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Kapitel 1EinleitungUnsere Zivilisation steht vor der Herausforderung, zur Gewinnung nutzbarer Energieneue nahhaltige Quellen zu ershlieÿen, anstelle auf den Verbrauh begrenzter Res-souren zu setzen, insbesondere der fossilen Energieträger. Eine nahezu unershöp�iheQuelle stellt die Wind- und Sonnenenergie dar. Der Erzeugung elektrisher Energie ausLiht, der Photovoltaik, kommt dabei eine Shlüsselrolle zu, da sie erheblihes Kostenop-timierungspotential durh den Übergang zur Massenproduktion hat und die Möglihkeitzum Aufbau einer dezentralen Stromversorgung bietet. Das Zusammenwirken universi-tärer Forshung und industrieller Entwiklung kann hier einen wihtigen Beitrag leisten.Wie die Mikroelektronik ist die Photovoltaik eine Halbleitertehnologie, die auf derVerwendung vorwiegend von Silizium als Rohsto� basiert [1℄. In beiden Fällen ist derFortshritt durh die Kontrolle der Defekte und Verunreinigungen in Silizium beein�usst.Die Mikroelektronik bedient sih dazu kostenintensiver Verfahren der Kristallzuht zurHerstellung von einkristallinem praktish versetzungsfreiem Silizium [2℄ und ergreift auf-wendige Reinhaltungsmaÿnahmen, um Verunreinigungen zu vermeiden. Zudem wird nureine ober�ähennahe Shiht in extrem gutem Zustand benötigt, so dass bei einer un-beabsihtigten Kontamination Fremdatome in das Kristallvolumen umverteilt werdenkönnen [3, 4℄. Die Photovoltaik nimmt Defekte und Verunreinigungen im Ausgangsma-terial in einem sehr viel höheren Ausmaÿ in Kauf. Bei der Herstellung von mehr als 50%der Solarzellen kommt kostengünstiges so genanntes multikristallines Silizium (m-Si)zum Einsatz [1, 5℄. Es enthält niht nur kristallographishe Defekte wie Korngrenzenund Versetzungen, sondern auh nihtmetallishe Verunreinigungen wie Sauersto� undKohlensto� [6℄ und metallishe Verunreinigungen, unter denen Eisen, Kupfer und Nikelam häu�gsten sind [5, 7℄.Metallishe Fremdatome üben einen shädlihen Ein�uss auf den Wirkungsgrad ei-ner Solarzelle aus, da sie mit diskreten Zuständen verbunden sind, die energetish tief1



1. Einleitungin der Bandlüke von Silizium liegen [8℄ und die Rekombinationsrate von Elektronenund Löhern aus Leitungs- und Valenzband gegenüber defektfreiem Silizium um meh-rere Gröÿenordnungen erhöhen [9, 10℄. Aussheidungen von Metallsilizidphasen zeigenzum Teil eine sehr hohe Rekombinationsaktivität [11℄, die auf die Existenz von Raum-ladungszonen an den Metallsilizid-Silizium-Grenz�ähen hinweist [12℄. Zwishen Frem-datomen und kristallographishen Defekten in Silizium sind Wehselwirkungen möglih.An Versetzungen beispielsweise können Fremdatome sih hemish binden [13℄, sih inderen Verzerrungsfeld aufgrund elastisher Wehselwirkung anreihern [14℄ oder sihaussheiden [14℄. Durh Verunreinigung mit metallishen Fremdatomen erhöht sih dieRekombinationsaktivität von Versetzungen drastish [15�17℄. In multikristallinem Sili-zium kommt es durh Wehselwirkung mit metallishen Verunreinigungen auÿerdem zueiner Erhöhung der Rekombinationsaktivität von Korngrenzen [18�20℄.Die Photovoltaik versuht im Rahmen der zur Herstellung einer Solarzelle erforder-lihen Prozesse die metallishen Verunreinigungen in inaktive Bereihe der Zelle um-zuverteilen [21℄ oder so zu behandeln, dass ihr shädliher Ein�uss reduziert wird. EinAnsatz dazu ist die so genannte Defektmanipulation, im englishen Sprahgebrauh auh�defet engineering�. Die metallishen Fremdatome sollen in wenigen groÿen möglihstweit voneinander entfernten Aussheidungen gesammelt werden, so dass der mittlereAbstand zwishen den Rekombinationszentren wähst und sih die Di�usionslänge derMinoritätsladungsträger erhöht [22℄. Physikalish �nden dabei Prozesse wie beispielswei-se Ostwaldreifung von Aussheidungen, heterogene Keimbildung und Segregation vonFremdatomen aus Si in Aussheidungen anderer Phasen statt.Das Konzept der Defektmanipulation wird im Zusammenhang mit dem Vorhaben dis-kutiert, so genanntes verbessertes metallurgishes Silizium, im Englishen als �upgradedmetallurgial silion� (umg-Si) oder �solar-grade silion� (SoG-Si) bezeihnet, als Aus-gangsmaterial für Solarzellen zu verwenden [22�24℄. Dieses Material ist ebenfalls mul-tikristallin, es enthält jedoh wesentlih höhere Konzentrationen an metallishen undweiteren Verunreinigungen als herkömmlihes m-Si [24℄.Multikristallines Si ist typisherweise mit einer Vielzahl von Fremdelementen gleihzei-tig verunreinigt. Das Aussheidungsverhalten einzelner Übergangselemente in Siliziumjeweils als alleinige Verunreinigung ist gut bekannt [25�27℄. Heuer et al. und Buonassisiet al. wiesen jedoh vor Kurzem darauf hin [28, 29℄, dass bisher wenige Kenntnisse zurKoaussheidung zweier oder mehrerer gleihzeitig in Silizium anwesender metallisherVerunreinigungen vorliegen [30�32℄. Ihre Untersuhungen mittels ortsaufgelöster rönt-genspektroskopisher Verfahren von Aussheidungen in gleihzeitig mit Fe, Cu und Nikontaminiertem Silizium, die sih unter Bedingungen ähnlih wie bei der Kristallzuhtwährend sehr langsamer Abkühlung gebildet haben, zeigen eine Anhäufung der vershie-denen Verunreinigungsatome an denselben Stellen [28, 29℄. Untershiede in Form, Gröÿeund Verteilung der Aussheidungen in thermish anders behandelten Proben lassen sih2



nah Ansiht der Autoren auf die Bildung von Aussheidungen einer quaternären Mish-phase bei hoher Temperatur zurükführen.Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen des vom BMU geförderten Verbund-projektes SolarFous, das die Wehselwirkungen vershiedener photovoltaik-relevanterDefekte in kristallinen Siliziummaterialien erforsht. Sie untersuht mit Methoden derTransmissionselektronenmikroskopie (TEM) die strukturellen und hemishen Eigen-shaften von Metallsilizidaussheidungen jeweils zweier gleihzeitig anwesender metalli-sher Verunreinigungen, die sih nah Eindi�usion unter Bedingungen ähnlih zu Hoh-temperaturshritten im Rahmen der Solarzellenherstellung gebildet haben. Die gefun-denen Eigenshaften der Aussheidungen werden mit dem Konzentrationsverhältnis derVerunreinigungen in Beziehung gesetzt. Als Ausgangsmaterial dienten Silizium-Bikris-talle, die aus zwei mittels des Waferbondingverfahrens [33℄ miteinander verbundeneneinkristallinen Sheiben bestehen. Im Bikristall �nden sih die vershiedenen Defektar-ten, die im m-Si vorkommen, in einer einfahen räumlihen Anordnung wieder, so dassihre Konkurrenz in der Verteilung metallisher Fremdatome und ihrer Aussheidungenexperimentell zugänglih wird. Das Versetzungsnetzwerk an der Grenz�ähe der beidenSheiben entspriht einer Kleinwinkelkorngrenze. Eine der beiden Sheiben enthält Mi-krodefekte, bei denen es sih Siliziumoxidteilhen und Versetzungsringe handelt, währenddie andere Sheibe nahezu defektfrei ist.Es wurden Aussheidungen von Kupfer, Nikel und Palladium entweder als alleinigemetallishe Verunreinigung (Cu) oder in Kombination (Cu und Ni, Pd und Ni) un-tersuht. Diese Elemente besitzen im binären Metall-Silizium-System bei den in dieserArbeit verwendeten Temperaturen von 900°C und 1050°C im Vergleih zu anderen me-tallishen Verunreinigungen hohe Löslihkeiten in Silizium und sheiden sih aufgrundhoher Di�usionskoe�zienten bei langsamer Abkühlung (diese Arbeit: -6K/s) annäherndvollständig aus, so dass sie sih experimentell mittels TEM gut untersuhen lassen.1. Die Verteilung von Kupfer als metallisher Verunreinigung im Volumen ist unterBedingungen der Konkurrenz mit einer Korngrenze und einer freien Ober�ähedurh Mikrodefekte wie Oxidaussheidungen und Versetzungsringe bestimmt.2. Auh bei Anwesenheit von Mikrodefekten lässt sih unter für den Solarzellenprozesstypishen Abkühlbedingungen Kupfer e�zient in eine Shiht an der Ober�äheumverteilen, die aus der mit Silizium im Gleihgewiht stehenden Phase besteht.3. Nah Kodi�usion von Kupfer und Nikel hängen Form, Gröÿe und Verteilung derAussheidungen vom Konzentrationsverhältnis der beiden Verunreinigungen ab.Unter kupferreihen Bedingungen liegen von Versetzungen berandete Kolonienkleiner Teilhen vor wie nah der Aussheidung von Kupfer als alleiniger metalli-sher Verunreinigung, unter nikelreihen Bedingungen dagegen bilden sih einzel-ne groÿe Aussheidungen, wie typisherweise für Nikel allein in Silizium. 3



1. EinleitungNah Kodi�usion von Nikel und Palladium, das als alleinige Verunreinigung inSilizium ein ähnlihes Aussheidungsverhalten aufweist wie Kupfer [25℄, aber einegeringere Löslihkeit in Silizium hat als Nikel, ergeben sih Aussheidungen mitvergleihbaren Eigenshaften wie nah Kodi�usion von Kupfer und Nikel unternikelreihen Bedingungen.Die Ergebnisse dieser Arbeit legen nahe, dass das Konzentrationsverhältnis der be-teiligten Verunreinigungen ein geeignetes ordnendes Kriterium für die auftretendenDefekte ist.4. Die Aussheidungen lassen sih den aus den binären Systemen bekannten Gleihge-wihtsphasen Cu3Si, NiSi2 und Pd2Si zuordnen. Unabhängig vom System und vomKonzentrationsverhältnis der metallishen Komponenten kommt es zur Bildung zu-sammenhängender Aussheidungen untershiedliher Phasen und zur Lösung derjeweils anderen metallishen Verunreinigung. Die Phasen der Aussheidungen nahKodi�usion werden hier als Cu3Si:Ni und NiSi2:Cu bzw. NiSi2:Pd bezeihnet.Untershiede zwishen der Konzentration von Kupfer in NiSi2:Cu-Aussheidungennah Kodi�usion und der aus einem isothermishen Shnitt des ternären Phasen-diagramms Cu-Ni-Si [34℄ extrapolierten Löslihkeit lassen sih als Folge der unter-shiedlihen thermishen Behandlung erklären, wobei prinzipiell auh zusätzliheBeiträge zur freien Enthalpie des System zu berüksihtigen sind, die sih aus derVolumenfehlpassung zwishen Nisi2:Cu und Si ergeben.5. Form, Gröÿe und Verteilung der Cu3Si:Ni-Teilhen unter kupferreihen Bedingun-gen und der NiSi2:Cu,Pd-Aussheidungen unter nikelreihen Bedingungen sindkompatibel zum bekannten Aussheidungsverhalten von Kupfer oder Nikel in Si-lizium. Unter kupferreihen Bedingungen hingegen liegen NiSi2:Cu-Teilhen in ei-ner Gröÿe und Anordnung vergleihbar der von Cu3Si-Aussheidungen vor. DiesesVerhalten ist konsistent zu der Annahme, dass Kupferatome in der NiSi2:Cu-PhaseSilizium-Plätze besetzen.
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Kapitel 2Einführung
2.1. Eigenshaften von Übergangselementen in Si2.1.1. Löslihkeit und Di�usionskoe�zient in SiEinen Überblik über die Eigenshaften metallisher Verunreinigungen in Silizium beihohen Temperaturen sowie über Keimbildungs- und Wahstumsmehanismen der Aus-sheidungen geben Shröter et al. in [27℄. Die 3d-Übergangsmetalle Co, Ni und Cu,sowie das 4d-Übergangselement Pd sind die am shnellsten in Silizium di�undierendenmetallishen Verunreinigungen. Dieses lässt sih verstehen, wenn man beahtet, dass dieAtome der 3d-Übergangsmetalle in Silizium vorwiegend interstitiell vorliegen, währendandere metallishe Fremdatome wie beispielsweise die des 5d-Übergangselementes Goldsubstitutionell eingebaut sind. Innerhalb der 3d-Reihe wiederum haben Cu und Ni dieniedrigsten Werte der Wanderungsenthalpie aller Metalle, was sih nah Utzig [35℄ durheine geringere elastishe Verzerrung infolge eines kleineren Atomradius begründen lässt,der von Ti nah Cu montoton abnimmt. Mittels der Wanderungsenthalpie Hmi lässt sihder Di�usionskoe�zient wie folgt ausdrüken:

D = D0 exp

(

−
Hmi

kBT

)

, (2.1)wobei D0 ein Vorfaktor ist. Für die in dieser Arbeit betrahteten Metalle Cu, Ni und Pdsind Werte für Hmi und D0 in der Tabelle 2.1 zusammengestellt.Die Löslihkeit einer metallishen Verunreinigung in Si ist de�niert als die Konzentra-tion des Metalls in Silizium im thermodynamishen Gleihgewiht mit einer im Phasen-diagramm benahbarten Phase. Das Phasendiagramm des binären Systems aus Si und
5



2. EinführungMetall D0 (m2/s) Hmi (eV) ReferenzCu 5·10−3 0.4 Hall und Raette [36℄Ni 2·10−3 0.47 Bakhadyrkhanov et al. [37℄Pd 8·10−2 0.89 Gra� et al. [38℄Tabelle 2.1. � Parameter des Di�usionskoe�zienten in Si für Cu, Ni und Pdeinem 3d-Übergangselement M enthält typisherweise Metallsilizide MxSiy. Es gibt ineinem binären Phasendiagramm genau einen, entweder eutektishen oder peritektishenPunkt, an dem die Lösung metallisher Fremdatome in Silizium, das siliziumreihsteMetallsilizid und die �üssige Phase im Gleihgewiht stehen. Unterhalb der eutektishen(Teut) oder peritektishen Temperatur (Tper) dieses Punktes steht die Lösung metalli-sher Fremdatome in Silizium im Gleihgewiht mit dem Silizid. Für diesen Fall lässt sihfür die Löslihkeit einer metallishen Verunreinigung M in Silizium ein Arrhenius-Gesetzmit einer Aktivierungsenergie QM angeben
[M ]sol = kM exp

