tum, wenn sich die ankommendenTeilchen Uberhauptnicht mehr umordnenkoénnen.
Um die Oberfchendifusion zu erlbhen,mul3 das Substraterwarmt werden.Fur Her-
stellungvon kohlenstofreichenepitaktischerSchichtenwerdenZichtungstemperaturen
Uber400°C berbtigt. Kohlenstof kann prinzipiell bis zu Konzentrationervon einigen
Prozentauf Gitterplatze eingebautwerden.SubstituionelleKohlenstof ist nur bis zur
Loslichkeit eine stabile Konfigurationin Si. Fur hohereKonzentrationerkann C me-
tastabilauf Si-Gitterpktzeneingebautwerden.Die enepgetischgunstigstePhaseeiner

Heizung

/vvvv\/

:<Probenhalter
L Wafer

Lo ~—— Fluoreszenzschirm
UHV

/ B ; v. Elektronenstrahlverdampfer
Strahlschutter Si —
Sublimationsquelle

z.B. fir Kohlenstoff

Abbildung 3.3: PrinzipdarstellunginerMBE-Anlage
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Verbindungvon Si und C ist in diesemFall Siliziumcarbid(SiC). Um die Bildung von
SiC-Ausscheidungeru vermeidenmulR die Substrattemperatumnter 600°C gehalten
werden.Das Wachstumsgrhaltenund die Ziichtungsbedingungenurdenin mehreren
Kohlenstof ergibt, wurde schonim Zusammenhangnit der SIMS-Methodeerwahnt.
Auch bei sehrgutemVakuumgibt esnebenO,, N, und H, immerauchKohlenstof im
Restgasder sichbeimWachsturmit in dasMaterial einbaut.Weiterhinwird adsorbier
ter Kohlenstof beim Erwarmender Sublimationsquellerfrei. Dies fuhrt dazu,daf3die
normaleC-Konzentratiorin MBE Proberbeica. 1 x 108cnt2 liegt.

Auf Untersuchungenwon MBE-genvachsenerkohlenstofreichen Schichtenwird in
Kapitel4 weitereingeyangen.

3.4 Diffusionsexperimente

Fur HalbleiterwerdenDiffusions&perimentameistdeutlichiberRaumtemperatwturch-
gefuhrt, da bei Raumtemperatudie Diffusionsloeffizientenso klein sind, daf3sie den
gangigenMeRwerfahreninnerhalbrealisierbareMel3zeitemichtzuganglichsind.Fur alle
Temperungein dieserArbeit wurdeein geschlosseneSystemverwendetDazuwurden
die Proberunddie zusatzlicherKomponenteim eineQuarzampulleingeschmolzemie
verwendeterQuarzrohreentsprachemlle der GuteklasseHSQ300.Der prinzipielle Ab-
lauf derTemperungerstin Abb:3.4daigestellt.NebenderTemperund5. Schritt),die un-

RCA1 == gQao Argon
RCA2 Sy /s K
Turbopumpe
Argon bzw.
Schweif3brenner As- und P-,Sb- oder S-Gas

y

=] - —
— Temperofen

ca. 12 cm

Abbildung 3.4: Schrittezur DurchfuhrungeinerTemperung

1. ReinigendesQuarzglasesind der Proben 2. Einfilllen der Probeund Eindiffusionselemente3. Evaku-
ieren,4. Abschmelzen5. Temperung



3.4. Diffusionseperimente 33

terwohl definierterBedingungemurchzutihrenist, sindauchdie vorbereitendeschritte
(1-4) sehrwichtig, um undefinierteEinflusse(z.B. durchVerunreinigungemvahrendder
Diffusionzu vermeiden.

SogenantdRCA Reinigungensind Standardreinigungeim der Siliziumtechnologie

80°C fir 10 min durchgetihrt. DieserReinigungsschrittlientdemEntfernervon Kohlen-
wasserstdénaufderOberflaiche Fur die RCA2 Reinigungwurdedie gleicheTemperatur
und Zeit verwendetwobeidasGemischausH,0: H,0,: H,SO, = 6: 1: 1 bestandMit
der RCA2 ReinigungwerdenMetalle (hauptschlich Eisenund Kupfer) von der Ober
flacheentfernt.Die GaAs-ProbenvurdennachdemSgpilenim Ultraschallbadnit Wasser
und Ethanolca. 2min in konzentrierteHCL gelegt, um die Galliumoxidschichtauf der
Probenoberéicheabzubsen.

NachdemReinigenwurdendie Probenin die Quarzampullegegeben Fur die Tem-
perungenvon GaAskommteine bestimmteMengereinesArsen(99,9999%) mit in die
Ampulle, um den As-Dampfdruckiiber der GaAs-Probdestzulggen. Um die Bildung
von Arsenoxidzu verhindernwird dasArsenstndigim VakuumgelagertFur die Ein-
diffusionselementevurdenebenélls hochreineMaterialienverwende{Sb 99,9999%, P
99,999%, S 99,999%). Die verwendeterDampfdiicke fur As, P und Sb wurdennach
deridealenGasgleichundperechnetywobeidavon ausggangenwurde,dal’die Elemente
in derGasphasals Tetramervorliegen.Fur As ist diesfur dengewvahltenTemperaturbe-
reich gut erfullt, wie dasDampfdruckdiagramnn Kapitel 2.5.2 (Abb. 2.7) zeigt. Fur P
mereinendeutlichhoherenDampfdruckalsdasDimer bzw. Monomerhat.

Fur die Schwefeldifusionwurdeauf ErfahrungerausLiteraturarbeiterzurickgegrif-

fen[Gol61, \You69 Tuc81, Uem9Y. HoheSchwefellonzentrationeim der Gasphasée-
wirkendie AusbildungeinerGaS-Phasander Oberflache.Deshalbwurdein dieserAr-
beit als hochsteKonzentratiorb g/cn?® SchwefelverwendetBei einemVolumenvon
6¢cn?, dasbei denQuarzampullewverwendetvurde,emgibt sicheineeinzuwiggendeMas-
sevon 30 ug. Da zum Einwiegen nur eine Waagemit einer Genauigleit von 100ug
zur Verfugungstand,wurde der Schwefelin 200ml Benzol gelost. Mittels einer Pipet-
te konnte 0,2 ml dieserLosungin die Quarzampullereingebrachtwverden.Der durch
dieseVerdinnungerzielteFaktor 1000reichtaus,um die Schwefeleinmagemit der er-
forderlichenGenauigleit durchzutihren.InnerhalbeinesTagesverdampftdas Benzol,
der Schwefelbleibtam BodendesQuarzglaseguriick und kanndannfir die Eindiffusi-
ons&perimentggenutziwerden.

Als 4. Schritt wurdendie Quarzampulleran ein Vakuumsystenangeschlosseand
mit einemDruck kleinerals 108 bar evakuiert.

NachdemEvakuierenvurdendie Probenn die Quarzampulle®ingeschmolzemo-
bei fur die Si-Probeniiberein Nadehentil vorher Argon (99,999%) eingelassemvurde.
Der Argondruckwurde dabeiso gewahlt, dal3bei der jeweiligen Tempertemperatugin
Argondruckvon ungefihr 1 bar vorlag.

Die Temperungemer GaAs-Probemwurdenin einemMuffelofen durchgeiihrt. Fur
die Temperungemler Si-Probenvurdeein RohrofenverwendetFur kurze Temperzeiten
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konnendurchdie Aufheizzeitender ProbenunddesQuarzglase&ehlerbei deranschlie-
Rendermuswertungauftreten.Um dieseFehlerzu verringernwurdendie Aufheizzeiten
derProbenwie im nachstermAbschnittbeschrieberhestimmt.Die Ofentemperatuwird
wahrendder Temperzeitauf +1K im Muffelofenund +0,5K im Rohrofenkonstantge-
halten.In Tabelle3.1 sinddie Unterschieddiir die Behandlungler Si- und GaAs-Proben
nocheinmalzusammerdssedjegerilbegestellt.

Temperschritte Cin Si Eindiffusion in GaAs

Probenreinigung RCAlundRCA2 H, O bidest. Ethanol(Ultraschall)
2min HCI, H,O bidest. Ethanol

Zugaben Argon0,3—0,4bar | Einwiegen:As undP bzw. SboderS
Temperung Rohrofen Muffelofen

Nachbehandlung RCAl Ethanol,mechanische8bwischen

Tabelle 3.1: Unterschieddeim Tempernder GaAs-und Si-Proben.

NachdemTempernvurdendie Probenn Wassembgeschreck€ir die GaAs-Proben
wurde dazuerstdasEndeder Quarzampullen dasWassergetauchtan demsich kei-
ne Probebefand. Dadurchkondensierteder Dampf, der bei den hohenTemperaturen
gasbrmigenKomponenter{Sb, S oderP) an dieserSeiteund konntesich nicht auf der
ProbenoberficheniederschlagenEin Nachteil dieserMethodebestehtdarin, daf3 sich
Uberder Probel-3 Sekunderkein As-Dampfdruckbefindet.Bei hohenTemperaturen
kanndieszum Abdampfervon Oberfichenschichtehis zu einigenNanometerritihren.
Fur Schwefel,der unterden gewahltenVersuchsbedingungezinige Mikrometerin die
Probeeindiffundiert, spielt dieserEffekt keine Rolle. Fur die P- und Sb-Eindifusion er
gebenrsichallerdingsnur mittlere Eindringtieferivon einigenNanometernsodal3hier die
experimentellerErgebnisseschondeutlichverfalschtwerdenkonnen.

Vor den SIMS-Messungenvurdendie Si-ProbenwiedernachRCA1 gereinigt.Die
GaAs-Proberwurdenin Ethanolim Ultraschallbadgesyillt und danachmit einemfus-
selfreienReinraumtuctkraftig abgevischt. Auf dasErgebnisdiesermechanischeReini-
gungwird in Kapitel5.2 nocheinmalaustihrlich eingegangen.

3.5 Ofen-Eichungund Fehleranalyse

Beim TempernderProberfir kurzeZeitenstelltdie Aufheizzeitder Probereineernstzu-
nehmendé&ehlerquellalar DasAufheizverhalterdesRohrofensvurdemit einemQuarz-
rohr mit einemThermoelementindeinerProbebestimmt.Die Anordnungistin Abb. 3.5
skizziert.Alle dreiKomponentermvurdenin denaufdie SolltemperatuvorgeheizterOfen
gebrachtDanachwurdedie Temperatuin Abhangigleit vonderZeit gemessen.
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T [°C]
a668_|

Probe Kleber

ﬁﬂ/ﬁ)

Rohrofen Abbildung 3.5: Skizzezur MessungiesAufheiz-
verhaltenm Rohrofenfur die Si-Temperungen.

Mit diesemVersuchsaufbawurde ebenélls dasTemperaturplateadesOfensermittelt
und die Unterschiededer von den Regelthermoelementegemesseneiiemperaturund
der tatsachlichenTemperaturam Ort der Probebestimmt.Diese Methodeliefert die in
Abb. 3.6 gemessendufheizcharakteristikDasProblemdieserMessundiegt in der Tat-
sachedal¥die Si-ProbesichanderLuft befindetunddadurchbeidenhohenTemperaturen
starkoxidiert wird. Dadurcherhdht sich dasAbsorptionserhaltender Probe.Weiterhin
wurde dasThermoelementnit 0,5mm je Draht ziemlich dick gewahlt, da an Luft bei
hohenTemperaturediinnereDrahtedurchOxidationzersbrt werden Die Warmeleitung
entlangdesThermoelementgagtsomitauchzu einemschnellererAufheizverhalterbei.
Die Messungin Abb. 3.6 liefert damit eine zu schnelleAufheizzeitund muf daherals
untereAbschatzungder Aufheizzeitbetrachtetverden.Die gemesseneAufheizkuren
wurdenin allen Simulationerberiicksichtigt,habenabernur einengeringenkinflufd auf
die SimulationsparametgwvennmanTemperzeiteriber10min wahlt. Wie in Kapitel'4.4
dagestelltwird, laltsichdasZeitverhalterderKohlenstofdiffusiongutbeschreibenyas
daraufschlieReral3t,daRder Fehlerbei der Bestimmungder Aufheizzeitennicht allzu
grof3ist.

Fur den Muffelofen (GaAs-Temperungen)wurde die Aufheizzeit nur mit einem
Quarzglasund einemThermoelemengiemesserga sich GaAsbei hohenTemperaturen
in As und Ga zersetztEin Beispielder Aufheizcharakteristikder kalten Quarzampulle
mit Thermoelemeristin Abb. 3.7 fur 1100°C gegebenFur die Temperungezur P-und

950+ = =
900 1
9
— T/°C=949-EXP(-0.0295%(t-190))
850+ b
Abbildung 3.6: Aufheizcharakteristiim Rohro-
800 ] fenfir die Si-Temperungetei 950°C.

120 240 360 480 600
t[s]
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1100+
1050
©'1000+ T/°C = 1099-EXP(-0,027(t-202)) T
=
950+ b
900+ 1 Abbildung 3.7: Aufheizcharakteristikm Muffel-
ofenfir die GaAs-Temperungeibei 1100°C.

60 120 180 240 300 360 420 480
t[s]

Sb-Eindifusion (Kapitel §) spielendie AufheizzeitenaufgrundderlangenTemperzeiten
(> 30min) keine Rolle. Nur fur die Eindiffusionseperimentemit Schwefelbei hohen

Temperaturentir die die Temperzeitemur 7 min betrugen spielt die Aufheizzeiteine

Rolle. In Abb. 3.8 ist der Effekt der Aufheizzeitanhandvon zwei Simulationerverdeut-
licht. Im Muffelofenwurdendeshalbkeine Temperungeikirzerals 7min, im Rohrofen

kdrzerals 10min durchgeiihrt.

Die relativen TemperaturschankungeragenwahrendeinerMessungunter1K. Die
Temperatuwurde bei den Eichmessungefjeweils mit mehrerenThermoelementege-
messenZusammemit denHerstellerangabefir die benutzteriThermoelementesrgibt
sich ein systematischefFehlerder Temperaturmessungn £5K. Die Ungenauigkiten
der Zeitmessungetiegen bei wenigenSekunderund konnendamit fur die gewahlten
Temperzeitervernachassigtwerden.Ungenauigkitenentstehemweiterhindurch Fehler
beim Auswiegender Arsenzu&tzeim Falle der GaAs-Messungesowie bei der Volu-
menbestimmungn denQuarzampullenDiesebeidenFaktorenbewirken Fehlerbei der
BestimmungdesAs-Dampfdrucles,dereinenEinflul3 auf die gemesseneDiffusionslo-
effizientenhat. Fur As-Dampfdiicke Pas, > 1bar emgebenbeideFehlerquellerDampf-
druckabweichungermon +5%. Da die Diffusionsloeffizientenvon der vierten Wurzel
desAs-Dampfdruclesabhangen kanndieserFehlerfur Temperungemit Pas, > 1bar
vernachassigtwerden.In Abb. 3.9 sindexemplarisctdie Fehlegrenzerfir zwei Tempe-
raturenabgeschtzt.Daraugst zu erkennengdalidie Fehlegrenzerdurchdie obenbespro-

10° f S— T/°C = 1099
—T/°C = 1099-EXP(-0,027(t-202))

Abbildung 3.8: Simulationder Eindiffusion von
Schwefelin GaAsbei 110°C und 7min Temper
| zeit.Die Simulationin derdie Aufheizzeitberick-
sichtigtwurde,wurde mit demexponentiellenFit
1 desAufheizverhaltensausAbb. 8.7 gemacht.

S-Konzentration [cm ]
=
o

Tiefe [um]
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s Abbildung 3.9: Abschatzungder Fehlerim Dif-
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chenerFehlerkleineralsdie SchwankungsbreitéerverschiedeneNel3punktesind.Das
heil3t,die Messungemwerdennochvon anderertEinflisserbeeintéachtigt,die starker als
die angesprochenerehlerquellersind. Ein wichtigesProblemstellt der Sauerstdfdar,
tisch beeinflusserkann.Das Beispielin Abb. 3:10zeigt ein P-Eindifusionseperiment,
beidemsichanderOberfacheeineGaO-Phasgebidethat.Die Bildung eineGaO-Phase
wurde mittels EDX in einemTransmissionselektronenmikragknachg&iesen.Mogli-
cheQuellenfur SauerstdfsinddasQuarzglasgasRestgasberauchdie Oxidedereinge-
wogenerKomponenterghier As undP). Selbstbei au3erssogfaltigemArbeitenkommt
esbeieinigenTemperungenu einerstarkenOxidbildung.DieseProbereignensichnicht
fur eineweitereAuswertung.

Fur die Diffusionseperimenten Si werdenkeinezusatzlichenfestenKomponenten
berbtigt, sodalReineSauerstdzufuhr nur durchdasQuarzglasoderdurchdie Zufiihrung
von Argonmaoglichist. Mit Hilfe von MBE-Probemmit B-d-SchichtenvurdedasVerhal-
tenderOberflacheunterdenim vorigenAbschnittbeschriebeneexperimentellerBedin-
gungender TempergperimenteuntersuchtDie SIMS-Messungeim Abb. 8.11emgeben,
daRRkein OED-Effekt an der Oberfcheauftritt. Da die Loslichkeit von Bor in Si fur
800°C mit 3,45 x 10°cm 2 hoherals die Konzentratiorin denB-Schichtenist, wurde

6 T T T T T T

P-Eindiffusion 4h 800°C

Intensitat [Impulse/s]

1 [ ' | Abbildung 3.10: P-Eindiffusionsprofil, dasdurch
die Bildung einerGaO-Schichtverfalschtwurde.

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Tiefe [um]
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B-Konzentration [cnmr3]

01 02 03 04 05 06 07

Tiefe [um]
Abbildung 3.11: SIMS-TiefenprofileinerMBE-gewachsenei®i-Schichtdie 6 B-d-Schichterenthalt. Die
experimentellenVerte (Punkte)resultiererausTemperungeivei 800°C fiir 1Lh und 3h. Die Simulationen

(durchgezogenkinien) wurdenmit einemkonstanterDiffusionsloefiizientenundeinenBorflu3 j; = 0 an
derOberflicheberechnet.

fur die SimulationderBorflul? j; anderOberfaichegleichnull gesetztDie Simulationen
mit der so gewahltenRandbedingundpeschreibermasDiffusions\erhaltenin der Probe
sehrgut; im Oberfachenbereickst keineverstirkteDiffusiondurchOxidbildung(OED)
zu beobachterDasProfil derungetemperteRrobeistim AnhangA dagestellt.



