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PhysikalischeSymboleund Abkürzungen

c0 : KonzentrationderbesetztenSubstrat-Gitterpl̈atze(Anzahl/Volumen)
CVD : Gasphasenabscheidung(chemicalvapordeposition)
CV : Kapaziẗats-Spannungs-Messung(capacitancevoltage)
ECV : ElektrochemischeKapaziẗats-Spannungs-Messung
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EDX : EnergiedispersiveRöntgenanalyse

(energy dispersiveX-ray analysis)
EPR : ParamagnetischeElektronenspinresonanzSpektroskopie

(electronparamagneticresonance)
HBT : HeterojunctionBipolar Transistors
HRXRD : Hochaufl̈osendeRöntgenbeugung(high resolutionX-ray diffraction)
I : Eigenzwischengitteratomin Si
IAs : As-Eigenzwischengitteratomin GaAs
IGa : Ga-Eigenzwischengitteratomin GaAs
IR : Infrarot-Spektroskopie
KL : Katodolumineszenz
MBE : Molekularstrahlepitaxie(molekularbeamepitaxie)
MOCVD : metalorganicchemicalvapordeposition
OED : OxidationsbeschleunigteDiffusion(oxidationenhanceddiffusion)
PL : Photolumineszenz
SIMS : Sekund̈arionen-Massenspektrometrie
RHEED : reflectionhigh-energy electrondiffraction
REM : Raster-Elektronen-Mikroskop
TED : BeschleunigteDiffusiondurchIonenimplantation

(transientenhanceddiffusion)
TEM : Transmissionselektronenmikroskopie
UHV : Ultrahochvakuum
V : Leerstellein Si
VAs : As-Leerstellein GaAs
VGa : Ga-Leerstellein GaAs
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Kapitel 1

Einleitung

In der Halbleiterindustriehat sich die Zeitspannevon der Entwicklungsphasebis zum
fertigenProduktauf zumTeil wenigeralszweiJahreverkürzt.Diesführt dazu,daßlang-
wierige Test- und Versuchsreihensoweit wie möglich vermiedenwerdenmüssen.Mit
Hilfe von Prozeß-und Devicesimulatoren[Sup94, Pro95] könnenProzessschritteund
EigenschaftenneuerBauelementesimuliert und optimaleParameterbestimmtwerden.
DiesetechnologischorientiertenProgrammeliefern oft nur innerhalbeinesbeschr̈ankten
Parameter-FeldeszuverlässigeAussagen.Der Grundhierfür liegt in derphänomenologi-
schenBeschreibungvielerphysikalischerProzesse.

Es ist Aufgabeder Grundlagenforschung,physikalischeProzessezu verstehenund
Modelle zu entwickeln, die einenmöglichstweitenParameterraumbeschreiben.In der
vorliegendenArbeit geht es darum,Diffusionspḧanomenein den technologischwich-
tigstenHalbleiternSilizium (Si) und Galliumarsenid(GaAs) zu untersuchen.In Kapi-
tel 2 werdenhierzueinigeAusführungenzur Kontinuumstheorieder Dif fusion und die
EinführungatomistischerModellemittelsReaktionskinetikzwischenPunktdefektenge-
macht.Es wird ein mathematischerFormalismusdargestellt,der unterbestimmtenBe-
dingungensowohl die Diffusionspḧanomenein Si wie in GaAsbeschreibenkann.Ab-
schließendwerdendie KonsequenzendesUnterschiedes,daßSi ein Elementhalbleiter
undGaAsein Verbindungshalbleiterist, erläutert.

Einige experimentelleMethoden,die zur Untersuchungder Dif fusion in Halb-
leitern verwendetwerden, werden in Kapitel 3 vorgestellt. Da die Sekund̈arionen-
Massenspektrometie(SIMS) die wichtigsteexperimentelleMethodefür die vorliegende
Arbeit ist, werdenMöglichkeitenundFehlerquellendieseMethodedetailliertererläutert.
Die Si-Untersuchungenwurden an Probendurchgef̈uhrt, die mittels Molekularstrahl
Epitaxiehergestelltwurden.In Kapitel 3.3 wird dieseZüchtungsmethodeerläutert.An-
schließendwird aufdieexperimentelleVorgehensweisein dieserArbeit eingegangen.

Dasin derHalbleitertechnologieamweitestenverbreiteteMaterial ist Silizium; über
90% derHalbleiterbauelementebasierenaufSilizium. Obwohl die50 jährigeGeschichte
desTransistors[Bar48] mit Germaniumbegann,dominiertSilizium seitca.40Jahrendie
integriertenSchaltungen.Die Ursachehierfür liegt in der idealenMaterialkombination
von Halbleiterund Isolator; Silizium und seinnaẗurlichesOxid SiO2. Die rasanteEnt-
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2 Kapitel 1. Einleitung

Abbildung 1.1: SkizzeeinesQuerschnittseinesFeldeffekttransistorsmit typischenNichtgleichgewichts-

diffusionsvorgänge(Beschriftungen),diewährendderProzessierungstattfinden.TED - TransientEnhanced

Diffusion( BeschleunigteDiffusiondurchIonenimplantation),OED- OxidationEnhancedDiffusion(Oxi-

dationsbeschleunigteDiffusion),SED - Silicidation EnhancedDiffusion ( BeschleunigteDiffusion durch

Silizidbildung)

wicklung der Silizium-Technologiekannmanam bestenan Zahlender Speicherschalt-
kreisentwicklung(DRAM - DynamicalRandomAccessMemories)veranschaulichen.
War die Kapaziẗat pro Chip 1989nochauf 4 Megabyte(MB) beschr̈ankt, sind zur Zeit
256MB erḧaltlich undbis 2012werdennachPrognosen[Prg96] 256GB erḧaltlich sein.
Lagen1989 die Strukturbreitenbei ca. 0 � 8 µm so werdenderzeit0 � 25µm eingesetzt.
Im Jahr2012will manStrukturbreitenvon 0 � 05µm erreichen.Sehrwichtig sindscharfe
ÜbergängezwischendenStrukturenSource,Drain,Gate,MetallkontakteundLeiterbah-
nen(sieheAbb.1.1), die starkenEinflußauf dasSchaltverhaltenvon Transistorenhaben.
Bei der zur Zeit in Entwicklungbefindlichen”‘70 nm Technologie”’,wird man in der
Lageseinmüssen,pn-Übergängeunter10nmzu erzeugen.Für diesekleinenStrukturen
erḧoht sich der Einfluß der Diffusionsprozesseenorm,so daßseit JahrenbekanntePro-
zesseneuuntersuchtwerdenmüssen,dadieGenauigkeit frühererNäherungennichtmehr
ausreicht.

Am Beispiel einestypischenMetall-Oxid-Feld-Effekt-Transistors(MOSFET) sind
in Abb.1.1 Diffusionsproblemeschematischveranschaulicht.Ein technologischun-
erwünschterProzeßist die sogenannte”‘T ransientEnhancedDiffusion”’ (TED). Durch
Ionenimplantationmit Bor lassensichpn-Übergängeim nm-Bereichherstellen.Nachder
Ionenimplantationist einweitererTemperschrittnotwendig,derzumAusheilenimplanta-
tionsinduzierterDefektedientundesdemBor ermöglicht,sichaufGitterpl̈atzeeinzubau-
en, um elektrischaktiv zu werden.Hierbei kommt eszu einererḧohtenBor-Diffusion,
da durch die IonenimplantationSi-Eigenzwischengitteratomeerzeugtwurden,welche
die Bor-Diffusion beschleunigen.In Abb.1.2 ist dieserEffekt dargestellt. In diesem
ExperimentwurdenBor-δ -Schichtenmittels Molekularstrahlepitaxie(MBE) gez̈uchtet
[Sto97]. Der Effekt der Ionenimplantationwird mit Si-Implantationuntersucht.Die
Si-Implantationsfrontist durcheinegestrichelteLinie gekennzeichnet.In Abb.1.2a sieht
mansehrdeutlichdenUnterschiedderBor-Diffusionmit undohneSi-Implantation.Deut-
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Abbildung 1.2: SIMS-Profile von MBE-
gewachsenen Bor δ -Schichten in Silizium
[Sto97] a) mit und ohne Si Ionenimplantation
bei niedrigen Kohlenstoffgehalt; b) mit Io-
nenimplantationund hohen Kohlenstoffgehalt.
Getempertwurde jeweils 10min bei 790oC. Die
Si-Implantationsdosisbetrug 5 � 1013cm

� 2 bei
40keV.� � � � Si-Implantationsfront

lich sichtbarist die Tiefenabḧangigkeit derDif fusionsbeschleunigung,die mit größerem
Abstandzur Implantationsfrontabnimmt.Interessantist dasVerhalten,wennmanbeider
MBE-ZüchtungeinehöhereKohlenstoffkonzentrationeinbringt.Wie in Abb.1.2b zu se-
hen,wird dieBor-Diffusiontrotzebenfallsdurchgef̈uhrterSi-Ionenimplantationin diesem
Fall starkunterdr̈uckt.

Die UntersuchungundphysikalischeBeschreibungderKohlenstoffdif fusionunddie
Wechselwirkung mit anderenPunktdefektenstellt einenSchwerpunktdieserArbeit dar.
Eswird gezeigt,daßdieKohlenstoffdif fusiondieKonzentrationenderEigenpunktdefekte
starkbeeinflussenkann.Der Schl̈usselzu diesemVerhaltenliegt in derMöglichkeit, daß
Kohlenstoff mehrereGrößenordnungen̈uberseinermaximalenLöslichkeit im thermody-
namischenGleichgewicht auf Gitterpl̈atzenin Silizium eingebrachtwerdenkann.Dieser
metastabileZustandbleibt übereinenweitenTemperaturbereicherhalten,dasheißt,Koh-
lenstoff neigtnicht zur Komplex- bzw. Ausscheidungsbildung.Im Kapitel 4 wird darge-
stellt,daßbeiderKohlenstoff-AusdiffusioneineUnters̈attigungvonEigenzwischengitter-
atomenerzeugtwird, diedenEinflußvonKohlenstoff aufdieDiffusionvonDotierstoffen
erklärenkann.Mittels VergleichvonSimulationenundexperimentellenDatenwird dieses
Modell überpr̈uft, wobeiveranschaulichtwird, daßdie Kohlenstoff-Ausdiffusionsensitiv
auf EigenschaftenderSi-Leerstellenist. Eswird gezeigt,daßmanmit dendargestellten
ExperimentenauchAussagen̈uberdenDiffusionskoeffizientenbzw. dieGleichgewichts-
konzentrationvonSi-Leerstellenerhaltenkann.

Galliumarsenid- einVerbindungshalbleiter- stelltnachSilizium daszweitverbreiteste
Substratmaterialin der Halbleitertechnologiedar. Trotz der komplizierterenZüchtungs-
bedingungenunddenhöherenProduktionskostenbesitztGaAsentscheidendeVorteilege-
gen̈uberSi: Zum einenhatGaAsim Gegensatzzu Si einendirektenBand̈ubergang,was
für optoelektronischeAnwendungeneinewichtigeVoraussetzungist.Zumanderenist die
Ladungstr̈agerbeweglichkeit in GaAsdeutlichhöher, wodurchHochfrequenzanwendun-
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gen(Mobiltelekommunikation,Detektoren)gegebensind.WerdenDiffusionsprozessein
GaAsbetrachtet,somußber̈ucksichtigtwerden,daßin diesemKristall zwei Untergitter
vorliegen.Für viele Dif fusionsvorgängekanndie Wechselwirkung zwischendenbeiden
Untergittern vernachl̈assigtwerden[Tan91]. Da die wichtigstenDotierstoffe wie Si, Zn
und Be auf dem Gallium-Untergitter gelöst sind, wurde in der Vergangenheitdie Dif-
fusion zumeistauf diesemUntergitter untersucht.Zum Studiumder Ga-Selbstdiffusion
wurdenvorwiegendGalliumarsenid/Aluminiumarsenid-ÜbergitterstrukturenGaAs

�
AlAs

verwendet[Dep88]. Der Vorteil liegt in der geringenGitterfehlpassung(0 � 02%) zwi-
schenGaAs und AlAs, wodurchdieseHetero-Strukturennahezuspannungsfreiherge-
stellt werdenkönnen.Außerdemsind die Diffusionskonstantenvon Al undGa in GaAs
sehrähnlich.Durch unabḧangigeUntersuchungenan Übergitterstrukturenmit stabilen
Ga-Isotopenwurdendie Ergebnissebesẗatigt [Tan92, Hal96].
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Abbildung 1.3: Vergleich der Diffusionskoeffizientender P-Interdiffusionsdaten(geschlosseneKreise)

undSb-Interdiffusionsdaten(offeneKreise)mit As-SelbstdiffusionsdatenausTracermessungenmit radio-

aktivenArsenisotopen[Gol61, Pal83] undP-Eindiffusionsdaten[Jan76]

Auch in GaAsgewinnt Kohlenstoff zunehmendan Interesse,hier jedochals Dotierstoff
vomAkzeptortyp.Besondersin epitaktischgewachsenenBauelementstrukturenhatKoh-
lenstoff den p-Dotierstoff Beryllium für viele Anwendungenersetzt.Kohlenstoff kann
bis in Konzentrationsbereichen̈uber1 � 1020cm� 3 elektrischaktiv eingebautwerdenund
besitztzudemnocheinenkleinerenDiffusionskoeffizientenals Beryllium. Um die Dif-
fusionseigenschaftenvon Kohlenstoff beschreibenundmodellierenzu können,mußman
KenntnisüberdenDiffusionsmechanismusderAs-Selbstdiffusionin GaAshaben.Danur



Kapitel 1. Einleitung 5

sehrwenigDatenzur As-SelbstdiffusionausderLiteratur bekanntsind,wurdein unse-
rer Arbeitsgruppeversucht,denAnsatzder GaAs

�
AlAs-Untersuchungenauf dasArsen-

Untergitter zu übertragen.Die Idee war, die Interdiffusion von GaAs
�
GaAs1 � xPx und

GaAs
�
GaAs1 � xSbx Hetero-Strukturenzum Studium der Arsen-Selbstdiffusion zu ver-

wenden.In denDoktorarbeitenvon U. Egger[Egg95] und M. Schultz[Schu97] sowie
in [Egg97, Schu98] sind dieseUntersuchungendargestellt.In Abb.1.3 sind die Diffu-
sionskoeffizientender genanntenInterdiffusionsexperimentemit Literaturdatenvergli-
chen.Wie zusehenist, stimmendiePhosphor- undAntimon-Interdiffusionskoeffizienten
sehrgut mit denAs-Selbstdiffusionskoeffizientenüberein.Hierausfolgt, daßPhosphor
undAntimon guteTracereigenschaftenfür Arsenhaben.Nicht zu erklärenist bisherdie
starke Diskrepanzvon mehrerenGrößenordnungenzwischendenP-Interdiffusionsdaten
und denP-Eindiffusionsdaten,die in der Literatur zu findenist. Hinzu kommt,daßdie
Abhängigkeit der Dif fusionskoeffizientenvom As-Dampfdruck(Kapitel 2.5.2) der bei-
denDatens̈atzeentgegengesetztist. In Kapitel 5 werdenneueDatenzur P-undSb-Ein-
diffusionpräsentiert,die zeigen,daßunterdenin derLiteratur[Jan76] gewähltenBedin-
gungeneinePhasenumwandlungzu polykriallinemGaAs1 � xPx stattfindet,wodurchsich
die hohengemessenenEindringtiefenerklärenlassen.Eswird gezeigt,daßneueEindif-
fusionsdatensehrgut mit denInterdiffusionsdaten̈ubereinstimmenunddamit P undSb
tats̈achlich”‘T racer”’ zur UntersuchungderAs-Selbstdiffusionsind.Als weitereswich-
tigesResultatwird dargelegt, daßdie As-Selbstdiffusion überdasArsenzwischengitter
abl̈auft.

Die As-SelbstdiffusionunddieP-undSb-Diffusionin GaAslaufenim Gleichgewicht
der Eigenpunktdefekteab,so daßmannur effektive Diffusionskoeffizienten(sieheKa-
pitel 2.2) bestimmenkann.Selbstdie As-Dampfdruckabḧangigkeit liefert im Fall derP-
undSb-Diffusionin GaAskeineeindeutigeZuordnungzueinembestimmtenDiffusions-
mechanismus.Dif fusionsvorgängeim Nichtgleichgewicht derEigenpunktdefekteführen
zwar zukomplizierterenDiffusionsprofilen,liefernaberauchmehrInformation.

Abbildung 1.4: SIMS-Schwefelprofilevon Ue-

matsu et al. [Uem95] nach Temperungfüe ei-

ne Stundebei 1100oC. Dargestellt sind SIMS-

Messungen(Punkte), Ladungstr̈agerkonzentrati-

on mit ECV-Profiler gemessen(Strich-PunktLi-

nie)undtheoretischeSimulationen(durchgezoge-

ne Linien). Im kleinenTeilbild ist die Übers̈atti-

gung der As-Eigenzwischengitteratome(IAs) für

dieSimulationderProbe2 dargestellt.
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Uematsuet al. [Uem95] zeigten,daßdie Eindiffusion von Schwefel,welcherauchauf
demArsenuntergitter gelöst ist, überdensogenanntenKick-Out-Mechanismus(Kapitel
2) erfolgt. In Abb.1.4 sind zwei SIMS-Schwefelprofiledargestellt.Mittels dieserProfi-
le konntedereffektive Diffusionskoeffizient derAs-Eigenzwischengitteratomëuberden
Kick-Out-Mechanismusbestimmtwerden.Es ist gut erkennbar, daß man mit der S-
Konzentration,die manan der Oberfl̈acheeinstellt,auchdie Profilform variierenkann.
Auf GrundlagedieserErgebnisseund im Vorfeld durchgef̈uhrterSimulationenwurden
neueS-Eindiffusionsexperimentedurchgef̈uhrt. Nebender Analyse mit SIMS wurde
auchdie Bildung ausgedehnterDefektemit TEM untersucht.In Kapitel 6 ist dargestellt,
daßmit einergleichzeitigenSimulationdesSIMS-Profilsund desquantitativ bestimm-
ten Defektprofilsder Dif fusionskoeffizientenund die Gleichgewichtskonzentrationder
As-Eigenzwischengitteratomebestimmtwerdenkann.

Im Kapitel 7 sind zusammenfassendalle Dif fusionskoeffizienten, die für das
As-Untergitter bestimmt wurden, gegen̈ubergestellt. Es wird eine Modell für die
As-Selbstdiffusion postuliert,daßalle in dieserArbeit gewonnenenDatenbeschreiben
kann.

Kapitel 8 stellt eineZusammenfassungderErgebnissedervorliegendenArbeit dar.



Kapitel 2

Diffusion in Halbleitern

Unter der Dif fusion in einemFestk̈orper verstehtman den mit den statistischeBewe-
gungeneiner StoffkomponenteverbundenenStofftransport.Die Diffusion wird durch
atomareWechselwirkungenverursachtund ist als irrreversiblerProzeßmit einerZunah-
me der EntropiedesSystemsverbunden.Der einzelneDiffusionsschritteinesTeilchens
(Zeitpunkt,Richtung)ist im allgemeinenzufällig. ErstwennmaneineVielzahlvon Teil-
chenunddieeinzelnenDiffusionsschrittein derSummebetrachtet,erḧalt maneinenma-
kroskopischenTeilchenfluß,den man phänomenologischin der Kontinuumstheoriefür
Festk̈orperbeschreibenkann.

2.1 Diffusionsgleichungder Kontinuumstheorie

Im Idealfall der nahezuidealenVerd̈unnungder diffundierendenAtome gilt daserste
Fick’scheGesetzfür denDiffusionsfluß�j:�j � �r � t 	�

��� D̄ �∇c � �r � t 	���� (2.1)

D̄ stellt denDiffusionskoeffizientendar, der im allgemeinenein TensorzweiterStufeist.
Für kubischeKristalle,wie siein dieserArbeit betrachtetwerden,verḧalt sichderDif fu-
sionskoeffizient im Kristall isotropund ist somitein SkalarD. Die Konzentrationc � �r � t 	
derdiffundierendenSpeziesist sowohl orts-alsauchzeitabḧangig, j 
 j � �r � t 	 . DurchAn-
wendungderKontinuitätsgleichung

∂c � �r � t 	
∂ t



� �∇ �j � �r � t 	 (2.2)

undderAnnahme,daßderDiffusionskoeffizient isotropsowie orts-undkonzentrations-
unabḧangigist, kommtmanzumzweitenFick’schenGesetzin Gl. 2.3, dasdie Orts-und
Zeitabḧangigkeit derKonzentrationbeschreibt.

∂c � �r � t 	
∂ t


 D �∇2c � �r � t 	 (2.3)
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Da alle Dif fusionsuntersuchungenin dieserArbeit auf ein eindimensionalesProblemre-
duziertwerdenkönnen,wird im weiterennur nochder eindimensionaleFall betrachtet.
In folgenderGleichungist daszweiteFick’schenGesetzin eindimensionalerFormange-
geben:

∂c � x � t 	
∂ t


 D
∂ 2c � x � t 	

∂x2 
 D �∇2c � x � t 	�� (2.4)

In einemKristall gibt esnochweitereKräfte,dieeinenDiffusionsfluß(Drift) hervorrufen
können,wie z.B.mechanischeSpannungskr̈afteundexternesowie interneelektrischeund
magnetischeFelder. Wichtig für die vorliegendeArbeit ist dasVerhaltenvon geladenen
Teilchenin eineminternenelektrischenFeld F, dassich auseinemPotentialϕ wie in
Gl. 2.5ergibt.

F � x	�

� ∂ϕ � x	
∂x

(2.5)

Das Potentialerḧalt man ausder Elektronendichten � x	 , die für einenHalbleiter nach
Gl. 2.6bestimmtwerdenkann.

n � x	�
 NLexp ��� EL � EF � qϕ � x	
kT � (2.6)

Abkürzungenin Gl. 2.6:

NL : effektiveZustandsdichtedesLeitungsbandes
EL : Energie derLeitungsbandkante
EF : Energie desFermi-Niveaus
k : Boltzmannkonstante
T : Temperaturin Kelvin
q : LadungdesTeilchens

DurchDifferenzierenundLogarithmierenerḧalt mandaselektrischeFeldF(x):

F � x	�
�� kT
e

1
n � x	 ∂n � x	

∂x
� (2.7)

DerdurchdieseselektrischesFelderzeugteTeilchenflußist

jF � x� 
 µcF � x	�� (2.8)

Mit derEinstein-Beziehungfür die Beweglichkeit µ

µ 
 ze
D
kT
� (2.9)

e : Elementarladung
z : Ladungszahl
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ergibt sicheineDiffusionsgleichungin derForm:

∂c � x � t 	
∂ t


 D
∂ 2c � x � t 	

∂x2 � zcD
∂
∂x

1
n � x	 ∂n � x	

∂x
� (2.10)

Gl. 2.10ber̈ucksichtigtein interneselektrischesFeld,dasz.B. durchpn-Übergängeoder
Gradientenin der Dotierungvon Halbleiternauftritt. Der zweiteTerm auf der rechten
Seitewird allgemeinalsDrift-Termbezeichnet.StattderElektronendichteläßtsichauch
die Löcherdichtep(x) verwenden,wobei gilt pn 
 n2

i . Die intrinsischeLadungstr̈ager-
konzentration(ni) ist starktemperaturabḧangig.

2.2 AtomistischesModell der Diffusionsvorgänge

An Diffusionsvorgängensubstitutionellgelöster Atome sind Eigenfehlstellen(Eigen-
punktdefekte)beteiligt,sodaßin diesemFall von indirektenDiffusionsmechanismenge-
sprochenwird. Die in dieserArbeit betrachtetenFehlstellensind:

Eigenzwischengitteratom - Interstitial I
Leerstelle - Vacancy V
Fremdzwischengitteratom - impurity interstitial i
FremdatomaufGitterplatz - Substitutional S

Abbildung 2.1:

Schemader Bildungs- und Wanderungsenergie

(Ef , Em) einesEigenzwischengitteratomsI im pe-

riodischenPotentialeinesKristalls.

Ein einzelneratomistischerDif fusionssprungist damitdieVerlagerungeinesPunktdefek-
tesauf einenbenachtbartenGitter- oderauchZwischengitterplatz.DazumußeineEner-
giebarriereüberwundenwerden.In Abb.2.1 ist alsBeispieldie Bildung undWanderung
einesEigenzwischengitteratomsskizziert.Die DiffusionskonstantederFehlstelleist tem-
peraturabḧangigundläßtsichin FormeinerArrhenius-Gleichungdarstellen:

DI 
 DI0exp � � Em

kT � � (2.11)
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In Gl. 2.11stehtEm für die Wanderungsenergie (energy of migration),DI0 ist eineKon-
stante,in die die Sprungfrequenzν und die Gitterschwingungsfrequenzeingehen.In
Abb.2.1 ist weiterhinveranschaulicht,daßauchdie Bildung desentsprechendenPunkt-
defektesvon Bedeutungist. Über die Bildungsenergie Ef (energy of formation) ist die
Gleichgewichtskonzentrationder beteiligtenPunktdefektebestimmt,die sich ebenfalls
auseinerArrhenius-Gleichungergibt:

ceq
I 
 cI0exp � � Ef

kT � � (2.12)

Der konstanteFaktorcI0 entḧalt die KonzentrationdermöglichenDefektpl̈atze.Die Bil-
dungsenergie von Eigenzwischengitteratomenim Kristall spielt z. B. beim Kletternvon
Versetzungeneine Rolle. Bei der sogenanntenFrenkelpaarbildungwird ein Eigenzwi-
schengitteratomundeineLeerstellegebildet.In diesemFall ben̈otigt mandieSummeder
BildungsenergienderbeidenDefekte.Ebensowird beiderRekombinationeinerLeerstel-
le undeinesEigenzwischengitteratomsdieSummederbeidenBildungsenergienfrei. Das
ProduktderDif fusionskonstanteundderGleichgewichtskonzentrationist die Transport-
kapaziẗat einesDiffusionsprozesses.Betrachtetmandie Selbstdiffusionin einemKristall
(z.B. überEigenzwischengitteratome),so ist die eigentlicheMeß- bzw. Transportgr̈oße
dersogenannteSelbstdiffusionskoeffizientDSD

I . Dieserergibt sichausdemProduktDI c
eq
I

,
welchesauf die Konzentrationder verfügbarenGitterpl̈atze(c0) normiert wird. In der
Arrhenius-Gleichung

DSD
I 
 DI c

eq
I

c0

 D0exp � � Em � Ef

kT � (2.13)

wird derTermEm � Ef häufigauchalsAktivierungsenergie ESD
A desSebstdiffusionspro-

zessesbezeichnet.Es ist wichtig, die drei hier vorgestelltenGrößen(DI
� ceq

I
und DSD

I )
genauzu unterscheiden,da für verschiedeneExperimenteoft unterschiedlicheDiffusi-
onsparameterbestimmtwerden.In vielenDiffusionsexperimentenwerdenoft derSelbst-
diffusionskoeffizienten(DSD) bestimmt,mit denenman nur die gesamteAktivierungs-
energie desDiffusionsprozessesermittelnkann.DieseAktivierungsenergie ESD

A ist dann
keineeinfacheatomistischeGrößemehrwie die Bildungs-oderWanderungsenergie.

2.3 Diffusionsmechanismenin Halbleitern

Wie schonin Kapitel2.2 erwähnt,laufendie Diffusionsvorgängesubstitutionellgelöster
AtomeunterWechselwirkungmit Eigenfehlstellenab. In Abb.2.3sindalle in Halbleitern
gefundenenDiffusionsmechanismendargestellt.Im ZwischengittergelösteFremdatome
(z. B. Cu in Si) diffundierenohneBeteiligungvon Eigenfehlstellendirekt im Zwischen-
gitter. DieserZwischengittermechanismusist der einzigedirekte Mechanismus,der in
Halbleiternauftritt. Für weiteredirekteMechanismen,wie z. B. derAustauschvon zwei
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Abbildung 2.2: AtomistischeDiffusionsmodelle

in einemHalbleiterkristall

1 direkterZwischengittermechanismus

2 Leerstellenmechanismus

3 Frank-Turnbull-Mechanismus

4 Kick-Out-Mechanismus

Nachbaratomenauf Gitterpl̈atzen,gibt eskeineexperimentellenund theoretischenHin-
weise.Der Leerstellenmechanismusist derältestebekannteMechanismusin Halbleitern
undbeschreibtz. B. die Selbstdiffusionin Germanium[Fra84]

V � 0
KV��� 0 � V � (2.14)

Die Reaktionin Gl. 2.14beschreibtdenLeerstellenmechanismus,mit KV alsReaktions-
konstanteund”‘0”’ alsein mit einemSubstratatombesetzterGitterplatz.

Bei denDiffusionsmechanismen3 und4 in Abb.2.3 findetdie eigentlicheDiffusion
aufdemZwischengitterstatt.DazugehtdasdiffundierendeAtom insZwischengitter̈uber,
diffundiert einegewisseZeit und gehtdannauf einenGitterplatzzurück. DieseDiffu-
sionsmechanismenwerdenauchinterstitiell-substitutionelleDif fusionsmechanismenge-
nannt.Findetdie Wechselwirkung von Gitter und ZwischengitterüberLeerstellenstatt,
sprichtmanvomFrank-Turnbull-Mechanismus[Fra56]

i � V
KFT��� S � Z � (2.15)

Der Frank-Turnbull-Mechanismuswird durchdie Reaktionin Gl. 2.15beschrieben,wo-
bei ”‘Z”’ für einenfreienZwischengitterplatzundKFT für die Reaktionskonstantesteht.
WenndasdiffundierendeAtom mit einembesetztenGitterplatzwechselwirkt, sprichtman
vomKick-Out-Mechnismus[Gös81]

i � 0
KKO� � S � I � (2.16)

Hierbei wird dasGitteratomins Zwischengitter”‘gekickt”’ wobei ein Eigenzwischen-
gitteratomentsteht.Eine Spezialformdes Kick-Out-Mechanismusist der sogenannte
Interstitialcy- oderZwischengittermechanismus,bei demdasZwischengitteratomnicht
überdasZwischengitterweiterdiffundiert, sondernsofort wiedermit einemGitteratom
wechselwirkt.
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2.4 Herleitung desDiffer entialgleichungssystems

Im folgendensoll exemplarischein Differentialgleichungssystemhergeleitetwerden,das
die DiffusionüberfolgendeKick-Out-Reaktionbeschreibt:

i ! � 0
K "KO� �
K #

KO

S! � I � (2.17)

K !KO und K �KO entsprechendenjeweiligen Reaktionskonstantender Hin- undRückreak-
tion. Die Zwischengitterfremdatomei ! unddie substitutionellenFremdatomeS! sollen
in diesemBeispieleinfachpositiv geladensein.In Silizium undGaAsmüssenoft mehre-
re Reaktionswege und Ladungszusẗandeder beteiligtenReaktionspartnerber̈ucksichtigt
werden.AllgemeineHerleitungenkannmanin derLiteratur [Bra93, Schu97] finden.In
dieserArbeit wird bewußt ein einfachesBeispielgewählt, um die Übersichtlichkeit zu
erḧohen.Die Schwefeleindiffusion in GaAs,die in Kapitel6 untersuchtwird, kannmit
Gl. 2.17beschriebenwerden.Für alle vier ReaktionspartnerausGl. 2.17mußeineDiffe-
rentialgleichungentwickelt werden,diedenzeitlichenundlokalenTransportdesjeweili-
genPunktdefektschrakterisiert.Die vier Gleichungenergebenein gekoppeltespartielles
Differentialgleichungenssystem,dasdengesamtenDiffusionsprozeßbeschreibt.Zu den
Diffusions-undDrift-Termenin Gl. 2.10kommtdurchdieBerücksichtigungderReaktion
in Gl. 2.17nochein Reaktionstermhinzu.

