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Kapitel

Finleitung

Unsere Zivilisation steht vor der Herausforderung, zur Gewinnung nutzbarer Energie
neue nachhaltige Quellen zu erschliefen, anstelle auf den Verbrauch begrenzter Res-
sourcen zu setzen, insbesondere der fossilen Energietriger. Eine nahezu unerschopfliche
Quelle stellt die Wind- und Sonnenenergie dar. Der Erzeugung elektrischer Energie aus
Licht, der Photovoltaik, kommt dabei eine Schliisselrolle zu, da sie erhebliches Kostenop-
timierungspotential durch den Ubergang zur Massenproduktion hat und die Moglichkeit
zum Aufbau einer dezentralen Stromversorgung bietet. Das Zusammenwirken universi-
tarer Forschung und industrieller Entwicklung kann hier einen wichtigen Beitrag leisten.

Wie die Mikroelektronik ist die Photovoltaik eine Halbleitertechnologie, die auf der
Verwendung vorwiegend von Silizium als Rohstoff basiert |1]. In beiden Féllen ist der
Fortschritt durch die Kontrolle der Defekte und Verunreinigungen in Silizium beeinflusst.
Die Mikroelektronik bedient sich dazu kostenintensiver Verfahren der Kristallzucht zur
Herstellung von einkristallinem praktisch versetzungsfreiem Silizium [2] und ergreift auf-
wendige Reinhaltungsmafnahmen, um Verunreinigungen zu vermeiden. Zudem wird nur
eine oberflichennahe Schicht in extrem gutem Zustand bendétigt, so dass bei einer un-
beabsichtigten Kontamination Fremdatome in das Kristallvolumen umverteilt werden
konnen |3, 4]. Die Photovoltaik nimmt Defekte und Verunreinigungen im Ausgangsma-
terial in einem sehr viel hoheren Ausmaf in Kauf. Bei der Herstellung von mehr als 50%
der Solarzellen kommt kostengiinstiges so genanntes multikristallines Silizium (mc-Si)
zum Einsatz [1, 5]. Es enthélt nicht nur kristallographische Defekte wie Korngrenzen
und Versetzungen, sondern auch nichtmetallische Verunreinigungen wie Sauerstoff und
Kohlenstoff |6] und metallische Verunreinigungen, unter denen Eisen, Kupfer und Nickel
am haufigsten sind [5, [7].

Metallische Fremdatome iiben einen schidlichen Einfluss auf den Wirkungsgrad ei-
ner Solarzelle aus, da sie mit diskreten Zustdnden verbunden sind, die energetisch tief
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in der Bandliicke von Silizium liegen [8] und die Rekombinationsrate von Elektronen
und Lochern aus Leitungs- und Valenzband gegeniiber defektfreiem Silizium um meh-
rere Grofenordnungen erhohen |9, [10]. Ausscheidungen von Metallsilizidphasen zeigen
zum Teil eine sehr hohe Rekombinationsaktivitit [11], die auf die Existenz von Raum-
ladungszonen an den Metallsilizid-Silizium-Grenzflichen hinweist [12|. Zwischen Frem-
datomen und kristallographischen Defekten in Silizium sind Wechselwirkungen moglich.
An Versetzungen beispielsweise kénnen Fremdatome sich chemisch binden [13], sich in
deren Verzerrungsfeld aufgrund elastischer Wechselwirkung anreichern [14] oder sich
ausscheiden [14]. Durch Verunreinigung mit metallischen Fremdatomen erhoht sich die
Rekombinationsaktivitit von Versetzungen drastisch [15-17]. In multikristallinem Sili-
zium kommt es durch Wechselwirkung mit metallischen Verunreinigungen auferdem zu
einer Erhohung der Rekombinationsaktivitit von Korngrenzen [18-20].

Die Photovoltaik versucht im Rahmen der zur Herstellung einer Solarzelle erforder-

lichen Prozesse die metallischen Verunreinigungen in inaktive Bereiche der Zelle um-
zuverteilen [21]| oder so zu behandeln, dass ihr schidlicher Einfluss reduziert wird. Ein
Ansatz dazu ist die so genannte Defektmanipulation, im englischen Sprachgebrauch auch
,defect engineering”. Die metallischen Fremdatome sollen in wenigen grofen méglichst
weit voneinander entfernten Ausscheidungen gesammelt werden, so dass der mittlere
Abstand zwischen den Rekombinationszentren wichst und sich die Diffusionslinge der
Minoritéatsladungstriager erhoht [22]. Physikalisch finden dabei Prozesse wie beispielswei-
se Ostwaldreifung von Ausscheidungen, heterogene Keimbildung und Segregation von
Fremdatomen aus Si in Ausscheidungen anderer Phasen statt.
Das Konzept der Defektmanipulation wird im Zusammenhang mit dem Vorhaben dis-
kutiert, so genanntes verbessertes metallurgisches Silizium, im Englischen als ,,upgraded
metallurgical silicon“ (umg-Si) oder ,solar-grade silicon* (SoG-Si) bezeichnet, als Aus-
gangsmaterial fiir Solarzellen zu verwenden [22-24]. Dieses Material ist ebenfalls mul-
tikristallin, es enthélt jedoch wesentlich héhere Konzentrationen an metallischen und
weiteren Verunreinigungen als herkémmliches mc-Si [24].

Multikristallines Si ist typischerweise mit einer Vielzahl von Fremdelementen gleichzei-
tig verunreinigt. Das Ausscheidungsverhalten einzelner Ubergangselemente in Silizium
jeweils als alleinige Verunreinigung ist gut bekannt [25-27|. Heuer et al. und Buonassisi
et al. wiesen jedoch vor Kurzem darauf hin |28, 29], dass bisher wenige Kenntnisse zur
Koausscheidung zweier oder mehrerer gleichzeitig in Silizium anwesender metallischer
Verunreinigungen vorliegen [30-32|. Thre Untersuchungen mittels ortsaufgeloster ront-
genspektroskopischer Verfahren von Ausscheidungen in gleichzeitig mit Fe, Cu und Ni
kontaminiertem Silizium, die sich unter Bedingungen dhnlich wie bei der Kristallzucht
wihrend sehr langsamer Abkiihlung gebildet haben, zeigen eine Anhdufung der verschie-
denen Verunreinigungsatome an denselben Stellen |28, 29]. Unterschiede in Form, Grofe
und Verteilung der Ausscheidungen in thermisch anders behandelten Proben lassen sich



nach Ansicht der Autoren auf die Bildung von Ausscheidungen einer quaterniaren Misch-
phase bei hoher Temperatur zuriickfiithren.

Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen des vom BMU geférderten Verbund-
projektes SolarFocus, das die Wechselwirkungen verschiedener photovoltaik-relevanter
Defekte in kristallinen Siliziummaterialien erforscht. Sie untersucht mit Methoden der
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) die strukturellen und chemischen Eigen-
schaften von Metallsilizidausscheidungen jeweils zweier gleichzeitig anwesender metalli-
scher Verunreinigungen, die sich nach Eindiffusion unter Bedingungen #hnlich zu Hoch-
temperaturschritten im Rahmen der Solarzellenherstellung gebildet haben. Die gefun-
denen Eigenschaften der Ausscheidungen werden mit dem Konzentrationsverhéltnis der
Verunreinigungen in Beziehung gesetzt. Als Ausgangsmaterial dienten Silizium-Bikris-
talle, die aus zwei mittels des Waferbondingverfahrens [33] miteinander verbundenen
einkristallinen Scheiben bestehen. Im Bikristall finden sich die verschiedenen Defektar-
ten, die im mc-Si vorkommen, in einer einfachen raumlichen Anordnung wieder, so dass
ihre Konkurrenz in der Verteilung metallischer Fremdatome und ihrer Ausscheidungen
experimentell zugidnglich wird. Das Versetzungsnetzwerk an der Grenzflache der beiden
Scheiben entspricht einer Kleinwinkelkorngrenze. Eine der beiden Scheiben enthilt Mi-
krodefekte, bei denen es sich Siliziumoxidteilchen und Versetzungsringe handelt, wihrend
die andere Scheibe nahezu defektfrei ist.

Es wurden Ausscheidungen von Kupfer, Nickel und Palladium entweder als alleinige
metallische Verunreinigung (Cu) oder in Kombination (Cu und Ni, Pd und Ni) un-
tersucht. Diese Elemente besitzen im bindren Metall-Silizium-System bei den in dieser
Arbeit verwendeten Temperaturen von 900°C und 1050°C im Vergleich zu anderen me-
tallischen Verunreinigungen hohe Loslichkeiten in Silizium und scheiden sich aufgrund
hoher Diffusionskoeffizienten bei langsamer Abkiihlung (diese Arbeit: -6K/s) annéhernd
vollstindig aus, so dass sie sich experimentell mittels TEM gut untersuchen lassen.

1. Die Verteilung von Kupfer als metallischer Verunreinigung im Volumen ist unter
Bedingungen der Konkurrenz mit einer Korngrenze und einer freien Oberfliche
durch Mikrodefekte wie Oxidausscheidungen und Versetzungsringe bestimmt.

2. Auch bei Anwesenheit von Mikrodefekten lésst sich unter fiir den Solarzellenprozess
typischen Abkiihlbedingungen Kupfer effizient in eine Schicht an der Oberfliche
umverteilen, die aus der mit Silizium im Gleichgewicht stehenden Phase besteht.

3. Nach Kodiffusion von Kupfer und Nickel hingen Form, Gréfe und Verteilung der
Ausscheidungen vom Konzentrationsverhéltnis der beiden Verunreinigungen ab.
Unter kupferreichen Bedingungen liegen von Versetzungen berandete Kolonien
kleiner Teilchen vor wie nach der Ausscheidung von Kupfer als alleiniger metalli-
scher Verunreinigung, unter nickelreichen Bedingungen dagegen bilden sich einzel-
ne grofse Ausscheidungen, wie typischerweise fiir Nickel allein in Silizium.
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Nach Kodiffusion von Nickel und Palladium, das als alleinige Verunreinigung in
Silizium ein &dhnliches Ausscheidungsverhalten aufweist wie Kupfer 23], aber eine
geringere Loslichkeit in Silizium hat als Nickel, ergeben sich Ausscheidungen mit
vergleichbaren Eigenschaften wie nach Kodiffusion von Kupfer und Nickel unter
nickelreichen Bedingungen.

Die Ergebnisse dieser Arbeit legen nahe, dass das Konzentrationsverhéltnis der be-
teiligten Verunreinigungen ein geeignetes ordnendes Kriterium fiir die auftretenden
Defekte ist.

4. Die Ausscheidungen lassen sich den aus den binédren Systemen bekannten Gleichge-
wichtsphasen CusSi, NiSiy und PdySi zuordnen. Unabhéngig vom System und vom
Konzentrationsverhiltnis der metallischen Komponenten kommt es zur Bildung zu-
sammenhingender Ausscheidungen unterschiedlicher Phasen und zur Loésung der
jeweils anderen metallischen Verunreinigung. Die Phasen der Ausscheidungen nach
Kodiffusion werden hier als CuzSi:Ni und NiSiy:Cu bzw. NiSis:Pd bezeichnet.
Unterschiede zwischen der Konzentration von Kupfer in NiSiy:Cu-Ausscheidungen
nach Kodiffusion und der aus einem isothermischen Schnitt des terniren Phasen-
diagramms Cu-Ni-Si [34] extrapolierten Loslichkeit lassen sich als Folge der unter-
schiedlichen thermischen Behandlung erkldren, wobei prinzipiell auch zuséitzliche
Beitrige zur freien Enthalpie des System zu beriicksichtigen sind, die sich aus der
Volumenfehlpassung zwischen Nisiy:Cu und Si ergeben.

5. Form, Grofse und Verteilung der CuzSi:Ni-Teilchen unter kupferreichen Bedingun-
gen und der NiSiy:Cu,Pd-Ausscheidungen unter nickelreichen Bedingungen sind
kompatibel zum bekannten Ausscheidungsverhalten von Kupfer oder Nickel in Si-
lizium. Unter kupferreichen Bedingungen hingegen liegen NiSiy:Cu-Teilchen in ei-
ner Grofse und Anordnung vergleichbar der von CusSi-Ausscheidungen vor. Dieses
Verhalten ist konsistent zu der Annahme, dass Kupferatome in der NiSiy:Cu-Phase
Silizium-Plétze besetzen.
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Eintfiihrung

2.1. Eigenschaften von Ubergangselementen in Si

2.1.1. Loslichkeit und Diffusionskoeffizient in Si

Einen Uberblick iiber die Eigenschaften metallischer Verunreinigungen in Silizium bei
hohen Temperaturen sowie iiber Keimbildungs- und Wachstumsmechanismen der Aus-
scheidungen geben Schréter et al. in [27]. Die 3d-Ubergangsmetalle Co, Ni und Cu,
sowie das 4d-Ubergangselement Pd sind die am schnellsten in Silizium diffundierenden
metallischen Verunreinigungen. Dieses lésst sich verstehen, wenn man beachtet, dass die
Atome der 3d-Ubergangsmetalle in Silizium vorwiegend interstitiell vorliegen, wihrend
andere metallische Fremdatome wie beispielsweise die des 5d-Ubergangselementes Gold
substitutionell eingebaut sind. Innerhalb der 3d-Reihe wiederum haben Cu und Ni die
niedrigsten Werte der Wanderungsenthalpie aller Metalle, was sich nach Utzig [35] durch
eine geringere elastische Verzerrung infolge eines kleineren Atomradius begriinden lésst,
der von Ti nach Cu montoton abnimmt. Mittels der Wanderungsenthalpie H,,; lasst sich
der Diffusionskoeffizient wie folgt ausdriicken:

H. .
D=D S — 2.1
o (1), 2.)
wobei Dy ein Vorfaktor ist. Fiir die in dieser Arbeit betrachteten Metalle Cu, Ni und Pd
sind Werte fiir H,,; und Dq in der Tabelle 2.1 zusammengestellt.

Die Loslichkeit einer metallischen Verunreinigung in Si ist definiert als die Konzentra-
tion des Metalls in Silizium im thermodynamischen Gleichgewicht mit einer im Phasen-
diagramm benachbarten Phase. Das Phasendiagramm des binéiren Systems aus Si und
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Metall Dy (cm?/s) H,,; (eV) Referenz

Cu 51073 0.4 Hall und Racette [36]
Ni 2:1073 0.47 Bakhadyrkhanov et al. [37]
Pd 8102 0.89  Graff et al. [38]

Tabelle 2.1. — Parameter des Diffusionskoeffizienten in Si fiir Cu, Ni und Pd

einem 3d-Ubergangselement M enthilt typischerweise Metallsilizide M,S1,. Es gibt in
einem bindren Phasendiagramm genau einen, entweder eutektischen oder peritektischen
Punkt, an dem die Lésung metallischer Fremdatome in Silizium, das siliziumreichste
Metallsilizid und die fliissige Phase im Gleichgewicht stehen. Unterhalb der eutektischen
(Teut) oder peritektischen Temperatur (7,.,) dieses Punktes steht die Losung metalli-
scher Fremdatome in Silizium im Gleichgewicht mit dem Silizid. Fiir diesen Fall lisst sich
fiir die Loslichkeit einer metallischen Verunreinigung M in Silizium ein Arrhenius-Gesetz
mit einer Aktivierungsenergie (5, angeben

M = harexo (20 ), 22)

wobei der Vorfaktor sich durch die Dichte der Zwischengitterpldtze in Si und einem
weiteren Parameter S); ausdriicken lisst: ky = 5 - 102 exp <i—f‘;) cm 3. Thermody-

namisch entsprechen die Parameter (), und S;; der partiellen Exzessenthaphie und
-entropie von M-Atomen in Silizium gegeniiber M-Atomen in der Silizid-Phase, wobei
die partielle freie Exzessenthaphie ),y —T'Sy; die Abweichung des chemischen Potentials
der M-Atome in Si vom chemischen Potential einer idealen Losung angibt. Die folgende
Tabelle enthélt die Loslichkeitsparameter fiir Cu, Ni und Pd in Si sowie die Stochiometrie
der jeweiligen Gleichgewichtsphase und die eutektische oder peritektische Temperatur.

M | Sy Qu  Referenz | Silizid eut./per. Tiyuper
(kp) (eV) (e:p) (*C)
Cu| 24 1.49 Weber [39] | CusSi e 802
Ni | 3.2 1.68 Weber [39] | NiSiy p 993
Pd| 1.2 1.64 Frank [40] | PdsSi e 892

Tabelle 2.2. — Loslichkeitparameter, Gleichgewichtsphase und eutektische oder peritektische Tempe-
ratur fiir Cu, Ni und Pd

Oberhalb der eutektischen oder peritektischen Temperatur steht die Losung metalli-
scher Fremdatome in Silizium im Gleichgewicht mit der fliissigen Phase. In diesem Fall
héngt die Loslichkeit von M in Si nicht nur von der partiellen freien Exzessenthalpie der
M-Atome in Si gegeniiber M-Atomen in der Fliissigkeit sondern zusétzlich noch vom
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Metallanteil der Fliissigkeit ab, der entsprechend der Liquiduslinie im Phasendiagramm
variiert. Insbesondere nimmt bei sehr hohen Temperaturen die Loslichkeit wieder ab.
Dabei liegt bei allen Ubergangselementen die Temperatur der maximalen Loslichkeit
deutlich iiber der jeweiligen eutektischen oder peritektischen Temperatur, was als retro-
grade Loslichkeit bezeichnet wird und sich auf die hohe partielle Exzessenthalphie der
M-Atome in Si gegeniiber der Fliissigkeit zuriickfiihren ldsst [41]. Abb. 1 zeigt den
Verlauf der Loslichkeit, der sich so fiir verschiedene metallische Verunreinigungen (Cu,
Ni und Pd) ergibt [27].

Die Loslichkeit der Ubergangsmetalle in Si ist thermisch stark aktiviert. Daher besteht
bei Abkiihlung einer bei hoher Temperatur gesittigten Losung eine starke treibende
Kraft fiir metallische Verunreinigungen sich auszuscheiden. Bei Abkiihlung mit einer
Rate von 4 K/s fiihrt die Kombination aus starker treibender Kraft und hoher Mobilitét
dazu, dass bei Raumtemperatur die meisten metallischen Verunreinigungen in Si in Form
von Metallsilizid-Ausscheidungen vorliegen [26)].

2.1.2. Metallsilizid-Ausscheidungen in Si

Bei Vorliegen einer einzelnen metallischen Verunreinigung M in Silizium bestehen die
Ausscheidungen aus der Phase, mit der die Losung von M in Si nach dem entsprechenden
bindren Phasendiagramm im Gleichgewicht steht. Enthélt das Phasendiagramm interme-
tallische Phasen, was bei den bindren System aus Silizium und einem Ubergangsmetall
mit der Ausnahme von Gold der Fall ist, handelt es sich bei der Gleichgewichtsphase
um das siliziumreichste Metallsilizid des jeweiligen Systems. Diese Silizide sind fiir die
in der vorliegenden Arbeit betrachteten Metalle in Tab. angegeben.

Bei der Bildung von Metallsilizidausscheidungen in Si nach langsamer Abkiihlung mit
T = —4K /s ergeben sich fiir verschiedene 3d-Ubergangsmetalle zwei sehr unterschied-
liche Mikrostrukturen. Im Fall von Cu lassen sich ausgedehnte Kolonien vieler kleiner
Ausscheidungen beobachten |14, 25,142-44]. Eine dhnliche Morphologie ist auch fiir Aus-
scheidungen von Pd in Si zu finden [25]. Dagegen kommt es im Fall von Fe, Co und
Ni zur Bildung einzelner stabformiger (Fe |30, 45]), plattchenformiger (Co, Ni [25]) oder
polyedrischer Ausscheidungen (Ni [25]). Wéhrend sich Unterschiede bei Grofe und Dich-
te der Ausscheidungen durch unterschiedliche Loslichkeiten oder verschiedene Stadien
im Wachstum der Ausscheidungen erkléren lassen, liegt der Schliissel zum Verstdndnis
der vollig verschiedenen Mikrostrukturen in der unterschiedlichen Volumenfehlpassung
zwischen Metallsilizid und Si-Matrix.

2.1.2.1. Volumenfehlpassung

Die Volumenfehlpassung dy fiir Ausscheidungen eines Metallsilizids in Silizium ist nach
Schroter et al. [27] definiert als
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Abbildung 2.1. — Darstellung der Loslichkeit der Ubergangselemente Cu, Ni und Pd in Silizium als
Funktion der inversen Temperatur nach [27] auf der Grundlage von Daten fiir Cu
und Ni von Weber [39] und Daten fiir Pd von Frank [4(].

Vs — Vi
- 9

1
v Vsi

(2.3)

wobei Vg; das Volumen der Silizidausscheidung und Vg; das Volumen ist, das die in
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der Ausscheidung enthaltenen Si-Atome einnehmen, wenn sie in der Si-Matrix eingebaut
sind. Die Volumenfehlpassung ist positiv bzw. negativ, wenn die Dichte der Si-Atome in-
nerhalb des Silizids geringer bzw. hoher ist als die Dichte der Gitterplitze in kristallinem
Si. Bei positiver Volumenfehlpassung nimmt eine unverzerrte Ausscheidung des Silizids
innerhalb der Matrix ein grofleres Volumen ein als alle in der Ausscheidung enthaltenen
Si-Atome zusammen. Bei kleinen Werten von 4y, und kleinen Ausscheidungen fiihrt die
Volumenfehlpassung zu elastischer Verzerrung, bei grofsen Werten oder grofsen Teilchen
hingegen zu plastischer Verformung des Teilchens und der Matrix oder zur Erzeugung in-
trinsischer Punktdefekte des Siliziums. Der letztgenannte Effekt 1isst sich nach Marioton
und Gosele [46] durch eine quasi-chemische Reaktion beschreiben

xM; +ySi+ Py < Py + xal + 2GV. (2.4)

Dabei bezeichnet Py eine Ausscheidung des Silizids, die NV Formeleinheiten des Silizids
M, Si, enthilt. o und [ sind die Anzahlen der emittierten interstiellen Si-Atome (I) und
Leerstellen (V) im Si-Gitter pro metallischem Fremdatom. Bei Fehlen elastischer Ver-
zerrung und vollstdndiger Kompensation der Volumenfehlpassung durch die erzeugten
intrinsischen Punktdefekte ldsst sich der Unterschied der Volumina einer Ausscheidung
aus N Formeleinheiten des Silizids M,S%, und der in der Ausscheidung enthaltenen
Si-Atome angeben

Vsu — VSi = Nz (Oé — ﬁ) Q, (25)

wobei €2 das Volumen pro Gitterplatz in Silizium ist. Die in der Ausscheidung enthal-
tenen Si-Atome nehmen das Volumen Vg; = Ny ein. Fiir die Volumenfehlpassung nach
GlL. ergibt sich so

oy = g (a—p). (2.6)

Da die Gitterkonstante des Siliziums und die Gitterparameter des Metallsilizids von
der Temperatur abhéngen, ist die Volumenfehlpassung eine temperaturabhéingige Grofe.
Die Anderung AV des Volumens eines Festkorpers bei Anderung AT der Temperatur
lasst sich durch den thermischen Ausdehnungskoeffizienten k beschreiben [47]:

AV =V =V = 36VpAT, (2.7)

wobei V; das Volumen des Festkorpers bei AT = 0 ist. Durch Umstellung nach V'
lassen sich das Volumen der Ausscheidung und der darin enthaltenen Si-Atome und
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somit auch die Volumenfehlpassung in Abhéngigkeit von der Temperatur 7" angeben:

1+ 3kgu (T — Tp)

ov(T) = Bvo+1) 1+ 3ksi (T —Tp)

~1 (2.8)

Dabei ist dy die Volumenfehlpassung bei der Temperatur 7y und sg; und kg; sind
die thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Metallsilizids bzw. des Siliziums.

2.1.2.2. Nickel

Die Ausscheidungen bestehen aus NiSiy 27|, das die kubische CaFy-Struktur und eine
Gitterkonstante von 0.541 nm hat [48]. Es ergibt sich so nur eine sehr geringe rela-
tive Volumenfehlpassung zum Silizium von -1.1 % bei Raumtemperatur, 7' = 300K.
Aufgrund unterschiedlicher thermischer Ausdehnungskoeffizienten von NiSi; und Si,
Knigi, = 1.2:107°/K und kg; = 3-107°/K nach Murarka 48], besitzt NiSiy bei T' > 400°C
eine grokere Gitterkonstante als Si und die Volumenfehlpassung dndert ihr Vorzeichen,
wie in Abb. dargestellt ist.