(

−
QM

kBT

)

, (2.2)wobei der Vorfaktor sih durh die Dihte der Zwishengitterplätze in Si und einemweiteren Parameter SM ausdrüken lässt: kM = 5 · 1022 exp
(

SM

kB

) m−3. Thermody-namish entsprehen die Parameter QM und SM der partiellen Exzessenthaphie und-entropie von M-Atomen in Silizium gegenüber M-Atomen in der Silizid-Phase, wobeidie partielle freie Exzessenthaphie QM −TSM die Abweihung des hemishen Potentialsder M-Atome in Si vom hemishen Potential einer idealen Lösung angibt. Die folgendeTabelle enthält die Löslihkeitsparameter für Cu, Ni und Pd in Si sowie die Stöhiometrieder jeweiligen Gleihgewihtsphase und die eutektishe oder peritektishe Temperatur.
M SM QM Referenz Silizid eut./per. Teut,per(kB) (eV) (e,p) (°C)Cu 2.4 1.49 Weber [39℄ Cu3Si e 802Ni 3.2 1.68 Weber [39℄ NiSi2 p 993Pd 1.2 1.64 Frank [40℄ Pd2Si e 892Tabelle 2.2. � Löslihkeitparameter, Gleihgewihtsphase und eutektishe oder peritektishe Tempe-ratur für Cu, Ni und PdOberhalb der eutektishen oder peritektishen Temperatur steht die Lösung metalli-sher Fremdatome in Silizium im Gleihgewiht mit der �üssigen Phase. In diesem Fallhängt die Löslihkeit von M in Si niht nur von der partiellen freien Exzessenthalpie der

M-Atome in Si gegenüber M-Atomen in der Flüssigkeit sondern zusätzlih noh vom6



2.1. Eigenshaften von Übergangselementen in SiMetallanteil der Flüssigkeit ab, der entsprehend der Liquiduslinie im Phasendiagrammvariiert. Insbesondere nimmt bei sehr hohen Temperaturen die Löslihkeit wieder ab.Dabei liegt bei allen Übergangselementen die Temperatur der maximalen Löslihkeitdeutlih über der jeweiligen eutektishen oder peritektishen Temperatur, was als retro-grade Löslihkeit bezeihnet wird und sih auf die hohe partielle Exzessenthalphie der
M-Atome in Si gegenüber der Flüssigkeit zurükführen lässt [41℄. Abb. 2.1 zeigt denVerlauf der Löslihkeit, der sih so für vershiedene metallishe Verunreinigungen (Cu,Ni und Pd) ergibt [27℄.Die Löslihkeit der Übergangsmetalle in Si ist thermish stark aktiviert. Daher bestehtbei Abkühlung einer bei hoher Temperatur gesättigten Lösung eine starke treibendeKraft für metallishe Verunreinigungen sih auszusheiden. Bei Abkühlung mit einerRate von 4 K/s führt die Kombination aus starker treibender Kraft und hoher Mobilitätdazu, dass bei Raumtemperatur die meisten metallishen Verunreinigungen in Si in Formvon Metallsilizid-Aussheidungen vorliegen [26℄.2.1.2. Metallsilizid-Aussheidungen in SiBei Vorliegen einer einzelnen metallishen Verunreinigung M in Silizium bestehen dieAussheidungen aus der Phase, mit der die Lösung von M in Si nah dem entsprehendenbinären Phasendiagramm imGleihgewiht steht. Enthält das Phasendiagramm interme-tallishe Phasen, was bei den binären System aus Silizium und einem Übergangsmetallmit der Ausnahme von Gold der Fall ist, handelt es sih bei der Gleihgewihtsphaseum das siliziumreihste Metallsilizid des jeweiligen Systems. Diese Silizide sind für diein der vorliegenden Arbeit betrahteten Metalle in Tab. 2.2 angegeben.Bei der Bildung von Metallsilizidaussheidungen in Si nah langsamer Abkühlung mit
Ṫ = −4K/s ergeben sih für vershiedene 3d-Übergangsmetalle zwei sehr untershied-lihe Mikrostrukturen. Im Fall von Cu lassen sih ausgedehnte Kolonien vieler kleinerAussheidungen beobahten [14, 25, 42�44℄. Eine ähnlihe Morphologie ist auh für Aus-sheidungen von Pd in Si zu �nden [25℄. Dagegen kommt es im Fall von Fe, Co undNi zur Bildung einzelner stabförmiger (Fe [30, 45℄), plätthenförmiger (Co, Ni [25℄) oderpolyedrisher Aussheidungen (Ni [25℄). Während sih Untershiede bei Gröÿe und Dih-te der Aussheidungen durh untershiedlihe Löslihkeiten oder vershiedene Stadienim Wahstum der Aussheidungen erklären lassen, liegt der Shlüssel zum Verständnisder völlig vershiedenen Mikrostrukturen in der untershiedlihen Volumenfehlpassungzwishen Metallsilizid und Si-Matrix.2.1.2.1. VolumenfehlpassungDie Volumenfehlpassung δV für Aussheidungen eines Metallsilizids in Silizium ist nahShröter et al. [27℄ de�niert als 7



2. Einführung
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Abbildung 2.1. � Darstellung der Löslihkeit der Übergangselemente Cu, Ni und Pd in Silizium alsFunktion der inversen Temperatur nah [27℄ auf der Grundlage von Daten für Cuund Ni von Weber [39℄ und Daten für Pd von Frank [40℄.
δV =

VSil − VSi

VSi

, (2.3)wobei VSil das Volumen der Silizidaussheidung und VSi das Volumen ist, das die in8



2.1. Eigenshaften von Übergangselementen in Sider Aussheidung enthaltenen Si-Atome einnehmen, wenn sie in der Si-Matrix eingebautsind. Die Volumenfehlpassung ist positiv bzw. negativ, wenn die Dihte der Si-Atome in-nerhalb des Silizids geringer bzw. höher ist als die Dihte der Gitterplätze in kristallinemSi. Bei positiver Volumenfehlpassung nimmt eine unverzerrte Aussheidung des Silizidsinnerhalb der Matrix ein gröÿeres Volumen ein als alle in der Aussheidung enthaltenenSi-Atome zusammen. Bei kleinen Werten von δV und kleinen Aussheidungen führt dieVolumenfehlpassung zu elastisher Verzerrung, bei groÿen Werten oder groÿen Teilhenhingegen zu plastisher Verformung des Teilhens und der Matrix oder zur Erzeugung in-trinsisher Punktdefekte des Siliziums. Der letztgenannte E�ekt lässt sih nah Mariotonund Gösele [46℄ durh eine quasi-hemishe Reaktion beshreiben
xMi + ySi + PN ↔ PN+1 + xαI + xβV. (2.4)Dabei bezeihnet PN eine Aussheidung des Silizids, die N Formeleinheiten des Silizids

MxSiy enthält. α und β sind die Anzahlen der emittierten interstiellen Si-Atome (I) undLeerstellen (V ) im Si-Gitter pro metallishem Fremdatom. Bei Fehlen elastisher Ver-zerrung und vollständiger Kompensation der Volumenfehlpassung durh die erzeugtenintrinsishen Punktdefekte lässt sih der Untershied der Volumina einer Aussheidungaus N Formeleinheiten des Silizids MxSiy und der in der Aussheidung enthaltenenSi-Atome angeben
VSil − VSi = Nx (α − β)Ω, (2.5)wobei Ω das Volumen pro Gitterplatz in Silizium ist. Die in der Aussheidung enthal-tenen Si-Atome nehmen das Volumen VSi = NyΩ ein. Für die Volumenfehlpassung nahGl. 2.3 ergibt sih so

δV =
x

y
(α − β) . (2.6)Da die Gitterkonstante des Siliziums und die Gitterparameter des Metallsilizids vonder Temperatur abhängen, ist die Volumenfehlpassung eine temperaturabhängige Gröÿe.Die Änderung ∆V des Volumens eines Festkörpers bei Änderung ∆T der Temperaturlässt sih durh den thermishen Ausdehnungskoe�zienten κ beshreiben [47℄:

∆V = V − V0 = 3κV0∆T, (2.7)wobei V0 das Volumen des Festkörpers bei ∆T = 0 ist. Durh Umstellung nah Vlassen sih das Volumen der Aussheidung und der darin enthaltenen Si-Atome und9



2. Einführungsomit auh die Volumenfehlpassung in Abhängigkeit von der Temperatur T angeben:
δV (T ) = (δV,0 + 1)

1 + 3κSil (T − T0)

1 + 3κSi (T − T0)
− 1 (2.8)Dabei ist δV,0 die Volumenfehlpassung bei der Temperatur T0 und κSil und κSi sinddie thermishen Ausdehnungskoe�zienten des Metallsilizids bzw. des Siliziums.2.1.2.2. NikelDie Aussheidungen bestehen aus NiSi2 [27℄, das die kubishe CaF2-Struktur und eineGitterkonstante von 0.541 nm hat [48℄. Es ergibt sih so nur eine sehr geringe rela-tive Volumenfehlpassung zum Silizium von -1.1 % bei Raumtemperatur, T = 300K.Aufgrund untershiedliher thermisher Ausdehnungskoe�zienten von NiSi2 und Si,

κNiSi2 = 1.2·10−5/K und κSi = 3·10−6/K nah Murarka [48℄, besitzt NiSi2 bei T > 400°Ceine gröÿere Gitterkonstante als Si und die Volumenfehlpassung ändert ihr Vorzeihen,wie in Abb. 2.2 dargestellt ist.Aussheidungen der NiSi2-Phase wahsen infolge der im gesamten dargestellten Tem-peraturbereih geringen Volumenfehlpassung, ohne dass es zu erhebliher Gitterverzer-rung kommt. Die Aussheidungen haben die Form diker Plätthen oder Polyeder, wobeidie Grenz�ähen zwishen Aussheidung und Matrix parallel zu {111}-Ebenen liegen.Die Aussheidungen werden bis zu einigen µm groÿ. [25℄. Bei Aussheidungen, die dieseGröÿe erreihen, führt auh die geringe relative Volumenfehlpassung des NiSi2 zu einersigni�kanten Gitterverzerrung, die durh Erzeugung von Versetzungen wieder relaxiertwird [25℄.Die Keimbildung von NiSi2-Aussheidungen �ndet in defektfreiem Silizium homogen[26℄ und bei Vorliegen kristallographisher Defekte wie beispielsweise Stapelfehlern he-terogen statt [49℄. Nah shneller Abkühlung (Ṫ ≈ −1000K/s) liegen metastabile Aus-sheidungen in Form dünner Plätthen auf {111}-Ebenen vor, die lediglih aus zweiAtomlagen NiSi2 bestehen, wie Seibt et al. [50, 51℄ mit hohau�ösender Transmissions-elektronenmikroskopie zeigten. Bei Temperaturen unterhalb der Di�usionstemperaturkommt es durh Ostwaldreifung zu einem Dikenwahstum der Plätthen bei gleihzei-tiger Verringerung der Anzahl, so dass sih shlieÿlih die nah langsamer Abkühlungbeobahtete Morphologie ergibt.Für NiSi2-Aussheidungen werden zwei Orientierungszusammenhänge beobahtet [50,51℄, die gemäÿ der üblihen Notation aus der Forshung an Ober�ähensiliziden als TypA und Typ B bezeihnet werden [52℄. Für den Typ A werden alle kristallographishenRihtungen des Si in NiSi2 fortgesetzt, während Typ B eine Zwillingsorientierung zeigt.10



2.1. Eigenshaften von Übergangselementen in Si
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Abbildung 2.2. � (a) Abhängigkeit der Gitterkonstanten von Si und NiSi2 und (b) der resultie-renden Volumenfehlpassung δV zwishen Si und NiSi2 von der Temperatur, nahMurarka [48℄. Für den Fall vollständiger Kompensation der Volumenfehlpassungdurh Erzeugung interstieller Si-Atome gibt der Wert α-β die Anzahl der proausgeshiedenem metallishen Fremdatom emittierten interstiellen Si-Atome an.Hierbei sind die kristallographishen Rihtungen des Si in NiSi2 um 180° um eine Ah-se gedreht. Typ-A-Aussheidungen liegen in Form von Plätthen oder Polyedern vor,wohingegen Typ-B-Aussheidungen nur in plätthenförmiger Morphologie beobahtetwurden.2.1.2.3. Kupfer und PalladiumAussheidungen von Cu oder Pd in Si bestehen anders als die Aussheidungen von Fe, Cooder Ni niht aus silizumreihen sondern aus metallreihen Metallsiliziden [27℄. Im Fallvon Kupfer bestehen die Aussheidungen aus der Cu3Si-Phase, die im PhasendiagrammCu-Si in Abhängigkeit von der Temperatur vershiedene Modi�kationen zeigt [53℄. Aus-sheidungen dieser Phase lässt sih eine hexagonale Struktur mit den Gitterparametern
a = 0.708 nm und c = 0.738 nm zuordnen [44℄. Aussheidungen von Palladium bestehen11