Kapitel 4

K ohlenstoffdiffusion in Silizium

4.1 Eigenschaftenvon Kohlenstoffin Silizium

Kohlenstof ist in Silizium ein Fremdatomdas tiberwiggend substitutionellgelost und
elektrischisovalentist. NebenSauerstdfstellt esdie Hauptwerunreinigunglarundkann,
in Abhangigleit von derKristallziichtungstechnikn Konzentrationebis 107 cm2 vor-
liegen.Der EinfluR von Kohlenstof auf die technologischwichtige Bildung von Sauer
stoffausscheidungewurde schonfriihzeitigerkannt;entsprechenevurde bereitsin den
60erJahremmit intensvenUntersuchungeder EigenschaftenlesKohlenstofs in Si be-
entenvon Kohlenstof (D(e:ff) mittels desradioaktizen Isotops'“C in einemTemperatur
bereichvon 1050°C bis 1400°C entsprechentblgenderArrhenius-Beziehung:

DE'" = 1,9exp(—3,2eV /K T) crif/s. (4.1)

sie D(e:”-Wertein einemTemperaturbereicawischen900°C und 1400°C bestimmten.
Die Loslichkeit von substitutionellenmKohlenstof (Cy) wurde von Beanund Newman

c(e:: = 3,9 x 10°%exp(—2,3eV /kgT) cmi 3. (4.2)

Die Diffusionslonstanteder Kohlenstofzwischengitteratom¢D ) konntemittels EPR

Gleichungftr D :

D¢ = 0,44exp(—0,88eV /ksT) cnt/s. (4.3)

schaftervon Kohlenstof in einkristallinemSi zusammengef3t.Mittels Phosphoreindif-
fusion, bei der eine Ubersattigungvon Eigenzwischengitteratomesrzeugtwird, konnte

39
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Abbildung 4.1: Kohlenstofeindiffusionsprofil
von einerBaCO,-Quelleaus[Roi8Y].
Kreise:Experimententell®aten
Durchgezogendé.inie: Fit mit einemkonstanten

P S T TR T : 2 Diffusionsloefiizienten.
0 20 40 60 80 100
x/10°%m

gezeigtwerden,dalRKohlenstof primar uberdenKick-Out-MechanismugGl. 2.39) dif-

fundiert[Kal84]. Betrachtemandie Form der Eindiffusionsprofilein Abb. 4.1, soemibt
sichausderFehlerfunktionsfornein Gleichgavichtsmechanismusiierausresultiert,daf
die Transportkapazit DC ceq fur Kohlenstof deutlichniedrigerist alsdie der Eigenfehl-

stellen. Derlefu5|onsloeff|2|enterg|btS|ch demnaclausTabelle2. I

De c21

ef f i G

D & (4.4)
S

Die Gleichgavichtskonzentrationder KohIenstonW|scheng|tteratom(éceq) ergibt sich

ausderGl.4.4unddenexperimentellenNVertenderGin.4.3,4.2und4.3. In Abb. 4.2sind
die TransportkapazittenderEigenfehlstellemlervon Kohlenstof gegembelgestelltZum

T[°C]
1400 1200 1000 800
10
Q Abbildung 4.2: Transportkapazitenver-
g 18 schiedenePunktdefekten Silizium (1, V,
a1 C,, Au)) mit ¢y = 5 x 10?%cnm2 normiert.
Dc c2d aus Gin. 4.2 und 4.4, D, c¢’9 und
” D\,c\/‘-11 aus[Brad84d, D o aus[Ler94]
107 o S T i

0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
10°/T [K™]
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Vemgleichist auchdie Transportkapazit fur Gold eingezeichnetie Uberder Transport-
kapaziatderEigenfehlstelleniegt Diesfuhrtzu dentypischemonka/en Eindiffusions-

nichtiblich.Die MeBgDBederKohlenstofelndlffusmnlstdereffektlve Diffusionsloeffi-
zientausGl. 4.4 Hier stehtdie GIelchge’/wchtsl«)nzentratlorl:eq im Nenner die deutlich

kleineralsdie Konzentratiomer Si-Gitterpatzec, ist. Der effektive Diffusionstoefizient
von Kohlenstof liegt damitdeutlichiberdemWert der Si-Selbstdifusion.

Ein wichtiger Effekt des Kohlenstofs ist die Veranderungder Gitterkonstantevon
Silizium. Wie in Abb.4.3a dagestellt, bewirkt ein substituionelleingebautedsohlen-
stoffatom eine Verringerungder Gitterkonstante Die Anderungder Gitterkonstantein
Abhangigleit vom Kohlenstofgehaltwurde von Baker et al. [Bak68 mit IR-Spéktro-
skopie,Massenspektrometricnd HRXRD bestimmt:

Ad _ 24 3
i —6.5x 10 Ce M (4.5)

Eine fUr dieseArbeit entscheidend&igenschafides Si-C-Systemsestehtdarin, dal’

Abbildung 4.3: a) Dilatation des
Si-Gitters  durch Cg-Atom. b) SiC-
Ausscheidungsbildung aus metastabilen
substitutionellen Kohlenstof bei der Ei-
genzwischengitteratome (1)  verbraucht
werden.

b)

Kohlenstof weit liberseinel oslichkeitin Si substitutioneleingebautverdenkann.Tem-
perungerbei TemperaturemroRer900°C bzw. eine Ubersattigungvon Eigenzwischen-
gitteratomer{z.B. nachlonenimplantationjuhrenzur Bildungvon SiC-Ausscheidungen,
die einenAbbau der Gitterverspannungenachsich ziehen.Durch die | -Ubersittigung
wird die Bildung der SiC-Ausscheidungebeschleunig{Abb.4.3b). SiC nimmt nahezu
dasselb&/olumeneinwie Si. EinenVerbrauchvon| durchdie SiC-Bildungscheintdaher
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unwahrscheinlichdakeineVolumeranderungstattfindetDiesist richtig, wenninterstiel-
ler Kohlenstof mit einemSi-GitteratomSiC bildet, wasz.B. wahrendderlonenimplanta-
tion von Kohlenstof derFall seinkann.Ist derKohlenstof substitutionelgetundenmuf3
er erstiiberdie Kick-Out-Reaktion(sieheGl. 2.3% ins Zwischengittergebrachtwerden
und bildet dannSiC. Bei diesemUbemgangwird ein Eigenzwischengitteratormuf einen
Si-Gitterplatzeingebautwodurcheinel -Ubersattigungabgebautvird.

Seit ca. 10 Jahrenwird die lonenimplantatiorvon Kohlenstof in Si intensver un-
tersucht.Bei der Implantationvon Kohlenstof in Si setztdie Bildung von ausgedehn-
ten Defekten(Versetzungenﬁrst bei deutlich h'c')herenImplantationsdoselein als bei

BeobachtungerzusammengestellEin Ansatz zur Erklarung dieser Pranomeneliegt
in der Bildung von SiC-Ausscheidungemwelcheeine | -Ubersattigungabbauerkdnnen
(Abb.4.3b). Weiterhinwird eineBildung von Clusterndiskutiert,die ebenélls Eigenzwi-
schengitteratombinden.Auch hierdurchkanndie Ubersattigungder Eigenzwischengit-
teratomeabgebautverden.Da ausgedehnt®efekte(z.B. Versetzungendlurchdie Ag-
glomerationvon Eigenzwischengitteratomemtstehenwird derenBildung reduziert.

EineweitereEigenschafdesKohIenstofs ist die ReduzierungierTED von Bor, die

detemankohlenstofre|cheProber(cCS > 1x 102°cm—3) die mittelsMBE gezichtetwur-

den.Mittels Si-lonenimplantatiomderTempernn Sauerstdatmosplare(OED) wurden
Ubersattigungenvon Eigenzwischengitteratomesrzeugt Ein Beispielfir die Resultate
dieserArbeit wurdeschonin derEinleitungangesproche(Abb.1.2). Dabeidengewahl-
tenParameterrkeineausgedehntelDefekteentstandenyurdederEffekt von Kohlenstof
mit derBildung von C-1-Clusternerklart, die die Ubersattigungvon Eigenzwischengitte-
ratomenabbauen.

In allenbishererwahntenArtik eln wurdendie DiffusionsreduzierungurchKohlen-
stoff im Zusammenhangﬂt einerUberS’attigungvon EigenzwischengitteratomemteF
gezuchteterBor 0-Schichterbei nledrlgemund hohemKohlenstofgehaltuntersuchtin
diesemFall wurde keine zusatzliche Ubersattigungvon Eigenzwischengitteratomen
denKiristall eingebrachtEin BeispielausdieserArbeit ist in Abb.4.4 gezeigt Wahrend
die Bordiffusion fur die niedrigenKohlenstofkonzentrationemmit den ausder Litera-

tur bekanntenNVerten[Fai79 beschriebenverdenkann,wird die Bordiffusion bei einer
Kohlenstofikonzentratiorvon ¢z = 1 x 102°cm_3 um einenFaktor 18 verringert.Un-

___________

Co = 4x 10%%m 2 mittelsMBE voIIstand|gsubstltutlonelIemgebaut/verdenkannund

auch beim Tempern(unter 900°C) stabil auf Gitterplatzenbleibt. Clusterbildung,die
einenEinflul3 auf die 1-Konzentratiorhabenkonnte,ist in diesemFall nicht so wahr



4.2. Simulationder Kohlenstofausdifusionin Silizium 43
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g . ‘o\) in einer Probemit geringerC-Konzentration
§ 10 o A : (< 10%8cnT3 gestrichelteLinie) undin einer
g ol 9\ Probemit einer hohenC-Konzentration(1 x
3 ° oo\\\ 10%%n12 durchgezogenkinie). Die Simula-
. ° o N\ tionen(offenePunkte)wurdenmit einemkon-
10 0.00 2 0.10 > stanterDiffusionsloefizientendurchgetihrt.

Depth (micron)

scheinlichwie in denExperimenterbei denereinel -Ubergattigungvorlag.

In denletztenzwei JahrenwurdenerfolgreichHeterojunctiorBipolar Transistorer{HBT
pn-Ubegangmit einerd-Borschichterzeugtird, dientderhoheC-Gehaltdazu die Bor-
diffusionzuunterdiickenunddamiteinensctarferenpn-Ubelgangzu erhalten Eskonnte
gezeigtwerden dal3die Grenzfrequenzeder Transistorerdurchdie erzieltenscharferen
pn-Ubemgangedeutlichertbhtwerden Ladungstagerlonzentrationennddie Beweglich-
keit derLocherim p-dotiertenGebietwerdendurchdenKohlenstof nichtbeeinflul3tDie
Lebensdaueder Ladungstagerwird zwar verringert,abernur in einemtechnologisch
ne quantitatve Analysewurdein dengenannterArbeitennochnicht gegeben.Der Ab-
bauder|-Ubersattigungbzw. einel -Untersattigungwurdemit Clusterbildungerklart, die
schwerquantitatv zu erfassenst.

4.2 Simulation der Kohlenstoffausdiffusionin Silizium

Reduzierungler Bordiffusion durchKohlenstof unterVersuchsbedingungexzielt, bei
denenkeine zusatzliche | -Ubersattigungvorlag und die Bildung von SiC ausgeschlos-
denKick-Out-Mechanismusliffundiert,werdenin dentheoretischetntersuchungem
diesemAbschnittdie Leerstellemichtbeticksichtigt.Eswird sichzeigen dalidieseAn-
nahmenur naherungsweisgultig ist (Kapitel 4.3). Fur dasVerstindisdesC-Effektesist
dieseVereinfichungunddie quantitatve Analysejedochnitzlich. Die folgenderBetrach-
tungenberiicksichtigeralsonur die Kick-Out-Reaktionn Gl. 4.6:

K+
C,+0<§CS+|. (4.6)

KO
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Abbildung 4.5: TheoretischeSimulationder C-Ausdiffusion einesC-Kastenprofildei 900°C fiir 2 Stun-
den. Die C-Konzentratiorin dem Kastenbetfagt 1 x 10°%n2, auRerhalldesKasten,entsprichtsie der
Gleichgevichtskonzentratiorbei 900°C.

Fur die Simulation der Kohlenstofdiffusion kann das Gleichungssystemn den
GIn.2.26bis2.28 verwendetwerden. Der Drift-Term in GI.2.28 und der Fermi-
Niveauefekt miussemicht bericksichtigtwerden,da die betrachteteiffusionspartner
elektrischneutralsind. In Abb.4.5 wurde ein theoretische<-Kastenprofilmit diesem
Gleichungssysteraimuliert. Fur die Simulationwurdenbekannte_iteraturwertefur die

......

genommenDamitergibt sichdie ReaktionsknstanteK, , derRiickreaktionin Gl. 4.6.
Ko =4mreD, . 4.7)

Dersogenannt&infangradius: wurdein dieserArbeit zu 0, Snmgewahltundentspricht
damitungefihrderGitterkonstanteson Si. In derLiteraturfindetmanzumTeil Einfangra-
dien,die um einenFaktor zwei vom hier gevahltenWert abweichenAuf die Simulation
derC-Diffusionhateine Schwvankungder Reaktionsknstanteum einenFaktor zwei kei-
ne wesentlicheAuswirkung.Die Reaktionsknstanteder Hinreaktionist wie in Kapitel
2.4 beschriebeniiberdasMassenwirkungsgese{l. 2.22) gegeben.In der Abb.4.5ist
zu sehendalbei der Ausdiffusion von Kohlenstof ein starker Nichtgleichgevichtsef-
fekt in Form einer Untersattigung der Eigenzwischengitteratomauftritt. Die Ursache
diesesNichtgleichgavichtsefektesliegt in der hohenUbersattigung des Kohlenstofs.
Wie bereitsin Kapitel 3.3 erwahnt, konnenKonzentrationerbis 1 x 10?lcm—3 mittels
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MBE in die epitaktischeSi-Schichteingebautverden.Fur die in Abb. 4.5 gewahite C-
Konzentratiorvon 1 x 10?%m 3 unddie Temperaturvon 900°C betiagtdieseUbersatti-
gung mehrals funf Grof3enordnungerDurch die Reaktionin GI.4.6 und die enorme
Ubersattigungvon substitutionellerkohlenstof Cg wird aucheineUbersattigungvon C-
Zwischengitteratom€, produziert.DieseUbersattigungvon immerhindrei Gro3enord-
nungen(sieheAbb.4.5) fuhrt dazu,dal3die Transportkapazit der C, in dem C-Kasten
deutlich hdher als die der Eigenzwischengitteratomiet. Damit kanninnerhalbdesC-
Kastensdas Gleichgavicht der Eigenzwischengitteratomeicht mehr aufrechterhalten
werden,was schlie3lichzu der |-Untersattigungwie in Abb. 4.5 fuhrt. Fur die C-Aus-
diffusionin demC-Kastenbereicmit starker C-Ubersattigunggilt:

Dccc > D> Dy (4.8)

Die Konzentrationswerten dem Kastensind mit einem Sternc* gekennzeichnetDas

dieserDatenzur C-Ausdiffusionbestehtarin,dal3die D;-WertederZwischengitteratome
in diesenFallen so gro3sind, da3iberallnachkurzer Diffusionszeitc, = cieq gilt. Dies
ist die in Kapitel 2.4 beschrieben&laherunggdie fur die Ausdiffusionvon C in Si nicht
erfullt ist.

Die GultigkeitdesMassenwirkungsgesetzssdurchdie groRerReaktionsknstanten
der GI. 4.6 begriindet, die dafur sogen, dal sich die Reaktionlokal im Gleichgevicht
befindet.Die beidenbeweglichen Komponenterder Kick-Out-Reaktionin Gl.4.6, die
Eigenzwischengitteratomeund die Kohlenstofzwischengitteratomé,, sind durchdie
Reaktionmiteinandergekoppelt,so dal3fur die Flusseder beidenKomponenterGl. 4.9

gilt:

0
28 _pY%a

i X ox
Wird Gl.4.9integriert und davon ausggangengdalfidie Diffusionsloefiizientenkonstant
sind, erréalt manfolgendenAusdruck:

(4.9)

9
De % dx = D, / % dx. (4.10)

Durch Einfuhrenvon Integrationsgrenzerst esmoglich, die unbestimmtenntegralezu
bestimmtenntergralenumzuwandeln.Eine Intergrationsgrenzeoll dabeigenauin der
Mitte desC-Kastendiegen,die andereso weit von dem C-Kastenentfernt,dal3hier c-
und ¢, wiederihre Gleichgavichtswerteerreichthaben.Gl. 4.11 stellt danndie Lt')sun'g
derintegralein Gl.4.10dar:

D, (¢

— gq) =D, (¢f9—¢). (4.11)

Fir denFall einerstarlen Untersattigungvon | bzw. Ubersattigungvon C, im C-Kasten-
Bereichkdnnendie Wertecg? undc naherungsweiseernachhssigtwerden.Dasheil3t,
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der Wert der C-Zwischengitteratomey. in demC-Kastenkannwie in Gl.4.12angeben
werden:

D
Lot 4.12
Cci | DC ( )
Mit dem Massenwirkungsgesetzann man ¢ in Gl.4.12 ersetzenund erhalt damit
den Wert der Untersattigung der Eigenzwischengitteratomelf*/c}aq fur eine gegebene
UberstittigungdersubstituionellerC-AtomecES/cgq:
S

* eq ced
o Pe

= Deic (4.13)

Cs

Die I-Untersattigunghangtdamitvom Verhaltnis der Transportkapazitenvon | undC,
ab,die experimentellsehrgutbekannsind.Weiterhinhangtdie | -Untersttigungreziprok
vonderUbersittigungvon Cg ab In Abb. 2.6 sinddie WerteausGl. 4. 13fir verschiedene
Cg aufgetragenNach GI. 4.13 miiRtenselbstfur C-Konzentrationervon 1 x 10*8cn3
nochmerklicheUntersattigungenauftreten wennmanmit der Temperatumunter800°C
bleibt. GI. 4.6 gibt einenWert fur die maximalmoglichel-Untersattigungbei einembe-

stimmtenWertcéS/cgq an.Wenndie BreitedesC-Kastenssehrklein gewahltwird, emgibt
S
sichz.B. ein kleinererWert der moglichenUntersattigung(C-9-Schichten)lm nachsten

Abschnittwird dagestellt,dalauchdie LeerstelleneinenEinflu® auf die C-Diffusion
habenunddenWertderl-Untersattigungmerklichverringern.