Ausscheidungen der NiSiy-Phase wachsen infolge der im gesamten dargestellten Tem-
peraturbereich geringen Volumenfehlpassung, ohne dass es zu erheblicher Gitterverzer-
rung kommt. Die Ausscheidungen haben die Form dicker Pliattchen oder Polyeder, wobei
die Grenzflichen zwischen Ausscheidung und Matrix parallel zu {111}-Ebenen liegen.
Die Ausscheidungen werden bis zu einigen pm grof. [25]. Bei Ausscheidungen, die diese
Grofse erreichen, fiihrt auch die geringe relative Volumenfehlpassung des NiSiy zu einer
signifikanten Gitterverzerrung, die durch Erzeugung von Versetzungen wieder relaxiert
wird [25].

Die Keimbildung von NiSiy-Ausscheidungen findet in defektfreiem Silizium homogen
[26] und bei Vorliegen kristallographischer Defekte wie beispielsweise Stapelfehlern he-
terogen statt [49]. Nach schneller Abkiihlung (7 ~ —1000K/s) liegen metastabile Aus-
scheidungen in Form diinner Pldttchen auf {111}-Ebenen vor, die lediglich aus zwei
Atomlagen NiSiy bestehen, wie Seibt et al. |50, 51] mit hochauflésender Transmissions-
elektronenmikroskopie zeigten. Bei Temperaturen unterhalb der Diffusionstemperatur
kommt es durch Ostwaldreifung zu einem Dickenwachstum der Plidttchen bei gleichzei-
tiger Verringerung der Anzahl, so dass sich schlieklich die nach langsamer Abkiihlung
beobachtete Morphologie ergibt.

Fiir NiSis-Ausscheidungen werden zwei Orientierungszusammenhénge beobachtet [50,
51, die gemék der iiblichen Notation aus der Forschung an Oberflachensiliziden als Typ
A und Typ B bezeichnet werden [52]. Fiir den Typ A werden alle kristallographischen
Richtungen des Si in NiSiy fortgesetzt, wihrend Typ B eine Zwillingsorientierung zeigt.
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2.1. Eigenschaften von Ubergangselementen in Si
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Abbildung 2.2. — (a) Abhéngigkeit der Gitterkonstanten von Si und NiSi; und (b) der resultie-
renden Volumenfehlpassung §y zwischen Si und NiSiy von der Temperatur, nach
Murarka [48]. Fiir den Fall vollstindiger Kompensation der Volumenfehlpassung
durch Erzeugung interstieller Si-Atome gibt der Wert a-§ die Anzahl der pro
ausgeschiedenem metallischen Fremdatom emittierten interstiellen Si-Atome an.

Hierbei sind die kristallographischen Richtungen des Si in NiSi; um 180° um eine Ach-
se gedreht. Typ-A-Ausscheidungen liegen in Form von Plattchen oder Polyedern vor,
wohingegen Typ-B-Ausscheidungen nur in pliattchenférmiger Morphologie beobachtet
wurden.

2.1.2.3. Kupfer und Palladium

Ausscheidungen von Cu oder Pd in Si bestehen anders als die Ausscheidungen von Fe, Co
oder Ni nicht aus silizumreichen sondern aus metallreichen Metallsiliziden [27]. Im Fall
von Kupfer bestehen die Ausscheidungen aus der CuzSi-Phase, die im Phasendiagramm
Cu-Si in Abhéngigkeit von der Temperatur verschiedene Modifikationen zeigt [53|. Aus-
scheidungen dieser Phase lisst sich eine hexagonale Struktur mit den Gitterparametern
a = 0.708 nm und ¢ = 0.738 nm zuordnen [44]. Ausscheidungen von Palladium bestehen
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aus der PdsySi-Phase, die eine hexagonale Struktur vom Fe;P-Typ mit den Gitterpara-
metern a = 0.649 nm und ¢ = 0.343 nm hat [54]. Die Ausscheidungen weisen eine hohe
relative Volumenfehlpassung gegeniiber Silizium von 150% fiir Cu3Si und von 110 % fiir
Pd,Si auf, die das System vorwiegend durch die Erzeugung interstitieller Si-Atome kom-
pensiert. Nach Gl. (2.6]) entspricht die Volumenfehlpassung von CusSi und Pd,Si einer
Emission von 0.5 bzw. 0.55 interstiellen Si-Atomen pro ausgeschiedenem metallischen
Fremdatom, was um mehr als eine Grofenordnung iiber dem Wert fiir NiSi, liegt, vgl.
Abb. 221 Der Einfluss unterschiedlicher thermischer Ausdehnungskoeffizienten auf die
Volumenfehlpassung von CuzSi und Pd,Si ist also vernachlissigbar, wenn man annimmt,
dass die Anderung der Gitterparameter von CusSi und Pd,Si infolge von Temperatur-
dnderung von vergleichbarer Gréfenordnung wie bei NiSiy ist.

Kupfer [14, 25, 42-44] und Palladium [25] scheiden sich in Si in Form sternférmiger
Kolonien aus. Die Kolonien stellen planare Anordnungen einzelner kleiner Ausscheidun-
gen auf {110}-Ebenen (Cu) oder {111}-Ebenen (Pd) dar und sind von Versetzungen
berandet.

In Anlehnung an eine Arbeit von Silcock und Tunstall {iber das Wachstum von NbC-
Ausscheidungen in austenitischem Stahl [55] haben Nes et al. [42, [56] und Solberg et
al. [43] fiir den Wachstumsmechanismus der Kolonien einen autokatalytischen Prozess
vorgeschlagen, der auf der Wechselwirkung von Ausscheidungen, die beim Wachstum
interstitielle Si-Atome emittieren, und Versetzungen beruht, vgl. Abb. 2.3 Nach diesem
Modell bilden sich zuerst an einer bestehenden Versetzungen durch heterogene Keimbil-
dung kleine Ausscheidungen (Abb.2:3h). Im néchsten Schritt wachsen die Ausscheidun-
gen, wobei sie interstitielle Si-Atome erzeugen, die von der Versetzung absorbiert werden.
Infolgedessen klettert die Versetzung und entfernt sich von der urspriinglichen Position
(Abb. 23b). Die Ausscheidungen wandern mit der Versetzung. Im letzten Schritt 16st
die Versetzung sich von den Ausscheidungen und stellt erneut einen Keimbildungsplatz
fiir weitere Ausscheidungen dar (Abb. 2.3k).

2.2. Ternare Phasen aus Si und zwei Metallen

Die Phasen eines terndren Systems lassen sich im terndren Phasendiagramm darstellen.
Isothermische Schnitte durch das Phasendiagramm zeigen dabei die Existenzbereiche der
terndren Phasen in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung des Systems, die gegeben ist
durch die Molenbriiche der drei Komponenten X5, X5 und X3, wobei X; + Xo 4+ X3 =1
gilt [57].

Setton gibt einen Uberblick iiber Phasen, die bei Reaktionen zwischen Metallsilizid-

Schichten in terndren Systemen aus Si und zwei Metallen M1 und M2 gebildet werden
[58]. Nach seinem Klassifikationsschema sind im Gleichgewicht mit Si zwei Arten von
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2.2. Ternare Phasen aus Si und zwei Metallen

(a)

Abbildung 2.3. — Modell des Wachstums von Ausscheidungen an Versetzungen nach Solberg und
Nes [43]: (a) heterogene Keimbildung von CusSi-Ausscheidungen an einer Verset-
zung, (b): Wachstum der Ausscheidungen. Die Versetzung absorbiert durch Klet-
tern interstitielle Si-Atome und entfernt sich von ihrer urspriinglichen durch die
unterbrochen gezeichnete Linie markierten Position, (¢) Ablosung der Versetzung
von den Ausscheidungen und erneute Keimbildung

Phasen moglich:

1. Es kann ein binéres Silizid M1,S4%, vorliegen, in dem zusétzlich die zweite metal-
lische Verunreinigung in geloster Form enthalten ist.

2. Es kann ein terndres Silizid M1,M2,S%, auftreten, das sich im Gegensatz zu 1.
nicht durch Mischen des zweiten Metalls in einem Silizid des ersten Metalls erhalten
lasst.

Die Bildung ternirer Silizide ist um so wahrscheinlicher, je stiarker sich M1 und M2
in ihren Eigenschaften (Schmelzpunkt, Anzahl der Valenzelektronen, Atomradius) un-
terscheiden, [59]. Ein Beispiel ist die Verbindung ZroCuSiy im System Cu-Si-Zr [60].
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Haben dagegen die beiden Metalle d&hnliche Eigenschaften, ldsst sich eine hohe gegen-
seitige Loslichkeit der Metalle im Silizid des jeweils anderen Metalls beobachten, wie
beispielsweise fiir Fe, das eine Loslichkeit von 30 At.% in NiSiy zeigt [61]. Tm Fall des
Systems Co-Ni-Si gehen Finstadt et al. sogar von vollstindiger Mischbarkeit von CoSis
und NiSi, aus [62]|. Im Folgenden sollen die fiir diese Arbeit wichtigen Systeme Cu-Ni-Si
und Ni-Pd-Si ndher betrachtet werden.

2.2.1. Cu-Ni-Si

Okamoto untersuchte die Erstarrung von Cu-Ni-Si-Fliissigkeiten und findet einen ter-
néiren eutektischen Punkt bei 769°C und einer Zusammensetzung von 56 At.% Cu, 11
At.% Niund 33 At.% Si, an dem die ternére Fliissigkeit mit der Si-Phase, der NiSi;-Phase
und einer ternéren Silizid-Phase im Gleichgewicht steht [63]. In zusammenfassenden Dar-
stellungen, die auf Okamoto verweisen, wird diese Phase unterschiedlich bezeichnet, bei
Janecke als w-Phase [64] und in der neuesten Darstellung des terniren Phasendiagramms
als 7-Phase [65].

Sokolovskaya et al. untersuchten Legierungen des Systems Cu-Ni-Si und geben einen
isothermischen Schnitt bei 500°C durch das ternire Phasendiagramm an [34]. Die nach
diesem Schnitt bei 500°C koexistierenden Phasen in der silizumreichen Ecke des Systems
Cu-Ni-Si sind in Abb. dargestellt. Bei 500°C steht Si mit einer Lésung von Cu in
NiSiy (in dieser Arbeit als NiSis:Cu bezeichnet) und einer Losung von Ni in CusSi (in
dieser Arbeit als CuzSi:Ni bezeichnet) im Gleichgewicht. Sokolovskaya et al. interpre-
tieren dabei das ternire Silizid, auf das Okamoto hinweist [63], als eine Modifikation
der CusSi-Phase, die bei hoherer Temperatur durch den Einbau von Nickel stabilisiert
wird. Die Loslichkeit von Ni in CusSi betrigt 5 At.% Ni bei 500°C, wihrend sich fiir die
Loslichkeit von Cu in NiSis ein Wert von etwa 1 At.% ablesen lisst.

2.2.2. Ni-Pd-Si

Wopersnow und Schubert [66] finden im System Ni-Pd-Si bei 800°C eine ternire Monosilizid-
Phase der Zusammensetzung Ni,Pd;_,Si, die aus Mischung der PdSi- und NiSi-Phase
hervor geht, welche jeweils die orthorhombische MnP-Struktur haben. Bei der Untersu-
chung der Reaktion diinner Ni- und Pd-Schichten auf Si bei 800°C fanden Finstad und
Nicolet [67] eine terndre Phase der Zusammensetzung Nig5Pdg 3551 bei 800°C, die sich
ebenfalls der oben beschriebenen Monosilizidphase [66] zuordnen lisst.

Im System Ni-Pd-Si weist die Nickeldisilizidphase eine geringe Loslichkeit fiir Palladium
auf. Sie wird daher in dieser Arbeit mit NiSiy:Pd bezeichnet. Loomans et al. untersuch-
ten das Gleichgewicht zwischen Silizium, NiSis:Pd und der terndren Monosilizidphase
bei Temperaturen zwischen 760°C und 880°C in siliziumreichen Legierungen [68]. Sie
messen bei 800°C fiir die Loslichkeit von Pd in NiSiy einen Wert von 1.2 At.% und
geben fiir die Zusammensetzung der ternéren Monosilizidphase Ni,Pd;_,Si einen Wert
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2.3. Koausscheidung von Ubergangsmetallen

T =500°C 0
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n: Cu.Si:Ni
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Abbildung 2.4. — Ausschnitt des isothermischen Schnittes bei T=500°C durch das ternéire Phasen-
diagramm von Cu-Ni-Si nach Sokolovskaya et al. |34]. Dargestellt sind die Exis-
tenzbereiche der NiSiy:Cu-Phase (einer Lésung von Cu in NiSiz), der CusSi:Ni-
Phase (einer Lésung von Ni in CugSi) und deren gemeinsamer Koexistenzbereich
mit der Si-Phase, in der Cu und Ni gelést sind.

von x=0.91 an, was einem Pd-Anteil von 4.7 At.% entspricht.

In der neuesten Veroffentlichung des terndren Phasendiagramms Pd-Ni-Si wird die
Existenz der terniren Silizidphase Ni,Pd;_,Si in Legierungen mit einem hohen Pd-
Anteil bei 800°C in Frage gestellt, da im bindren System Pd-Si bei 800°C nicht PdSi
sondern Pd,Si mit Si im Gleichgewicht steht [69].

2.3. Koausscheidung von Ubergangsmetallen

Bei gleichzeitiger Verunreinigung von Si mit Cu und Fe lassen sich stabformige, bei
Verunreinigung mit Cu und Ni plattchenformige Ausscheidungen finden, die jeweils von
Kolonien kleinerer Ausscheidungen dekoriert werden [30-32]. Graff [26] deutet die Be-
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obachtungen von Cullis und Katz [30] als heterogene Keimbildung von Ausscheidungen
aus FeSiy an Kupfersilizidausscheidungen. Ryoo et al. [31] interpretieren die Teilchen in
den Kolonien als Koausscheidungen von Cu und Ni in Form einer (Cu,Ni)-Sio-Phase.

In jiingerer Vergangenheit haben Buonassisi et al. |28, 29, [70] an gezielt mit Fe, Cu
und Ni verunreinigtem ein- und multikristallinem Silizium |71] Untersuchungen zur Ko-
ausscheidung von Ubergangsmetallen in Si durchgefiihrt.

In Proben die nach der Eindiffusion der Metalle bei 1200°C zuerst abgeschreckt und
dann bei 655°C ausgelagert wurden, fanden sie mit Rontgenfluoreszenzmikroskopie und
Rontgenabsorptionsspektroskopie [72] Anhdufungen von Cu und Ni an denselben Stellen,
die sie als Kolonien kleiner Ausscheidungen entweder aus CusSi oder NiSi, interpretie-
ren |29]. Die Ausscheidungen sind lokal miteinander korreliert, weisen aber keine Phasen
auf, in denen Cu und Ni gemischt sind. Nach Ansicht von Buonassisi et al. lassen sich
diese Beobachtungen mit den herkémmlichen Modellen fiir Bildung und Wachstum von
Metallsilizidausscheidungen in Si erkldren, da sich die bekannten thermodynamischen
Gleichgewichtsphasen CuzSi und NiSiy und die fiir CuzSi-Ausscheidungen typischen Ko-
lonien bilden, vgl. Abschnitt Z.T.2l Die enge rdumliche Korrelation von Ausscheidungen
fiihren sie auf eine Begiinstigung der Bildung und des Wachstums der Ausscheidungen
durch eine Verringerung der Gitterverzerrung zuriick, wenn sich Phasen mit Volumen-
fehlpassungen unterschiedlichen Vorzeichens (150% fiir CusSi und -1.1% fiir NiSiy bei
Raumtemperatur) am selben Ort bilden.

In Proben, die nach Eindiffusion der metallischen Verunreinigungen bei 1200°C lang-
sam abgekiihlt wurden, finden Buonassisi et al. [29] und Heuer et al. |28, [70] groke
Ausscheidungen, die in einer geringen Dichte vorliegen. Die Ausscheidungen sind dabei
nicht homogen, sondern bestehen aus zwei separierten Phasen. Bei einer Phase handelt
es sich um reines Cu3Si wihrend in der zweiten Phase Cu, Ni, Fe und Si gemischt sind.
Heuer et al. konnen experimentelle Rontgenabsorptionsspektren mit simulierten Spek-
tren in Ubereinstimmung bringen, die sich aus einem Modell fiir die Struktur der Phase
ergeben [28]. Nach diesem Modell hat die zweite Phase eine NiSip-Struktur, wobei die
Cu-Atome substitutionell auf Si-Platzen und die Fe-Atome substitutionell auf Ni-Plitzen
eingebaut sind.

Buonassisi et al. [29] schlagen fiir die Bildung der Ausscheidungen mit separaten Pha-
sen einen neuen Mechanismus vor. Danach findet bei der Abkiihlung noch oberhalb der
eutektischen Temperatur die Bildung einer fliissigen Si-Cu Phase statt, in der sich die
iibrigen metallischen Verunreinigungen anreichern. Nach Durchlaufen der eutektischen
Temperatur erstarrt die fliissige Phase, wobei es zur Separation der Cu-Ni-Fe-Si Misch-
phase und der CuzSi Phase kommt.
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Kapitel

Methoden

3.1. Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

In der vorliegenden Arbeit wird die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) zur Un-
tersuchung der strukturellen und chemischen Eigenschaften von Metallsilizidausschei-
dungen eingesetzt. Neben der konventionellen Abbildung zum Nachweis der Ausschei-
dung, etwaiger Sekundéireffekte und Verzerrungsfelder wurden die hochauflésende Elek-
tronenmikroskopie (HRTEM) und die Elektronenbeugung herangezogen, um kristallo-
graphische Informationen zu bekommen. Die eingesetzten Standardverfahren sind in der
Literatur |[73-76] eingehend beschrieben, so dass hier auf eine Darstellung verzichtet
werden kann.

Das verwendete Mikroskop ist ein CM200-UT FEG der Firma Philips mit einer Beschleu-
nigungsspannung von 200 keV und einer Feldemissionskathode als Elektronenquelle.

3.2. Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Ein wichtiges Werkzeug dieser Arbeit fiir die Untersuchung der Zusammensetzung der
Metallsilizidausscheidungen ist die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX). Sie
besteht in der Detektion und Analyse von Rontgenstrahlung, die als Folge der Wech-
selwirkungen zwischen Probe und Elektronenstrahl erzeugt wird. In der Probe entsteht
Bremsstrahlung und charakteristische Strahlung. Das Spektrum der charakteristischen
Strahlung erlaubt einen Riickschluss auf die enthaltenen Elemente. Sie besteht aus Ront-
genquanten, deren Energie dem Ubergang eines Elektrons von einer Auferen auf eine
innere Schale eines Atoms der Probe entspricht. Zur Aussendung dieser Quanten kommt
es, wenn Atome, die zuvor durch Wechselwirkung mit dem Elektronenstrahl in einen Zu-
stand hoherer Energie angeregt worden sind, wieder in ihren Grundzustand relaxieren.
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Das Attribut ,energiedispersiv bezeichnet die Art der Detektion der Rontgenquanten.
Anders als im Fall wellenldngendispersiver Spektroskopie (WDS) zeichnet bei EDX ein
Spektrometer die Intensitdt der Rontgenstrahlung in Abhéngigkeit von der Energie der
Rontgenquanten auf, [@] Das Kernstiick des Spektrometers ist ein Halbleiterdetektor,
in dem ein Rontgenquant einen Strompuls erzeugt, dessen Hohe proportional zur Ener-

gie des Quants ist. Das gemessene Spektrum stellt im Prinzip eine Auftragung der Zahl
der Pulse als Funktion der Pulshéhe dar.

Einen ausfiihrlichen Einblick in die Methode und ihre Verwendung in Kombination
mit TEM geben Williams und Carter, @] In der vorliegenden Arbeit kam ein Link
ISIS System der Firma Oxford Instruments mit einem Si(Li)-Kristall als Detektor und

einer Energieauflosung von 136 eV zum Einsatz. Stolze schildert die praktische Benut-
zung dieses Systems in [Iﬂ]
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Abbildung 3.1. — EDX-Spektrum einer Ausscheidung, die aus Cu, Ni und Si bestehen. Aufgetragen
ist die Anzahl der Zihlereignisse in Abhingigkeit von der Energie der Rontgen-
quanten.
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3.2. Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Abb. Bl zeigt ein EDX-Spektrum, das im Rahmen dieser Arbeit an einer Stelle auf-
genommen wurde, an der sich eine Ausscheidung innerhalb der Si-Matrix befindet. Die
Ausscheidung lasst sich aufgrund struktureller Merkmale der bindren Phase Nickeldisi-
lizid zuordnen. Das Vorliegen der charakteristischen Linien nicht nur von Silizium und
Nickel sondern auch von Kupfer zeigt, dass die Ausscheidung tatséchlich dreikomponen-
tig ist. Die Bezeichnung der Linien, K,, Kg und L, ergibt sich aus der Nomenklatur der
Elektronenschalen.

Ein Standardverfahren fiir die quantitative Bestimmung der Zusammensetzung der
Probe aus einem EDX-Spektrum ist die Methode von Cliff und Lorimer, |78|. Der Zu-
sammenhang von Zusammensetzung und Signalintensitit lisst sich durch die sogenannte
Cliff-Lorimer-Gleichung darstellen:

1

g—;‘ —k ABﬁ' (3.1)
Darin bezeichnen C4 und Cp die Anteile der Elemente A und B an der Zusammen-
setzung und /4 und Iz die Intensitdten der fiir A und B charakteristischen Linien im
gemessenen EDX-Spektrum. Die Zusammensetzungen werden relativ ausgedriickt, so
dass C4 + Cp =1 ist.

In diinnen Proben, wie sie fiir TEM-Folien zumeist vorliegen, lassen sich Absorption und
Fluoreszenz in der Probe vernachlissigen. Der Faktor k45 hingt in diinnen Proben noch
von den Kernladungszahlungen Z, und Zg der Elemente, der Beschleunigungsspannung
der Elektronen, dem EDX-Detektor und dem zur Filterung der Bremsstrahlung ver-
wendeten Algorithmus ab. Fiir die Elemente Cu, Ni, Pd und Si, deren Anteile an der
Zusammensetzung von Ausscheidungen in dieser Arbeit bestimmt werden, und das ge-
nutzte EDX-TEM-System sind die k-Faktoren mit Cu als Referenzelement in Tab. B.1]
angegeben.

Element A Cu Ni Pd Si
kacu 1 0.911 | 1.257 | 0.712
Linie Cu-K | Ni-K | Pd-L | Si-K

Tabelle 3.1. — k-Faktoren und Linien der charakteristischen Réntgenstrahlung der in dieser Ar-
beit untersuchten Elemente Cu,Ni,Pd und Si fiir die quantitative Analyse von EDX-
Spektren nach Cliff und Lorimer [78]

Die Stiarke der Kombination von EDX und TEM liegt darin, dass sich die chemische
und strukturelle Informationen miteinander in Zusammenhang setzen lassen. Dazu wird
das TEM im Rastermodus betrieben. Der Elektronenstrahl ldsst sich bei dem in dieser
Arbeit verwendeten Gerit bis auf einen Durchmesser von 1 bis 2 nm fokussieren, so
dass sich die Zusammensetzung der Probe nach der Erfassung eines EDX-Spektrums
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3. Methoden

punktuell mit hoher Ortsauflésung untersuchen lisst. Gilt es, die laterale Verteilung von
Elementen in einem gréferen Bereich der Probe zu untersuchen, so erweist es sich als hilf-
reich, die charakteristische Rontgenstrahlung zu messen, wihrend der Elektronenstrahl
die Probe abtastet. Dazu werden vor der Messung in der Umgebung der charakteristi-
schen Linien Spektralbereiche definiert, innerhalb derer alle Z#hlereignisse zum Signal
der jeweiligen Linie beitragen. Auf diese Weise lassen sich darstellen:

e Zusammensetzung entlang einer bestimmten Strecke
e zweidimensionale Verteilung verschiedener Elemente (EDX-Karte)

Es ist allerdings zu beachten, dass die so erhaltenen Daten die Beitrdge der Bremss-
trahlung enthalten. Diese werden im Fall der oben beschriebenen Auswertung nach Cliff
und Lorimer durch numerische Anpassung aus der Analyse eliminiert.
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FErgebnisse

In dieser Arbeit wurden Ausscheidungen metallischer Verunreinigungen in Silizium un-
tersucht, das vergleichbare Eigenschaften wie das in der Photovoltaik gegenwértig inten-
siv eingesetzte multikristalline Silizium hat, welches Korngrenzen und Versetzungen und
aufserdem Ausscheidungen nichtmetallischer Verunreinigungen wie beispielsweise Sauer-
stoff enthalt.