2. Einführungaus der Pd2Si-Phase, die eine hexagonale Struktur vom Fe2P-Typ mit den Gitterpara-metern a = 0.649 nm und c = 0.343 nm hat [54℄. Die Aussheidungen weisen eine hoherelative Volumenfehlpassung gegenüber Silizium von 150% für Cu3Si und von 110 % fürPd2Si auf, die das System vorwiegend durh die Erzeugung interstitieller Si-Atome kom-pensiert. Nah Gl. (2.6) entspriht die Volumenfehlpassung von Cu3Si und Pd2Si einerEmission von 0.5 bzw. 0.55 interstiellen Si-Atomen pro ausgeshiedenem metallishenFremdatom, was um mehr als eine Gröÿenordnung über dem Wert für NiSi2 liegt, vgl.Abb. 2.2. Der Ein�uss untershiedliher thermisher Ausdehnungskoe�zienten auf dieVolumenfehlpassung von Cu3Si und Pd2Si ist also vernahlässigbar, wenn man annimmt,dass die Änderung der Gitterparameter von Cu3Si und Pd2Si infolge von Temperatur-änderung von vergleihbarer Gröÿenordnung wie bei NiSi2 ist.Kupfer [14, 25, 42�44℄ und Palladium [25℄ sheiden sih in Si in Form sternförmigerKolonien aus. Die Kolonien stellen planare Anordnungen einzelner kleiner Aussheidun-gen auf {110}-Ebenen (Cu) oder {111}-Ebenen (Pd) dar und sind von Versetzungenberandet.In Anlehnung an eine Arbeit von Silok und Tunstall über das Wahstum von NbC-Aussheidungen in austenitishem Stahl [55℄ haben Nes et al. [42, 56℄ und Solberg etal. [43℄ für den Wahstumsmehanismus der Kolonien einen autokatalytishen Prozessvorgeshlagen, der auf der Wehselwirkung von Aussheidungen, die beim Wahstuminterstitielle Si-Atome emittieren, und Versetzungen beruht, vgl. Abb. 2.3. Nah diesemModell bilden sih zuerst an einer bestehenden Versetzungen durh heterogene Keimbil-dung kleine Aussheidungen (Abb. 2.3a). Im nähsten Shritt wahsen die Aussheidun-gen, wobei sie interstitielle Si-Atome erzeugen, die von der Versetzung absorbiert werden.Infolgedessen klettert die Versetzung und entfernt sih von der ursprünglihen Position(Abb. 2.3b). Die Aussheidungen wandern mit der Versetzung. Im letzten Shritt löstdie Versetzung sih von den Aussheidungen und stellt erneut einen Keimbildungsplatzfür weitere Aussheidungen dar (Abb. 2.3).2.2. Ternäre Phasen aus Si und zwei MetallenDie Phasen eines ternären Systems lassen sih im ternären Phasendiagramm darstellen.Isothermishe Shnitte durh das Phasendiagramm zeigen dabei die Existenzbereihe derternären Phasen in Abhängigkeit von der Zusammensetzung des Systems, die gegeben istdurh die Molenbrühe der drei Komponenten X1, X2 und X3, wobei X1 + X2 + X3 = 1gilt [57℄.Setton gibt einen Überblik über Phasen, die bei Reaktionen zwishen Metallsilizid-Shihten in ternären Systemen aus Si und zwei Metallen M1 und M2 gebildet werden[58℄. Nah seinem Klassi�kationsshema sind im Gleihgewiht mit Si zwei Arten von12



2.2. Ternäre Phasen aus Si und zwei Metallen

Abbildung 2.3. � Modell des Wahstums von Aussheidungen an Versetzungen nah Solberg undNes [43℄: (a) heterogene Keimbildung von Cu3Si-Aussheidungen an einer Verset-zung, (b): Wahstum der Aussheidungen. Die Versetzung absorbiert durh Klet-tern interstitielle Si-Atome und entfernt sih von ihrer ursprünglihen durh dieunterbrohen gezeihnete Linie markierten Position, () Ablösung der Versetzungvon den Aussheidungen und erneute KeimbildungPhasen möglih:1. Es kann ein binäres Silizid M1xSiy vorliegen, in dem zusätzlih die zweite metal-lishe Verunreinigung in gelöster Form enthalten ist.2. Es kann ein ternäres Silizid M1xM2ySiz auftreten, das sih im Gegensatz zu 1.niht durh Mishen des zweiten Metalls in einem Silizid des ersten Metalls erhaltenlässt.Die Bildung ternärer Silizide ist um so wahrsheinliher, je stärker sih M1 und M2in ihren Eigenshaften (Shmelzpunkt, Anzahl der Valenzelektronen, Atomradius) un-tersheiden, [59℄. Ein Beispiel ist die Verbindung Zr2CuSi4 im System Cu-Si-Zr [60℄. 13



2. EinführungHaben dagegen die beiden Metalle ähnlihe Eigenshaften, lässt sih eine hohe gegen-seitige Löslihkeit der Metalle im Silizid des jeweils anderen Metalls beobahten, wiebeispielsweise für Fe, das eine Löslihkeit von 30 At.% in NiSi2 zeigt [61℄. Im Fall desSystems Co-Ni-Si gehen Finstadt et al. sogar von vollständiger Mishbarkeit von CoSi2und NiSi2 aus [62℄. Im Folgenden sollen die für diese Arbeit wihtigen Systeme Cu-Ni-Siund Ni-Pd-Si näher betrahtet werden.2.2.1. Cu-Ni-SiOkamoto untersuhte die Erstarrung von Cu-Ni-Si-Flüssigkeiten und �ndet einen ter-nären eutektishen Punkt bei 769°C und einer Zusammensetzung von 56 At.% Cu, 11At.% Ni und 33 At.% Si, an dem die ternäre Flüssigkeit mit der Si-Phase, der NiSi2-Phaseund einer ternären Silizid-Phase im Gleihgewiht steht [63℄. In zusammenfassenden Dar-stellungen, die auf Okamoto verweisen, wird diese Phase untershiedlih bezeihnet, beiJäneke als ω-Phase [64℄ und in der neuesten Darstellung des ternären Phasendiagrammsals τ -Phase [65℄.Sokolovskaya et al. untersuhten Legierungen des Systems Cu-Ni-Si und geben einenisothermishen Shnitt bei 500°C durh das ternäre Phasendiagramm an [34℄. Die nahdiesem Shnitt bei 500°C koexistierenden Phasen in der silizumreihen Eke des SystemsCu-Ni-Si sind in Abb. 2.4 dargestellt. Bei 500°C steht Si mit einer Lösung von Cu inNiSi2 (in dieser Arbeit als NiSi2:Cu bezeihnet) und einer Lösung von Ni in Cu3Si (indieser Arbeit als Cu3Si:Ni bezeihnet) im Gleihgewiht. Sokolovskaya et al. interpre-tieren dabei das ternäre Silizid, auf das Okamoto hinweist [63℄, als eine Modi�kationder Cu3Si-Phase, die bei höherer Temperatur durh den Einbau von Nikel stabilisiertwird. Die Löslihkeit von Ni in Cu3Si beträgt 5 At.% Ni bei 500°C, während sih für dieLöslihkeit von Cu in NiSi2 ein Wert von etwa 1 At.% ablesen lässt.2.2.2. Ni-Pd-SiWopersnow und Shubert [66℄ �nden im System Ni-Pd-Si bei 800°C eine ternäre Monosilizid-Phase der Zusammensetzung NixPd1−xSi, die aus Mishung der PdSi- und NiSi-Phasehervor geht, welhe jeweils die orthorhombishe MnP-Struktur haben. Bei der Untersu-hung der Reaktion dünner Ni- und Pd-Shihten auf Si bei 800°C fanden Finstad undNiolet [67℄ eine ternäre Phase der Zusammensetzung Ni0.65Pd0.35Si bei 800°C, die sihebenfalls der oben beshriebenen Monosilizidphase [66℄ zuordnen lässt.Im System Ni-Pd-Si weist die Nikeldisilizidphase eine geringe Löslihkeit für Palladiumauf. Sie wird daher in dieser Arbeit mit NiSi2:Pd bezeihnet. Loomans et al. untersuh-ten das Gleihgewiht zwishen Silizium, NiSi2:Pd und der ternären Monosilizidphasebei Temperaturen zwishen 760°C und 880°C in siliziumreihen Legierungen [68℄. Siemessen bei 800°C für die Löslihkeit von Pd in NiSi2 einen Wert von 1.2 At.% undgeben für die Zusammensetzung der ternären Monosilizidphase NixPd1−xSi einen Wert14



2.3. Koaussheidung von Übergangsmetallen
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Abbildung 2.4. � Ausshnitt des isothermishen Shnittes bei T=500°C durh das ternäre Phasen-diagramm von Cu-Ni-Si nah Sokolovskaya et al. [34℄. Dargestellt sind die Exis-tenzbereihe der NiSi2:Cu-Phase (einer Lösung von Cu in NiSi2), der Cu3Si:Ni-Phase (einer Lösung von Ni in Cu3Si) und deren gemeinsamer Koexistenzbereihmit der Si-Phase, in der Cu und Ni gelöst sind.von x=0.91 an, was einem Pd-Anteil von 4.7 At.% entspriht.In der neuesten Verö�entlihung des ternären Phasendiagramms Pd-Ni-Si wird dieExistenz der ternären Silizidphase NixPd1−xSi in Legierungen mit einem hohen Pd-Anteil bei 800°C in Frage gestellt, da im binären System Pd-Si bei 800°C niht PdSisondern Pd2Si mit Si im Gleihgewiht steht [69℄.2.3. Koaussheidung von ÜbergangsmetallenBei gleihzeitiger Verunreinigung von Si mit Cu und Fe lassen sih stabförmige, beiVerunreinigung mit Cu und Ni plätthenförmige Aussheidungen �nden, die jeweils vonKolonien kleinerer Aussheidungen dekoriert werden [30�32℄. Gra� [26℄ deutet die Be-15



2. Einführungobahtungen von Cullis und Katz [30℄ als heterogene Keimbildung von Aussheidungenaus FeSi2 an Kupfersilizidaussheidungen. Ryoo et al. [31℄ interpretieren die Teilhen inden Kolonien als Koaussheidungen von Cu und Ni in Form einer (Cu,Ni)-Si2-Phase.In jüngerer Vergangenheit haben Buonassisi et al. [28, 29, 70℄ an gezielt mit Fe, Cuund Ni verunreinigtem ein- und multikristallinem Silizium [71℄ Untersuhungen zur Ko-aussheidung von Übergangsmetallen in Si durhgeführt.In Proben die nah der Eindi�usion der Metalle bei 1200°C zuerst abgeshrekt unddann bei 655°C ausgelagert wurden, fanden sie mit Röntgen�uoreszenzmikroskopie undRöntgenabsorptionsspektroskopie [72℄ Anhäufungen von Cu und Ni an denselben Stellen,die sie als Kolonien kleiner Aussheidungen entweder aus Cu3Si oder NiSi2 interpretie-ren [29℄. Die Aussheidungen sind lokal miteinander korreliert, weisen aber keine Phasenauf, in denen Cu und Ni gemisht sind. Nah Ansiht von Buonassisi et al. lassen sihdiese Beobahtungen mit den herkömmlihen Modellen für Bildung und Wahstum vonMetallsilizidaussheidungen in Si erklären, da sih die bekannten thermodynamishenGleihgewihtsphasen Cu3Si und NiSi2 und die für Cu3Si-Aussheidungen typishen Ko-lonien bilden, vgl. Abshnitt 2.1.2. Die enge räumlihe Korrelation von Aussheidungenführen sie auf eine Begünstigung der Bildung und des Wahstums der Aussheidungendurh eine Verringerung der Gitterverzerrung zurük, wenn sih Phasen mit Volumen-fehlpassungen untershiedlihen Vorzeihens (150% für Cu3Si und -1.1% für NiSi2 beiRaumtemperatur) am selben Ort bilden.In Proben, die nah Eindi�usion der metallishen Verunreinigungen bei 1200°C lang-sam abgekühlt wurden, �nden Buonassisi et al. [29℄ und Heuer et al. [28, 70℄ groÿeAussheidungen, die in einer geringen Dihte vorliegen. Die Aussheidungen sind dabeiniht homogen, sondern bestehen aus zwei separierten Phasen. Bei einer Phase handeltes sih um reines Cu3Si während in der zweiten Phase Cu, Ni, Fe und Si gemisht sind.Heuer et al. können experimentelle Röntgenabsorptionsspektren mit simulierten Spek-tren in Übereinstimmung bringen, die sih aus einem Modell für die Struktur der Phaseergeben [28℄. Nah diesem Modell hat die zweite Phase eine NiSi2-Struktur, wobei dieCu-Atome substitutionell auf Si-Plätzen und die Fe-Atome substitutionell auf Ni-Plätzeneingebaut sind.Buonassisi et al. [29℄ shlagen für die Bildung der Aussheidungen mit separaten Pha-sen einen neuen Mehanismus vor. Danah �ndet bei der Abkühlung noh oberhalb dereutektishen Temperatur die Bildung einer �üssigen Si-Cu Phase statt, in der sih dieübrigen metallishen Verunreinigungen anreihern. Nah Durhlaufen der eutektishenTemperatur erstarrt die �üssige Phase, wobei es zur Separation der Cu-Ni-Fe-Si Mish-phase und der Cu3Si Phase kommt.
16



Kapitel 3Methoden
3.1. Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)In der vorliegenden Arbeit wird die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) zur Un-tersuhung der strukturellen und hemishen Eigenshaften von Metallsilizidausshei-dungen eingesetzt. Neben der konventionellen Abbildung zum Nahweis der Ausshei-dung, etwaiger Sekundäre�ekte und Verzerrungsfelder wurden die hohau�ösende Elek-tronenmikroskopie (HRTEM) und die Elektronenbeugung herangezogen, um kristallo-graphishe Informationen zu bekommen. Die eingesetzten Standardverfahren sind in derLiteratur [73�76℄ eingehend beshrieben, so dass hier auf eine Darstellung verzihtetwerden kann.Das verwendete Mikroskop ist ein CM200-UT FEG der Firma Philips mit einer Beshleu-nigungsspannung von 200 keV und einer Feldemissionskathode als Elektronenquelle.3.2. Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX)Ein wihtiges Werkzeug dieser Arbeit für die Untersuhung der Zusammensetzung derMetallsilizidaussheidungen ist die energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX). Siebesteht in der Detektion und Analyse von Röntgenstrahlung, die als Folge der Weh-selwirkungen zwishen Probe und Elektronenstrahl erzeugt wird. In der Probe entstehtBremsstrahlung und harakteristishe Strahlung. Das Spektrum der harakteristishenStrahlung erlaubt einen Rükshluss auf die enthaltenen Elemente. Sie besteht aus Rönt-genquanten, deren Energie dem Übergang eines Elektrons von einer äuÿeren auf eineinnere Shale eines Atoms der Probe entspriht. Zur Aussendung dieser Quanten kommtes, wenn Atome, die zuvor durh Wehselwirkung mit dem Elektronenstrahl in einen Zu-stand höherer Energie angeregt worden sind, wieder in ihren Grundzustand relaxieren.
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3. MethodenDas Attribut �energiedispersiv� bezeihnet die Art der Detektion der Röntgenquanten.Anders als im Fall wellenlängendispersiver Spektroskopie (WDS) zeihnet bei EDX einSpektrometer die Intensität der Röntgenstrahlung in Abhängigkeit von der Energie derRöntgenquanten auf, [76℄. Das Kernstük des Spektrometers ist ein Halbleiterdetektor,in dem ein Röntgenquant einen Strompuls erzeugt, dessen Höhe proportional zur Ener-gie des Quants ist. Das gemessene Spektrum stellt im Prinzip eine Auftragung der Zahlder Pulse als Funktion der Pulshöhe dar.Einen ausführlihen Einblik in die Methode und ihre Verwendung in Kombinationmit TEM geben Williams und Carter, [76℄. In der vorliegenden Arbeit kam ein LinkISIS System der Firma Oxford Instruments mit einem Si(Li)-Kristall als Detektor undeiner Energieau�ösung von 136 eV zum Einsatz. Stolze shildert die praktishe Benut-zung dieses Systems in [77℄.
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3.2. Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX)Abb. 3.1 zeigt ein EDX-Spektrum, das im Rahmen dieser Arbeit an einer Stelle auf-genommen wurde, an der sih eine Aussheidung innerhalb der Si-Matrix be�ndet. DieAussheidung lässt sih aufgrund struktureller Merkmale der binären Phase Nikeldisi-lizid zuordnen. Das Vorliegen der harakteristishen Linien niht nur von Silizium undNikel sondern auh von Kupfer zeigt, dass die Aussheidung tatsählih dreikomponen-tig ist. Die Bezeihnung der Linien, Kα, Kβ und Lα ergibt sih aus der Nomenklatur derElektronenshalen.Ein Standardverfahren für die quantitative Bestimmung der Zusammensetzung derProbe aus einem EDX-Spektrum ist die Methode von Cli� und Lorimer, [78℄. Der Zu-sammenhang von Zusammensetzung und Signalintensität lässt sih durh die sogenannteCli�-Lorimer-Gleihung darstellen:
CA