Zuerstsoll dieDif ferentialgleichungfür dieFremdzwischengitteratomei ! in Gl. 2.17
hergeleitetwerden.Der Diffusionstermfür die positiv geladenenZwischengitterfremd-
atomelautet:

∂ci "
∂ t Di f f


 Di " ∂ 2ci "
∂x2 � (2.18)

Für den Drift-Term sollen nur interneelektrischeFelderber̈ucksichtigtwerden(siehe
Gl. 2.10), wie sie an pn-Übergängenoder lokalen Änderungenin der Dotierung (La-
dungstr̈agerkonzentrationn 
 n � x	 ) auftreten.In einerhomogendotiertenProbeentf̈allt
demnachderDrift-Termentsprechend∂n � x�

∂x 
 0. Bei derEindiffusioneinesDonatorsin
undotiertesMaterialwird dasMaterialwährendderDif fusionn-dotiert.Durchdie Diffu-
sionsfrontentstehteinGradientin derLadungstr̈agerkonzentrationunddamitein internes
elektrischesFeld.Aus diesemelektrischenFeldergibt sichein Drift-Termanalogdemin
Gl. 2.10. Für die i ! ergibt sich:

∂ci "
∂ t Dri f t



� ci " Di " ∂
∂x

1
n

∂n
∂x
� (2.19)

wobeisichn ausderBedingungderlokalenLadungsneutraliẗat (n p 
 n2
i ) ergibt:

n � x	�
 1
2
� cS" � x	 �%$ cS" � x	 2 � 4n2

i � � (2.20)



2.4. HerleitungdesDifferentialgleichungssystems 13

Weiterhinmußnochdie Reaktionskinetikber̈ucksichtigtwerden,die ausfolgendenAn-
satzresultiert:

∂ci "
∂ t Reak


�� K !KO c0 ci " � K �KO cI cS" � (2.21)

UnterderAnnahme,daßsichdie Reaktionzumindestenslokal im dynamischenGleich-
gewicht befindet,gilt dasMassenwirkungsgesetz

ceq
I

ceq
S"

ceq
0

ceq
i " 
 K !KO

K �KO

� (2.22)

In Gl. 2.21 kannmit Gl. 2.22 eineReaktionskonstanteersetztwerden.Die Beiträgeder
Gln.2.18, 2.19und 2.21könnenin einerGleichungzusammengefaßtwerden.Es ergibt
sicheineresultierendeDifferentialgleichung,welchedie Diffusionder i ! beschreibt:

∂ci "
∂ t


 Di " ∂ 2ci "
∂x2 � ci " Di " ∂

∂x
1
n

∂n
∂x
� K �KO

ceq
I

ceq
S"

ceq
0

ceq
i " c0 ci " � K �KO cS" cI � (2.23)

DurchdasMassenwirkungsgesetzwerdendieGleichgewichtskonzentrationenceq derdif-
fundierendenDefektein die Gl. 2.23eingebracht.Die Gleichgewichtskonzentrationder
Eigenpunktdefektewird durchdie in Kapitel 2.2besprocheneBildungsenergiebestimmt.
Für Fremdatomewird die Gleichgewichtskonzentrationdurch die jeweiligen Randbe-
dingung(z. B. die KonzentrationanderOberfl̈ache)vorgegeben.Da hier auchgeladene
Defektebetrachtetwerden,mußauchdersogenannteFermi-Niveaueffekt ber̈ucksichtigt
werden,der bei Tan et al. [Tan91] detailliert hergeleitetist. Die Gleichgewichtskonzen-
trationendergeladenenPunktdefektesinddemnachvon derLadungstr̈agerkonzentration
(n 
 n � x	 bzw. p 
 p � x	 ) abḧangig

ceq
Dz
� n	�
 ceq

Dz
� ni 	 � n

ni � � z

bzw� ceq
Dz
� p	&
 ceq

Dz
� ni 	 � p

ni � z � (2.24)

wobeidieSymbolefolgendeBedeutunghaben:

ceq
Dz
� n	 : GleichgewichtskonzentrationeinesDefektsD für Dotierungn 
 n � x	

z : LadungszustanddesDefektsD mit Vorzeichen
ni : intrinsischeLadungstr̈agerkonzentrationni 
 ni � T 	
ceq

Dz
� ni 	 : GleichgewichtskonzentrationeinesDefektsD für n 
 ni .

Für die anderendrei Reaktionspartner(0 � S! � I ) in Gl. 2.14ergebensichDifferentialglei-
chungenanalogzu Gl. 2.23. DasresultierendegekoppelteDif ferentialgleichungssystem
kannnur in Spezialf̈allen anlytischgelöst werden.Im allgemeinenwerdenzur Lösung
dieserProblemenumerischeSimulationsprogrammeverwendet.Die Simulationenin der
vorliegendenArbeit wurdenmit demProgrammpaketZOMBIE Version1.1vonJüngling
et al. [Jng85] durchgef̈uhrt.Für die numerischeRechnungist esnicht sinnvoll die Dif fe-
rentialgleichungenin derForm von Gl.2.23im Simulationsprogrammzu verwenden,da
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die Dimensionenzu großsind.EinepraktikableForm ergibt sich, indemdie Konzentra-
tionenmit ihrenGleichgewichtskonzentrationennormiertwerden.Mit c̃ j 
 c j

ceq
j

für einen

beliebigesTeilchenj kannGl. 2.23zu folgenderGleichungumgeformtwerden:

∂ c̃i "
∂ t


 Di " ∂ 2c̃i "
∂x2 � c̃i " Di " ∂

∂x
1
n

∂n
∂x
� K �KO

ceq
I

ceq
S"

ceq
i " � c̃i " � c̃I c̃S" 	�� (2.25)

Wiebereitserwähnt,mußdieGl. 2.25, diefür dieZwischengitterfremdatomegilt, auchfür
dieanderendreiReaktionspartner(0 � S! � I ) in Gl. 2.17entwickeltwerden.DerDrift-Term
(analogGl. 2.19) mußdabeinur für die geladenenKomponentenber̈ucksichtigtwerden.
Für dieweiterenKomponentenlassensichfolgendeNäherungeneinführen.Die normierte
Größec̃0 
 c0

ceq
0

wird alsnäherungsweisekonstantfür Ort undZeit angenommen,wodurch

die Gleichungfür c0 entf̈allt. Da bei denhier betrachtetenDiffusionsmechanismennur
AustauschreaktionenzwischenGitteratomenund Punktdefektenber̈ucksichtigtwerden,
liegt die ÄnderungderbesetztenGitteratompl̈atzec0 in derGrößenordnungderDefekt-
konzentrationen.Dadiesesehrklein gegen̈uberceq

0 ' 5 ( 1022cm� 3 ist, ist dieangegebene
Näherungsehrguterfüllt.

Desweiterenwird davonausgegangen,daßfür dieUntersuchungenin dieserArbeit die
Dif fusionskonstantedersubstitutionellenFremdatomesehrklein gegen̈uberdenDiffusi-
onskonstantenderinterstitiellenFremdatomenundderEigenzwischengitteratomeist.Aus
diesemGrundwird für die substitutionellenFremdatomenur derReaktionstermber̈uck-
sichtigt. In den Gln.2.26 bis 2.28 ist dasGleichungssystemdargestellt,dasdirekt im
SimulationsprogrammZOMBIE verwendetwerdenkann.

∂ c̃S"
∂ t


 K �KOceq
I � c̃i " � c̃I c̃S" 	 (2.26)

∂ c̃I

∂ t

 DI

∂ 2c̃I

∂x2 � K �KOceq
S" � c̃i " � c̃I c̃S" 	 (2.27)

∂ c̃i "
∂ t


 Di " ∂ 2c̃i "
∂x2 � c̃i " Di " ∂

∂x
1
n

∂n
∂x
� K �KO

ceq
I

ceq
S"

ceq
i " � c̃i " � c̃I c̃S" 	 (2.28)

DasGleichungssystemläßtsich nochweiter auf zwei Gleichungenreduzieren,wasaus
GründenderÜberschaubarkeit nichtgemachtwird. Für dienumerischeLösungeinessol-
chenDifferentialgleichungssystemssindauchnochdievorzugebendenRandbedingungen
vonBedeutung,aufdiein denfolgendenKapitelnzudenjeweiligenSimulationenspeziell
eingegangenwird. Wennnicht anderserwähnt,wird alsRandbedingung(Konzentration
anderOberfl̈ache)dieGleichgewichtskonzentrationdesjeweiligenPunktdefektesvorge-
geben.

Eine wichtige Größe,die den Diffusionsmechanismusbestimmt,ist die Transport-
kapaziẗat ceq

j
D j einesPunktdefektesj. Ist die Transportkapazität einesFremdatoms(i)

kleinerodergleichderTransportkapazität derbeteiligtenEigenpunktdefekte,wird davon
gesprochen,daßderDiffusionsprozeßim Gleichgewicht (derEigenpunktdefekte)abl̈auft.
Für denKick-Out-Mechanismuswürdenalsogelten:
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Model Deff

Frank-Turnbull GL Di
Ceq

i
Ceq

S

Frank-Turnbull NGL DV
Ceq

V
Ceq

S

Kick-Out GL Di
Ceq

i
Ceq

S

Kick-Out NGL DI
Ceq

I
Ceq

S
C2

S

Leerstellen GL DV
Ceq

V
Ceq

S

Leerstellen NGL DV
Ceq

V
Ceq

S
C2

S

Tabelle 2.1: Effektive Diffusionskoeffizienten der einzelnenMechanismen:Interstitiell-substitutionelle

Mechanismen(Frank-Turnbull, Kick-Out) undLeerstellenmechanismusim Gleichgewicht (GL) undNicht-

gleichgewicht (NGL) derEigenpunktdefekte.

ceq
i Di ) ceq

I DI � (2.29)

In diesemFall ergebensichbei der Dif fusionsogenanntFick’scheProfile (auchFehler-
funktionsprofile),die sichdurchdaszweiteFick’scheGesetzmit einemkonstantenDif-
fusionskoeffizientenbeschreibenlassen(sieheAbb.2.3). Der Dif fusionskoeffizienthängt
im Gleichgewichtsfall von der Transportkapazität der Fremdatomeab (Tabelle2.1). Im
umgekehrtenFall

ceq
i Di * ceq

I DI (2.30)

sinddie Fremdatomedeulichschnelleralsdie Eigenpunktdefekte,sodaßsich lokal eine
KonzentrationcI +
 ceq

I
einstellenkann.DiesführtzuNichtgleichgewichtsprofilenundei-

nemkonzentrationsabḧangigenDiffusionskoeffizienten.In Tabelle2.1sinddieeffektiven
Diffusionskoeffizientendargestellt,wennjeweils ein Diffusionsmechanismusdominiert.
Mittels Näherungen,wie in [Gös81, Fra84, Uem92, Bra93] dargestellt,könnendie jewei-
ligen Differentialgleichungssystemeauf eineGleichungreduziertwerden,die danndie

0.02 0.06 0.10 0.14
10-3

10-2

10-1

 Deff = konstant
 Deff = Deff(ni)*n / n i

 Deff ∝ cS

-2

c S
/ c

eq S

x [µm]

Abbildung 2.3: Profilformenvon verschiede-

neneffektivenDiffusionskoeffizienten.

Fehlerfunktion(Def f konstant),

Fermi-Niveaueffekt (Def f ∝ cS
ni

),

Kick-Out-Mechanismus(Def f ∝ 1
c2
S
)
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in Tabelle2.1 angegebeneneffektiven Diffusionskoeffizientenergeben.In Abb.2.3 sind
typischeEindiffusionsprofilverläufedargestellt.Es ist ersichtlich,daßanhandder Pro-
filform ersteAussagen̈uberdenvorliegendenDiffusionsmechanismusgemachtwerden
können.Für Dif fusionsmechanismenim Nichtgleichgewicht muß daraufgeachtetwer-
den,ob die Näherungenfür die effektivenDiffusionskoeffizientenin Tabelle2.1wirklich
erfüllt sind.Für denKick-Out-Mechanismusim Nichtgleichgewicht (cI +
 ceq

I
) wird die

Näherungangewendet,daßüberallci 
 ceq
i

erfüllt ist. Für viele Fälle, wie z. B. für die
Eindiffusion schnellerÜbergangsmetallein Si, ist dieseNäherungnachkurzenDiffu-
sionszeitenerfüllt. Wie in den UntersuchungendieserArbeit gezeigtwird, trif ft diese
Näherungnicht immerzu (sieheKapitel4 und6).

2.5 Diffusion in Silizium und Galliumarsenid

Die im vorangegangenenKapitel vorgestellteTheoriekannprinzipiell auf alle Halbleiter
angewendetwerden.Im folgendenwird speziellauf die Diffusionin Si undGaAseinge-
gangen.Dazuwird einkurzerÜberblickderbekanntenDatenausderLiteraturgegeben.

2.5.1 Diffusion in Silizium

Da Silizium der technologischwichtigsteHalbleiterist, gibt eseineVielzahlvon Diffu-
sionsuntersuchungenzur Selbstdiffusion,zur Dif fusion von Fremdatomen(Kohlenstoff,
Sauerstoff) undzur Dif fusionvon DotierstoffenalsspezielleFremdatome.Um einenall-
gemeinenÜberblicküberdie Diffusionseigenschaftenin Silizium zuerhalten,seiandie-
serStelleauf einigeÜbersichtsartikel verwiesen[Fra84, Fah89, Gös89, Hu94]. Als Ei-
genfehlstellenin Silizium tretenLeerstellenund Eigenzwischengitteratomeauf, die im
GegensatzzuGermanium[Fra84] beideentscheidendzurSelbstdiffusionin Si beitragen.
Üblicherweisewird die Si-Selbstdiffusionmit Si-Traceratomengemessen.Dafür gilt all-
gemein:

DSD
T 
 fI

ceq
I

DI

c0
� fV

ceq
V

DV

c0
� (2.31)

Gl. 2.31 beschreibtdie Tracerselbstdiffusion in Si, wobei fI und fV geometrischeKor-
relationsfaktorensind,die für denjeweiligenDiffusionsmechanismusangegebenwerden
müssen.Die Korrelationsfaktorenmüssenber̈ucksichtigtwerden,da zwischender Be-
wegungder Si-Traceratomeund der Si-Substratatomeunterschiedenwerdenkann.Für
die Selbstdiffusion in der Diamantstrukturvon Si ist fI 
 0 � 73 für denZwischengitte-
ratommechanismusund fV 
 0 � 5 für denLeerstellenmechanismus[Bra98a]. Im Gegen-
satzzu Gl. 2.31 ist der Materialtransportin Si unterGleichgewichtsbedingungendurch
einenunkorreliertenSelbstdiffusionskoeffizientenbestimmt,beidemdiebeidenFaktoren
fI und fV einssind. Selbstdiffusionsdatenwurdenzum Teil mit Hilfe der Eindiffusion
desradioaktiven Isotop 31Si ermittelt [Per66, Far67, May77], dasbei einerHalbwerts-
zeit von 2 � 6h nur kurze Temperzeitenerlaubt.Damit ist mit dieserMethodenur der
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Abbildung 2.4: Selbstdiffusionsdatenvon

Silizium mit Zitat derQuellen.Brachtetal.

[Bra98a] habendenzur Zeit bestenDaten-

satzbestimmt.

Temperaturbereichnahedem Schmelzpunktzug̈anglich.WeitereDiffusionsdatenwur-
den mit angereicherten30Si Material gewonnen[Gho66, Kali79]. Obwohl diesesIso-
top stabil ist, ergibt sich ein Problemmit demMeßuntergrund,da 30Si auchim naẗurli-
chemSi mit 3 � 1% enthaltenist. In Abb.2.4sindeinigeSelbstdiffusionsdatendargestellt.
NeueDatenwurdenkürzlich mit isotopenreinem28Si durchgef̈uhrt [Bra98a], dasmit-
tels CVD auf ein Si-Substrataufgebrachtwurde.Die Isotopenzusammensetzungbetrug
28Si 29Si 30Si 
 99� 92 : 0 � 078: 0 � 002.Untersuchtwurdedie Ausdiffusionvon 30Si und
29Si ausdem Substrat.Für 30Si ergibt sich somit ein Konzentrationsgradienẗuber drei
Größenordnungen,dermittelsSIMSeinesehrgenaueBestimmungdesDiffusionskoeffi-
zientenermöglicht.Wie in Abb.2.4zusehenist, konntesoeingroßerTemperaturbereich
abgedecktwerden.Die MethodeundderFehlerbereichdieserDatenist allenälterenMes-
sungendeutlichüberlegenund kannsomit als die derzeitbesteMeßreihezur Selbstdif-
fusionbestimmungin Si angesehenwerden.Gl. 2.32beschreibtdie ausdieserMeßreihe
bestimmteArrhenius-Gleichung:

DSD
Si 
 560exp ���,� 4 � 76eV - 0 � 04	 � kT 	 cm2 � s� (2.32)

EntsprechendGl.2.31 setztsich die Selbstdiffusion auszwei Anteilen, dender Eigen-
zwischengitteratomeunddenderLeerstellenzusammen.BeideKomponentenwurdenmit
einerVielzahlvonMethodenbestimmt.EinzelheitenzudenMethodensindin denbereits
erwähntenÜbersichtsartikelnbzw. in denin Abb.2.6angegebenenZitatenzuersehen.
In Abb.2.5sinddienormiertenTransportkapazitätenderbeidenKomponentendargestellt,
die für dieunterschiedlichenMethodennurgeringschwanken.DerUnterschiedzwischen
denaltenund neuenLeerstellendatenliegt in der genauerenBestimmungder Selbstdif-
fusion,die ergab,daßsichderLeerstellenanteilzu niedrigerenWertenverschiebenmuß
[Bra98a]. EineweitereKonsequenzist in Abb. 2.5dargestellt.In älterenArbeiten[Fra84]
wird gezeigt,daßbei einerTemperatur̈uber1050oC die Eigenzwischengitteratomeund
unterhalb1050oC dieLeerstellendieSelbstdiffusiondominieren.DieseUmschlagtempe-
raturhat sichmit denneuenDatenzu 900oC verschoben.Die Arrhenius-Beziehungfür
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Abbildung 2.5: Transportkapazitätender

EigenzwischengitteratomeI undderLeer-

stellenV normiert mit der Konzentration

derSi-Gitterpl̈atzec0

die Eigenzwischengitteratomelautet:

ceq
I

DI

c0

 2980exp ��� 4 � 95eV

�
kT 	 cm2 � s� (2.33)

DieserAnteil wurde sehrgut durch Eindiffusionsuntersuchungenvon Metallen (Gold,
Zink) bestimmt[Bra95]. Der Anteil für die Leerstellenergibt sichausderDif ferenzder
Selbstdiffusion(Gl. 2.32) unddemEigenzwischengitteratomanteil(Gl. 2.33):

ceq
V

DV

c0

 0 � 71exp �.� 4 � 11eV

�
kT 	 cm2 � s� (2.34)

Der Leerstellenanteil,derausZinkausdiffusionsdaten[Zim98, Gie98] gewonnenwurde,
besẗatigt dieseAngaben.Die geringenAbweichungender in Gln.2.32und2.34verwen-
detenWertezu denenin [Bra98a] ergebensichauszus̈atzlichenMeßwertenbei tieferen
Temperaturen[Bra98b].

Im Gegensatzzu denTransportkapazitätensind die einzelnenFaktoren(Diffusions-
konstante,Gleichgewichtskonzentration)nochnichteindeutigbestimmt.In Abb.2.6sind
alsBeispielArrhenius-Beziehungendargestellt,die mit unterschiedlichenMethodenbe-
stimmtwurden.Ein analogesBild gibt esfür dieLeerstellen.EinemöglicheErklärungfür
die großenDiskrepanzenderbeidenKomponentenderEigenzwischengitteratomewurde
kürzlich von Johnsonet al. [Joh97] gegeben.Monte-Carlo-Simulationenfür verschie-
deneKohlenstoffkonzentrationenergebensignifikantunterschiedlicheWertefür DI . Die
Erklärungliegt zumeinenin derKick-Out-Reaktionvon Kohlenstoff mit Ci alsschnell-
beweglichesKohlenstoffzwischengitteratom:

Ci � 0
KKO��� CS � I � (2.35)

zumanderenin derBildungvon instabilenaberunbeweglichenCiCS-Clustern:

Ci � CS

KCluster��� CiCS� (2.36)
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Abbildung 2.6: Ausgewählte Diffusions-

koeffizienten der Eigenzwischengitterato-

me:

Metalldiffusion[Bra95], OED[Gos93],

Molekulardynamik[Tag97],

Kristallzüchtung[Sin98],

Monte-Carlo-Simulationen[Joh97].

In derOrginalarbeit[Joh97] wird anstellevonCi oft von beweglichenClusternausKoh-
lenstoffzwischengitteratomenund EigenzwischengitteratomenCi I gesprochen.Erzeugt
manan der Oberfl̈acheeineerḧohte I -Konzentration(z.B. mittels OED), so kann man
anhandvonMarkerschichtendieDiffusionskonstantederI direktmessen[Gos93]. Inner-
halbderModellvorstellungvonJohnsonetal. [Joh97] wird einTeil derEigenzwischengit-
teratomedurchdieReaktionin Gl. 2.35vonCi ersetzt.DaeinigeCi zeitweisein denunbe-
weglichenClusterngebundenwerden,müssendurchGl. 2.35weiterenachgeliefertwer-
den.Effektiv werdendadurchimmereinigeEigenzwischengitteratomefür einebestimm-
te Zeit durchdenKohlenstoff amWeiterdiffundierengehindert,dasieanstellevonCS ins
Gitter eingebautwerden.Dadurchwird die Beweglichkeit bzw. die Diffusionskonstante
DI der Eigenzwischengitteratomeverringert.Gleichzeitigwird die Gleichgewichtskon-
zentrationscheinbarerḧoht, danunzus̈atzlichzu denfreienEigenzwischengitteratomen
auchdiezeitweisegebundenenI amDiffusionsprozeßteilnehmenceq

total / ceq
I 0 cgebunden

I
.

Diesführt dazu,daßdie Transportkapazität DI c
eq
I

konstantbleibt. Johnsonet al. [Joh97]
könnenmit ihrenSimulationeneinenweitenBereichderverschiedenenVorfaktorenund
WanderungsenergiendesDiffusionskoeffizientenausderLiteraturerklären.Die Kohlen-
stoffkonzentrationwurde in denSimulationenin einemBereichvon 1 1 1015cm2 3 bis
1 1 1018cm2 3 gëandert.An dieserStelle soll daraufhingewiesenwerden,daßdie hier
erwähnteninstabilenundunbeweglichenCluster(CiCS3 in denSimulationen,die in Kapi-
tel 4.2 besprochenwerden,nicht ber̈ucksichtigtwerden.Ihr Einflußauf die Kohlenstoff-
diffusionwurdein Simulationen̈uberpr̈uft undstelltesichalsunwesentlichheraus.

In dieserArbeit werdenfür die beidenKomponentender I -Dif fusiondie Datenvon
Brachtetal. [Bra95] verwendet.Die Gleichgewichtskonzentrationergibt sichausfolgen-
derGleichung:

ceq
I / 2 4 9 1 1024exp 5�6 3 4 18eV 7 kT 3 cm2 3 8 (2.37)

Die Diffusionskonstantewird in derangegebenenArbeit mit derArrhenius-Beziehungin
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Gl. 2.38beschrieben:

DI / 51exp 5.6 1 4 77eV 7 kT 3 cm2 7 s8 (2.38)

Eine weitereReaktion,die großenEinfluß auf dasNichtgleichgewichtsverhaltenhaben
kann,ist dieRekombinationvonEigenzwischengitteratomenundLeerstellen:

I 0 V
KIV9�: 0 8 (2.39)

Unter 1000oC ist der Beitrag der Rekombinationnicht sehrhoch.Hinzu kommt, daß
zeitabḧangigeDiffusionsuntersuchungenauf eine ReaktionsbarrierezwischenI und V
schließenlassen.Aus Untersuchungenvon Antimon-δ -SchichtennachI -Injektion mit-
tels OED wurde eineReaktionsbarrierevon 1 4 4eV gefunden[Ant82]. Aus Simulatio-
nenvonzeitabḧangigenGolddiffusionsuntersuchungenwurdeeineReaktionsbarrierevon
0 4 3eV [Gha95] ermittelt.Ein alternativesModell wird von Göseleet al. [Gös82] vorge-
schlagen.Hier wird versucht,daslangsameRekombinationsverhaltenbei hohenTempe-
raturenmittelseinerEntropiebarrierezu erklären.DiesesModel ist auchmit denhohen
Rekombinationsratenbei Tieftemperaturuntersuchungenkonform.

DaalleunsereUntersuchungenbeiTemperaturenzwischen730oC und950oC durch-
geführtwurden,wird dieRekombinationin denSimulationendieserArbeit nichtber̈uck-
sichtigt.

Abschließendnoch eine kurze Bemerkungzur Wechselwirkung von Punktfdefek-
ten mit Versetzungen.In Silizium wirken Versetzungenals Senken und Quellen,um
Nichtgleichgewichte von Punktdefektenabzubauen.So findet manbei der Eindiffusion
von Gold in versetzungsreichesSilizium [Wil64, Ler94] immer Fehlerfunktionsprofile,
da sich keine I -Übers̈attigungaufbauenkann.Aus Klettervorgängenvon Versetzungen
und WachsenoderSchrumpfenvon StapelfehlernkannmanAussagen̈uberdie Art der
dominierendenEigenfehlstellemachen,bzw. Dif fusionskoeffizientenbestimmen.Da in
dervorliegendenArbeit nur mit versetzungsfreienSilizium gearbeitetwird, spielendiese
Vorgängefür die Si-DiffusionsuntersuchungenkeineRolle.

2.5.2 Diffusion in Galliumarsenid

Der wichtigsteUnterschiedzwischenSi und GaAsbestehtdarin,daßGaAsein Verbin-
dungshalbleiterist unddamiteinzweikomponentigesSystemdarstellt.Will mandieFrei-
heitsgradef einessolchenSystemsbestimmen,ergibt sichnachderGibbs’schenPhasen-
regel:

f / K 6 P 0 2 8 (2.40)

In Gl. 2.40stehtK für die AnzahlderKomponentenundP für die AnzahlderPhasendes
Systems.Wie in Kapitel 3.4beschriebenwird, wurdenin dieserArbeit alle Experimente
in einemgeschlossenenSystemdurchgef̈uhrt.NebenderfestenPhasemußmannochdie
gasf̈ormigePhaseber̈ucksichtigen,daderAs-Dampfdruck̈uberGaAs,wie in Abb. 2.7zu
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Abbildung 2.7: DarstellungderDampfdr̈ucke

der As-Moleküle As1, As2 und As4 sowie

der Ga-Molek̈ule entlangder Solidusliniedes

binären Phasendiagrammsvon GaAs nach

[Art67].

sehen,sehrhochist.NachGl. 2.40ergebensichdamitfür GaAszweithermodynamischen
Freiheitsgrade.Für Si würdedie gleicheÜberlegungzu einemFreiheitsgradführen,der
mit der TemperaturT eingestelltwird. In GaAs wird in dieserArbeit der As-Dampf-
druckalszweiterFreiheitsgradeingestellt,womit derGleichgewichtszustanddesSystems
eindeutigfestgelegt ist. Abb.2.7 zeigt,daßderDampfdruckvon As überGaAsdeutlich
höher ist als der von Ga. Weiterhin ist zu sehen,daßder Dampfdruckvon As ausdrei
Komponentenzusammengesetztist:

pAs / pAs1 0 pAs2 0 pAs4
8 (2.41)

DaderDampfdruckdesAs-TetramersbeihohenTemperaturendominiert,kannmanden
Dampfdruckin guterNäherungmit dieserKomponentebeschreiben:

pAs ; pAs4
8 (2.42)

Die Gleichgewichtkonzentrationender Punktdefektein GaAs hängendamit nebender
Temperaturauchvom DampfdruckdesAs-Tetramersab. Diesgeschiehẗuberdie Reak-
tionenin denGln.2.43und2.44, die anderOberfl̈achestattfinden.

1
4

AsGas <= IAs (2.43)

AsAs <= V 0 1
4

AsGas (2.44)
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Abbildung 2.8: a) Phasendiagrammvon GaAs[Bri73] b) Soliduslinievon GaAsnacheinemModell von

Hurle undWills [Hur95, Hur96]

In Gl. 2.43 wird ein IAs gebildet, indem ein Viertel einesAs-Tetramersaus der Gas-
phasein denKristall übergeht.Die Bildung einerLeerstellewird in Gl. 2.44 beschrie-
ben,bei der ein Atom ausdem Kristall in die Gasphasëubergeht und eine Leerstelle
zurückbleibt. Durch dieseKopplungzwischenGasphaseund Festk̈orper, könnensich
die GleichgewichtskonzentrationenderEigenpunktdefektein Abhängigkeit vomäußeren
As-Dampfdruckeinstellen.Für dieEigenzwischengitteratomeergibt sichausGl. 2.43die

Abhängigkeit ceq
IAs

∝ p
1
4
As4

. Analogfolgt ausGl. 2.44für die Leerstellendie Abhängigkeit

ceq
VAs

∝ p 2 1
4

As4
.