Das Probenmaterial sollte im Ausgangszustand strukturelle Defekte und Ausschei-

dungen nichtmetallischer Verunreinigungen, aber keine metallischen Verunreinigungen
enthalten. Diese sollten vielmehr gezielt von aufen durch Diffusion in das Material ein-
gebracht und wihrend langsamer Abkiihlung durch heterogene Keimbildung an den im
Material vorhandenen Defekten zur Ausscheidung gebracht werden.
Daher kam ein bikristallines Probenmaterial zum Einsatz, das durch Waferbonding aus
zwei einkristallinen Scheiben Siliziumscheiben hergestellt wurde. Das Verfahren und die
Beschaffenheit des Bikristall wird in Anhang [Al ndher beschrieben. An der Grenzfliche
der beiden miteinander verbundenen Siliziumscheiben besteht ein Netzwerk aus Stufen-
und Schraubenversetzungen, das einer Kleinwinkelkorngrenze entspricht. Der Abstand
zwischen den Stufenversetzungen betrdgt 372 nm und der zwischen den Schraubenver-
setzungen 12 nm. Eine der beiden Siliziumscheiben enthilt auferdem Mikrodefekte in
einer Dichte von etwa 10°%cm =3, bei denen es sich Siliziumoxidausscheidungen und Ver-
setzungsringe handelt.

4.1. Ausscheidungen nach Diffusion von Kupfer

Als erster Schritt wurde untersucht, wie sich Ausscheidungen einer einzigen metallischen
Verunreinigung unter den Bedingungen miteinander konkurrierender Keimbildungsplat-
ze bilden. Dazu werden Proben der Bikristalle zunédchst durch Diffusion von Kupfer bei
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4. Ergebnisse

einer Temperatur von 7" = 1050°C gezielt verunreinigt und anschliefend langsam mit
T = —6K /s abgekiihlt, so dass sich an den verschiedenen Keimbildungsplétzen Ausschei-
dungen bilden konnten. Einzelheiten der Priaparation der Diffusionsproben befinden sich
in Anhang [B.1] (Proben 1 und 2 in Tab. [B.1]).

Abbildung 4.1. — Lichtmikroskopische Aufnahme eines Querschnitts durch eine bikristalline Probe
aus Si nach Diffusion von Cu bei 1050°C, langsamer Abkiihlung und Defektitzung
(Secco, 6s). Die Probe besteht aus zwei Scheiben (A und B). Die als Diffusions-
quelle dienende Schicht befindet sich auf der der Oberfliche Of-1. Ein Stiick de-
fektfreien Siliziums (bezeichnet mit Ref) wurde vor dem Defektétzen auf Scheibe
A zur Erkennung von Artefakten angebracht.

Abb. 1] und Abb. zeigen lichtmikroskopische Aufnahmen zweier QQuerschnitts-
proben nach Defektdtzen. Es ist bekannt, dass Kupfer als einzelne metallische Verun-
reinigung in Silizium Kolonien kleiner Ausscheidungen einer Kupfersilizidphase (CusSi)
bildet. Defektitzen fiihrt zur Entstehung linien- oder sternformiger Atzgriibchen am Ort

der Kolonien , ]

Die laterale Verteilung der Atzgriibchen ist inhomogen und zeigt, dass die Dichte der
Kupfersilizidausscheidungen in Scheibe B wesentlich hoher ist als in Scheibe A. Diese
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4.1. Ausscheidungen nach Diffusion von Kupfer

Abbildung 4.2. — Lichtmikroskopische Aufnahme eines Querschnitts durch eine bikristalline Probe
aus Si nach Diffusion von Cu bei 1050°C, langsamer Abkiihlung und Defektitzung
(Secco, 6s). Die Probe besteht aus zwei Scheiben (A und B). Die als Diffusionsquel-
le dienende Schicht befindet sich hier auf der der Oberfliche Of-2. Ref: Ein Stiick
defektfreien Siliziums wurde vor dem Defektéitzen auf Scheibe B zur Erkennung
von Artefakten angebracht.

Beobachtung ist unabhingig von der Lage der als Quelle fiir die Diffusion verwendeten
Schichten, wie der Vergleich der beiden in Abb. [£.J] und Abb. dargestellten Proben
deutlich macht. Die als Diffusionsquelle dienende Schicht befindet sich bei diesen Proben
auf gegeniiberliegenden Probenoberflichen, in Abb. [L1]auf Oberfliche Of-1 und in Abb.
auf Oberfliche Of-2. Die inhomogene Verteilung kommt nicht durch eine Wirkung
der Korngrenze als Diffusionsbarriere zustande, sondern lasst sich auf die Anwesenheit
von Mikrodefekten in Scheibe B zuriickfithren, vgl. Abb. [A.T]in Anhang [Al Es handelt
sich um kleine Siliziumoxidausscheidungen und Versetzungsringe, die die Oxidteilchen
beim Wachstum ausgestofsen haben. Die Mikrodefekte stellen heterogene Keimbildungs-
plétze fiir Kupfersilizidausscheidungen dar.

Die Verteilung der Kupfersilizidausscheidungen in Scheibe B in Abb. zeigt eine
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4. Ergebnisse

ausscheidungsfreie Zone einer Breite von ungefdhr 200 ym direkt unterhalb der Oberfla-
che Of-2. Die Beobachtung lasst sich durch die Ndhe der als Diffusionsquelle verwendeten
Schicht erkldren. Diese Schicht bestand nach dem bindren Phasendiagramm aus einer
Fliissigkeit aus Cu und Si, da die Diffusionstemperatur T=1050°C oberhalb der Tempe-
ratur 7,,; = 802°C des eutektischen Punktes zwischen Si und CusSi liegt, vgl. Abschnitt
.11l Im Gleichgewicht mit der Fliissigkeit bzw. mit CuzSi unterhalb der eutektischen
Temperatur stellt sich an der Oberfliche Of-2 die Loslichkeit ein, so dass die metallischen
Fremdatome wiahrend der langsamen Abkiihlung aus dem oberflichennahen Bereich der
Scheibe B in die Fliissigkeit heraus diffundierten, bevor sich Ausscheidungen bilden konn-
ten.

In Scheibe A haben sich nur sehr wenige Kupfersilizidausscheidungen gebildet. Dies ldsst
sich auf eine sehr geringe Dichte als heterogenen Keimbildungszentren wirkender Mikro-
defekte zuriickfithren.

Bei der in Abb. untersuchten Probe liegt die Gleichgewichtsphase aus Cu und
Si auf der Oberfliche Of-1 vor. Hier zeigt die Verteilung der Kupfersilizidausscheidun-
gen keine ausscheidungsfreie Zone unterhalb der Oberfliche Of-1 in der Scheibe B keine
ausscheidungsfreie Zone, wihrend praktisch die gesamte Scheibe A ausscheidungsfrei ist.

An der Korngrenze bildeten sich ebenfalls Kupfersilizidausscheidungen. Es existiert
keine ausscheidungsfreie Zone in der Ndhe der Korngrenze in Scheibe B.
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4.2. Ausscheidungen nach Kodiffusion von Kupfer und Nickel

4.2. Ausscheidungen nach Kodiffusion von Kupfer
und Nickel

Unter denselben Bedingungen wie bei Kupfer als alleiniger Verunreinigung, d.h. bei
T = 1050 °C, T = —6 K/s und in bikristallinem Probenmaterial wurden Ausscheidun-
gen zweier metallischer Verunreinigungen durch gleichzeitige Diffusion, im folgenden als
Kodiffusion bezeichnet, und anschliefsende langsame Abkiihlung prépariert. Einzelheiten
der Probenpriparation und eine Ubersicht iiber die durchgefiihrten Diffusionsexperimen-
te (Tabelle B.I]) befinden sich in Anhang [B.1l

Die Beschrinkung auf zwei metallische Verunreinigungen ist sinnvoll, weil sich so An-
derungen im Ausscheidungsverhalten der einen metallischen Verunreinigung gegeniiber
dem bekannten Verhalten bei Vorliegen als einziger Verunreinigung mit Eigenschaften
der zweiten Verunreinigung in Beziehung setzen lassen.

Eine wichtige Eigenschaft metallischer Verunreinigungen ist die Volumenfehlpassung
der Metallsilizidphase, aus der ihre Ausscheidungen bestehen. Zunéchst wurden Kupfer
und Nickel als metallische Verunreinigungen ausgewihlt. Diese Verunreinigungen bilden
in Si Ausscheidungen aus Metallsilizidphasen mit héchst unterschiedlicher Volumenfehl-
passung, wodurch die Form, Grofe und Verteilung ihrer Ausscheidungen bestimmt wird,
wie in Kapitel gezeigt wurde. Im Fall von Kupfer als alleiniger metallischer Ver-
unreinigung mit hoher Volumenfehlpassung des Silizids (CuzSi: 150%) bilden sich von
Versetzungen berandete Kolonien kleinerer Teilchen und im Fall von Nickel mit gerin-
ger Volumenfehlpassung des Silizids (NiSis: -1.1% bei Raumtemperatur) einzelne grofe
Ausscheidungen.

Ein experimenteller Parameter der Kodiffusion zweier metallischer Verunreinigungen,
der iiber die Loslichkeiten der Verunreinigungen in Silizium indirekt einstellbar ist, ist
das Konzentrationsverhéltnis Q)as, a, der Verunreinigungen:

_ [M]
Qniy vy = Ak (4.1)

Loslichkeit und Diffusionskoeffizient von Kupfer, Nickel und Palladium, das in Kapitel
[4.3] Kupfer als eine der beiden metallischen Verunreinigungen ersetzt, in Silizium bei
der in dieser Arbeit vorwiegend benutzten Temperatur von 1050°C sind in Tabelle [£.1]
angegeben.

4.2.1. Ausscheidungen unter kupferreichen Bedingungen

Nach Kodiffusion von Kupfer und Nickel liegen kupferreiche Bedingungen Qcy ni > 1
vor, da die Loslichkeit von Kupfer hoher ist als die von Nickel (Probe 3, Tab. [B.l in
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4. Ergebnisse

M | [M],, (em™®) Referenz | Dy (cm?s™!) Referenz

Cu 61017 Weber |39 2-1071 Hall und Racette [36]

Ni 3-10'7 Weber [39] 3-107° Bakhadyrkhanov et al. [37]
Pd 1-10"7 Frank [40] 3-107° Graff et al. [38]

Tabelle 4.1. — Loslichkeit [M],,, und Diffusionskoeffizient Dy; von Kupfer, Nickel und Palladium bei
1050°C in Silizium

Anhang [B.T)). Physikalisch besteht unter kupferreichen Bedingungen eine Situation, in
der zu erwarten ist, dass Form, Grofe und Verteilung der Ausscheidungen durch hohe
Volumenfehlpassung bestimmt ist.

4.2.1.1. Verteilung

Die Verteilung der Ausscheidungen nach Kodiffusion von Kupfer und Nickel unter kup-
ferreichen Bedingungen im bikristallinen Silizium wurde nach Defektétzen lichtmikro-
skopisch untersucht. Abb. zeigt das Ergebnis der Atzgriibchenuntersuchung.

Die Verteilung der Atzgriibchen in der Probe ist inhomogen und qualitativ dieselbe wie
nach der Diffusion von Kupfer als alleiniger metallischer Verunreinigung, vgl. Abschnitt
4.1l Dies zeigt sich beim Vergleich von Abb. L3l mit Abb. [ und Abb. insbesondere
am Fehlen einer defektfreien Zone an der Korngrenze in Scheibe B.

Die linien- und sternférmigen Atzgriibchen entsprechen planaren Defekten, wobei li-

nienférmige Atzgriibchen auf einzelne dieser Defekte und sternférmige Atzgriibchen auf
Anordnungen mehrerer Defekte hinweisen. Diese Defekte bestehen aus Kolonien kleine-
rer Ausscheidungen, wie der folgende Abschnitt zeigt.
Die Defekte liegen auf {110}-Ebenen, wie durch die Richtungsbeziehung der Atzgriib-
chen mit der Korngrenze auf der Oberfliche der Querschnittsprobe in Abb. [£3] deutlich
wird. Durch die Priparation der Probe ist gewihrleistet, dass die Atzgriibchen auf einer
{110}-Oberfliche der Probe liegen. Bei Festlegung dieser Oberfliche als (110)-Ebene
ergeben sich fiir die Schnittlinien planarer Defekte auf {110}-Ebenen mit der Probeno-
berfliche die in Tab. angegebenen Richtungsvektoren.

Da die Oberfliche der Querschnittsprobe eine {110}-Ebene ist, liegen Defekte auch
parallel zur Probenoberfliche. Dies ist beispielsweise der Fall fiir den Defekt, der das
in Abb. mit P gekennzeichnete elliptisch-unregelméifig geformte Atzgriibchen verur-
sacht hat.
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4.2. Ausscheidungen nach Kodiffusion von Kupfer und Nickel

Abbildung 4.3. — Lichtmikroskopische Aufnahme des Querschnitts einer bikristallinen Probe nach
Kodiffusion von Cu und Ni bei 1050°C, langsamer Abkiihlung und Defektétzung
(Secco, 5s). Linienformige Atzgriibchen markieren zahlreiche Defekte an der Korn-
grenze (KG) und im Inneren der beiden Scheiben (A,B). Eines der Atzgriibchen
zeigt einen planaren Defekt (P), der parallel zur Probenoberfliche liegt.

Defekt | Schnittlinie
(110) —
(110) [001]
(101) 111
(101) 111
(011) 111
(011) 111

Tabelle 4.2. — Richtung der Schnittlinien planarer Defekte auf {110}-Ebenen mit der Oberfliche einer
[110]-orientierten Probe.
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4.2.1.2. Struktur

Nach Kodiffusion von Kupfer und Nickel unter kupferreichen Bedingungen im bikristallinen
Silizium lésst sich mit TEM beobachten, dass die planaren Defekte, deren Verteilung in
der Probe im vorangegangenen Abschnitt [£.2.1.1] untersucht worden ist, aus Kolonien
kleinerer Teilchen bestehen, wie Abbl4.4l zeigt. Die naheliegende Annahme, dass es sich
bei diesen Teilchen um Ausscheidungen einer zweiten Phase (neben Silizium) handel-
te, wurde durch strukturelle und chemische Analysen bestétigt, deren Ergebnisse im
Folgenden gezeigt werden.

Abbildung 4.4. - TEM-Hellfeld-Aufnahmen zweier Kolonien kleiner Ausscheidungen an der Korn-
grenze (KQG) einer bikristallinen Probe nach Kodiffusion von Cu und Ni bei 1050°C
und langsamer Abkiihlung. Die Ausscheidungen sind auf Ebenen angeordnet, die
unterschiedlich orientiert sind: (a) senkrecht zur Bildebene und (b) gegeniiber der
Bildebene geneigt.

Die Kolonien bestehen aus planaren Anordnungen von Ausscheidungen. Die Ebenen,
auf denen die Kolonien angesiedelt sind, haben unterschiedliche Orientierung, wie durch
den Vergleich von Abb.[4.4h und4.4b deutlich wird, die die Probe in derselben Projektion
(in [110]-Richtung) abbilden. Abb. L7k zeigt eine Kolonie exakt von der Seite her, diese
Kolonie verlduft somit senkrecht zur Bildebene. Dagegen zeigt Abb. [L.4b eine Kolonie
auf einer gegeniiber der Bildebene geneigten Ebene. Die scheinbaren seitlichen Begren-
zungen dieser Kolonie sind keine tatsichlichen Grenzen der Kolonie, sondern markieren
die Schnittlinie der Kolonie mit Ober- bzw. Unterseite der Probe. Da die Korngrenze
eine (001)-Ebene ist, ldsst sich aus dem Schnittwinkel zwischen Korngrenze und Kolonie
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4.2. Ausscheidungen nach Kodiffusion von Kupfer und Nickel

in der Projektion auf die Bildebene schliefen, dass die Kolonien auf {110}-Ebenen liegen.

Abbildung 4.5. - TEM-Hellfeldaufnahme des Randbereichs einer Kolonie von Ausscheidungen nach
Kodiffusion von Cu und Ni bei 1050°C und langsamer Abkiihlung. Die Ausschei-
dungen sind auf einer Ebene angeordnet, die hier senkrecht zur Bildebene liegt.
Am Rand der Kolonie verlduft eine Versetzung (D).

Die Kolonien werden am Rand von Versetzungen begrenzt, wie Abb. 4.5 zeigt. Die Ver-
setzungsline verlduft gekriimmt und wird dabei von einer Reihe von Ausscheidungen de-
koriert. Kolonien, die aus planaren Anordnungen von Ausscheidungen auf {110}-Ebenen
bestehen und dabei von Versetzungen berandet werden, stellen eine Defektstruktur dar,
die typisch ist fiir Ausscheidungen einer Metallsilizidphase mit starker Volumenfehl-
passung. Solche Strukturen wurden beispielsweise beobachtet fiir Ausscheidungen der
CusSi-Phase [@]

Im Rahmen der bisherigen Ergebnisse gleicht die Defektstruktur der Ausscheidungen
nach Kodiffusion von Cu und Ni der von einfachen CusSi-Ausscheidungen in Si. Elektro-
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4. Ergebnisse

Abbildung 4.6. — TEM-Aufnahme einer Kolonie von Ausscheidungen nach Kodiffusion von Cu und
Ni bei 1050°C und langsamer Abkiihlung. Mit Ausnahme der mit P1 bezeichneten
polyedrischen Ausscheidung sind alle Ausscheidungen nahezu kugelférmig.

nenmikroskopische Aufnahmen in héherer Vergroferung wie beispielsweise in Abb.
lassen jedoch erkennen, dass es zwei Typen von Ausscheidungen in den Kolonien gibt.

Zum grofkten Teil sind die Ausscheidungen nahezu kugelférmig. Ein solches kugelfor-
miges Teilchen wird in Abb. L. 7lndher untersucht. Einige Teilchen in den Kolonien haben
aber eine polyedrische Form mit Oberflichen parallel zu {111}-Ebenen wie beispielswei-
se das in Abb. mit P1 bezeichnete. Diese Teilchen sind Ausscheidungen einer dritten
Phase neben Si und der Phase der kugelférmigen Ausscheidungen. Der Mengenanteil
der polyedrischen Ausscheidungen an den Teilchen einer Kolonie insgesamt betriagt etwa
8%. Sie bilden dabei oft mit anderen Ausscheidungen zusammenhéngende Teilchen, wie
im Fall des hier mit P1 bezeichneten Teilchens oder des Teilchen P2 in Abb. [4.8 Es gibt
auch einzelne von anderen Teilchen getrennte polyedrische Ausscheidungen, wie Abb.
zeigt.
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4.2. Ausscheidungen nach Kodiffusion von Kupfer und Nickel

Abbildung 4.7. — (a) Hochauflésende TEM-Aufnahme einer nahezu kugelformigen Ausscheidung
mit einem Moiré-Muster nach Kodiffusion von Cu und Ni bei 1050°C und langsa-
mer Abkiihlung, (b) Das Diffraktogramm eines Bereiches der Ausscheidung (K)
enthélt zusatzliche Intensitdtsmaxima in der Ndhe der Maxima, die im Diffrakro-
gramm (c) eines Bereiches der Si-Matrix (Si) auftreten. Diese zusétzlichen Maxima
deuten auf die Uberlagerung von Probenbereichen mit unterschiedlichen Gitter-
parametern hin.
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Abb.[d. 7 zeigt eine hochauflésende TEM-Aufnahme einer einzelnen nahezu kugelférmi-
gen Ausscheidung (K). In der Abbildung ist im Bereich des Teilchens ein Streifen-Muster
zu sehen. Dieses lésst sich als Moiré-Kontrast deuten. Diffraktogramme der mit K und
Si bezeichneten Bereiche innerhalb der kugelférmigen Ausscheidung und der Si-Matrix
zeigen eine unterschiedliche Intensitiatsverteilung. Im Fall der Ausscheidung liegen zu-
sitzliche Intensitdtsmaxima in der Ndhe der Maxima des Diffraktogramms der Si-Matrix
vor. Die zuséitzlichen Maxima entsprechen dem Moiré-Streifenmuster in der Abbildung
und zeigen, dass hier in der Probe Bereiche mit unterschiedlich grofsen Gitterparametern
der Elementarzelle {iberlagert sind. Die nahezu kugelférmigen Ausscheidungen bestehen
aus einer Phase, die sich strukturell von Si unterscheidet, wie es fiir Ausscheidungen aus
CusSi der Fall ist.

Die polyedrischen Ausscheidungen unterscheiden sich strukturell von den kugelférmi-
gen. Sie haben eine Kristallstruktur, die der von NiSis-Ausscheidungen vom Typ A oder
Typ B in Si entspricht, wie in Abb. und Abb. 4.9 deutlich wird.

Abb. [4.§] zeigt eine hochauflésende TEM-Aufnahme einer kugelférmigen und einer
polyedrischen Ausscheidung, die offenbar zusammenhéngen. Das kugelférmige Teilchen
(K) hat, wie Moiré-Kontrast und Diffraktogramm belegen, die gleichen Eigenschaften
wie das einzelne nahezu kugelférmige Teilchen in Abb. Im Gegensatz dazu zeigt das
Diffraktogramm eines Ausschnitts der Gitterabbildung der polyedrischen Ausscheidung
dieselbe Intensititsverteilung wie das Diffraktogramm der Si-Matrix. Diese polyedrische
Ausscheidung besteht aus einer Phase, deren Kristallstruktur kubisch und deren Gitter-
konstante nahezu identisch mit der von Si ist, wie es fiir Ausscheidungen aus NiSi; vom
Typ A mit kubischer CaFo-Struktur der Fall ist.

Abb. 4.9 zeigt eine hochauflosende TEM-Aufnahme eines einzelnen polyedrischen Teil-
chens (P3). Zur Entstehung der in der Abbildung sichtbaren Moiré-Streifen tragen im
Wesentlichen die im Diffraktogramm markierten Maxima bei j:% (111) bei. Die zuséatzli-
chen Maxima im Diffraktogramm des Teilchens und das Moiré-Muster lassen sich durch
das Vorhandensein eines Zwillings auf einer (111)-Ebene erkldren. Das Teilchen besteht
wie das Teilchen P2 in Abb. 4.8 aus einer Phase mit kubischer Struktur und Si vergleich-
barer Gitterkonstante, wobei hier zusitzlich eine Zwillingsorientierung vorliegt, wie es
fiir NiSis-Ausscheidung vom Typ B zu erwarten ist.
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Abbildung 4.8. — (a) Hochauflésende TEM-Aufnahme zweier zusammenhéngender Ausscheidungen
nach Kodiffusion von Cu und Ni bei 1050°C und langsamer Abkiihlung. Die Dif-
fraktogramme (b) der polyedrischen Ausscheidung (P2) und (c) von Si zeigen
dasselbe Muster, was darauf hinweist, dass die Ausscheidung P2 eine kubische
Kristallstruktur mit nahezu gleichgrofier Gitterkonstante wie Si hat. (d) Das Dif-
fraktogramm der zweiten Ausscheidung (K) enthélt zusétzliche Intensitidtsmaxi-
ma, die zeigen, dass die Kristallstruktur dieser Ausscheidung und die von Si un-
terschiedlich grofie Gitterparameter besitzen.
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Abbildung 4.9. — (a) Hochauflésende TEM-Aufnahme einer einzelnen polyedrischen Ausscheidung

34

(P3) nach Kodiffusion von Cu und Ni bei 1050°C und langsamer Abkiihlung mit
einem Moiré-Kontrast, der im Wesentlichen durch die im Diffraktogramm (b) der
Ausscheidung markierten Intensititsmaxima zustande kommt. Die im Verglich
zum Diffraktogramms der Matrix (c) zusitzlichen Maxima zeigen, dass die Aus-
scheidung beziiglich der Matrix eine Zwillingsorientierung besitzt.