CB

= kAB

IA

IB

. (3.1)Darin bezeihnen CA und CB die Anteile der Elemente A und B an der Zusammen-setzung und IA und IB die Intensitäten der für A und B harakteristishen Linien imgemessenen EDX-Spektrum. Die Zusammensetzungen werden relativ ausgedrükt, sodass CA + CB = 1 ist.In dünnen Proben, wie sie für TEM-Folien zumeist vorliegen, lassen sih Absorption undFluoreszenz in der Probe vernahlässigen. Der Faktor kAB hängt in dünnen Proben nohvon den Kernladungszahlungen ZA und ZB der Elemente, der Beshleunigungsspannungder Elektronen, dem EDX-Detektor und dem zur Filterung der Bremsstrahlung ver-wendeten Algorithmus ab. Für die Elemente Cu, Ni, Pd und Si, deren Anteile an derZusammensetzung von Aussheidungen in dieser Arbeit bestimmt werden, und das ge-nutzte EDX-TEM-System sind die k-Faktoren mit Cu als Referenzelement in Tab. 3.1angegeben. Element A Cu Ni Pd Si
kACu 1 0.911 1.257 0.712Linie Cu-K Ni-K Pd-L Si-KTabelle 3.1. � k-Faktoren und Linien der harakteristishen Röntgenstrahlung der in dieser Ar-beit untersuhten Elemente Cu,Ni,Pd und Si für die quantitative Analyse von EDX-Spektren nah Cli� und Lorimer [78℄Die Stärke der Kombination von EDX und TEM liegt darin, dass sih die hemisheund strukturelle Informationen miteinander in Zusammenhang setzen lassen. Dazu wirddas TEM im Rastermodus betrieben. Der Elektronenstrahl lässt sih bei dem in dieserArbeit verwendeten Gerät bis auf einen Durhmesser von 1 bis 2 nm fokussieren, sodass sih die Zusammensetzung der Probe nah der Erfassung eines EDX-Spektrums19



3. Methodenpunktuell mit hoher Ortsau�ösung untersuhen lässt. Gilt es, die laterale Verteilung vonElementen in einem gröÿeren Bereih der Probe zu untersuhen, so erweist es sih als hilf-reih, die harakteristishe Röntgenstrahlung zu messen, während der Elektronenstrahldie Probe abtastet. Dazu werden vor der Messung in der Umgebung der harakteristi-shen Linien Spektralbereihe de�niert, innerhalb derer alle Zählereignisse zum Signalder jeweiligen Linie beitragen. Auf diese Weise lassen sih darstellen:� Zusammensetzung entlang einer bestimmten Streke� zweidimensionale Verteilung vershiedener Elemente (EDX-Karte)Es ist allerdings zu beahten, dass die so erhaltenen Daten die Beiträge der Bremss-trahlung enthalten. Diese werden im Fall der oben beshriebenen Auswertung nah Cli�und Lorimer durh numerishe Anpassung aus der Analyse eliminiert.
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Kapitel 4ErgebnisseIn dieser Arbeit wurden Aussheidungen metallisher Verunreinigungen in Silizium un-tersuht, das vergleihbare Eigenshaften wie das in der Photovoltaik gegenwärtig inten-siv eingesetzte multikristalline Silizium hat, welhes Korngrenzen und Versetzungen undauÿerdem Aussheidungen nihtmetallisher Verunreinigungen wie beispielsweise Sauer-sto� enthält.Das Probenmaterial sollte im Ausgangszustand strukturelle Defekte und Ausshei-dungen nihtmetallisher Verunreinigungen, aber keine metallishen Verunreinigungenenthalten. Diese sollten vielmehr gezielt von auÿen durh Di�usion in das Material ein-gebraht und während langsamer Abkühlung durh heterogene Keimbildung an den imMaterial vorhandenen Defekten zur Aussheidung gebraht werden.Daher kam ein bikristallines Probenmaterial zum Einsatz, das durh Waferbonding auszwei einkristallinen Sheiben Siliziumsheiben hergestellt wurde. Das Verfahren und dieBesha�enheit des Bikristall wird in Anhang A näher beshrieben. An der Grenz�äheder beiden miteinander verbundenen Siliziumsheiben besteht ein Netzwerk aus Stufen-und Shraubenversetzungen, das einer Kleinwinkelkorngrenze entspriht. Der Abstandzwishen den Stufenversetzungen beträgt 372 nm und der zwishen den Shraubenver-setzungen 12 nm. Eine der beiden Siliziumsheiben enthält auÿerdem Mikrodefekte ineiner Dihte von etwa 1010m−3, bei denen es sih Siliziumoxidaussheidungen und Ver-setzungsringe handelt.4.1. Aussheidungen nah Di�usion von KupferAls erster Shritt wurde untersuht, wie sih Aussheidungen einer einzigen metallishenVerunreinigung unter den Bedingungen miteinander konkurrierender Keimbildungsplät-ze bilden. Dazu werden Proben der Bikristalle zunähst durh Di�usion von Kupfer bei
21



4. Ergebnisseeiner Temperatur von T = 1050°C gezielt verunreinigt und anshlieÿend langsam mit
Ṫ = −6K/s abgekühlt, so dass sih an den vershiedenen Keimbildungsplätzen Ausshei-dungen bilden konnten. Einzelheiten der Präparation der Di�usionsproben be�nden sihin Anhang B.1 (Proben 1 und 2 in Tab. B.1).
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Abbildung 4.1. � Lihtmikroskopishe Aufnahme eines Quershnitts durh eine bikristalline Probeaus Si nah Di�usion von Cu bei 1050°C, langsamer Abkühlung und Defektätzung(Seo, 6s). Die Probe besteht aus zwei Sheiben (A und B). Die als Di�usions-quelle dienende Shiht be�ndet sih auf der der Ober�ähe Of-1. Ein Stük de-fektfreien Siliziums (bezeihnet mit Ref) wurde vor dem Defektätzen auf SheibeA zur Erkennung von Artefakten angebraht.Abb. 4.1 und Abb. 4.2 zeigen lihtmikroskopishe Aufnahmen zweier Quershnitts-proben nah Defektätzen. Es ist bekannt, dass Kupfer als einzelne metallishe Verun-reinigung in Silizium Kolonien kleiner Aussheidungen einer Kupfersilizidphase (Cu3Si)bildet. Defektätzen führt zur Entstehung linien- oder sternförmiger Ätzgrübhen am Ortder Kolonien [25, 42℄.Die laterale Verteilung der Ätzgrübhen ist inhomogen und zeigt, dass die Dihte derKupfersilizidaussheidungen in Sheibe B wesentlih höher ist als in Sheibe A. Diese22



4.1. Aussheidungen nah Di�usion von Kupfer
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Abbildung 4.2. � Lihtmikroskopishe Aufnahme eines Quershnitts durh eine bikristalline Probeaus Si nah Di�usion von Cu bei 1050°C, langsamer Abkühlung und Defektätzung(Seo, 6s). Die Probe besteht aus zwei Sheiben (A und B). Die als Di�usionsquel-le dienende Shiht be�ndet sih hier auf der der Ober�ähe Of-2. Ref: Ein Stükdefektfreien Siliziums wurde vor dem Defektätzen auf Sheibe B zur Erkennungvon Artefakten angebraht.Beobahtung ist unabhängig von der Lage der als Quelle für die Di�usion verwendetenShihten, wie der Vergleih der beiden in Abb. 4.1 und Abb. 4.2 dargestellten Probendeutlih maht. Die als Di�usionsquelle dienende Shiht be�ndet sih bei diesen Probenauf gegenüberliegenden Probenober�ähen, in Abb. 4.1 auf Ober�ähe Of-1 und in Abb.4.2 auf Ober�ähe Of-2. Die inhomogene Verteilung kommt niht durh eine Wirkungder Korngrenze als Di�usionsbarriere zustande, sondern lässt sih auf die Anwesenheitvon Mikrodefekten in Sheibe B zurükführen, vgl. Abb. A.1 in Anhang A. Es handeltsih um kleine Siliziumoxidaussheidungen und Versetzungsringe, die die Oxidteilhenbeim Wahstum ausgestoÿen haben. Die Mikrodefekte stellen heterogene Keimbildungs-plätze für Kupfersilizidaussheidungen dar.Die Verteilung der Kupfersilizidaussheidungen in Sheibe B in Abb. 4.2 zeigt eine23



4. Ergebnisseaussheidungsfreie Zone einer Breite von ungefähr 200 µm direkt unterhalb der Ober�ä-he Of-2. Die Beobahtung lässt sih durh die Nähe der als Di�usionsquelle verwendetenShiht erklären. Diese Shiht bestand nah dem binären Phasendiagramm aus einerFlüssigkeit aus Cu und Si, da die Di�usionstemperatur T=1050°C oberhalb der Tempe-ratur Teut = 802°C des eutektishen Punktes zwishen Si und Cu3Si liegt, vgl. Abshnitt2.1.1. Im Gleihgewiht mit der Flüssigkeit bzw. mit Cu3Si unterhalb der eutektishenTemperatur stellt sih an der Ober�ähe Of-2 die Löslihkeit ein, so dass die metallishenFremdatome während der langsamen Abkühlung aus dem ober�ähennahen Bereih derSheibe B in die Flüssigkeit heraus di�undierten, bevor sih Aussheidungen bilden konn-ten.In Sheibe A haben sih nur sehr wenige Kupfersilizidaussheidungen gebildet. Dies lässtsih auf eine sehr geringe Dihte als heterogenen Keimbildungszentren wirkender Mikro-defekte zurükführen.Bei der in Abb. 4.1 untersuhten Probe liegt die Gleihgewihtsphase aus Cu undSi auf der Ober�ähe Of-1 vor. Hier zeigt die Verteilung der Kupfersilizidaussheidun-gen keine aussheidungsfreie Zone unterhalb der Ober�ähe Of-1 in der Sheibe B keineaussheidungsfreie Zone, während praktish die gesamte Sheibe A aussheidungsfrei ist.An der Korngrenze bildeten sih ebenfalls Kupfersilizidaussheidungen. Es existiertkeine aussheidungsfreie Zone in der Nähe der Korngrenze in Sheibe B.

24



4.2. Aussheidungen nah Kodi�usion von Kupfer und Nikel4.2. Aussheidungen nah Kodi�usion von Kupferund NikelUnter denselben Bedingungen wie bei Kupfer als alleiniger Verunreinigung, d.h. bei
T = 1050 °C, Ṫ = −6 K/s und in bikristallinem Probenmaterial wurden Aussheidun-gen zweier metallisher Verunreinigungen durh gleihzeitige Di�usion, im folgenden alsKodi�usion bezeihnet, und anshlieÿende langsame Abkühlung präpariert. Einzelheitender Probenpräparation und eine Übersiht über die durhgeführten Di�usionsexperimen-te (Tabelle B.1) be�nden sih in Anhang B.1.Die Beshränkung auf zwei metallishe Verunreinigungen ist sinnvoll, weil sih so Än-derungen im Aussheidungsverhalten der einen metallishen Verunreinigung gegenüberdem bekannten Verhalten bei Vorliegen als einziger Verunreinigung mit Eigenshaftender zweiten Verunreinigung in Beziehung setzen lassen.Eine wihtige Eigenshaft metallisher Verunreinigungen ist die Volumenfehlpassungder Metallsilizidphase, aus der ihre Aussheidungen bestehen. Zunähst wurden Kupferund Nikel als metallishe Verunreinigungen ausgewählt. Diese Verunreinigungen bildenin Si Aussheidungen aus Metallsilizidphasen mit höhst untershiedliher Volumenfehl-passung, wodurh die Form, Gröÿe und Verteilung ihrer Aussheidungen bestimmt wird,wie in Kapitel 2.1.2 gezeigt wurde. Im Fall von Kupfer als alleiniger metallisher Ver-unreinigung mit hoher Volumenfehlpassung des Silizids (Cu3Si: 150%) bilden sih vonVersetzungen berandete Kolonien kleinerer Teilhen und im Fall von Nikel mit gerin-ger Volumenfehlpassung des Silizids (NiSi2: -1.1% bei Raumtemperatur) einzelne groÿeAussheidungen.Ein experimenteller Parameter der Kodi�usion zweier metallisher Verunreinigungen,der über die Löslihkeiten der Verunreinigungen in Silizium indirekt einstellbar ist, istdas Konzentrationsverhältnis QM1,M2 der Verunreinigungen:

QM1,M2 =
[M1]

[M2]
. (4.1)Löslihkeit und Di�usionskoe�zient von Kupfer, Nikel und Palladium, das in Kapitel4.3 Kupfer als eine der beiden metallishen Verunreinigungen ersetzt, in Silizium beider in dieser Arbeit vorwiegend benutzten Temperatur von 1050°C sind in Tabelle 4.1angegeben.4.2.1. Aussheidungen unter kupferreihen BedingungenNah Kodi�usion von Kupfer und Nikel liegen kupferreihe Bedingungen QCu,Ni > 1vor, da die Löslihkeit von Kupfer höher ist als die von Nikel (Probe 3, Tab. B.1 in25