DasbinärePhasendiagrammvonGaAs[Bri73] ist in Abb.2.8adargestellt.Esist deut-
lich zu sehen,daßsich die festenPhaseim wesentlichennur ausGa und GaAs oder
As undGaAszusammensetzenkann.Die VergrößerungderSoliduslinie[Hur95, Hur96]
in Abb.2.8b zeigt,daßAbweichungenvon der1:1 GaAs-Zusammensetzungnur in sehr
geringenUmfangmöglich sind.DieseAbweichungenkönnendurchEigenpunktdefekte
realisiertwerden.Charakteristischfür GaAsist dieunsymmetrischeFormdesExistenzge-
bietesderfestenPhase,die dazuführt, daßGaAsauchbei stöchiometrischenSchmelzen
stetsleicht As-reichwächst.Dies führt dazu,daßbei hohenTemperaturennochrelativ
viel As im Kristall gelöst seinkann.Kühlt mandenKristall ab,sowird die Löslichkeit
zwischen900oC und1000oC plötzlichdrastischverringertundeskommtzurAusbildung
vonAs-Auscheidungen,die charakteristischfür GaAssind.

DurchdiezweiKomponentenin GaAshatmanaucheinegrößereAnzahlvonmögli-
chenEigenpunktdefekten,die in Tabelle2.2 aufgelistetsind.Die jeweiligen Abhängig-
keitenderKonzentrationderEigenpunktdefektevomAs-Dampfdrucksindin einerArbeit
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Defekt Druckabhängigkeit

Arsen-Eigenzwischengitteratom IAs ceq
IAs

∝ p
1
4
As4

Arsen-Leerstelle VAs ceq
VAs

∝ p 2 1
4

As4

Gallium-Eigenzwischengitteratom IGa ceq
IGa

∝ p 2 1
4

As4

Gallium-Leerstelle VGa ceq
VGa

∝ p
1
4
As4

Arsen-Antisite AsGa ceq
AsGa

∝ p
1
2
As4

Gallium-Antisite GaAs ceq
GaAs

∝ p 2 1
2

As4

Tabelle2.2: Eigenpunktdefektein GaAs.

von Tan et al. [Tan91] hergeleitet.Dif fusionsvorgänge,an denenAntisitedefekte(Atom
bestetztGitterplatzdesanderenUntergitters) maßgeblichbeteiligt sind, wurdenbisher
nicht nachgewiesen.In dieserArbeit werdenAntisitedefektefür die Dif fusionsuntersu-
chungenvernachl̈assigt.Der AsGa-Anisitedefekt,der auchals EL2-Defekt bekanntist,
spielt jedochfür die elektrischenEigenschaftenin GaAseinegroßeRolle.

Fremdatomewerdenmeistensnur auf den Gitterpl̈atzeneinesUntergitters einge-
baut,sodaßin guterNäherungdie beidenUntergitter getrenntbetrachtetwerdenkönnen
[Tan91]. Dies führt dazu,daß für Silizium und GaAs die gleichemathematischeBe-
schreibung der Dif fusion verwendetwerdenkann.Durch die beschriebenenAbhängig-
keitender Eigenpunktdefektevom As-Dampfdruck,ergebensich auchAbhängigkeiten
dereffektivenDiffusionskoeffizientenvom As-Dampfdruck.Die Zwischengitterfremda-
tomewerdendabeials unabḧangigvom As-Dampfdruckangenommen,da ihre Gleich-
gewichtskonzentrationvom Dampfdruckder Fremdatomein derGasphaseabḧangt.Für

denKick-Out-Mechanismusim Gleichgewicht bestimmtdasVerḧaltnis
ceq

i
ceq

S
deneffekti-

venDiffusionskoeffizienten.Für die As-Dampfdruckabḧangigkeit mußdie entsprechen-
de Reaktion,die denDiffusionsmechanismusbestimmtund dasMassenwirkungsgesetz
ber̈ucksichtigt werden.Da ceq

i
unabḧangig vom As-Dampfdruckist, muß damit auch

dasProduktceq
S

ceq
IAs

unabḧangigvom As-Dampfdrucksein(sieheGl. 2.22). Mit der be-

kanntenAs-Dampfdruckabḧangigkeit für die As-Eigenzwischengitteratomeceq
IAs

∝ p
1
4
As4

ergibt sich ceq
S

∝ p 2 1
4

As4
. Für denKick-Out-Mechanismusim Gleichgewicht läßt sich die

As-Druckabḧangigkeit demnachwie folgt beschreiben:

Def f / p
1
4
As4
1 Def fQ

pAs4 R 1bar S 8 (2.45)

Die Druckabḧangigkeiten der anderenDiffusionsmechanismensind in Tabelle2.3 nur
tendenziellaufgelistet.Die Herleitungensind bei Schultz[Schu97] nachzulesen.Steigt
derDif fusionskoeffizientbeiErhöhungdesAs-Dampfdruckes,sosoll in dieserArbeit von
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einerpositivenDampfdruckabḧangigkeit gesprochenwerden.Diesist für die interstitiell-
substitutionellenDiffusionsmechanismenaufdemAs-UntergitterderFall. WennderDif-
fusionkoeffizient bei steigendemAs-Dampfdruckfällt, wird von einernegativenDampf-
druckabḧangigkeit gesprochen.Ein Beispiel für diesesVerhaltenist der Leerstellenme-
chanismusauf demAs-Untergitter. Die Abhängigkeit vom As-Dampfdruckbietetdamit
einezus̈atzlicheMöglichkeit, diedominierendenDiffusionsmechanismenin GaAszube-
stimmen.

Die intensiven Untersuchungender Ga-Selbstdiffusion in GaAs wurdenbereitsin
derEinleitungangeprochen.Im Gegensatzdazugibt esnur wenigeUntersuchungender
As-Selbstdiffusion,die in derEinleitungin Abb.1.3zusammengestelltsind.

Model Deff Deff 5 pAs4 3
Frank-Turnbull GL Di

ceq
i

ceq
S T

Frank-Turnbull NGL DV
ceq
V

ceq
S U

Kick-Out GL Di
ceq

i
ceq

S T
Kick-Out NGL DI

ceq
I

ceq
S

c2
S T

Leerstellen GL DV
ceq

S
ceq

0 V
Leerstellen NGL DV

ceq
V

ceq
S

c2
S V

Tabelle 2.3: Effektive Diffusionskoeffizienten der einzelnenMechanismenauf dem As-Untergitter:

Interstitiell-substitutionelleMechanismen(Frank-Turnbull, Kick-Out) und Leerstellenmechanismusunter

Gleichgewicht (GL) undNichtgleichgewicht (NGL) derEigenpunktdefekte.

Da esfür As nur ein stabilesIsotopgibt, mußmansich zur Untersuchungder radioak-
tivenIsotope76Asoder73Asbedienen.Für dasIsotop73Assind langeTemperungenbei
tiefen Temperaturen̈außerstschwierig,da es nur eine relativ kurze Halbwertszeitvon
27h hat. Das Isotop 76As hat eine Halbwertszeitvon 80 Tagen,ist abererst zug̈ang-
lich, seitdemesin großenTeilchenbeschleunigern̈uberKernreaktionenhergestelltwer-
denkann.Deshalbwerdensindin neuenUntersuchungenmit diesemIsotopauchlänge-
re Temperungenmöglich [Bös98a]. Da für Ga-DiffusionsuntersuchungenGaAs7 AlAs-
Hetero-Strukturenerfolgreichverwendetwurden,versuchtemandiesesKonzeptauf das
As-Untergitter zu übertragen.Interdiffusionsuntersuchungenan GaAs7 GaAs1 2 xPx und
GaAs7 GaAs1 2 xSbx Hetero-Strukturen[Egg95, Schu97, Egg97, Schu98] habengezeigt,
daßPundSbtats̈achlichalsTracerfür As verwendetwerdenkönnen.Im Kapitel5werden
hierzuneueErgebnissezur Eindiffusionder beidenElementevorgestellt.In denletzten
JahrenwurdeneineReiheneuerUntersuchungenzur As-Selbstdiffusion veröffentlicht.
In Kapitel 7 werdendieseUntersuchungenzusammenmit denneuenErgebnissendieser
Arbeit dargestelltundein Modell zur As-Selbstdiffusionentwickelt.
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Ein wichtigerUnterschiedzwischenGaAsundSi stellt derEinflußderVersetzungendar.
Währendin Si durchVersetzungenNichtgleichgewichtskonzentrationenvonEigenpunkt-
defektenabgebautwerden,ist dasfür GaAsnichtnotwendigerweisederFall. Ein Beispiel
ist die Bildung von VersetzungsringendurcheineÜbers̈attigungvon IAs, wie sie für die
Schwefel-Eindiffusionin Kapitel6 beschriebenwird. Für dieBildungeinesVersetzungs-
ringes,mußbei der AnlagerungeinesIAs immer auchein Ga-Atomhinzukommen.Das
heißt,durchdenAbbauder IAs-Übers̈attigungwird gleichzeitigeineÜbers̈attigungvon
VGa aufgebaut.Währendin Si Versetzungenzum Abbau der Nichtgleichgewichtskon-
zentrationenführen,wird in GaAsdasNichtgleichgewicht auf beideUntergitter verteilt.
VersetzungenbewirkensomiteineWechselwirkung zwischendenbeidenUntergitternin
GaAs.



Kapitel 3

Experimente

3.1 Experimentelle Methoden zur Untersuchung von
Diffusionsprofilen

Eineder ältestenundauchheutenochwichtigstenMethodenzur UntersuchungderDif-
fusionseigenschaftenist die Nutzungvon radioaktiven Tracern,die sich in der Vergan-
genheitbesondersbei Untersuchungenan Metallen bewährt hat. Nach der Eindiffusi-
on einesradioaktiven Tracerswird die Probeschichtweiseabgetragenund die Konzen-
tration der radioaktiven Tracer in jeder Schichtbestimmt.Für Dif fusionsuntersuchun-
genmit mittlerenEindringtiefenvon 100Mikrometerundmehr, kannmansich je nach
MaterialtypverschiedenerSchleif-undSchneidprozedurenzumSchichtabtragbedienen.
Im Vergleich zu Metallensind die Selbstdiffusionskoeffizientenin Halbleiterselbstam
Schmelzpunktsehrklein. Dies führt dazu,daßAbtragemethodenim nm-Bereichver-
wendetwerdenmüssen,wennderartigeAnalysenauchauf Temperaturenweit entfernt
vom Schmelzpunktangewendetwerdensollen.Sehrgut eignensich hierfür Sputterme-
thodenmit hochenergetischenIonen,von dereinespezielleMethodedie Sekund̈arionen-
Massenspektrometrie(SIMS) ist. Im RahmendieserArbeit wird zumeistauf dasSIMS-
Verfahrenzur Ermittlungvon Konzentrationsprofilenzurückgegriffen.Deshalbwird das
Verfahrenim nächstenAbschnittnähererläutert.Ein NachteilderVerwendungradioakti-
verTracerliegt in denschwierigenSicherheitsvorkehrungen,diebeimArbeitenmit radio-
aktivenMaterialienzubeachtensind.Weiterhinstellendieoft kurzenHalbwertszeitenfür
radioaktiveTracerein Problemfür langeTemperexperimentedar. In Kapitel 2.5.1wurde
diesesProblemfür Si undin Kapitel 2.5.2für As bereitserwähnt.Die Beschr̈ankungauf
kurzeTemperzeitenmachtUntersuchungenbei tieferenTemperaturenschwierig.

Einige weitere Methoden,die meist nur unter speziellenBedingungeneinsetzbar
sind, sollenhier nur kurz erwähntwerden.Einer elegantenMethodezur Messungvon
Diffusionsprofilenbedient sich der ECV-Profiler (ElectrochemicalCapacity Voltage)
[Leo85, Fau94]. Hierbeiwird dieelektrischeLadungstr̈agerkonzentrationvonHalbleitern
im Oberfl̈achenbereichmittelskonventionellerCV-Messungbestimmt.Danachwird eine
dünneSchichtabgëatztunderneuteineCV-Messungdurchgef̈uhrt.DurchWiederholung

26
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dieserSchritteerḧalt man ein Tiefenprofil der elektrischenLadungtr̈agerkonzentration
mit einerAuflösungenim nm-Bereich(abḧangigvon der Ladungstr̈agerkonzentration).
Zu beachtenist, daßdieseMethodenur auf denelektrischaktivenTeil einerSpeziessen-
sitiv ist. Wennein Dotierstoff in einemHalbleitervollständigelektrischaktiv ist, kann
dieseMeßmethodesehrgut zur ErmittlungdesElementprofilsnachderEin- bzw. Inter-
diffusiondesDotierstoffs verwendetwerden.Oft ist esauchsinnvoll, einECV-Profil und
ein SIMS-Profil zu messen.Mit beidenMessungenkannso der elektrischaktive Anteil
einesDotierstoffs (ECV-Profiler)von dergesamtenElementkonzentration(SIMS) unter-
schiedenwerden.

Eine indirekte Möglichkeit Dif fusionskoeffizientenzu bestimmen,bietenspektrale
KL- oder PL-Messungenan Hetero-Strukturen[Egg95, Scho98b], wie sie für die be-
reits in derEinleitungerwähntenP- undSb-Interdiffusionsexperimentebenutztwurden.
Voraussetzung,umdieseMethodeanwendenzukönnen,ist eineHetero-StrukturausMa-
terialienmit unterschiedlichenBandl̈ucken.Eine einfacheAuswertungist nur möglich,
wenneineFick’scheDiffusion(konstanteDiffusionskoeffizienten)vorliegt. Vorteilevon
PL-Untersuchungenzur Analysevon Hetero-Stukturensind durchdie zersẗorungsfreihe
Messungmit geringenexperimentellenAufwandgegeben.

Für Untersuchungenan verspanntenHetero-Strukturen,die unterschiedlicheGitter-
konstantenaufweisen,bietetdie hochaufl̈osendeRöntgendiffraktometrie(HRXRD) eine
Möglichkeit, dieDif fusionskonstantezubestimmen.Auchhier ist eineeinfacheAuswer-
tungnurunterderVoraussetzungFick’scherDif fusionmöglich.Senzetal. [Sen98] zeigen
anhandvonUntersuchungenanSb-HeterostrukturendieEmpfindlichkeit dieserMethode.

Mittels hochaufl̈osenderTEM undanschließenderBildanalysekanndieDiffusionmit
einer Tiefenaufl̈osungvon bis zu einemNanometeruntersuchtwerden[Our93]. Diese
MethodeberuhtaufdenElementkontrastim TEM undliefert für Dif fusionsuntersuchun-
genanspeziellenHeterosystemenguteErgebnisse.

Als relativ neueMethodefür Dif fusionsuntersuchungenwird die Rastertunnelmikro-
skopieeingesetzt.GaAsundandereIII-V-Halbleiterhabendie Eigenschaft,daßsienach
demBrechenentlangder W 110X -Spaltfl̈achenim UltrahochvakuumatomarglatteOber-
flächenausbildenund nur sehrwenig rekonstruieren.Deshalbkönnenmit dieserOber-
flächenmethodesehrgut Bulkeigenschaftenvon III-V-Halbleiteruntersuchtwerden.Als
Beispielseidie Zinkdiffusionin GaAserwähnt,die mit dieserMethodeuntersuchtwur-
de[Sim96]. In einemTunnelmikroskoplassensichbei III-V-Halbleiternprinzipiell sogar
einzelneAtome unterscheiden[Fen94] und somit extrem kurzeDiffusionsl̈angenunter-
suchen.

EineMethodemit derLeerstellendirektuntersuchtwerdenkönnen,ist diePositronen-
vernichtung.DieseMethodeliefert eineMöglichkeit, InformationenüberKonzentration
vonLeerstellenundLeerstellenclustersowie überLadungszusẗandederLeerstellenzuer-
halten.Mittels monoenergetischerPositronenkannmanaußerdemein Leerstellentiefen-
profil messen.Die verschiedenenexperimentellenAnsätze,MöglichkeitenundGrenzen
dieserMethodewerdenvonKrause-Rehberg undLeipner[Kra99] dargestellt.

DieseAuswahlvonBeispielensoll dasweiteFeldderexperimentellenMöglichkeiten
zurUntersuchungvonDiffusionpḧanomenenzeigen.
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3.2 Sekundärionen-Massenspektrometrie

Nachfolgendsoll ausf̈uhrlicherauf die SIMS-Methodeeingegangenwerden,da sie die
wichtigste Untersuchungsmethodeim Rahmendiese Arbeit ist. Eine Einführung in
die unterschiedlichenSIMS-Analyseverfahrenund ApparaturengebenDworzak et al.
[Dwo77] bzw. Miethe und Richter [Mie95]. In diesemAbschnitt wird auf die für die-
seArbeit wichtigenPunkteeingegangen.Alle MessungenwurdenanAnlagenvom Typ
”‘CAMECA IMS-4f ”’ 1 durchgef̈uhrt.Der prinzipielleAufbaueinersolchenAnlageist
in Abb. 3.1wiedergegeben.

Abbildung 3.1: PrinzipdarstellungeinerSIMS-Apparatur

PI-Primärionen, RV-Rastervorrichtung, SI-Sekund̈arionen, EI-elementspezifische Ionen, M-

Massenspektrometer, D-Detektor, V-Signalversẗarker, 1D- 3D- ein- unddreidimensionalerMeßmodus

In einerthermischenQuellewerdendie Primärionenerzeugt(z.B. Cäsium,Sauerstoff),
die mittelseinerPrimärionenoptikmit einerdefiniertenEnergie auf die Probebeschleu-
nigt und fokusiert werden.TypischeBeschleunigungsspannungenliegen bei 5 kV mit
Primärstr̈omenvon 1 nA. Zus̈atzlich kann der fokusierteStrahl von einer elektrostati-
schenAnordnungüberdie Probegerastertwerden.Bei entsprechendenEinstrahlleistun-
gen wird die Probehierdurchschichtweiseabgetragen.Bei diesemSputternentstehen
Sekund̈arteilchen,die teilweiseionisiert sind.Die Ionisierungsrateist die entscheidende
Größefür die NachweisgrenzedesentsprechendenElementesund ist starkvon derum-
gebendenMatrix abḧangig.Die ionisiertenTeilchenwerdenvon einer Sekund̈arionen-
optik gesammeltund in einemMassenspektrometerin einzelneKomponentenentspre-
chendihrer Massenzerlegt. Die IoneneinesTeilchens,welchesein einfachesIon oder
ein Ionenclusterseinkann,werdenso separiertund detektiert.Zählt mandie Detektor-
ImpulseinnerhalbkurzerZeitintervalle,soergibt sichalsMeßsignaleineZählimpulsrate

1C in Si: EvansEastUSA / P, Sb,S in GaAs:RTG-MikroananlyseBerlin
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in Abhängigkeit von der Zeit. Für konstanteSputterbedingungenund in einemhomo-
genenMaterial bleibt die Sputterratewährendder Meßzeitkonstant.Aus der Tiefe des
Sputter-Kraterskannanschließenddie Zeitachsein eineLängenachseumgerechnetwer-
den.Mittels Eichprobenmit bekannterKonzentration,die untergleichenBedingungen
gemessenwerden,wird ausder Impulsratedie tats̈achlicheKonzentrationbestimmt.Mit
demin derAnlageverwendetenQuadrupolmassenspektrometerkannjeweils immernur
die MasseeinesTeilchensgemessenwerden.Dasheißt,mehrereElementemüssennach-
einandergemessenwerden,wasdie Tiefenaufl̈osungderMethodeverschlechtert.Für die
Messungenin dieserArbeit wurdenebendemeigentlichinteressierendenElement(das
nur in geringenKonzentrationenvorliegt) nochein ElementderumgebendenMatrix (Si,
GaAs)gemessen,dessenKonzentrationkonstantist. Bleibt dasSignalderMatrixkompo-
nentekonstant,läßtsichsodie StabilitätderApparaturwährendderMeßzeitüberpr̈ufen.
Änderungenin denSputterbedingungen,die z.B. durchdasErwärmenderPrimärionen-
quelleauftreten,könnensonachtr̈aglichkorrigiertwerden.Weiterhinliefert diesesSignal
InformationenüberVer̈anderungenin derMatrix. An denProfilenderP-Eindiffusion in
Kapitel 5.1 kannmanschonan denÄnderungenin der Zählrateder konstantenMatrix-
komponente(hier Ga) sehen,daßsich die Matrix an der Oberfl̈achedrastischver̈andert
hat.Die Ursacheliegt in der bereitserwähntenAbhängigkeit der Ionisierungsrateeines
Elementsvom umgebendenSubstrat.Ändert sich die Matrix (Bindungsenergien) kann
mannicht davon ausgehen,daßsichdie IonisierungsratederMatrixelementeundder in
derMatrix gelöstenElementeim gleichenVerḧaltnisändert.Um derartigeProfilequanti-
tativ auszuwerten,müssenEichprobenderunterschiedlichenMatrixzusammensetzungen
ausgemessenwerden.Quantitativ wurdenin dieserArbeit nur Profileausgewertet,in de-
nenkeinesolcheEffektezuber̈ucksichtigenwaren.

Wenn der Primärionenstrahl̈uber die Probegerastertwird, kann zwischendem in
Abb. 3.1gezeigtenein-unddreidimensionalenMeßmodusunterschiedenwerden.Im ein-
dimensionalenMeßmoduswerdendie ImpulseausdenRasterpunkteneinerEbeneauf-
integriert. Wenndie SignalejedesRasterpunkteseinzelnerfaßtwerden,wird vom drei-
dimensionalenMeßmodusgesprochen.Die zus̈atzlichenInformationenim dreidimensio-
nalenMeßmodusergebeneinedeutlichhöhereDatenmenge,sodaßdieserModusnur in
speziellenFällenbenutztwird. Wie in Abb. 3.2anderDarstellungderEbeneeinerdrei-
dimensionalenSIMS-Analysegezeigtist, wird im eindimensionalenMeßmodusnur ein
kleinerBereichdergesamtenRasterfl̈achefür dasMeßsignalverwendet.Diesdientdazu,
EffektedurchOberfl̈achendiffusion,die amKraterrandin Abb. 3.2deutlichzu erkennen
sind,auszublenden.Mit derErfassungjedesRasterpunkteserḧalt mandie dreidimensio-
naleElementverteilungin einerProbe.In dieserArbeit wurdedieserModusdazubenutzt
um lateraleInhomogeniẗatenzu untersuchen(sieheAbb. 3.2). Für die Bestimmungvon
Diffusionskoeffizientenwurdennur Probenverwendet,in denenes keine solcheInho-
mogeniẗatengab. Bei derVerwendungvon Cäsium-bzw. SauerstoffionenzumSputtern,
ergebensich lateraleAuflösungenvon ca.1µm, wasdeutlichschlechterals die Tiefen-
auflösungvon wenigenNanometernist. Bei denverwendetenCAMECA-Ger̈atenliegen
die Nachweisgrenzenfür typischeDotantenundFremdatomein Si undGaAszwischen
1015cm2 3 und 1016cm2 3. Die besteTiefenaufl̈osungliegt bei 2nm. Der entscheidende
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Abbildung 3.2: Ebene eines dreidimesionalenP-

SIMS-Profilsin GaAs.Für die Integration im eindi-

mensionalenMeßmoduswird nur derhell umrandete

Bereichverwendet.Ein typischesVerḧaltnis ist eine

Kraterl̈angevon 150µm (großeschwarzeBox) und

eineMeßl̈angevon50µm (kleineweißeBox).

Vorteil derSIMS-Methode,nebendengutenNachweisgrenzen,ist die hoheDynamikim
Meßbereich.Mittels SIMS könnenElementkonzentrationenin einemBereichvon über
fünf Größenordnungenbestimmtwerden.Für Eindiffusionsexperimenteist diesehohe
Dynamiksehrhilfreich,dameistensElementein denHalbleitereindiffundiertwerden,die
im gez̈uchtetenMaterialnichtenthaltensind.Mittels SIMSist esdamitmöglich,Informa-
tionendesDiffusionsverhalten̈ubervieleGrößenordnungenin derElementkonzentration
zuerhalten.

Ein Problemstellt die Lineariẗat zwischenKonzentrationundIonisierungsrateda.In
denin dieserArbeit gemachtenMessungenist die Lineariẗat für KonzentrationenY 1%
gegeben.DieswurdedurchEichreihenfür dasjeweiligeElement-Matrixsystem̈uberpr̈uft.
Ist dieLineariẗatgegeben,reichteineEichmessung,umdieKonzentrationin denProfilen
zuberechnen.

Problemegibt esweiterhinbei der Messungvon Elementen,die im Vakuumrestgas
vorhandensind.TypischeElementemit einemhohenPartialdruckim RestgassindWas-
serstoff, Sauerstoff, Stickstoff undKohlenstoff. Für dieseElementeist dieNachweisgren-
ze durchdenUntergrunddesRestgasesbestimmt.Aus diesemGrundwurdendie Koh-
lenstoffmessungenin Silizum an einemGer̈at mit einembesondersgutemVakuumund
einemniedrigenC-Partialdruckim Restgasdurchgef̈uhrt.Die Messungenfür C in Si wur-
denbei derFirmaEvansEast,USA durchgef̈uhrt.Hier wurdeaneinemGer̈at gearbeitet,
dasnur für Messungvon Kohlenstoff undSauerstoff konzipiertist. Die Nachweisgrenze
für Kohlenstoff liegt in diesemGer̈at bei 5 1 1016cm2 3.

Die guteTiefenaufl̈osung,diegutenNachweisgrenzenunddiehoheDynamiksinddie
Vorteile,die SIMS zur idealenMethodefür die Dif fusionsuntersuchungenin dervorlie-
gendenArbeit machen.
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3.3 Probenz̈uchtung mittels Molekularstrahlepitaxie

Für die UntersuchungenderKohlenstoffdif fusionwurdenim RahmendieserArbeit Pro-
benmittels Molekularstrahlepitaxie(MBE) gez̈uchtet.DiesesVerfahrenhat sich neben
der technologischwichtigerenMOCVD-Methodezu einemWerkzeugentwickelt, um
Hetero-Strukturenundδ -Strukturenvon Dotierstoffen in Halbleiternherzustellenundzu
untersuchen.Als Beispielsei hier eineArbeit von ChangundLudeke [Cha75] genannt,
in derdieMethodefür dieAnwendungaufHalbleitervorgestelltwird. DasPrinzipdieser
Züchtungsmethodeist in Abb. 3.3veranschaulicht.Der gesamteAufbaubefindetsichim
UHV. DasSubstrat,in unseremFall ein2-Zoll-Si-Wafer, wird gereinigtin dasSystemein-
geschleust.Als Aufdampfquellenfür die Si-SchichtdienensogenannteElektronenstrahl-
verdampfer. Für Elemente,die in niedrigenKonzentrationenin dasMaterial eingebaut
werdensollen z.B. Dotierstoffe, werdenthermischeSublimationsquellenbenutzt.Hier
reicht der DampfdruckdieserElemente,welchermit der Temperaturder Quellenkon-
trolliert werdenkann.Mittels Verschlußvorrichtungen(Shutter)könnendie Quellenan
undabgeschaltetwerdenundsoHetero-Strukturenmit atomarscharfenÜbergängenbzw.
Dotierprofile in nm-Bereichhergestelltwerden.Um kristallinesWachstumzu erhalten,
müssendie ankommendenTeilchengen̈ugendZeit haben,sich auf Gitterpl̈atzenanzu-
ordnen.Ist derEinbauaufGitterpl̈atzegegeben,wird voneinemepitaktischenWachstum
gesprochen.Im Gegensatzzum epitaktischenWachstumerḧalt man amorphesWachs-
tum, wenn sich die ankommendenTeilchen überhauptnicht mehr umordnenkönnen.
Um die Oberfl̈achendiffusion zu erḧohen,mußdasSubstraterwärmt werden.Für Her-
stellungvon kohlenstoffreichenepitaktischenSchichten,werdenZüchtungstemperaturen
über400oC ben̈otigt. Kohlenstoff kann prinzipiell bis zu Konzentrationenvon einigen
Prozentauf Gitterpl̈atzeeingebautwerden.SubstituionellerKohlenstoff ist nur bis zur
Löslichkeit eine stabileKonfigurationin Si. Für höhereKonzentrationenkann C me-
tastabilauf Si-Gitterpl̈atzeneingebautwerden.Die energetischgünstigstePhaseeiner

Abbildung 3.3: PrinzipdarstellungeinerMBE-Anlage
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Verbindungvon Si und C ist in diesemFall Siliziumcarbid(SiC). Um die Bildung von
SiC-Ausscheidungenzu vermeiden,mußdie Substrattemperaturunter 600oC gehalten
werden.DasWachstumsverhaltenund die Züchtungsbedingungenwurdenin mehreren
Arbeiten intensiv untersucht[Ost96, Das98, Ost99]. Ein Problem,dassich speziellfür
Kohlenstoff ergibt, wurde schonim Zusammenhangmit der SIMS-Methodeerwähnt.
Auch bei sehrgutemVakuumgibt esnebenO2, N2 undH2 immerauchKohlenstoff im
Restgas,dersichbeimWachstummit in dasMaterialeinbaut.Weiterhinwird adsorbier-
ter Kohlenstoff beim Erwärmender Sublimationsquellenfrei. Dies führt dazu,daßdie
normaleC-Konzentrationin MBE Probenbeica.1 1 1018cm2 3 liegt.

Auf Untersuchungenvon MBE-gewachsenenkohlenstoffreichenSchichtenwird in
Kapitel 4 weitereingegangen.

3.4 Diffusionsexperimente

Für HalbleiterwerdenDiffusionsexperimentemeistdeutlichüberRaumtemperaturdurch-
geführt, da bei Raumtemperaturdie Diffusionskoeffizientenso klein sind, daßsie den
gängigenMeßverfahreninnerhalbrealisierbarerMeßzeitennichtzug̈anglichsind.Für alle
Temperungenin dieserArbeit wurdeein geschlossenesSystemverwendet.Dazuwurden
dieProbenunddiezus̈atzlichenKomponentenin eineQuarzampulleeingeschmolzen.Die
verwendetenQuarzrohreentsprachenalle derGüteklasseHSQ300.Der prinzipielleAb-
lauf derTemperungenist in Abb.3.4dargestellt.NebenderTemperung(5.Schritt),dieun-

Abbildung 3.4: SchrittezurDurchführungeinerTemperung

1. ReinigendesQuarzglasesundderProben,2. Einfüllen derProbeundEindiffusionselemente,3. Evaku-

ieren,4. Abschmelzen,5. Temperung
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terwohl definiertenBedingungendurchzuf̈uhrenist, sindauchdievorbereitendenSchritte
(1-4) sehrwichtig, um undefinierteEinflüsse(z.B. durchVerunreinigungen)währendder
Dif fusionzuvermeiden.