4.2. Ausscheidungen nach Kodiffusion von Kupfer und Nickel

4.2.1.3. Zusammensetzung

Nach Kodiffusion von Cu und Ni in Si unter kupferreichen Bedingungen und langsamer
Abkiihlung lisst sich die Bildung ausgedehnter Kolonien kugelférmiger und polyedrischer
Ausscheidungen beobachten. Abb. [L.1(0/stellt das Ergebnis einer EDX-Untersuchung dar,
die an der Probenstelle durchgefiihrt wurde, an der sich die in Abb. betrachteten
kugelformigen Ausscheidungen und die polyedrische Ausscheidung P1 befinden. EDX-
Karten der charakteristischen K,-Rontgenstrahlung von Cu und Ni zeigen direkt, dass in
den kugelférmigen Teilchen Cu und in dem polyedrischen Teilchen Ni enthalten ist. Die
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Abbildung 4.10. — Ausscheidungen nach Kodiffusion von Cu und Ni bei 1050°C und langsamer Ab-
kiihlung. (a) Rastertransmissionselektronenmikroskopische Abbildung (STEM)
der Ausscheidungen, (b) Punktmessungen von EDX-Spektren an den mit P1
und K bezeichneten Ausscheidungen, (c) und (d) laterale Intensititverteilung
der Cug- und Nig-Linien detektiert wihrend der Abtastung der Probenstelle
mit dem Elektronenstrahl.
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Probe war auf einem nicht aus Cu bestehendem TEM-Netzchen befestigt, um zu verhin-
dern, dass Elektronen, die durch Riick- oder Mehrfachstreuung aus der urspriinglichen
Strahlrichtung abgelenkt werden und mit der Materie des TEM-Netzchen wechselwirken
konnten, ebenfalls Cug,-Rontgenstrahlung erzeugen.

Es handelt sich bei den Teilchen um Ausscheidungen einer Cu- und einer Ni-Silizid-
Phase. Punktmessungen kompletter EDX-Spektren zeigen aufserdem, dass die mit P1
bezeichnete Ausscheidung einer Ni-Silizid-Phase zusétzlich Cu enthélt und die mit K
bezeichnete Ausscheidung einer Cu-Silizid-Phase zuséitzliches Ni.

Die Ergebnisse dieser EDX-Messungen lassen sich zusammen mit den Ergebnissen der
strukturellen Untersuchungen im vorangegangenen Abschnitt so interpretieren,
dass die Ausscheidungen aus den bekannten binidren Phasen CusSi und NiSiy bestehen,
wobei diese Phasen nicht in reiner Form vorliegen, sondern aufserdem Atome der jeweils
anderen metallischen Verunreinigung in geldster Form enthalten. Diese Phasen werden
im Weiteren mit CuzSi:Ni bzw. NiSiy:Cu bezeichnet.

Als Messgrofe fiir die Zusammensetzung dient in dieser Arbeit vorwiegend der partielle
Molenbruch ng von Cu. Hierbei ist

XP = (4.2)

wobei [C'u] und [Ni| die Konzentrationen von Cu und Ni sind.

Der Anteil eines einzelnen Elements beispielsweise von Kupfer am EDX-Spektrum lisst
sich nach der Methode von Cliff und Lorimer quantifizieren |78|. Dieser Anteil entspricht
bei einer in Richtung des Elektronenstrahl homogen aufgebauten Probe dem Molenbruch
Xcy von Kupfer. Bei Ausscheidungen jedoch, deren Grofe geringer ist als die Proben-
dicke, triagt auch die Si-Matrix einen Beitrag zum Si-Signal im EDX-Spektrum bei, so
dass die genaue Zusammensetzung kleiner Teilchen unter Beriicksichtigung des Si-Anteils
nicht bestimmt werden kann. In diesem Fall dienen die nach Cliff und Lorimer [78] er-
haltenen Werte fiir X, und Xy; als Ausgangswerte fiir die Berechnung von ng. Im
Fall der beiden in Abb. naher bezeichneten Ausscheidungen beispielsweise betriagt
der partielle Molenbruch von Cu 15(2) % in der NiSiy:Cu-Ausscheidung P1 und 95(2)%
in der CuzSi:Ni-Ausscheidung K.

Nun soll die Zusammensetzung zusammenhéngender Ausscheidungen niher betrach-
tet werden. Abb. [A.1T]zeigt das Ergebnis einer EDX-Messung entlang einer Strecke durch
zwei solcher Ausscheidungen, die in Abb[.8 mit hochauflosender TEM untersucht wor-
den sind. Diese Messung zeigt, dass auch zusammenhéngende Ausscheidungen der beiden
unterschiedlichen Phasen jeweils beide metallische Verunreinigungen enthalten.

Abb. stellt den Verlauf des partiellen Molenbruchs ng von Cu dar, der sich
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Abbildung 4.11. — EDX-Messung an zwei zusammenhéngenden Ausscheidungen nach Kodiffusion
von Cu und Ni bei 1050°C und langsamer Abkiihlung. Dargestellt sind die un-
korrigierten Intensitidten der Sig .-, Nikq- und Cug-Linien, die gemessen wur-
den, wihrend der Elektronenstrahl durch die Ausscheidungen hindurch bewegt
wurde (STEM). Die Intensitét der Sig-Linie nimmt im Bereich der CusSi:Ni-
Ausscheidung (K) gegeniiber der Si-Matrix signifikant ab, wohingegen sie im
Bereich der NiSiy:Cu-Ausscheidung (P2) unverdndert ist.

aus den in Abb. [4.11] gezeigten EDX-Signalen bei einer Messung auf einer Linie entlang
zweier zusammenhéngender Ausscheidungen ergibt:

e Im Bereich des NiSi,:Cu-Teilchens schwankt der Wert von ng um 15%.

e Im Bereich des Uberlapps der beiden Ausscheidungen zwischen z = 95 nm und
x = 110 nm steigt der Wert von ng von 15 auf 95%.

e Im Bereich der Cu;Si-Ausscheidung schwankt der Wert ng um 95%.

Es zeigt sich, dass bei EDX-Punktmessungen an Teilchen, die aus zwei zusammenhén-
genden Ausscheidungen verschiedener Phasen bestehen, von denen eine kupfer- und die
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Abbildung 4.12. — Partieller Molenbruch Xg’i von Cu gemessen entlang eines Schnitts durch zwei

zusammenhéngende Ausscheidungen (P2 und K) der NiSis:Cu-Phase (P2) und
der Cu3Si:Ni-Phase (K) nach Kodiffusion von Cu und Ni bei 1050°C und lang-

samer Abkiihlung. Die Werte von X 82 wurde aus den in Abb.[dT11| dargestellten
Intensititen der Nigo- und Cug,-Linien berechnet.

andere nickelreich ist, der Bereich zu beachten ist, in dem die beiden Ausscheidungen
iiberlappen. Bei einer Messung an einer willkiirlich festgelegten Stelle kann der gemes-
sene Wert des partiellen Molenbruchs von Cu jeden Wert zwischen denen der NiSiy:Cu-
und der CusSi:-Ausscheidung annehmen.

Die EDX-Messung in Abb. L.11] l4sst auch Riickschliisse auf die Verteilung von Si in
den beiden zusammenhéngenden Ausscheidungen zu. Im Bereich des CusSi:Ni-Teilchens
verringert sich die Intensitit der Sig,-Linie, wihrend sie im Bereich des NiSiy:Cu-
Teilchen konstant bleibt. Dieses Ergebnis zeigt, dass die Dichte der Si-Atome in der
Phase der CusSi:Ni-Ausscheidung geringer ist als in Si, was sich als Hinweis auf die Er-
zeugung interstitieller Si-Atome beim Wachstum der Ausscheidung interpretieren lésst.
Dieses Verhalten ist aufgrund der hohen Volumenfehlpassung von CusSi zu erwarten.
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Abbildung 4.13. — EDX-Messung an einer Kolonie von Ausscheidungen nach Kodiffusion von Cu
und Ni bei 1050°C und langsamer Abkiihlung. Dargestellt sind die unkorrigierten
Intensititen der Sik -, Nigo- und Cug-Linien, die gemessen wurden, wihrend
der Elektronenstrahl wie im STEM-Bild angezeigt entlang der Kolonie bewegt
wurde. Jede Ausscheidung enthélt sowohl Cu als auch Ni. Ausscheidungen der
CusSi:Ni-Phase (z.B. K) sind verbunden mit einer Verringerung der Intensitét
der Sik -Linie. Die NiSiy:Cu-Ausscheidung (P3) zeigt innerhalb des markierten
Bereiches ein dhnliches Verhalten.

Im Bereich der NiSiy:Cu-Ausscheidung hingegen ist die Dichte der Si-Atome im Rahmen
der Messgenauigkeit gleich der Dichte der Gitterplitze in Si. Diese Beobachtung ist fiir
reine NiSis-Ausscheidungen zu erwarten, da NiSi, verglichen mit CusSi eine sehr geringe
Fehlpassung zu Si aufweist.

Abb. stellt das Ergebnis einer weiteren EDX-Messung entlang einer Strecke in
einer Kolonie dar, die in Abb. mit hochauflésender TEM untersuchte Ausscheidung
P3 enthélt. Im Bereich des CusSi:Ni-Teilchens K verringert sich die Intensitit der Sig,-
Linie, was sich analog zu der CuzSi:Ni-Ausscheidung in Abb. [£.11] als Verdringung von
Si aus der wachsenden Ausscheidung aufgrund hoher Volumenfehlpassung deuten lésst.
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Ausscheidung | X&) (%) Referenz Xeow (A6.%)
TEM EDX Cu auf Ni-Platz | Cu auf Si-Platz
P1 14.9 + 2.5 | Abb. Abb. 5.0+0.9 5.8+ 1.2
P2 14.6 + 3.1 | Abb. Abb. 49+1.1 5.7+ 1.5
P3 22.5+ 3.2 | Abb. Abb. 75+1.1 9.7£1.8

Tabelle 4.3. — Zusammensetzung von NiSiy:Cu-Ausscheidungen nach Kodiffusion von Cu und Ni
unter kupferreichen Bedingungen. Angegeben ist jeweils der partielle Molenbruch X ((/32

von Cu , vgl. Gl. ([£2), der sich aus der quantitativen Analyse eines EDX-Spektrums
nach einer Punktmessung ergibt, sowie der theoretische Wert des Molenbruchs Xc,,
unter der Annahme, dass Cu in NiSis:Cu-Ausscheidungen entweder auf Ni- oder auf
Si-Pléitzen der NiSis-Struktur eingebaut ist.

In einem Teil der NiSiy:Cu-Ausscheidung P3 kann eine Verringerung der Intensitit Ig;
der Sig,-Linie beobachtet werden. Zur Einschitzung der Signifikanz dieser Verringe-
rung kann die Abweichung Alg,; der Intensitit Is; vom mittleren Wert in der Si-Matrix
betrachtet werden. Der Mittelwert von Ig; in der Matrix betridgt bei dieser Messung
97 + (1) Zéhlereignisse mit einer Standardabweichung oy, von 10 Zéhlereignissen. Die
Verringerung Alg; innerhalb des markierten Bereichs der Ausscheidung P3 gegeniiber
der Matrix liegt in der Grofenordnung einer Standardabweichung oj;, wihrend Alg; im
Fall der kupferreichen Ausscheidung K ungefahr zwei o,; betriagt.

Tabelle [4.3] fasst die Werte fiir den partiellen Molenbruch ng von Cu in den drei be-
trachteten NiSiy:Cu-Ausscheidungen zusammen. Aufserdem ist der absolute Molenbruch
Xcy von Cu angegeben, der sich bei Annahme einer Zusammensetzung ausgehend von
NiSi, ergibt, wenn die Cu-Atome substitutionell auf Ni-Plitzen oder auf Cu-Plitzen ein-
gebaut sind. Die Werte des partiellen Molenbruchs sind unterschiedlich. Zwei Teilchen
(P1 und P2), die Typ-A-Orientierung zeigen und an CusSi:Ni-Teilchen grenzen, haben
jeweils einen niedrigeren Cu-Anteil als ein Teilchen (P3), das von anderen Ausscheidun-
gen getrennt ist und Typ-B-Orientierung besitzt.

Bei den bisher untersuchten Ausscheidungen handelt es sich einzelne oder zusammen-
hingende Teilchen aus unterschiedlichen Kolonien. Zum Ende dieses Abschnitts soll die
Zusammensetzung, die laterale Verteilung und das Anzahlverhéltnis von NiSiy:Cu- und
CusSi:Ni-Ausscheidungen innerhalb einer einzelnen Kolonie genauer untersucht werden.
Dazu wurden Punktmessungen an 154 Ausscheidungen in einem 8.4x0.1 um? grofen
Gebiet einer Kolonie vorgenommen und jeweils der partielle Molenbruch von Cu be-
stimmt. Die bisher betrachteten NiSiy:Cu-Ausscheidungen P1, P2 und P3 liegen nicht
innerhalb dieser Kolonie. Abb. zeigt, dass die Haufigkeitsverteilung des Wertes des
partiellen Molenbruchs ein eindeutiges Maximum auf der kupferreichen Seite hat. An
die Verteilung kann numerisch eine Gaussverteilung mit dem Maximum bei 96.8 +0.2%
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Abbildung 4.14. — Hiufigkeitsverteilung des partiellen Molenbruchs Xéﬁz von Cu in Ausscheidun-
gen nach Kodiffusion von Cu und Ni bei 1050°C und langsamer Abkiihlung.
Fiir CusSi:Ni-Ausscheidungen mit Xépg >91.2% kann die Haufigkeitsverteilung
durch eine Gaufssche Verteilungsfunktion mit dem Maximum bei 96.8+£0.2% und
einer Standardabweichung von 1.7 + 0.2% angepasst werden. Der partielle Mo-
lenbruch wurde fiir 154 Ausscheidungen aus einem 8.4x0.1 um? grofien Bereich
einer Kolonie durch EDX-Punktmessungen bestimmt.

und einer Standardabweichung von 1.7+0.2% angepasst werden. Dazu ist es erforderlich
die Werte aus Messungen an CugSi:Ni-Teilchen gegeniiber Werten abzugrenzen, die von
NiSip:Cu-Teilchen oder zusammenhéngenden Ausscheidungen verschiedener Phasen her-
rithren. Teilchen mit X((;;) < 90% lassen sich direkt ausschliefsen. Als weiteres Kriterium
kann

x5 > 91.2% (4.3)

benutzt werden. Werte kleiner als 91.2% liegen auferhalb des 3o-Intervalls um den
Mittelwert m der verbeibenden Werte fiir X(CZ) > 90%. Dabei betragt der Mittelwert
m = 96.5% und die Standardabweichung o = 1.7%.
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Abbildung 4.15. — STEM-Aufnahme eines Teils der Kolonie, fiir deren Ausscheidungen Abb.
die Héaufigkeitsverteilung des partiellen Molenbruchs ng von Cu zeigt.
NiSiy:Cu-Ausscheidungen liegen an den mit Pfeilen markierten Stellen. Die
Zahlen geben die mit EDX gemessenen Werte von Xépg an. Werte im Be-

reich 50%<Xé€2 <90% deuten auf zusammenhédngende NiSis:Cu- und CuszSi:Ni-
Teilchen hin, deren EDX-Signale sich iiberlagern.

Definiert man fiir den partiellen Molenbruch X((i)b von Cu in CuzSi:Ni-Ausscheidungen
als untere Grenze eine Wert, von 91.2%, bleiben insgesamt 12 Ausscheidungen mit nied-
rigeren Werten iibrig. Dies entspricht einem Mengenanteil der NiSiy:Cu-Ausscheidungen
an den Teilchen insgesamt von etwa 8%. Diese Werte des partiellen Molenbruchs von Cu
ergeben kein eindeutiges Maximum auf der nickelreichen Seite, sondern sind relativ breit
verteilt. Sie lassen sich als Messwerte an Stellen interpretieren, an denen EDX-Signale
einer CusSi:Ni- und einer NiSis:Cu-Ausscheidung iiberlappen, wie im Zusammenhang
mit Ausscheidung P2 in Abb. gezeigt, wurde. Der niedrigste Messwert des parti-
ellen Molenbruch in dieser Untersuchung ist vergleichbar dem X(Cpg—Wert der isolierten
NiSiy:Cu-Ausscheidung P3 in Abb. und Abb.
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Die STEM-Aufnahme in Abb. zeigt einen reprasentativen Abschnitt der Ko-
lonie, fiir deren Ausscheidungen in Abb. die Haufigkeitsverteilung des partiellen
Molenbruchs Xépg dargestellt ist. Der mittlere Abstand zweier Ausscheidungen inner-
halb dieser Kolonie ldsst sich mit 74 4+ 9nm abschétzen. Dabei sind die Ausscheidun-
gen nicht gleichméfig verteilt sondern entlang gekriimmter Linien aufgereiht, was sich
konsistent mit dem Wachstumsmechanismus fiir Kolonien durch Bildung und Wachstum
von CusSi-Ausscheidungen an einer kletternden Versetzung erkléren lésst. Die NiSiy:Cu-
Ausscheidungen an den markierten Stellen sind in gleicher Weise angeordnet und unter-
scheiden sich auch in ihrer Gréfe nicht von CugSi:Ni- Ausscheidungen.
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4.2.2. Ausscheidungen unter nickelreichen Bedingungen

Um Ausscheidungen zu untersuchen, die sich nach Kodiffusion von Kupfer und Nickel
unter nickelreichen Bedingungen nach Gleichung [.1] definiert als ¢, n; < 1 bilden,
wurde bei einem weiteren Kodiffusionsexperiment die Randbedingung fiir die Diffusion
von Kupfer so modifiziert, dass sich fiir Kupfer ein Konzentrationsprofil bei gleichzeitig
fester Konzentration von Nickel einstellte (Probe 4, Tab. in Anhang [B.1)).

-

100 um : SEM/TEM

Abbildung 4.16. — Lichtmikroskopische Aufnahme eines Querschnitts durch eine bikristalline Probe
nach inhomogener Kodiffusion von Cu und Ni bei 900°C und 90s Diffusionsdauer,
langsamer Abkiihlung und Defektétzung (Secco, 5s). Die eingefiigte Zeichnung
zeigt schematisch die Lage des abgebildeten Probenbereiches, die Anordnung
der als Diffusionsquellen fiir Cu und Ni dienenden Schichten und die Korngrenze
(KG). An der durch einen Pfeil gekennzeichneten Stelle wurden weitere Unter-
suchungen mit SEM und TEM durchgefiihrt.

Die genaue Geometrie dieses Experimentes ist in Abb. dargestellt. Nach halb-
seitiger Kupferbedeckung einer Probenoberfliche und ganzseitiger Nickelbedeckung der
anderen Oberfliche und Kodiffusion von Cu und Ni bei 900°C und 90s Dauer ist zu
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erwarten, dass sich in x-Richtung fiir Cu ein abfallendes Konzentrationsprofil bei fester
Nickelkonzentration ergibt. In Ubereinstimmung mit dieser Erwartung zeigt die in Abb.
dargestellte Atzgriibchenuntersuchung, dass die Dichte von Atzgriibchen mit der
fiir Kolonien aus CuzSi-Ausscheidungen typischen Morphologie in x-Richtung abnimmt.

Abbildung 4.17. — SEM-Aufnahme eines einzelnen Atzgriibchens (p1) an der Korngrenze (KG) ei-
ner bikristallinen Probe nach Kodiffusion von Cu und Ni (900°C, 90s) unter
nickelreichen Bedingungen, langsamer Abkiihlung und Defektitzung (Secco, 5s).
Der planare Defekt (p1) innerhalb des Atzgriibchens ist in Abb. mit TEM
im Querschnitt dargestellt.

Atzgriibchen, die innerhalb eines Bereiches der Probe liegen, in dem die Kupfer-
konzentration so gering ist, dass keine Atzgriibchen mit der fiir Kolonien von CugSi-
Ausscheidungen typischen Form mehr erkennbar sind, weisen auf Ausscheidungen hin,
die sich unter nickelreichen Bedingungen gebildet haben. Abb. [A17] stellt eine raster-
elektronenmikroskopische (SEM) Aufnahme eines solchen Atzgriibchens in Aufsicht dar.
Das Atzgriibchen liegt an der in Abb. mit einem Pfeil markierten Stelle direkt an
der Korngrenze. Es hat eine lingliche Form, die auf einen planaren Defekt (pl) parallel
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zu einer (111)-Ebene hinweist. Mit einem fokussierten Ionenstrahl (FIB) war es mog-
lich, entlang der unterbrochen gezeichneten Linie eine elektronentransparente Lamelle
fiir TEM-Untersuchungen mit [ﬁ2] -orientierter Oberflaiche zu préparieren.

[10]  [111]%

Abbildung 4.18. — TEM-Aufnahme eines plittchenférmigen Teilchens (pl1) innerhalb des in Abb.

46

gezeigten Atzgriibchens an der Korngrenze (KG) einer bikristallinen Probe
nach Kodiffusion von Cu und Ni (900°C, 90s) unter nickelreichen Bedingungen,
langsamer Abkiihlung und Defektitzung (Secco, 5s). Weitere Teilchen (p2 und
p3) liegen unterhalb der mit Platin bedeckten (Pt) Probenoberfliche.
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Die TEM-Aufnahme in Abb. [£.1§ stellt einen Querschnitt durch die in Abb. [L.17] ge-
zeigte Probenstelle mit einem Atzgriibchen an der Korngrenze dar. Die Probenoberfliche
ist infolge der FIB-Préiparation mit einer ca. 200 nm dicken Pt-Schicht (Pt) bedeckt. Bei
Vergleich von Abb. und Abb. stellt sich heraus, dass der als Ursache fiir die
Bildung des Atzgriibchens vermutete planare Defekt ein plittchenférmiges Teilchen (p1)
ist, das auf einer (111)-Ebene angesiedelt ist. Zwei weitere plattchenférmige Teilchen (p2,
p3) unterhalb der Probenoberfliche liegen auf {111}-Ebenen. Die Teilchen sind ungefihr
gleich grofs bei einem Durchmesser von einem Mikrometer und eine Dicke von 50 nm.
Plittchen dieser Art stellen eine typische Defektstruktur von Ausscheidungen von NiSi,
nach langsamer Abkiihlung dar.

Die in Abb. .19 dargestellten Punktmessungen von EDX-Spektren an den plattchen-
formigen Teilchen zeigen, dass es sich um Ausscheidungen bestehend aus Si, Ni und Cu
handelt. Die zusétzlich auftretende Moy,-Linie ist auf den Probenhalter zuriickzufiih-
ren. Die genaue Zusammensetzung der Ausscheidung lisst sich durch Quantifizierung der
Spektren nach der Methode von Cliff und Lorimer bestimmen [78]. Bei Teilchen dieser
Grofse liefert die Si-Matrix anders als im Fall der Kolonien kleinerer Teilchen, die unter
kupferreichen Bedingungen beobachtet werden, keinen Beitrag mehr zum Spektrum. Der
Si-Anteil der Ausscheidungen kann somit exakt bestimmt werden. Es zeigt sich, dass die
Ausscheidungen aus Ni und Si in einem Verhéltnis von ungefihr 1:2 bestehen und dabei
einen Anteil von durchschnittlich 4 At.% Cu enthalten. Die grofen Plattchen lassen sich
somit wie die kleineren polyedrischen Teilchen, die nach Kodiffusion unter kupferreichen
Bedingungen vorliegen, vgl. Abschnitt L.2.1.3], als Ausscheidungen der NiSiy:Cu-Phase
identifizieren.

Ausscheidung Molenbruch (At.%) partieller Molenbruch (%)
Cu Ni Si Cu
pl 43405 133.0+£0.5 ] 62.7+1.0 11.5+1.2
p2 39405 |1304+£05 | 65.7£1.0 11.4+1.2
p3 41+08 319+£1.1]64.0£2.1 11.4+2.0

Tabelle 4.4. — Zusammensetzung plattchenformiger Ausscheidungen nach Kodiffusion von Cu und Ni
(900°C, 90s) unter nickelreichen Bedingungen und langsamer Abkiihlung. Die Angaben
beruhen auf der quantitativen Analyse der in Abb. 419 gezeigten EDX-Spektren.