4. ErgebnisseM [M ]sol (m−3) Referenz DM (m2s−1) ReferenzCu 6 · 1017 Weber [39℄ 2 · 10−4 Hall und Raette [36℄Ni 3 · 1017 Weber [39℄ 3 · 10−5 Bakhadyrkhanov et al. [37℄Pd 1 · 1017 Frank [40℄ 3 · 10−5 Gra� et al. [38℄Tabelle 4.1. � Löslihkeit [M ]sol und Di�usionskoe�zient DM von Kupfer, Nikel und Palladium bei1050°C in SiliziumAnhang B.1). Physikalish besteht unter kupferreihen Bedingungen eine Situation, inder zu erwarten ist, dass Form, Gröÿe und Verteilung der Aussheidungen durh hoheVolumenfehlpassung bestimmt ist.4.2.1.1. VerteilungDie Verteilung der Aussheidungen nah Kodi�usion von Kupfer und Nikel unter kup-ferreihen Bedingungen im bikristallinen Silizium wurde nah Defektätzen lihtmikro-skopish untersuht. Abb. 4.3 zeigt das Ergebnis der Ätzgrübhenuntersuhung.Die Verteilung der Ätzgrübhen in der Probe ist inhomogen und qualitativ dieselbe wienah der Di�usion von Kupfer als alleiniger metallisher Verunreinigung, vgl. Abshnitt4.1. Dies zeigt sih beim Vergleih von Abb. 4.3 mit Abb. 4.1 und Abb. 4.2 insbesondeream Fehlen einer defektfreien Zone an der Korngrenze in Sheibe B.Die linien- und sternförmigen Ätzgrübhen entsprehen planaren Defekten, wobei li-nienförmige Ätzgrübhen auf einzelne dieser Defekte und sternförmige Ätzgrübhen aufAnordnungen mehrerer Defekte hinweisen. Diese Defekte bestehen aus Kolonien kleine-rer Aussheidungen, wie der folgende Abshnitt 4.2.1.2 zeigt.Die Defekte liegen auf {110}-Ebenen, wie durh die Rihtungsbeziehung der Ätzgrüb-hen mit der Korngrenze auf der Ober�ähe der Quershnittsprobe in Abb. 4.3 deutlihwird. Durh die Präparation der Probe ist gewährleistet, dass die Ätzgrübhen auf einer
{110}-Ober�ähe der Probe liegen. Bei Festlegung dieser Ober�ähe als (110)-Ebeneergeben sih für die Shnittlinien planarer Defekte auf {110}-Ebenen mit der Probeno-ber�ähe die in Tab. 4.2 angegebenen Rihtungsvektoren.Da die Ober�ähe der Quershnittsprobe eine {110}-Ebene ist, liegen Defekte auhparallel zur Probenober�ähe. Dies ist beispielsweise der Fall für den Defekt, der dasin Abb. 4.3 mit P gekennzeihnete elliptish-unregelmäÿig geformte Ätzgrübhen verur-saht hat.
26



4.2. Aussheidungen nah Kodi�usion von Kupfer und Nikel

Abbildung 4.3. � Lihtmikroskopishe Aufnahme des Quershnitts einer bikristallinen Probe nahKodi�usion von Cu und Ni bei 1050°C, langsamer Abkühlung und Defektätzung(Seo, 5s). Linienförmige Ätzgrübhen markieren zahlreihe Defekte an der Korn-grenze (KG) und im Inneren der beiden Sheiben (A,B). Eines der Ätzgrübhenzeigt einen planaren Defekt (P), der parallel zur Probenober�ähe liegt.Defekt Shnittlinie
(110) −
(

110
)

[001]
(101)

[

111
]

(

101
) [

111
]

(011)
[

111
]

(

011
) [

111
]Tabelle 4.2. � Rihtung der Shnittlinien planarer Defekte auf {110}-Ebenen mit der Ober�ähe einer

[110]-orientierten Probe.
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4. Ergebnisse4.2.1.2. StrukturNah Kodi�usion von Kupfer und Nikel unter kupferreihen Bedingungen im bikristallinenSilizium lässt sih mit TEM beobahten, dass die planaren Defekte, deren Verteilung inder Probe im vorangegangenen Abshnitt 4.2.1.1 untersuht worden ist, aus Kolonienkleinerer Teilhen bestehen, wie Abb.4.4 zeigt. Die naheliegende Annahme, dass es sihbei diesen Teilhen um Aussheidungen einer zweiten Phase (neben Silizium) handel-te, wurde durh strukturelle und hemishe Analysen bestätigt, deren Ergebnisse imFolgenden gezeigt werden.

(a)

[001]

[110[1100]0]

(b)Abbildung 4.4. � TEM-Hellfeld-Aufnahmen zweier Kolonien kleiner Aussheidungen an der Korn-grenze (KG) einer bikristallinen Probe nah Kodi�usion von Cu und Ni bei 1050°Cund langsamer Abkühlung. Die Aussheidungen sind auf Ebenen angeordnet, dieuntershiedlih orientiert sind: (a) senkreht zur Bildebene und (b) gegenüber derBildebene geneigt.Die Kolonien bestehen aus planaren Anordnungen von Aussheidungen. Die Ebenen,auf denen die Kolonien angesiedelt sind, haben untershiedlihe Orientierung, wie durhden Vergleih von Abb. 4.4a und 4.4b deutlih wird, die die Probe in derselben Projektion(in [110]-Rihtung) abbilden. Abb. 4.4a zeigt eine Kolonie exakt von der Seite her, dieseKolonie verläuft somit senkreht zur Bildebene. Dagegen zeigt Abb. 4.4b eine Kolonieauf einer gegenüber der Bildebene geneigten Ebene. Die sheinbaren seitlihen Begren-zungen dieser Kolonie sind keine tatsählihen Grenzen der Kolonie, sondern markierendie Shnittlinie der Kolonie mit Ober- bzw. Unterseite der Probe. Da die Korngrenzeeine (001)-Ebene ist, lässt sih aus dem Shnittwinkel zwishen Korngrenze und Kolonie28



4.2. Aussheidungen nah Kodi�usion von Kupfer und Nikelin der Projektion auf die Bildebene shlieÿen, dass die Kolonien auf {110}-Ebenen liegen.

D

Abbildung 4.5. � TEM-Hellfeldaufnahme des Randbereihs einer Kolonie von Aussheidungen nahKodi�usion von Cu und Ni bei 1050°C und langsamer Abkühlung. Die Ausshei-dungen sind auf einer Ebene angeordnet, die hier senkreht zur Bildebene liegt.Am Rand der Kolonie verläuft eine Versetzung (D).Die Kolonien werden am Rand von Versetzungen begrenzt, wie Abb. 4.5 zeigt. Die Ver-setzungsline verläuft gekrümmt und wird dabei von einer Reihe von Aussheidungen de-koriert. Kolonien, die aus planaren Anordnungen von Aussheidungen auf {110}-Ebenenbestehen und dabei von Versetzungen berandet werden, stellen eine Defektstruktur dar,die typish ist für Aussheidungen einer Metallsilizidphase mit starker Volumenfehl-passung. Solhe Strukturen wurden beispielsweise beobahtet für Aussheidungen derCu3Si-Phase [42℄.Im Rahmen der bisherigen Ergebnisse gleiht die Defektstruktur der Aussheidungennah Kodi�usion von Cu und Ni der von einfahen Cu3Si-Aussheidungen in Si. Elektro-29



4. Ergebnisse

P11

Abbildung 4.6. � TEM-Aufnahme einer Kolonie von Aussheidungen nah Kodi�usion von Cu undNi bei 1050°C und langsamer Abkühlung. Mit Ausnahme der mit P1 bezeihnetenpolyedrishen Aussheidung sind alle Aussheidungen nahezu kugelförmig.nenmikroskopishe Aufnahmen in höherer Vergröÿerung wie beispielsweise in Abb. 4.6lassen jedoh erkennen, dass es zwei Typen von Aussheidungen in den Kolonien gibt.Zum gröÿten Teil sind die Aussheidungen nahezu kugelförmig. Ein solhes kugelför-miges Teilhen wird in Abb. 4.7 näher untersuht. Einige Teilhen in den Kolonien habenaber eine polyedrishe Form mit Ober�ähen parallel zu {111}-Ebenen wie beispielswei-se das in Abb. 4.6 mit P1 bezeihnete. Diese Teilhen sind Aussheidungen einer drittenPhase neben Si und der Phase der kugelförmigen Aussheidungen. Der Mengenanteilder polyedrishen Aussheidungen an den Teilhen einer Kolonie insgesamt beträgt etwa8%. Sie bilden dabei oft mit anderen Aussheidungen zusammenhängende Teilhen, wieim Fall des hier mit P1 bezeihneten Teilhens oder des Teilhen P2 in Abb. 4.8. Es gibtauh einzelne von anderen Teilhen getrennte polyedrishe Aussheidungen, wie Abb.4.9 zeigt.30



4.2. Aussheidungen nah Kodi�usion von Kupfer und Nikel
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2 1/nm2 1/nm (b) 2 1/nm2 1/nm ()Abbildung 4.7. � (a) Hohau�ösende TEM-Aufnahme einer nahezu kugelförmigen Aussheidungmit einem Moiré-Muster nah Kodi�usion von Cu und Ni bei 1050°C und langsa-mer Abkühlung, (b) Das Di�raktogramm eines Bereihes der Aussheidung (K)enthält zusätzlihe Intensitätsmaxima in der Nähe der Maxima, die im Di�rakro-gramm () eines Bereihes der Si-Matrix (Si) auftreten. Diese zusätzlihen Maximadeuten auf die Überlagerung von Probenbereihen mit untershiedlihen Gitter-parametern hin.
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4. ErgebnisseAbb. 4.7 zeigt eine hohau�ösende TEM-Aufnahme einer einzelnen nahezu kugelförmi-gen Aussheidung (K). In der Abbildung ist im Bereih des Teilhens ein Streifen-Musterzu sehen. Dieses lässt sih als Moiré-Kontrast deuten. Di�raktogramme der mit K undSi bezeihneten Bereihe innerhalb der kugelförmigen Aussheidung und der Si-Matrixzeigen eine untershiedlihe Intensitätsverteilung. Im Fall der Aussheidung liegen zu-sätzlihe Intensitätsmaxima in der Nähe der Maxima des Di�raktogramms der Si-Matrixvor. Die zusätzlihen Maxima entsprehen dem Moiré-Streifenmuster in der Abbildungund zeigen, dass hier in der Probe Bereihe mit untershiedlih groÿen Gitterparameternder Elementarzelle überlagert sind. Die nahezu kugelförmigen Aussheidungen bestehenaus einer Phase, die sih strukturell von Si untersheidet, wie es für Aussheidungen ausCu3Si der Fall ist.Die polyedrishen Aussheidungen untersheiden sih strukturell von den kugelförmi-gen. Sie haben eine Kristallstruktur, die der von NiSi2-Aussheidungen vom Typ A oderTyp B in Si entspriht, wie in Abb. 4.8 und Abb. 4.9 deutlih wird.Abb. 4.8 zeigt eine hohau�ösende TEM-Aufnahme einer kugelförmigen und einerpolyedrishen Aussheidung, die o�enbar zusammenhängen. Das kugelförmige Teilhen(K) hat, wie Moiré-Kontrast und Di�raktogramm belegen, die gleihen Eigenshaftenwie das einzelne nahezu kugelförmige Teilhen in Abb. 4.7. Im Gegensatz dazu zeigt dasDi�raktogramm eines Ausshnitts der Gitterabbildung der polyedrishen Aussheidungdieselbe Intensitätsverteilung wie das Di�raktogramm der Si-Matrix. Diese polyedrisheAussheidung besteht aus einer Phase, deren Kristallstruktur kubish und deren Gitter-konstante nahezu identish mit der von Si ist, wie es für Aussheidungen aus NiSi2 vomTyp A mit kubisher CaF2-Struktur der Fall ist.Abb. 4.9 zeigt eine hohau�ösende TEM-Aufnahme eines einzelnen polyedrishen Teil-hens (P3). Zur Entstehung der in der Abbildung sihtbaren Moiré-Streifen tragen imWesentlihen die im Di�raktogramm markierten Maxima bei ±1
3
(111) bei. Die zusätzli-hen Maxima im Di�raktogramm des Teilhens und das Moiré-Muster lassen sih durhdas Vorhandensein eines Zwillings auf einer (111)-Ebene erklären. Das Teilhen bestehtwie das Teilhen P2 in Abb. 4.8 aus einer Phase mit kubisher Struktur und Si vergleih-barer Gitterkonstante, wobei hier zusätzlih eine Zwillingsorientierung vorliegt, wie esfür NiSi2-Aussheidung vom Typ B zu erwarten ist.
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4.2. Aussheidungen nah Kodi�usion von Kupfer und Nikel
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2 1/nm2 1/nm (b) 2 1/nm2 1/nm () 2 1/nm2 1/nm (d)Abbildung 4.8. � (a) Hohau�ösende TEM-Aufnahme zweier zusammenhängender Aussheidungennah Kodi�usion von Cu und Ni bei 1050°C und langsamer Abkühlung. Die Dif-fraktogramme (b) der polyedrishen Aussheidung (P2) und () von Si zeigendasselbe Muster, was darauf hinweist, dass die Aussheidung P2 eine kubisheKristallstruktur mit nahezu gleihgroÿer Gitterkonstante wie Si hat. (d) Das Dif-fraktogramm der zweiten Aussheidung (K) enthält zusätzlihe Intensitätsmaxi-ma, die zeigen, dass die Kristallstruktur dieser Aussheidung und die von Si un-tershiedlih groÿe Gitterparameter besitzen.
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4. Ergebnisse
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_ _

[111]
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(a)

(b) ()Abbildung 4.9. � (a) Hohau�ösende TEM-Aufnahme einer einzelnen polyedrishen Aussheidung(P3) nah Kodi�usion von Cu und Ni bei 1050°C und langsamer Abkühlung miteinem Moiré-Kontrast, der im Wesentlihen durh die im Di�raktogramm (b) derAussheidung markierten Intensitätsmaxima zustande kommt. Die im Verglihzum Di�raktogramms der Matrix () zusätzlihen Maxima zeigen, dass die Aus-sheidung bezüglih der Matrix eine Zwillingsorientierung besitzt.34