SogenanteRCA Reinigungensind Standardreinigungenin der Siliziumtechnologie
[Ker93]. Die RCA1 Reinigungwurdemit einemGemischH2O: H2O2: HCl = 5: 1: 1 bei
80oC für 10min durchgef̈uhrt.DieserReinigungsschrittdientdemEntfernenvonKohlen-
wasserstoffenaufderOberfl̈ache.Für dieRCA2ReinigungwurdediegleicheTemperatur
undZeit verwendet,wobeidasGemischausH2O: H2O2: H2SO4 = 6: 1: 1 bestand.Mit
der RCA2 ReinigungwerdenMetalle (haupts̈achlichEisenund Kupfer) von der Ober-
flächeentfernt.Die GaAs-ProbenwurdennachdemSp̈ulenim Ultraschallbadmit Wasser
und Ethanolca.2min in konzentrierteHCL gelegt, um die Galliumoxidschichtauf der
Probenoberfl̈acheabzul̈osen.

NachdemReinigenwurdendie Probenin die Quarzampullegegeben.Für die Tem-
perungenvon GaAskommteinebestimmteMengereinesArsen(994 9999%) mit in die
Ampulle, um den As-Dampfdrucküber der GaAs-Probefestzulegen.Um die Bildung
von Arsenoxidzu verhindern,wird dasArsensẗandigim Vakuumgelagert.Für die Ein-
diffusionselementewurdenebenfalls hochreineMaterialienverwendet(Sb994 9999%, P
994 999%, S 994 999%). Die verwendetenDampfdr̈ucke für As, P und Sb wurdennach
deridealenGasgleichungberechnet,wobeidavon ausgegangenwurde,daßdie Elemente
in derGasphasealsTetramervorliegen.Für As ist diesfür dengewähltenTemperaturbe-
reich gut erfüllt, wie dasDampfdruckdiagrammin Kapitel 2.5.2(Abb. 2.7) zeigt.Für P
undSbliegenebenfallsDampfdruckdatenvor [Thu65, Smi92], diezeigen,daßdasTetra-
mereinendeutlichhöherenDampfdruckalsdasDimerbzw. Monomerhat.

Für dieSchwefeldiffusionwurdeaufErfahrungenausLiteraturarbeitenzurückgegrif-
fen [Gol61, You69, Tuc81, Uem95]. HoheSchwefelkonzentrationenin derGasphasebe-
wirkendie AusbildungeinerGaS-PhaseanderOberfl̈ache.Deshalbwurdein dieserAr-
beit als höchsteKonzentration5µg7 cm3 Schwefelverwendet.Bei einemVolumenvon
6cm3, dasbeidenQuarzampullenverwendetwurde,ergibt sicheineeinzuwiegendeMas-
se von 30µg. Da zum Einwiegen nur eine Waagemit einer Genauigkeit von 100µg
zur Verfügungstand,wurdeder Schwefelin 200ml Benzolgelöst.Mittels einerPipet-
te konnte0 4 2ml dieserLösungin die Quarzampulleneingebrachtwerden.Der durch
dieseVerd̈unnungerzielteFaktor1000reichtaus,um die Schwefeleinwaagemit derer-
forderlichenGenauigkeit durchzuf̈uhren.InnerhalbeinesTagesverdampftdasBenzol,
derSchwefelbleibt amBodendesQuarzglaseszurück undkanndannfür die Eindiffusi-
onsexperimentegenutztwerden.

Als 4. Schritt wurdendie Quarzampullenan ein Vakuumsystemangeschlossenund
mit einemDruck kleinerals102 8 bar evakuiert.

NachdemEvakuierenwurdendieProbenin dieQuarzampulleneingeschmolzen,wo-
bei für die Si-Probenüberein Nadelventil vorherArgon(994 999%) eingelassenwurde.
Der Argondruckwurdedabeiso gewählt, daßbei der jeweiligen Tempertemperaturein
Argondruckvonungef̈ahr1bar vorlag.

Die Temperungender GaAs-Probenwurdenin einemMuffelofen durchgef̈uhrt. Für
die TemperungenderSi-Probenwurdeein Rohrofenverwendet.Für kurzeTemperzeiten
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könnendurchdie AufheizzeitenderProbenunddesQuarzglasesFehlerbeideranschlie-
ßendenAuswertungauftreten.Um dieseFehlerzu verringern,wurdendie Aufheizzeiten
derProben,wie im nächstenAbschnittbeschrieben,bestimmt.Die Ofentemperaturwird
währendderTemperzeitauf Z 1K im Muffelofenund Z 0 4 5K im Rohrofenkonstantge-
halten.In Tabelle3.1sinddieUnterschiedefür dieBehandlungderSi- undGaAs-Proben
nocheinmalzusammenfassedgegen̈ubergestellt.

Temperschritte C in Si Eindiffusion in GaAs

Probenreinigung RCA1undRCA2 H2O bidest.,Ethanol(Ultraschall)

2min HCl, H2O bidest.,Ethanol

Zugaben Argon0 4 3 6 0 4 4bar Einwiegen:As undP bzw. SboderS

Temperung Rohrofen Muffelofen

Nachbehandlung RCA1 Ethanol,mechanischesAbwischen

Tabelle3.1: UnterschiedebeimTempernderGaAs-undSi-Proben.

NachdemTempernwurdendieProbenin Wasserabgeschreckt.Für dieGaAs-Proben
wurdedazuerstdasEndeder Quarzampullein dasWassergetaucht,an demsich kei-
ne Probebefand. Dadurchkondensierteder Dampf, der bei den hohenTemperaturen
gasf̈ormigenKomponenten(Sb,S oderP) an dieserSeiteund konntesich nicht auf der
Probenoberfl̈acheniederschlagen.Ein Nachteil dieserMethodebestehtdarin, daßsich
über der Probe1-3 Sekundenkein As-Dampfdruckbefindet.Bei hohenTemperaturen
kanndieszumAbdampfenvon Oberfl̈achenschichtenbis zu einigenNanometernführen.
Für Schwefel,der unterdengewähltenVersuchsbedingungeneinigeMikrometer in die
Probeeindiffundiert,spieltdieserEffekt keineRolle. Für die P- undSb-Eindiffusioner-
gebensichallerdingsnurmittlereEindringtiefenvoneinigenNanometern,sodaßhierdie
experimentellenErgebnisseschondeutlichverfälschtwerdenkönnen.

Vor denSIMS-Messungenwurdendie Si-ProbenwiedernachRCA1 gereinigt.Die
GaAs-Probenwurdenin Ethanolim Ultraschallbadgesp̈ult und danachmit einemfus-
selfreienReinraumtuchkräftig abgewischt.Auf dasErgebnisdiesermechanischenReini-
gungwird in Kapitel 5.2nocheinmalausf̈uhrlicheingegangen.

3.5 Ofen-Eichungund Fehleranalyse

BeimTempernderProbenfür kurzeZeitenstelltdieAufheizzeitderProbeneineernstzu-
nehmendeFehlerquelledar. DasAufheizverhaltendesRohrofenswurdemit einemQuarz-
rohrmit einemThermoelementundeinerProbebestimmt.Die Anordnungist in Abb. 3.5
skizziert.Alle dreiKomponentenwurdenin denaufdieSolltemperaturvorgeheiztenOfen
gebracht.Danachwurdedie Temperaturin Abhängigkeit vonderZeit gemessen.
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Abbildung 3.5:SkizzezurMessungdesAufheiz-

verhaltenim Rohrofenfür dieSi-Temperungen.

Mit diesemVersuchsaufbauwurdeebenfalls dasTemperaturplateaudesOfensermittelt
und die Unterschiededer von denRegelthermoelementengemessenenTemperaturund
der tats̈achlichenTemperaturam Ort der Probebestimmt.DieseMethodeliefert die in
Abb. 3.6gemesseneAufheizcharakteristik.DasProblemdieserMessungliegt in derTat-
sache,daßdieSi-ProbesichanderLuft befindetunddadurchbeidenhohenTemperaturen
starkoxidiert wird. Dadurcherḧoht sichdasAbsorptionsverhaltender Probe.Weiterhin
wurdedasThermoelementmit 0 4 5mm je Draht ziemlich dick gewählt, da an Luft bei
hohenTemperaturendünnereDrahtedurchOxidationzersẗort werden.Die Wärmeleitung
entlangdesThermoelementsträgtsomitauchzueinemschnellerenAufheizverhaltenbei.
Die Messungin Abb. 3.6 liefert damit einezu schnelleAufheizzeitund mußdaherals
untereAbscḧatzungder Aufheizzeitbetrachtetwerden.Die gemessenenAufheizkurven
wurdenin allenSimulationenber̈ucksichtigt,habenabernur einengeringenEinflußauf
dieSimulationsparameter, wennmanTemperzeiten̈uber10minwählt.Wie in Kapitel4.4
dargestelltwird, läßtsichdasZeitverhaltenderKohlenstoffdif fusiongutbeschreiben,was
daraufschließenläßt,daßder Fehlerbei der Bestimmungder Aufheizzeitennicht allzu
großist.

Für den Muffelofen (GaAs-Temperungen),wurde die Aufheizzeit nur mit einem
QuarzglasundeinemThermoelementgemessen,da sichGaAsbei hohenTemperaturen
in As und Ga zersetzt.Ein Beispielder Aufheizcharakteristikder kaltenQuarzampulle
mit Thermoelementist in Abb. 3.7für 1100oC gegeben.Für dieTemperungenzurP-und
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Abbildung 3.6: Aufheizcharakteristikim Rohro-

fen für dieSi-Temperungenbei 950oC.
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Abbildung 3.7: Aufheizcharakteristikim Muffel-

ofenfür dieGaAs-Temperungenbei1100oC.

Sb-Eindiffusion(Kapitel 5) spielendie Aufheizzeitenaufgrundder langenTemperzeiten
( [ 30min) keineRolle. Nur für die Eindiffusionsexperimentemit Schwefelbei hohen
Temperaturen,für die die Temperzeitennur 7min betrugen,spielt die Aufheizzeiteine
Rolle. In Abb. 3.8 ist derEffekt derAufheizzeitanhandvon zwei Simulationenverdeut-
licht. Im MuffelofenwurdendeshalbkeineTemperungenkürzerals7min, im Rohrofen
kürzerals10mindurchgef̈uhrt.

Die relativenTemperaturschwankungenlagenwährendeinerMessungunter1K. Die
Temperaturwurdebei denEichmessungenjeweils mit mehrerenThermoelementenge-
messen.Zusammenmit denHerstellerangabenfür diebenutztenThermoelemente,ergibt
sichein systematischerFehlerder Temperaturmessungvon Z 5K. Die Ungenauigkeiten
der Zeitmessungenliegenbei wenigenSekundenund könnendamit für die gewählten
Temperzeitenvernachl̈assigtwerden.UngenauigkeitenentstehenweiterhindurchFehler
beim Auswiegender Arsenzus̈atzeim Falle der GaAs-Messungensowie bei der Volu-
menbestimmungin denQuarzampullen.DiesebeidenFaktorenbewirkenFehlerbei der
BestimmungdesAs-Dampfdruckes,dereinenEinflußauf die gemessenenDiffusionsko-
effizientenhat.Für As-Dampfdr̈ucke pAs4

[ 1bar ergebenbeideFehlerquellenDampf-
druckabweichungenvon Z 5%. Da die Diffusionskoeffizientenvon der vierten Wurzel
desAs-Dampfdruckesabḧangen,kanndieserFehlerfür Temperungenmit pAs4

[ 1bar
vernachl̈assigtwerden.In Abb. 3.9sindexemplarischdieFehlergrenzenfür zweiTempe-
raturenabgescḧatzt.Darausist zuerkennen,daßdieFehlergrenzendurchdieobenbespro-
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Abbildung 3.8: Simulationder Eindiffusion von

Schwefelin GaAsbei 1100oC und7min Temper-

zeit.DieSimulationin derdieAufheizzeitber̈uck-

sichtigtwurde,wurdemit demexponentiellenFit

desAufheizverhaltensausAbb. 3.7gemacht.
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Abbildung 3.9: Abscḧatzungder Fehlerim Dif-

fusionskoeffizientendurchungenaueTemperatur-

bestimmung.

chenenFehlerkleineralsdieSchwankungsbreitederverschiedenenMeßpunktesind.Das
heißt,die Messungenwerdennochvon anderenEinflüssenbeeintr̈achtigt,die sẗarker als
die angesprochenenFehlerquellensind.Ein wichtigesProblemstellt der Sauerstoff dar,
der sowohl in Si (OED) als auchin GaAs[Coh97] die Diffusionseigenschaftendrama-
tisch beeinflussenkann.DasBeispielin Abb. 3.10zeigtein P-Eindiffusionsexperiment,
beidemsichanderOberfl̈acheeineGaO-Phasegebidethat.Die BildungeineGaO-Phase
wurdemittels EDX in einemTransmissionselektronenmikroskop nachgewiesen.Mögli-
cheQuellenfür Sauerstoff sinddasQuarzglas,dasRestgasaberauchdieOxidedereinge-
wogenenKomponenten(hierAs undP).Selbstbei äußerstsorgfältigemArbeitenkommt
esbeieinigenTemperungenzueinerstarkenOxidbildung.DieseProbeneignensichnicht
für eineweitereAuswertung.

Für die Diffusionsexperimentein Si werdenkeinezus̈atzlichenfestenKomponenten
ben̈otigt, sodaßeineSauerstoffzufuhrnurdurchdasQuarzglasoderdurchdieZuführung
vonArgonmöglich ist. Mit Hilfe vonMBE-Probenmit B-δ -SchichtenwurdedasVerhal-
tenderOberfl̈acheunterdenim vorigenAbschnittbeschriebenenexperimentellenBedin-
gungenderTemperexperimenteuntersucht.Die SIMS-Messungenin Abb. 3.11ergeben,
daßkein OED-Effekt an der Oberfl̈acheauftritt. Da die Löslichkeit von Bor in Si für
800oC mit 3 4 45 1 1019cm2 3 höherals die Konzentrationin denB-Schichtenist, wurde
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Abbildung 3.10:P-Eindiffusionsprofil,dasdurch

dieBildungeinerGaO-Schichtverfälschtwurde.
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Abbildung 3.11:SIMS-TiefenprofileinerMBE-gewachsenenSi-Schichtdie 6 B-δ -Schichtenentḧalt. Die

experimentellenWerte(Punkte)resultierenausTemperungenbei 800oC für 1h und3h. Die Simulationen

(durchgezogeneLinien) wurdenmit einemkonstantenDiffusionskoeffizientenundeinenBorfluß jB \ 0 an

derOberfl̈acheberechnet.

für dieSimulationderBorfluß jB anderOberfl̈achegleichnull gesetzt.Die Simulationen
mit der so gewähltenRandbedingungbeschreibendasDiffusionsverhaltenin der Probe
sehrgut; im Oberfl̈achenbereichist keineversẗarkteDiffusiondurchOxidbildung(OED)
zubeobachten.DasProfil derungetempertenProbeist im AnhangA dargestellt.



Kapitel 4

Kohlenstoffdiffusion in Silizium

4.1 Eigenschaftenvon Kohlenstoff in Silizium

Kohlenstoff ist in Silizium ein Fremdatom,dasüberwiegendsubstitutionellgelöst und
elektrischisovalentist. NebenSauerstoff stellt esdieHauptverunreinigungdarundkann,
in Abhängigkeit vonderKristallzüchtungstechnik,in Konzentrationenbis1017cm2 3 vor-
liegen.Der Einfluß von Kohlenstoff auf die technologischwichtige Bildung von Sauer-
stoffausscheidungenwurdeschonfrühzeitigerkannt;entsprechendwurdebereitsin den
60erJahrenmit intensivenUntersuchungenderEigenschaftendesKohlenstoffs in Si be-
gonnen.NewmanundWakefield[New61] bestimmtendeneffektivenDiffusionskoeffizi-
entenvon Kohlenstoff (Def f

C
) mittelsdesradioaktivenIsotops14C in einemTemperatur-

bereichvon 1050oC bis1400oC entsprechendfolgenderArrhenius-Beziehung:

Def f
C / 1 4 9exp 5.6 3 4 2eV 7 kBT 3 cm2 7 s8 (4.1)

DieseMessungenwurden1989vonRollertetal. [Rol89] im wesentlichenbesẗatigt,wobei
sie Def f

C
-Werte in einemTemperaturbereichzwischen900oC und 1400oC bestimmten.

Die Löslichkeit von substitutionellemKohlenstoff (CS) wurde von Beanund Newman
[Ben71] mittelsInfrarot-Spektroskopie(IR) bestimmt:

ceq
CS / 3 4 9 1 1024exp 5.6 2 4 3eV 7 kBT 3 cm2 3 8 (4.2)

Die Diffusionskonstanteder Kohlenstoffzwischengitteratome(DCi
) konntemittels EPR

bei tiefen Temperaturenvon Watkins und Brower [Wat76] bestimmtwerden.Zusam-
menmit sp̈aterenMessungenmittels IR [Tip87] ergibt sichdie nachfolgendeArrhenius-
Gleichungfür DCi

:

DCi / 0 4 44exp 5�6 0 4 88eV 7 kBT 3 cm2 7 s8 (4.3)

In einemÜbersichtsartikel habenDavies und Newman [Dav94] alle bekanntenEigen-
schaftenvon Kohlenstoff in einkristallinemSi zusammengefaßt.Mittels Phosphoreindif-
fusion,bei dereineÜbers̈attigungvon Eigenzwischengitteratomenerzeugtwird, konnte

39
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Abbildung 4.1: Kohlenstoffeindiffusionsprofil

von einerBaCO3-Quelleaus[Rol89].

Kreise:ExperimententelleDaten

DurchgezogeneLinie: Fit mit einemkonstanten

Diffusionskoeffizienten.

gezeigtwerden,daßKohlenstoff primär überdenKick-Out-Mechanismus(Gl. 2.35) dif-
fundiert [Kal84]. Betrachtetmandie Form derEindiffusionsprofilein Abb.4.1, soergibt
sichausderFehlerfunktionsformeinGleichgewichtsmechanismus.Hierausresultiert,daß
die TransportkapazitätDCi

ceq
Ci

für Kohlenstoff deutlichniedrigerist alsdie derEigenfehl-

stellen.DerDif fusionskoeffizientergibt sichdemnachausTabelle2.1:

Def f
C / DCi

ceq
Ci

ceq
CS

8 (4.4)

Die Gleichgewichtskonzentrationder Kohlenstoffzwischengitteratome(ceq
Ci

) ergibt sich

ausderGl. 4.4unddenexperimentellenWertenderGln.4.1,4.2und4.3. In Abb. 4.2sind
dieTransportkapazitätenderEigenfehlstellendervonKohlenstoff gegen̈ubergestellt.Zum
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Abbildung 4.2: Transportkapazitätenver-

schiedenerPunktdefektein Silizium (I, V,

Ci , Aui) mit c0 \ 5 ] 1022cm̂ 3 normiert.

DCi
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aus Gln.4.2 und 4.4, DI c
eq
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und
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aus[Bra98a], DAui
ceq
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aus[Ler94]



4.1. EigenschaftenvonKohlenstoff in Silizium 41

Vergleichist auchdie Transportkapazität für Gold eingezeichnet,die überderTransport-
kapaziẗat derEigenfehlstellenliegt. Diesführt zu dentypischenkonkavenEindiffusions-
profilen[Wil64, Boi90, Gha95, Ler94], derenErklärungzur PostulierungdesKick-Out-
Mechanismusführten[Gös81]. Die in Abb.4.2 gewählteDarstellungist im allgemeinen
nicht üblich.Die Meßgr̈oßederKohlenstoffeindiffusionist dereffektiveDiffusionskoeffi-
zientausGl. 4.4. Hier stehtdie Gleichgewichtskonzentrationceq

CS
im Nenner, die deutlich

kleineralsdieKonzentrationderSi-Gitterpl̈atzec0 ist.DereffektiveDiffusionskoeffizient
vonKohlenstoff liegt damitdeutlichüberdemWertderSi-Selbstdiffusion.

Ein wichtiger Effekt desKohlenstoffs ist die Ver̈anderungder Gitterkonstantevon
Silizium. Wie in Abb.4.3a dargestellt,bewirkt ein substituionelleingebautesKohlen-
stoffatom eine Verringerungder Gitterkonstante.Die Änderungder Gitterkonstantein
Abhängigkeit vom Kohlenstoffgehaltwurde von Baker et al. [Bak68] mit IR-Spektro-
skopie,MassenspektrometrieundHRXRD bestimmt:

∆d
d / 6 6 8 5 1 102 24cCS

cm2 3 8 (4.5)

Eine für dieseArbeit entscheidendeEigenschaftdesSi-C-Systemsbestehtdarin, daß

Abbildung 4.3: a) Dilatation des

Si-Gitters durch CS-Atom. b) SiC-

Ausscheidungsbildung aus metastabilen

substitutionellen Kohlenstoff bei der Ei-

genzwischengitteratome (I ) verbraucht

werden.

Kohlenstoff weit überseineLöslichkeit in Si substitutionelleingebautwerdenkann.Tem-
perungenbei Temperaturengrößer900oC bzw. eineÜbers̈attigungvon Eigenzwischen-
gitteratomen(z.B.nachIonenimplantation)führenzurBildungvonSiC-Ausscheidungen,
die einenAbbauder Gitterverspannungennachsich ziehen.Durch die I -Übers̈attigung
wird die Bildung der SiC-Ausscheidungenbeschleunigt(Abb.4.3b). SiC nimmt nahezu
dasselbeVolumeneinwie Si.EinenVerbrauchvon I durchdieSiC-Bildungscheintdaher
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unwahrscheinlich,dakeineVolumen̈anderungstattfindet.Diesist richtig,wenninterstiel-
ler Kohlenstoff mit einemSi-GitteratomSiCbildet,wasz.B.währendderIonenimplanta-
tion vonKohlenstoff derFall seinkann.Ist derKohlenstoff substitutionellgebunden,muß
er erstüberdie Kick-Out-Reaktion(sieheGl. 2.35) ins Zwischengittergebrachtwerden
undbildet dannSiC. Bei diesemÜbergangwird ein Eigenzwischengitteratomauf einen
Si-Gitterplatzeingebaut,wodurcheineI -Übers̈attigungabgebautwird.

Seit ca. 10 Jahrenwird die Ionenimplantationvon Kohlenstoff in Si intensiver un-
tersucht.Bei der Implantationvon Kohlenstoff in Si setztdie Bildung von ausgedehn-
ten Defekten(Versetzungen)erst bei deutlich höherenImplantationsdosenein als bei
der Implantationvon anderenElementen(Bor oderAntimon) [Won88, Can89, Ton93].
Weiterhinwurdedie Koimplantationvon Kohlenstoff mit anderenElementenuntersucht.
Auch hierwurdeeineReduzierungderDefektbildunggefunden[Cac96]. In einemÜber-
sichtsartikel von Skorupaund Yankov [Sko96] sind die beschriebenenexperimentellen
Beobachtungenzusammengestellt.Ein Ansatz zur Erklärung dieserPḧanomeneliegt
in der Bildung von SiC-Ausscheidungen,welcheeine I -Übers̈attigungabbauenkönnen
(Abb.4.3b). Weiterhinwird eineBildungvonClusterndiskutiert,dieebenfallsEigenzwi-
schengitteratomebinden.Auch hierdurchkanndie Übers̈attigungderEigenzwischengit-
teratomeabgebautwerden.Da ausgedehnteDefekte(z.B. Versetzungen)durchdie Ag-
glomerationvonEigenzwischengitteratomenentstehen,wird derenBildung reduziert.

EineweitereEigenschaftdesKohlenstoffs ist die ReduzierungderTED von Bor, die
bei der Koimplantationvon Kohlenstoff gefundenwurde[Nis92]. Der Effekt, daßTED
undOEDreduziertwerden,wurdeauchvonStolketal. [Sto97] untersucht.Hier verwen-
detemankohlenstoffreicheProben(cCS

[ 1 1 1020cm2 3), diemittelsMBE gez̈uchtetwur-
den.Mittels Si-IonenimplantationoderTempernin Sauerstoffatmospḧare(OED) wurden
Übers̈attigungenvon Eigenzwischengitteratomenerzeugt.Ein Beispielfür die Resultate
dieserArbeit wurdeschonin derEinleitungangesprochen(Abb.1.2). Dabeidengewähl-
tenParameternkeineausgedehntenDefekteentstanden,wurdederEffekt vonKohlenstoff
mit derBildungvon C-I -Clusternerklärt,die die Übers̈attigungvon Eigenzwischengitte-
ratomenabbauen.

In allenbishererwähntenArtikeln wurdendie DiffusionsreduzierungdurchKohlen-
stoff im Zusammenhangmit einerÜbers̈attigungvon Eigenzwischengitteratomenunter-
sucht.In einerArbeit vonRückeretal. [Rük97] wurdedasDiffusionsverhaltenvonMBE
gez̈uchtetenBor δ -Schichtenbei niedrigemundhohemKohlenstoffgehaltuntersucht.In
diesemFall wurde keine zus̈atzlicheÜbers̈attigungvon Eigenzwischengitteratomenin
denKristall eingebracht.Ein BeispielausdieserArbeit ist in Abb.4.4 gezeigt.Während
die Bordiffusion für die niedrigenKohlenstoffkonzentrationenmit den ausder Litera-
tur bekanntenWerten[Fai75] beschriebenwerdenkann,wird die Bordiffusionbei einer
Kohlenstoffkonzentrationvon cCS / 1 1 1020cm2 3 um einenFaktor 18 verringert.Un-
tersuchungen[Fis95, Ost97a] habengezeigt,daßKohlenstoff bei Konzentrationenvon
cCS / 4 1 1020cm2 3 mittelsMBE vollständigsubstitutionelleingebautwerdenkannund
auchbeim Tempern(unter 900oC) stabil auf Gitterpl̈atzenbleibt. Clusterbildung,die
einenEinfluß auf die I -Konzentrationhabenkönnte,ist in diesemFall nicht so wahr-
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Abbildung 4.4: SIMS-Profileeinesgetemper-

ten Bor-δ -Profils von Rücker et al. [Rük97]

in einer Probemit geringerC-Konzentration

( _ 1018cm̂ 3 gestrichelteLinie) und in einer

Probemit einer hohenC-Konzentration(1 ]
1020cm̂ 3 durchgezogeneLinie). Die Simula-

tionen(offenePunkte)wurdenmit einemkon-

stantenDiffusionskoeffizientendurchgef̈uhrt.

scheinlich,wie in denExperimentenbeideneneineI -Übers̈attigungvorlag.
In denletztenzweiJahrenwurdenerfolgreichHeterojunctionBipolarTransistoren(HBT
auf SiGeBasis)mit hohenC-Gehaltim pn-Überganghergestellt[Lan97, Ost98]. Da der
pn-Übergangmit einerδ -Borschichterzeugtwird, dientderhoheC-Gehaltdazu,dieBor-
diffusionzuunterdr̈uckenunddamiteinenscḧarferenpn-Übergangzuerhalten.Eskonnte
gezeigtwerden,daßdie GrenzfrequenzenderTransistorendurchdie erzieltenscḧarferen
pn-Übergängedeutlicherḧohtwerden.Ladungstr̈agerkonzentrationenunddieBeweglich-
keit derLöcherim p-dotiertenGebietwerdendurchdenKohlenstoff nichtbeeinflußt.Die
Lebensdauerder Ladungstr̈agerwird zwar verringert,abernur in einemtechnologisch
vertretbarenMaße[Ost97b]. EinevollständigeErklärungdesKohlenstoffeffektesundei-
ne quantitative Analysewurdein dengenanntenArbeitennochnicht gegeben.Der Ab-
bauderI -Übers̈attigungbzw. eineI -Unters̈attigungwurdemit Clusterbildungerklärt,die
schwerquantitativ zuerfassenist.

4.2 Simulation der Kohlenstoffausdiffusionin Silizium

Die Arbeit von Rücker et al. [Rük97] (sieheAbb.4.4) gabdenAnstoß,die Kohlenstoff-
ausdiffusion theoretischnäherzu untersuchen[Scho98a]. In dieserArbeit wurde eine
ReduzierungderBordiffusiondurchKohlenstoff unterVersuchsbedingungenerzielt,bei
denenkeinezus̈atzlicheI -Übers̈attigungvorlag und die Bildung von SiC ausgeschlos-
senwerdenkonnte.Da Kaleiset al. [Kal84] zeigten,daßKohlenstoff haupts̈achlichüber
denKick-Out-Mechanismusdiffundiert,werdenin dentheoretischenUntersuchungenin
diesemAbschnittdieLeerstellennichtber̈ucksichtigt.Eswird sichzeigen,daßdieseAn-
nahmenur näherungsweisegültig ist (Kapitel 4.3). Für dasVersẗandisdesC-Effektesist
dieseVereinfachungunddiequantitativeAnalysejedochnützlich.Die folgendenBetrach-
tungenber̈ucksichtigenalsonur die Kick-Out-Reaktionin Gl. 4.6:

Ci 0 0
KK̀O9�:
K a

KO

CS 0 I 8 (4.6)
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Abbildung 4.5: TheoretischeSimulationderC-AusdiffusioneinesC-Kastenprofilsbei 900oC für 2 Stun-

den.Die C-Konzentrationin demKastenbetr̈agt 1 ] 1020cm̂ 3, außerhalbdesKasten,entsprichtsie der

Gleichgewichtskonzentrationbei900oC.