Tabelle [4.4] stellt die Werte fiir die Zusammensetzung der NiSis:Cu-Ausscheidungen
unter nickelreichen Bedingungen bei 900°C zusammen. Bei der Abweichung der Zusam-
mensetzung der Teilchen von der exakten Stochiometrie fiir reines NiSiy ergibt sich ein
uneinheitliches Bild:

Die Ausscheidung pl enthilt den gleichen Anteil Ni wie bindres NiSiy. Die zusétzlich
enthaltene Menge Cu fiihrt zu einer Verringerung des Si-Anteils. Die Ausscheidung p2
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Abbildung 4.19. — (a) EDX-Spektren und (b) STEM-Aufnahme plattchenformiger Ausscheidungen
in Si nach Ko-Diffusion von Cu und Ni (900°C, 90s) unter Ni-reichen Bedingungen
und langsamer Abkiihlung. Die quantitative Analyse der Spektren zeigt, dass die

Ausscheidungen aus Ni und Si im Verhéltnis 1:2 und zusétzlich einem Anteil von
durchschnittlich 4 At.% Cu bestehen.

hingegen enthilt den gleichen Anteil Si wie binédres NiSiy. Die zusétzliche Menge Cu
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fithrt hier zu einer Verringerung des Ni-Anteils. In der Ausscheidung p3 schliefslich fiihrt
das zusétzlich vorhandene Cu sowohl zu einer Verringerung des Si- wie des Ni-Anteils.

Aufser der genauen Zusammensetzung ist in Tab. auch der partielle Molenbruch
von Cu angegeben. Die Werte sind niedriger als die der NiSiy:Cu-Ausscheidungen unter
kupferreichen Bedingungen bei 1050°C, vgl. Tabelle [4.3]

Die grofsen plattchenformigen Ausscheidungen werden von kleineren kugelférmigen
Teilchen dekoriert, wie in den STEM-Aufnahmen der Abb. und Abb. Zu se-
hen ist. EDX-Spektren nach Punktmessungen an diesen Teilchen, dargestellt in Abb.
[4.20) zeigen aufer der Sig,-Linie und fiir Cu charakteristischen Linien auch in gerin-
ger Intensitiat die Nig,-Linie. Die Teilchen lassen sich daher als Ausscheidungen einer
Kupfersilizid-Phase interpretieren. Der Ni-Anteil des in Abb. mit k1 bezeichneten
Teilchens kann durch einen partiellen Molenbruch von X](\%) = 1.9 £+ 1.3% ausgedriickt
werden. Fiir das andere Teilchen (k2) ist der Beitrag der K,-Linie von Ni zum Spektrum
nicht signifikant. Die in beiden Spektren auftretenden L-Linien von lod lassen sich auf
eine unbeabsichtigte Kontamination der Probe in der FIB-Kammer zuriickfiihren.
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Abbildung 4.20. — (a) EDX-spektren und (b) STEM-Aufnahme kleinerer Ausscheidungen einer
Kupfersilizid-Phase am Rand plittchenférmiger NiSiy:Cu-Ausscheidungen nach

Kodiffusion von Cu und Ni (900°C, 90s) unter nickelreichen Bedingungen und
langsamer Abkiihlung.
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4.2.3. Zusammenfassung

Es ldsst sich sowohl unter kupfer- als auch unter nickelreichen Bedingungen die Bildung
von Ausscheidungen zweier Phasen beobachten, die jeweils beide metallische Verunrei-
nigungen enthalten.

Bei der einen Phase (Cu3Si:Ni) handelt es sich um eine Losung von Ni in CuzSi. Aus-
scheidungen dieser Phase bilden Kolonien, zeigen eine starke Wechselwirkung mit Ver-
setzungen und unterscheiden sich durch abweichende Gitterparameter strukturell von
Si, wie es fiir Ausscheidungen von CusSi der Fall ist.

Die andere Phase ist NiSiy:Cu, es handelt sich um eine Lésung von Cu in NiSis. Aus-
scheidungen dieser Phase zeigen die gleichen strukturellen Merkmale wie reine NiSis-
Ausscheidungen: polyedrische und plattchenférmige Morphologie, CaF,-Struktur und
das Auftreten von Zwillingen. Im Fall nickelreicher Bedingungen lisst sich die Zusam-
mensetzung NiSiy durch EDX-Messungen direkt nachweisen.

Form, Verteilung und Grofe der Ausscheidungen nach Kodiffusion von Cu und Ni in

Si und langsamer Abkiihlung hingen vom Konzentrationsverhéltnis beider metallischer
Verunreinigungen ab. Es dominiert eine der beiden Mikrostrukturen, die bei der Aus-
scheidung von Cu oder Ni als alleiniger metallischer Verunreinigung in Si beobachtet
wird.
Unter kupferreichen Bedingungen Q¢ n; > 1 kommt es zur Bildung von Kolonien kleiner
Teilchen, die Ausscheidungen zweier verschiedener Phasen sind, Cu3Si:Ni und NiSiy:Cu.
Unter nickelreichen Bedingungen (¢, n; > 1 dagegen bilden sich grofse plattchenférmi-
ge Ausscheidungen (NiSiy:Cu), die von kleineren Teilchen einer anderen Phase dekoriert
sind.
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4.3. Ausscheidungen nach Kodiffusion von Palladium
und Nickel

Bei T = 1050 °C, T = —6 K/s und in bikristallinem Probenmaterial wurden Aus-
scheidungen zweier metallischer Verunreinigungen durch Kodiffusion und anschlieffende
langsame Abkiihlung préapariert. (Proben 6 und 7, Tab. [B.Ilin Anhang [B.]). In diesem
Experiment wurden Palladium und Nickel als metallische Verunreinigungen ausgewahlt.
Palladium zeigt als alleinige metallische Verunreinigung in Si ein mit Kupfer vergleich-
bares Ausscheidungsverhalten, da Pd,Si eine dhnlich hohe Volumenfehlpassung (110%)
besitzt wie CusSi [25]. Da Palladium in Silizium eine geringere Loslichkeit besitzt als Ni-
ckel, vgl. Tabelle [41] liegen in der Probe geméfs Gleichung [4.1] nickelreiche Bedingungen
vor: Qni pa > 1, so dass zu erwarten ist, dass Form, Grofe und Verteilung der Ausschei-
dungen nach Kodiffusion von Palladium und Nickel durch niedrige Volumenfehlpassung
bestimmt ist.

4.3.1. Verteilung

Abbildung 4.21. — Lichtmikroskopische Querschnittsaufnahme einer bikristallinen Probe nach Dif-
fusion von Pd bei 1050°C, langsamer Abkiihlung und Defektéitzung (Secco, 6s).
Atzgriibchen zeigen die Lage der Korngrenze (KG) und zahlreicher ausgedehnter
Defekte an der Korngrenze und im Inneren einer der Scheiben (B) an.
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4.3. Ausscheidungen nach Kodiffusion von Palladium und Nickel

Abbildung 4.22. — Lichtmikroskopische Querschnittsaufnahme einer bikristallinen Probe nach Ko-
diffusion von Pd und Ni bei 1050°C, langsamer Abkiihlung und Defektitzung
(Secco, 6s). Atzgriibchen zeigen die Lage der Korngrenze (KG) und einiger we-
niger ausgedehnter Defekte an der Korngrenze zwischen den Scheiben (A,B) an.

Palladium scheidet sich als alleinige metallische Verunreinigung in Si ein wie Kupfer in
Form von Kolonien aus. Parallel zu den Experimenten mit Cu als Einzelverunreinigung
wurde in der vorliegenden Arbeit eine Probe des Bikristalls auch mit Pd durch Diffusion
unter den gleichen Prozessbedingungen (T' = 1050°C, T = —6K/s) gezielt verunreinigt
(Probe 5, Tab.[B.dlin Anhang[B.1]). Nach Defektétzen zeigt sich eine inhomogene Vertei-
lung kleiner Atzgriibchen, vgl. Abb. E211 Sie weist auf das Vorliegen von ausgedehnten
Defekten an der Korngrenze und in Scheibe B hin, in der kleine Oxidausscheidungen
und Versetzungsringe prisent sind, siche Anhang[Al Die Verteilung der Defekte ist so-
mit qualitativ mit der nach Diffusion von Cu oder Kodiffusion von Cu und Ni unter
kupferreichen Bedingungen vergleichbar, vgl. Abb. [4.1] und Abb. in Abschnitt [4.1]
und Abb. €3] in Abschnitt E2.T.1]

Das Ergebnis einer Atzgriibchenuntersuchung, dargestellt in Abb. E.22], nach Kodif-
fusion von Palladium und Nickel, zeigt eine ganz andere Defektverteilung. Insgesamt
enthélt die Probe nur wenige Defekte, die vorwiegend an der Korngrenze liegen. Das
Volumen der Probe auf beiden Seiten der Korngrenze ist praktisch defektfrei. Die wei-
tere Untersuchung zeigt, dass es sich bei den an der Korngrenze liegenden Defekten
um einzelne Ausscheidungen der NiSiy:Pd-Phase handelt. Diese Ausscheidungen stellen
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4. Ergebnisse

Abbildung 4.23. — TEM-Hellfeldaufnahme einer Kolonie kleiner Palladiumsilizidausscheidungen an
der Korngrenze (KQG) einer bikristallinen Probe nach Diffusion von Pd bei 1050°C
und langsamer Abkiihlung.

unter den Bedingungen der langsamen Abkiihlung effektive Diffusionssenken fiir Pd-
Atome dar, da die fiir die Ausscheidung von Pd typische Bildung von Kolonien kleinerer
Ausscheidungen nicht stattfindet.

4.3.2. Struktur

Als alleinige metallische Verunreinigung scheidet sich Pd in Form von Kolonien aus. Abb.
zeigt eine solche Kolonie an der Korngrenze einer mit Pd bei 1050°C verunreinigten
Probe des Bikristalls.

Nach Kodiffusion von Pd und Ni in bikristallinem Si und langsamer Abkiihlung las-

sen sich an der Korngrenze mit TEM polyedrische Teilchen finden, deren Seitenflichen
vorwiegend parallel zu {111} —Ebenen liegen, wie Abb. [£.24] zeigt. Diese Teilchen stellen
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4.3. Ausscheidungen nach Kodiffusion von Palladium und Nickel

(b) Ausscheidung P1 (c) Si (d) Ausscheidung P2

Abbildung 4.24. — (a) TEM-Hellfeldaufnahme polyedrischer Ausscheidungen an der Korngrenze
(KG) einer bikristallinen Probe nach Kodiffusion von Pd und Ni bei 1050°C
und langsamer Abkiihlung. Die Ausscheidungen (P1, P2) sind von Versetzungen
(D) dekoriert. (b)-(d) Feinbereichsbeugungsbilder zeigen, dass die Ausscheidun-
gen eine fce-Kristallstruktur und nahezu diegleiche Gitterkonstante haben wie
Si. Die Ausscheidung P1 weist eine Zwillingsorientierung beziiglich der Matrix

auf.
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sich als Ausscheidungen einer bindren Phase aus Ni und Si dar, in der auferdem Pd
gelost enthalten ist, wie die weiteren Untersuchungen zeigen werden.

Das ebenfalls in Abb. enthaltene Feinbereichsbeugungsbild der Ausscheidung P2
weist dieselben Beugungsreflexe auf wie das der Si-Matrix. Dagegen befinden sich im
Beugungsbild der Ausscheidung P1 zusétzliche Reflexe, die sich durch das Vorliegen ei-
nes Zwillings auf einer (1 1T)—Ebene erkldren lassen. Die beiden Ausscheidungen und Si
haben kubisch-flichenzentrierte Kristallstrukturen mit nahezu der gleichen Gitterkon-
stanten wie Si, so wie es fiir NiSi, mit der kubischen CaF,-Struktur der Fall ist. Dabei
weist die Zwillingsorientierung von P1 auf eine NiSis-Ausscheidung vom Typ B hin,
wihrend die Ausscheidung P2 vom Typ A ist.

Die TEM-Aufnahme zeigt viele Versetzungen, die von den Ausscheidungen ausge-
stofsen werden. Dies lésst sich durch die Gitterfehlpassung der ausgeschiedenen Phase
gegeniiber Si erkldren. Zwar ist die Fehlpassung von NiSiy sehr klein, es ist jedoch be-
kannt, dass auch eine geringe relative Volumenfehlpassung zwischen Ausscheidung und
Matrix bei grofsen Ausscheidungen zu einer Verzerrung fiihrt, die durch plastische Ver-
formung der Ausscheidung oder Erzeugung von Versetzungen wieder abgebaut wird [79].

In der Umgebung der grofen polyedrischen Ausscheidungen sowie an deren Grenz-
fliche zur Si-Matrix befinden sich aufserdem kleinere Teilchen, bei denen es sich um
Ausscheidungen einer weiteren terniren Phase aus Pd, Ni und Si handeln kénnte. Abb.
stellt eine dieser kleineren Ausscheidungen (hier mit K bezeichnet) mit hochaufl6-
sender TEM dar. Die Fouriertransformierte der Gitterabbildung des Teilchens enthilt
zusitzliche Intensititsmaxima im Vergleich zur Fouriertransformierten der Si-Matrix.
Dies zeigt, dass die kleineren Ausscheidungen sich im Gegensatz zu den grofen polyedri-
schen Ausscheidungen strukturell von Si unterscheiden.
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Abbildung 4.25. — (a) Hochauflssende TEM-Aufnahme einer kleineren Ausscheidung nach Kodif-
fusion von Pd und Ni bei 1050°C und langsamer Abkiihlung. (b) Das Diffrakto-
gramm des eingerahmten Bereiches innerhalb der Ausscheidung (K) zeigt zusétz-
liche Intensitdtsmaxima verglichen mit (c¢) dem Diffraktogramm eines Bereiches
der Si-Matrix, was auf unterschiedliche Gitterparameter der Kristallstrukturen
hinweist.
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4.3.3. Zusammensetzung

Nach Kodiffusion von Pd und Ni in bikristallinem Si und langsamer Abkiihlung lasst
sich die Bildung grofer polyedrischer an der Korngrenze liegender Teilchen beobachten.
Abb. zeigt ein EDX-Spektrum aus einer Punktmessung an einem der beiden po-
lyedrischen Teilchen, die im vorangegangenen Abschnitt Gegenstand der Betrach-
tungen waren. Die Teilchen lassen sich als Ausscheidungen identifizieren, in denen beide
metallische Verunreinigungen (Ni und Pd) gleichzeitig vorliegen. Bei EDX-Messungen
an Teilchen, deren Grofe die Probendicke iibertrifft, wie es fiir die Ausscheidung P in
Abb. der Fall ist, liefert die Si-Matrix keinen Beitrag zum EDX-Spektrum mehr.
Daher ldsst sich durch quantitative Analyse der Spektren nach Cliff und Lorimer |7§]
zeigen, dass die Ausscheidungen aus Ni und Si im Verhéltnis 1:2 bestehen und einen
kleinen Anteil von 1.4 At.% Pd enthalten. Die genauen Werte der Zusammensetzung
sind in Tabelle angegeben. Die Phase der Ausscheidungen lasst sich als Losung von
Pd in NiSis interpretieren und wird im Folgenden mit NiSiy:Pd bezeichnet.

Abb. zeigt EDX-Karten der in Abb. dargestellten Probenstelle. Ein star-
kes Nig,-Signal bildet die Lage und die Konturen der NiSi;:Pd-Ausscheidungen ab. Ein
schwaches homogenes Pdj,-Signal innerhalb der polyedrischen Ausscheidungen zeigt,
dass das in den Ausscheidungen eingebaute Pd gleichmifig verteilt ist. Die kleineren
Teilchen, die am Rand oder in der Umgebung der polyedrischen NiSi,-Teilchen liegen,
zeigen ein Pdy,-Signal, das wesentlich héher ist als innerhalb der NiSis-Ausscheidungen.
Sie lassen sich als Ausscheidungen einer Palladium-Silizid-Phase beschreiben.

Abb. enthélt eine EDX-Messung und eine STEM-Aufnahme einer weiteren poly-
edrischen NiSis:Pd-Ausscheidung an einer anderen Probenstelle. Die NiSiy:Pd-Ausschei-
dung (P) wird von einer kleineren Ausscheidung (K) der Palladium-Silizid-Phase deko-
riert. Bei der EDX-Messung wurden beide Ausscheidungen entlang der in der STEM-
Aufnahme markierten Strecke mit dem Elektronenstrahl abgetastet. Die Messung der
Intensitét der Nig,- und der Pd-La-Linie zeigt, dass die Palladium-Silizid-Ausscheidung
einen geringen Anteil Ni enthilt und somit ebenfalls aus einer terniren Phase besteht.
EDX-Punktmessungen zur nidheren Bestimmung der Zusammensetzung wurden eben-
falls durchgefiihrt, die Ergebnisse sind in Tabelle und Tabelle aufgefiihrt. Im Fall
der Palladium-Silizid-Ausscheidung, die klein gegeniiber der Probendicke ist, wird der
partielle Molenbruch von Pd als Mak fiir die Zusammensetzung benutzt.

Nach Kodiffusion von Pd und Ni in einer einkristallinen Probe und langsamer Ab-
kiihlung lassen sich an der Oberfliche der Probe grofse polyedrische Ausscheidungen
beobachten, die von kleineren Partikeln dekoriert sind, wie die TEM-Aufnahme in Abb.
demonstriert. Quantitative Analysen von EDX-Spektren nach Punktmessungen in-
nerhalb der grofen polyedrischen (P) und der kleineren Ausscheidung (K) in Abb.
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Abbildung 4.26. — (a) EDX-Spektrum und (b) STEM-Aufnahme einer der in Abb. gezeigten
polyedrischen Ausscheidungen an der Korngrenze (KG) in einer bikristallinen
Probe nach Kodiffusion von Pd und Ni bei 1050°C und langsamer Abkiihlung.
Die quantitative Analyse des Spektrums zeigt, dass die Ausscheidung (P) im
Verhiltnis 1:2 aus Ni und Si und einem zusétzlichen Anteil von 1.4 At.% Pd
besteht.
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(a) EDX Niga

(b) EDX Pd,,

Abbildung 4.27. — EDX-Karten der in Abb.[d.24 gezeigten polyedrischen NiSiy:Pd-Ausscheidungen
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nach Kodiffusion von Pd und Ni bei 1050°C und langsamer Abkiihlung. Die la-
terale Verteilung der Intensitit (a) der Nig, und (b) Pdp.-Rontgenstrahlung
zeigt, dass die NiSip:Pd-Ausscheidungen von kleineren palladiumreichen Aus-
scheidungen dekoriert werden.
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Abbildung 4.28. — (a) EDX-Messung an und (b) STEM-Aufnahme von Ausscheidungen an der
Korngrenze (KG) in einer bikristallinen Probe nach Kodiffusion von Pd und Ni
bei 1050°C und langsamer Abkiihlung. Dargestellt sind die unkorrigierten Inten-
sitdten der Si- und Nig-, sowie der Pdr.-Rontgenstrahlung. Die polyedrische

NiSiy:Pd Ausscheidung (P) enthélt Pd und die Palladium-Silizid-Ausscheidung
(K) einen kleinen Anteil Ni.
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Abbildung 4.29. - (a) TEM-Aufnahme und (b) EDX-Spektren von Ausscheidungen an der Oberfld-
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che einer einkristallinen Probe nach Kodiffusion von Pd und Ni bei 1050°C und
langsamer Abkiihlung. Die grofse Ausscheidung (P) besteht aus der NiSis:Pd-
Phase und die kleine Ausscheidung (K) aus einer Palladium-Silizidphase mit Ni.
An der Probenoberfliche befinden sich Uberreste der als Diffusionsquelle ver-
wendeten Pd-Schicht (Pd).
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EDX-Messung Molenbruch (At.%) partieller Molenbruch (%)
Pd Ni Si Pd
Abb. 14+£02]344+£05|64.1+0.5 4.0£0.5
Abb. 1.3£02]33.7£04]|65.0+04 3.8£0.5
Abb. 26+04]308+1.0]66.5£1.0 79+1.1

Tabelle 4.5. — Zusammensetzung von NiSiy:Pd-Ausscheidungen nach Kodiffusion von Pd und Ni bei
1050°C und langsamer Abkiihlung. Die Angaben beruhen auf der quantitativen Ana-
lyse von EDX-Spektren nach Punktmessungen an der in der jeweiligen Messung mit
P bezeichneten Ausscheidung.

EDX-Messung Molenbruch (At.%) partieller Molenbruch (%)
Pd | Ni | Si Pd
Abb. keine Angabe moglich 93.9+1.6
Abb. 60.74+1.7]23+1.2[36.9+17 96.3 + 1.8

Tabelle 4.6. — Zusammensetzung von Ausscheidungen der Palladium-Silizid-Phase nach Kodiffusion
von Pd und Ni bei 1050°C und langsamer Abkiihlung. Die Angaben beruhen auf
der quantitativen Analyse von EDX-Spektren nach Punktmessungen an der in der
jeweiligen Messung mit K bezeichneten Ausscheidung. Im Fall der Messung in Abb.
kann die genaue Zusammensetzung nicht angegeben werden, da die Ausscheidung
klein im Vergleich zur Probendicke ist.

ergeben #dhnliche Zusammensetzungen wie bei entsprechenden Ausscheidungen, die in
bikristallinen Proben an der Korngrenze gefunden wurden. Da bei dieser Probe die un-
tersuchte Stelle nahe am Probenrand liegt, ist die Probe hinreichend diinn, um aus der
Messung die Zusammensetzung auch des kleineren Teilchens erhalten zu konnen. Die ge-
nauen Werte sind in Tab. enthalten. Es ergibt sich ein Pd:Si-Verhiltnis von ungefihr
2:1, so dass die Palladium-Silizid-Phase als Losung von Ni in PdsSi interpretiert werden
kann. Die in den Spektren zuséitzlich auftretende Cug,-Linie ist auf das TEM-Netzchen
aus Cu zuriickzufiihren.

Die Tabellen und fassen die Werte fiir die Zusammensetzung der untersuchten
Ausscheidungen nach Kodiffusion von Pd und Ni zusammen. Der partielle Molenbruch
von Pd in Ausscheidungen der NiSi,:Pd-Phase betrigt etwas 4 bis 8%. Die Zusammen-
setzung der Palladium-Silizid-Teilchen ist vergleichbar der von Pd,Si. Ausscheidungen
dieser Phase enthalten einen kleinen Anteil Ni, der ausgedriickt werden kann durch einen
Wert von 95% fiir den partiellen Molenbruch von Pd.
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Kapitel

Zusammenfassung und Diskussion

5.1. Verteilung von Metallsilizidausscheidungen im
Bikristall

5.1.1. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit untersuchte zunéchst die Verteilung von Metallsilizidausscheidun-
gen bei gleichzeitiger Anwesenheit einer Korngrenze und von Mikrodefekten. Als Pro-
benmaterial diente ein Bikristall bestehend aus zwei durch eine Kleinwinkelkorngrenze
miteinander verbundene Scheiben aus Cz-Si. Die Korngrenze lisst sich als Netzwerk aus
Stufen- und Schraubenversetzungen beschreiben, wobei der Abstand zwischen den Stu-
fenversetzungen 372 nm und der zwischen den Schraubenversetzungen 12 nm betrigt.
Eine der Scheiben ist nahezu defektfrei, wihrend das Volumen der anderen Scheibe eine
hohe Dichte von Mikrodefekten enthélt. Bei ihnen handelt es sich um Siliziumoxidaus-
scheidungen und Versetzungen. Die Mikrostruktur der Proben stellt damit ein Modell
fiir die Mikrostruktur multikristallinen Siliziums dar, das als Ausgangsmaterial fiir So-
larzellen verwendet wird.

Nach Verunreinigung mit Kupfer als alleiniger metallischer Spezies durch Diffusion bei
Tew = 1050°C wurden wihrend langsamer Abkiihlung mit einer Rate von 7' = 6K /s Ko-
lonien kleinerer Ausscheidungen pripariert. Es ist bekannt |14, 25, 142-44], dass es sich
bei den Ausscheidungen selber um Teilchen mit einer Grofse von einigen Nanometern bis
bis zu einigen zehn Nanometern handelt, wihrend die Kolonien Groéfen von bis zu 80
pm haben.

Die rdumliche Verteilung der von den Ausscheidungen gebildeten Kolonien wurde durch
Defektéitzen bestimmt. Sie ist inhomogen, wie die in Abschnitt dargestellten licht-
mikroskopischen Aufnahmen zeigen. Eine hohe Dichte der Kolonien liefs sich an der
Korngrenze und in der Scheibe beobachten, in der auch die Dichte der Mikrodefekte
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hoch ist. In der nahezu defektfreien Scheibe liegen dagegen fast keine Kolonien vor.