4.2. Aussheidungen nah Kodi�usion von Kupfer und Nikel4.2.1.3. ZusammensetzungNah Kodi�usion von Cu und Ni in Si unter kupferreihen Bedingungen und langsamerAbkühlung lässt sih die Bildung ausgedehnter Kolonien kugelförmiger und polyedrisherAussheidungen beobahten. Abb. 4.10 stellt das Ergebnis einer EDX-Untersuhung dar,die an der Probenstelle durhgeführt wurde, an der sih die in Abb. 4.6 betrahtetenkugelförmigen Aussheidungen und die polyedrishe Aussheidung P1 be�nden. EDX-Karten der harakteristishen Kα-Röntgenstrahlung von Cu und Ni zeigen direkt, dass inden kugelförmigen Teilhen Cu und in dem polyedrishen Teilhen Ni enthalten ist. Die
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10(d) EDX: NiKα-SignalAbbildung 4.10. � Aussheidungen nah Kodi�usion von Cu und Ni bei 1050°C und langsamer Ab-kühlung. (a) Rastertransmissionselektronenmikroskopishe Abbildung (STEM)der Aussheidungen, (b) Punktmessungen von EDX-Spektren an den mit P1und K bezeihneten Aussheidungen, () und (d) laterale Intensitätverteilungder CuKα- und NiKα-Linien detektiert während der Abtastung der Probenstellemit dem Elektronenstrahl.
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4. ErgebnisseProbe war auf einem niht aus Cu bestehendem TEM-Netzhen befestigt, um zu verhin-dern, dass Elektronen, die durh Rük- oder Mehrfahstreuung aus der ursprünglihenStrahlrihtung abgelenkt werden und mit der Materie des TEM-Netzhen wehselwirkenkönnten, ebenfalls CuKα-Röntgenstrahlung erzeugen.Es handelt sih bei den Teilhen um Aussheidungen einer Cu- und einer Ni-Silizid-Phase. Punktmessungen kompletter EDX-Spektren zeigen auÿerdem, dass die mit P1bezeihnete Aussheidung einer Ni-Silizid-Phase zusätzlih Cu enthält und die mit Kbezeihnete Aussheidung einer Cu-Silizid-Phase zusätzlihes Ni.Die Ergebnisse dieser EDX-Messungen lassen sih zusammen mit den Ergebnissen derstrukturellen Untersuhungen im vorangegangenen Abshnitt 4.2.1.2 so interpretieren,dass die Aussheidungen aus den bekannten binären Phasen Cu3Si und NiSi2 bestehen,wobei diese Phasen niht in reiner Form vorliegen, sondern auÿerdem Atome der jeweilsanderen metallishen Verunreinigung in gelöster Form enthalten. Diese Phasen werdenim Weiteren mit Cu3Si:Ni bzw. NiSi2:Cu bezeihnet.Als Messgröÿe für die Zusammensetzung dient in dieser Arbeit vorwiegend der partielleMolenbruh X
(p)
Cu von Cu. Hierbei ist

X
(p)
Cu =

[Cu]

[Cu] + [Ni]
, (4.2)wobei [Cu] und [Ni] die Konzentrationen von Cu und Ni sind.Der Anteil eines einzelnen Elements beispielsweise von Kupfer am EDX-Spektrum lässtsih nah der Methode von Cli� und Lorimer quanti�zieren [78℄. Dieser Anteil entsprihtbei einer in Rihtung des Elektronenstrahl homogen aufgebauten Probe dem Molenbruh

XCu von Kupfer. Bei Aussheidungen jedoh, deren Gröÿe geringer ist als die Proben-dike, trägt auh die Si-Matrix einen Beitrag zum Si-Signal im EDX-Spektrum bei, sodass die genaue Zusammensetzung kleiner Teilhen unter Berüksihtigung des Si-Anteilsniht bestimmt werden kann. In diesem Fall dienen die nah Cli� und Lorimer [78℄ er-haltenen Werte für XCu und XNi als Ausgangswerte für die Berehnung von X
(p)
Cu. ImFall der beiden in Abb. 4.10 näher bezeihneten Aussheidungen beispielsweise beträgtder partielle Molenbruh von Cu 15(2) % in der NiSi2:Cu-Aussheidung P1 und 95(2)%in der Cu3Si:Ni-Aussheidung K.Nun soll die Zusammensetzung zusammenhängender Aussheidungen näher betrah-tet werden. Abb. 4.11 zeigt das Ergebnis einer EDX-Messung entlang einer Streke durhzwei solher Aussheidungen, die in Abb.4.8 mit hohau�ösender TEM untersuht wor-den sind. Diese Messung zeigt, dass auh zusammenhängende Aussheidungen der beidenuntershiedlihen Phasen jeweils beide metallishe Verunreinigungen enthalten.Abb. 4.12 stellt den Verlauf des partiellen Molenbruhs X

(p)
Cu von Cu dar, der sih36
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Abbildung 4.11. � EDX-Messung an zwei zusammenhängenden Aussheidungen nah Kodi�usionvon Cu und Ni bei 1050°C und langsamer Abkühlung. Dargestellt sind die un-korrigierten Intensitäten der SiKα-, NiKα- und CuKα-Linien, die gemessen wur-den, während der Elektronenstrahl durh die Aussheidungen hindurh bewegtwurde (STEM). Die Intensität der SiKα-Linie nimmt im Bereih der Cu3Si:Ni-Aussheidung (K) gegenüber der Si-Matrix signi�kant ab, wohingegen sie imBereih der NiSi2:Cu-Aussheidung (P2) unverändert ist.aus den in Abb. 4.11 gezeigten EDX-Signalen bei einer Messung auf einer Linie entlangzweier zusammenhängender Aussheidungen ergibt:� Im Bereih des NiSi2:Cu-Teilhens shwankt der Wert von X
(p)
Cu um 15%.� Im Bereih des Überlapps der beiden Aussheidungen zwishen x = 95 nm und

x = 110 nm steigt der Wert von X
(p)
Cu von 15 auf 95%.� Im Bereih der Cu3Si-Aussheidung shwankt der Wert X

(p)
Cu um 95%.Es zeigt sih, dass bei EDX-Punktmessungen an Teilhen, die aus zwei zusammenhän-genden Aussheidungen vershiedener Phasen bestehen, von denen eine kupfer- und die37



4. Ergebnisse
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Abbildung 4.12. � Partieller Molenbruh X
(p)
Cu von Cu gemessen entlang eines Shnitts durh zweizusammenhängende Aussheidungen (P2 und K) der NiSi2:Cu-Phase (P2) undder Cu3Si:Ni-Phase (K) nah Kodi�usion von Cu und Ni bei 1050°C und lang-samer Abkühlung. Die Werte von X

(p)
Cu wurde aus den in Abb. 4.11 dargestelltenIntensitäten der NiKα- und CuKα-Linien berehnet.andere nikelreih ist, der Bereih zu beahten ist, in dem die beiden Aussheidungenüberlappen. Bei einer Messung an einer willkürlih festgelegten Stelle kann der gemes-sene Wert des partiellen Molenbruhs von Cu jeden Wert zwishen denen der NiSi2:Cu-und der Cu3Si:-Aussheidung annehmen.Die EDX-Messung in Abb. 4.11 lässt auh Rükshlüsse auf die Verteilung von Si inden beiden zusammenhängenden Aussheidungen zu. Im Bereih des Cu3Si:Ni-Teilhensverringert sih die Intensität der SiKα-Linie, während sie im Bereih des NiSi2:Cu-Teilhen konstant bleibt. Dieses Ergebnis zeigt, dass die Dihte der Si-Atome in derPhase der Cu3Si:Ni-Aussheidung geringer ist als in Si, was sih als Hinweis auf die Er-zeugung interstitieller Si-Atome beim Wahstum der Aussheidung interpretieren lässt.Dieses Verhalten ist aufgrund der hohen Volumenfehlpassung von Cu3Si zu erwarten.
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Abbildung 4.13. � EDX-Messung an einer Kolonie von Aussheidungen nah Kodi�usion von Cuund Ni bei 1050°C und langsamer Abkühlung. Dargestellt sind die unkorrigiertenIntensitäten der SiKα-, NiKα- und CuKα-Linien, die gemessen wurden, währendder Elektronenstrahl wie im STEM-Bild angezeigt entlang der Kolonie bewegtwurde. Jede Aussheidung enthält sowohl Cu als auh Ni. Aussheidungen derCu3Si:Ni-Phase (z.B. K) sind verbunden mit einer Verringerung der Intensitätder SiKα-Linie. Die NiSi2:Cu-Aussheidung (P3) zeigt innerhalb des markiertenBereihes ein ähnlihes Verhalten.Im Bereih der NiSi2:Cu-Aussheidung hingegen ist die Dihte der Si-Atome im Rahmender Messgenauigkeit gleih der Dihte der Gitterplätze in Si. Diese Beobahtung ist fürreine NiSi2-Aussheidungen zu erwarten, da NiSi2 verglihen mit Cu3Si eine sehr geringeFehlpassung zu Si aufweist.Abb. 4.13 stellt das Ergebnis einer weiteren EDX-Messung entlang einer Streke ineiner Kolonie dar, die in Abb. 4.9 mit hohau�ösender TEM untersuhte AussheidungP3 enthält. Im Bereih des Cu3Si:Ni-Teilhens K verringert sih die Intensität der SiKα-Linie, was sih analog zu der Cu3Si:Ni-Aussheidung in Abb. 4.11 als Verdrängung vonSi aus der wahsenden Aussheidung aufgrund hoher Volumenfehlpassung deuten lässt.39



4. ErgebnisseAussheidung X
(p)
Cu (%) Referenz XCu (At.%)TEM EDX Cu auf Ni-Platz Cu auf Si-PlatzP1 14.9 ± 2.5 Abb. 4.6 Abb. 4.10 5.0 ± 0.9 5.8 ± 1.2P2 14.6 ± 3.1 Abb. 4.8 Abb. 4.11 4.9 ± 1.1 5.7 ± 1.5P3 22.5 ± 3.2 Abb. 4.9 Abb. 4.13 7.5 ± 1.1 9.7 ± 1.8Tabelle 4.3. � Zusammensetzung von NiSi2:Cu-Aussheidungen nah Kodi�usion von Cu und Niunter kupferreihen Bedingungen. Angegeben ist jeweils der partielle Molenbruh X

(p)
Cuvon Cu , vgl. Gl. (4.2), der sih aus der quantitativen Analyse eines EDX-Spektrumsnah einer Punktmessung ergibt, sowie der theoretishe Wert des Molenbruhs XCuunter der Annahme, dass Cu in NiSi2:Cu-Aussheidungen entweder auf Ni- oder aufSi-Plätzen der NiSi2-Struktur eingebaut ist.In einem Teil der NiSi2:Cu-Aussheidung P3 kann eine Verringerung der Intensität ISider SiKα-Linie beobahtet werden. Zur Einshätzung der Signi�kanz dieser Verringe-rung kann die Abweihung ∆ISi der Intensität ISi vom mittleren Wert in der Si-Matrixbetrahtet werden. Der Mittelwert von ISi in der Matrix beträgt bei dieser Messung

97 ± (1) Zählereignisse mit einer Standardabweihung σM von 10 Zählereignissen. DieVerringerung ∆ISi innerhalb des markierten Bereihs der Aussheidung P3 gegenüberder Matrix liegt in der Gröÿenordnung einer Standardabweihung σM , während ∆ISi imFall der kupferreihen Aussheidung K ungefähr zwei σM beträgt.Tabelle 4.3 fasst die Werte für den partiellen Molenbruh X
(p)
Cu von Cu in den drei be-trahteten NiSi2:Cu-Aussheidungen zusammen. Auÿerdem ist der absolute Molenbruh

XCu von Cu angegeben, der sih bei Annahme einer Zusammensetzung ausgehend vonNiSi2 ergibt, wenn die Cu-Atome substitutionell auf Ni-Plätzen oder auf Cu-Plätzen ein-gebaut sind. Die Werte des partiellen Molenbruhs sind untershiedlih. Zwei Teilhen(P1 und P2), die Typ-A-Orientierung zeigen und an Cu3Si:Ni-Teilhen grenzen, habenjeweils einen niedrigeren Cu-Anteil als ein Teilhen (P3), das von anderen Aussheidun-gen getrennt ist und Typ-B-Orientierung besitzt.Bei den bisher untersuhten Aussheidungen handelt es sih einzelne oder zusammen-hängende Teilhen aus untershiedlihen Kolonien. Zum Ende dieses Abshnitts soll dieZusammensetzung, die laterale Verteilung und das Anzahlverhältnis von NiSi2:Cu- undCu3Si:Ni-Aussheidungen innerhalb einer einzelnen Kolonie genauer untersuht werden.Dazu wurden Punktmessungen an 154 Aussheidungen in einem 8.4x0.1 µm2 groÿenGebiet einer Kolonie vorgenommen und jeweils der partielle Molenbruh von Cu be-stimmt. Die bisher betrahteten NiSi2:Cu-Aussheidungen P1, P2 und P3 liegen nihtinnerhalb dieser Kolonie. Abb. 4.14 zeigt, dass die Häu�gkeitsverteilung des Wertes despartiellen Molenbruhs ein eindeutiges Maximum auf der kupferreihen Seite hat. Andie Verteilung kann numerish eine Gaussverteilung mit dem Maximum bei 96.8± 0.2%
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   (%)Abbildung 4.14. � Häu�gkeitsverteilung des partiellen Molenbruhs X

(p)
Cu von Cu in Aussheidun-gen nah Kodi�usion von Cu und Ni bei 1050°C und langsamer Abkühlung.Für Cu3Si:Ni-Aussheidungen mit X

(p)
Cu >91.2% kann die Häu�gkeitsverteilungdurh eine Gauÿshe Verteilungsfunktion mit dem Maximum bei 96.8±0.2% undeiner Standardabweihung von 1.7 ± 0.2% angepasst werden. Der partielle Mo-lenbruh wurde für 154 Aussheidungen aus einem 8.4x0.1 µm2 groÿen Bereiheiner Kolonie durh EDX-Punktmessungen bestimmt.und einer Standardabweihung von 1.7±0.2% angepasst werden. Dazu ist es erforderlihdie Werte aus Messungen an Cu3Si:Ni-Teilhen gegenüber Werten abzugrenzen, die vonNiSi2:Cu-Teilhen oder zusammenhängenden Aussheidungen vershiedener Phasen her-rühren. Teilhen mit X

(P )
Cu < 90% lassen sih direkt ausshlieÿen. Als weiteres Kriteriumkann

X
(P )
Cu > 91.2% (4.3)benutzt werden. Werte kleiner als 91.2% liegen auÿerhalb des 3σ-Intervalls um denMittelwert m der verbeibenden Werte für X

(P )
Cu > 90%. Dabei beträgt der Mittelwert

m = 96.5% und die Standardabweihung σ = 1.7%.
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4. Ergebnisse
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Abbildung 4.15. � STEM-Aufnahme eines Teils der Kolonie, für deren Aussheidungen Abb.4.14 die Häu�gkeitsverteilung des partiellen Molenbruhs X
(p)
Cu von Cu zeigt.NiSi2:Cu-Aussheidungen liegen an den mit Pfeilen markierten Stellen. DieZahlen geben die mit EDX gemessenen Werte von X