4.3 Experimentelle Datenausder Literatur

simuliertenEffekte prinzipiell besttigen.Eine quantitatve Anpassungler Simulationen
andie experimentellerDatenist jedochnur moglich, wennderEinflul3der Si-Leerstellen
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Abbildung 4.7: Datenvon Riickeretal. [RUk98 C-KasterundsieberBor-3-Schichtenvor (asgrown) und
nach(900°C fiir 45min) TemperungSimulationermit konstanteDif fusionslonstanteFickiandiffusion),
Kick-Out-Mechanismugwithout clusters) Clusterautbsung(with clusters)

bericksichtigtwird. Abb. 4.7 zeigtdie DatenausdererwahntenArbeit. Mittels MBE wur-
de eine Struktur gezichtet, die eine kohlenstofreiche Schicht(300nm, 1 x 10?%n %)
enthalt. Die kohlenstofarmerenBereiche,die sich zum Substratund zur Oberfache
erstreclen, habeneine C-Konzentrationvon 1 x 10'8cnT 3. Diese Konzentrationwird
wahrendder MBE-Ziichtungimmerin dasMaterial mit eingebrach{sieheKapitel 3.3).
Um die Wirkung desKohlenstofs auf Dotierstofe besserzu untersuchenwurdensie-
benBor-d-Schichtenmit in die StruktureingebrachtHierdurchkanndasVerhaltenvon
Bor in einemBereichhoherund einemBereichniedriger C-Konzentrationgleichzeitig
untersuchtverden.

Die Diffusion von Bor wurde in der Vergangenheisehraustihrlich experimentell

Gl.4.14zwischendeml-Anteil (F) unddemV-Anteil (R, = 1—F,) unterschieden.

D, = D, (F, d+(- FI)%]) (4.14)
I

Mit demV-Anteil ist der Frank-Turnkull-Mechanismugemeint,dadie wichtigenDotier-
stoffe Bor, Antimon, Phosphound ArseniiberdasZwischengittediffundieren.Fur Bor
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Bor sehrgut geeignetdasVerhaltender Eigenzwischengitteratomau untersuchenyund
kanndirektdie | -Untersattigungbei der Kohlenstofdiffusiondarstellen.

Abb. 4.7 zeigtdie SIMS-Profilen(B und C) nachder MBE-Ziichtung.Weiterhinsind
auchdie Profile nacheiner Temperungoei 900°C fur 45min dagestellt.Esist deutlich
zu erkennen,dal3eine Simulationmit einemkonstanterDiffusionsloefizienten,wie er
haltenvon Kohlenstof nicht beschreiberkann. Das Kohenstoffprofil hat einentypisch
konkaven Charakter wie man ihn fur den Kick-Out-Mechanismusm Nichtgleichge-
wicht erwartet(sieheAbb.2.3). Dasim vorigenKapitel vorgestellteModell (sieheauch

Modell ebenélls benutztumlhre Datenzu analysierenDie gestrichelteLinie in Abb.4.7
zeigtdie Simulationmit demKick-Out-Mechanismusjie eineetwaszu geringeAusdif-
fusion emibt. Auch die Bordatenkdnnennicht angepaRtverden,da dasin Kapitel 4.2
vorgestellteKick-Out-Modell nachGl. 4.13 eine | -Untersattigungum einenFaktor 115
voraussagtDie Datenin Abb. 4.7 ergebeneinenFaktor 14, der deutlichunterdemvor-
ausgesagteRaktor 115liegt. In Abb.4.8 sinddie ermitteltenDiffusionsloeffizientender

Temperature (°C)
900 850 800 750
T T T

DEI,(cB=1019cm'3)
Z1015} B
iE), i %DB\ Abbildung 4.8: Reduzierungder Bordiffusi-
%’ 10°16 év.-i'ij X Cc | on bei verschiedeneiC-Konzentrationervon
[ 14 . < 10%%cm3 Rucker et al. [RUk9§. Fur 900°C ergibt sich
;.D_; § \\§ 2x10%cm3 nur eine Reduzierungum einenFaktor 14 an-
@ 1017 stattdesdurchGl. 4.13vorausgesagtefaktor
. . . -§ 2x1(|)2"cm'a 115. T
0.85 0.90 0.95 1.00

109T (K

Bordiffusionfur verschieden€-Konzentrationemnd Temperaturemlamgestellt.In allen
wurdendie Simulationerkorrigiert,indemangenommemwurde,daf3ein Teil desKohlen-
stoffs beim MBE-Wachstumals C-I-Clustereingebauwird. Beim Tempernsollensich
dieseClusterauflosenundsodie | -Untersattigungteilweiseunterdiicken.

NachGlI.4.13 nimmt die | -Untersattigungmit kleiner werdendefTemperaturzu. In
Abb. 4.8 ist ersichtlich,dalR die Reduzierungler B-Diffusionim betrachteteempera-
turbereichnahezwkonstantst. Ein Effekt, derbeitieferenTemperaturezunimmt,ist der
Leerstellenanteitler Selbstdifusion,wie in Abb.2.5 zu sehenDa in Si Leerstellervor-
handersindunddie Selbstdifusionsowie die Diffusionvon Dotanterbeeinflussenyird
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Abbildung 4.9: DatenausAbb. 4.7 (offenePunkte)mit neuerSimulationenEine Simulationwurdenur mit
demKick-Out-Mechanismuslurchgefihrt (gestricheltd_inien), fir die zweitewurdender Kick-Out- und
der Frank-Turnhull-Mechanismuggemeinsanverwendet(durchgezogenginien). Die linke Achsezeigt
die gemesseneB- bzw. C-SIMS-KonzentrationenAuf derrechtenAchsewurdendie normierterkKonzen-
trationen&cs, ¢, und¢,, aufgetragenym die Unter bzw. Ubersattigungsefektezu veranschaulichen.

ihr EinfluRin denfolgendenSimulationenuntersuchtDazuwird nebendemKick-Out-
Mechanismusuchder Frank-Turnkull-Mechanismuseriicksichtigt.In Abb. 4.9 ist des-
halbnebender Simulation,beidernur derKick-Out-Mechanismugericksichtigtwurde,
aucheineSimulationzusehenbeidergleichzeitigderKick-Out- undderFrank-Turnkull-

Mechanismudericksichtigtwurden.Der Frank-Turnbull-Mechanismugiur Kohlenstof
kannmit Gl.4.15beschriebenverden:

K
C+V <= Cg+Z (4.15)

FT
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In denGIn.4.16bis4.19ist dasGleichungssysterfir die Simulationdalgestellt.Die grau
unterlgtenTeile desGleichungssystenmeigendie Beitrage,die durchdie Beriicksichti-
gungdesFrank-Turntull Mechanismu$inzugelommensind.

a;;t: > = KeoG(& — & &) + Ker c—ég;(éqﬁv —&) (4.16)
% = b % —Kio® (&, — & &) (4.17)
= 2% eqeeq

% = Dg % - KEO%(CQ -G G) - Ker Gl & —C) (4.18)

% - Dyo- Keregi(Ee & — &) (4.19)

Fur die Eigenzwischengitteratomgurdendie gleichenParametemwie in der Simulation
in Abb. 4.5 verwendetDie Transportkapazit der LeerstellenalsodasProduktc™D,,
wurdeausGl. 2:34genommenDie ReaktionsknstanteK !, in diesemFall derHinreak-
tion, wird, wie fur denKick-Out Mechanismusén Gl. 4.7, ebenélls diffusionslontrolliert
angenommen:

Kty = 4mrg (D, + D). (4.20)

Wie im Kapitel2.5.1dagelegt, wird die direkteRekombinationzwischerl_eerstellerund
Eigenzwischengitteratomericht beriicksichtigt.Die Anderungder Reaktionsknstanten
(bis Faktor 100langsameryowie die VariationdesVertaltnissex™ zu D, (Faktor 100)
beeinflul3die Simulationsegebnissaichtwesentlich Sobalddie Reaktionschnellgenug
ist, stellt sich ein bestimmtesiynamischesleichgavicht zwischenC, und| ein, fir das
nur die TransportlefizientenbeiderSpeziesineRolle spielen.Der einzigeParameter
derin der Simulationangepaldvurde,ist dasVerh’a'lltnisc\e/q zuD,,. Fur die Simulationin

Abb. 3-9wurdedie WerteD,, = 8 x 10~ %cn? /sundcg?= 2,3 x 10'“cnm 3 verwendetin
Abb.4.10ist die Sensitvitatder Leerstellenparametelaigestellt.Die Transportkapazitt
Dy, ¢ wurdefur alle SimulationerkonstanigehaltenDasVerhaltnisderbeidenFaktoren
Dy zu ¢ wurdefur eine Simulationerniedrigt(D,, /5 und ¢ x 5) und flr eineandere
erhoht (Dy, x 5 und ¢%/5). Wie mansieht, flhrt schonein Faktor 5 zu einermef3baren
Anderungim Diffusionsprofil.Da die ReaktionsknstantedesFrank-Turnkull Mechanis-
mus als diffusionslontrolliert angenommenwird, hangtsie direkt von D,, ah Weiter
hin wirkt der Frank-Turnkull-Mechanismusls indirekterRekombinationswg zwischen
Leerstellenund Eigenzwischengitteratomebies fuhrt dazu,da’sich iberdem Frank-
Turnkull-Mechanismugin dynamischessleichgeavicht zwischenl undV einstellenwill
(sieheGl.4.23).

oG =y (4.21)



4.3. ExperimentelleDatenausder Literatur 51

—— wie oben
eq

C105_ """""" DVXSCV /5_
S D, /5 ¢, ™5
©
c
~
c v e T
g 1= \ =
@ 10" 1 7
s
£
o
Z

06 08 10
Tiefe [um]

Abbildung 4.10: Simulationder C-Ausdiffusion mit einemtheoretischerC-Kastenprofil,daf3 anlog zu
den Datenvon Ricker gewahlt wurde. Die Simulationenzeigendie Sensitvitat der C-Diffusion auf die
Leerstellenparametdbie Transportkapaziit D,, c\e/q wurdekonstanigehaltemur dasVerhaltnisderbeiden
FaktorenD,, und c\e/q um jeweils einenFaktor5 geandert.Die durchgezogeiinien (wie oben)wurdenmit
denParameterrausAbb. 4.9 simuliert.

Die Simulationin Abb. 4.9 zeigen,daRdasdynamischeGleichgavicht ausGl.4.21nicht
ganzerreichtwird, die I-Untersattigungwird jedoch merklich reduziert.Die Leerstel-
lenlibersattigung, die sich aufbauenkann, wird durch die DiffusionslonstanteD,, der
Leerstellenbestimmt,die damit einendirektenEinflu® auf die C- und B-Diffusion hat.
In Abb.4.10 ist zu erkennen,dafd sich bei einem hoherenWert von D,, eine kleine-
re Ubergattigungvon ¢, aufbauenkannund damit auchdie I-Untersattigungweniger
abgebautvird. An dieserStelle mu3 daraufhingewiesenwerden,dal3die Transportka-
pazit@t der Leerstellenals bekanntvorausgesetztvurde. Ist die Transportkapazitt der
Leerstellenund das Verhaltnis der beidenFaktorenunbekanntwird die Bestimmung
der ParametedeutlichungenauerUm beide Parameteigenauebestimmenzu konnen,
muf3ein zweitesExperimentdurchiihrt werden.Parallel zur B-C-Strukturist einezwei-
te Strukturzu untersuchenbei der die Bor-8-Schichtendurch Antimon-0-Schichterer-
setztwerden Antimon diffundiertiiberwigendiberLeerstellermit F, < 0,012[Gos97.
Die Untersattigungder Eigenzwischengitteratomend die Ubersattigungder Leerstellen
konnte so parallel experimentellbeobachtetverden.In einer Arbeit zur Stabilitat von
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Abbildung 4.11: Leerstellendifusionsloefiizientenausder Literaturim Vergleich mit demD,,-Wert, der
ausdenDatenvon Riicker ermitteltwurde.

umdiffusion in der Gegenwart von Kohlenstof beschleunigwird. Germaniumdiffun-
diertahnlichwie Antimon haupgchlichiiberLeerstellenwasdie durchdie Simulationen
vorausgesagteeerstellefiberéttigungin Bereichermit hoherC-Konzentratiorbestti-
genwirde.EineneueArbeit, in dersystematiscliie Ge-Diffusionin Abhangiglkeit vom
C-Gehaltder Probeuntersuchivurde,weil3tebenélls auf eineernbhte Ge-Diffusion bei

Si/SilfxfyGeny/Si Hetero-StukturerzeigtenWarrenet al. [War9%, dalRdie Germani-

Die fur die Simulationin Abb.4.9 verwendetd eerstellendifusionslonsteD,, ist in
Abb.4.11 zusammemnit Wertenausder Literatur daigestellt. Der Fehlerballen, desin
dieserArbeit bestimmtenWertes,ist der Faktor 5 aus Abb.4.10 Wie in Abb.4.11 zu
sehen streuendie Werte fur D,, ahnlich starkwie die Werte fur D, in Abb.2.6. Zum
einenhaberwir einReihevon Daten die mit Diffusionsuntersuchungdrestimmtwvurden

_________________________

enepgienzwischenD, 15— 0,35eV. Esliegt nahe dalRahnlichwie fir die Eigenzwischen-
gitteratomeeininstabilerKomplex die Leerstellerzeitweisebindetundsodie Diffusions-
koeffizientenderLeerstellerbeeinflu3tDieserKomplex mufteeineBildungsenagie von
ca.1l,6eVv habenum die UnterschiedelerbeidenDatengruppeizu erklaren.Ein mogli-
cherKomplexpartnemwarez.B. Sauerstdf derahnlichwie Kohlenstof immeralsFremd-
atomin Silizium zu findenist. Ein langebekannteDefektist dassogenanté\-Zentrum;
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koefiizientenum GrolRenordnungenu andern Da die Sauerstdkonzentrationeihnlich
hochseinkdnnenwie die von Kohlenstof (bis 1 x 10'8m3), reicht esaus,wennnur
ein Bruchteil desSauerstdt in einemdynamischerGleichgavicht mit denLeerstellen
einenKomplex bildet. Die Diskrepanzerer D,,-Werte miissenin Zukunft eingehender
untersuchtwerden,wobei die Wirkung von Sauerstdf gezielt analysiertwerdenmuf3.
Da die Sauerstdkonzentratiommit Hilfe von verschiedeneiVachstumsmethodevrari-
iert werdenkann,ist die C-Ausdiffusion eineguteMethode die Leerstellenparameteu
bestimmen.

4.4 Untersuchungder Diffusion von C-0-Schichten

Zum weiteren Verstindnis der Kohlenstofdiffusion wurden verschiedend’robenmit
sesollenin diesemAbschnittdalgesfe_litWerden.ln dieserArbeit sind unterd-Schichten
keine einzelnenAtomlagenzu verstehensonderndiinne Schichtenvon wenigenNa-
nometernDicke, die eine hohe Kohlenstofkonzentrationenthalten.Fir die Untersu-
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Abbildung 4.12: C-SIMS-Profilvon ProbeC1 vor

undnachder Temperund730°C 20h).Die Simula-
tion wurdemit einerkonstanteiffusionslonstan-
te nachGl. 4.1 durchgetihrt.

Abbildung 4.13:SIMS-ProfilundSimulationerfir
Temperung/on ProbeC1 (850°C 3h). Die Simula-
tionenwurdenwie in Abb. 4.9 einmalnur mit dem
Kick-Out-Mechanismusind einmalmit Kick-Out-

und Frank-Turnbull-Mechanismuslurchgetihrt.

chungder C-Ausdiffusionwurdenzwei ProbenC1 und C2, verwendetdie mittelsMBE
geZichtetwurden.Die genauerProbenparametesowie die SIMS-Profileder ungetem-
pertenProbensindim AnhangA zu finden.Wichtig zu erwahnenist, daldie SIMS-Po-
file der ProbenC1 und C2 siebenC-4-Schichtenzeigen,mittels MBE abernur sechs
5-Schichtengezichtetwurden. Der siebentePeakstellt den Ubeigangzum urspiingli-
chenSi-Waferdar, auf demsich selbstnachintensvenReinigungsschrittermmer Koh-
lenstofriicksinde> 10'8cni2 befinder{OKu97. DieserKohlenstof wird nichtauf Git-
terplatzeeingebautMittels TEM kannmanin diesemUbeigangsbereictz.B. SiC-Aus-
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scheidungebeobachtefiWer9g. Auch dasDiffusions\erhalterdiesesPeakaunterschei-
detsichvon denmittels MBE gewachsenerC-d-Schichtenln denSimulationenwurde
dieserPeakdeshalbnicht bericksichtigt.In den folgendenAbbildungenfuhrt dies zu
leichten Abweichungenzwischenden experimentellenDatenund den Simulationenin
derUmgehungdiesesPeaks.