Für die Simulation der Kohlenstoffdif fusion kann das Gleichungssystemin den
Gln.2.26bis2.28 verwendet werden. Der Drift-Term in Gl. 2.28 und der Fermi-
Niveaueffekt müssennicht ber̈ucksichtigtwerden,da die betrachtetenDiffusionspartner
elektrischneutralsind. In Abb.4.5 wurde ein theoretischesC-Kastenprofilmit diesem
Gleichungssystemsimuliert.Für die SimulationwurdenbekannteLiteraturwertefür die
Kohlenstoffparameter, wie in denGln.4.1, 4.2und4.3 angegeben,verwendet.Die Para-
meterfür die Eigenzwischengitteratomesind in denGln.2.37und 2.38angegeben.Die
ReaktionskonstanteKKO wurde,wie in [Wai57] hergeleitet,alsdiffusionskontrolliert an-
genommen.Damit ergibt sichdieReaktionskonstanteK 2KO derRückreaktionin Gl. 4.6:

K 2KO / 4πrEDI
8 (4.7)

DersogenannteEinfangradiusrE wurdein dieserArbeit zu0 4 5nmgewähltundentspricht
damitungef̈ahrderGitterkonstantevonSi. In derLiteraturfindetmanzumTeil Einfangra-
dien,die um einenFaktorzwei vom hier gewähltenWert abweichen.Auf die Simulation
derC-DiffusionhateineSchwankungderReaktionskonstanteum einenFaktorzwei kei-
ne wesentlicheAuswirkung.Die Reaktionskonstanteder Hinreaktionist wie in Kapitel
2.4 beschrieben,̈uberdasMassenwirkungsgesetz(Gl. 2.22) gegeben.In der Abb.4.5 ist
zu sehen,daßbei der Ausdiffusion von Kohlenstoff ein starker Nichtgleichgewichtsef-
fekt in Form einer Unters̈attigungder Eigenzwischengitteratomeauftritt. Die Ursache
diesesNichtgleichgewichtseffektesliegt in der hohenÜbers̈attigungdesKohlenstoffs.
Wie bereitsin Kapitel 3.3 erwähnt, könnenKonzentrationenbis 1 1 1021cm2 3 mittels
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MBE in die epitaktischeSi-Schichteingebautwerden.Für die in Abb.4.5 gewählteC-
Konzentrationvon 1 1 1020cm2 3 unddie Temperaturvon900oC betr̈agtdieseÜbers̈atti-
gung mehr als fünf Größenordnungen.Durch die Reaktionin Gl. 4.6 und die enorme
Übers̈attigungvon substitutionellenKohlenstoff CS wird aucheineÜbers̈attigungvon C-
ZwischengitteratomeCi produziert.DieseÜbers̈attigungvon immerhindrei Größenord-
nungen(sieheAbb.4.5) führt dazu,daßdie Transportkapazität derCi in demC-Kasten
deutlich höher als die der Eigenzwischengitteratomeist. Damit kann innerhalbdesC-
KastensdasGleichgewicht der Eigenzwischengitteratomenicht mehr aufrechterhalten
werden,wasschließlichzu der I -Unters̈attigungwie in Abb.4.5 führt. Für die C-Aus-
diffusionin demC-Kastenbereichmit starkerC-Übers̈attigunggilt:

DCi
cbCi
[ DIc

eq
I [ DI cbI 8 (4.8)

Die Konzentrationswertein dem Kastensind mit einemSterncb gekennzeichnet.Das
hier beschriebeneVerhaltenist z.B. von der Ausdiffusion von Zn in Si [Zim98] oder
der Zn- und Be-Ausdiffusion in GaAsbekannt[Yu91, Uem92, Hu95]. Der Unterschied
dieserDatenzurC-Ausdiffusionbestehtdarin,daßdieDi-WertederZwischengitteratome
in diesenFällen so großsind,daßüberallnachkurzerDif fusionszeitci / ceq

i
gilt. Dies

ist die in Kapitel 2.4 beschriebeneNäherung,die für die Ausdiffusionvon C in Si nicht
erfüllt ist.

Die Gültigkeit desMassenwirkungsgesetzesist durchdiegroßenReaktionskonstanten
der Gl. 4.6 begründet,die dafür sorgen,daßsich die Reaktionlokal im Gleichgewicht
befindet.Die beidenbeweglichen Komponentender Kick-Out-Reaktionin Gl. 4.6, die
EigenzwischengitteratomeI und die KohlenstoffzwischengitteratomeCi , sind durchdie
Reaktionmiteinandergekoppelt,so daßfür die Flüsseder beidenKomponentenGl. 4.9
gilt:

DCi

∂cCi

∂x / 6 DI
∂cI

∂x
8 (4.9)

Wird Gl. 4.9 integriert unddavon ausgegangen,daßdie Diffusionskoeffizientenkonstant
sind,erḧalt manfolgendenAusdruck:

DCi c ∂cCi

∂x
dx / 6 DI c ∂cI

∂x
dx 8 (4.10)

DurchEinführenvon Integrationsgrenzenist esmöglich, die unbestimmtenIntegralezu
bestimmtenIntergralenumzuwandeln.Eine Intergrationsgrenzesoll dabeigenauin der
Mitte desC-Kastensliegen,die anderesoweit von demC-Kastenentfernt,daßhier cCi
und cI wieder ihre Gleichgewichtswerteerreichthaben.Gl. 4.11stellt danndie Lösung
derIntegralein Gl. 4.10dar:

DCi
5 cbCi

6 ceq
Ci
3 / DI 5 ceq

I 6 cbI 3 8 (4.11)

Für denFall einerstarkenUnters̈attigungvon I bzw. Übers̈attigungvonCi im C-Kasten-
Bereichkönnendie Werteceq

Ci
undcbI näherungsweisevernachl̈assigtwerden.Dasheißt,
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Abbildung 4.6: Unters̈attigungenvon Zwischen-

gitteratomenin Abhängigkeit von derTemperatur

für verschiedenecCS
.

derWert derC-ZwischengitteratomecdCi
in demC-Kastenkannwie in Gl. 4.12angeben

werden:

cdCi e ceq
I

DI

DCi f (4.12)

Mit dem Massenwirkungsgesetzkann man cdCi
in Gl. 4.12 ersetzenund erḧalt damit

den Wert der Unters̈attigung der EigenzwischengitteratomecdI g ceq
I

für eine gegebene
Übers̈attigungdersubstituionellenC-AtomecdCS g ceq

CS
:

cdI
ceq

I
e DIc

eq
I

DCi
ceq
Ci

ceq
Cs

cdCs f (4.13)

Die I -Unters̈attigunghängtdamit vom VerḧaltnisderTransportkapazitätenvon I undCi
ab,dieexperimentellsehrgutbekanntsind.Weiterhinhängtdie I -Unters̈attigungreziprok
vonderÜbers̈attigungvonCS ab. In Abb.4.6sinddieWerteausGl. 4.13für verschiedene
CS aufgetragen.NachGl. 4.13 müßtenselbstfür C-Konzentrationenvon 1 h 1018cmi 3

nochmerklicheUnters̈attigungenauftreten,wennmanmit der Temperaturunter800oC
bleibt. Gl. 4.6 gibt einenWert für die maximalmöglicheI -Unters̈attigungbei einembe-
stimmtenWertcdCS g ceq

CS
an.WenndieBreitedesC-Kastenssehrklein gewähltwird, ergibt

sichz.B. ein kleinererWert dermöglichenUnters̈attigung(C-δ -Schichten).Im nächsten
Abschnitt wird dargestellt,daßauchdie LeerstelleneinenEinfluß auf die C-Diffusion
habenunddenWertderI -Unters̈attigungmerklichverringern.

4.3 ExperimentelleDaten ausder Literatur

In diesemAbschnittwerdenneueDatenvonRückeret al. [Rük98] analysiert,welchedie
simuliertenEffekteprinzipiell besẗatigen.EinequantitativeAnpassungderSimulationen
andieexperimentellenDatenist jedochnurmöglich,wennderEinflußderSi-Leerstellen
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Abbildung 4.7: DatenvonRückeretal. [Rük98] C-KastenundsiebenBor-δ -Schichtenvor (asgrown) und

nach(900oC für 45min) Temperung.Simulationenmit konstanterDiffusionskonstante(Fickiandiffusion),

Kick-Out-Mechanismus(without clusters),Clusteraufl̈osung(with clusters)

ber̈ucksichtigtwird. Abb.4.7zeigtdieDatenausdererwähntenArbeit.Mittels MBE wur-
de eine Struktur gez̈uchtet,die eine kohlenstoffreicheSchicht(300nmj 1 h 1020cmi 3)
entḧalt. Die kohlenstoffärmerenBereiche,die sich zum Substratund zur Oberfl̈ache
erstrecken, habeneine C-Konzentrationvon 1 h 1018cmi 3. DieseKonzentrationwird
währendderMBE-Züchtungimmer in dasMaterialmit eingebracht(sieheKapitel 3.3).
Um die Wirkung desKohlenstoffs auf Dotierstoffe besserzu untersuchen,wurdensie-
benBor-δ -Schichtenmit in die Struktureingebracht.HierdurchkanndasVerhaltenvon
Bor in einemBereichhoherund einemBereichniedrigerC-Konzentrationgleichzeitig
untersuchtwerden.

Die Diffusion von Bor wurde in der Vergangenheitsehrausf̈uhrlich experimentell
untersucht[Fai75, Mat84, Uem97]. Bei derDif fusionvonDotierstoffen in Si wird wie in
Gl. 4.14zwischendemI -Anteil (FI ) unddemV-Anteil (FV k 1 l FI ) unterschieden.

Def f k D0 m FI
cI

ceq
I npo 1 l FI q cV

ceq
V r (4.14)

Mit demV-Anteil ist derFrank-Turnbull-Mechanismusgemeint,dadiewichtigenDotier-
stoffe Bor, Antimon,PhosphorundArsenüberdasZwischengitterdiffundieren.Für Bor
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wurdendieAnteilederbeidenKomponentenlangediskutiert,wie vonGossmann[Gos98]
dargestellt.Der von Tanet al. [Tan85] vorhergesagtehoheI -Anteil ist in [Gos97, Gos98]
ausexperimentellenErgebnissenzu FI s 0 j 98 abgescḧatzt. Ein direkterNachweisdes
Kick-Out-Mechanismusfür Bor wurdevon Cowern et al. [Cow92] erbracht.Damit ist
Bor sehrgut geeignet,dasVerhaltenderEigenzwischengitteratomezu untersuchen,und
kanndirektdie I -Unters̈attigungbei derKohlenstoffdif fusiondarstellen.

Abb. 4.7zeigtdie SIMS-Profilen(B undC) nachderMBE-Züchtung.Weiterhinsind
auchdie ProfilenacheinerTemperungbei 900oC für 45min dargestellt.Es ist deutlich
zu erkennen,daßeineSimulationmit einemkonstantenDiffusionskoeffizienten,wie er
ausC-Eindiffusionsexperimenten[New61, Rol89] ermitteltwurde,dasAusdiffusionsver-
haltenvon Kohlenstoff nicht beschreibenkann.DasKohenstoffprofil hat einentypisch
konkaven Charakter, wie man ihn für den Kick-Out-Mechanismusim Nichtgleichge-
wicht erwartet(sieheAbb. 2.3). Dasim vorigenKapitel vorgestellteModell (sieheauch
[Scho98a]) ist damit qualitativ besẗatigt. Rücker et al. [Rük98] habendas Kick-Out-
Modell ebenfallsbenutzt,umIhreDatenzuanalysieren.Die gestrichelteLinie in Abb.4.7
zeigtdie Simulationmit demKick-Out-Mechanismus,die eineetwaszu geringeAusdif-
fusion ergibt. Auch die Bordatenkönnennicht angepaßtwerden,da dasin Kapitel 4.2
vorgestellteKick-Out-Modell nachGl. 4.13 eine I -Unters̈attigungum einenFaktor 115
voraussagt.Die Datenin Abb. 4.7 ergebeneinenFaktor14, derdeutlichunterdemvor-
ausgesagtenFaktor115liegt. In Abb.4.8sinddie ermitteltenDiffusionskoeffizientender

Abbildung 4.8: Reduzierungder Bordiffusi-

on bei verschiedenenC-Konzentrationenvon

Rücker et al. [Rük98]. Für 900oC ergibt sich

nur eineReduzierungum einenFaktor14 an-

stattdesdurchGl. 4.13vorausgesagtenFaktor

115.

Bordiffusionfür verschiedeneC-KonzentrationenundTemperaturendargestellt.In allen
Fällenerḧalt maneineReduzierung,die kleinerist als in Gl. 4.13angegeben.In [Rük98]
wurdendieSimulationenkorrigiert, indemangenommenwurde,daßeinTeil desKohlen-
stoffs beim MBE-Wachstumals C-I -Clustereingebautwird. Beim Tempernsollensich
dieseClusterauflösenundsodie I -Unters̈attigungteilweiseunterdr̈ucken.

NachGl. 4.13 nimmt die I -Unters̈attigungmit kleiner werdenderTemperaturzu. In
Abb.4.8 ist ersichtlich,daßdie Reduzierungder B-Diffusion im betrachtetenTempera-
turbereichnahezukonstantist. Ein Effekt, derbei tieferenTemperaturenzunimmt,ist der
LeerstellenanteilderSelbstdiffusion,wie in Abb.2.5 zu sehen.Da in Si Leerstellenvor-
handensindunddie Selbstdiffusionsowie die DiffusionvonDotantenbeeinflussen,wird
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Abbildung 4.9:DatenausAbb. 4.7(offenePunkte)mit neuenSimulationen.EineSimulationwurdenurmit

demKick-Out-Mechanismusdurchgef̈uhrt (gestrichelteLinien), für die zweitewurdenderKick-Out- und

der Frank-Turnbull-Mechanismusgemeinsamverwendet(durchgezogeneLinien). Die linke Achsezeigt

diegemessenenB- bzw. C-SIMS-Konzentrationen.Auf derrechtenAchsewurdendienormiertenKonzen-

trationenc̃CS
, c̃I und c̃V aufgetragen,um dieUnter- bzw. Übers̈attigungseffektezuveranschaulichen.

ihr Einfluß in denfolgendenSimulationenuntersucht.Dazuwird nebendemKick-Out-
MechanismusauchderFrank-Turnbull-Mechanismusber̈ucksichtigt.In Abb.4.9 ist des-
halbnebenderSimulation,beidernurderKick-Out-Mechanismusber̈ucksichtigtwurde,
aucheineSimulationzusehen,beidergleichzeitigderKick-Out- undderFrank-Turnbull-
Mechanismusber̈ucksichtigtwurden.Der Frank-Turnbull-Mechanismusfür Kohlenstoff
kannmit Gl. 4.15beschriebenwerden:

Ci n V
K tFTu�v
K w

FT

CS n Z f (4.15)
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In denGln.4.16bis4.19ist dasGleichungssystemfür dieSimulationdargestellt.Die grau
unterlegtenTeile desGleichungssystemszeigendie Beiträge,diedurchdie Berücksichti-
gungdesFrank-Turnbull Mechanismushinzugekommensind.

∂ c̃CS

∂ t k K iKOceq
I o c̃Ci

l c̃CS
c̃I q n K xFT

ceq
Ci

ceq
V

ceq
CS o c̃Ci

c̃V l c̃CS q (4.16)

∂ c̃I

∂ t k DI
∂ 2c̃I

∂x2 l K iKOceq
CS o c̃Ci

l c̃CS
c̃I q (4.17)

∂ c̃Ci

∂ t k DCi

∂ 2c̃Ci

∂x2 l K iKO

ceq
CS

ceq
I

ceq
Ci o c̃Ci

l c̃CS
c̃I q l K xFTceq

V o c̃Ci
c̃V l c̃CS q (4.18)

∂ c̃V
∂ t k DV

∂ 2c̃V
∂x2 l K xFTceq

Ci o c̃Ci
c̃V l c̃CS q (4.19)

Für die Eigenzwischengitteratomewurdendie gleichenParameterwie in derSimulation
in Abb. 4.5 verwendet.Die Transportkapazität der Leerstellen,alsodasProduktceq

V
DV ,

wurdeausGl. 2.34genommen.Die ReaktionskonstanteK xFT , in diesemFall derHinreak-
tion, wird, wie für denKick-Out Mechanismusin Gl. 4.7, ebenfalls diffusionskontrolliert
angenommen:

K xFT k 4πrE o Di n DV q f (4.20)

Wie im Kapitel2.5.1dargelegt,wird diedirekteRekombinationzwischenLeerstellenund
Eigenzwischengitteratomennichtber̈ucksichtigt.Die ÄnderungderReaktionskonstanten
(bis Faktor100 langsamer)sowie die VariationdesVerḧaltnissesceq

I
zu DI (Faktor100)

beeinflußtdieSimulationsergebnissenichtwesentlich.SobalddieReaktionschnellgenug
ist, stellt sichein bestimmtesdynamischesGleichgewicht zwischenCi und I ein, für das
nur die TransportkoeffizientenbeiderSpezieseineRolle spielen.Der einzigeParameter,
derin derSimulationangepaßtwurde,ist dasVerḧaltnisceq

V
zuDV . Für dieSimulationin

Abb. 4.9wurdedieWerteDV k 8 h 10i 10cm2 g sundceq
V k 2 j 3 h 1014cmi 3 verwendet.In

Abb.4.10ist die Sensitivität derLeerstellenparameterdargestellt.Die Transportkapazität
DV ceq

V
wurdefür alleSimulationenkonstantgehalten.DasVerḧaltnisderbeidenFaktoren

DV zu ceq
V

wurdefür eineSimulationerniedrigt(DV g 5 und ceq
V
h 5) und für eineandere

erḧoht (DV h 5 und ceq
V g 5). Wie mansieht,führt schonein Faktor 5 zu einermeßbaren

Änderungim Diffusionsprofil.Dadie ReaktionskonstantedesFrank-Turnbull Mechanis-
mus als diffusionskontrolliert angenommenwird, hängt sie direkt von DV ab. Weiter-
hin wirkt derFrank-Turnbull-Mechanismusals indirekterRekombinationsweg zwischen
Leerstellenund Eigenzwischengitteratomen.Dies führt dazu,daßsich überdemFrank-
Turnbull-Mechanismusein dynamischesGleichgewicht zwischenI undV einstellenwill
(sieheGl. 4.21).

cVcI k ceq
V ceq

I (4.21)
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Abbildung 4.10: Simulationder C-Ausdiffusion mit einemtheoretischenC-Kastenprofil,daßanlog zu

denDatenvon Rücker gewählt wurde.Die Simulationenzeigendie Sensitivität der C-Diffusion auf die

Leerstellenparameter. Die TransportkapazitätDV ceq
V

wurdekonstantgehaltennurdasVerḧaltnisderbeiden

FaktorenDV undceq
V

um jeweilseinenFaktor5 gëandert.Die durchgezogenLinien (wie oben)wurdenmit

denParameternausAbb. 4.9simuliert.

Die Simulationin Abb. 4.9zeigen,daßdasdynamischeGleichgewicht ausGl. 4.21nicht
ganzerreichtwird, die I -Unters̈attigungwird jedochmerklich reduziert.Die Leerstel-
lenübers̈attigung,die sich aufbauenkann, wird durch die DiffusionskonstanteDV der
Leerstellenbestimmt,die damit einendirektenEinfluß auf die C- und B-Diffusion hat.
In Abb.4.10 ist zu erkennen,daß sich bei einem höherenWert von DV eine kleine-
re Übers̈attigungvon cV aufbauenkann und damit auchdie I -Unters̈attigungweniger
abgebautwird. An dieserStellemußdaraufhingewiesenwerden,daßdie Transportka-
paziẗat der Leerstellenals bekanntvorausgesetztwurde. Ist die Transportkapazität der
Leerstellenund das Verḧaltnis der beidenFaktorenunbekannt,wird die Bestimmung
der Parameterdeutlichungenauer. Um beideParametergenauerbestimmenzu können,
mußein zweitesExperimentdurchf̈uhrt werden.Parallelzur B-C-Strukturist einezwei-
te Strukturzu untersuchen,bei derdie Bor-δ -SchichtendurchAntimon-δ -Schichtener-
setztwerden.AntimondiffundiertüberwiegendüberLeerstellenmit FI y 0 j 012[Gos97].
Die Unters̈attigungderEigenzwischengitteratomeunddie Übers̈attigungderLeerstellen
könnteso parallel experimentellbeobachtetwerden.In einer Arbeit zur Stabilität von
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Abbildung 4.11: LeerstellendiffusionskoeffizientenausderLiteratur im Vergleichmit demDV-Wert, der

ausdenDatenvon Rückerermitteltwurde.

Si g Si1 i x i yGexCy g Si Hetero-StukturenzeigtenWarrenet al. [War95], daßdie Germani-
umdiffusion in der Gegenwart von Kohlenstoff beschleunigtwird. Germaniumdiffun-
diert ähnlichwie Antimonhaups̈achlichüberLeerstellen,wasdiedurchdieSimulationen
vorausgesagteLeerstellen̈ubers̈attigungin Bereichenmit hoherC-Konzentrationbesẗati-
genwürde.EineneueArbeit, in dersystematischdie Ge-Diffusionin Abhängigkeit vom
C-GehaltderProbeuntersuchtwurde,weißtebenfalls auf eineerḧohteGe-Diffusionbei
derPr̈asenzvonKohlenstoff hin [Zau99].

Die für die Simulationin Abb.4.9 verwendeteLeerstellendiffusionskonsteDV ist in
Abb.4.11 zusammenmit Wertenausder Literatur dargestellt.Der Fehlerbalken,desin
dieserArbeit bestimmtenWertes,ist der Faktor 5 ausAbb.4.10. Wie in Abb.4.11 zu
sehen,streuendie Werte für DV ähnlich stark wie die Werte für DI in Abb.2.6. Zum
einenhabenwir einReihevonDaten,diemit Dif fusionsuntersuchungenbestimmtwurden
[Tan85, Bra95, Gös96, Zim98, Gie98]. DieseUntersuchungenliefern Wanderungsener-
gien von 1 j 8 l 2eV. AndereMethoden(Molekulardynamik[Tag97], Kristallwachstum
[Sin98], Ausheilungnachei Bestrahlung[Wat79]) liefern DV-Wertemit Wanderungs-
energienzwischen0 j 15 l 0 j 35eV. Esliegt nahe,daßähnlichwie für dieEigenzwischen-
gitteratomeein instabilerKomplex dieLeerstellenzeitweisebindetundsodieDiffusions-
koeffizientenderLeerstellenbeeinflußt.DieserKomplex müßteeineBildungsenergievon
ca.1 j 6eV haben,um die UnterschiedederbeidenDatengruppenzu erklären.Ein mögli-
cherKomplexpartnerwärez.B.Sauerstoff, derähnlichwie Kohlenstoff immeralsFremd-
atomin Silizium zu findenist. Ein langebekannterDefekt ist dassogenanteA-Zentrum;
ein Komplex auseinemSauerstoffatomundeinerLeerstelle[Cor64]. DieserKomplex ist
nurbisca.450oC stabil[Cor64]. Bis ca.600oC lösensichallesauerstoffrelevantenKom-
plexe(thermischeDonatoren)auf [Mic94]. Wie wir andenUntersuchungenfür DI sehen
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[Joh97] können,sindkeinestabilenClusternotwendig,um denMeßwertdesDiffusions-
koeffizientenum Größenordnungenzu ändern.Da die Sauerstoffkonzentrationen̈ahnlich
hochseinkönnenwie die von Kohlenstoff (bis 1 h 1018cmi 3), reicht esaus,wennnur
ein Bruchteil desSauerstoffs in einemdynamischenGleichgewicht mit denLeerstellen
einenKomplex bildet. Die Diskrepanzender DV-Wertemüssenin Zukunft eingehender
untersuchtwerden,wobei die Wirkung von Sauerstoff gezielt analysiertwerdenmuß.
Da die Sauerstoffkonzentrationmit Hilfe von verschiedenenWachstumsmethodenvari-
iert werdenkann,ist die C-AusdiffusioneineguteMethode,die Leerstellenparameterzu
bestimmen.

4.4 Untersuchungder Diffusion von C-δ -Schichten

Zum weiterenVersẗandnisder Kohlenstoffdif fusion wurden verschiedeneProbenmit
Kohlenstoff-δ -Schichtenuntersucht[Wer98]. DieseUntersuchungenundderenErgebnis-
sesollenin diesemAbschnittdargestelltwerden.In dieserArbeit sindunterδ -Schichten
keine einzelnenAtomlagenzu verstehen,sonderndünne Schichtenvon wenigenNa-
nometernDicke, die eine hohe Kohlenstoffkonzentrationenthalten.Für die Untersu-
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Abbildung 4.12:C-SIMS-Profilvon ProbeC1 vor

undnachderTemperung(730oC 20h).Die Simula-

tion wurdemit einerkonstantenDiffusionskonstan-

te nachGl. 4.1durchgef̈uhrt.

Abbildung 4.13:SIMS-ProfilundSimulationenfür

TemperungvonProbeC1(850oC 3h). Die Simula-

tionenwurdenwie in Abb. 4.9 einmalnur mit dem

Kick-Out-Mechanismusundeinmalmit Kick-Out-

undFrank-Turnbull-Mechanismusdurchgef̈uhrt.

chungderC-Ausdiffusionwurdenzwei Proben,C1 undC2,verwendet,die mittelsMBE
gez̈uchtetwurden.Die genauenProbenparametersowie die SIMS-Profileder ungetem-
pertenProbensindim AnhangA zu finden.Wichtig zu erwähnenist, daßdie SIMS-Pro-
file der ProbenC1 und C2 siebenC-δ -Schichtenzeigen,mittels MBE abernur sechs
δ -Schichtengez̈uchtetwurden.Der siebentePeakstellt denÜbergangzum urspr̈ungli-
chenSi-Waferdar, auf demsichselbstnachintensivenReinigungsschrittenimmerKoh-
lenstoffrücksẗandez 1018cmi 3 befinden[Oku97]. DieserKohlenstoff wird nichtaufGit-
terpl̈atzeeingebaut.Mittels TEM kannmanin diesemÜbergangsbereichz.B. SiC-Aus-
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scheidungenbeobachten[Wer99]. AuchdasDiffusionsverhaltendiesesPeaksunterschei-
det sichvon denmittelsMBE gewachsenenC-δ -Schichten.In denSimulationenwurde
dieserPeakdeshalbnicht ber̈ucksichtigt.In den folgendenAbbildungenführt dies zu
leichtenAbweichungenzwischenden experimentellenDatenund den Simulationenin
derUmgebungdiesesPeaks.

Die Abbildungen 4.12 und 4.13 zeigen die Profile von Probe C1 nach Tempe-
rungenbei zwei verschiedenenTemperaturen.Auch dieseExperimentebesẗatigenden
Nichtgleichgewichtscharakterder C-Ausdiffusion. Das in Abb. 4.12 eingezeichnete
SimulationsprofilnacheinerTemperungbei 730oC würdesich ergeben,wennder kon-
stanterDif fusionskoeffizientderEindiffusionsexperimenteausGl. 4.1geltenwürde.Statt
dessenbewirkt dieTemperungnureinegeringf̈ugigeDiffusion.DerNichtgleichgewichts-
charakterist gutanzweiDetailszuerkennen.Mansieht,daßdieVerbreiterungim unteren
Konzentrationsbereichbeginnt. Weiterhin ist gut zu sehen,daßdie Schichtspitzenzwar
kleiner werden,sich abernicht verbreitern.DiesesVerhaltenist typischfür die Ausdif-
fusionnachdemKick-Out-Mechanismusim Nichtgleichgewicht. Nur im Oberfl̈achenbe-
reichist eineunerwartethoheDiffusionzu beobachten,auf die im folgendennochnäher
eingegangenwird. Die Temperungbei 850oC zeigt ein starkdiffundiertesProfil (siehe
Abb. 4.13). Eine Simulationmit demKick-Out-Mechanismuszeigt ähnlichwie bei den
Datenim vorigemAbschnitt,daßdasDiffusionsverhaltenvon Kohlenstoff in Si nicht al-
leinemit demKick-Out-Mechanismusbeschriebenwerdenkann.Für die zweiteSimula-
tion wurdeauchhier derFrank-Turnbull-Mechanismusmit ber̈ucksichtigt.DerProfilver-
lauf ist jetztdeutlichbesserwiedergegeben,im Oberfl̈achenbereichgibt esallerdingsauch
hier nochdeutlicheUnterschiedezwischenSimulationund Experiment.Eine Möglich-

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

1017

1018

(a)

C
-K

on
ze

nt
ra

tio
n 

[c
m

 -3
]

Tiefe [µm]
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

1017

1018

(b)

C
-K

on
ze

nt
ra

tio
n 

[c
m

 -3
]

Tiefe [µm]

Abbildung 4.14:Simulationenfür Temperungvon ProbeC1 (850oC 3h)
(a)nurmit Kick-Out-MechanismusundI -QuelleanderOberfl̈achecOf

I { ceq
I | 3 } 8

(b) mit Kick-Out- undFrank-Turnbull-MechanismusundErhöhungderGleichgewichtskonzentrationenim

Oberfl̈achenbereich.

keit, dieversẗarkteDiffusionim Oberfl̈achenbereichzubeschreiben,bestehtin derÄnde-
rungderRandbedingungderEigenzwischengitteratome.Für dieSimulationin Abb. 4.14a
wurde cI an der Oberfl̈acheerḧoht (cOf

I g ceq
I k 3 j 8). Physikalischentsprichtdies einer

QuellevonEigenzwischengitteratomenanderOberfl̈ache.Für dieExistenzeinersolchen
Quellegibt esallerdingskeineexperimentellenHinweise.Wie in Kapitel 3.5 dargelegt,
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Abbildung 4.15: Ortsabḧangigkeit der Gleichge-

wichtskonzentrationenim Oberfl̈achenbereich,wie

siefür Simulationenbei900oC in Abb. 4.16verwen-

detwird.

kannmanbei derTemperungvon B-δ -SchichtenunteridentischenexperimentellenBe-
dingungenkeineerḧohteDiffusion an der Oberfl̈achebeobachten.Auch die Datenvon
Rücker et al. [Rük98] zeigenkeineerḧohteBordiffusion im Oberfl̈achenbereich.Dieses
VerhaltenwurdenachRücker [Rük99] bei allen Temperungengefunden.Für die Simu-
lation in Abb. 4.14a mußweiterhinderLeerstellenanteil(Frank-Turnbull-Mechanismus)
weglassenwerden,da die Diffusion sonstzu schnellabl̈auft. Im weiterenwird deshalb
versucht,denOberfl̈achen-Effekt von derDif fusionim Substratzuseparieren.

In derLiteraturgibt esHinweise,daßdieKohlenstoffdif fusionanderOberfl̈achedeut-
lich höherals im Substratist [Ost95]. WeiterhinwurdeeineAnreicherungvon Kohlen-
stoff anderGrenzfl̈acheSi g SiO2 beobachtet[Miz97]. DurchsolcheineAnreicherungvon
Kohlenstoff kannsichdasVerhaltenderGleichgewichskonzentrationenim Oberfl̈achen-
bereichdrastischändern.Im Oberfl̈achenbereichwurdedeshalbeineerḧohteGleichge-
wichtskonzentrationderCi undderI angenommen,diein denKristall abf̈allt. Ein Beispiel
solcheinerOrtsabḧangigkeit ist in Abb. 4.15 gezeigt.Die Einführungder ortsabḧangi-
genGleichgewichtskonzentrationendientwie erwähntdazu,denEffekt dererḧohtenC-
Oberfl̈achendiffusionvonderDif fusionim Substratbereichzuseparieren.Einephysikali-
scheErklärungkannmit denvorliegendenDatennochnicht gegebenwerden.Im Diffe-
rentialgleichungssystem4.16bis 4.19bewirkt die ErhöhungderGleichgewichtskonzen-
trationeneineBeschleunigungderReaktionstermederGleichungenfür PunktdefekteCS,
Ci undV.