(p)
Cu an. Werte im Be-reih 50%<X

(p)
Cu <90% deuten auf zusammenhängende NiSi2:Cu- und Cu3Si:Ni-Teilhen hin, deren EDX-Signale sih überlagern.De�niert man für den partiellen Molenbruh X

(p)
Cu von Cu in Cu3Si:Ni-Aussheidungenals untere Grenze eine Wert von 91.2%, bleiben insgesamt 12 Aussheidungen mit nied-rigeren Werten übrig. Dies entspriht einem Mengenanteil der NiSi2:Cu-Aussheidungenan den Teilhen insgesamt von etwa 8%. Diese Werte des partiellen Molenbruhs von Cuergeben kein eindeutiges Maximum auf der nikelreihen Seite, sondern sind relativ breitverteilt. Sie lassen sih als Messwerte an Stellen interpretieren, an denen EDX-Signaleeiner Cu3Si:Ni- und einer NiSi2:Cu-Aussheidung überlappen, wie im Zusammenhangmit Aussheidung P2 in Abb. 4.12 gezeigt wurde. Der niedrigste Messwert des parti-ellen Molenbruh in dieser Untersuhung ist vergleihbar dem X

(p)
Cu-Wert der isoliertenNiSi2:Cu-Aussheidung P3 in Abb. 4.13 und Abb. 4.9.
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4.2. Aussheidungen nah Kodi�usion von Kupfer und NikelDie STEM-Aufnahme in Abb. 4.15 zeigt einen repräsentativen Abshnitt der Ko-lonie, für deren Aussheidungen in Abb. 4.14 die Häu�gkeitsverteilung des partiellenMolenbruhs X
(p)
Cu dargestellt ist. Der mittlere Abstand zweier Aussheidungen inner-halb dieser Kolonie lässt sih mit 74 ± 9nm abshätzen. Dabei sind die Aussheidun-gen niht gleihmäÿig verteilt sondern entlang gekrümmter Linien aufgereiht, was sihkonsistent mit dem Wahstumsmehanismus für Kolonien durh Bildung und Wahstumvon Cu3Si-Aussheidungen an einer kletternden Versetzung erklären lässt. Die NiSi2:Cu-Aussheidungen an den markierten Stellen sind in gleiher Weise angeordnet und unter-sheiden sih auh in ihrer Gröÿe niht von Cu3Si:Ni- Aussheidungen.
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4. Ergebnisse4.2.2. Aussheidungen unter nikelreihen BedingungenUm Aussheidungen zu untersuhen, die sih nah Kodi�usion von Kupfer und Nikelunter nikelreihen Bedingungen nah Gleihung 4.1 de�niert als QCu,Ni < 1 bilden,wurde bei einem weiteren Kodi�usionsexperiment die Randbedingung für die Di�usionvon Kupfer so modi�ziert, dass sih für Kupfer ein Konzentrationspro�l bei gleihzeitigfester Konzentration von Nikel einstellte (Probe 4, Tab. B.1 in Anhang B.1).
CuCu
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Ätzgrüb-

chen
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SEM/TEMAbbildung 4.16. � Lihtmikroskopishe Aufnahme eines Quershnitts durh eine bikristalline Probenah inhomogener Kodi�usion von Cu und Ni bei 900°C und 90s Di�usionsdauer,langsamer Abkühlung und Defektätzung (Seo, 5s). Die eingefügte Zeihnungzeigt shematish die Lage des abgebildeten Probenbereihes, die Anordnungder als Di�usionsquellen für Cu und Ni dienenden Shihten und die Korngrenze(KG). An der durh einen Pfeil gekennzeihneten Stelle wurden weitere Unter-suhungen mit SEM und TEM durhgeführt.Die genaue Geometrie dieses Experimentes ist in Abb. 4.16 dargestellt. Nah halb-seitiger Kupferbedekung einer Probenober�ähe und ganzseitiger Nikelbedekung deranderen Ober�ähe und Kodi�usion von Cu und Ni bei 900°C und 90s Dauer ist zu44



4.2. Aussheidungen nah Kodi�usion von Kupfer und Nikelerwarten, dass sih in x-Rihtung für Cu ein abfallendes Konzentrationspro�l bei festerNikelkonzentration ergibt. In Übereinstimmung mit dieser Erwartung zeigt die in Abb.4.16 dargestellte Ätzgrübhenuntersuhung, dass die Dihte von Ätzgrübhen mit derfür Kolonien aus Cu3Si-Aussheidungen typishen Morphologie in x-Rihtung abnimmt.
[111]

[112]
[ ]

KGKG

p1

Abbildung 4.17. � SEM-Aufnahme eines einzelnen Ätzgrübhens (p1) an der Korngrenze (KG) ei-ner bikristallinen Probe nah Kodi�usion von Cu und Ni (900°C, 90s) unternikelreihen Bedingungen, langsamer Abkühlung und Defektätzung (Seo, 5s).Der planare Defekt (p1) innerhalb des Ätzgrübhens ist in Abb. 4.18 mit TEMim Quershnitt dargestellt.Ätzgrübhen, die innerhalb eines Bereihes der Probe liegen, in dem die Kupfer-konzentration so gering ist, dass keine Ätzgrübhen mit der für Kolonien von Cu3Si-Aussheidungen typishen Form mehr erkennbar sind, weisen auf Aussheidungen hin,die sih unter nikelreihen Bedingungen gebildet haben. Abb. 4.17 stellt eine raster-elektronenmikroskopishe (SEM) Aufnahme eines solhen Ätzgrübhens in Aufsiht dar.Das Ätzgrübhen liegt an der in Abb. 4.16 mit einem Pfeil markierten Stelle direkt ander Korngrenze. Es hat eine länglihe Form, die auf einen planaren Defekt (p1) parallel45



4. Ergebnissezu einer (111)-Ebene hinweist. Mit einem fokussierten Ionenstrahl (FIB) war es mög-lih, entlang der unterbrohen gezeihneten Linie eine elektronentransparente Lamellefür TEM-Untersuhungen mit [

112
]-orientierter Ober�ähe zu präparieren.

Pt

p1

KG [111][110]KG [ ][ ]

p2 p3

Abbildung 4.18. � TEM-Aufnahme eines plätthenförmigen Teilhens (p1) innerhalb des in Abb.4.17 gezeigten Ätzgrübhens an der Korngrenze (KG) einer bikristallinen Probenah Kodi�usion von Cu und Ni (900°C, 90s) unter nikelreihen Bedingungen,langsamer Abkühlung und Defektätzung (Seo, 5s). Weitere Teilhen (p2 undp3) liegen unterhalb der mit Platin bedekten (Pt) Probenober�ähe.
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4.2. Aussheidungen nah Kodi�usion von Kupfer und NikelDie TEM-Aufnahme in Abb. 4.18 stellt einen Quershnitt durh die in Abb. 4.17 ge-zeigte Probenstelle mit einem Ätzgrübhen an der Korngrenze dar. Die Probenober�äheist infolge der FIB-Präparation mit einer a. 200 nm diken Pt-Shiht (Pt) bedekt. BeiVergleih von Abb. 4.17 und Abb. 4.18 stellt sih heraus, dass der als Ursahe für dieBildung des Ätzgrübhens vermutete planare Defekt ein plätthenförmiges Teilhen (p1)ist, das auf einer (111)-Ebene angesiedelt ist. Zwei weitere plätthenförmige Teilhen (p2,p3) unterhalb der Probenober�ähe liegen auf {111}-Ebenen. Die Teilhen sind ungefährgleih groÿ bei einem Durhmesser von einem Mikrometer und eine Dike von 50 nm.Plätthen dieser Art stellen eine typishe Defektstruktur von Aussheidungen von NiSi2nah langsamer Abkühlung dar.Die in Abb. 4.19 dargestellten Punktmessungen von EDX-Spektren an den plätthen-förmigen Teilhen zeigen, dass es sih um Aussheidungen bestehend aus Si, Ni und Cuhandelt. Die zusätzlih auftretende MoLα-Linie ist auf den Probenhalter zurükzufüh-ren. Die genaue Zusammensetzung der Aussheidung lässt sih durh Quanti�zierung derSpektren nah der Methode von Cli� und Lorimer bestimmen [78℄. Bei Teilhen dieserGröÿe liefert die Si-Matrix anders als im Fall der Kolonien kleinerer Teilhen, die unterkupferreihen Bedingungen beobahtet werden, keinen Beitrag mehr zum Spektrum. DerSi-Anteil der Aussheidungen kann somit exakt bestimmt werden. Es zeigt sih, dass dieAussheidungen aus Ni und Si in einem Verhältnis von ungefähr 1:2 bestehen und dabeieinen Anteil von durhshnittlih 4 At.% Cu enthalten. Die groÿen Plätthen lassen sihsomit wie die kleineren polyedrishen Teilhen, die nah Kodi�usion unter kupferreihenBedingungen vorliegen, vgl. Abshnitt 4.2.1.3, als Aussheidungen der NiSi2:Cu-Phaseidenti�zieren.Aussheidung Molenbruh (At.%) partieller Molenbruh (%)Cu Ni Si Cup1 4.3 ± 0.5 33.0 ± 0.5 62.7 ± 1.0 11.5 ± 1.2p2 3.9 ± 0.5 30.4 ± 0.5 65.7 ± 1.0 11.4 ± 1.2p3 4.1 ± 0.8 31.9 ± 1.1 64.0 ± 2.1 11.4 ± 2.0Tabelle 4.4. � Zusammensetzung plätthenförmiger Aussheidungen nah Kodi�usion von Cu und Ni(900°C, 90s) unter nikelreihen Bedingungen und langsamer Abkühlung. Die Angabenberuhen auf der quantitativen Analyse der in Abb. 4.19 gezeigten EDX-Spektren.Tabelle 4.4 stellt die Werte für die Zusammensetzung der NiSi2:Cu-Aussheidungenunter nikelreihen Bedingungen bei 900°C zusammen. Bei der Abweihung der Zusam-mensetzung der Teilhen von der exakten Stöhiometrie für reines NiSi2 ergibt sih einuneinheitlihes Bild:Die Aussheidung p1 enthält den gleihen Anteil Ni wie binäres NiSi2. Die zusätzlihenthaltene Menge Cu führt zu einer Verringerung des Si-Anteils. Die Aussheidung p247



4. Ergebnisse
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(b) STEMAbbildung 4.19. � (a) EDX-Spektren und (b) STEM-Aufnahme plätthenförmiger Aussheidungenin Si nah Ko-Di�usion von Cu und Ni (900°C, 90s) unter Ni-reihen Bedingungenund langsamer Abkühlung. Die quantitative Analyse der Spektren zeigt, dass dieAussheidungen aus Ni und Si im Verhältnis 1:2 und zusätzlih einem Anteil vondurhshnittlih 4 At.% Cu bestehen.hingegen enthält den gleihen Anteil Si wie binäres NiSi2. Die zusätzlihe Menge Cu
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4.2. Aussheidungen nah Kodi�usion von Kupfer und Nikelführt hier zu einer Verringerung des Ni-Anteils. In der Aussheidung p3 shlieÿlih führtdas zusätzlih vorhandene Cu sowohl zu einer Verringerung des Si- wie des Ni-Anteils.Auÿer der genauen Zusammensetzung ist in Tab. 4.4 auh der partielle Molenbruhvon Cu angegeben. Die Werte sind niedriger als die der NiSi2:Cu-Aussheidungen unterkupferreihen Bedingungen bei 1050°C, vgl. Tabelle 4.3.Die groÿen plätthenförmigen Aussheidungen werden von kleineren kugelförmigenTeilhen dekoriert, wie in den STEM-Aufnahmen der Abb. 4.19 und Abb. 4.20 zu se-hen ist. EDX-Spektren nah Punktmessungen an diesen Teilhen, dargestellt in Abb.4.20, zeigen auÿer der SiKα-Linie und für Cu harakteristishen Linien auh in gerin-ger Intensität die NiKα-Linie. Die Teilhen lassen sih daher als Aussheidungen einerKupfersilizid-Phase interpretieren. Der Ni-Anteil des in Abb. 4.20 mit k1 bezeihnetenTeilhens kann durh einen partiellen Molenbruh von X
(p)
Ni = 1.9 ± 1.3% ausgedrüktwerden. Für das andere Teilhen (k2) ist der Beitrag der Kα-Linie von Ni zum Spektrumniht signi�kant. Die in beiden Spektren auftretenden L-Linien von Iod lassen sih aufeine unbeabsihtigte Kontamination der Probe in der FIB-Kammer zurükführen.
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(b) STEMAbbildung 4.20. � (a) EDX-spektren und (b) STEM-Aufnahme kleinerer Aussheidungen einerKupfersilizid-Phase am Rand plätthenförmiger NiSi2:Cu-Aussheidungen nahKodi�usion von Cu und Ni (900°C, 90s) unter nikelreihen Bedingungen undlangsamer Abkühlung.
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4.2. Aussheidungen nah Kodi�usion von Kupfer und Nikel4.2.3. ZusammenfassungEs lässt sih sowohl unter kupfer- als auh unter nikelreihen Bedingungen die Bildungvon Aussheidungen zweier Phasen beobahten, die jeweils beide metallishe Verunrei-nigungen enthalten.Bei der einen Phase (Cu3Si:Ni) handelt es sih um eine Lösung von Ni in Cu3Si. Aus-sheidungen dieser Phase bilden Kolonien, zeigen eine starke Wehselwirkung mit Ver-setzungen und untersheiden sih durh abweihende Gitterparameter strukturell vonSi, wie es für Aussheidungen von Cu3Si der Fall ist.Die andere Phase ist NiSi2:Cu, es handelt sih um eine Lösung von Cu in NiSi2. Aus-sheidungen dieser Phase zeigen die gleihen strukturellen Merkmale wie reine NiSi2-Aussheidungen: polyedrishe und plätthenförmige Morphologie, CaF2-Struktur unddas Auftreten von Zwillingen. Im Fall nikelreiher Bedingungen lässt sih die Zusam-mensetzung NiSi2 durh EDX-Messungen direkt nahweisen.Form, Verteilung und Gröÿe der Aussheidungen nah Kodi�usion von Cu und Ni inSi und langsamer Abkühlung hängen vom Konzentrationsverhältnis beider metallisherVerunreinigungen ab. Es dominiert eine der beiden Mikrostrukturen, die bei der Aus-sheidung von Cu oder Ni als alleiniger metallisher Verunreinigung in Si beobahtetwird.Unter kupferreihen Bedingungen QCu,Ni > 1 kommt es zur Bildung von Kolonien kleinerTeilhen, die Aussheidungen zweier vershiedener Phasen sind, Cu3Si:Ni und NiSi2:Cu.Unter nikelreihen Bedingungen QCu,Ni > 1 dagegen bilden sih groÿe plätthenförmi-ge Aussheidungen (NiSi2:Cu), die von kleineren Teilhen einer anderen Phase dekoriertsind.
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4. Ergebnisse4.3. Aussheidungen nah Kodi�usion von Palladiumund NikelBei T = 1050 °C, Ṫ = −6 K/s und in bikristallinem Probenmaterial wurden Aus-sheidungen zweier metallisher Verunreinigungen durh Kodi�usion und anshlieÿendelangsame Abkühlung präpariert. (Proben 6 und 7, Tab. B.1 in Anhang B.1). In diesemExperiment wurden Palladium und Nikel als metallishe Verunreinigungen ausgewählt.Palladium zeigt als alleinige metallishe Verunreinigung in Si ein mit Kupfer vergleih-bares Aussheidungsverhalten, da Pd2Si eine ähnlih hohe Volumenfehlpassung (110%)besitzt wie Cu3Si [25℄. Da Palladium in Silizium eine geringere Löslihkeit besitzt als Ni-kel, vgl. Tabelle 4.1, liegen in der Probe gemäÿ Gleihung 4.1 nikelreihe Bedingungenvor: QNi,Pd > 1, so dass zu erwarten ist, dass Form, Gröÿe und Verteilung der Ausshei-dungen nah Kodi�usion von Palladium und Nikel durh niedrige Volumenfehlpassungbestimmt ist.4.3.1. Verteilung
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B