Die Abbildungen4.12 und 4.13 zeigendie Profile von Probe C1 nach Tempe-
rungenbei zwei verschiedenefemperaturenAuch dieseExperimentebesttigenden
Nichtgleichgevichtscharakterder C-Ausdiffusion. Das in Abb. 4.12 eingezeichnete
Simulationsprofilnacheiner Temperungoei 730°C wiirde sich egebenwennder kon-
stanteDiffusionsloefizientder EindiffusionsexperimenteausGl. 4.1 geltenwiirde.Statt
desserewirkt die Temperungiur einegeringfigigeDiffusion.Der Nichtgleichgevichts-
charakterst gutanzweiDetailszu erkennenMan sieht,dal3die Verbreiterungm unteren
Konzentrationsbereichgginnt. Weiterhinist gut zu sehendalR3die Schichtspitzerzwar
kleiner werden,sich abernicht verbreitern.DiesesVerhaltenist typischfur die Ausdif-
fusionnachdemKick-Out-Mechanismusm Nichtgleichgevicht. Nurim Oberfachenbe-
reichist eineunernartethoheDiffusion zu beobachtenauf die im folgendennochnaher
eingagangenwird. Die Temperungbei 850°C zeigt ein stark diffundiertesProfil (siehe
Abb.4.13). Eine Simulationmit demKick-Out-Mechanismugeigt ahnlichwie bei den
Datenim vorigemAbschnitt,dal3dasDiffusions\erhaltervon Kohlenstof in Si nichtal-
leine mit demKick-Out-Mechanismugeschriebemverdenkann.Fur die zweite Simula-
tion wurdeauchhier der Frank-Turnkull-Mechanismusnit berticksichtigt.Der Profilver-
laufist jetztdeutlichbessewiedegegebenjm Oberfachenbereichibt esallerdingsauch
hier nochdeutlicheUnterschiedewischenSimulationund Experiment.Eine Moglich-
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Abbildung 4.14: Simulationerfiir Temperungson ProbeC1 (850°C 3h)
(a) nurmit Kick-Out-MechanismusindI-Quellean derOberfbchecIOf /ch =3,8

(b) mit Kick-Out- und Frank-Turnbull-Mechanismusind Erhdhungder Gleichgevichtskonzentrationeim
Oberflachenbereich.

keit, die verstrkteDiffusionim Oberflichenbereicku beschreiberhestehin derAnde-
rungderRandbedingunderEigenzwischengitteratomBiir die Simulationin Abb. 4.14a
wurde ¢; an der Oberfacheerhbht (CIOf/cfq = 3,8). Physikalischentsprichtdies einer
Quellevon Eigenzwischengitteratomemder Oberfliche Fur die Existenzeinersolchen
Quellegibt esallerdingskeine experimentellerHinweise.Wie in Kapitel 3.5 dagelegt,
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kannmanbei der Temperungvon B-d-SchichtenunteridentischerexperimentellerBe-
dingungenkeine erhbhte Diffusion an der OberfichebeobachtenAuch die Datenvon

lationin Abb. 4.14a mul3weiterhinder Leerstellenantei{Frank-Turnkull-Mechanismus)
weglassenwerden,da die Diffusion sonstzu schnellablauft. Im weiterenwird deshalb
versuchtdenOberfchen-Eflekt von der Diffusionim Substratzu separieren.

In derLiteraturgibt esHinweise dafdie KohlenstofdiffusionanderOberfachedeut-

Kohlenstof kannsich dasVerhaltender Gleichgeavichskonzentrationeim Oberfachen-
bereichdrastischandern.Im Oberfachenbereichvurde deshalbeine erhbhte Gleichge-
wichtskonzentratiorderC; undderl angenommerdiein denKristall abfallt. Ein Beispiel
solcheiner Ortsablangigleit ist in Abb. 4.15 gezeigt.Die Einfuhrungder ortsablangi-
genGleichgavichtskonzentrationenlient wie erwahntdazu,denEffekt der ernbhtenC-
Oberfiachendifusionvon derDiffusionim Substratbereichu separierenEine physikali-
scheErklarungkannmit denvorliegendenDatennochnicht gegebenwerden.Im Diffe-
rentialgleichungssystedi 16 bis 4.19 bewirkt die Erhohungder Gleichgavichtskonzen-
trationeneineBeschleunigungler Reaktionstermeler Gleichungerfur PunktdefekteC,,
C, undV.

Um die Zeitablangigleit der C-Diffusion zu untersuchenwurde die ProbeC2 bei
unterschiedlicheTfemperaturetitr verschieden&eitengetempertln Abb. 4.16ist die
Zeitabhangigkeit der Temperungvon ProbeC2 bei 900°C dagestellt.Alle Simulations-
parametein Abb. 4.16 wurdengenausa@ewahlt wie fur die Datenvon Riicker et al. in
Abb. 4.9, Nur der Wert fir D,, wurdeum einenFaktor zwei erhbht und der Wert fur ¢
umdengleichenFaktorerniedrigt.Die versarkteDiffusionim Oberflichenbereictwvurde
mit denortsabkangigenGleichgavichtskonzentrationemusAbb. 4.15angepal3tWie in
Abb. 4.15zu sehenjst die Erhdhungder Gleichgevichtskonzentrationerin einer Tiefe

lassensich deshalbauchdurch Simulationenbeschreibenn denendie ortsablangigen
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Abbildung 4.16: Kohlenstof- 5-Schichterbei 900°C undverschiedene#eitengetempertDie Simulatio-
nenwurdenmit eridhtenGleichgevichtskonzentrationewlerC; und | im Oberflachenbereiclwie in Abb.
4.15angepalt.

GleichgavichtskonzentrationerausAbb. 4.15verwendewerden.

Die SIMS-Messungenler Temperungemler ProbeC2 bei 730°C sind nicht dagestellt,
damittelsSIMS bis zu einerTemperzeitvon 20h keineDiffusionmel3bamar. Im Anhang
A sind Datenfur die Temperungder ProbeC2 bei 850°C dagestellt.Dieselassensich
analogzu denTemperungeiei 900°C mit erhbhtenGleichgeavichtskonzentrationewuler
C, undl im OberfichenbereicBimulieren.Die in Abb. 4.17 dagestellteriTemperungen
bei 950°C zeigendafsichbeidieserTemperatumit zunehmendefemperzeitinether
mischstabileKohlenstofkomponentéildet. Da hier ein komplexeresDiffusions\erhal-
tenvorliegt, kobnnendieseProfile nicht mehrvollstandigmit demin dieserArbeit vorge-
stelltenModell beschriebemverden.Sehrgut zu sehenst der Effekt, daf3sichdie Cluster
erstin denRandbereichehilden,dahierdie | -Untersattigungamkleinstenist. Die mittle-
ren Schichterlassersichbis zu einerZeit von 15min nochsehrgut ohneClusterbildung
beschreibenln Abb. 4.18 ist eine TEM-Aufnahmender ProbeC2 gezeigt,die 35min
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Abbildung 4.17:C-d-Schichterbei 950°C undverschiedeneBeitengetempertDie Simulationerwurden
mit erdhtenGleichgevichtskonzentrationederC, undl im Oberflichenbereichngepalit.

bei 950°C getempertvurde.Einige derentstandenebefektewurdenmit demtypischen
Moiré-Kontrastals SiC-Ausscheidungeitentifiziert. Anderekleinere Defekte,die sich
ebenéllsim Bereichder C-4-Schichterbilden,sindamorpheSiC-AuscheidungerAuch

bei der Probe,die 1 h bei 900°C getempertvurde, sind schoneinzelneDefektezu be-
obachtengderenDichte die Simulationenallerdingsnoch nicht beeinflul3t.Fur einein-

tensve Untersuchungler hdherenTemperaturbereich@iisserProbenmit einembreite-
ren C-reichenGebiet(> 0,1 um) hegestelltwerden,die einebesserdJntersuchungler

ermoglichen.

Die Temperungernon C-d-Schichtengdiein diesemAbschnittuntersuchtvurden,zei-
gen,dal3die C-Diffusion beschriebenverdenkann,wennder Kick-Out- und der Frank-
Turnkull-Mechanismusimultanberiicksichtigtwerden.Die ernbhte Oberfichendifusi-
on, die nachTemperungder ProbenC1 und C2 beobachtetvird, wurdein dieserArbeit
nur empirischdurcherhdhte Gleichgavichtskonzentrationemm Oberflachenbereicke-
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Abbildung 4.18: TEM-Aufnahmeder ProbeC2
getemperbei950°C fur 35min. Die Linie mit De-
fektendie 170nmvom Substrafibeigangentfernt
liegt, istin Abb. 4.17gekennzeichnet.

schriebenNachder Separatiorder erhbhtenOberfchendifusion kannmansaowohl die
mit Parameterrbeschreiberdie sichnur um einenFaktor 2 fur dasVerhaltnis D, zu ¢
unterscheiden.

Da sich Bauelementstruktureoft im oberfachennaheBereichbefindenjst eineEr-
klarungder physikalischerJrsacherdesOberflachendkektessehrwichtig. In zukiinfti-
genExperimentermisserdurchgeziehlteBeeinflussungler Oberfache(Oxidation, Ni-
tridation) die auRererRandbedingungegeandertund der Effekt auf die C-Ausdiffusion
untersuchtwerden.Weiterhin wurde in dieserArbeit der Einflul3 von Sauerstdf nicht
beriicksichtigt. In der Literatur [Shi88 gibt es Daten, die eine Erhdhungder C- und
O-Ausdiffusionin einer Probezeigen.DiesesVerhaltenwurde durch einenschnelldif-
fundierenderC-O-Komplex erklart. Daauchin MBE-Probender Sauerstdfjehaltrelatv
hochist (ca.108cnT %), muRderEinfluRvon Sauerstdfin weiterenExperimenterdetail-
liert untersuchtverden.

------------ Kick-Outund FT | ' ' '
s Kick-Out D" x 10
810" 1
% _______ 1x10%em”
% 10 5x10*°cm?
5 ] ; . Abbildung 4.19: Simulationen analog
E e . e\ zu Abb. 45 mit D' x 10 und mit
> 10 \ / ' zusatzlicher Berticksichtigungdes Frank-
"""""""" Turnhbull-Mechanismus.

Tiefe [um]
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Alle Untersuchungerur C-Diffusionin dieserArbeit wurdenan MBE-Probenmit ei-
nem C-Untegrund von ca. 1 x 108cm 23 gemacht.Mittels CVD kann man prinzipiell
Probenmit einemC-Untegrundunterhalbder SIMS-Nachweisgrenzeon 5 x 10%cm3
herstellenin Abb. 4.19 sind zwei Simulationendagestellt,die mit demgleichenProfil
wie in Abb. 4.5 gerechnetvurden.Zusatzlich sind die NiveausdesMBE-Unteigrundes
(1 x 10*8cm3) und der SIMS-Nachweisgrenzgs x 106cnt3) eingezeichnetWie man
sieht, ist der EinfluR des Frank-Turntull-Mechanismudgr einenhohenC-Untegrund
nichtzusehenDasProfil oberhalbl x 10*8cmi~3 kannprinzipiell auchmit demKick-Out-
Mechanismuseschriebenwerden.Dazumifiteallerdingsder experimentellgesicherte
Wert fur DIeff (sieheGl. 2.339 mit einenFaktor 10 multipliziert werden.Erstfir niedri-
gereC-Konzentrationertritt ein signifikanterUnterschiedauf, der mit der SIMS-Nad-
weisgrenzevon 5 x 10'%cm3 (sieheKapitel 3:2) gut meRbarseinsollte. Fiir zukiinftige
UntersuchunglesLeerstelleneinflussd®nnensolcheProbemeueM dglichkeitenbieten.



Kapitel 5

Arsen-Selbstdiffusionin
Galliumarsenid

In diesenKapitelwird die Diffusionvon AntimonundPhosphom GaAsuntersuchtZiel
ist es,die Arsen-Selbstdftision mit einerzu radioaktven Tracernalternatven Methode
zu ermitteln.Wie in derEinleitungin Abb. 1.3 dagestellt liefern Diffusionseperimente
vonGaAyGaAs ,P- undGaAgGaAs , Sby-Hetero-StrukturerDiffusionslonstanten,
die sehrgut mit altenArsen-Selbstdffisionsdateriibereinstimmen.
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In Abb. 5.1 sindeinigeSIMS-ProfileeinerGaAs GaAs ,Sbx-Hetero-Struktu(x = 0,02)

60
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deutlicheinepositive As-Dampfdruckab&ngigleit der Diffusionzu erkennenDies steht
einemArsendampfdruckp,g, = 1,5bar und drei Messungemit p,s = 0,72bar®. Die
Diffusionsloeffizientenmit demniedrigererDampfdruckliegenhdher waseinernegati-
ve Dampfdruckabhngigleit und damiteinemLeerstellenmechanismentspricht Auch
diealtenPhosphoreindifisionswertébei Pas, Obarund Pas, = 0, 7bar) [Jan7@ zeigen
einenegative Dampfdruckabhngigleit, wie in Abb. 1.3 zu seherist. Dadie Phosphorein-
diffusionswerteausder Literatur einige GroRenordnungeiiberdeninterdiffusionsdaten
liegen,wurdedie Phosphorund Antimoneindifusionin dieserArbeit eingehendinter
sucht.

5.1 PhosphorEindiffusion bei hohemPhosphordruck

Abbildung 5.2: HellfeldaufnahmeinerTEM-Querschnittsprob@00°C, 4h, Pp, = 3barund Pas, = 1bar)
An derOberfachebildetsicheinepolykristallineGaAs _,P«-Phasemit x > 0,6 (gemessemit EDX).

Die von Jainetal. [Jan7§ verwendeterPhosphordicke warensehrhoch(ca.35bar). In
denhier prasentierterExperimenterwurde mit Phosphordicken bis ca. 9bar gearbei-
tet, dadie verwendeter@Quarzampullemichtfur hohereDriicke geeignetvaren.Abb. 5.2
zeigtden TEM-Querschnitteiner Probebei der 3bar P-Dampfdruckals Eindiffusions-
guelleverwendetvurde.Deutlichist die BildungvonKorngrenzemndVersetzungsstruk-
turenzu erkennenMittels EDX wurdeeineP-Konzentratiorvon ca.30% im Bereichder
KorngrenzergemesserDieserWert kannals untereGrenzebetrachtetverden,daP bei

lin [Pal83 sinddie Dampfdiicke mit Pas, @Ng@eben
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derhierverwendeteProbenpéparatiommit ArgonbeschulfichteralsAs herausgeschos-
senwerdenkann[Egg9Y. Die AusbildungeinerpolykristallinenPhaseanderOberfache
ahnlichwie in Abb. 5.2, wurdenschonim Zusammenhanmit der Zn-Eindiffusionunter
einerPhasenumandlungzu Galliumphosphid GaP)beim TempernunterhohemPhos-
phordampfdruclgesprochenDie Bildung von Versetzungemind Korngrenzenst nicht
verwunderlichwennmanbedenktdalRdurchdie hoheGitterfehlpassungwischenGaAs
und GaP(3,5%) hoheSpannungeerzeugtwerdenkdnnen.In Abb. 5.3 sind die P- und
Ga-SIMS-ProfileeinerProbegezeigtdie eineStundebei 1000°C mit 8, 5bar P getempert
wurde.lm Ga-Signakannmandeutlichdie AnderungderumgebendeMatrix erkennen.
Obwohl die Ga-Konzentratiorder Probekonstantbleibt, danur ein Austausclzwischen
As und P erfolgt, fuhrt die AnderungderumgebendeMatrix zu einerandereronisati-

Abbildung 5.4: Sekundrelektronenbildder (110)-Querschnittsiche(5 KV Beschleunigungsspannung)
einerbei 1000°C (1h, P, = 10bar und Pas, = 1bar) getemperterProbe Der Kontrastin denRandberei-
chenistaufdenElementlontrasim SE-Bild zwischerP undAs infolge derP-Eindiffusionzuriickzufihren.
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12
10 | = p, =8,5bar
. p,, 0,08-1,7bar
10" ————————
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Abbildung 5.5: DiffusionsloefizientennachGl. 5.3 fiir Temperungeibei 1000°C fiir 1hundunterschied-
lichenP-undAs-Dampfdiicken.

onsratgsieheKapitel3:2) unddamitzu einerAnderungm Ga-SIMS-SignalEineexakte
AuswertungsolcherProfile ist nur moglich, wennbekanntist, ob sich die lonisationsra
te deszu messendekilementghier P) und desReferenzelementgier Ga)im gleichen
Verhaltnis andert.Um die mittlere Eindringtiefe x,, desPhosphorgrob abzuschtzen,
wurde das P-Signalmit dem Ga-Signalnormiert (sieheAbb. 5.3). Alle in diesemAb-
schnittanggebenerDiffusionsloefizientenwurdenausdenso erhaltenerProfilenund
nachGl. 5.1 bestimmt.

D= (5.1)

(3%

Die ProbeausAbb. 5.3wurdegebrochenym sieim Querschnitzu untersuchenAbb. 5.4
zeigtdie fur GaAstypische(110)-Bruchkantedie mittels Sekundrelektronenn einem
REM abgebildeist. Mit Hilfe desElementlontrastesden manmit Sekunérelektronen
erhalterkann,ist die Phoshoreindfisionsfrontdeutlichzu sehenDie Eindringtiefeent-
sprichtungefihr der mit SIMS ermitteltenmittleren Eindringtiefe.Es ist eine stark auf-
gerauhteDiffusionsfrontzu sehen,die durch die erhbhte Diffusion an den gebildeten
KorngrenzerentstehtBei 8,5bar P-DampfdruckwurdenDiffusionslonstanterfur ver
schiedeners-Dampfdiicke bestimmt,die in Abb. 5.5 dagestelltsind. Im Gegensatz
zu denLiteraturdatenst hier eine Tendenzzu einer positven Dampfdruckabhlnggleit
zu verzeichnenAn den zusatzlichenDatenbei 1 bar As-Dampfdruckfir verschiede-
ne P-Dampfdiicke sieht man allerdings,dal3die Diffusionslonstantersehrstark vom
gewahltenVerhaltnis P-Dampfdruckzu As-Dampfdruckablangen Eine eindeutigeAus-
sagezur As-Dampfdruckabngigleit kannmit diesenDatennicht gemachtwerden.In
Abb. 5.6 sind die neuenDatenmit Literaturdaterverglichen.Die Datender neuenTem-
perungerbei hohenP-Dampfdiicken egebenahnlichgrol3eDiffusionsloefiizientenwie

konnendie Diffusionsloefizientenibereinengrof3enBereichvariiertwerden.



64 Kapitel 5. Arsen-Selbstdftisionin Galliumarsenid

T[°C]
1200 1100 1000 900 800
I : v Jainp, =0bar
10-10 L A Jain pA; =0,8bar |4
5 o neue Daten
— v v 8
=100 . -
e A v
L,
o A 9
107 F v 1
10—13

070 075 080 085 090 095
1/T [1000/K]

Abbildung 5.6: Diffusionsloefizientenausder Literatur[Jan7§ im Vergleichmit denneuerDaten.

Esistklar, daf3die Diffusionsloefiizienten diein diesemAbschnittanggebersind,nicht
denP-Diffusionsloefizientenin versetzungsarme@aAsentsprechersonderrvielmehr
durchPipedifusionan Versetzungemnnd entlangder Korngrenzerdrastischerhbht wur-
den.Die in derLiteraturangegebenerDatenspiggeln ebenélls nicht denDiffussionsio-
effizientenvon P in GaAswiedersondermur die Diffusionsloefizientenvon P in GaAs,
wennsichunterhohemP-DampfdruckeinepolykristallineGaAs , P,-Phasebildet.