Um die Zeitabḧangigkeit der C-Diffusion zu untersuchen,wurde die ProbeC2 bei
unterschiedlichenTemperaturenfür verschiedeneZeitengetempert.In Abb. 4.16 ist die
Zeitabḧangigkeit derTemperungvon ProbeC2 bei 900oC dargestellt.Alle Simulations-
parameterin Abb. 4.16wurdengenausogewählt wie für die Datenvon Rücker et al. in
Abb. 4.9. Nur derWert für DV wurdeum einenFaktorzwei erḧoht undderWert für ceq

V
umdengleichenFaktorerniedrigt.Die versẗarkteDiffusionim Oberfl̈achenbereichwurde
mit denortsabḧangigenGleichgewichtskonzentrationenausAbb. 4.15angepaßt.Wie in
Abb. 4.15zu sehen,ist die Erhöhungder Gleichgewichtskonzentrationenin einerTiefe
von 0 j 4µm vernachl̈assigbar. Da bei der Probevon Rücker et al. [Rük98] der Bereich
mit hoherC-Konzentrationin dieserTiefebeginnt (sieheAbb. 4.7), ist dieversẗarkteDif-
fusion in diesemExperimentnicht zu beobachten.Die Datenvon Rücker et al. [Rük98]
lassensich deshalbauchdurch Simulationenbeschreibenin denendie ortsabḧangigen
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Abbildung 4.16:Kohlenstoff-δ -Schichtenbei900oC undverschiedenenZeitengetempert.Die Simulatio-

nenwurdenmit erhöhtenGleichgewichtskonzentrationenderCi und I im Oberfl̈achenbereichwie in Abb.

4.15angepaßt.

GleichgewichtskonzentrationenausAbb. 4.15verwendetwerden.

Die SIMS-Messungender TemperungenderProbeC2 bei 730oC sind nicht dargestellt,
damittelsSIMSbiszueinerTemperzeitvon20h keineDiffusionmeßbarwar. Im Anhang
A sind Datenfür die Temperungder ProbeC2 bei 850oC dargestellt.Dieselassensich
analogzu denTemperungenbei 900oC mit erḧohtenGleichgewichtskonzentrationender
Ci und I im Oberfl̈achenbereichsimulieren.Die in Abb. 4.17dargestelltenTemperungen
bei950oC zeigen,daßsichbeidieserTemperaturmit zunehmenderTemperzeiteinether-
mischstabileKohlenstoffkomponentebildet. Da hier ein komplexeresDiffusionsverhal-
tenvorliegt, könnendieseProfilenicht mehrvollständigmit demin dieserArbeit vorge-
stelltenModell beschriebenwerden.Sehrgut zusehenist derEffekt, daßsichdieCluster
erstin denRandbereichenbilden,dahierdie I -Unters̈attigungamkleinstenist.Die mittle-
renSchichtenlassensichbis zu einerZeit von 15min nochsehrgut ohneClusterbildung
beschreiben.In Abb. 4.18 ist eineTEM-Aufnahmender ProbeC2 gezeigt,die 35min
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Abbildung 4.17:C-δ -Schichtenbei950oC undverschiedenenZeitengetempert.Die Simulationenwurden

mit erhöhtenGleichgewichtskonzentrationenderCi undI im Oberfl̈achenbereichangepaßt.

bei 950oC getempertwurde.EinigederentstandenenDefektewurdenmit demtypischen
Moiré-Kontrastals SiC-Ausscheidungenidentifiziert.AnderekleinereDefekte,die sich
ebenfalls im BereichderC-δ -Schichtenbilden,sindamorpheSiC-Auscheidungen.Auch
bei der Probe,die 1h bei 900oC getempertwurde,sind schoneinzelneDefektezu be-
obachten,derenDichte die Simulationenallerdingsnochnicht beeinflußt.Für eine in-
tensive UntersuchungderhöherenTemperaturbereichemüssenProbenmit einembreite-
renC-reichenGebiet( ~ 0 � 1µm) hergestelltwerden,die einebessereUntersuchungder
SiC-Bildung (z.B. mit IR-Spektroskopie [Ost96] oder Röntgendiffraktometrie[Fis95])
ermöglichen.

DieTemperungenvonC-δ -Schichten,diein diesemAbschnittuntersuchtwurden,zei-
gen,daßdie C-Diffusionbeschriebenwerdenkann,wennderKick-Out- undderFrank-
Turnbull-Mechanismussimultanber̈ucksichtigtwerden.Die erḧohteOberfl̈achendiffusi-
on, die nachTemperungderProbenC1 undC2 beobachtetwird, wurdein dieserArbeit
nur empirischdurcherḧohteGleichgewichtskonzentrationenim Oberfl̈achenbereichbe-
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Abbildung 4.18: TEM-Aufnahmeder ProbeC2

getempertbei950oC für 35min. Die Linie mit De-

fektendie 170nmvom Substraẗubergangentfernt

liegt, ist in Abb. 4.17gekennzeichnet.

schrieben.NachderSeparationdererḧohtenOberfl̈achendiffusionkannmansowohl die
Datenvon Rücker et al. [Rük98] als auchdie hier gezeigtenTemperungenbei 900oC
mit Parameternbeschreiben,die sichnur um einenFaktor2 für dasVerḧaltnisDV zu ceq

V
unterscheiden.

Da sichBauelementstrukturenoft im oberfl̈achennahenBereichbefinden,ist eineEr-
klärungderphysikalischenUrsachendesOberfl̈acheneffektessehrwichtig. In zukünfti-
genExperimentenmüssendurchgeziehlteBeeinflussungderOberfl̈ache(Oxidation,Ni-
tridation)die äußerenRandbedingungengëandertundderEffekt auf die C-Ausdiffusion
untersuchtwerden.Weiterhin wurde in dieserArbeit der Einfluß von Sauerstoff nicht
ber̈ucksichtigt. In der Literatur [Shi88] gibt es Daten,die eine Erhöhungder C- und
O-Ausdiffusion in einerProbezeigen.DiesesVerhaltenwurdedurcheinenschnelldif-
fundierendenC-O-Komplex erklärt.Daauchin MBE-ProbenderSauerstoffgehaltrelativ
hochist (ca.1018cm� 3), mußderEinflußvonSauerstoff in weiterenExperimentendetail-
liert untersuchtwerden.
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Abbildung 4.19: Simulationen analog

zu Abb. 4.5 mit Def f
I � 10 und mit

zus̈atzlicherBerücksichtigungdesFrank-

Turnbull-Mechanismus.
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Alle Untersuchungenzur C-Diffusion in dieserArbeit wurdenan MBE-Probenmit ei-
nem C-Untergrund von ca. 1 � 1018cm� 3 gemacht.Mittels CVD kann man prinzipiell
Probenmit einemC-UntergrundunterhalbderSIMS-Nachweisgrenzevon 5 � 1016cm� 3

herstellen.In Abb. 4.19sind zwei Simulationendargestellt,die mit demgleichenProfil
wie in Abb. 4.5 gerechnetwurden.Zus̈atzlich sind die NiveausdesMBE-Untergrundes
(1 � 1018cm� 3) undderSIMS-Nachweisgrenze(5 � 1016cm� 3) eingezeichnet.Wie man
sieht, ist der Einfluß desFrank-Turnbull-Mechanismusfür einenhohenC-Untergrund
nichtzusehen.DasProfiloberhalb1 � 1018cm� 3 kannprinzipiell auchmit demKick-Out-
Mechanismusbeschriebenwerden.Dazumüßteallerdingsder experimentellgesicherte
Wert für Def f

I
(sieheGl. 2.33) mit einenFaktor10 multipliziert werden.Erst für niedri-

gereC-Konzentrationentritt ein signifikanterUnterschiedauf, der mit derSIMS-Nach-
weisgrenzevon 5 � 1016cm� 3 (sieheKapitel 3.2) gut meßbarseinsollte.Für zukünftige
UntersuchungdesLeerstelleneinflusseskönnensolcheProbenneueMöglichkeitenbieten.



Kapitel 5

Arsen-Selbstdiffusionin
Galliumarsenid

In diesemKapitelwird dieDiffusionvonAntimonundPhosphorin GaAsuntersucht.Ziel
ist es,die Arsen-Selbstdiffusionmit einerzu radioaktivenTracernalternativenMethode
zu ermitteln.Wie in derEinleitungin Abb. 1.3dargestellt,liefernDiffusionsexperimente
vonGaAs� GaAs1 � xPx- undGaAs� GaAs1 � xSbx-Hetero-Strukturen,Dif fusionskonstanten,
die sehrgutmit altenArsen-Selbstdiffusionsdaten̈ubereinstimmen.
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Abbildung 5.1: SIMS Sb-Konzentrations-

profile einer GaAsSb/GaAsProbe getem-

pert bei 1000oC und verschiedenenAs-

Dampfdr̈ucken.Der typischeVerlaufdesPro-

fils läßtaufeinenkonstantenDiffusionskoeffi-

zientenschließen.

In Abb. 5.1sindeinigeSIMS-ProfileeinerGaAs� GaAs1 � xSbx-Hetero-Struktur(x � 0 � 02)
dargestellt[Schu97], die bei verschiedenenAs-Dampfdr̈ucken getempertwurde.Es ist

60
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deutlicheinepositiveAs-Dampfdruckabḧangigkeit derDif fusionzuerkennen.Diessteht
im Gegensatzzu früherenMessungen.Palfrey et al. [Pal83] zeigtenzwei Messungenbei
einemArsendampfdruckpAs4

� 1 � 5bar unddrei Messungenmit pAs4
� 0 � 72bar1. Die

Diffusionskoeffizientenmit demniedrigerenDampfdruckliegenhöher, waseinernegati-
ve Dampfdruckabḧangigkeit unddamiteinemLeerstellenmechanismusentspricht.Auch
diealtenPhosphoreindiffusionswerte(bei pAs4 � 0bar undpAs4

� 0 � 7bar) [Jan76] zeigen
einenegativeDampfdruckabḧangigkeit,wie in Abb. 1.3zusehenist.DadiePhosphorein-
diffusionswerteausderLiteratureinigeGrößenordnungen̈uberdenInterdiffusionsdaten
liegen,wurdedie Phosphor- undAntimoneindiffusionin dieserArbeit eingehendunter-
sucht.

5.1 Phosphor-Eindiffusion bei hohemPhosphordruck

Abbildung 5.2:HellfeldaufnahmeeinerTEM-Querschnittsprobe(900oC, 4h, pP4 | 3bar undpAs4 | 1bar)

An derOberfl̈achebildet sicheinepolykristallineGaAs1 � xPx-Phasemit x � 0 } 6 (gemessenmit EDX).

Die von Jainet al. [Jan76] verwendetenPhosphordr̈uckewarensehrhoch(ca.35bar). In
denhier präsentiertenExperimentenwurdemit Phosphordr̈ucken bis ca. 9bar gearbei-
tet,dadieverwendetenQuarzampullennicht für höhereDrückegeeignetwaren.Abb. 5.2
zeigt denTEM-QuerschnitteinerProbebei der 3bar P-Dampfdruckals Eindiffusions-
quelleverwendetwurde.Deutlichist dieBildungvonKorngrenzenundVersetzungsstruk-
turenzuerkennen.Mittels EDX wurdeeineP-Konzentrationvonca.30% im Bereichder
Korngrenzengemessen.DieserWert kannalsuntereGrenzebetrachtetwerden,daP bei

1in [Pal83] sinddieDampfdr̈uckemit pAs2
angegeben
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Abbildung 5.3: SIMS-Profile (1000oC 1 h,

pP4 | 8 } 5bar und pAs4 | 1bar)

derhierverwendetenProbenpr̈aparationmit ArgonbeschußleichteralsAs herausgeschos-
senwerdenkann[Egg95]. Die AusbildungeinerpolykristallinenPhaseanderOberfl̈ache
ähnlichwie in Abb. 5.2, wurdenschonim Zusammenhangmit derZn-Eindiffusionunter
hohemP-Druck[Bös95] beobachtet.Auchin einerälterenArbeit [Gol62] wird schonvon
einerPhasenumwandlungzu Galliumphosphid(GaP)beimTempernunterhohemPhos-
phordampfdruckgesprochen.Die Bildung von Versetzungenund Korngrenzenist nicht
verwunderlich,wennmanbedenkt,daßdurchdiehoheGitterfehlpassungzwischenGaAs
undGaP(3 � 5%) hoheSpannungenerzeugtwerdenkönnen.In Abb. 5.3 sinddie P- und
Ga-SIMS-ProfileeinerProbegezeigt,dieeineStundebei1000oC mit 8 � 5bar Pgetempert
wurde.Im Ga-Signalkannmandeutlichdie ÄnderungderumgebendenMatrix erkennen.
Obwohl die Ga-KonzentrationderProbekonstantbleibt, danur ein Austauschzwischen
As undP erfolgt, führt die ÄnderungderumgebendenMatrix zu eineranderenIonisati-

Abbildung 5.4: Sekund̈arelektronenbildder (110)-Querschnittsfl̈ache(5 KV Beschleunigungsspannung)

einerbei 1000oC (1h, pP4 | 10bar und pAs4 | 1bar) getempertenProbe.Der Kontrastin denRandberei-

chenist aufdenElementkontrastim SE-BildzwischenPundAs infolgederP-Eindiffusionzurückzuf̈uhren.
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Abbildung 5.5: DiffusionskoeffizientennachGl. 5.1für Temperungenbei1000oC für 1hundunterschied-

lichenP-undAs-Dampfdr̈ucken.

onsrate(sieheKapitel3.2) unddamitzueinerÄnderungim Ga-SIMS-Signal.Eineexakte
AuswertungsolcherProfile ist nur möglich, wennbekanntist, ob sichdie Ionisationsra-
te deszu messendenElements(hier P) unddesReferenzelements(hier Ga) im gleichen
Verḧaltnis ändert.Um die mittlere Eindringtiefexm desPhosphorsgrob abzuscḧatzen,
wurdedasP-Signalmit demGa-Signalnormiert (sieheAbb. 5.3). Alle in diesemAb-
schnittangegebenenDiffusionskoeffizientenwurdenausdensoerhaltenenProfilenund
nachGl. 5.1bestimmt.

D � x2
m

2t
(5.1)

Die ProbeausAbb. 5.3wurdegebrochen,umsieim Querschnittzuuntersuchen.Abb. 5.4
zeigt die für GaAstypische(110)-Bruchkante,die mittels Sekund̈arelektronenin einem
REM abgebildetist. Mit Hilfe desElementkontrastes,denmanmit Sekund̈arelektronen
erhaltenkann,ist die Phoshoreindiffusionsfrontdeutlichzu sehen.Die Eindringtiefeent-
sprichtungef̈ahr der mit SIMS ermitteltenmittlerenEindringtiefe.Es ist einestarkauf-
gerauhteDiffusionsfrontzu sehen,die durch die erḧohte Diffusion an den gebildeten
Korngrenzenentsteht.Bei 8 � 5bar P-DampfdruckwurdenDiffusionskonstantenfür ver-
schiedenenAs-Dampfdr̈ucke bestimmt,die in Abb. 5.5 dargestelltsind. Im Gegensatz
zu denLiteraturdatenist hier eineTendenzzu einerpositiven Dampfdruckabḧanggkeit
zu verzeichnen.An den zus̈atzlichenDatenbei 1bar As-Dampfdruckfür verschiede-
ne P-Dampfdr̈ucke sieht man allerdings,daßdie Diffusionskonstantensehrstark vom
gewähltenVerḧaltnisP-Dampfdruckzu As-Dampfdruckabḧangen.EineeindeutigeAus-
sagezur As-Dampfdruckabḧangigkeit kannmit diesenDatennicht gemachtwerden.In
Abb. 5.6 sinddie neuenDatenmit Literaturdatenverglichen.Die DatenderneuenTem-
perungenbei hohenP-Dampfdr̈uckenergebenähnlichgroßeDiffusionskoeffizientenwie
in derLiteraturangegeben[Jan76]. WenndasP/As-Dampfdruckverḧaltnisgëandertwird,
könnendie DiffusionskoeffizientenübereinengroßenBereichvariiertwerden.
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Abbildung 5.6: DiffusionskoeffizientenausderLiteratur[Jan76] im Vergleichmit denneuenDaten.

Esist klar, daßdieDiffusionskoeffizienten,die in diesemAbschnittangegebensind,nicht
denP-Diffusionskoeffizientenin versetzungsarmenGaAsentsprechen,sondernvielmehr
durchPipediffusionanVersetzungenundentlangderKorngrenzendrastischerḧoht wur-
den.Die in derLiteraturangegebenenDatenspiegelnebenfalls nicht denDiffussionsko-
effizientenvonP in GaAswiedersondernnurdieDiffusionskoeffizientenvonP in GaAs,
wennsichunterhohemP-DampfdruckeinepolykristallineGaAs1 � xPx-Phasebildet.

5.2 Phosphor-Eindiffusion ohnePhasenumwandlung

Mittels TEM- und Kathodolumineszenzbildern(KL) wurden verschiedeneAs- und
P-Dampfdruckparameteruntersucht,umzuermitteln,wanndieBildungeinerGaAs1 � xPx-
Phasevermiedenwerdenkann.Selbstbei einemgeringenP-Dampfdruckvon 0 � 08bar
und einer relativ geringenTemperaturvon 900oC kommt eszur typischenAusbildung
von Misfitversetzungen,wenn beim Tempernkein zus̈atzlichesArsen zugegebenwird
(sieheAbb. 5.7). Die Versetzungenentstehen,um die Spannungenin dersichbildenden
GaAs1 � xPx-Phaseabzubauen.Bis zueinerTemperaturvon1100oC kanndieBildungvon
Versetzungenbei einemP-Dampfdruckvon 0 � 08bar vermiedenwerden,wennder As-
Dampfdruckgrößerals 0 � 2bar gewählt wird (bei 900oC reichenauch0 � 1bar). Diese
Aussagewurdemit KL-Aufnahmenund TEM-Querschnittsaufnahmenan den entspre-
chendenProbenüberpr̈uft.

Das Eindiffusionsprofil in Abb. 5.8 läßt sich mit einem Nichtgleichgewichtsprofil
nachdemKick-Out-Mechanismusbeschreiben.[Egg97, Schu97, Schu96]. Die erstendrei
Messpunkte,die nicht zur Simulationpassen,wurdennicht ber̈ucksichtigt.Diesläßtsich
durcheineP-Schichtauf der Oberfl̈acheerklären,die dasSIMS-Profil im oberfl̈achen-
nahenBereichbeeinflußenkann.AufgrunddieserundähnlicherProfilewurdein einigen
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Abbildung 5.7: KL-Aufnahme (panchromatischmit einem Photomultiplier)einer getempertenProbe

(900oC, 4h, pP4 | 0 } 08bar, pAs4 � 0bar) bei70K.

Arbeitenangenommen[Egg97, Schu96], daßdie P-Eindiffusionvon einemNichtgleich-
gewichtsmechanismusdominiertwird. Wie die Messung2 in Abb. 5.8zeigt,sindsolche
Profile selbstin einerProbenicht reproduzierbar. Messungenan Proben,die bei unter-
schiedlichenTemperaturenund für unterschiedlicheZeitengetempertwurden,ergaben
kein geschlossenesBild, dasmit einemParametersatzerklärtwerdenkönnte.

EineSIMS-Messung,beiderdieInformationallerRasterpunktegespeichertwurde,ist
in Abb. 5.9 dargestellt.In diesemMeßmoduskannmandie dreidimensionaleVerteilung
von Phosphorbestimmen,von derhier 2 Ebenenin 100nmund250nmTiefe dargestellt
sind.DeutlichsinddieInhomogeniẗatenin denbeidenEbenenzuerkennen.Durchsolche
Inhomogeniẗatenwerdendie Profilestarkbeeinflußt.Dabeimußber̈ucksichtigtwerden,
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Abbildung 5.8: P-SIMS-ProfileeinergetempertenProbe(900oC } 72h, pP4 | 0 } 08bar, pAs4 | 1bar) und

Simulationmit Kick-Out-Mechanismus,bei der ein Oberfl̈achenbereichvon 30nm nicht ber̈ucksichtigt

wurde.
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Abbildung 5.9: SIMS-Aufnamenvon zwei Ebenenim Rastermodusin 100nmund250nmTiefe. (900oC,

72h,pP4 | 0 } 08bar, pAs4 | 1bar)

daßdie lateraleAuflösungdieserSIMS-Messungmit ca.10µm im Gegensatzzur Tie-
fenaufl̈osung(ca.10nm) sehrschlechtist. Die InhomogeniẗatenkönnenalsoausMate-
rialbereichenkleiner als 1 µm kommen.In Abb. 5.9 sind drei Gebietegekennzeichnet,
derenIntensiẗat in jederEbenesummiertund in Abb. 5.10aufgetragensind.Der Unter-
schiedder drei Profile tritt besondersdeutlichbei niedrigenKonzentrationenhervor, da
hier kleineInhomogeniẗatensẗarkerzumTragenkommen.

Um dieInhomogeniẗatenzubeseitigen,wurdenmehrereReinigungsmethodenauspro-
biert. Esstelltesichheraus,daßnacheinemkräftigenAbwischenderProbenmit einem
Reinraumtuchdie Inhomogeniẗatenfastgänzlichverschwanden.Als Beispielist in Abb.
5.11die Messung1 ausAbb. 5.8zusammenmit einerneuenMessungdargestellt,die an
dergleichenProbenachdergenanntenReinigungsprozedurdurchgef̈uhrtwurde.DasPro-
fil, dasnachderReinigunggemessenwurde,läßtsichsehrgutmit einerkomplemenẗaren
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Abbildung 5.10: SIMS-Tiefenprofilederdrei

gekennzeichnetenGebieteausAbb.5.9.
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Abbildung 5.11:P SIMS-ProfileaneinergetempertenProbe(900oC, 72h, pP4 | 0 } 08bar, pAs4 | 1bar)

vor undnachReinigungderProbenoberfl̈acheundSimulationmit konstantenDiffusionskoeffizienten.

FehlerfunktionundeinenkonstantenDiffusionskoeffizientenbeschreiben.Dieszeigt,daß
dieP-EindiffusionanalogzurP-Interdiffusionim thermodynamischenGleichgewicht der
beteiligtenEigenpunktdefekteabl̈auft.DieNichtgleichgewichtsformderälterenProfileist
demnacheinEffekt derVerunreinigungenaufderOberfl̈ache,diebeimSputternwährend
derSIMS-Analysein dieProbehineingetragenwerdenundsodasProfil verfälschen.Op-
tischsinddieseVerunreinigungennicht zu sehen.EDX-UntersuchungenanPartikeln auf
der Oberfl̈achein einemREM zeigen,daßalle größerenPartikel Staubpartikel (SiO2)
ohnemeßbarenPhosphorgehaltsind. Dies läßt vermuten,daßwir es mit Phosphorab-
lagerungenim subµm-Bereichzu tun haben.DiesePartikel entstehenmöglicherweise
beimAbschreckenderAmpulle. HierbeikönnensiesichausdemP-Dampf,derbei ho-
henTemperaturenvorliegt, auf derProbeniederschlagen.Der Effekt machtsichbei den
hohenKonzentrationenim Randbereichkaumbemerkbar. Hier sindbeideMessungenin
Abb. 5.11fastidentisch.ErstbeigeringerenKonzentrationenkommtdieOberfl̈achenver-
schmutzungzumTragenundtäuschtsoeineNichtgleichgewichtsformderProfilevor.

Das Profil in Abb. 5.12 wurde an einer gereinigtenProbegemessenund zeigt im
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Abbildung 5.12: P-Eindiffusionsprofil

(1000 oC, 72 h, pP4 � 0 } 08 bar und

pAs4 � 1 bar) mit zus̈atzlichen Konzen-

trationsanstieg, welcher durch Pipediffusion

an eingewachsenen Versetzungen erklärt

werdenkann.
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oberfl̈achennahemBereichebenfalls ein Fehlerfunktionsverhalten.Der breite Peakim
weiterenKonzentrationverlaufwurdein verschiedengetempertenProbenin unterschied-
lichen Tiefen gemessen.Die UrsachedesKonzentrationsanstiegesliegt in Inhomogeni-
täten, die erst unterhalbder Oberfl̈acheauftreten.Solch einen Konzentrationsverlauf
kanndurchPipediffusionanVersetzungenundanschließenderAusscheidungsbildunger-
klärt werden.An den eingewachsenenVersetzungenkann der Phosphorviel schneller
ins Material eindringenund sich in Form von Ausscheidungenanreichern.Für weitere
UntersuchungenwurdedeshalbversetzungsarmesBridgmann-Material(Versetungsdich-
te ρ � 104cm� 2) verwendet.
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Abbildung 5.13: P-Eindiffusionsprofilefür unterschiedlicheAs-Dampfdr̈ucke (900oC } 72h } pP4 � 10bar)

Die angepaßtenSimulationensindFehlerfunktionsprofile,diemit denangegebenenkonstantenDiffusions-

koeffizientenberechnetwurden.

In Abb. 5.13 sind P-Eindiffusionsprofiledargestellt,die nachTemperungenbei unter-
schiedlicheAs-Dampfdr̈uckengemessenwurden.Alle Profilelassensichmit einerkom-
plemenẗaren Fehlerfunktionbeschreibenund besẗatigen den Gleichgewichtscharakter
desDiffusionsprozesses.Die As-Dampfdruckabḧangigkeit ist positiv und besẗatigt da-
mit ebenfalls frühereErgebnissevonP-Interdiffusionsexperimenten[Egg97]. Die Druck-
abḧangigkeit ist allerdingsviel größeralsdie in Gl. 2.45vorausgesagteAbhängigkeit. In
Kapitel 5.4wird aufdiesesVerhaltendetaillierteingegangen.

Im folgendenwird auf denEinflußderDotierungauf deneffektivenDiffusionskoef-
fizienteneingegangen.WennanderDif fusiongeladeneTeilchenbeteiligtsind(z. B. I �As),
sollte die GleichgewichtskonzentrationdieserTeilchennachGl. 2.24von der Dotierung
beeinflußtwerden.DereffektiveDiffusionskoeffizientsolltesichentsprechendderÄnde-
rungder Gleichgewichtskonzentrationerḧohenodererniedrigen.Bei 1000oC ist die in-
trinsischeLadungstr̈agerkonzentrationnachBlakemore[Bla82] ni � 5 � 1017 cm3. Bei
denvon unsgewähltenDotierungenvon 1 � 5 � 1019cm3 Zn-Dotierungund1 � 1018cm3

Si-Dotierungsollte unter1000oC ein Fermi-Niveaueffekt gut meßbarsein,wenngela-
deneTeilchenanderAs-Selbstdiffusionbeteiligt sind.HierzuwurdenTemperungenbei
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Abbildung 5.14:P-SIMS-ProfilegetemperterProben(800oC, 120h, pP4 � 0 } 08bar und pAs4 � 1bar) mit

unterschiedlichenDotierungenundeineSimulationmit einerkonstantenDiffusionskonstante.

900oC, 800oC und 750oC durchgef̈uhrt. In Abb. 5.14 sind P-Eindiffusionsprofilenach
einerTemperungbei800oC aufgetragen.Ein Fermi-Niveaueffekt ist in denProfilennicht
zuerkennen.Dasheißt,derDif fusionsvorgangwird überwiegenddurchneutraleTeilchen
bestimmt.

WeitereP-EindiffusionsprofilesindausGründenderÜbersichtlichkeit im AnhangB
dargestellt.DieseProfile besẗatigenebenfalls den Gleichgewichtscharakterder P-Ein-
diffusion. Auch ein Fermi-Niveaueffekt ist bei denentsprechendenTemperaturennicht
zubeobachten.
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Abbildung 5.15:SIMS-ProfilenachTemperung(950oC } 18h } pSb4 � 0 } 05bar)
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5.3 Antimon-Eindiffusion in Galliumarsenid

Da die erwähnten Interdiffusionsexperimentesowohl für GaAs� GaAs1 � xPx als auch
GaAs� GaAs1 � xSbx durchgef̈uhrt wurden,wird im folgendenauf die Eindiffusion von
Antimon in GaAseingegangen.DerSb-Dampfdruckwurdeähnlichniedrigwie für Phos-
phor gewählt. In Abb. 5.15 ist sehrgut zu sehen,daßauchdie Sb-Eindiffusion durch
konstanteDiffusionskoeffizientenbeschriebenwerdenkann.Damitverḧalt sichauchAn-
timon bei der Eindiffusion genauwie bei der Interdiffusion. Die Sb-Eindiffusion er-
folgt unter einemGleichgewicht der Eigenpunktdefekteund verḧalt sich damit genau-
so wie die P-Eindiffusion. Die Randkonzentrationist deutlich niedrigerals für Phos-
phor. Auch bei der Sb-Eindiffusion ist eine positive Abhängigkeit der Dif fusion vom
As-Dampfdruckerkennbar. Der Effekt ist wiederdeutlichgrößerals thermodynamisch

vorausgesagt.Bei einerDruckabḧangikeit Def f ∝ p
1
4
As4

solltensichdie Diffusionskoeffi-

zientenvon pAs4 � 0 � 2bar und pAs4 � 10bar um einenFaktor 2 � 7 unterscheiden.Bei
dendurchgef̈uhrtenTemperungenin Abb. 5.15erḧalt maneinenFaktor33 zwischenden
Diffusionskoeffizienten.
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Abbildung 5.16: Sb-SIMS-Profile nach

Eindiffusion (950 oC) bei hohem Sb-

Dampfdruckim Vergleichmit Eindiffusion

beiniedrigemSb-Dampfdruck.

In Abb. 5.3 wurdeder Effekt von hohenSb-Dampfdr̈ucken für die Eindiffusion unter-
sucht.Für die Sb-Eindiffusionist derUnterschiedfür hoheSb-Dampfdr̈ucke bei weitem
nicht so drastischwie bei der P-Eindiffusion. DiesesVerhaltenist konform mit Anga-
benausderLiteratur[Bös95], wo im Gegensatzzur P-EindiffusionkeineAusbildungei-
nerpolykristallinenPhasebeimTempernunterhohemSb-Dampfdruckgefundenwurde.
WeitereSb-Eindiffusionsprofilesindim AnhangC zufinden.