In der Scheibe mit vielen Mikrodefekten (Scheibe B) liegt unterhalb der Oberfliche der
Probe eine ausscheidungsfreie Zone vor, wenn diese Oberfliche mit einer Schicht beste-
hend aus der bindren Cu-Si-Phase bedeckt ist, mit der Si nach dem Phasendiagramm im
Gleichgewicht steht. Eine der Probenoberfléchen ist mit einer Schicht aus dieser binéren
Cu-Si-Phase bedeckt, die wihrend der Diffusion als Quelle fiir die Verunreinigung der
Probe mit Cu dient, wihrend die andere Oberfliche frei ist. Die ausscheidungsfreie Zone
in Scheibe B tritt nicht auf, wenn die Oberfliche auf dieser Seite der Probe frei ist.

5.1.2. Diskussion

Die Bildung von Ausscheidungen einer metallischen Verunreinigung M in einem binéren
System M-Si setzt eine Uberséittigung voraus,

M

[M]

> 1, (5.1)

sol

also das Vorliegen einer Konzentration [M] oberhalb der Loslichkeit [M], , von M in
Si. Diese Situation wurde experimentell durch die Abkiihlphase nach der Eindiffusion
der metallischen Verunreinigung bei hoher Temperatur realisiert. Im Fall heterogener
Keimbildung ist die fiir die Ausscheidungsbildung notwendige kritische Ubersiittigung
Spet geringer als bei homogener Keimbildung, spe; < Spom, S0 dass bei Vorhandensein
entsprechender Keimbildungsplitze heterogene Keimbildung zuerst einsetzt. Nach der
Keimbildung findet eine Umverteilung der metallischen Fremdatome in die wachsen-
den Ausscheidungen statt, so dass die Konzentration der Fremdatome in Si verringert
wird. Bei hinreichend hohem Diffusionskoeffizienten der Fremdatome verringert sich de-
ren Konzentration rascher als die Loslichkeit, so dass die fiir homogene Keimbildung
nétige kritische Ubersiittigung spon niemals erreicht wird. In fdhnlicher Weise kénnen
auch verschiedene Arten heterogener Keimbildungsplidtze mit unterschiedlichen kriti-
schen Ubersittigungen si, s, .. miteinander konkurrieren.

Es ist bekannt, dass Kupfer als metallische Verunreinigung in Si zur Bildung von
Ausscheidungen an strukturellen Defekten wie beispielsweise Versetzungen neigt [80].
Die Ursache dafiir liegt in der Wechselwirkung zwischen Versetzungen und interstiellen
Si-Atomen, die aufgrund der Volumenfehlpassung zwischen Si und der ausgeschiedenen
Phase erzeugt werden konnen |25, 142]. Daher lésst sich die in dieser Arbeit beobachtete
hohe Dichte von Kolonien kleinerer Kupfersilizidausscheidungen in der mit B bezeichne-
ten Scheibe mit heterogener Keimbildung an den in dieser Scheibe vorhandenen Siliziu-
moxidausscheidungen und Versetzungen erklaren.

In der Probe insgesamt stellen die Mikrodefekte in Scheibe B dabei keineswegs die einzi-
gen Plitze fiir heterogene Keimbildung von Ausscheidungen dar. Vielmehr konkurrieren
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sie wie oben fiir heterogene und homogene Keimbildung beschrieben mit Keimbildung
an der Kleinwinkelkorngrenze zwischen Scheibe A und Scheibe B, der freien Oberfliche
und moglicherweise in Scheibe A in einer geringen Dichte vorliegenden Mikrodefekten.
Aufserdem konkurrieren die Ausscheidungen bei der Umverteilung der Cu-Atome mit der
als Diffusionsquelle verwendeten Schicht aus einer bindren Cu-Si-Gleichgewichtsphase an
einer der Probenoberflichen. Die Auswirkung der konkurrierenden Keimbildungs- und
Umverteilungsprozesse auf die raumliche Verteilung der Kolonien zeigt sich am Vorhan-
densein ausscheidungsfreier Zonen, auf deren Vorhandensein im Zusammenhang mit der
Cu-Si-Phase an der Oberfliche bereits hingewiesen wurde.

An der Oberfliche stellt sich im Gleichgewicht mit der Cu-Si-Phase die Loslichkeit
ein, d.h. es gilt s = 1 als Randbedingung. Sobald die Temperatur sinkt und im Volumen
eine Ubersittigung entsteht, besteht eine treibende Kraft fiir die Umverteilung von Cu-
Atomen aus dem Volumen der Probe in die Cu-Si-Phase auf der Oberflache.

Die heterogene Keimbildung an Mikrodefekten (1D) im Volumen setzt erst bei einer
kritischen Ubersittigung sup > 1 ein. Bei Konkurrenz mit der Cu-Si-Phase an der
Oberflache resultiert ein Bereich, in dem die Konzentration auch bei weiterer Abkiih-
lung nicht mehr ausreicht, um Ausscheidungen an Mikrodefekten zu bilden, so dass sich
wie in Abschnitt 1] beobachtet eine ausscheidungsfreie Zone ergibt.

Das Fehlen einer ausscheidungsfreien Zone an der Korngrenze zeigt, dass sich die Konzen-
tration der metallischen Verunreinigung im Si durch Keimbildung und Ausscheidungs-
wachstum an der Korngrenze nicht schneller verringert als durch die Mikrodefekte. Die
Reduzierung der Konzentration durch Ausscheidung héngt nicht nur vom Eintreten der
Keimbildung, sondern auch von der Kinetik des Ausscheidungsvorgangs ab, d.h. vom
Diffusionskoeffizient der Fremdatome und der Volumendichte der Ausscheidungen. Da-
bei spielt auch die Dichte der Keimbildungsplitze eine Rolle. Eine Einschétzung der
Hohe der kritischen Ubersittigung fiir Keimbildung an der Korngrenze im Vergleich mit
den Mikrodefekten ist an dieser Stelle nicht moglich.

Untersuchungen zum Ausscheidungsverhalten schnell diffundierender metallischer Ver-
unreinigung (Co, Ni, Cu und Pd) in defektfreiem Si haben gezeigt, dass bei einer Ab-
kiithlrate von 4 K/s die Bildung der Ausscheidungen nahezu vollstindig an der freien
Oberfliache stattfindet und homogene Keimbildung im Volumen der Probe deutlich iiber-
trifft, |25, 26]. Unter diesen Bedingungen weisen die freien Oberflichen von Proben nach
Defektitzen eine hohe Dichte von Atzgriibchen auf, was als ,haze* bezeichnet wird [81).
Mikrodefekte wie Versetzungen und Siliziumoxidausscheidungen relativieren den Ein-
fluss der freien Oberfliche als Platz fiir heterogene Keimbildung, wie Graff et al. mit
Hilfe von Palladium als , Test-Verunreinigung“ demonstrierten [38] und durch die vorlie-
gende Arbeit bestétigt wird.

Die Charakterisierung von Solarzellen aus multikristallinem Silizium (mc-Si) mit Me-
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thoden, die ortsaufgelost die Lebensdauer der durch Lichteinfall erzeugten Minoritétsla-
dungstriger oder den Photostrom (LBIC: ,Ligh-Beam-Induced-Current) messen, zeigt,
dass einzelne Korner aus mc-Si in ihren elektrischen Eigenschaften sehr unterschiedlich
sein konnen. Betrachtet man den in dieser Arbeit verwendeten Si-Bikristall als ein Mo-
dell fiir zwei durch eine Kleinwinkelkorngrenze verbundene Kérner in realem me-Si, wird
deutlich, dass die Verteilung einer metallischen Verunreinigung und damit die elektri-
schen Eigenschaften im Wesentlichen durch die Verteilung von Mikrodefekten innerhalb
der Korner wie Siliziumoxidausscheidungen und Versetzungen bestimmt wird. Teile der
in dieser Arbeit mit Cu als alleiniger metallischer Verunreinigung sowie mit Cu und Ni
gemeinsam verunreinigten Bikristalle wurden mit LBIC untersucht, [82] und zeigen eine
deutlich erhéhte Rekombinationsaktivitit in der Scheibe, die viele Mikrodefekte enthélt.

Die ausscheidungsfreie Zone in Anwesenheit von Mikrodefekten demonstriert, dass ei-
ne auf der gesamten Scheibenoberfliche aufgebrachte Metallsilizidphase in der Lage ist,
effektiv metallische Verunreinigungen aus der Scheibe zu entfernen. Eine entsprechende
Beobachtung fiir Ni als metallische Verunreinigung in einkristallinem defektfreiem Sili-
zium machten Gay und Martinuzzi, die diesen Vorgang als ,self-gettering bezeichnen
[83]. Diese Arbeit zeigt, dass die Umverteilung metallischer Verunreinigungen in eine
Randphase auch bei Priasenz von Mikrodefekten, wie sie typischerweise in multikristal-
linem Si vorliegen, unter géngigen Prozessierungsbedingungen mdglich ist. Die Breite
der ausscheidungsfreien Zone (200 um) liegt dabei im Bereich der Dicke gegenwértiger
multikristalliner Si-Scheiben, die zu Solarzellen weiterverarbeitet werden.

Die Breite der ausscheidungsfreien Zone unterhalb der mit einer Metall-Si-Phase be-

deckten Oberfliche hingt vom Diffusionskoeffizienten der metallischen Verunreinigung
(hier: Cu) und der Abkiihlrate (hier: 7' = —6 K/s) ab. Daraus ergibt sich die Perspek-
tive, durch Kombination von Experimenten, bei denen die Abkiihlrate variiert wird,
mit numerischen Simulationen des Konzentrationsprofils der ausgeschiedenen metalli-
schen Verunreinigung, die die Keimbildung beriicksichtigen, die kritische Ubersiittigung
sup fiir die Keimbildung an Mikrodefekten zu bestimmen. Bei Anwesenheit der binéren
Gleichgewichtsphase auf der Oberfliche ist die Randbedingung fiir die Diffusion wohl-
definiert im Gegensatz zur freien Oberfliche.
Am Anfang konnten Simulationen der reinen Ausdiffusion der metallischen Verunreini-
gung in eine Metallsilizidphase an der Oberfliche ohne Ausscheidungsbildung wahrend
der Abkiihlung stehen. Die simulierten Werte der Verunreinigungskonzentration bei ei-
nem Abstand von der Oberfliche, der der Breite der beobachteten ausscheidungsfreien
Zone entspricht, konnen eine erste Abschétzung fiir den Wert von s,p liefern.
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5.2. Koausscheidung zweier metallischer
Verunreinigungen

5.2.1. Zusammenfassung

Die Erforschung der Eigenschaften von Metallsilizidausscheidungen in multikristalli-
nem Silizium (me-Si) fiir Solarzellen, das mit einer Vielzahl von metallischen Verun-
reinigungen zugleich kontaminiert ist [5, [7], ist ein Gegenstand aktueller Forschung
[28, 129,170, 72]. In dieser Arbeit wurde das Ausscheidungsverhalten im Fall jeweils zweier
Spezies metallischer Fremdatome in Silizium untersucht. Methoden der Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM) in Verbindung mit energiedispersiver Rontgenanalytik
(EDX) ermoglichten dabei einen Zugang zu Eigenschaften wie Groke, Form, Verteilung,
Zusammensetzung und Struktur der Ausscheidungen. Fiir Metallsilizidausscheidungen
in Si in bindren Systemen ist bekannt, dass diese Figenschaften von der Volumenfehlpas-
sung Jy der ausgeschiedenen Metallsilizidphase abhéangen [26,27]. Aus der Fragestellung,
inwiefern die Volumenfehlpassung auch bei der Koausscheidung zweier metallischer Ver-
unreinigungen eine Rolle spielt, ergab sich fiir diese Arbeit das experimentelle Vorgehen.

Proben des Si-Bikristalls wurden jeweils mit Kupfer und Nickel bzw. mit Palladium
und Nickel durch Kodiffusion gezielt verunreinigt. Cu und Ni besitzen technologische
Relevanz, da sie nach Fe zu den h&ufigsten Verunreinigungen in multikristallinem Si
gehoren. Durch die anschliefende Abkiihlphase wurden die Ausscheidungen prépariert,
wobei die strukturellen Defekte und Oxidausscheidungen des Bikristall wie bei Cu als
einziger Verunreinigung als heterogene Keimbildungsplitze dienten. Diffusionstempera-
tur 7 und Abkiihlrate 7" wurden so gewihlt, dass sie géingigen Prozessbedingungen bei
der Herstellung von Solarzellen entsprachen, 7' = 900°C bzw. T' = 1050°C und T =-6K/s.
Die Metallsilizidausscheidungen, die sich im Verlauf der Abkiihlung gebildet haben, zei-
gen dieselbe inhomogene Verteilung fiir den Fall von Kupfer als alleiniger metallischer
Verunreinigung.

Aus den terndren Phasendiagrammen der Systeme Cu-Ni-Si [34] und Ni-Pd-Si [69] geht
hervor, dass Si in der siliziumreichen Ecke mit den gleichen Phasen im Gleichgewicht
steht, wie auf den siliziumreichen Seiten der entsprechenden bindren Metall-Si-Systeme.
Vom Standpunkt der Thermodynamik ist zunéchst zu erwarten, dass bei der Koaus-
scheidung diese Gleichgewichtsphasen gebildet werden. Sie zeichnen sich im Fall von Cu
und Pd durch hohe und bei Ni durch geringe Volumenfehlpassung zu Si aus, CugSi:
dy = 150%, PdySi: 6y = 110% und NiSiy: 6y = 2% bei T = 1050°C, so dass bei der
Koausscheidung von Cu und Ni bzw. Pd und Ni unterschiedlich hohe Volumenfehlpas-
sungen gleichzeitg wirksam sind. Ein Parameter ist das Konzentrationsverhéltnis der
metallischen Verunreinigungen. Experimentell wurden kupferreiche Bedingungen iiber
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die Loslichkeiten der metallischen Fremdatome (Cu und Ni) in Si nach einer fiir die
Einstellung des Gleichgewichts hinreichend langen Diffusionsdauer, vgl. Abschnitt [£.2.1]
und nickelreiche Bedingungen durch ein Konzentrationsprofil, vgl. Abschnitt [£.2.2] ein-
gestellt. Zur Realisierung nickelreicher Bedingungen durch Einstellung der Loslichkeiten
diente Pd als zweite Verunreinigung, vgl. Abschnitt Es besitzt hinsichtlich der Vo-
lumenfehlpassung dhnliche Eigenschaften wie Cu, seine Loslichkeit in Si jedoch liegt im
Gegensatz zu der von Cu unterhalb der von Ni.

5.2.1.1. Kupferreiche Bedingungen

Nach Kodiffusion von Cu und Ni bei T" = 1050°C unter kupferreichen Bedingungen
(Abschnitt {2.T)) lassen sich von Versetzungen berandete Kolonien kleinerer Teilchen
parallel zu {110} —Ebenen finden. Die Teilchen sind vorwiegend Ausscheidungen einer
Phase, die sich aufgrund struktureller Merkmale als CusSi interpretieren lisst. Zusétz-
lich enthalten die Ausscheidungen einen kleinen aber signifikanten Anteil Ni, der einem
partiellen Molenbruch von 3.2 4+ 0.2% entspricht. Der partielle Molenbruch wurde in
Gl (Abschnitt L.2.1.3)) als Konzentration einer metallischen Verunreinigung in einer
Ausscheidung bezogen auf die Konzentration aller metallischen Fremdatome insgesamt
definiert. Die Phase lésst sich daher als Losung von Ni in CusSi beschreiben und wird
in dieser Arbeit als Cu3Si:Ni bezeichnet. Die Ausscheidungen dieser Phase sind nahe-
zu kugelformig, wobei der Durchmesser im Mittel 20 nm betrdgt. Der durchschnittliche
Abstand zweier Teilchen liegt bei 74 4+ 9nm.

Einige der Teilchen in einer Kolonie haben eine polyedrische Form mit {111} —Ober-
flachen und enthalten wesentlich mehr Ni als Cu. Der geléste Anteil Cu entspricht einem
partiellen Molenbruch von 15-23%. Sie haben eine kubisch-flichenzentrierte Kristall-
struktur mit vergleichbarer Gitterkonstante wie Si und zeigen zum Teil eine Zwilling-
sorientierung. Bei diesen Teilchen handelt es sich um Ausscheidungen einer Phase, sie
sich als Losung von Cu in NiSiy beschreiben lasst und in dieser Arbeit als NiSis:Cu
bezeichnet wird. In ihrer Groéfse entsprechen sie ungefidhr den CugSi:Ni-Teilchen und un-
terscheiden sich damit deutlich von NiSis-Ausscheidungen, die sich bei vergleichbarer
thermischer Behandlung unter nickelreichen Bedingungen (diese Arbeit) oder in mit Ni
alleine verunreinigtem Si (]|25]) gebildet haben und typischerweise > 1 pm sind. Der
Mengenanteil der NiSiy:Cu-Ausscheidungen an den Teilchen insgesamt betriagt etwa 8%.
Sie liegen dabei in der Regel nicht als isolierte Teilchen vor, sondern bilden mit Cu3Si:Ni-
Ausscheidungen zusammenhéngende Teilchen.

5.2.1.2. Nickelreiche Bedingungen

Nach Kodiffusion von Pd und Ni bei T' = 1050°C unter nickelreichen Bedingungen (Ab-
schnitt L3)) haben sich nur wenige grofe Teilchen direkt an der Korngrenze gebildet. Wie
die kleineren NiSiy:Cu-Ausscheidungen nach Kodiffusion von Cu und Ni unter kupfer-
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reichen Bedingungen besitzen sie eine polyedrische Form mit {111} —Oberfléichen, eine
kubisch-flichenzentrierte Struktur mit Si vergleichbarer Gitterkonstante und liegen zum
Teil in Zwillingsorientierung zur Si-Matrix vor, sind dabei aber mit typischen Abmes-
sungen von ungefihr 1um deutlich grofer. Es handelt sich um Ausscheidungen einer
Phase, die in ihrer Struktur und Zusammensetzung NiSi, entspricht, wobei ein kleiner
Anteil Pd von ca. 1.4 + 0.2 At.-% enthalten ist. Die Phase lasst sich daher als Losung
von Pd in NiSi, deuten und wird hier als NiSiy:Pd bezeichnet. An den Oberflichen der
grofsen NiSiy:Pd-Ausscheidungen befinden sich auferdem kleinere palladiumreiche Teil-
chen, die ihrerseits Ni enthalten. In einem Fall nahe am Probenrand konnte fiir eines
dieser Teilchen eine Zusammensetzung nachgewiesen werden, die ungefihr der von PdySi
entspricht.

Nach Kodiffusion von Cu und Ni bei 7' = 900°C (Abschnitt £.2.2]) mit unvollstandiger
Gleichgewichtseinstellung lag in der Probe in einer Richtung ein Konzentrationsprofil
von Cu bei fester Ni-Konzentration vor, so dass in einem Teil der Probe vor dem Beginn
der Abkiihlphase mit Bildung der Ausscheidungen nickelreiche Bedingungen vorlagen.
Ausscheidungen aus diesem Teil der Probe haben die Form von Plittchen, die parallel zu
{111} —Ebenen angeordnet sind. Diese Teilchen bestehen aus der NiSiy:Cu-Phase, wobei
der partielle Molenbruch von Cu hier 11£1% betriagt. Der Plattchendurchmesser liegt bei
ungefihr 1 um, so dass es sich wie bei den Ausscheidungen nach Kodiffusion von Pd und
Ni um Teilchen mit einer fiir NiSiy typischen Form und Grofe handelt. Ebenfalls analog
zur Kodiffusion von Pd und Ni sind auch hier die grofsen NiSiy:Cu-Ausscheidungen zum
Teil von kleineren kupferreichen Teilchen dekoriert, in denen wiederum ein kleiner Anteil
Ni enthalten ist.

5.2.2. Diskussion
5.2.2.1. Einfluss des Konzentrationsverhiltnisses

Nach der Koausscheidung von Cu und Ni unter kupferreichen Bedingungen zeigen die
Proben eine Mikrostruktur, die vergleichbar ist mit derjenigen von Silizium nach allei-
niger Ausscheidung von Cu. Nach der Koausscheidung von Pd und Ni oder von Cu und
Ni unter nickelreichen Bedingungen hingegen dhnelt die Mikrostruktur der Proben der
von Silizium nach der Ausscheidung von Ni als einziger metallischer Verunreinigung.
Zu einem vergleichbaren Ergebnis unter nickelreichen Bedingungen gelangt auch Stol-
ze, die durch sequentielle Diffusion zuerst von Ni bei 1050°C und anschliefend von Cu
bei 750°C Ausscheidungen der NiSis-Phase wihrend der Reifung gezielt mit Cu verun-
reinigte 77|, wobei unter Annahme der Daten fiir bindre Systeme das Verhéltnis der
Loslichkeiten von Cu und Ni in Si ungefdhr 1:10 betragt.

Neue mikrostrukturelle Phinomene sind im terndren Charakter der Koausscheidung be-
griindet. Es kommt unabhingig vom System und vom Konzentrationsverhiltnis der
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metallischen Verunreinigungen zur Bildung zusammenhéngender Ausscheidungen un-
terschiedlicher Phasen und zur Losung der jeweils anderen metallischen Komponente.

Heuer et al. (|28, [70]) und Buonassisi et al. ([29]) stellten auf zwei verschiedene Weisen
Ausscheidungen in gleichzeitig bei 1200°C mit Cu, Ni und Fe kontaminiertem multi- und
einkristallinem Si her, nidmlich
(i) durch sehr langsame Abkiihlung nach der Eindiffusion mit einer Rate zwischen
T = —0.01K/s und T = —0.5K /s,

(ii) bei Beendigung der Eindiffusion durch Abschrecken durch eine nachfolgende Ausla-
gerungsglithung bei 655°C.

Sie untersuchen die Ausscheidungen mit Rontgenfluoreszenzmikroskopie und Rontgen-
absorptionsspektroskopie und finden ebenfalls unterschiedliche Verhiltnisse beziiglich
Form, Grofe und Verteilung der Ausscheidungen vor. Sie beschreiben die nach Aus-
lagerung bei 655°C vorliegenden Ausscheidungen als Teilchen geringer Grofe (“nano-
precipitates®), die in Form von Kolonien angeordnet sind. Nach sehr langsamer Abkiih-
lung dagegen finden sie einzelne mikrometergrofse Teilchen einer quaternéren Phase mit
einer Struktur und Zusammensetzung vergleichbar der von NiSiy; und zusétzlich enthal-
tenem Cu und Fe. Diese Ergebnisse entsprechen den Befunden der vorliegenden Arbeit
fiir den Fall kupfer- bzw. nickelreicher Bedingungen.

Nach Ansicht von Buonassisi et al. ist die Bildung kleiner zu Kolonien angeordneter
Ausscheidungen bzw. einzelner grofier Ausscheidungen aus NiSiy mit Cu und Fe als ge-
l6sten Verunreinigungen ein Effekt der unterschiedlichen thermischen Behandlung [29].
Sie diskutieren die Eigenschaften der Ausscheidungen nicht unter dem Gesichtspunkt
der Konzentrationsverhéltnisse der einzelnen metallischen Verunreinigungen, da die Au-
toren annehmen, dass diese iiber die Wahl der Diffusionstemperatur durch die jeweiligen
bindren Loslichkeiten festliegen. Diese Annahme muss jedoch aus mindestens zwei Griin-
den in Frage gestellt werden:

e Es ist zu erwarten, dass sich die Loslichkeiten metallischer Verunreinigungen im
Fall ternérer (diese Arbeit) oder noch htherkomponentiger Systeme (|28, 29, [70])
von den Loslichkeiten in bindren Systemen unterscheiden. Eine neuere Untersu-
chung von Abdelbarey et al. zur Umverteilung von Fe aus Si in die fliissige Phase
aus Al und Si (“Aluminiumgettern”) beispielsweise ldsst vermuten, dass im ternéren
System Al-Fe-Si die Loslichkeit von Fe in Si um bis zu zwei Gréfenordnungen ho-
her ist als im binéren System Fe-Si [84]. Sowohl bei Heuer et al. und Buonassisi et
al.|28, 129, [70], bei Stolze |77] als auch in dieser Arbeit wurden jedoch in Erman-
gelung von Daten zur Loslichkeit in terndren Systemen die Loslichkeitsparameter
der bindren Systeme als Grundlage verwendet.

e Metallsilizidphasen an der Oberfliche der Probe, die bei |28, 29, [70] und in dieser
Arbeit als Quellen zur gezielten Verunreinigung dienen, wirken wihrend eines Ab-
kiihlvorgangs als effektive Senken, wie am Beispiel der ausscheidungsfreien Zonen
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unterhalb der mit einer Cu-Si-Phase bedeckten Oberflache in Abschnitt B.1] dis-
kutiert wurde. Daher konnen die Konzentrationen der im Silizium verbleibenden
metallischen Verunreinigungen sich von den bei Eindiffusionstemperatur vorliegen-
den unterscheiden.