5.2 PhosphorEindiffusion ohne Phasenumwandlung

Mittels TEM- und Kathodolumineszenzbilder(KL) wurden verschiedeneAs- und

P-Dampfdruckparametamtersuchtymzuermitteln,wanndie BildungeinerGaAs _,Px-

Phasevermiedenwerdenkann. Selbstbei einemgeringenP-Dampfdruckvon 0,08bar

und einerrelatv geringenTemperatuvon 900°C kommt es zur typischenAusbildung
von Misfitversetzungemnywenn beim Tempernkein zusatzlichesArsen zugeyebenwird

(sieheAbb. 5.7). Die Versetzungerntstehenym die Spannungeim der sich bildenden
GaAs_,P-PhasebzubauerBis zu einerTemperatuvon 1100°C kanndie Bildung von

Versetzungetei einemP-Dampfdruckvon 0,08bar vermiedenwerden,wennder As-

DampfdruckgroRerals 0,2 bar gewahlt wird (bei 900°C reichenauchO, 1 bar). Diese
Aussagewurde mit KL-Aufnahmenund TEM-Querschnittsaufnahmeam den entspre-
chenderProbeniberpiift.

Das Eindiffusionsprofilin Abb. 5.8 [at sich mit einem Nichtgleichgevichtsprofil
Messpunktedie nicht zur Simulationpassenyurdennicht bericksichtigt.Dieslaldtsich
durcheine P-Schichtauf der Oberfacheerklaren,die das SIMS-Profilim oberfachen-
nahenBereichbeeinfluBerkann.Aufgrunddieserund ahnlicherProfilewurdein einigen
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Abbildung 5.7: KL-Aufnahme (panchromatischmit einem Photomultiplier) einer getemperterProbe
(900°C, 4h, Pp, = 0,08bar, Pas, ~ Obar) bei 70K.

gewichtsmechanismudominiertwird. Wie die Messung in Abb. 5.8 zeigt, sind solche
Profile selbstin einer Probenicht reproduzierbarMessungeran Proben,die bei unter
schiedlichenTemperaturerund fur unterschiedlicheeiten getempertvurden,ergaben
kein geschlossendsild, dasmit einemParametersaterklart werdenkdnnte.

EineSIMS-MessungbeiderdieInformationaller Rasterpunktgespeichenvurde,ist
in Abb. 5.9 dagestellt.In diesemMeRmoduskannmandie dreidimensional&/erteilung
von Phosphoibestimmenyon der hier 2 Ebenenin 100nmund 250nm Tiefe dagestellt
sind.Deutlichsinddie Inhomogeniatenin denbeidenEbenerzu erkennenDurchsolche
Inhomogeniatenwerdendie Profile starkbeeinflut.Dabeimul3 bericksichtigtwerden,

5
T
10 = Messung 1
© o Messung 2
10* Simulation mit Kick-Out-Mechanismus |-

Intensitat [Impulse/s]

01 02 03 04 05 06 07
Tiefe [um]

Abbildung 5.8: P-SIMS-ProfileeinergetemperteProbe(900°C, 72h, Pp, = 0,08bar, Pas, = 1bar) und
Simulationmit Kick-Out-Mechanismusbei der ein Oberflichenbereictvon 30nm nicht beriicksichtigt
wurde.
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Tiefe 100 nm Tiefe 250 nm

50 um

Abbildung 5.9: SIMS-Aufnamervon zwei Ebenenm Rastermodug 100nmund250nm Tiefe. (900°C,
72h,pp, = 0,08bar, p,g = 1bar)

daRRdie lateraleAuflosungdieserSIMS-Messungnit ca. 10um im Gegensatzzur Tie-
fenaufbsung(ca. 10nm) sehrschlechtist. Die InhomogeniatenkdnnenalsoausMate-
rialbereicherkleiner als 1 um kommen.In Abb. 5.9 sind drei Gebietegekennzeichnet,
derenintensiétin jederEbenesummiertundin Abb. 5.10 aufgetragersind. Der Unter
schiedder drei Profile tritt besondersleutlichbei niedrigenKonzentrationertenor, da
hier kleine Inhomogeniéatenstarker zum Tragenkommen.

Um die InhomogeniatenzubeseitigenywurdenmehrereReinigungsmethodeguspro-
biert. Es stellte sich herausdaflinacheinemkraftigen Abwischender Probenmit einem
Reinraumtuctdie Inhomogeniatenfastganzlichverschvanden Als Beispielist in Abb.
5.11die Messungl ausAbb. 5.8 zusammemnit einerneuenMessungdagestellt,die an
dergleichenProbenachdergenanntemReinigungsprozeduturchgetihrtwurde.DasPro-
fil, dasnachderReinigunggemessemurde,lafldtsichsehrgut mit einerkomplemenréren
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Abbildung 5.11: P SIMS-Profilean einergetemperterProbe(900°C, 72h, Pp, = 0,08bar, Pas, = 1bar)
vor undnachReinigungder Probenoberficheund Simulationmit konstanterDiffusionsloefiizienten.

FehlerfunktiorundeinenkonstantemiffusionsloefizientenbeschreiberDieszeigt,dal?
die P-Eindiffusionanalogzur P-Interdifusionim thermodynamische@leichgeavicht der
beteiligtenEigenpunktdefektablauft. Die NichtgleichgavichtsformderalterenProfileist
demnactein Effekt derVerunreinigungemauf der Oberfiache die beim Sputterrwahrend
derSIMS-Analysen die Probehineingetragemerdenund sodasProfil verfalschenOp-
tischsinddieseVerunreinigungemicht zu sehenEDX-Untersuchungean Partikeln auf
der Oberfachein einemREM zeigen,dalBalle groRerenPartikel Staubpartikl (SO,)
ohnemelRRbarerPhosphagehaltsind. Dies lal3t vermuten,dalRwir es mit Phosphorab-
lagerungenm subum-Bereich zu tun haben.Diese Partikel entstehermoglicherweise
beim Abschreclkender Ampulle. Hierbeikdnnensie sichausdem P-Dampf,der bei ho-
henTemperatureworliegt, auf der ProbeniederschlagerDer Effekt machtsich bei den
hohenKonzentrationeim RandbereickaumbemerkbarHier sind beideMessungerin
Abb. 5.11fastidentisch ErstbeigeringererKonzentrationekommtdie Oberfaichener
schmutzungum TragenundtauschtsoeineNichtgleichgevichtsformder Profilevor.

Das Profil in Abb. 5.12 wurde an einer gereinigtenProbegemessemnd zeigt im

10° L J
@ .
2 10'r ", .
é. 10k " | Abbildung  5.12:  P-Eindiffusionsprofil
; - (1000°C, 72 h, Pp, = 0,08 bar und
§ 10° . - 1 Pas, = 1 bar) mit zustzlichen Konzen-
Q ) R T gL trationsanstig, welcher durch Pipedifusion
= 107 ' --"__ 1 an eingavachsenen Versetzungen erklart

. e i e | werdenkann.
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Tiefe [um]
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oberfaichennahenBereich ebenélls ein Fehlerfunktionserhalten.Der breite Peakim
weiterenKonzentratiomerlaufwurdein verschiedemgetempertefrobenin unterschied-
lichen Tiefen gemesserDie UrsachedesKonzentrationsanstesliegt in Inhomogeni-
taten, die erst unterhalbder Oberfache auftreten.Solch einen Konzentrationssrlauf
kanndurchPipedifusionanVersetzungenndanschlieRendekusscheidungsbildungr-
klart werden.An den eingavachsenen/ersetzungerkann der Phosphorviel schneller
ins Material eindringenund sich in Form von AusscheidungemnreichernFir weitere
Untersuchungemwurdedeshalbversetzungsarmddridgmann-Materia{Versetungsdich-
te p < 10%cm2) verwendet.
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Abbildung 5.13: P-Eindiffusionsprofilefiir unterschiedliché\s-Dampfdiicke (900°C, 72h, Pp, = 10bar)
Die angepal3teBimulationersind Fehlerfunktionsprofiledie mit denangeebenerkonstanterDiffusions-
koeffizientenberechnewurden.

In Abb. 5.13 sind P-Eindiffusionsprofiledaigestellt, die nach Temperungerbei unter
schiedlicheAs-Dampfdiickengemessemwurden.Alle Profilelassersichmit einerkom-
plemenaren Fehlerfunktionbeschreiberund besttigen den Gleichgeavichtscharakter
desDiffusionsprozesse®ie As-Dampfdruckabéngigleit ist positv und besttigt da-
mit ebenélls frihereErgebnissevon P-InterdifusionseperimentefEgg97. Die Druck-
abrangigleit ist allerdingsviel grol3eralsdie in Gl.2.45vorausgesagt@bhangigleit. In
Kapitel5.4 wird auf diesesverhaltendetaillierteingegangen.

Im folgendenwird auf denEinflul3 der Dotierungauf deneffektiven Diffusionsloef-
fizienteneingeggangenWennander Diffusiongeladendeilchenbeteiligtsind(z. B. IXS),
sollte die GleichgavichtskonzentratiordieserTeilchennachGl. 2.24 von der Dotierung
beeinfluBwerden Der effektive Diffusionsloefizient sollte sichentsprechender Ande-
rung der GleichgevichtskonzentratiorerhbhenodererniedrigenBei 1000°C ist die in-
denvon unsgewahltenDotierungervon 1,5 x 102 cn? Zn-Dotierungund 1 x 108 cn??
Si-Dotierungsollte unter 1000°C ein Fermi-Niveauefekt gut me3barsein,wenngela-
deneTeilchenan der As-Selbstdifusion beteiligt sind. Hierzu wurdenTemperungetbei
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Abbildung 5.14: P-SIMS-ProfilegetemperteProben(800°C, 120h, Pp, = 0,08bar und Pas, = 1bar) mit
unterschiedliche®otierungerund eine Simulationmit einerkonstanterDiffusionslonstante.

900°C, 800°C und 750°C durchgeitihrt. In Abb. 5.14 sind P-Eindiffusionsprofilenach
einerTemperundei 800°C aufgetragenEin Fermi-Niveauefekt ist in denProfilennicht
zuerkennenDasheil3t,derDiffusionsworgangwird UberwiggenddurchneutraleTeilchen
bestimmit.

WeitereP-Eindifusionsprofilesind ausGriindender Ubersichtlichleit im AnhangB
dagestellt. Diese Profile besttigen ebenélls den Gleichgavichtscharakteder P-Bn-
diffusion. Auch ein Fermi-Niveauefekt ist bei denentsprechendefemperaturemicht
zu beobachten.
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Abbildung 5.15: SIMS-ProfilenachTemperung950°C, 18h, Psp, = 0,05bar)
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5.3 Antimon-Eindiffusion in Galliumarsenid

Da die erwahnten Interdiffusionsexperimentesovohl fir GaAsGaAs_,Px als auch
GaAgGaAs _, Sy durchgeiihrt wurden,wird im folgendenauf die Eindiffusion von
Antimonin GaAseingeggangenDer Sb-Dampfdruckvurdeahnlichniedrigwie fur Phos-
phor gewahlt. In Abb. 5.15ist sehrgut zu sehendaf3auchdie Sb-Eindifusion durch
konstanteDiffusionsloefiizientenbeschriebemverdenkann.Damit verhalt sichauchAn-
timon bei der Eindiffusion genauwie bei der Interdiffusion. Die Sb-Eindifusion er-
folgt unter einemGleichgevicht der Eigenpunktdefekteind verhalt sich damit genau-
so wie die P-Eindiffusion. Die Randlonzentrationist deutlich niedrigerals fur Phos-
phor. Auch bei der Sb-Eindifusion ist eine positive Abhangigleit der Diffusion vom
As-Dampfdruckerkennbar Der Effekt ist wieder deutlich groRerals thermodynamisch

vorausgesagBei einerDruckablangikeit D¢ [ pis solltensich die Diffusionsloeffi-
A

zientenvon p,g, = 0,2bar und p,g = 10bar um einenFaktor 2,7 unterscheidenBei

dendurchgeiihrtenTemperungein Abb. 5.15erhalt maneinenFaktor 33 zwischenden

Diffusionsloefiizienten.

_ 1020 z- o, ° prA = 2bar, 1h |
E . ‘e, 5 pg,, = 0,05bar, 18h
o °.
T 1 ‘oo Abbildung 5.16: Sb-SIMS-Profile nach
N 10" oo T N .
S 3 “tee , Eindiffusion (950°C) bei hohem Sb-
& ? $C eeece Dampfdruckim Vergleichmit Eindiffusion
» 10" ; ) iniedri
°m ° o o o beiniedrigemSb-Dampfdruck.
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In Abb. 5.3 wurde der Effekt von hohenSbh-Dampfdiicken fur die Eindiffusion unter
sucht.Fur die Sb-Eindifusionist der Unterschiedir hoheSb-Dampfdiicke bei weitem
nicht so drastischwie bei der P-Eindiffusion. DiesesVerhaltenist konform mit Anga-

ner polykristallinenPhasebeim TempernunterhohemSb-Dampfdruclgefundenwurde.
WeitereSh-Eindifusionsprofilesindim AnhangG zu finden.

5.4 Vergleichder Ein- und Interdiffusion mit der Arsen-
Selbstdiffusion

In diesenAbschnittsollendie erhaltenerP- und Sb-Eindifusionsdatergenaueranaly-
siertund mit denP- und Sb-Interdifusionsdatersowie As-Selbstdifusionsdaterausder
Literatur verglichenwerden.In Abb. 5.17 sind alle bekannterDiffusionslonstanterauf-
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Abbildung 5.17: Zusammenstellungller bekannterDatender As-Dampfdruckabhngigkeit auf demAs-

getragenwelchedie Abhangigleit der As-Selbstdifusion vom As-Dampfdruckzeigen.
Sowohl die P- und Sb-Interdifusionslonstantenals auchdie P- und Sb-Eindifusions-
konstanterzeigeneinedeutlichpositive As-Druckablangigleit. Fur die Arbeit von Senz
Probenmittels Rontgendifraktionsmessungehestimmtwurden. Besonderdir kleine
Diffusionslonstanterist dieseMethodesehrempfindlichund eine gute Alternative zur
SIMS-Methode Alle dieseDatenstehenim Gegensatzzu den Datenvon Palfrey et al.
stellenmechanismusir die As-SelbstdifusionhinweisenDie neuerExperimentezeigen
in ihrerVielzahlein geschlossendBild undemebendie Schluf3folgerunggdalRdie P-und
Sh-Diffusion Uibereineninterstitiell-substitutionelleMechanismusblaufen Die Profil-
form derP-undSb-Eindifusionseperimentezeigtweiterhin,daf3sichdie Eigenpunktde-
fekteim thermodynamische@leichgevicht befindenIn Abb. 5.18sinddie neuerEindif-
fusionswertamit deninterdiffusionswerterverglichen.Hier ist deutlichzu sehendalldie
Eindiffusionswertéir TemperaturegroRer900°C unterdeninterdiffusionwerteriegen.
Erfreulichist, daRdie P- und Sb-Eindifusionswertdiber900°C fastidentischsind.Eine
Abdampfender Oberflacheliegen, dasin der genannterArbeit bei Temperungeruiber
900°C beobachtetvurde.Da die mittlere Eindringtiefebei denEindiffusionsexperimen-
tennur 10— 50nm betiagt und die Temperzeitersehrlang sind (bis 3 Tagebei 900°C),
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Eindiffusionsdaten.

kannschonein Abdampfernvon wenigenNanometerrpro StundedasEindiffusionsprofil
drastischverandern.

Bei 1000°C wurdenzwei Temperungerfur 8 und 48 Stundendurchgetihrt, deren
Profilein Abb. 5.19 zu sehensind. Wie mansieht, ist die Eindringtiefefr die langere
Temperungkleineralsfur die kiirzereTemperungZudemist die Oberfchenknzentra-
tion fur die langereTemperungleutlichniedrigerals nachderkurzenTemperzeitSolch
ein Verhaltenist nur durch ein Abdampfender Oberfichezu erklaren. Mathematisch
laRtsich dasAbdampfeneiner Oberfchedurcheine Ortstransformatiowie in GI.5.2
beschreiben.

X = X— Wt (5.2)

Die GroRRevy stelltdie Abdampfratedbozw. Abdampfgeschwindiggit dar SetztmanGl. 5.2
in daszweiteFick'scheGesetZGl.2.4) ein,soerhalt manGl. 5.3

dc(x,t) Ddzc(x’,t) ac(x 1)

gt = oxz X ox
Die Simulationenin Abb. 5.19 wurdenmit GI. 5.3 durchgeiihrt, wobei eine konstante
Abdampfratevon 7nmangenommemvurde.Die AnderungderRandlonzentratiorwurde
nachtaglichdurchNormierungdesOberfachenwerteberiicksichtigt.Die Simulationen
konnendas Abdampfierhaltennur quantitatv beschreibenwenn das Abdampfierhal-
ten der Probezeitlich und lateral konstantist. Fir eine genauereBestimmungmuissen

(5.3)
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kinftig mehrereZeitschritteund verschiedeneifemperaturemntersuchiverden.ln der

Literaturwird dasAbdampfemachdemTempernvon As-Implantationsprofilebeschrie-
ben.Hier ist einebesserauantitatve Analysemaoglich, da tiberdasimplantationsprofil
eine zusatzliche Tiefeninformationgegebenist. DalR der Effekt des Abdampfensnicht

durchdenPhosphohenorgerufenwird, zeigendie Sb-Eindifusionswertegiefir gleiche
Temperzeitergleiche Diffusionsloeflizientenergeben.Durch den Effekt des Abdamp-
fens der Oberfichekann man auchdie zu starke Abhangiglkeit vom As-Dampfdruck
erklaren.Wahrendbei kleinen As-Dampfdiicken ein Abdampfender Oberfchenicht

verhindertwerdenkann, wird bei einem As-Dampfdruckvon 10bar das Abdampfen
stark unterdiickt. Dies fuhrt dazu,daf3die Eindringtiefe bei diesemDampfdruckstark
ansteigt.Die bei hohenAs-Dampfdiicken erhaltenerDiffusionswertesind am wenig-

stenvom AbdampferderOberflchebeeinflul3tDertatsachlicheDiffusionswerbei lbar

As-Dampfdruckkannbestimmtwerdenjndemdie D ;-WertederMessungemit 10bar

As-DampfdruckiiberGl.2.45auf 1 bar herunterskaliertverden.Dies wurdefur die an-
derenkorrigiertenWertein Abb. 5.18 angevendet.Wie zu erkennenist, stimmendiese
Wertesehrgut mit denlinterdiffusionswertertiberein.