5.4 Vergleichder Ein- und Interdiffusion mit der Arsen-
Selbstdiffusion

In diesenAbschnitt sollendie erhaltenenP- und Sb-Eindiffusionsdatengenaueranaly-
siertundmit denP- undSb-Interdiffusionsdatensowie As-Selbstdiffusionsdatenausder
Literaturverglichenwerden.In Abb. 5.17sindalle bekanntenDiffusionskonstantenauf-
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Abbildung 5.17:Zusammenstellungaller bekanntenDatenderAs-Dampfdruckabḧangigkeit auf demAs-

Untergitter in GaAs.(As-Selbstdiffusion[Pal83] P-Interdiffusion[Egg97], Sb-Interdiffusion[Sen98])

getragen,welchedie Abhängigkeit der As-Selbstdiffusionvom As-Dampfdruckzeigen.
Sowohl die P- und Sb-Interdiffusionskonstanten,als auchdie P- und Sb-Eindiffusions-
konstantenzeigeneinedeutlichpositiveAs-Druckabḧangigkeit. Für die Arbeit von Senz
etal. [Sen98] ist zuerwähnen,daßhierdieDiffusionskonstantenvonGaAs� GaAs1 � xSbx-
Probenmittels Röntgendiffraktionsmessungenbestimmtwurden.Besondersfür kleine
Diffusionskonstantenist dieseMethodesehrempfindlichund eineguteAlternative zur
SIMS-Methode.Alle dieseDatenstehenim Gegensatzzu denDatenvon Palfrey et al.
[Pal83], die einenegativeAs-Dampfdruckabḧangigkeit zeigenunddamitauf einenLeer-
stellenmechanismusfür dieAs-Selbstdiffusionhinweisen.Die neuenExperimentezeigen
in ihrerVielzahleingeschlossenesBild undergebendieSchlußfolgerung,daßdieP-und
Sb-Diffusionübereineninterstitiell-substitutionellenMechanismusablaufen.Die Profil-
form derP-undSb-Eindiffusionsexperimentezeigtweiterhin,daßsichdieEigenpunktde-
fekteim thermodynamischenGleichgewicht befinden.In Abb. 5.18sinddieneuenEindif-
fusionswertemit denInterdiffusionswertenverglichen.Hier ist deutlichzusehen,daßdie
Eindiffusionswertefür Temperaturengrößer900oC unterdenInterdiffusionwertenliegen.
Erfreulichist, daßdie P- undSb-Eindiffusionswertëuber900oC fastidentischsind.Eine
Erklärungfür diezukleinenDiffusionskonstantenkönntenachBöskeret al. [Bös98a] im
Abdampfender Oberfl̈acheliegen,dasin der genanntenArbeit bei Temperungen̈uber
900oC beobachtetwurde.Da die mittlereEindringtiefebei denEindiffusionsexperimen-
tennur 10 � 50nm betr̈agtunddie Temperzeitensehrlangsind (bis 3 Tagebei 900oC),
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Abbildung 5.18: Vergleich der P- und Sb-Interdiffusionsdaten[Egg97, Schu97] mit den P- und Sb-

Eindiffusionsdaten.

kannschonein Abdampfenvon wenigenNanometernpro StundedasEindiffusionsprofil
drastischver̈andern.

Bei 1000oC wurdenzwei Temperungenfür 8 und 48 Stundendurchgef̈uhrt, deren
Profile in Abb. 5.19 zu sehensind.Wie mansieht,ist die Eindringtiefefür die längere
Temperungkleinerals für die kürzereTemperung.Zudemist die Oberfl̈achenkonzentra-
tion für die längereTemperungdeutlichniedrigeralsnachderkurzenTemperzeit.Solch
ein Verhaltenist nur durch ein Abdampfender Oberfl̈achezu erklären.Mathematisch
läßtsich dasAbdampfeneinerOberfl̈achedurcheineOrtstransformationwie in Gl. 5.2
beschreiben.

x� � x � vxt (5.2)

Die Größevx stelltdieAbdampfratebzw. Abdampfgeschwindigkeitdar. SetztmanGl.5.2
in daszweiteFick’scheGesetz(Gl. 2.4) ein,soerḧalt manGl.5.3.

∂c � x� � t �
∂ t � D

∂ 2c � x� � t �
∂x� 2 � vx

∂c � x� � t �
∂x� (5.3)

Die Simulationenin Abb. 5.19 wurdenmit Gl. 5.3 durchgef̈uhrt, wobei eine konstante
Abdampfratevon7nmangenommenwurde.Die ÄnderungderRandkonzentrationwurde
nachtr̈aglichdurchNormierungdesOberfl̈achenwertesber̈ucksichtigt.Die Simulationen
könnendasAbdampfverhaltennur quantitativ beschreiben,wenn dasAbdampfverhal-
ten der Probezeitlich und lateral konstantist. Für eine genauereBestimmungmüssen
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Abbildung 5.19: P-SIMS-Profile nach

Temperung( 1000oC, pP4 � 0 } 08 bar,

pAs4 � 1 bar ) bei verschiedenenZei-

ten. Die beidenSimulationenwurdenmit

einem konstantenDiffusionskoeffizienten

undeinerAbdampfratevon7nm� h gerech-

net.

künftig mehrereZeitschritteundverschiedenenTemperaturenuntersuchtwerden.In der
Literaturwird dasAbdampfennachdemTempernvonAs-Implantationsprofilenbeschrie-
ben.Hier ist einebesserequantitative Analysemöglich, da überdasImplantationsprofil
eine zus̈atzlicheTiefeninformationgegebenist. Daß der Effekt desAbdampfensnicht
durchdenPhosphorhervorgerufenwird, zeigendieSb-Eindiffusionswerte,diefür gleiche
TemperzeitengleicheDiffusionskoeffizientenergeben.Durch den Effekt desAbdamp-
fens der Oberfl̈achekann man auchdie zu starke Abhängigkeit vom As-Dampfdruck
erklären.Währendbei kleinenAs-Dampfdr̈ucken ein Abdampfender Oberfl̈achenicht
verhindertwerdenkann, wird bei einemAs-Dampfdruckvon 10bar dasAbdampfen
starkunterdr̈uckt. Dies führt dazu,daßdie Eindringtiefebei diesemDampfdruckstark
ansteigt.Die bei hohenAs-Dampfdr̈ucken erhaltenenDiffusionswertesind am wenig-
stenvomAbdampfenderOberfl̈achebeeinflußt.Dertats̈achlicheDiffusionswertbei1bar
As-Dampfdruckkannbestimmtwerden,indemdieDef f -WertederMessungenmit 10bar
As-DampfdrucküberGl. 2.45auf 1bar herunterskaliertwerden.Dieswurdefür die an-
derenkorrigiertenWertein Abb. 5.18angewendet.Wie zu erkennenist, stimmendiese
Wertesehrgut mit denInterdiffusionswerten̈uberein.

In Abb. 5.20sinddiePundSb-Datenmit alten[Pal83] undneuenAs-Selbstdiffusions-
daten[Bös98a] verglichen.Die neueDatenwurdenzumTeil durchdie Verwendungdes
Isotopes76Asgewonnen.Durchdie längereHalbwertszeitvon 80 Tagengegen̈uberdem
frühervewendetenIsotop73As (27h), konntenMessungenbis 900oC durchgef̈uhrt wer-
den.Die guteÜbereinstimmungder P- und Sb-Interdiffusionsdatenund der P- und Sb-
Eindiffusionsdatenuntereinander, sowie die ÜbereinstimmungdieserDatenmit denAs-
Selbstdiffusionsdatenist ersichtlich.Die gutenEigenschaftenvon Phosphorund Anti-
monals ”‘T racer”’ für Arsenergebensichdamit sowohl für Ein- und Interdiffusionsex-
perimente.Da die Interdiffusionsdatenunddie EindiffusionsdatenGleichgewichtsprofile
und einepositive Druckabḧangikeit ergeben,kannfür die As-Selbstdiffusion auf einen
interstitiell-substitutionellerDif fusionmechanismusgeschlossenwerden.AusTabelle2.3
kannmanersehen,daßesdamit zwei möglicheDiffusionsmechanismen,denKick-Out-
Mechanismusim Gleichgewicht und dem Frank-Turnbull-Mechanismusim Gleichge-
wicht gibt. ZwischendiesenbeidenMechanismenkannmit denvorliegendenDatennicht
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Abbildung 5.20: Zusammenstellungaller P- und Sb-Datensowie der As-Selbstdiffusionsdatenausder

Literatur[Pal83, Bös98a].

unterschiedenwerden.Um hierweitergehendeAussagentreffenzukönnen,mußzurUn-
tersuchungvonNichtgleichgewichtsmechanismen̈ubergangenwerden.EineMöglichkeit
ist die UntersuchungderEindiffusionvon Schwefelin GaAs,auf die in Kapitel 6 näher
eingegangenwird. In Abb. 5.20 ist weiterhinganzklar zu erkennen,daßfür Tempera-
turenkleinergleich850oC ein deutlichkleinererAnstieg in derTemperaturabḧangigkeit
derDif fusionskoeffizientenzuverzeichnenist.DieentsprechendenEindiffusionsprofilein
denvorangegangenenAbschnittenbzw. in denAnhängenB undC zeigen,daßdiesesVer-
haltennichtaufMeßfehleroderschlechteProfilezurückzuf̈uhrenist. ObdiesesVerhalten
einespezielleEigenschaftenvon Phosphorbei tieferenTemperaturenodereinegenerelle
EigenschaftderAs-Diffusionist, bedarfweitergehenderExperimente.Eineweitergehen-
de DiskussiondiesesVerhaltenswird in Kapitel 7 erfolgen.Für die As-Selbstdiffusion
kann mit den vorliegendenDatenund den Literaturdatendie Arrhenius-Beziehungin
Gl. 5.4 angegebenwerden,die für denTemperaturbereichzwischen900oC und1100oC
gilt.

Def f
As � 75exp �.� 4 � 4eV � kBT � cm2 � s� (5.4)

Die HauptaussagedervorliegendenDatenzur As-Selbstdiffusionliegt in derklarenEin-
schr̈ankungder möglichenDiffusionsmechanismen.Die As-Selbstdiffusion findet nicht
übereinenLeerstellenmechanismus[Pal83] statt,sondernwird von der Dif fusion über
Zwischengitteratomemit eineminterstitiell-substitutionellenDiffusionmechanismusdo-
miniert.



Kapitel 6

Schwefel-Eindiffusionin
Galliumarsenid

Wie in der Einleitung beschrieben,wurde die Schwefeldiffusion in der Vergangenheit
schonintensiv untersucht[Gol61, Vie61, You69, Tuc81, Pri86, Uem95, Lee99]. Schwefel
war interessantalsmöglichern-Dotierstoff für GaAs.Mittlerweile habensichjedochdie
Dotierstoffe Tellur für dieKristallzuchtundSilizium für MBE oderMOCVD gewachsene
Schichtendurchgesetzt.Die Erzeugungvon S-Dotierprofilenist schwierig,da Schwefel
eineScḧadigungdesOberfl̈achenbereichsinfolge einerPhasenumwandlungzu GaSher-
vorruft. In jüngsterZeit ist dasInteressean Schwefelfür die Bauelementeherstellung
wiedergewachsen[Nish98, Lee99]. Mittels GaSalsEindiffusionsquellekönnendefiniert
Schwefeldampfdr̈ucke eingestelltwerden,die so geringsind, daßdie GaAs-Oberfl̈ache
nichtgescḧadigtwird.

6.1 Analyseder Parameter der Schwefel-Eindiffusion

Die in derLiteraturangegebenSchwefel-Eindiffusionsdatenunterscheidensicherheblich.
Wie Uematsuet al. [Uem95] undTuck et al. [Tuc81] gezeigthaben,bautsichSchwefel
nur bis zu Konzentrationenvon 1 � 5 � 5 � 1018cm� 3 elektrischaktiv in GaAsein. Die
Oberfl̈achenkonzentrationenliegenmit biszu5 � 1020cm� 3 deutlichhöher. Da in einigen
Arbeiten elektrischeMeßmethodenverwendetwurden[Vie61, Pri86, Nish98], können
die in diesenArbeitengemessenenDiffusionskoeffizientenvon dentats̈achlichenWerten
abweichen.̈AhnlicheKompensationseffektesindauchfür die Si-Dotierungbekanntund
intensiv untersuchtworden[Suz94]. Für Si wird die elektrischeKompensationmit dem
amphoterenCharaktervon Si in GaAsund mit Komplexbildung erklärt. Für die S-Do-
tierungwurdenbishernochkeineanalogenUntersuchungendurchgef̈uhrt.

In vielen Arbeitenwurdeversucht,S-Eindiffusionsprofilemit Fehlerfunktionsprofi-
len undkonstantenDiffusionskonstantenauszuwerten.Wie Uematsuet al. [Uem95] zei-
gen,läßtsich die Schwefeldiffusion für hoheRandkonzentrationenmit demKick-Out-
MechanismusunterNichtgleichgewichtsbedingungenbeschreiben.In Tabelle2.3 ist er-

75
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sichtlich, daßdie Profile in diesemFall nicht mit einemkonstantenDiffusionskoeffizi-
entenbeschriebenwerdenkönnen.Der Diffusionsmechanismuskann,wennüberalldie
NäherungciS � ceq

iS
erfüllt ist, mit folgendemeffektivenDiffusionskoeffizientenbeschrie-

benwerden:

Def f
S � DIAs

ceq
IAs

ceq
S

c2
S

� (6.1)

Für die in dieserArbeit verwendetenTemperzeitenist die in Kapitel 2.4 angesprochene
NäherungciS � ceq

iS
nochnicht überallerfüllt, so daßzur Beschreibung desProfils eine

Simulationmit demgesamtenDifferentialgleichungssystemdurchgef̈uhrt werden(siehe
Kapitel 2.4). Eine Angabevon effektivenS-Diffusionskoeffizientenist unterdiesenBe-
dingungennicht möglich, dadie Diffusionvom Transportkoeffizientender IAs bestimmt
wird. In Uematsuet al. [Uem95] sind mehrereDatens̈atzeausder Literatur mit diesem
Modell simuliert. Aus der Anpassungder Simulationenan die experimentellenDaten
wurdendie Transportkapazitätender IAs (DIAs

ceq
IAs

) ermittelt. Für eine genauequantita-

tive Analyse ist es wichig, die Randbedingungenzu beachtenund einzustellen.In ei-
nigenArbeiten[You69, Tuc81, Uem95] wurdedie S-Eindiffusionmit verschiedenenS-
Dampfdr̈ucken in der Gasphasëuber der Probedurchgef̈uhrt. Mit dem S-Dampfdruck
läßtsichsodie Oberfl̈achenkonzentration̈ubermehrereGrößenordnungenvariieren.Mit
derOberfl̈achenkonzentration̈andertsichnicht nur die EindringtiefedesSchwefels,son-
dern auchdie Form desEindiffusionsprofils.Da sich die Gleichgewichtskonzentration
der Zwischengitteratomeceq

iS
proportionalmit der Oberfl̈achenkonzentrationceq

S
ändert,

kanndiesesVerhaltenerklärt werden.Mit der Änderungder Oberfl̈achenkonzentration
ceq

S
wird auchdie TransportkapazitätDiS

ceq
iS

derSchwefelzwischengitteratomevariiert.Je

nachdemob DiS
ceq

iS
größeroderkleiner als DIAs

ceq
IAs

ist, wird manNichtgleichgewichts-

oderGleichgewichtsprofileerwartenkönnen.
Die folgendenSimulationendienenderAnalysederDif fusionsparameter. Die Simu-

lationenwurdenmit denGln. 2.26bis2.28durchgef̈uhrt.DerDrift-TerminfolgederDo-
tierungdurchdie S-Eindiffusion wurdebis zu einerKonzentrationvon 1 � 5 � 1018cm� 3

ber̈ucksichtigt,wasder in dieserArbeit gemessenmaximalenLadungstr̈agerkonzentra-
tion entspricht(sieheweiter unten).Für S-Konzentrationen̈uber1 � 5 � 1018cm� 3 steigt
dieelektrischeLadungstr̈agerkonzentrationnichtmehrweiteran.DaderGradientderLa-
dungstr̈agerkonzentrationdamitNull ist, kannauchderDrift-Termfür S-Konzentrationen
cS � 1 � 5 � 1018cm� 3 Null gesetztwerden.Bei denSimulationenführt dieseUnstetig-
keit im Drift-Term zu einen leichtenKnick in den Profilen. Für eine stetigeAngabe
derLadungstr̈agerkonzentrationmüßteauchdie Zeitabḧangigkeit ber̈ucksichtigtwerden,
was die numerischenRechnungendrastischverlängert.Die Simulationenwurden mit
Parameterndurchgef̈uhrt, die im weiterenauchfür die Experimenteder S-Eindiffusion
bei 950oC für 20min verwendetwerden.In Abb. 6.1 ist der Effekt der unterschied-
lichen Oberfl̈achenkonzentrationendargestellt.Für eineniedrigeOberfl̈achenkonzentra-
tion (1 � 1018cm� 3, DiS

ceq
iS � DIAs

ceq
IAs

) entsprichtdasEindiffusionsprofilfasteinemFeh-
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Abbildung 6.1: SimulationeinerS-Eindiffusionbei950oC für 20minundverschiedenenOberfl̈achenkon-

zentrationenceq
S

.

a)S-Eindiffusionprofil(cS); b) RelativeKonzentrationderAs-Eigenzwischengitteratome

lerfunktionsprofilund die IAs befindensich nahezuim Gleichgewicht (Abb. 6.1b). Der
Dif fusionskoeffizient für solcheProfileist durchdie Transportkapazität DiS

ceq
iS

der iS wie

in Gl. 6.2bestimmt:

Def f
S � DiS

ceq
iS

ceq
S

� (6.2)

Unter diesenBedingungenist esmöglich, einenkonstantenS-Diffusionskoeffizient zu
bestimmen.Im GegensatzdazustehtdasProfil mit einerhohenOberfl̈achenkonzentra-
tion von 1 � 1020cm� 3 in Abb. 6.1a. Durch die hoheTransportkapazität der iS wird ei-
ne Übers̈attigungder IAs erzeugt(Abb. 6.1b). Zumindestim BereichhoherKonzentra-
tionen(Profilanfang)wird dasProfil vom effektivenDiffusionskoeffizientenausGl. 6.1
bestimmt,so daßausdiesenProfilender Selbstdiffusionanteilder IAs bestimmtwerden
kann.In Abb. 6.1aist zurVeranschaulichungnocheinmaldertypischeProfilverlaufin ei-
nergepunktetenLinie dargestellt,wennGl. 6.1unddamitüberallciS � ceq

iS
geltenwürde.

Interessantist dasEndedesProfils in Abb. 6.1a.DieserTeil wird dadurchbestimmt,daß
sichdie Gleichgewichtskonzentrationder iS nochnicht in dergesamtenProbeeingestellt
hat.Im weiterensoll analysiertwerden,in wieweit dieserTeil vondenDiffusionsparame-
ternbestimmtwird.

Die Reaktionskonstante für den Kick-Out-Mechanismuswurde wie für die
Kohlenstoff-Ausdiffusion in Si als diffusionskontrolliert angenommen(sieheGl. 4.6).
Die Transportkapazitätender iS und IAs könnenausdemGleichgewichtsprofil bei nied-
rigen Randkonzentrationenbzw. ausdemerstenTeil desNichtgleichgewichtsprofilsbei
hohenRandkonzentrationenbestimmtwerden(sieheAbb. 6.1a).Zu untersuchenbleiben
nochdie VerḧaltnissederbeidenKomponentenderTransportkapazitätenDiS

undceq
iS

für

die iS sowie DIAs
und ceq

IAs
für die IAs. In der Abb. 6.2 sind Simulationenmit verschie-

denenVerḧaltnissenderangesprochenenParameterdargestellt.Die Transportkapazitäten
DIAs

ceq
IAs

undDiS
ceq

iS
bleibenin denSimulationenkonstant,nurdasVerḧaltnisderKompo-
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Abbildung 6.2: SimulationeinerS-Eindiffusionbei 950oC für 20 min. Die TransportkapazitätenDIAs
ceq

IAs
undDiS

ceq
iS

werdenkonstantgehaltenundnurdasVerḧaltnisderbeidenKomponentengëandert.

a)EinflußdesVerḧaltnissesDIAs
zuceq

IAs
; b) EinflußdesVerḧaltnissesDiS

zuceq
iS

.

nentenwird gëandert.Es ist deutlichzu sehen,daßschonein Faktor4 einendeutlichen
Einflußauf dasProfilendehat.Der BereichderhohenKonzentrationenwird von diesen
Variationennicht wesentlichbeeinflußt.Da dasProfilendesowohl von derVariationder
iS-Parameteralsauchder IAs-Parameterabḧangt,könnendiesenicht eindeutigbestimmt
werden.Für die Simulationenin Abb. 6.2 wurdendie Wertefür DIAs

und DiS
innerhalb

einerGrößenordnunggewählt.Andersist dasVerhalten,wenneinerderDif fusionskoef-
fizientenDIAs

oderDiS
deutlichgrößerist. In diesemFall wird dasProfilendenur noch

von demlangsamenDiffusionskoeffizientenmerklich beeinflußt.DiesesVerhaltenwird
in Abb. 6.3a für DIAs � DiS

demonstriert.

Uematsuetal. [Uem95] habenbereitserwähnt,daßfür dieS-Eindiffusionbei1100oC
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Abbildung 6.3: SimulationeinerS-Eindiffusionbei950oC für 20min.

a) EinflußderVerḧaltnisseDIAs
zu ceq

IAs
undDiS

zu ceq
iS

für DIAs � DiS
. Die Verḧaltnissewerdenjeweils um

einenFaktor4 in beideRichtungengëandert.b) EinflußderVersetzungsbildungfür die in dergepunkteten

Linie dargestellteIAs-Konzentrationin denDefekten
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Abbildung 6.4: Hochaufl̈osungsaufnahmeeines

extrinsischenStapelfehlersder zu einemVerset-

zungsringgeḧort (Bildebene(100)). Der Verset-

zungsringwurde als eingeschobeneEbenevon

Zwischengitteratomen(I -Typ) identifiziert.

Defekteentstehen.In Abb. 6.4 ist ein typischerDefektdargestellt,dersichwährendder
Temperungbei 1100oC mit einerS-Oberfl̈achenkonzentrationvon 1 � 5 � 1020cm� 3 bil-
det.Die entstandendenDefektewurdenals VersetzungsringeausZwischengitteratomen
(I -Typ) identifiziert.Diesist einweitererHinweisfür denKick-Out-Mechanismus,dabei
der Eindiffusionvon SchwefelüberdenKick-Out-MechanismuseineIAs-Übers̈attigung
gebildetwird (sieheAbb. 6.1). Uematsuet al. [Uem95] gabendie DichtederDefekteals
so geringan,daßsie keinenEinfluß auf die Profilform haben.Die Tiefenverteilungder
Defektekonntemittels TEM-Querschnittsprobennicht bestimmtwerden,da zum einen
ihreDichtezugeringwarundzumanderenihreGrößenurca.2 � 5nmbetrug.An Planpro-
benwurdeeinemittlereDichtederDefektebestimmt.DaeinVersetzungsringvom I -Typ
einereingeschobenenGaAs-Netzebeneentspricht,konntedie Konzentrationder gebun-
denenAs-Atomebestimmtwerden.Die KonzentrationderDefektewar sehrgeringund
auchdie Identifizierungwegender geringenGrößeschwierig.Deshalbkonntenur eine
AbscḧatzungdermittlerenKonzentrationgemachtwerden.Die As-Konzentrationin den
Defektenlag zwischen1 � 1014cm� 3 und1 � 1016cm� 3. Dies ist ungef̈ahrderBereich,
in demauchdie Gleichgewichtskonzentrationder IAs liegt. Wie die folgendenUntersu-
chungsergebnissezeigenwerden,ändertsich der Einfluß der Defektbildung,wenn die
Tempertemperaturkleinergewählt wird. In Abb. 6.3b sindSimulationenfür eineS-Ein-
diffusion bei 950oC mit und ohneVersetzungsbildunggezeigt.Für die Simulationder
Defektbildungwurdezus̈atzlichdieReaktionin Gl. 6.3ber̈ucksichtigt:

IAs   IGa

KDefekt¡ Φ bzw¢ IAs

KDefekt¡ Φ   VGa¢ (6.3)

Die beidenFormender Reaktionsind äquivalent.Eine möglicheAuflösungder Verset-
zungsringewurde nicht ber̈ucksichtigt.KDef ekt ist die Reaktionskonstantefür Verset-
zungsbildung.Zu der Simulationmit Versetzungsbildungist zus̈atzlich die IAs-Konzen-
tration dargestellt,die in denVersetzungsringenvom I -Typ kondensiertist. Der Unter-
schiedder beidenSchwefelprofileist nur am Profilendesignifikant.Dasheißt,daßdie



80 Kapitel 6. Schwefel-Eindiffusionin Galliumarsenid

TransportkapazitätderIAs, diedurchdenAnfangsbereichdesProfilsgegebenist,auchoh-
neBerücksichtigungvonDefektbildungenann̈aherndausEindiffusionsprofilenbestimmt
werdenkann.DieseAussageist wichtig, dadamitErgebnissebei tieferenTemperaturen
vonUematsuetal. [Uem95] weiterihreGültigkeit behalten.Will manAussagen̈uberdie
DiffusionskoeffizientenundGleichgewichtskonzentrationenvon iS und IAs machen,muß
mandasDefektprofilkennen,wennKonzentrationenwie in Abb. 6.3bvorliegen.DasAuf-
tretenvon Defektenerschwertdie Auswertungder Profile, liefert aberauchzus̈atzliche
Informationen.Aus Abb. 6.2 ist ersichtlich,daßdie iS-Parameterund die IAs-Parameter
nicht gleichzeitigeindeutigbestimmtwerdenkönnen.Da dasDefektprofil im wesentli-
chenvon den IAs-Parameterabḧangt,kanndiesesProblemüberwundenwerden,wie im
nächstenAbschnittgezeigtwird.

6.2 Experimentezur Schwefel-Eindiffusion

Im RahmendieserArbeit wurde die Eindiffusion von Schwefelzwischen750oC und
1100oC mittels SIMS untersucht.Für Temperungenbei 950oC zeigenTEM-Unter-
suchungeneine starke Defektbildung.In dieserArbeit werdendeshalbnur die Profile
zwischen950oC und1100oC ausgewertet.EinevollständigeParameteranalysekannnur
für dieTemperungbei950oC gemachtwerden,dazurZeit nur für diesesExperimentdas
Defektprofilvorliegt.
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Abbildung 6.5: S-Eindiffusionbei1100oC für 7minmit verschiedenenKonzentrationenin derGasphase.

In Abb. 6.5 sind die S-Eindiffusionsprofiledargestellt, die nach der Temperungbei
1100oC für 7min mittels SIMS gemessenwurden.In der Darstellungist gleichzeitig
verdeutlicht,welcheDatenausgewertet wurden.Zus̈atzlich zu den S-Profilenist auch
dasGa-Referenzsignalmit aufgetragen,wobeizubeachtenist, daßdiezugeḧorigerechte
Achsestarkaufgespreiztist.Esist ersichtlich,daßdasGa-SignalwährendderMeßzeitet-
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wasansteigt.Diesist durchdie langsameErwärmungderPrimärionenquellewährendder
Meßzeitzuerklären,derenAusbeutedadurcherḧohtwird. An derOberfl̈achesindjedoch
starkeSchwankungenin derIntensiẗatzusehen.DieseSchwankungentratenbeiallenPro-
benbiszuTiefenzwischen50nmund70nmaufundsindaufdieAusbildungeinerdünnen
S-reichenPhasean der Oberfl̈achezurückzuf̈uhren.Dies wurdemit EDX an der TEM-
ProbeausAbb. 6.7 besẗatigt. In derLiteraturwurdedie AusbildungeinerGaS-Phasean
der Oberfl̈achefür höhereS-Oberfl̈achenkonzentrationenbeobachtet.In denvorliegen-
denExperimentenwurdeein WachsendieserSchichtnicht beobachtet.Die Eindiffusion
ist trotzdemvon derWahl derS-Konzentrationin derDampfphaseabḧangig.Dasheißt,
daßdiesePhasefür denSchwefelausder Gasphasedurchl̈assigist. Für die Simulatio-
nenwird deshalbderOberfl̈achenbereich,in demdasGa-Referenzsignalnochnicht den
GaAs-Substratwerterreichthat,weggelassen.Die Simulationenin Abb. 6.5 wurdenmit
Ausnahmeder Oberfl̈achenkonzentrationceq

S
mit einemann̈aherndgleichenParameter-

satzdurchgef̈uhrt (sieheTabelle6.1). In derLiteraturgibt esnur zwei Arbeiten,in denen
derDIAs

-Wert für eineTemperaturvon1100oC bestimmtwurde[Hoff96, Noa96]. In die-
senArbeiten wurdenGaAs-Probenuntersucht,in denensich ein Versetzungsnetzwerk
in Form einerWabenstruktur(Durchmesserca.500µm) ausgebildethat.Die Versetzun-
gen sind am Randder Wabenkonzentriert,der innereBereichist versetzungsfrei.Die
As-Ausscheidungen,diesichbeimAbkühlennachderKristallzüchtungbilden(sieheKa-
pitel 2.5.2Abb. 2.8), lagernsichfastausschließlichandiesenVersetzungenan,wenndie
Abkühlratenichtzugroßist.DurcheineanschließendeTemperungbei1100oC lösensich
die As-Ausscheidungenwiederauf.Die AusbreitungderentstehendenIAs-Übers̈attigung
wird durchdie DiffusionskonstanteDIAs

bestimmt.Die Diffusionsl̈angewurdeermittelt,
indemdieVerteilungderAs-Ausscheidungenermitteltwurde,diesichnacheinerschnel-
len Abkühlphaseim Innerender Wabenausscheiden.Wenndie Zeit Auflösungder As-
Auscheidungenkleinerist alsdieTemperzeit,wasfür diebeschriebenenExperimenteder
Fall war, entsprichtder so bestimmteDiffusionskoeffizient demDiffusionskoeffizienten

0 1 2 3 4
1015

1016

1017

1018

1019

1020

a)

  5 µg/cm3  S 

  5 µg/cm3  S (ECV-Profiler)

  0,5 µg/cm3 S 

S
-K

on
ze

nt
ra

tio
n 

[c
m

-3
]

Tiefe [µm]
0 2 4 6 8 10

1014

1015

1016

1017

1018

b)

I A
s-

K
on

ze
nt

ra
tio

n 
[c

m
-3

]

Tiefe [µm]

Abbildung 6.6: S-Eindiffusionbei950oC für 20min.

a)SIMS-Profilefür zweiverschiedeneOberfl̈achenkonzentrationenundzugeḧorigesECV-Profil;

b) IAs-Konzentration,die in dengebildetenVersetzungsringenkondensiertist.



82 Kapitel 6. Schwefel-Eindiffusionin Galliumarsenid

Abbildung 6.7: DefektbildungnachS-Eindiffusionbei950oC (Bildebene(110)).

DIAs
. Anzumerken ist, daßdie AutorenderMeinungwaren,daßsiedeneffektive Diffu-

sionskoeffizientenfür As (Def f
IAs £ DIAs

ceq
As¤ c0) bestimmthabenunddeshalbeinenWider-

spruchzuälterenAs-Selbstdiffusionsdatensahen.Für dieSimulationenin Abb. 6.5wurde
derWert für DIAs

in dervonHoffmann[Hoff96] bestimmtenGrößenordnunggewählt.Da
damitdasVerḧaltnisDIAs

zuceq
As

festgelegt ist, kannderWert DiS
bestimmtwerden(siehe

Abb. 6.2).