Auch in der vorliegenden Arbeit zeigen die Konzentrationsverhéltnisse der metalli-
schen Verunreinigungen Abweichungen von den nach bindren Loslichkeitsparametern er-
warteten Werten. So betrigt das Loslichkeitsverhéltnis von Cu und Ni bei 1050°C nach
Daten von Weber,|39] vgl. Tab. [L1], etwa 2:1. Das Verhéltnis von Cu und Ni in Aus-
scheidungen unter kupferreichen Bedingungen, vgl. Abschnitt L2.T.3] lasst sich dagegen
ungefihr mit 8:1 abschéitzen, wobei der durchschnittliche Wert des partiellen Molen-
bruchs von Cu in CusSi:Ni-Ausscheidungen ng = 96.8% und der Mengenanteil von
92% der CusSi:Ni-Ausscheidungen an den Teilchen in einer Kolonie insgesamt eingehen.
Der Einfluss des Konzentrationsverhiltnisses zeigt sich besonders deutlich am Beispiel
der Probe, in der nach Kodiffusion von Cu und Ni entlang der Korngrenze ein Konzen-
trationsprofil von Cu bei fester Ni-Konzentration eingestellt wurde, vgl. Abschnitt [4.2.21
An der Verteilung und Form der Atzgriibchen lisst sich erkennen, dass hier bei gleicher
thermischer Behandlung unter kupfer- und nickelreichen Bedingungen die Ausscheidun-
gen unterschiedliche Eigenschaften besitzen.

5.2.2.2. Gitterplatz von Cu und Volumenfehlpassung

Die Beobachtung von Cu oder Ni als geloste Komponente innerhalb von Metallsilizidaus-
scheidungen der jeweils anderen metallischen Verunreinigung in Si wirft die Frage nach
dem Gitterplatz der zusétzlich gelosten Cu- oder Ni-Atome auf. Im Fall der NiSiy:Cu-
Ausscheidungen ergeben sich Besonderheiten hinsichtlich der Grofe der Teilchen und
der Konzentration des Cu beim Vergleich mit bindren Metallsilizidausscheidungen und
den Zusammensetzungen ternirer Legierungen, die in den néchsten beiden Abschnitten
mit Bezug zum Gitterplatz der Cu-Atome in der NiSiy:Cu-Phase diskutiert werden.

Heuer et al., die Ausscheidungen einer Phase mit einer Zusammensetzung dhnlich der
von NiSi; und Cu und Fe als gelosten metallischen Verunreinigungen mittels Rontgen-
absorptionsspektroskopie untersucht haben [28|, ziehen aus dem Vergleich ihrer experi-
mentellen mit simulierten Spektren den Schluss, dass Cu-Atome in diesem quaterniren
System Si-Pliatze und Fe-Atome Ni-Pldtze der NiSis-Struktur besetzen. Wenn im ter-
naren System Cu-Ni-Si Cu-Atome als geloste metallische Verunreinigung in NiSiy:Cu-
Ausscheidungen ebenfalls Si-Plitze besetzen, ergibt sich als Folge ein Beitrag zur Vo-
lumenfehlpassung der NiSiy:Cu-Phase dquivalent der Erzeugung eines interstitiellen Si-
Atoms pro Cu-Atom. Die Anzahl dieser interstiellen Si-Atome bezogen auf die Gesamt-
zahl der in einer NiSiy:Cu-Ausscheidung enthaltenen Metallatome ist dabei wesentlich
geringer als bei CugSi aber deutlich grofer als bei NiSiy. Die Volumenfehlpassung einer
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Ausscheidung der NiSiy:Cu-Phase hingt daher auch vom partiellen Molenbruch der ge-
16sten Verunreinigung ab.

Bei der Koausscheidung von Cu und Ni in Si koexistieren Ausscheidungen zweier
bindrer Metallsilizidphasen, die beide die jeweils andere metallische Komponente ent-
halten. Es ldsst sich eine mittlere Volumenfehlpassung ¢{* formulieren, die die unter-
schiedlichen Volumenfehlpassungen der einzelnen Phasen beriicksichtigt, wie in Anhang
gezeigt wird. Unter der Voraussetzung, dass die Zusammensetzung der CuzSi:Ni- und
der NiSiy:Cu-Ausscheidungen festliegt, kann 67" als Funktion des Konzentrationsver-
hiiltnisses der beiden Verunreinigungen ausgedriickt werden, vgl. Gl. (C3)). Unter der
Annahme eines bestimmten Gitterplatzes der jeweils gelosten Verunreinigung ist die
die Zusammensetzung der Ausscheidungen durch den partiellen Molenbruch von Cu be-
stimmt. Das Konzentrationsverhiltnis Q¢ n; (Gl. EIlin Abschnitt 1.2)) bezieht sich auf
die insgesamt in Ausscheidungen beider Phasen vorliegenden Mengen von Cu- und Ni-
Atomen. Abb. B dstellt den Verlauf der mittleren Volumenfehlpassung gerechnet fiir drei
verschiedene Fille bei Raumtemperatur dar:

e bei terndrer Loslichkeit von Cu in NiSi fiir die Besetzung von Si-Plédtzen des NiSiy
durch Cu-Atome wie bei Heuer et al. |2§]

e alternativ fiir die Besetzung von Ni-Plitzen des NiSi, durch Cu-Atome

e ohne ternire Loslichkeit von Cu in NiSi; und Ni in CusSi

Fiir den partiellen Molenbruch von Cu fanden die in dieser Arbeit gemessenen Wer-
te von Xg;) = 15% fiir NiSiy:Cu-Ausscheidungen und X((;;) = 96.8% fiir Cu3Si:Ni-
Ausscheidungen Verwendung. Bei Vorliegen von Ni als geloster Verunreinigung in CusSi
ist der Einfluss des Gitterplatzes auf die Volumenfehlpassung der CuzSi:Ni-Phase auf-
grund des geringen Ni-Anteils vernachlédssigbar. Bei der Berechnung wird angenomme-
nen, dass Ni sich auf einem Cu-Platz einbaut.

Ausscheidungen der NiSiy:Cu- und der CusSi:Ni-Phase koexistieren nur innerhalb
eines bestimmten Zusammensetzungsbereiches, wie das terndre Phasendiagramm des
Systems Cu-Ni-Si zeigt, vgl. Abb. 2.4l in Abschnitt 2.2.11 Die Zusammensetzung der
NiSiy:Cu- bzw. der CuzSi:Ni-Phase, die vom Wert des partiellen Molenbruchs von Cu in
der jeweiligen Phase abhéingt, gibt eine untere (hier: Qcy ni = 0.18) bzw. obere Grenze
(hier: Qe ni = 30.3) fiir mogliche Konzentrationsverhéltnisse von Cu und Ni vor.

Unter nickelreichen Bedingungen (Qcy ni < 1) liegt Cu vorwiegend als geloste Verun-
reinigung in NiSiy:Cu-Ausscheidungen vor. Abb.[5.Ilzeigt, dass die mittlere Volumenfehl-
passung 0{" in diesem Fall durch den Gitterplatz der Cu-Atome in der NiSiy:Cu-Phase
bestimmt wird. Bei Besetzung von Si-Plétzen liegt der berechnete Wert von % deutlich
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Abbildung 5.1. — Mittlere Volumenfehlpassung 6{" bei Anwesenheit von Ausscheidungen der Pha-
sen CusSi:Ni und NiSis:Cu bei Raumtemperatur als Funktion des Konzentrati-
onsverhéltnisses )¢y, ni des insgesamt ausgeschiedenen Cu und Ni fiir den Fall,
dass Cu-Atome in NiSiy:Cu Si-Plitze (rote Kurve) oder Ni-Plitze (blaue Kurve)
besetzen, berechnet nach GI. (C3) aus Anhang[Q Die vertikalen Linien markie-
ren die Grenzen des Koexistenzbereiches der CusSi:Ni- und NiSiy:Cu-Phase im
Gleichgewicht mit Si im terndren System. Die unterbrochene Kurve gibt 63" fiir
die parallele Bildung bindrer Metallsilizidausscheidungen (NiSiy und CusSi) ohne
ternidre Loslichkeit an.

iiber der Volumenfehlpassung der binéren NiSis-Phase Der geringste Wert von 6f" ergibt
sich bei der Besetzung von Ni-Pldtzen durch Cu-Atome

Unter kupferreichen Bedingungen fiir Konzentrationsverhéiltnisse nahe an der oberen
Grenze des Koexistenzbereiches liegt Cu vorwiegend in Form von CusSi:Ni-Ausschei-
dungen vor. Der Unterschied der mittleren Volumenfehlpassung 47", der aus der Beset-
zung unterschiedlicher Plitze des NiSiy durch Cu-Atome resultiert, verschwindet und
der Wert von 0% erreicht den der Volumenfehlpassung der CusSi-Phase (150%, vgl.
Abschnitt 22T.2.3), da fast alle Ausscheidungen der CusSi:Ni-Phase angehoren.
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5.2.2.3. Vergleich von NiSi,:Cu- und NiSiy-Ausscheidungen

Es ist bekannt, dass bei der Ausscheidung von Cu als alleiniger metallischer Verunrei-
nigung in Si die hohe Volumenfehlpassung der CusSi-Phase zu wiederholter Bildung
und Wachstum kleiner Ausscheidungen an Versetzungen fiihrt, vgl. Abschnitt 2.1.2.3]
[42, 143,155, 56]. Die Versetzung absorbiert die von den wachsenden Ausscheidungen emit-
tierten interstitiellen Si-Atome und klettert dabei, so dass sich von Versetzungen beran-
dete planare Kolonien kleiner Ausscheidungen ergeben. Durch den gleichen Mechanismus
lasst sich auch die Entstehung der ausgedehnten Kolonien kleiner Ausscheidungen der
CusSi:Ni-Phase erkldren, die in dieser Arbeit nach Kodiffusion von Cu und Ni unter
kupferreichen Bedingungen beobachtet werden, vgl. Abschnitt

Unter der Annahme, dass Cu-Atome in der NiSiy:Cu-Phase auf Si-Plédtzen vorliegen,
werden beim Wachstum der NiSiy:Cu-Ausscheidungen ebenfalls interstitielle Si-Atome
erzeugt. Die Emission der interstitiellen Si-Atome entspricht dabei einer Volumenfehl-
passung von ca. 10%, wie Abb. B.1] zeigt. Dieser Wert liegt deutlich iiber der Volumen-
fehlpassung der rein bindren Phase NiSiy, die bei Raumtemperatur -1.1 % betragt, vgl.
Abschnitt Z2T.2.2] In der Gegenwart von Versetzungen wie im Fall der Ausscheidungsko-
lonien unter kupferreichen Bedingungen, ist es daher moglich, dass auch die NiSiy:Cu-
Ausscheidungen sich entlang kletternder Versetzungen bilden und in Kolonien integriert
werden wie CugSi:Ni-Teilchen, anstelle einige wenige mikrometergrofse Ausscheidungen
zu bilden, wie es typischerweise bei der Ausscheidung von Ni als alleiniger metallischer
Verunreinigung der Fall ist, vgl. Abschnitt In der Tat lassen sich nach Kodiffu-
sion von Cu und Ni unter kupferreichen Bedingungen NiSiy:Cu-Ausscheidungen finden,
die von vergleichbarer Grofe und in gleicher Weise innerhalb einer Kolonie angeordnet
sind wie CusSi:Ni-Ausscheidungen, vgl. Abb. in Abschnitt [£.2.1.3] Die NiSiy:Cu-
Ausscheidungen zeigen dabei die gleichen wohlbekannten strukturellen Merkmale wie
NiSip-Plattchen nach Ausscheidung von Ni als alleiniger metallischer Verunreinigung,
sind jedoch mit Abmessungen von 30-60 nm wesentlich kleiner.

Unter nickel- wie unter kupferreichen Bedingungen hat die Volumenfehlpassung der
NiSiy:Cu-Ausscheidungen den gleichen Wert von etwa 10%. Sie wird jedoch auf unter-
schiedliche Weise kompensiert. Wahrend die Ergebnisse unter kupferreichen Bedingun-
gen auf die Bildung kleiner NiSiy:Cu-Teilchen an Versetzungen in Kolonien hindeuten,
kommt es unter nickelreichen Bedingungen ohne Kolonien zu plastische Verformung, was
sich beispielsweise an den Versetzungen in der Nédhe der NiSis:Pd-Ausscheidungen nach
Kodiffusion von Pd und Ni zeigt, vgl. Abschnitt [4.3]

76



5.2. Koausscheidung zweier metallischer Verunreinigungen

5.2.2.4. Konzentration von Cu in NiSiy:Cu-Ausscheidungen

Nach der Koausscheidung von Cu und Ni bestehen die Ausscheidungen sowohl unter
kupfer- wie unter nickelreichen Bedingungen aus denselben terniren Phasen, die sich
nach dem Klassifikationsschema von Setton als Losungen von Cu und Ni in Siliziden der
jeweils anderen metallischen Verunreinigung beschreiben lassen [58] und isostrukturell
zu den jeweiligen bindren Siliziden sind. Der dem terniren Phasendiagramm von Soko-
lovskaya et al. [34] entnommene Wert fiir die Loslichkeit von Cu in NiSiy bei 500°C in

einer Legierung aus Cu, Ni und Si entspricht einem partiellen Molenbruch X(Cpgvon 3%.

Die Werte von Xg’u) im Fall der in Abschnitt betrachteten NiSis:Cu-Ausscheidungen
liegen im Bereich zwischen 11 und 23%, vgl. Tab. 3] und Tab. L4l Der Anteil von
Cu an der Zusammensetzung der von Heuer et al. und Buonassisi et al. untersuchten
Ausscheidungen einer quaterndren Phase aus Fe, Cu, Ni und Si normiert auf den Anteil
metallischer Fremdatome insgesamt variiert zwischen 2 und 15% [28, 129, [70].

Die Konzentration von Cu in Ausscheidungen der NiSiy:Cu-Phase iibertrifft so die Los-
lichkeit von Cu in NiSi, fiir 500°C um bis zu eine Grofenordnung. Diese Beobachtung
ist nicht iiberraschend, wenn man beachtet, dass im vorliegenden Fall die Bildung der
Phasen in Form von Ausscheidungen und wihrend eines Abkiihlvorgangs von 1050°C
auf Raumtemperatur nach Kodiffusion von Cu und Ni stattgefunden hat:

e Isothermische Schnitte durch ein ternires Phasendiagramm geben die Zusammen-
setzung der Gleichgewichtsphasen bei fester Temperatur an. Es ist offen, ob sich
das System ins Gleichgewicht gebracht hat und wenn ja, bei welcher Temperatur.
Die Einstellung der Loslichkeit durch Cu in Ausscheidungen der NiSiy:Cu-Phase
ist wahrscheinlicher, wenn diese mit Ausscheidungen der CusSi:Ni-Phase in di-
rektem Kontakt stehen. Dies zeigt sich am Beispiel der Ausscheidungen P1, P2
in Abschnitt [£2.1.3] in denen ein niedrigerer Anteil Cu enthalten ist, als in der
isolierten Ausscheidung P3, vgl. Tab. [43l Die Differenz des Wertes des partiellen
Molenbruchs X(CZ) von Cu der Ausscheidungen P1 und P3 bzw. P2 und P3 ent-
spricht einer Menge von Cu-Atomen, die zur Bildung einer CusSi-Ausscheidung
mit einem Durchmesser von 25 nm im Fall von P1 und 20 nm im Fall von P2
ausreicht. Diese Werte weisen eine gute Ubereinstimmung mit der Groke der tat-
sichlich an P1 und P2 angrenzenden CuzSi:Ni-Ausscheidungen auf, vgl. Abb.
und Abb. 1.8

e Phasendiagramme lassen Beitriage zur freien Enthalpie des Systems unberiicksich-
tigt, die sich bei der Einbettung von Ausscheidungen in die Matrix ergeben, wie
etwa die Grenzflichenenergie und Verzerrung infolge von Volumenfehlpassung. Wie
in Abschnitt diskutiert, hangt die Volumenfehlpassung der NiSiy:Cu-Phase
vom Gitterplatz des Cu ab. Unter der Annahme eines Si-Platzes wie bei Heuer et
al. |28] entspricht die Volumenfehlpassung der NiSiy:Cu-Phase der Erzeugung eines
interstiellen Si-Atoms pro Cu-Atom. Aus ihr ergibt sich ein zuséitzlicher positiver

77



5. Zusammenfassung und Diskussion

Beitrag zur freien Enthalpie des gesamten Systems. Durch ihn verringert sich nach
Wagner et al. die treibende Kraft [85], ein Cu-Atom in der NiSiy:Cu zu l6sen. Im
Vergleich zu einer Legierung ist daher eine geringere Loslichkeit von Cu in der
NiSiy:Cu-Phase zu erwarten, wenn diese in Form von Ausscheidungen vorliegt.

Unter kupferreichen Bedingungen allerdings wird dieser Effekt durch die Anwe-
senheit der Versetzungsringe innerhalb der Kolonien abgeschwicht. Versetzungen
stellen Senken fiir die von den Ausscheidungen erzeugten interstiellen Si-Atome
dar, welche so ihre Gleichgewichtskonzentration einstellen konnen. Die Energie
eines Versetzungsrings nimmt langsamer zu als die Anzahl der absorbierten in-
terstiellen Si-Atome, so dass der zusétzliche positive Beitrag zur freien Enthalpie
des System pro Cu-Atom mit zunehmender Grofe des Versetzungsrings sinkt.

Die Annahme des Si-Platzes fiir Cu-Atome in NiSi5:Cu ermdoglicht eine konsistente
Deutung der Beobachtung, dass sich unter kupferreichen Bedingungen relativ kleine und
in Kolonien integrierte NiSis:Cu-Ausscheidungen bilden, sie kann jedoch nicht die hohe
Konzentration von Cu in NiSiy:Cu erkldren. Eine andere Beobachtung spricht dafiir, dass
die hohe Konzentration von Cu in der Tat eine Folge der thermischen Behandlung ist:
Anders als im System Cu-Ni-Si stimmt im System Ni-Pd-Si die in NiSiy:Pd-Ausschei-
dungen gemessene Pd-Konzentration von ungefihr 1.4 4+ 0.2 At.%(Abschnitt [L.33]) gut
mit der der Loslichkeit von Pd in NiSiy in Legierungen iiberein, fiir die Loomans et
al. Werte zwischen 1.0 At.% bei 760°C und 1.4 At.% bei 880°C angeben [68]. Die von
Loomans et al. verwendeten Temperaturen liegen dabei wesentlich ndher an der in dieser
Arbeit fiir die Kodiffusion benutzen Temperatur von 1050°C als im Fall der Cu-Ni-Si-
Legierungen bei Sokolovskaya et al. (500°C).

5.2.2.5. Ausblick: Gitterplatzbestimmung mit TEM

Auch die Ergebnisse der Untersuchung der Zusammensetzung der Metallsilizidausschei-
dungen mit TEM in Verbindung mit energiedispersiver Rontgenanalytik (EDX) in dieser
Arbeit enthalten Informationen iiber den Gitterplatz von Fremdatomen in den Ausschei-
dungen:

e Lisst sich die Zusammensetzung einer Ausscheidung hinreichend genau aus der
Analyse eines EDX-Spektrums nach der Methode von Cliff und Lorimer |78] be-
stimmen, erlauben Abweichungen der Zusammensetzung von der exakten Sto-
chiometrie einer bindren Phase einen Riickschluss auf den Gitterplatz einer drit-
ten Komponente. Dies setzt voraus, dass die Grofe der Teilchen die Dicke der
TEM-Probe iibertrifft, so dass der Elektronenstrahl zwar die Ausscheidung jedoch
nicht zugleich die Matrix durchstrahlt, wie beispielsweise im Fall der NiSiy:Cu-
Ausscheidungen nach Kodiffusion von Cu und Ni unter nickelreichen Bedingungen,
Abschnitt (4221
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e Messungen der Intensitit der Sig,-Line entlang eines Schnitts durch eine Ausschei-
dung zeigen Unterschiede in der Dichte der Si-Atome zwischen Ausscheidungen und
Matrix an, beispielsweise im Fall der CusSi-Ausscheidungen nach Kodiffusion von
Cu und Ni unter kupferreichen Bedingungen, vgl. Abschnitt Interpretiert
man diese Unterschiede als Folge von Volumenfehlpassung, dann entspricht eine
Verringerung der Sig.-Intensitit einer Emission interstitieller Si-Atome. Sie wiir-
de im Fall einer Ausscheidung der NiSiy:Cu-Phase mit Cu als geloster metallischer
Verunreinigung einen Hinweis darauf geben, das Cu-Atome Si-Plitze einnehmen.

Bei beiden Vorgehensweisen ist zu beachten, dass die elektronenmikroskopischen Beu-

gungsbedingungen wihrend der EDX-Messung die Intensitit der EDX-Signale beein-
flussen. Die laterale Verteilung der Intensitit des Elektronenstrahls innerhalb der Probe
héngt durch einen bei Spence und Taftg als ,Channeling” bezeichneten Effekt von der
Orientierung der Probe beziiglich des einfallenden Elektronenstrahls ab [86]. In der vor-
liegenden Arbeit wurden die Beugungsbedingungen nicht hinreichend kontrolliert, um
den Effekt des Channeling bei der Auswertung der EDX-Spektren beriicksichtigen zu
konnen.
Durch Variation der Elektronendichte auf verschiedenen Untergittern mittels systema-
tischer Anderung der Beugungsbedingungen besteht die Moglichkeit, Fremdatome in
einem geordneten Kristall zu lokalisieren. Dieses Verfahren ist in der Literatur als AL-
CHEMI (“Atom Localization by Channeling Enhanced Microanalysis“) bekannt.

5.2.2.6. Ausblick: Koausscheidung in Si fiir die Photovoltaik

Es ist ein Ziel der gegenwértigen Siliziumforschung, die metallischen Verunreinigungen
in kommerziell fiir Solarzellen genutztem Si im Rahmen der Prozessierung so umzuver-
teilen, dass sie sich in wenigen grofen Ausscheidungen sammeln. Derartige Bestrebungen
werden in der Literatur als Defektmanipulation (,defect engineering®) bezeichnet [22].
Die vorliegenden Arbeit zeigt, dass es bei Koausscheidung zweier metallischen Verun-
reinigung zur gegenseitigen Losung der metallischen Komponenten in Ausscheidungen
kommt: Cu 16st sich in NiSiy und Ni in CusSi. Die Thermodynamik ternidrer System bie-
tet einen Weg, verschiedene metallische Fremdatome in denselben Ausscheidungen zu
konzentrieren. Ortsaufgeloste Untersuchungen des Photostroms an gleichzeitig mit Cu
und Ni verunreinigten Bikristallen zeigen dabei eine hohe Rekombinationsaktivitat der
Ausscheidungen, vergleichbar der von Ausscheidungen in Si mit Cu oder Ni als alleiniger
metallischer Verunreinigung [82]. Vom Standpunkt der Solarzellenherstellung her ist ei-
ne weit, gestreute Verteilung kleiner rekombinationsaktiver Metallsilizidpartikel, wie sie
nach Kodiffusion von Cu und Ni unter kupferreichen Bedingungen in Form von Kolonien
kleiner CusSi:Ni- und NiSiy:Cu-Ausscheidungen vorliegt, also eine ungiinstige Situation.