In Abb.5.20sinddie P und Sb-Datermit alten[Pal83 undneuerAs-Selbstdifusions-
Isotopes’®As gavonnen.Durch die langereHalbwertszeivon 80 Tagengegeriiberdem
frihervewendeterisotop 3As (27h), konntenMessungerbis 900°C durchgeiihrt wer-
den.Die gute Ubereinstimmungler P- und Sb-Interdifusionsdaterund der P- und Sb-
Eindiffusionsdatemntereinandersawie die UbereinstimmunglieserDatenmit denAs-
Selbstdifusionsdatenist ersichtlich. Die guten Eigenschaftervon Phosphomund Anti-
monals™T racer” fur Arsenergebensich damit sovohl fur Ein- und Interdiffusionse-
perimenteDadie Interdiffusionsdatemnd die EindiffusionsdaterGleichgevichtsprofile
und eine positive Druckablangikeit egeben kannfir die As-Selbstdifusion auf einen
interstitiell-substitutionelleDiffusionmechanismugeschlossewerden. Aus Tabelle2.3
kannmanersehengdalResdamit zwei mogliche DiffusionsmechanismedgnKick-Out-
Mechanismusm Gleichgevicht und dem Frank-Turnkbull-Mechanismusm Gleichge-
wicht gibt. ZwischendieserbeidenMechanismeikannmit denvorliegenderDatennicht
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Abbildung 5.20: Zusammenstellungller P- und Sh-Datensawvie der As-Selbstdifusionsdaterausder

unterschiedewerden.Um hier weitegehendéAussagernreffen zu konnenmuf3zur Un-
tersuchungon Nichtgleichgevichtsmechanismeiibegangerwerden EineMoglichkeit
ist die Untersuchungler Eindiffusionvon Schwefelin GaAs,auf die in Kapitel§ naher
eingagangenwird. In Abb. 5.20ist weiterhinganzklar zu erkennen,dai fir Tempera-
turenkleinergleich850°C ein deutlichkleinererAnstieg in der Temperaturakdngigleit
derDiffusionsloefizientenzuverzeichneist. Die entsprechenddaindiffusionsprofilan
denvoranggangenebschnitterbzw. in denAnhangerB undC zeigen dalRdiesesver-
haltennichtauf Mef3fehleroderschlechteProfile zurickzuiihrenist. Ob diesesverhalten
einespezielleEigenschaftewon PhosphobeitieferenTemperatureiodereinegenerelle
Eigenschaftler As-Diffusionist, bedarfweitelgehendeExperimenteEine weiteigehen-
de DiskussiondiesesVerhaltenswird in Kapitel 7, erfolgen.Fur die As-Selbstdifusion
kann mit den vorliegendenDatenund den Literaturdatendie Arrhenius-Beziehungn
Gl.5.4 anggebenwerden,die fur denTemperaturbereickwischen900°C und 1100°C

gilt.
DT = 75exp(—4,4eV /kgT) cnP/s. (5.4)

Die Hauptaussageder vorliegenderDatenzur As-Selbstdifusionliegt in derklarenEin-
schankungder moglichenDiffusionsmechanismemie As-Selbstdifusion findet nicht
tber einenLeerstellenmechanismyfal83 statt, sondernwird von der Diffusion tiber
Zwischengitteratomenit eineminterstitiell-substitutionelleif fusionmechanismudo-
miniert.



Kapitel 6

Schwefel-Eindiffusionin
Galliumarsenid

Wie in der Einleitung beschriebenwurde die Schwefeldifusion in der Vergangenheit
war interessanals maglichern-Dotierstof fur GaAs. Mittlerweile habensichjedochdie
Dotierstofe Tellur fur die Kristallzuchtund Silizium fur MBE oderMOCVD gewachsene
SchichtendurchgesetztDie Erzeugungvon S-Dotierprofilenist schwierig,da Schwefel
eine SchadigungdesOberfachenbereichmfolge einerPhasenumandlungzu GaSher
vorruft. In jungsterZeit ist dasInteressean Schwefelfur die Bauelementeherstellung
Schwefeldampfd':élge- éi-r{ge-sfe-litwerden,die so geringsind, dalRdie GaAs-Oberthche
nichtgeschadigtwird.

6.1 Analyseder Parameter der Schwefel-Eindiffusion

Diein derLiteraturanggeberSchwefel-Eindifusionsdateminterscheidesicherheblich.
nur bis zu Konzentrationervon 1,5 — 5 x 103 elektrischaktiv in GaAs ein. Die
Oberfachenknzentrationetiegenmit bis zu 5 x 10?%n2 deutlichhdher Dain einigen
diein dieser_\Arbeitengemesseneiffusionsloeffizienter-l\;(;r-l dentatsachlicherWerten
abweichenAhnliche Kompensationsétkte sind auchfir die Si-Dotierungbekanntund
intensiv untersuchtworden{Suz9} Fur Si wird die elektrischeKompensatiormit dem
amphotererCharaktervon Siin GaAsund mit Komplexbildung erklart. Fur die S-Do-
tierungwurdenbishernochkeineanalogerUntersuchungedurchgeiihrt.

In vielen Arbeitenwurde versucht,S-Eindiffusionsprofilemit Fehlerfunktionsprofi-
gen, laftsich die Schwefeldifusion fur hohe Randlonzentrationemit dem Kick-Out-
Mechanismusinter Nichtgleichgevichtsbedingungebeschreibenln Tabelle2.3 ist er

75
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sichtlich, daRRdie Profile in diesemFall nicht mit einemkonstanterDiffusionsloefizi-

entenbeschriebenverdenkonnen.Der Diffusionsmechanismusann, wenn iiberalldie

Néherung:is = c>derfullt ist, mit folgendemeffektivenDiffusionsloefiizientenbeschrie-
S

benwerden:

ed ceq
€ Cs

2
Cs

D' = D, (6.1)

Fur die in dieserArbeit verwendeterTemperzeiterist die in Kapitel 2.4 angesprochene
Naherungc, = ¢4 nochnicht tiberallerfullt, so dazur Beschreibing desProfils eine

S
Simulationmit demgesamterDifferentialgleichungssystenurchgeiihrt werden(siehe
Kapitel 2.4). Eine Angabevon effektiven S-Diffusionsloefiizientenist unterdiesenBe-
dingungemicht moglich, dadie Diffusion vom Transportloeffizientender | s bestimmt
Modell simuliert. Aus deFA_n_ﬁassungjer Simulationenan die experimentellenDaten
wurdendie Transportkapazitender |, (D ceq) ermittelt. FUr eine genauequantita-
A

tlve Analyselst es chhlg die Randbedlngungezu beachterund elnzustellen In ei-
Dampfdlucken in der Gasphaseuberder Probedurchgeﬂhrt Mit dem S-Dampfdruck
latsich sodie OberfchenknzentratioribermehrereGrofRenordnungewariieren.Mit
derOberflachenkbnzentratiorandertsich nicht nur die EindringtiefedesSchwefelsson-
dernauchdie Form desEindiffusionsprofils.Da sich die Gleichgavichtskonzentration
derZwischengitteratomc:eiesq proportionalmit derOberfiétchenIonzentrationcgq andert,

kann diesesVerhaltenerklart werden.Mit der Anderungder Oberfachenknzentration
ceq wird auchdie TransportkapaZit D, ceq der Schwefelzwischengitteratomvariiert. Je

nachdemob D, ceq groBeroderkIelner als DI c®d ist, wird man Nichtgleichgevichts-

As |as
oderGIelchgewmhtsproflIeervvartenkonnen

Die folgendenSimulationendienender Analyseder Diffusionsparametebie Simu-
lationenwurdenmit denGlIn. 2.26bis2.28durchgeiihrt. Der Drift-Terminfolge derDo-
tierungdurchdie S-Eindiffusion wurde bis zu einerKonzentratiorvon 1,5 x 10%cni3
bericksichtigt,wasderin dieserArbeit gemessemaximalenLadungstagerlonzentra-
tion entspricht(sieheweiter unten).Fir S-Konzentrationerilber 1,5 x 108cn3 steigt
die elektrischd_adungstéagerlonzentratiomichtmehrweiteran.DaderGradientderLa-
dungstégerlonzentratiordamitNull ist, kannauchderDrift-Termfir S-Konzentrationen
s > 1,5x 10%m 3 Null gesetztwerden.Bei den Simulationenfiihrt dieseUnstetig-
keit im Drift-Term zu einenleichtenKnick in den Profilen. Fir eine stetige Angabe
derLadungstagerlonzentratiormil3teauchdie Zeitablrangigleit beriicksichtigtwerden,
was die numerischerRechnungerdrastischverlangert.Die Simulationenwurden mit
Parameterrdurchgeiihrt, die im weiterenauchfir die Experimenteder S-Eindiffusion
bei 950°C fur 20min verwendetwerden.In Abb. 6.1 ist der Effekt der unterschied-
lichen Oberfichenknzentrationermagestellt. Fir eine niedrigeOberfachenknzentra-
tion (1 x 10'8cnm3, Disci‘?z D,Ascqu) entsprichtdasEindiffusionsprofilfasteinemFeh-
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a) b)

)
o
T

=
o

N ¢5'=1x10"em cl=1x10%cm

' Profilanfang  |......_. ea _ 18,3 S

5‘1019 g c.,=1x10"cm~ | L/ N | = 1x 10%cm’
c

2 19l -

510 % 10

c o

[J]

E‘ 1017

o

X 6 \

n107F \ Profilende

10° Y . . ) L 1t T \N“T““""T I I
0 1 2 3 4 5 0 2 4 6 8 10 12
Tiefe [um] Tiefe [um]

Abbildung 6.1: SimulationeinerS-Eindiffusionbei 950°C fur 20min undverschiedene®berfachenlon-
zentrationerc’.
a) S-Eindiffusionprofil (cg); b) Relative Konzentratiorder As-Eigenzwischengitteratome

lerfunktionsprofilund die | ., befindensich nahezuim Gleichgavicht (Abb. 6.1b). Der
Diffusionsloeffizientfur solcheProfileist durchdie Transportkapazitt DiScieq derig wie
S

in Gl. 6.2 bestimmt:

o Discieq
e . S
DEf = = (6.2)

Unter diesenBedingungerist es moglich, einenkonstanterS-Diffusionsloeffizient zu
bestimmenlm GegensatadazustehtdasProfil mit einerhohenOberfachenknzentra-
tion von 1 x 10°%n13 in Abb. &.1a. Durch die hohe Transportkapazitt der i wird ei-
ne Ubersattlgungderl erzeugt(Abb 6.1b). Zumindestim BerelchhoherKonzentra-
tlonen(Profllanhng)wwd dasProfil vom effektiven DiffusionsloefiizientenausGl. 6.1
bestimmt,so daRausdiesenProfilender Selbstdifusionanteilder | ,, bestimmtwerden
kann.In Abb. 6.Jaist zur VeranschaulichungocheinmaldertypischeProfilverlaufin ei-
nergepunkteteriinie dagestellt,wennGl. 6.2und damituberallciS = c 9 geltenwurde.

Interessanist dasEndedesProfilsin Abb. 6.1a. DieserTeil wird dadurcsrbestimmt,dars
sichdie Gleichgavichtskonzentratiorderig nochnichtin dergesamteriProbeeingestellt
hat.Im weiterensoll analysiertverden jn wieweit dieserTeil vondenDiffusionsparame
ternbestimmiwird.

Die Reaktionsknstante fur den Kick-Out-Mechanismuswurde wie fur die
Kohlenstof-Ausdiffusion in Si als diffusionslontrolliert angenommer{sieheGl. 4.6).
Die Transportkapazitenderig und |, kdnnenausdem Gleichgavichtsprofil bei nied-
rigen Randlonzentrationemzw. ausdemerstenTeil desNichtgleichgeavichtsprofilsbei
hohenRandlonzentrationetestimmtwerden(sieheAbb. 6.1a). Zu untersuchemleiben

nochdieVerh'iltnissederbeidenKomponenterderTransportkapaziiitenD- undceqf[]r
Is
die ig sovie Dy, undcPd fir die I In der Abb. 6.2 sind Simulationenmit verschie-

A
denenVerhaItnlsserderangesprochenel?arametedalgestellt Die Transportkapazitten
D, ¢ undD; _cPbleibenin denSimulationerkonstantnur dasVerhaltnisderKompo-

S 'As S
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Abbildung 6.2: Simulationeiner S-Eindiffusionbei 950°C fiir 20 min. Die TransportkapazatenD ceq
undD; ceqWerdenkonstanlgehalterundnurdasVerrHItmsderbeldenKomponentergeandert
a) ElanuBdesVermItmsses*DI zucyd; b) EinfluB desVertéltnissed; zuci.
As S

nentenwird geandert.Esist deutlichzu sehendal3schonein Faktor 4 einendeutlichen
EinfluR auf dasProfilendehat. Der Bereichder hohenKonzentrationenvird von diesen
Variationennicht wesentlichbeeinflu3t.Da dasProfilendesonvohl von der Variationder
igParameteals auchder | , -Parameterblangt,konnendiesenicht eindeutigbestimmt
werden.Fir die Simulationenin Abb. 6.2 wurdendie Werte fur D, und Di, innerhalb
einer GroRenordnungewahlt. Andersist dasVerhaltenwenneinerder Diffusionsloef-
fizientenD, oderDS deutlichgroferist. In diesemFall wird dasProfilendenur noch
von dem Iangsamerlefu3|onsloeff|Z|entenmerkllch beeinflult.DiesesVerhaltenwird

in Abb. 6:3afur D > D- demonstriert.

a) b)

10 F Ausgangsprofil 10°F T T = S ohne Defekte ||
§ R e
£ o R Faktor 4 (D, C|q ) R S rTut Defekte
5,10 As hs 107K\, e |, in Defekten ||
N | Faktor 4 (D;_c;") S, N
S s Tis p
Z10°F S
= <
o 17 | <
N 10 Q
< 5
¥ 10°F X

1015

Tiefe [um] Tiefe [um]

Abbildung 6.3: SimulationeinerS-Eindiffusionbei 950°C fur 20min.

a) Einfluk der VerhéltnisseD, zu ceq undD;_ zu cesq far D, > D;_. Die Vertaltnissewerdenjeweils um
einenFaktor4 in beldeRlchtungergeandert b) ElanuBderVersetzungsblldunng diein dergepunkteten
Linie damgestelltel ,.-Konzentratiorin denDefekten
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Abbildung 6.4: Hochaufbsungsaufnahmeines
extrinsischenStapelfehlergder zu einem Verset-
zungsringgehbrt (Bildebene(100)). Der Verset-
zungsringwurde als eingeschobend&benevon
Zwischengitteratome(i - Typ) identifiziert.

Defekteentstehenln Abb. 6.4 ist ein typischerDefekt daigestellt,der sich wahrendder
Temperungpei 1100°C mit einer S-Oberfichenkbnzentratiorvon 1,5 x 1079 crm2 bil-
det. Die entstandendeBefektewurdenals VersetzungsringausZwischengitteratomen
(I-Typ) identifiziert.Diesist einweitererHinweisfur denKick-Out-Mechanismugjabel
der Eindiffusion von Schwefeliiber denKick-Out-Mechanismuginel , -Ubersattigung
so geringan, daf3sie keinenEinflul? auf die Profilform haben Die Tieferverteilungder
Defektekonntemittels TEM-Querschnittsprobenicht bestimmtwerden,da zum einen
ihre Dichtezu geringwarundzumanderenhre Grof3enur ca.2, 5Snmbetrug.An Planpro-
benwurdeeinemittlere Dichte der Defektebestimmt.Da ein Versetzungsringom I -Typ
einereingeschobeneGaAs-Netzebenentspricht konntedie Konzentratiorder gelun-
denenAs-Atomebestimmtwerden.Die Konzentratiorder Defektewar sehrgeringund
auchdie Identifizierungwegender geringenGrof3eschwierig.Deshalbkonntenur eine
Abschatzungder mittlerenKonzentratiorgemachterden.Die As-Konzentratiorin den
Defektenlag zwischenl x 10 cm 2 und 1 x 10t cm 3. Diesist ungefihrder Bereich,
in demauchdie Gleichgavichtskonzentratiorder |, liegt. Wie die folgendenUntersu-
chungsegebnissezeigenwerden,andertsich der Einflul der Defektbildung,wenn die
Tempertemperatukleiner gewvahlt wird. In Abb. 6.3b sind Simulationerfur eine S-En-
diffusion bei 950°C mit und ohne Versetzungsbildungezeigt.Fir die Simulationder
Defektbildungwurdezusatzlichdie Reaktionin Gl. 6.3 berticksichtigt:

et s 4 D bzw 1, D4V, (6.3)
Die beidenFormender Reaktionsind aquialent. Eine mogliche Auflosungder Verset-
zungsringewurde nicht beriicksichtigt. K¢, ist die Reaktionsknstantefur Verset-
zungsbildungZu der Simulationmit Versetzungsbildungst zusatzlich die 1, -Konzen-
tration dagestellt,die in denVersetzungsringexom |-Typ kondensierist. Der Unter
schiedder beidenSchwefelprofileist nur am Profilendesignifikant. Das heif3t,dal3die
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Transportkapazit derl ., die durchdenAnfangsbereickesProfilsgegebernist, auchoh-
ne Berucksichtigungvon DefektbildungeranrdherndausEindiffusionsprofilerbestimmt
werdenkann.DieseAussagést wichtig, dadamit Ergebnissebei tieferenTemperaturen
Diffusionsloefiizientenund Gleichgevichtskonzentrationeronig und I, machenmuf3
mandasDefektprofilkennenwennKonzentrationewie in Abb. 6.3 vorliegen.DasAuf-
tretenvon Defektenerschwertdie Auswertungder Profile, liefert aberauchzusatzliche
Informationen.Aus Abb. 6.2 ist ersichtlich,dal3die i-Parameteund die | ,-Parameter
nicht gleichzeitigeindeutigbestimmtwerdenkdnnen.Da dasDefektprofilim wesentli-
chenvon denl ,-Parametemblangt,kanndiesesProblemuberwunderwerden,wie im
nachstermbschnittgezeigtwird.