Abb. 6.6azeigtS-Eindiffusionsprofilebei950oC für verschiedenOberfl̈achenkonzen-
trationen.Für dieProbemit derhöherenOberfl̈achenkonzentrationwurdeeinECV-Profil
aufgenommen.Analogzu denErfahrungenausderLiteratur[Tuc81, Uem95] zeigtauch
dieseMessung,daßSchwefelnurbiszuKonzentrationenvoncS £ 1 � 5 � 1018cm� 3 elek-
trischaktiv in GaAseingebautwird. Weiterhinist in Abb. 6.6b einProfil zusehen,in dem
die IAs-Konzentrationaufgetragenist, die sichwährendderEindiffusionin Versetzungs-
ringeausgeschiedenhat.Ein AusschnittderTEM-Aufnahmen,die zur Bestimmungdes
Profils in Abb. 6.6b verwendetwurden,ist in Abb. 6.7 dargestellt.Die Aufnahmezeigt
einenAusschnitteiner (110)-Querschnittsprobe.An der Orientierungder größerenDe-
fekte ist zu erkennen,daßessich um planareDefekteauf ¥ 111¦ -Ebenenhandelt.Aus
separatenAufnahmenwurdedie Dicke der Probeüber die Zahl der Extinktionskontu-
ren bestimmt.Für denverwendeten111-Reflex besitztGaAseineExtinktionsl̈angevon
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Abbildung 6.8: SimulationenderS-Eindiffusionbei950oC für 20 min.

a) S-Profilemit zwei verschiedenOberfl̈achenkonzentrationenb) IAs-Konzentrationin dengebildetenVer-

setzungsringenmit verschiedenenVerḧaltnissenDIAs
zuceq

IAs
.

54� 9nm. ÜberdieseMessungwurdedasProbenvolumenbestimmt.Zur Konzentrations-
bestimmungderIAs in denVersetzungsringenwurdederAbstandvonderOberfl̈achenund
die Größeder Defekteermittelt.Für planareDefektekanndie Anzahlder As-Atomein
einemDefekteinfachbestimmtwerden,daüberdieGitterstrukturdieFläche,dieeinAs-
Atom einnimmt,bekanntist. Die Fehlerbalkendie in Abb. 6.6b dargestelltsind,wurden
ausderUngenauigkeit derVolumenbestimmungundeinerSchwankungderDefektanzahl
abgescḧatzt.DamittelsTEM immernureinekleinerVolumenanteilderProbeuntersucht
werdenkann,müssenweitereProbenuntersuchtwerden,umdenEinflußlokalerInhomo-
geniẗatenauszuschließen.

Die hoheKonzentrationund die Größeder Defekte,die bei 950oC im Gegensatz
zu 1100oC gefundenwurde,soll im folgendemplausibelgemachtwerden.Für 1100oC
spieltderFermi-Niveaueffekt kaumeineRolle,dadie intrinsischeLadungstr̈agerkonzen-
tration mit ni £ 1 � 1 � 1018cm� 3 fast der maximalenDotierungentspricht.Bei 950oC
ist die intrinsischeLadungstr̈agerkonzentrationmit ni £ 1 � 1 � 1017cm� 3 deutlichgerin-
ger. Der Fermi-Niveaueffekt bewirkt auf dem Ga-Untergitter, daßdie Gleichgewichts-
konzentrationder negativ geladenenVGa § Leerstellendeutlichansteigt[Tan91]. Da bei
derBildung von VersetzungsringennebendenIAs auchGa-Atomeben̈otigt werdenkann
somit gleichzeitigdie VGa-Konzentrationerḧoht werden.Für die Defektbildungerge-
ben sich bei tieferenTemperaturendamit zwei Triebkr̈afte: Zum einender Abbau der
IAs-Übers̈attigungundzumanderendieErhöhungderVGan ¨ -Gleichgewichtskonzentration
durch die n-Dotierung.Diese Wechselwirkung zwischenden Untergittern bietet die
Möglichkeit, die Methodeder Positronenvernichtung[Kra99] als Alternative zu den
TEM-Untersuchungeneinzusetzen.Mittels monoenergetischerPositronenkönntesoein
Leerstellentiefenprofilaufgenommenwerden,daß in engemZusammenhangmit der
IAs-Konzentration(Abb. 6.8b)stehensollte. In Abb. 6.8sindSimulationenderTemperun-
genbei950oC dargestellt.Für dieunterschiedlichenOberfl̈achenkonzentrationenwurden
wiederann̈ahernddiegleichenParameterverwendet(Abb. 6.8a).EineZusammenstellung
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T ceq
S

ceq
iS

DiS
Def f

S
DIAs

ceq
IAs

Def f
IAs

950oC 8 � 5E19 1 � 9E18 1 � 2E § 11 2 � 8E § 13 6 � 8E § 10 3E14 9 � 2E § 18

950oC 2 � 7E19 8 � 6E17 8 � 7E § 12 2 � 8E § 13 6 � 8E § 10 3E14 9 � 2E § 18

1100oC 1 � 5E20 7 � 6E18 7 � 3E § 11 3 � 7E § 12 4 � 6E § 9 4 � 2E15 8 ¢ 6E § 16

1100oC 2E18 5 � 7E16 6 � 8E § 11 1 � 96E § 12 4 � 1E § 9 3 � 9E15 8 ¢ 6E § 16

Tabelle6.1: Schwefeldiffusionsparameter:D-Werte[cm2s© 1], c-Werte[cm© 3].

derParameter, die für die Simulationenbei 950oC und1100oC verwendetwurden,sind
in Tabelle6.1zusammengestellt.Die ReaktionskonstanteKDef ekt in Gl. 6.3für dieVerset-

zungsbildungwurdeausSimulationenin Abb. 6.8b zu KDef ekt £ 6 � 10� 2s� 1 bestimmt.
Die Sensitivität der IAs-Konzentrationin denVersetzungsringenauf denDIAs

-Wert ist in

Abb. 6.8b visualisiert.Ein Faktor5 bewirkt nebeneinergeringenÄnderungim Schwefel-
profil (hier nicht gezeigt)einedeutlicheÄnderungim IAs-Profil. Damit kanndieserWert
alsFehlergrenzefür die BestimmungvonDIAs

bei 950oC angesehenwerden.
Die SIMS-ProfilederTemperungenbei1000oC und1050oC sindim AnhangD zufin-

den.AusdiesenTemperungenwurdennurdieDef f
S

-WerteunddieDef f
IAs

-Wertebestimmt,

die in Abb. 6.9 und Abb. 7.1 dargestelltsind. WeitereParameterkönnenerstbestimmt
werden,wenndie entsprechendenTEM-Ergebnissevorliegen.Die MessungderSchwe-
feldiffusionsprofileundder IAs-Konzentrationin denentstehendenausgedehntenDefek-
ten ermöglicht die vollständigeAnalyseder IAs-Dif fusionsparameterin GaAs. In Abb.
6.9a ist der bestimmteDIAs

-Wert für 950oC dargestellt.Weiterhin sind die von Hoff-
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Abbildung 6.9: Diffusionskoeffizienten,dieausdenSimulationenderS-Eindiffusionermitteltwurden.

a) DIAs
und DiS

aus den Simulationender Schwefel-Eindiffusion und aus Messungenvon Hoffmann

[Hoff96]; b) Def f
S ª DiS

ceq
iS

ceq
S

ausdenSimulationenderSchwefel-Eindiffusion.
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mannermitteltenWertebei 1100oC undder in Abb. 6.5 benutzteWert aufgetragen.Die
bestimmtenDiS

-WerteliegendeutlichunterdenDIAs
-Werten.DasEndederS-Profileist

damit wie im vorigenAbschnitt besprochenbesserzur Bestimmungder DiS
-Wertege-

eignet.Für kleineOberfl̈achenkonzentrationenbestimmendie in Abb. 6.9b dargestellten
Def f

S
-Wertedie Schwefel-Eindiffusion.Die hier vorgestellteAnalyse,die für eineTem-

perungbei 950oC vorgestelltwurde,mußalsModellversuchgewertetwerden.Analysen
zumDefektwachstum,dasheißtTemperungenfür verschiedeneZeitenunddie Übertra-
gungderMethodeauf weitereTemperaturenstehennochaus.Erstwennein großerSatz
vonExperimenten(verschiedeneTemperaturen,ZeitenundOberfl̈achenkonzentrationen)
mit einemParametersatzbeschriebenwerdenkann,ist derNachweisfür dieAussagekraft
dererhaltenenParametergegeben.



Kapitel 7

Modell der Arsen-Selbstdiffusionin
Galliumarsenid

In diesem Abschnitt sollen zusammenfassendalle bekanntenDaten zur As-Selbst-
diffusion dargestelltwerden.Im Kapitel 5 wurdenin Abb. 5.20 bereitsalle Datenge-
gen̈ubergestellt,die direkteAussagen̈uberdie As-Selbstdiffusion liefern. In Gl. 5.4 ist
eineArrhenius-Gleichungangegeben,welchedie As-Selbstdiffusion im Temperaturbe-
reichzwischen900oC und1100oC beschreibt.

AnalogzurGl. 2.31, die für dieSelbstdiffusionin Si angegebenwurde,kannauchfür
GaAsdieAs-Selbstdiffusionmit einemVAs-Anteil undeinenIAs-Anteil angesetztwerden:

DSD
As £ fIAs

ceq
IAs

DIAs

c0
  fVAs

ceq
VAs

DVAs

c0
(7.1)

Die Korrelationsfaktorenfür GaAs( fIAs
und fVAs

) sind nochnicht so gut bestimmtwie
für Si, werdenaberz. B. in [Phi91] zu einsabgescḧatzt. In Abb. 7.1 sinddie As-Selbst-
diffusionswertëuber900oC nocheinmaldargestellt.Auf die guteÜbereinstimmungder
P-undSb-Diffusionsdatenmit denAs-Selbstdiffusionsdaten,diemit radioaktivenTracern
gewonnenwurden,soll hier nocheinmalhingewiesenwerden.Die Schlußfolgerungaus
dieserTatsacheist, daßPundSbTracereigenschaftenfür dieAs-Selbstdiffusionin GaAs
haben.

Die in Kapitel 6 beschriebeneSchwefel-Eindiffusion läuft über den Kick-Out-
Mechanismusab. Aus denNichtgleichgewichtsprofilen,die manfür hoheOberfl̈achen-
konzentrationenerḧalt, kanndie Transportkapazität der IAs bzw. der effektiven Diffusi-
onskoeffizientderIAs zuDef f

IAs £ DIAs
ceq

IAs ¤ c0 bestimmtwerden.DieseExperimenteliefern

denAnteil derIAs anderAs-Selbstdiffusionin GaAs.In Abb. 7.1sinddieseWertezus̈atz-
lich zu denAs-SelbstdiffusionswertenausKapitel 5 dargestellt.Die Wertewelcheaus
S-Eindiffusionsexperimentengewonnenwurden,sindeigeneErgebnisseundErgebnisse
vonUematsuetal. [Uem95].
Aus denWertenfür Def f

IAs
, die ausdenS-Eindiffusionsexperimentengewonnenwurden,

86
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Abbildung 7.1: As-Selbstdiffusions-

koeffizienten über 900 oC die mittels

P- und Sb-Diffusion ermittelt bzw. aus

der Literatur [Gol61, Pal83, Bös98a]

genommen wurden. Weiterhin sind

Def f
IAs

-Werte aufgetragen, die aus S-

Eindiffusionsexperimenten mittels

Simulationenermitteltwurden.

wurdedie nachfolgendeArrhenius-Gleichungermittelt:

Def f
IAs £ 2 � 5 � 104 exp « § 5 � 2eV ¤ kBT ¬ cm2 ¤ s¢ (7.2)

Während die As-Selbstdiffusionsdatenaus Kapitel 5 eine Aktivierungsenergie von
ca.4 � 4eV (sieheGl. 5.4) ergeben,liefern die S-Eindiffusionsdatenzwischen900oC und
1150oC eineAktivierungsenergie von 5 � 2eV. Der Anteil der IAs nimmt nachdiesenDa-
tenmit kleinerwerdenderTemperaturab,demzufolgenimmtderAnteil derVAs überdem
Frank-Turnbull-Mechanismuszu.

In Abb. 7.2sindauchdie P-Eindiffusionsdatenkleiner900oC aufgetragen.Weiterhin
sindauchDatenderStickstoff-Ausdiffusion in GaAsvon Bösker et al. [Bös98b] darge-
stellt. Die N-Ausdiffusionwird wie die S-Eindiffusionmit demKick-Out-Mechanismus
erklärt [Bös98b] und liefert somit ebenfalls den IAs-Anteil der As-Selbstdiffusion in
GaAs. In Kapitel 5.4 ist das Verhaltender P-Eindiffusionswerteunter 900oC bereits
beschriebenworden.Die WertezeigeneinedeutlichgeringereTemperaturabḧangigkeit.
Für dasnachfolgendeModell wird davon ausgegangen,daßdie P-Diffusionauchin die-
semTemperaturbereichdie As-Selbstdiffusion repr̈asentiert.Eine Erklärungder Ände-
rungin derTemperaturabḧangigkeit könntenverschiedeneAktivierungsenergienderbei-
den möglichen Diffusionsmechanismen(Kick-Out-Mechanismusund Frank-Turnbull-
Mechanismus)geben.In Abb. 7.2sinddie beidenAnteile (gestrichelteLinie - Kick-Out-
Mechanismus,gepunkteteLinie - Frank-Turnbull-Mechanismus)dargestellt.Der Anteil
desKick-Out-Mechanismusist durchden IAs-Anteil in Gl. 7.2 gegeben.Es ist ersicht-
lich, daßfür Temperaturenkleiner900oC derIAs-Anteil kaumnocheinenEinflußaufdie
As-Selbstdiffusionhat.In diesemBereichsolltedieAs-Selbstdiffusiondeshalbdurchden
VAs-Anteil (Frank-Turnbull-Mechanismus)bestimmtsein.DadiebeidenKorrelationsfak-
toren fIAs

und fVAs
ca. eins betragensollen,ergibt sich die Selbstdiffusion unmittelbar

ausderSummederbeidenAnteile.AusdenP-Eindiffusionswertenkleiner900oC wurde
deshalbfolgendeArrhenius-Gleichungfür deneffektive DiffusionskoeffizientenderVAs
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Abbildung 7.2: As-SelbstdiffusionkoeffizientenausAbb. 5.20 (P-, Sb- und As-Tracerdiffusion).Weiter-

hin sind DiffuisonskoeffizientenausS-Eindiffusionsmesungenund N-Ausdiffusionsmessungen[Bös98b]

dargestellt.Die gestrichelteLinie stellt die Def f
IAs

-WerteausGl. 7.2 dar, die gepunkteteLinie sind die ab-

gescḧatztenDef f
VAs

ausGl. 7.3unddie durchgezogeneLinie dieSummederbeidenKomponenten.

(Def f
VAs

) abgescḧatzt:

Def f
VAs £ 8 ­ 10® 8 exp « § 2 ¯ 2eV ° kBT ¬ cm2 ° s± (7.3)

Die durchgezogeneLinie in Abb. 7.2, die dieseSummederbeidenAnteile darstellt,be-
schreibtdasVerhaltenallerbestimmtenAs-Selbstdiffusionsdatensehrgut.

Die N-Ausdiffusionsdatenliegendeutlichüberderin Gl. 7.2angegebenenArrhenius-
Beziehung.Auch derUematsuet al. [Uem95] ermittelteWert für 900oC liegt etwasüber
der Arrhenius-BeziehungausGl. 7.2. Es ist möglich, daßder IAs-Anteil für Temperatu-
renkleiner900oC größerist alsdurchGl. 7.2 angegeben.BesondersinteressantsindS-
Eindiffusionsexperimenteunter950oC, wobei hier besondersdie Bildung ausgedehnter
Defekteanalysiertwerdenmuß.Ein weitererPunktderweitergehenderUntersuchungen
bedarf,ist diegeringeTemperaturabḧangigkeit unter900oC. DasModell, dasin Abb. 7.2
dargestelltist, stützt sichim wesentlichenauf P-Eindiffusionsdaten.In Zukunft sinddes-
halbweitereUntersuchungenderAs-Diffusionunterhalb900oC erforderlich.



Kapitel 8

Zusammenfassung

In dieserArbeit wurdendie Diffusionseigenschaftender Eigenpunktdefekteder beiden
wichtigstenHalbleiterSi undGaAsuntersucht.Obwohl die Untersuchungenimmermit
Fremdatomendurchgef̈uhrt wurden,konntenin allen Fällen direkteoderindirekteAus-
sagen̈uberdieDiffusionsparameterderEigenpunktdefektegemachtwerden.

In Kapitel 4 wurdenExperimenteausder Literatur dargestellt,die denEinfluß von
Kohlenstoff in Silizium aufdieDiffusionvonDotierstoffenzeigen.Die DiffusionvonDo-
tierstoffen, die mittels Si-Eigenzwischengitteratomen̈uberdenKick-Out-Mechanismus
diffundieren,wird durch hohe Kohlenstoffkonzentrationenunterdr̈uckt (z.B. Bor und
Phosphor).DieserEffekt wurdein derLiteraturmit derBildungvonC-I-Clusternerklärt.

Der Schl̈usselzum VersẗandnisdieserEigenschaftendesKohlenstoffs liegt in der
Tatsache,daßKohlenstoff mehrereGrößenordnungen̈uber seinerLöslichkeitskonzen-
tration in Si eingebautwerdenkann.Auch nachTemperungenbei hohenTemperaturen
(850oC ² 900oC) bleibt der Kohlenstoff auf Gitterpl̈atzengelöst. In der vorliegenden
Arbeit konntegezeigtwerden,daßdie Ausdiffusion von Kohlenstoff ausBereichen,in
denenKohlenstoff weit überseinerLöslichkeit in Si eingebautist, eineUnters̈attigung
vonEigenzwischengitteratomenzurFolgehat.DieseUnters̈attigungvonEigenzwischen-
gitteratomenführt schließlichzur beobachtetenReduzierungder Dif fusion von Dotier-
stoffen.NeueLiteraturdatenbesẗatigtendasaufgestellteModell qualitativ. Zwischenden
durchgef̈uhrtenSimulationenderKohlenstoffausdiffusionmit experimentellgut bekann-
tenParameternunddengemessenenAusdiffusionsprofilentratensignifikanteUnterschie-
deauf. Simulationen,in denennur derKick-Out-Mechanismusber̈ucksichtigtwird, lie-
fern einezu hoheUnters̈attigungderEigenzwischengitteratomeunddamiteinezu lang-
sameKohlenstoffdif fusion.Die Diskrepanzenkonntenbehobenwerden,indemauchdie
Si-Leerstellenin die Simulationeneinbezogenwurden.Dasheißt,nebendemKick-Out-
Mechanismusmußnochder Frank-Turnbull-Mechanismusber̈ucksichtigtwerden.Eine
Analyseder Simulationsparameterergab, daßdie Kohlenstoffausdiffusion sensitiv auf
die Leerstellenparameterreagiert.Die Transportkapazität der Leerstellenin Si ist expe-
rimentell bekannt.Wenigergesichertist dasVerḧaltnis desDiffusionskoeffizientenzur
GleichgewichtskonzentrationderLeerstellen.Mittels Vergleichvon experimentellenEr-
gebnissenund SimulationenkonntediesesVerḧaltnis für T = 900oC bestimmtwerden.

89
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DerermittelteWertdesLeerstellendiffusionskoeffizientenist mit andernWerten,diemit-
telsDif fusionsexperimentenbestimmtwurden,vergleichbar. Die DiskrepanzderDif fusi-
onsexperimentezuanderenMethodenkonnteallerdingsnichtgekl̈artwerden.

In eigenenExperimentenwurde das Diffusionsverhaltenvon C-δ -Schichtenun-
tersucht. Es wurden Experimentemit unterschiedlichenC-Konzentrationenin den
C-δ -Schichtenund mit unterschiedlichenTemperzeitendurchgef̈uhrt. Die erhaltenen
SIMS-Profilekonntenmit Simulationenbeschriebenwerden,die denKick-Out- undden
Frank-Turnbull-Mechanismussimultanber̈ucksichtigten.Die hier gewähltenParameter
für die Leerstellenstimmensehrgut mit denenüberein,die für die Beschreibung von
ExperimentenausderLiteraturverwendetwurden.Ein bisherungekl̈artesPḧanomenist
eineversẗarkteDiffusionvon Kohlenstoff, die im Oberfl̈achenbereichbeobachtetwurde.
Die Oberfl̈ache konnte als mögliche Quelle von Eigenzwischengitteratomen,die die
Diffusionbeschleunigenwürden,ausgeschlossenenwerden.Für die Simulationenwurde
der Oberfl̈acheneffekt nur empirischber̈ucksichtigt.Eine pysikalischeErklärungdieses
Effekts konnte bisher noch nicht gegebenwerden.Neue experimentelleAnsätze,die
diesesProblemnäheruntersuchenkönnen,sowie Vorschl̈agezurgenauerenBestimmung
derLeerstellenparameter, sindin Kapitel 4.4aufgezeigt.

Aus vorangegangenenUntersuchungenzumDiffusionsverhaltenauf demAs-Untergitter
in GaAswar bekannt,daßdie Interdiffusion von P und Sb für gleicheVersuchsbedin-
gungendie gleichenDiffusionskoeffizientenliefert, wie die As-Selbstdiffusion.Ein un-
gekl̈artesProblemstelltediegroßeDiskrepanzzwischendensehrhohenP-Eindiffusions-
datenausder Literatur und den P-Interdiffusionsdatendar. In der vorliegendenArbeit
wurdegezeigt,daßbei denin derLiteraturgewähltenhohenP-Dampfdr̈uckeneinePha-
senumwandlungzu GaAs1 ® xPx anderOberfl̈achestattfindet.Durchdie großenVerspan-
nungeninfolge der starken GitterfehlpassungzwischenGaAsund GaPist diesePhase
polykristallin. Die altenDatenausder Literatur repr̈asentierendamit nicht die Diffusi-
onskoeffizientenvonP in ungesẗortemGaAs.

EswurdenVersuchsbedingungengefunden,unterdeneneinesolchePhasenumwand-
lung verhindertwird. Die Profile dieserExperimentezeigenFehlerfunktionsverhalten
und eine positive Abhängigkeit vom As-Dampfdruck.Das heißt, die P-Eindiffusion
verḧalt sich genausowie die P-Interdiffusion. Zum einen läuft der Dif fusionsprozeß
nahedem theromdynamischenGleichgewicht der Eigenpunktdefekteab, zum anderen
kannausderDruckabḧangigkeit geschlossenwerden,daßein interstitiell-substituioneller
Dif fusionsmechanismus(Kick-Out-Mechanismusund Frank-Turnbull-Mechanismus)
vorliegt.Bei derSb-Eindiffusionwurdenfür gleicheVersuchsbedingungenfastidentische
Diffusionskoeffizientengefunden.Auch die Sb-Eindiffusion führt zu Fehlerfunktions-
profilenundzeigteinepositiveDampfdruckabḧangigkeit. Für Temperaturen̈uber900oC
ergebensich P- und Sb-Eindiffusionswerte,die etwas kleiner als die Interdiffusions-
werte sind. DiesesVerhaltenkonnte durch ein Abdampfender Oberfl̈ache während
der Temperungerklärt werden.Korrigierte Werte der P- und Sb-Eindiffusion sind mit
den entsprechendenInterdiffusionswertenvergleichbar. Weiterhin kann festgestellt
werden,daß die P- und Sb-Diffusionskoeffizienten(Ein- und Interdiffusion) sehr gut
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mit As-Selbstdiffusionskoeffizienten (radioaktive Tracer) übereinstimmen.Daraus
wird geschlußfolgert,daßP und Sb Tracereigenschaftenfür die As-Selbstdiffusion in
GaAs haben.P-Eindiffusionskoeffizientenunter 900oC zeigeneine deutlich geringere
Temperaturabḧangigkeit als die Diffusionskoeffizientenüber 900oC. DiesesVerhalten
wurde mit einem Modell erklärt, daß den Frank-Turnbull-Mechanismusfür diesen
Temperaturbereichpostuliert. Die Summe von Kick-Out-Mechanismusund Frank-
Turnbull-Mechanismusbeschreibtalle ermitteltenAs-Selbstdiffusionskoeffizientensehr
gut.

Die Schwefeleindiffusion in GaAs wird von dem Kick-Out-Mechanismusauf dem
As-Untergitter dominiert. Der Anteil des Kick-Out-Mechanismusan der As-Selbst-
diffusionkannsomit separatermitteltunddailliert untersuchtwerden.Die Oberfl̈achen-
konzentrationenwurdenso variiert, daßeinige Experimentenahedem Gleichgewicht
der IAs ablaufen.Aus diesemExperimentenkonnteder Schwefel-Diffusionskoeffizient
Def f

S ³ DiS
ceq

iS
° ceq

S
bestimmtwerden.Weiterhin wurdenOberfl̈achenkonzentrationenso

hochgewählt, daßein IAs-Übers̈attigungwährendder S-Eindiffusion erzeugtwird. Aus
den erhaltenenNichtgleichgewichtsprofilenkonnteder effektiven Diffusionskoeffizient
der IAs zu Def f

IAs ³ DIAs
ceq

IAs
° c0 bestimmtwerden.Mittels Simulationenwurdegezeigt,daß

dasEndeder Eindiffusionsprofilesensitiv auf dasVerḧaltnis der beidenFaktorender
Transportkapazitätender IAs und iS reagiert.Dasheißt,beideVerḧaltnisse(DIAs

zu ceq
IAs

undDiS
zuceq

iS
) habeneinenEinflußaufdasProfilende.Esist deshalbnichtmöglich,diese

Parametermit Hilfe derS-Eindiffusionsprofileallein eindeutigzu bestimmt.Zus̈atzliche
TEM-Untersuchungenzeigten,daßsichdurchdieIAs-Übers̈attigung,diesichwährendder
S-Eindiffusionaufbaut,Versetzungsloopsvom Zwischengitteratom-Typ bilden.Nachei-
nerTemperungbei950oC ist dieDefektbildungsostark,daßeinquantitativesTiefenprofil
der in denDefektengebundenenIAs bestimmtwerdenkonnte.Die starke Defektbildung
nacheiner Temperungbei 950oC konntedurch den Fermi-Niveaueffekt auf dem Ga-
Untergittererklärtwerden.DaderFermi-Niveaueffekt für hoheTemperaturenschẅacher
wird, ist die Defektbildungbei 1100oC deutlichgeringeeralsbei 950oC. Durchgleich-
zeitigeSimulationdesS-EindiffusionsprofilsunddesDefektprofilsgelingtes,alle Dif fu-
sionsparameterDIAs

, ceq
IAs

, DiS
und ceq

iS
für 950oC eindeutigzu bestimmen.Damit ist ein

experimentellesKonzeptentwickelt worden,daseserlaubt,die Diffusionsparameterder
IAs für einenweitenTemperaturbereichzuermitteln.



Anhang A

SIMS-Datenund Simulationen der
MBE-gezüchtetenSi-Proben

Zur Untersuchungder Kohlenstoffdif fusion wurdenin dieserArbeit zwei verschiedene
Probenverwendet,die alle mit MBE bei LucentTechnologiesgez̈uchtetwurden.Im fol-
gendensinddieWachstumsparameterundSIMS-ProfilederungetempertenProbenange-
geben,die in dieserArbeit C1undC2genanntwerden.

ProbeC1: 2 Zoll Si-Wafer6 C-δ -Schichtenmit 2 ­ 1019cm® 3, Züchtungstemperatur
450oC, Wachstumsrate0 ¯ 02nm

ProbeC2: 2 Zoll Si-Wafer6 C-δ -Schichtenmit 1 ­ 1020cm® 3, Züchtungstemperatur
450oC, Wachstumsrate0 ¯ 02nm
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Abbildung A.1: C-SIMS-ProfilderungetempertenProbeC1.
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Abbildung A.2: C-SIMS-ProfilderungetempertenProbeC2.
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Abbildung A.3: B-SIMS-Profil der ungetempertenProbemit 6 B-δ -Schichten,die zur Überpr̈ufungder

RandbedingungenanderOberfl̈achein Kapitel 3.5verwendetwurden.
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Abbildung A.4: C-δ -Schichtender ProbeC2 nachTemperungbei 850oC und verschiedenenZeiten.Für

die Simulationenwurdender Kick-Out- und der Frank-Turnbull-Mechanismusverwendet,mit denglei-

chenParameternwie bei der Temperungder ProbeC1 (850oC 3h) in Abb. 4.14b. Auch hier wurdendie

Simulationenmit erhöhtenGleichgewichtskonzentrationenderCi undI im Oberfl̈achenbereichangepaßt.



Anhang B

P-Eindiffusionsprofile in GaAs

Im weiterensindP-Eindiffusionsprofiledargestellt,diemit einemkonstantenDiffusions-
koeffizientenbeschriebenwerdenkönnen.Die Diffusionskoeffizientensindin Abb. 5.18
im Vergleichmit Sb-EindiffusionsdatenundInterdiffusionsdatendargestellt.
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dieseMessungzeigt Einflüssevon
Ausscheidungenwie in Kapitel 5.2
Abb. 5.12diskutiert.

Die Temperungenunter 1000 oC wurden mit Proben verschiedenerDotierung
durchgef̈uhrt (undotiert µ 5 ¶ 1015cm· 3, Si-dotiert 1 ¶ 1018cm· 3 und Zn-dotiert
1 ´ 5 ¶ 1019cm· 3).
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Anhang C

Sb-Eindiffusionsprofile in GaAs

In diesem Abschnitt sind die gemessenenSb-Eindiffusionsprofile dargestellt, die
alle mit einem konstantenDiffusionskoeffizienten beschriebenwerden können. Die
Diffusionskoeffizientensind in Abb. 5.18 im Vergleich mit P-Eindiffusionsdatenund
Interdiffusionsdatendargestellt.
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Anhang D

S-Eindiffusionsprofile in GaAs

Zu denhier gezeigtenS-EindiffusionsprofilenwurdennochkeineTEM-Untersuchungen
durchgef̈uhrt. Die SimulationsparameterDIAs

, ceq
IAs

, DiS
und ceq

iS
sind deshalbwie in

Kapitel 6.1dargelegt nicht eindeutigzu bestimmen.Aus demGleichgewichtsprofilkann
allerdingsDef f

S ¹ DiS
ceq

iS º ceq
S

undausdenNichtgleichgewichtsprofilenDef f
IAs ¹ DIAs

ceq
IAs º c0

bestimmtwerden(sieheAbb. 6.9).
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strahlung”’

Januar1995 AbschlußDiplomphysiker
1995-1996 WissenschaftlicherMitarbeiterin demLandesprojekt

”‘AnalytischeElektronenmikroskopiezurAggregation
von StörstellenanVersetzungen”’

1996-März1999 DissertationamMax-Planck-Institutfür Mikrostrukturphysik
in Halle



EidesstattlicheErkl ärung
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