Bisherige Uberlegungen zur Defektmanipulation befassen sich mit dem Einfluss der
Abkiihlrate, um durch Ostwaldreifung metallische Fremdatome von kleinen zu grofsen
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Teilchen hin umzuverteilen. In dieser Arbeit wird gezeigt, dass sich innerhalb derselben
Probe — abhéngig von der lokalen Relation der Konzentrationen der Cu- und Ni-Atome
— einerseits Kolonien kleiner Teilchen und andererseits grofe isolierte Ausscheidungen
bei gleicher thermischer Behandlung bilden konnen, Abschnitt [£2.21 Das Konzentra-
tionsverhéltnis, hier: das Vorliegen kupfer- oder nickelreicher Bedingungen, beeinflusst
die Form und Verteilung der Ausscheidungen. Es besteht also prinzipiell die Mo6glich-
keit durch gezielte Verunreinigung mit Ni bei hoherer Temperatur (hohere Loslichkeit)
wéhrend der Prozessierung nickelreiche Bedingungen herbeizufiihren und so die Bildung
grofer isolierter Ausscheidungen zu begiinstigen.
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Anhang

Herstellung von Si-Bikristallen

Fiir die Diffusionsexperimente wurde bikristallines Silizium als Probenmaterial benutzt.
Die Herstellung erfolgte am MPT fiir Mikrostrukturphysik in Halle in der Gruppe von
M. Reiche mittels Wafer-Bonding. Allgemeine Grundlagen und die Anwendung dieser
Methode auf verschiedene Halbleitermaterialien beschreibt Reiche in einer Arbeit aus
dem Jahr 2006 |87]. Experimentelle Einzelheiten des Verfahrens, das zur Herstellung des
in dieser Arbeit verwendeten Materials eingesetzt wurde, schildern Reiche et al. bereits
in einer Arbeit aus dem Jahr 1997 |33]. Das Vorgehen wird im Folgenden in zusammen-
gefasster Form dargestellt.

Das Ausgangsmaterial waren n-leitende, 650um dicke und (001)-orientierte Scheiben
aus einkristallinem nach dem Czochralski-Verfahren hergestelltem Silizium, wobei die
Oberflichen der Scheiben gegeniiber der (001)-Ebene eine geringe Verkippung aufwei-
sen. Nach der Entfernung von Oxidschichten durch Atzen mit Flusssidure hatten die
Si-Scheiben hydrophobe und Wasserstoff-terminierte Oberflichen. Zwei Scheiben wur-
den um einen Winkel von 1.5° um die (001)-Achse gegeneinander verdreht und mit den
Oberflichen so zusammengelegt, dass die (001)-Ebenen der beiden Scheiben um 0.04° ge-
geneinander verkippt sind. Durch die Wasserstoff-Terminierung entstand zunéchst eine
schwachen Bindung zwischen den Scheiben aufgrund von van-der-Waals-Kraften zwi-
schen Si-H-Komplexen. Eine thermische Behandlung bei 1050°C von 4 Stunden Dauer
in einer Umgebung aus Sauerstoff fiithrte zur Entstehung kovalenter Bindungen zwi-
schen den Si-Atomen an den Oberflichen der beiden Scheiben. An der Grenzfliche der
Scheiben liegt ein Versetzungsnetzwerk vor, das aus einer regelméfigen Anordnung von
Schrauben- und Stufenversetzungen besteht, wobei der Abstand zwischen den Schrau-
benversetzungen 12nm und zwischen den Stufenversetzungen 372 nm betriagt. Diese
Versetzungsnetzwerk entspricht einer Kleinwinkelkorngrenze.

Abb. [A]] zeigt schematisch die Anordnung der beiden Scheiben (A und B) zu ei-
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Of-1

— . KG— [13mm

Abbildung A.1l. — Schematischer Querschnitt durch den in der vorliegenden Arbeit verwendeten Bi-
kristall. An der Grenzfliche der beiden durch Waferbonding miteinander verbun-
denen Si-Scheiben A und B liegt eine Kleinwinkelkorngrenze (KG) vor. Eine der
Scheiben (B) enthélt eine hohe Dichte von Mikrodefekten (D). Bei ihnen han-
delt es um Oxidausscheidungen und kristallographische Defekte, die sich auf das
Wachstum der Ausscheidungen zuriickfiihren lassen. Fiir die Diffusionsexperimen-
te werden auf den mit Of-1 und Of-2 bezeichneten Oberflichen Metallschichten
als Quellen aufgebracht.

nem Bikristall. Auf den mit Of-1 und Of-2 bezeichneten Oberflichen wurden die bei
den Diffusionsexperimenten dieser Arbeit als Quellen der metallischen Verunreinigung
verwendeten Metallschichten aufgebracht. In der mit B bezeichneten Scheibe liegen Mi-
krodefekte (uD) vor, die zum Teil Sauerstoff enthalten, wie die in Abb. [A.2] dargestellte
Untersuchung mit TEM und EDX zeigt. In der anderen Scheibe (A) konnten solche De-
fekte nicht gefunden werden.

Czochralski-Silizium (Cz-Si) enthélt typischerweise Sauerstoff in Konzentration zwi-
schen 10" und 10¥cm=3 [88]. Es ist bekannt, dass in Cz-Si durch geeignete thermische
Behandlung Siliziumoxidausscheidungen gebildet werden kénnen, deren Wachstum zu
sekundéren kristallographischen Defekten wie beispielsweise Versetzungsringen fiithren
kann, die von den Oxidteilchen beim Wachstum ausgestofien werden [88]. Die beiden
miteinander verbundenen Scheiben bestehen aus Silizium, das nach dem Czochralski-
Verfahren hergestellt wurde. Daher lassen sich die in Scheibe B des Bikristalls vorlie-
genden Mikrodefekte als Oxidausscheidungen und als Versetzungsringe identifizieren.
Die Dichte der Mikrodefekte kann aufgrund des untersuchten Volumens der TEM-Probe
mit etwa 10%cm~2 abgeschitzt werden. Wie die Korngrenze zwischen Scheibe A und B
stellen die Mikrodefekte Keimbildungsplitze fiir Metallsilizidausscheidungen dar.
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(a) TEM-Aufnahme von Mikrodefekten im Volumen der Scheibe B des in dieser
Arbeit verwendeten Si-Bikristalls, vgl. Abb. [A1], (b) Die Untersuchung der Zu-
sammensetzung der Probe mit EDX entlang einer Linie in der in (a) angegebenen
Richtung zeigt, dass der mit O beeichnete Mikrodefekt Sauerstoff enthélt.
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Anhang B

Probenpréaparation

B.1. Praparation der Diffusionsproben

Aus dem Si-Bikristall wurden quaderférmige Stiicke der Grofe 10x10x1.3 mm? abgebro-
chen, die als Diffusionsproben verwendet wurden. Die Ober- und Unterseite der Proben
sind (001)-orientiert und die Seitenkanten liegen parallel zu (110)-Richtungen.

Die Probenoberflichen waren nach der Wafer-Bonding-Prozedur mit einem dicken
Oxidfilm bedeckt, der nun durch verdiinnte Flusssidure (HF(40%):H,O, 1:10, 10 min)
entfernt wurde. Anschliefsend wurden die Proben im Ultraschallbad mit einer Sequenz or-
ganischer Losungsmittel (Propanol, Aceton, Methanol) jeweils drei Minuten von groben
Verunreinigungen gesiubert, bevor in einer Atzlssung aus Flusssiure und Salpetersiure
(HF (40%) : HNO3(65%) 1:10) fiir 10 Minuten je 50 ym auf jeder Probenoberfliche abge-
tragen wurde [89]. Ein erneutes Bad in verdiinnter Flusssidure (HF(40%):H,0, 1:10, 10
min) zur Entfernung des Oxidfilmes, der nach der Atzung im Flusssiure-Salpetersiure-
Gemisch auf der Oberfliche zuriickgeblieben war, schlieft die Probenreinigung ab. Die
verwendeten Losungsmittel und Sduren waren Chemikalien der Fa. Merck in pro-analysi-
Qualitét bei Losungsmitteln bzw. Suprapur-Qualitdt bei Sauren.

Als Diffusionsquellen wurden Metallschichten auf die Proben aufgedampft. Dazu diente
die bereits von Riedel [90] fiir Ni-Diffusionsexperimente verwendete Aufdampfappara-
tur. Fiir die Kodiffusions-Experimente in dieser Arbeit wurden zwei Metalle (entweder
Cu und Ni oder Pd und Ni) nacheinander auf gegeniiberliegende Probenoberflichen
aufgedampft. Nach dem Bad in verdiinnter Flusssiure wurden die Proben auf einen
Teflonhalter montiert und moglichst schnell in die Aufdampfapparatur eingebaut. Der
Teflonhalter war zuvor wie die Probe mit organischen Losungsmitteln (Propanol, Aceton,
Methanol) gereinigt und danach mit Konigswasser (HCI(30%):HNO3(65%), 3:1, 5 min)
gedtzt worden um metallische Verunreinigungen zu entfernen. Nach Evakuierung der
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Aufdampfapparatur bis zu einem Druck unterhalb von 1.0-107% mbar wurden 1-3 mm
lange Drahtstiicke des jeweiligen Metalls in einem Verdampferschiffchen aus Wolfram
thermisch verdampft. Dabei stieg der Druck typischerweise um bis zu eine Grofsenor-
dung an (1.0-107°). Fiir Kodiffusions-Experimente wurde die Anlage nach dem ersten
Aufdampfen beliiftet, die Probe umgedreht, wieder eingebaut und die Anlage erneut
evakuiert fiir das Verdampfen des zweiten Metalls. Die Drahtstiicke und das Schiffchen
waren ebenfalls mit organischen Loésungsmitteln und Konigswasser gereinigt worden.
Zum Einsatz kamen Cu von Umicore Materials AG (1.5 mm Drahtdurchmesser) mit der
Reinheit 99.999% , Ni von Balzers (1 mm Drahtdurchmesser) mit der Reinheit 99.98%
und Pd von Ventron (1 mm Drahtdurchmesser) mit der Reinheit 99.997%.

Nach dem Aufdampfen der Metallschichten wurden die Proben in Rohre aus Suprasil-
Quarzglas gelegt. Danach wurden die Rohre in einen auf die vorgesehene Diffusion-
stemperatur vorgeheizten Horizontalofen der Fa. Carbolite geschoben. Die Temperatur
am Ort der Probe wurde mit Hilfe eines PtRh13-Pt-Thermoelementes kontrolliert. Die
Diffusionsgliihung wurde durch schnelles Herausziehen des Rohres aus dem Ofen und an-
schlieffende Abkiihlung an Luft beendet. Die Abkiihlrate im Temperaturbereich direkt
unterhalb der Diffusionstemperatur betrug dabei -6 K/s. Zwischen dem Einlegen der
Probe in das Rohr und dem Hineinschieben des Rohres in den Ofen sowie wihrend der
gesamten Glithung wurde das Rohr mit Ar der Reinheit 99.9999% als Schutzgas gespiilt.
Fiir jedes Metall und jede Kombination von Metallen war ein eigenes Rohr vorgesehen,
das jeweils vor der ersten Benutzung in einer Wanne mit dem alkalischen Reinigungs-
mittel Extran sowie mit verdiinnter Flusssdure gereinigt worden war.

Die Priaparation erfolgte stets nach dem oben beschriebenen Schema. Die experimen-

Probe || Material | Metall | d; | Metall d, Tp tp Ergebnisse
Of-1 | nm | Of2 nm °C | min || in Abschnitt

1 Bikristall Cu 140 - - 1050 | 30 4.1]
2 Bikristall - - Cu 190 | 1050 | 30 4.1
3 Bikristall Ni 45 Cu 200 | 1050 | 30 4.2.1]
4 Bikristall Ni 30 Cu 0/220 | 900 | 1.5
5 Bikristall - - Pd 14 1050 | 30 4.3
6 Bikristall Ni 30 Pd 8.7 | 1050 | 30
7 Fz-Si Ni 30 Pd 8.7 | 1050 | 30 4.3.3

Tabelle B.1. — Experimentelle Parameter der Diffusionsproben. Die Metallschichten der Dicke d; und
ds wurden auf gegeniiberliegende Oberflichen Of-1 und Of-2 der Proben aufgedampft,
vgl. Abb.[A]] Im Fall der Probe 4 blieb eine Hilfte der Probe von Cu unbedeckt. Die
Diffusionsgliihung bei Temperatur Tp und Dauer tp wurde bei allen Proben durch
Herausziehen aus dem Ofen beendet, was einer Abkiihlrate von 6 K /s entspricht.
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tellen Parameter einzelner Proben wie beispielsweise die Dicke der aufgedampften Me-
tallschicht oder die Temperatur und Dauer der Diffusionsgliithung lassen sich der Tabelle
[B.1l entnehmen.

Bei Proben mit Cu als einziger metallischer Verunreinigung wurde die Cu-Schicht auf
unterschiedlichen Seiten des Bikristalls aufgebracht, wobei A und B die beiden Scheiben
bezeichnen, aus denen die Probe besteht und die sich hinsichtlich der Anwesenheit von
Mikrodefekten unterscheiden, vgl. Anhang[Al Bei Probe 4 wurde die Cu-Schicht nur auf
einer Hélfte der Probe aufgebracht, vgl. Abb. [£T6, um lateral ein Konzentrationsprofil
einzustellen. Alle Diffusionsproben aufter der Probe 7 wurden aus dem bikristallinen Cz-
Si prapariert. Fiir Probe 7 wurde im Zonenschmelzverfahren hergestelltes defektfreies Si
(Fz-Si) benutzt.

B.2. Praparation von Querschnittsproben

B.2.1. Proben fiir Atzgriibchenuntersuchung

Fiir Atzgriibchenuntersuchungen wurden zunichst 3x3x1.3 mm?® groe Teile der Diffusi-
onsproben abgebrochen und mit gleichgrofen Teilen aus defektfreiem und nicht mit Me-
tallen kontaminiertem Fz-Silizium zusammengeklebt. Dieses geschah, um bei der lichtmi-
kroskopischen Untersuchung nach der Defektidtzung durch Ausscheidungen oder andere
Defekte induzierte Atzgriibchen von Priiparationsartefakten unterscheiden zu kénnen.

Aus den zusammengeklebten Teilen wurden nun mit einer Diamantdrahtsige (Fa.
Well) Streifen so ausgeségt, dass die Sageflichen {110}-orientiert waren. Die Proben
wurden um 90° gedreht und mit Thermoplast Lakeside-Brand mit einer Ségefliche nach
unten auf einen Glastriger geklebt, mit Schleifpapier aus Si-Carbid plan geschliffen und
mit Diamantpasten unterschiedlicher Kérnung (7um, 3pm, 1pm, 0.25um) poliert. Nach
der Politur wurde die Probe vom Glastriger abgeldst und in einem auf 130 °C erhitzten
Bad aus Dimethylformamid von Resten des Thermoplast gesdubert.

Fiir die Defektéitzung kam die Secco-Losung [91] zum Einsatz, die eine Mischung aus
49%-iger Flusséure und einer 0.15-molaren Kaliumdichromatlosung (KyCryO7) im Ver-
hiltnis 2:1 ist. Nach Befiillen des Atzbechers mit 6 ml Flusssiure, wurde zuniichst die
Probe in den Becher gelegt. Durch die Zugabe von 3 ml der Kaliumdichromatlésung be-
ginnt der defektselektive Atzvorgang, der in dieser Arbeit bereits nach 5 bis 6 Sekunden
durch Zusatz von deionisiertem Wasser beendet wurde. Um sukzessive die Losung zu
verdiinnen, wurde der Atzbecher mehrfach abgeschiittet und wieder mit Wasser aufge-
fiillt. Zuletzt erfolgte noch die Zugabe einiger Tropfen Flusssiure, um Riickstinde von
Siliziumdioxid an der Probenoberfliche zu entfernen. Danach fand erneut eine mehrfa-
che Verdiinnung der Losung im Atzbecher durch Zugabe von Wasser statt, bevor die
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B. Probenpraparation

Probe schlieflich entnommen wurde. Die vor dem Atzen polierte Oberfliche liegt par-
allel zu einer {110}-orientierten Sigefliiche, so dass Atzgriibchen auf dieser Oberfléiche
auf Defekte im Querschnitt der Diffusionsprobe hinweisen. Die Lage der Korngrenze der
bikristallinen Proben beispielsweise wird durch einen durch die gesamte Probe laufenden
Graben angezeigt.

B.2.2. TEM-Proben

Die Priaparation von Querschnittsproben fiir TEM verlief zunéchst analog zur Préipara-
tion der Proben fiir Atzgriibchenuntersuchungen und folgte damit einem beispielsweise
von Seibt [50] oder Riedel |90] benutzten Standardverfahren. Anstelle des Defektitzens
fand nach der Politur der Vorderseite eine mechanische Diinnung durch Schleifen und
Polieren der Probe von der Riickseite her statt, bis die Probe lediglich noch etwa 20
pm dick war. Nach Befestigung auf einem TEM-Netzchen aus Gold erfuhren die Proben
einen Beschuss mit Ar-Ionen in einer Ionenétzanlage der Fa. Bal-Tec (Modell RES 010).
Der Beschuss erfolgte unter einem Winkel von 17° bei einer Spannung von 4.5 kV, wobei
die Probe in einem Sektor mit 20° Offnungswinkel gedreht wurde, bis sich ein in der
Mitte der Querschnittsprobe in der Nidhe der Korngrenze ein Loch bildete, an dessen
Rand die Probe elektronentransparent, ist.

Die oben geschilderte konventionelle Priparation ermdglicht die elektronenmikorosko-
pische Untersuchung eines relativ grofen Bereiches der Diffusionsprobe. Jedoch ist es bei
sehr geringen Defektdichten wie im Fall einzelner isolierter Ausscheidungen unter nickel-
reichen Bedingungen in dieser Arbeit, vgl. Abschnitt [£.2.2] notwendig, einzelne Defekte
gezielt fiir TEM zu préaparieren. Dafiir wurde in dieser Arbeit ein kiirzlich von Stolze
[77] vorgestelltes Verfahren benutzt, das Defektéitzen und die Praparation mit einem
fokussierten Ionenstrahl (FIB) kombiniert. Mit einem Rasterelektonenmikroskop (SEM)
wurde an der Oberfliche einer defektgedtzten Querschnittsprobe eine Stelle, an der Ni-
reiche Ausscheidungen vorliegen, anhand des Atzgriibchens lokalisiert. An dieser Stelle
lieft sich dann mittels FIB eine zur Oberfliche der Querschnittsprobe senkrecht stehen-
de Lamelle ausschneiden und auf einen fiir den Einbau ins TEM geeignetes Triger aus
Molybdén anbringen. Schliefslich erfolgte noch eine Diinnung durch Ga-Ionenbeschuss,
bis die Lamelle eletronentransparent wurde.
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Anhang

Volumenfehlpassung bei Vorliegen zweier
metallischer Verunreinigungen

Es wird der Fall betrachtet, dass zwei metallische Verunreinigungen M1 und M2 gleich-
zeitig in Silizium vorliegen und Ausscheidungen zweier verschiedener Phasen bilden. Die
Phasen lassen sich nominell als Silizide der Zusammensetzung M1, M2, Si. beschrei-
ben, wobei r = 1,2. Die Parameter x; bis z5 geben die Anzahl der M1—, M2— und
Si-Atome pro Formeleinheit der jeweiligen Phase an. Fiir die in dieser Arbeit untersuch-
ten Metalle Cu und Ni sind in Tabelle Werte angegeben.

Wenn Si-Atome in den Phasen jeweils ein anderes spezifisches Volumen als in der
Si-Matrix haben, ist das Wachstum der Ausscheidungen mit einer Volumenénderung
AV =V — VE verbunden. VE" ist das Volumen aller Ausscheidungen beider Phasen
und V& das Volumen, das alle in den Ausscheidungen enthaltenen Si-Atome zusammen
in der Si-Matrix einnehmen. Diese Volumen kann durch eine Summe iiber die beteiligten
Phasen ausgeriickt werden:

Vi =" NzQ, (C.1)

wobei N, die Anzahl der ausgeschiedenen Formeleinheiten der Phase r angibt und 2
das Volumen pro Si-Atom in der Matrix bezeichnet.

Fiir den Fall, dass die Ausscheidungen die Volumenéinderung Ay durch die Erzeugung
intrinsischer Punktdefekte des Si kompensieren, lésst sich Ay analog zur bindren Metall-
silizidausscheidung darstellen, vgl. Abschnitt 2.1.2.1]



C. Volumenfehlpassung bei Vorliegen zweier metallischer Verunreinigungen

AV = Z N, (a1 + yrau) (C.2)

Die Parameter «,; und «,s geben dabei die Differenz der interstiellen Si-Atome und
Leerstellen an, die pro Ausscheidung eines M1- bzw. eines M2-Atoms in der Phase r
emittiert werden. Die Beitrige beider metallischer Verunreinigungen zu AV werden iiber
die beteiligten Phasen aufsummiert.

Der Beitrag einer einzelnen ternaren Phase zur Volumeninderung Ay insgesamt ist mit
der jeweils ausgeschiedenen Menge gewichtet. Diese Gewichtung lasst sich durch eine
mittlere Volumenfehlpassung ausdriicken, die hier definiert wird als:

Vi - vy
Vit
Z Nr (xrarl + yrar2)

= SN.o, : (C.3)

av
oy, =

und die als Funktion des Konzentrationsverhdltnisses ()12 der beiden metallischen
Verunreinigungen

T

2 S uN, (C4)

Qi =

dargestellt werden kann. Fiir die mittlere Volumenfehlpassung ergibt sich so der Aus-
druck:

av _ A(z1001 + 1hou2) + B (22091 + yorao)
v AZl + BZQ

(C.5)

wobei

A = $2—92Q1,2

B = ?/1@1,2-%

Fiir das in dieser Arbeit untersuchte System Cu-Ni-Si wird die mittlere Volumenfehl-
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Parameter || Komponente | Phase Wert,
ternar binar
Cusg; ‘ Cuni
) Cu CusSi:Ni 3x ) 3
” Ni CugSiiNi |3 (1 - X)) 0
2 Si Cu3Si:Ni 1 1
To Cu NiSiy:Cu 1f§§? Xéplz 0
" Ni NiSiy:Cu | 1 |1-X2| 1
% Si NisiCu || 226 | 2

Tabelle C.1. — Die Parameter x; bis zo bezeichnen die Anzahl der Cu-, Ni- und Si-Atome pro For-
meleinheit der Phasen CusSi:Ni und NiSis:Cu, ausgedriickt durch den partiellen Mo-
lenbruch X (CIZ) von Cu. Im terndren System hidngen die Werte fiir die NiSiy:Cu-Phase
vom Gitterplatz des Cu ab. Die Werte in Spalte Cus; ergeben sich fiir Cu auf einem
Si-Platz, die Werte in Spalte Cuy; fiir Cu auf einem Ni-Platz.

Parameter || Komponente | Phase Wert,
ternar binér
Cusg; ‘ Cun;
o Cu CusSi:Ni 0.5 0.5
19 Ni CusSi:Ni 0.5 0
a9 Cu NiSiy:Cu 1.0 |-0.02 0
o9 Ni NiSiy:Cu || -0.02 | -0.02 || -0.02

Tabelle C.2. — Die Werte der Parameter a1 bis ass geben die Differenz der interstiellen Si-Atome
und Leerstellen an, die pro Ausscheidung eines Cu- oder Ni-Atoms in einer der Phasen
CusSi:Ni und NiSiy:Cu emittiert werden. Im terndren System hidngen die Werte im
Fall der NiSiy:Cu-Phase vom Gitterplatz des Cu ab, Cus;: Cu auf einem Si-Platz,
Cuy;: Cu auf einem Ni-Platz. Die Zahlen in der Spalte ,binir“ geben die Werte, die
sich bei Raumtemperatur fiir NiSiy und CusSi aus der Literatur ergeben [48].

passung J7Y bei Anwesenheit von CuzSi:Ni- und NiSiy:Cu-Ausscheidungen mit den in
Tab. und Tab. angegebenen Parametern berechnet. Die genaue Zusammenset-
zung der Phasen héngt vom partiellen Molenbruch Xg;) und aufkerdem vom Gitterplatz
der gelosten Verunreinigung ab. Abb[5.1] in Abschnitt der Diskussion zeigt den
Verlauf, der sich fiir drei verschiedene Fille

e Cu3Si:Ni- und NiSiy:Cu-Ausscheidungen mit Cu auf Si-Platzen
e Cu3Si:Ni- und NiSiy:Cu-Ausscheidungen mit Cu auf Ni-Plitzen

e bindre CusSi- und NiSis-Ausscheidungen ohne ternére Loslichkeit
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