6.2 Experimente zur Schwefel-Eindiffusion

Im RahmendieserArbeit wurde die Eindiffusion von Schwefelzwischen750°C und
1100°C mittels SIMS untersucht.Fur Temperungerbei 950°C zeigen TEM-Unter-
suchungereine starle Defektbildung.In dieserArbeit werdendeshalbnur die Profile
zwischen950°C und 1100°C ausge&vertet.Eine vollstandigeParameteranalyseannnur
fur die Temperundyei 950°C gemachiverdendazur Zeit nur fur diesesExperimentdas
Defektprofilvorliegt.

S

[ . - r — 2x10
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\ [ 3
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= +  Gallium Referenz =]
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— >
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g 1017 Q)
%)
1016
- 1x10°*

Abbildung 6.5: S-Eindiffusionbei 1100°C fuir 7 min mit verschiedeneKonzentrationein der Gasphase.

In Abb. 6.5 sind die S-Eindiffusionsprofiledamgestellt, die nach der Temperungbei
1100°C fur 7 min mittels SIMS gemessernwurden.In der Darstellungist gleichzeitig
verdeutlicht,welche Daten ausg&vertet wurden. Zusatzlich zu den S-Profilenist auch
dasGa-Referenzsignahit aufgetragenwobeizu beachtenst, dal3die zugeldrigerechte
Achsestarkaufgespreizist. Esist ersichtlich daRdasGa-SignalwahrendderMe3zeitet-
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wasansteigtDiesist durchdie langsamderwarmungder Primarionenquellevahrendder
Mel3zeitzu erklaren,derenAusbeutedadurchermdhtwird. An derOberfachesindjedoch
starke Schwankungenn derintensititzusehenDieseSchwankungerratenbeiallenPro-
benbiszu TiefenzwischerbOnmund70nmaufundsindaufdie Ausbildungeinerdiinnen
S-reichenPhasean der Oberfchezuriickzufihren.Dies wurde mit EDX an der TEM-
ProbeausAbb. 6.7 besttigt. In der Literatur wurdedie AusbildungeinerGaS-Phasan
der Oberflchefiir hohereS-Oberfachenknzentrationerbeobachtetln denvorliegen-
denExperimenterwurdeein WachserdieserSchichtnicht beobachtetDie Eindiffusion
ist trotzdemvon der Wahl der S-Konzentratiorin der Dampfphaseabhangig.Dasheif3t,
daRdiesePhasdir den Schwefelausder Gasphaselurchissigist. Fur die Simulatio-
nenwird deshalbder Oberfachenbereichn demdasGa-Referenzsignalochnicht den
GaAs-Substratwemrreichthat, weggelassenDie Simulationenin Abb. 6.5 wurdenmit
Ausnahmeder Oberflichenknzentrationc€ mit einemanraherndgleichenParameter
satzdurchgeﬂhrt (sieheTabeIIeG'l) In derLiteraturgibt esnurzweiArbeiten in denen
senArbelten wurden GaAs-Proberuntersuchtjn denensich ein Versetzungsnetzwerk
in Form einerWabenstruktufDurchmesseca.500um) ausgebildehat. Die Versetzun-
gensind am Randder Wabenkonzentriert,der innere Bereichist versetzungsfreiDie
As-Ausscheidungermlie sichbeim AbkiihlennachderKristallziichtungbilden (sieheKa-
pitel 2.5.2Abb. 2.8), lagernsichfastausschliel3lictandiesenVersetzungean, wenndie
Abkihlratenichtzu groRist. DurcheineanschlieRend&emperundei 1100°C |6sensich
die As-Ausscheidungewiederauf. Die Ausbreitungderentstehendems-UberS’attigung
wird durchdie DiffusionslonstanteD, _bestimmt.Die Diffusionshngewurdeermittelt,
indemdie VerteilungderAs- Ausscheldungeermltteltwurde die sichnacheinerschnel-
len Abkiuihlphasem Innerender WabenausscheidenVenndie Zeit Auflosungder As-
Auscheidungeileinerist alsdie Temperzeityasfir die beschriebeneBxperimentaler
Fall war, entsprichtder so bestimmteDiffusionsloefizient dem Diffusionsloefiizienten
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Abbildung 6.6: S-Eindiffusionbei 950°C fiir 20 min.
a) SIMS-Profilefur zweiverschieden®berfhichenlonzentrationennd zugeldrigesSECV-Profil;
b) 1, Konzentrationgdie in dengebildeterVersetzungsringekondensiertst.
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Abbildung 6.7: DefektbildungnachS-Eindiffusionbei 950°C (Bildebeng(110)).

D,, - Anzumerlenist, dal3die Autorender Meinungwaren,dai3sie deneffektive Diffu-
sionsloefizientenfir As (DEff = D,, 3/co) bestimmthabenund deshalkeinenWider-
A

spruchzualterenAs- SelbstdrfusmnsdatelsahenFurdleS|muIat|0nenn Abb. 6.5wurde
derWertfur DI in dervon Hoffmann[Hoff96] besUmmterGroBenordnungewahlt Da

damltdasVerhadtnls DI zu cig festgel@t ist, kannderWert D's bestimmtwerden(siehe
Abb. 6.2).

Abb. 8.6azeigtS-Eindiffusionsprofilebei 950°C fur verschiede®berfichenkonzen-
trationen Fur die Probemit derhbherenOberfbchenbnzentrationNurdeein ECV Profil
dleseMessungdaBSchwefeInurb|s zuKonzentrationeroncg = 1,5 x 10'8m 3 elek-
trischaktivin GaAseingebautvird. Weiterhinistin Abb. 6.6 ein Profil zusehenijn dem
die I ,-Konzentratioraufgetragerst, die sichwahrendder Eindiffusionin Versetzungs-
ringe ausgeschiedenat. Ein Ausschnittder TEM-Aufnahmen die zur Bestimmungdes
Profilsin Abb. 6.6b verwendetwurden,ist in Abb. 6.7 daigestellt.Die Aufnahmezeigt
einenAusschnitteiner (110)-Querschnittsprobén der Orientierungder grof3erenDe-
fekte ist zu erkennen,daRes sich um planareDefekteauf {111}-Ebenenhandelt.Aus
separaterAufnahmenwurde die Dicke der Probeiiber die Zahl der Extinktionskontu-
ren bestimmt.Fur denverwendeteri11-Refl& besitztGaAseine Extinktionsngevon
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Abbildung 6.8: Simulationerder S-Eindiffusionbei 950°C fiir 20 min.
a) S-Profilemit zwei verschiederOberfachenknzentrationem) | ,-Konzentratiorin dengebildeterver

setzungsringemit verschiedenewerh"altnisserDIA Zu ch .
S As

54,9nm UberdieseMessungwurdedasProberolumenbestimmt.Zur Konzentrations-
bestimmunglerl .. in denVersetzungsringemwurdederAbstandvonderOberfacherund
die GrolReder Defekteermittelt. Fur planareDefektekanndie Anzahl der As-Atomein
einemDefekteinfachbestimmiwerdendaiiberdie Gitterstrukturdie Flache die ein As-
Atom einnimmt,bekanntist. Die Fehlerballendie in Abb. 6.6b daigestelltsind, wurden
ausderUngenauigkit derVolumenbestimmungndeinerSchwankungderDefektanzahl
abgeschtzt. Da mittelsTEM immernur einekleinerVolumenanteibler Probeuntersucht
werdenkann,musserweitereProbernuntersuchtverdenumdenEinflul3lokalerinhomo-
geniatenauszuschliel3en.

Die hohe Konzentrationund die GrofRe der Defekte, die bei 950°C im Gegensatz
zu 1100°C gefundenwurde,soll im folgendemplausibelgemachtwerden.Fir 1100°C
spieltder Fermi-Niveauefekt kaumeineRolle, dadie intrinsischeLadungstagerlonzen-
tration mit n, = 1,1 x 10'8cnr2 fastder maximalenDotierung entspricht.Bei 950°C
ist die intrinsischeLadungstagerlonzentratiommit n, = 1, 1 x 10'’cn~3 deutlichgerin-
ger. Der Fermi-Niveauefekt bewirkt auf dem Ga-Untegitter, dal3die Gleichgavichts-
derBildung von Versetzungsringenebendenl ,, auchGa-Atomeberbtigt werdenkann
somit gleichzeitig die V;,-Konzentrationerhoht werden.Fir die Defektbildungerge-
ben sich bei tieferen Temperaturerdamit zwei Triebkrafte: Zum einender Abbauder
IAS-UberSittigungundzumandererdie ErhdhungderV,,_-Gleichgeavichtskonzentration
durch die n-Dotierung. Diese Wechselirkung zwischenden Untemittern bietet die
TEM-UntersuchungerinzusetzenMittels monoeneggetischerPositronerkdnnteso ein
Leerstellentiefenprofiaufgenommernwerden, dal’ in engemZusammenhangnit der
|, KonzentratiorfAbb. 6.8) stehersollte. In Abb. 6.8sindSimulationerderTemperun-
genbei950°C damgestellt.Fur die unterschiedliche®berfichenknzentrationemvurden
wiederanrahernddie gleichenParametererwende{Abb. 6.83). EineZusammenstellung
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T cgd c D;_ DE'f Dy, el DeAfo

950°C |8,5E19|1,9E18|1,2E — 11| 2,8E — 13 |6,8E — 10| 3E14 |9,2E —18
950°C |2,7E19|8,6E17|8,7E — 12| 2,8E — 13 |6,8E — 10| 3E14 |9,2E —18
1100°C | 1,5E20|7,6E18|7,3E— 11| 3,7E—12 | 4,6E —9 |4,2E15| 8.6E — 16

1100°C| 2E18 |5,7E16|6,8E —11|1,96E — 12| 4,1E—9 |3,9E15| 8.6E — 16

Tabelle 6.1: SchwefeldifusionsparameteB-Werte[crs~1], c-Werte[cni3].

der Parameterdie fiir die Simulationenbei 950°C und 1100°C verwendetvurden,sind
in Tabelleg.1zusammengestellDie Reaktionsknstantd{, . in Gl. 6.3fur die Verset-

zungsbildungvurdeausSimulationenin Abb. 5.8 zu Ko = 6 x 1072571 bestimmt.
Die Sensitvitat der | ,-Konzentratiorin denVersetzungsringeauf den DIA -Wertistin
S

Abb. 628b visualisiert.Ein Faktor5 bewirkt nebereinergeringenAnderungim Schwefel-
profil (hier nicht gezeigt)einedeutlicheAnderungim | o Profil. DamitkanndieserWert
alsFehlegrenzefir die Bestimmungvon DI bei 950°C angesehewerden.

Die SIMS-ProfilederTemperungebei 100(PC und1050°C sindim AnhangD zufin-
den.Aus dieseriTemperungemvurdennur die D' f-Werteund die Deff -Wertebestimmt,

die in Abb. 6.9 und Abb. 7.1 dagestelltsind. WeltereParameterkonnenerst bestimmt
werden,wenndie entsprechendeREM-Ergebnissevorliegen.Die Messungder Schwe-
feldiffusionsprofileund der |, -Konzentratiorin denentstehendeausgedehnteDefek-
ten ermiglicht die vollstandigeAnalyseder | , -Diffusionsparametein GaAs.In Abb.
6.%a ist der bestimmteDIAS -Wert fiir 950°C dagestellt. Weiterhin sind die von Hoff-

a) T[°C] b) T[°C]
10" 1100 1000 900 1100 1000 900
L]
10° ’ .
Z 0 L 10" 1
51071 g 1 5
0 0
11 = D, o
10 . DIAS Hoffmann
° D, D" = 1,9E-3 EXP(-2,4eV/KT)cm’/s
107 - - - 107 - : : : : :
0.70 0.75 0.80 0.85 0.70 0.75 0.80 0.85
1/T [1000/Kelvin] 1/T [1000/Kelvin]

Abbildung 6.9: Diffusionsloeffizienten die ausdenSimulationerder S-Eindiffusionermitteltwurden.
a) D und D aus den Simulationender Schwefel-Eindifusion und aus Messungenvon Hoffmann

[Hoff96] b) De” 'S' —= ausdenSimulationerder Schwefel-Eindifusion.
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mannermitteltenWertebei 1100°C undderin Abb. 6.5 benutzteWert aufgetragenDie
bestimmterD, i -WerteliegendeutlichunterdenD, _~Werten.Das Endeder S-Profileist
damit wie im vorigen Abschnitt besprocherbesserzur Bestimmungder D, S-Werte ge-
eignet.Fur kleine Oberfichenknzentrationetestimmerdie in Abb. 6.9 dagestellten
Dgff -Werte die Schwefel-Eindifusion. Die hier vorgestellteAnalyse,die fur eine Tem-
perungbei 950°C vorgestelltwurde,muBals Modellversuchgewertetwerden Analysen
zum Defektwachstumdasheit Temperungetiir verschieden&eitenund die Ubertra-
gungderMethodeauf weitereTemperaturestehemochaus.Erstwennein grol3erSatz
von Experimenterfverschiedend@emperaturen/eitenund Oberfichenknzentrationen)
mit einemParametersatizeschriebemerdenkann,ist derNachweidur die Aussagekraft
dererhaltenerParametegegeben.



Kapitel 7

Modell der Arsen-Selbstdiffusionin
Galliumarsenid

In diesem Abschnitt sollen zusammerdssendalle bekanntenDaten zur As-Selbst-
diffusion dagestelltwerden.Im Kapitel B wurdenin Abb. 5.20 bereitsalle Datenge-
geriibegestellt,die direkte Aussageriiberdie As-Selbstdifusion liefern. In Gl. 5.4 ist
eine Arrhenius-Gleichungang@eben,welchedie As-Selbstdifusion im Temperaturbe-
reichzwischen900°C und 1100°C beschreibt.

AnalogzurGl. 2.31, diefur die Selbstdifusionin Si anggebernwurde,kannauchfir
GaAsdie As-Selbstdifusionmit einemV, ~Anteil undeinenl ,-Anteil angesetziverden:

ceap, eq p,
DR =fi,_ lns s 4 g, Vs Vs

7.1
e (7.1)

D|e Korrelatlonsaktorenfur GaAs(f und fy ) smd noch nlcht SO gut bestlmth|e
dlffu5|onswerteuber900°C nocheinmaldagestellt. Auf die guteUberelnstlmmungier
P-undSb-Diffusionsdatemit denAs-Selbstdifusionsdaterndie mit radioaktvenTracern
gevonnenwurden,soll hier nocheinmalhingewiesenwerden.Die Schluf3folgerungus
dieserTatsachast, dal3P und Sb Tracereigenschaftéfir die As-Selbstdifusionin GaAs
haben.

Die in Kapitel 8 beschriebeneSchwefel-Eindifusion lauft tiber den Kick-Out-
Mechanismush Aus denNichtgleichgevichtsprofilen,die manfur hohe Oberfachen-
konzentrationererhalt, kanndie Transportkapazit der |, bzw. der effektiven Diffusi-
onsloefiizientderl,  zu DeAff D, ceq/cO bestimmtwerden DieseExperimentdiefern

denAnteil derl,,, anderAs- Selbstdlfu5|on|n GaAs.In Abb. 7. 1sinddieseWertezusatz-
lich zu den As- Selbstdlfusmnswerteraus Kapitel § damgestellt. Die Werte welcheaus
S- Eindiffusionse(perimentergeNonnenwurden,sind eigeneErgebnissaund Ergebnisse

Aus denWertenfur Deff dle ausden S-Eindifusionse&perimentergevonnenwurden,
As

86
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Temperatur [°C]
1200 1100 1000 900

4 Abbildung 7.1: As-Selbstdifusions-
koeffizienten Uber 900°C die mittels
P- und Sb- Diffusion ermittelt bzw. aus

P,Sb-Diff. genommen Wurden. Welterhm sind
Wl ° As-Selbstdiff. De'f-Werte aufgetragen, die aus S-
- . S A

10 *+ von S-Diff. [Uem95] 1  Eindiffusionseperimenten mittels

; nur Kick-Out
¢+ neu S-Diff. Simulationerermitteltwurden.

070 075 080 085
/T [1000/K]

wurdedie nachfolgendérrhenius-Gleichungrmittelt:
Dle;f = 2,5x 10*exp(—5,2eV /kgT) cnt/s. (7.2)

Wahrend die As-Selbstdifusionsdatenaus Kapitel § eine Aktivierungsenegie von
ca.4,4eV (sieheGl. 5.4 emgebeniefern die S-Eindiffusionsdaterzwischen900°C und
1150°C eineAktivierungsenggie von 5,2¢eV. Der Anteil derl, nimmt nachdiesenDa-
tenmit kleinerwerdendeifemperatuab,demzufolgenimmtderAnteil derV, iberdem
Frank-Turntull-Mechanismugu.

In Abb. i7:2 sind auchdie P- Eindiffusionsdaterkleiner900°C aufgetragenWeiterhin

GaAs. In Kapitel 5.4 ist das Verhaltender P- Elndlﬁu5|onswerteunter 900°C bereits
beschriebenvorden.Die Werte zeigeneine deutlichgeringereTemperaturabdngigleit.

Fur dasnachfolgendéviodell wird davon ausggangengdal3die P-Diffusionauchin die-
semTemperaturbereickie As-Selbstdifusion repisentiertEine Erklarungder Ande-
rungin der Temperaturabdingigleit konntenverschiedendéktivierungsenagiender bei-
den moglichen Diffusionsmechanisme(Kick-Out-Mechanismusund Frank-Turnkull-

Mechanismusyebenin Abb. 7.2 sinddie beidenAnteile (gestrichelteLinie - Kick-Out-

Mechanismusgepunktetelinie - Frank-Turnkull-Mechanismusyargestellt.Der Anteil

desKick-Out-Mechanismusst durchden|,-Anteil in Gl. 7.2 gegeben Es ist ersicht-
lich, dai3fur Temperaturekleiner900°C derl, -Anteil kaumnocheinenEinfluB auf die
As-Selbstdifusionhat.In diesenmBereichsolltedie As-Selbstdifusiondeshalldurchden
VsAnteil (Frank-Turnkull-Mechanismuspestimmtsein.Dadie beidenKorrelationsék-
toren fA und fv ca. eins betragensollen, emibt sich die Selbstdifusion unmittelbar
ausderSummederbeldenAntelle Aus denP-Eindiffusionswerterkleiner 900°C wurde
deshalbfolgendeArrhenius-Gleichundur deneffektive DiffusionsloeffizientenderV,
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Temperatur [°C]

1200 1100 1000 900 800
107 PN -
P
7 A > ~
NE [Frank-Turnbull ?
.2.10_17 I - AN Y
A s P,Sb-Diff
10|| @ As-Sebstdiff. T e
10 +  von S-Diff. ‘\
e von N-Diff. Kick-Out
10_21 T T T T T T T T T T T T T
0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95
1/T [1000/K]

Abbildung 7.2: As-SelbstdifusionkoeffizientenausAbb. 5,20 (P-, Sb- und As-Tracerdifusion). Weiter

damestellt.Die gestrichelteLinie stellt die Df”—Werte ausGl. 7.2 dar, die gepunkteteLinie sind die ab-
- As
gescﬁiatztenD\‘jff ausGl. 7.3unddie durchgezogenkinie die SummederbeidenKomponenten.
As

(DE'T) abgeschtzt:
As

DE = 8x 10 8exp(—2,2eV /kgT) CNIP/s.

As

(7.3)

Die durchgezogenkinie in Abb. 7.2, die dieseSummeder beidenAnteile darstellt,be-
schreibtdasVerhaltenaller bestimmterAs-Selbstdifusionsdatersehrgut.

Die N-Ausdiffusionsdatefiegendeutlichtiberderin Gl. 7.2angegebenerArrhenius-
der Arrhenius-BeziehungusGl. 7.2 Esist moglich, daBder | ,-Anteil fir Temperatu-
renkleiner900°C groRerist alsdurchGl. 7.2 anggeben Besondersnteressansind S-
Eindiffusionsexperimenteunter 950°C, wobei hier besonderslie Bildung ausgedehnter
Defekteanalysiertwerdenmu(3.Ein weitererPunktder weitelgehendetJntersuchungen
bedarf,ist die geringeTemperaturakdngigkeit unter900°C. DasModell, dasin Abb. 7.2
damgestelltist, stitzt sichim wesentlicherauf P-Eindiffusionsdatenln Zukunft sinddes-
halbweitereUntersuchungeder As-Diffusionunterhalt®00°C erforderlich.



Kapitel 8

Zusammenfassung

In dieserArbeit wurdendie Diffusionseigenschaftetier Eigenpunktdefekteler beiden
wichtigstenHalbleiter Si und GaAsuntersuchtObwohl die Untersuchungemmmer mit
Fremdatomemurchgeiihrt wurden,konntenin allen Fallen direkte oderindirekte Aus-
sageniberdie Diffusionsparameteter Eigenpunktdefektgemachiverden.

In Kapitel 4 wurdenExperimenteausder Literatur daigestellt,die den Einflu? von
Kohlenstof in Silizium aufdie Diffusionvon Dotierstofenzeigen Die Diffusionvon Do-
tierstofen, die mittels Si-Eigenzwischengitteratomeiber den Kick-Out-Mechanismus
diffundieren,wird durch hohe Kohlenstofkonzentrationerunterdiickt (z.B. Bor und
Phosphor)DieserEffekt wurdein derLiteraturmit derBildung von C-I-Clusternerklart.

Der Schlisselzum VerstindnisdieserEigenschafterdes Kohlenstofs liegt in der
Tatsachedal’ Kohlenstof mehrereGrof3enordnungefiiber seinerLoslichkeitskonzen-
tration in Si eingebautverdenkann. Auch nachTemperungetbei hohenTemperaturen
(850°C — 900°C) bleibt der Kohlenstof auf Gitterplatzengeldst. In der vorliegenden
Arbeit konntegezeigtwerden,dafl3die Ausdiffusion von Kohlenstof ausBereichen,n
denenKohlenstof weit UiberseinerLoslichkeit in Si eingebauist, eine Untersattigung
von Eigenzwischengitteratomeaur Folge hat. DieseUntersattigungvon Eigenzwischen-
gitteratomerfuhrt schlie3lichzur beobachteteReduzierungder Diffusion von Dotier-
stoffen. NeuelL.iteraturdaterbesatigtendasaufgestellteModell qualitatv. Zwischenden
durchgeifihrtenSimulationerder Kohlenstofausdifusion mit experimentellgut bekann-
tenParameterunddengemessenefAusdiffusionsprofilertratensignifikanteUnterschie-
de auf. Simulationenjn denennur der Kick-Out-Mechanismu$ericksichtigtwird, lie-
fern einezu hoheUntersttigungder Eigenzwischengitteratomend damiteinezu lang-
sameKohlenstofdiffusion.Die Diskrepanzerkonntenbehobenwverden,indemauchdie
Si-Leerstellerin die Simulationereinbezogemurden.Dasheil3t,nebendemKick-Out-
Mechanismusnu3 noch der Frank-Turntull-Mechanismuderiicksichtigtwerden.Eine
Analyse der Simulationsparametezigab, dalR die Kohlenstofausdifusion sensitv auf
die Leerstellenparameteeagiert.Die Transportkapazit der Leerstellenin Si ist expe-
rimentell bekannt.Wenigergesichertist dasVerhaltnis des Diffusionsloeflizientenzur
Gleichgevichtskonzentratiorder Leerstellen Mittels Vergleich von experimentellerer-
gebnisserund SimulationenkonntediesesVerhaltnis fur T = 900°C bestimmtwerden.

89
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Der ermittelteWert desLeerstellendifusionsloefiizientenist mit andernWerten,die mit-
telsDiffusions&perimenterbestimmtwurden,vergleichbar Die Diskrepanzder Diffusi-
onseperimentezu andererMethoderkonnteallerdingsnicht geklart werden.

In eigenenExperimentenwurde das Diffusions\erhaltenvon C-4-Schichtenun-
tersucht. Es wurden Experimentemit unterschiedlichenC-Konzentrationenin den
C-0-Schichtenund mit unterschiedlicheffemperzeitendurchgeiihrt. Die erhaltenen
SIMS-Profilekonntenmit Simulationerbeschriebenverden die denKick-Out- undden
Frank-Turntull-Mechanismussimultanbetticksichtigten.Die hier gewahltenParameter
fur die Leerstellenstimmensehrgut mit deneniberein,die fur die Beschreiling von
Experimenterausder Literatur verwendetvurden.Ein bisherungekhrtesPranomenist
eineverstrkteDiffusionvon Kohlenstof, die im Oberfachenbereiclveobachtetvurde.
Die Oberfiache konnte als mogliche Quelle von Eigenzwischengitteratomermlie die
Diffusionbeschleunigemwiirden,ausgeschlossenaverden.Fur die Simulationenwvurde
der Oberflachendkkt nur empirischberiicksichtigt. Eine pysikalischeErklarungdieses
Effekts konnte bisher noch nicht gegebenwerden. Neue experimentelleAnsatze, die
diesesProblemnaheruntersuchekodnnen sowie Vorschhgezur genaueremBestimmung
derLeerstellenparametesindin Kapitel4.4 aufgezeigt.

Aus voranggangenerntersuchungeaum Diffusions\erhaltenauf demAs-Untegitter
in GaAswar bekannt,dal3die Interdiffusion von P und Sb fir gleiche Versuchsbedin-
gungendie gleichenDiffusionsloeffizientenliefert, wie die As-Selbstdifusion. Ein un-
geklartesProblemstelltedie grol3eDiskrepanzwischerndensehrhohenP-Endiffusions-
datenausder Literatur und den P-Interdifusionsdaterdar. In der vorliegendenArbeit
wurdegezeigt,dalRbei denin der LiteraturgevahltenhohenP-Dampfdiicken eine Pha-
senumvandlungzu GaAs , P, ander Oberfachestattfindet Durch die grol3enVerspan-
nungeninfolge der starken GitterfehlpassungwischenGaAs und GaPist diesePhase
polykristallin. Die alten Datenausder Literatur reptasentiererdamit nicht die Diffusi-
onsloeffizientenvon P in ungesbrtemGaAs.
EswurdenVersuchsbedingungegefundenunterdeneneinesolchePhasenumand-
lung verhindertwird. Die Profile dieser ExperimentezeigenFehlerfunktionserhalten
und eine positve Abhangigkeit vom As-Dampfdruck.Das heil3t, die P-Eindiffusion
verhalt sich genausowie die P-Interdifusion. Zum einen lauft der Diffusionsprozel}
nahedem theromdynamischeleichgavicht der Eigenpunktdefektab, zum anderen
kannausderDruckablangigleit geschlossewerdendal3eininterstitiell-substituioneller
DiffusionsmechanismugKick-Out-Mechanismusund Frank-Turnkull-Mechanismus)
vorliegt. Bei derSh-Eindifusionwurdenfir gleicheVersuchsbedingungdastidentische
Diffusionsloefiizienten gefunden.Auch die Sb-Eindifusion fuihrt zu Fehlerfunktions-
profilenundzeigteinepositve Dampfdruckabhngigleit. Fur Temperatureriber900°C
ergebensich P- und Sb-Eindifusionswerte die etwas kleiner als die Interdiffusions-
werte sind. Dieses Verhaltenkonnte durch ein Abdampfender Oberflaiche wahrend
der Temperungerklart werden.Korrigierte Werte der P- und Sb-Eindifusion sind mit
den entsprechendennterdiffusionswertenvergleichbar Weiterhin kann festgestellt
werden,dal’ die P- und Sb-Diffusionsloeffizienten (Ein- und Interdiffusion) sehr gut
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mit As-Selbstdifusionsloefiizienten (radioaktve Tracer) Ubereinstimmen.Daraus
wird geschlul3folgertdald P und Sb Tracereigenschaftefuir die As-Selbstdifusion in

GaAs haben.P-Eindifusionsloefizientenunter 900°C zeigeneine deutlich geringere
Temperaturakdngigleit als die Diffusionsloefiizienten iber 900°C. DiesesVerhalten
wurde mit einem Modell erklart, da’3 den Frank-Turnkull-Mechanismusfirr diesen
Temperaturbereichpostuliert. Die Summe von Kick-Out-Mechanismusund Frank-
Turnhull-Mechanismuseschreibille ermitteltenAs-Selbstdifusionsloefizientensehr
gut.

Die Schwefeleindifusion in GaAs wird von dem Kick-Out-Mechanismusauf dem
As-Untergitter dominiert. Der Anteil des Kick-Out-Mechanismusan der As-Selbst-
diffusionkannsomitseparaermittelt und dailliert untersuchtverden.Die Oberflachen-
konzentrationerwurden so variiert, dal’ einige Experimentenahe dem Gleichgavicht
der |, ablaufen.Aus diesemExperimenterkonnte der Schwefel-Difusionsloefizient
Deff D, ceq/ceq bestimmtwerden.Weiterhin wurdenOberflichenknzentrationerso

hochgeNahIt daRein I, Ubersattigungwahrendder S-Eindifusion erzeugtwird. Aus
den erhaltenenNichtgleichgevichtsprofilenkonnte der effektiven Diffusionsloefizient
derl g zu D" = D, ceq/c0 bestimmtwerden Mittels Simulationerwurdegezeigt,dafld

dasEnde der E|ndlffu5|onsprofllesen5|tv auf das Verhaltnis der beidenFaktorender
Transportkapazitender | . und ig reagiert.Das heil3t, beldeVerhalltnlsse(DI Zu C|ef
undD;_zu ¢’ habereinenEinfluBaufdasProfilende Esist deshalmicht mt')glich, diese
Parametem?t Hilfe der S-Eindiffusionsprofileallein eindeutigzu bestimmt.Zusatzliche
TEM-Untersuchungereigtendalisichdurchdie IAS-Ubersattigung,die sichwahrendder
S-Eindiffusionaufbaut,Versetzungsloopgom Zwischengitteratom-jip bilden.Nachei-

nerTemperundei950°C ist die Defektbildungsostark,daflein quantitatvesTiefenprofil
derin denDefektengetundenen 5, bestimmtwerdenkonnte.Die starke Defektbildung
nach einer Temperungbei 950°C konnte durch den Fermi-Niveauefekt auf dem Ga-
Untemitter erklartwerden.Da der Fermi-Niveauefekt fur hoheTemperatureschwacher
wird, ist die Defektbildungbei 1100°C deutlichgeringeerals bei 950°C. Durch gleich-
zeitigeSimuIationdesS Eindiffusionsprofilsund desDefektprofilsgelingtes,alle Diffu-

smnsparameteﬁ)I K ¢ » Dig und ceq flr 950°C eindeutigzu bestimmenDamit ist ein

A
experlmentelleé(onzeptentwwlelt Worden daseserlaubt,die Diffusionsparameteter
| o fUr einenweitenTemperaturbereicku ermitteln.



Anhang A

SIMS-Datenund Simulationen der
MBE-gezichtetenSi-Proben

Zur Untersuchungler Kohlenstofdiffusion wurdenin dieserArbeit zwei verschiedene
Probenverwendetdie alle mit MBE bei LucentTechnologiegeZichtetwurden.Im fol-
gendersinddie Wachstumsparametand SIMS-ProfilederungetemperteRroberange-
gebendiein dieserArbeit C1 und C2 genanniwerden.

ProbeC1: 2 Zoll Si-Wafer6 C-6-Schichtermit 2 x 10%m3, Ziichtungstemperatur
450°C, Wachstumsrat®,02nm

ProbeC2: 2 Zoll Si-Wafer6 C-6-Schichtermit 1 x 10?%nm3, Ziichtungstemperatur
450°C, Wachstumsrat®,02nm
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Abbildung A.1: C-SIMS-Profilderungetemperte®robeC1.
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Abbildung A.2: C-SIMS-Profilderungetemperte®robeC2.
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Abbildung A.3: B-SIMS-Profil der ungetemperteProbemit 6 B-5-Schichtendie zur Uberpiiifung der
Randbedingungeander Oberfiichein Kapitel 3.5 verwendewurden.
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Abbildung A.4: C-3-Schichtender ProbeC2 nachTemperungbei 850°C und verschiedenedeiten. Fir
die Simulationenwurdender Kick-Out- und der Frank-Turnbull-Mechanismusserwendetmit den glei-
chenParameterrwie bei der Temperungder ProbeC1 (85(°C 3h) in Abb. 4.14b. Auch hier wurdendie
Simulationermit erhbhtenGleichgevichtskonzentrationederC, undl im Oberflichenbereichngepalt.



Anhang B

P-Eindiffusionsprofile in GaAs

Im weiterensind P-Eindiffusionsprofiledaigestellt,die mit einemkonstanteriffusions-
koeflizientenbeschriebemverdenkdnnen.Die Diffusionsloefizientensindin Abb. 5.18
im Vergleichmit Sb-Eindifusionsdatemund Interdiffusionsdatemaigestellt.
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96 Kapitel B. P-Eindiffusionsprofilen GaAs
107 | = 1050°C1h
£107} ——D,,=3510" cm’s”
! P  SIMS-Profil (1050 °C,
3 1h, pp4:O,08bar und pAs4:1bar)
1071 und Simulation mit konstantem
S 107} Diffusionsloefiizienten. Auch
X dieseMessungzeigt Einflussevon
o, .16 . . . -

10 Ausscheidungewie in Kapitel 5.2

10 . . . . . .1 Abb.5.12diskutiert.

0.0 0.1 0.2 0.3
Tiefe [um]

Die Temperungenunter 1000°C wurden mit Proben verschiedenerDotierung
durchgeiihrt (undotiert < 5 x 10cn3, Si-dotiert 1 x 10¥cnT3 und Zn-dotiert
1,5 x 10%%cn3).

21
10 ' ' 950°C 72h
"-’21020 o undotiert
S, " o Si
510°F %, = Zn
T '.. - A7 2 1 )
S10°} 3 Dy=8x107em's | b g|MS-Profile (950 °C,
Q ] _ _
Elo” I | 22h, pp4—0,08bar und pAs4—1 bar)
2 fur  verschiedene Dotierungen
%10t s, B thtoa] UNd Simulation mit konstantem
sl e meom wnco @ o Diffusionsloefiizienten.
%0 01 02 03 04 05 06

Tiefe [um]

900°C 72h 0,1bar As

s 10% o undotiert
5 o Si
5107 T .
§ —0D 0= 25X 10'18 CmZ/S P SIMS'PrOflle (900 OC,
S 1418 €
S 107F 1 72 h, pp=0,08bar und
5 o' oo noon, | Pag,=0.1bar) fir verschiedene
o . ° Dotierungen und  Simulation

10tk ., .".'.’ LTty mit  konstantem Diffusions-

0.00 0.02 0.04 0.06 008 010 012 014 Koefizienten.

Tiefe [um]



Kapitel B. P-Eindiffusionsprofilen GaAs 97
' ' 900°C 72h 10bar
20[ o undotiert
10 s Si
10 _ Ll = Zn
f ) ——D,_,=25x10" cm¥s
a: i P SIMS-Profile (900 °C,

(™
3

P-Konzentration [cm'3]
= =
o o

=

o
=
o

B oofE o0 b i
qO o | 0- : _olopo ®
0.15 0.20 0.25 0.30

0.00 0.05 0.10

Tiefe [um]
21 T
10 850 °C 96h
"-’E 2 o undotiert
5,10 = Zn
c -18 2
210" ——D_=5,2x 10" cm’/s
©
E 1018
N
>CICJ 1017
o

1016
0.00 0.05 0.10 0.15
Tiefe [um]
102 | 750 °C 121h
5 o undotiert
§10® + Si
[ [ n
O 19
510 ——D_=3x10" cm’/s
c 18 [ ] -
- i,
17 ¢ g 4
i 10 50 ’0‘\0-’.0 0.’00.0 L

o o L | -

w
© o 0o ™ o

[e]
e YRR

T 0.10 015 020

Tiefe [um]

005
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Anhang C

Sb-Eindiffusionsprofile in GaAs

In diesem Abschnitt sind die gemessenerSb-Eindifusionsprofile daigestellt, die
alle mit einem konstantenDiffusionsloeffizienten beschriebenwerden konnen. Die
Diffusionsloefiizientensind in Abb. 5.18 im Vemleich mit P-Eindifusionsdaterund

Interdiffusionsdatemagestellt.
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Anhang D

S-Eindiffusionsprofile in GaAs

Zu denhier gezeigterS-Eindiffusionsprofilenwurdennochkeine TEM-Untersuchungen
durchgetihrt. Die Simulationsparameteb, , ¢4, D; und ceq sind deshalbwie in
As
Kapitel 6.1 daigelegt nicht eindeutigzu bestlmmenAus demGIelchgmlchtsprofll kann
aIIerdlngngff D; c9/cg’ undausdenNichtgleichgevichtsprofilerD®'f = D, ceq/cO
As S

A
bestimmtwerden(siehSeAbb. 6.9).
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