Abbildung 4.21. � Lihtmikroskopishe Quershnittsaufnahme einer bikristallinen Probe nah Dif-fusion von Pd bei 1050°C, langsamer Abkühlung und Defektätzung (Seo, 6s).Ätzgrübhen zeigen die Lage der Korngrenze (KG) und zahlreiher ausgedehnterDefekte an der Korngrenze und im Inneren einer der Sheiben (B) an.
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4.3. Aussheidungen nah Kodi�usion von Palladium und Nikel
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Abbildung 4.22. � Lihtmikroskopishe Quershnittsaufnahme einer bikristallinen Probe nah Ko-di�usion von Pd und Ni bei 1050°C, langsamer Abkühlung und Defektätzung(Seo, 6s). Ätzgrübhen zeigen die Lage der Korngrenze (KG) und einiger we-niger ausgedehnter Defekte an der Korngrenze zwishen den Sheiben (A,B) an.Palladium sheidet sih als alleinige metallishe Verunreinigung in Si ein wie Kupfer inForm von Kolonien aus. Parallel zu den Experimenten mit Cu als Einzelverunreinigungwurde in der vorliegenden Arbeit eine Probe des Bikristalls auh mit Pd durh Di�usionunter den gleihen Prozessbedingungen (T = 1050°C, Ṫ = −6K/s) gezielt verunreinigt(Probe 5 , Tab. B.1 in Anhang B.1). Nah Defektätzen zeigt sih eine inhomogene Vertei-lung kleiner Ätzgrübhen, vgl. Abb. 4.21. Sie weist auf das Vorliegen von ausgedehntenDefekten an der Korngrenze und in Sheibe B hin, in der kleine Oxidaussheidungenund Versetzungsringe präsent sind, siehe Anhang A. Die Verteilung der Defekte ist so-mit qualitativ mit der nah Di�usion von Cu oder Kodi�usion von Cu und Ni unterkupferreihen Bedingungen vergleihbar, vgl. Abb. 4.1 und Abb. 4.2 in Abshnitt 4.1und Abb. 4.3 in Abshnitt 4.2.1.1.Das Ergebnis einer Ätzgrübhenuntersuhung, dargestellt in Abb. 4.22, nah Kodif-fusion von Palladium und Nikel, zeigt eine ganz andere Defektverteilung. Insgesamtenthält die Probe nur wenige Defekte, die vorwiegend an der Korngrenze liegen. DasVolumen der Probe auf beiden Seiten der Korngrenze ist praktish defektfrei. Die wei-tere Untersuhung zeigt, dass es sih bei den an der Korngrenze liegenden Defektenum einzelne Aussheidungen der NiSi2:Pd-Phase handelt. Diese Aussheidungen stellen53



4. Ergebnisse
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Abbildung 4.23. � TEM-Hellfeldaufnahme einer Kolonie kleiner Palladiumsilizidaussheidungen ander Korngrenze (KG) einer bikristallinen Probe nah Di�usion von Pd bei 1050°Cund langsamer Abkühlung.unter den Bedingungen der langsamen Abkühlung e�ektive Di�usionssenken für Pd-Atome dar, da die für die Aussheidung von Pd typishe Bildung von Kolonien kleinererAussheidungen niht statt�ndet.4.3.2. StrukturAls alleinige metallishe Verunreinigung sheidet sih Pd in Form von Kolonien aus. Abb.4.23 zeigt eine solhe Kolonie an der Korngrenze einer mit Pd bei 1050°C verunreinigtenProbe des Bikristalls.Nah Kodi�usion von Pd und Ni in bikristallinem Si und langsamer Abkühlung las-sen sih an der Korngrenze mit TEM polyedrishe Teilhen �nden, deren Seiten�ähenvorwiegend parallel zu {111}−Ebenen liegen, wie Abb. 4.24 zeigt. Diese Teilhen stellen54



4.3. Aussheidungen nah Kodi�usion von Palladium und Nikel
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(d) Aussheidung P2Abbildung 4.24. � (a) TEM-Hellfeldaufnahme polyedrisher Aussheidungen an der Korngrenze(KG) einer bikristallinen Probe nah Kodi�usion von Pd und Ni bei 1050°Cund langsamer Abkühlung. Die Aussheidungen (P1, P2) sind von Versetzungen(D) dekoriert. (b)-(d) Feinbereihsbeugungsbilder zeigen, dass die Aussheidun-gen eine f-Kristallstruktur und nahezu diegleihe Gitterkonstante haben wieSi. Die Aussheidung P1 weist eine Zwillingsorientierung bezüglih der Matrixauf. 55



4. Ergebnissesih als Aussheidungen einer binären Phase aus Ni und Si dar, in der auÿerdem Pdgelöst enthalten ist, wie die weiteren Untersuhungen zeigen werden.Das ebenfalls in Abb. 4.24 enthaltene Feinbereihsbeugungsbild der Aussheidung P2weist dieselben Beugungsre�exe auf wie das der Si-Matrix. Dagegen be�nden sih imBeugungsbild der Aussheidung P1 zusätzlihe Re�exe, die sih durh das Vorliegen ei-nes Zwillings auf einer (

111
)-Ebene erklären lassen. Die beiden Aussheidungen und Sihaben kubish-�ähenzentrierte Kristallstrukturen mit nahezu der gleihen Gitterkon-stanten wie Si, so wie es für NiSi2 mit der kubishen CaF2-Struktur der Fall ist. Dabeiweist die Zwillingsorientierung von P1 auf eine NiSi2-Aussheidung vom Typ B hin,während die Aussheidung P2 vom Typ A ist.Die TEM-Aufnahme zeigt viele Versetzungen, die von den Aussheidungen ausge-stoÿen werden. Dies lässt sih durh die Gitterfehlpassung der ausgeshiedenen Phasegegenüber Si erklären. Zwar ist die Fehlpassung von NiSi2 sehr klein, es ist jedoh be-kannt, dass auh eine geringe relative Volumenfehlpassung zwishen Aussheidung undMatrix bei groÿen Aussheidungen zu einer Verzerrung führt, die durh plastishe Ver-formung der Aussheidung oder Erzeugung von Versetzungen wieder abgebaut wird [79℄.In der Umgebung der groÿen polyedrishen Aussheidungen sowie an deren Grenz-�ähe zur Si-Matrix be�nden sih auÿerdem kleinere Teilhen, bei denen es sih umAussheidungen einer weiteren ternären Phase aus Pd, Ni und Si handeln könnte. Abb.4.25 stellt eine dieser kleineren Aussheidungen (hier mit K bezeihnet) mit hohau�ö-sender TEM dar. Die Fouriertransformierte der Gitterabbildung des Teilhens enthältzusätzlihe Intensitätsmaxima im Vergleih zur Fouriertransformierten der Si-Matrix.Dies zeigt, dass die kleineren Aussheidungen sih im Gegensatz zu den groÿen polyedri-shen Aussheidungen strukturell von Si untersheiden.
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4.3. Aussheidungen nah Kodi�usion von Palladium und Nikel
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2 1/nm2 1/nm (b) 2 1/nm2 1/nm ()Abbildung 4.25. � (a) Hohau�ösende TEM-Aufnahme einer kleineren Aussheidung nah Kodif-fusion von Pd und Ni bei 1050°C und langsamer Abkühlung. (b) Das Di�rakto-gramm des eingerahmten Bereihes innerhalb der Aussheidung (K) zeigt zusätz-lihe Intensitätsmaxima verglihen mit () dem Di�raktogramm eines Bereihesder Si-Matrix, was auf untershiedlihe Gitterparameter der Kristallstrukturenhinweist. 57



4. Ergebnisse4.3.3. ZusammensetzungNah Kodi�usion von Pd und Ni in bikristallinem Si und langsamer Abkühlung lässtsih die Bildung groÿer polyedrisher an der Korngrenze liegender Teilhen beobahten.Abb. 4.26 zeigt ein EDX-Spektrum aus einer Punktmessung an einem der beiden po-lyedrishen Teilhen, die im vorangegangenen Abshnitt 4.3.2 Gegenstand der Betrah-tungen waren. Die Teilhen lassen sih als Aussheidungen identi�zieren, in denen beidemetallishe Verunreinigungen (Ni und Pd) gleihzeitig vorliegen. Bei EDX-Messungenan Teilhen, deren Gröÿe die Probendike übertri�t, wie es für die Aussheidung P inAbb. 4.26 der Fall ist, liefert die Si-Matrix keinen Beitrag zum EDX-Spektrum mehr.Daher lässt sih durh quantitative Analyse der Spektren nah Cli� und Lorimer [78℄zeigen, dass die Aussheidungen aus Ni und Si im Verhältnis 1:2 bestehen und einenkleinen Anteil von 1.4 At.% Pd enthalten. Die genauen Werte der Zusammensetzungsind in Tabelle 4.5 angegeben. Die Phase der Aussheidungen lässt sih als Lösung vonPd in NiSi2 interpretieren und wird im Folgenden mit NiSi2:Pd bezeihnet.Abb. 4.27 zeigt EDX-Karten der in Abb. 4.24 dargestellten Probenstelle. Ein star-kes NiKα-Signal bildet die Lage und die Konturen der NiSi2:Pd-Aussheidungen ab. Einshwahes homogenes PdLα-Signal innerhalb der polyedrishen Aussheidungen zeigt,dass das in den Aussheidungen eingebaute Pd gleihmäÿig verteilt ist. Die kleinerenTeilhen, die am Rand oder in der Umgebung der polyedrishen NiSi2-Teilhen liegen,zeigen ein PdLα-Signal, das wesentlih höher ist als innerhalb der NiSi2-Aussheidungen.Sie lassen sih als Aussheidungen einer Palladium-Silizid-Phase beshreiben.Abb. 4.28 enthält eine EDX-Messung und eine STEM-Aufnahme einer weiteren poly-edrishen NiSi2:Pd-Aussheidung an einer anderen Probenstelle. Die NiSi2:Pd-Ausshei-dung (P) wird von einer kleineren Aussheidung (K) der Palladium-Silizid-Phase deko-riert. Bei der EDX-Messung wurden beide Aussheidungen entlang der in der STEM-Aufnahme markierten Streke mit dem Elektronenstrahl abgetastet. Die Messung derIntensität der NiKα- und der Pd-Lα-Linie zeigt, dass die Palladium-Silizid-Aussheidungeinen geringen Anteil Ni enthält und somit ebenfalls aus einer ternären Phase besteht.EDX-Punktmessungen zur näheren Bestimmung der Zusammensetzung wurden eben-falls durhgeführt, die Ergebnisse sind in Tabelle 4.5 und Tabelle 4.6 aufgeführt. Im Fallder Palladium-Silizid-Aussheidung, die klein gegenüber der Probendike ist, wird derpartielle Molenbruh von Pd als Maÿ für die Zusammensetzung benutzt.Nah Kodi�usion von Pd und Ni in einer einkristallinen Probe und langsamer Ab-kühlung lassen sih an der Ober�ähe der Probe groÿe polyedrishe Aussheidungenbeobahten, die von kleineren Partikeln dekoriert sind, wie die TEM-Aufnahme in Abb.4.29 demonstriert. Quantitative Analysen von EDX-Spektren nah Punktmessungen in-nerhalb der groÿen polyedrishen (P) und der kleineren Aussheidung (K) in Abb. 4.2958
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4.3. Aussheidungen nah Kodi�usion von Palladium und NikelEDX-Messung Molenbruh (At.%) partieller Molenbruh (%)Pd Ni Si PdAbb. 4.26 1.4 ± 0.2 34.4 ± 0.5 64.1 ± 0.5 4.0 ± 0.5Abb. 4.28 1.3 ± 0.2 33.7 ± 0.4 65.0 ± 0.4 3.8 ± 0.5Abb. 4.29 2.6 ± 0.4 30.8 ± 1.0 66.5 ± 1.0 7.9 ± 1.1Tabelle 4.5. � Zusammensetzung von NiSi2:Pd-Aussheidungen nah Kodi�usion von Pd und Ni bei1050°C und langsamer Abkühlung. Die Angaben beruhen auf der quantitativen Ana-lyse von EDX-Spektren nah Punktmessungen an der in der jeweiligen Messung mitP bezeihneten Aussheidung.EDX-Messung Molenbruh (At.%) partieller Molenbruh (%)Pd Ni Si PdAbb. 4.28 keine Angabe möglih 93.9 ± 1.6Abb. 4.29 60.7 ± 1.7 2.3 ± 1.2 36.9 ± 1.7 96.3 ± 1.8Tabelle 4.6. � Zusammensetzung von Aussheidungen der Palladium-Silizid-Phase nah Kodi�usionvon Pd und Ni bei 1050°C und langsamer Abkühlung. Die Angaben beruhen aufder quantitativen Analyse von EDX-Spektren nah Punktmessungen an der in derjeweiligen Messung mit K bezeihneten Aussheidung. Im Fall der Messung in Abb.4.28 kann die genaue Zusammensetzung niht angegeben werden, da die Aussheidungklein im Vergleih zur Probendike ist.ergeben ähnlihe Zusammensetzungen wie bei entsprehenden Aussheidungen, die inbikristallinen Proben an der Korngrenze gefunden wurden. Da bei dieser Probe die un-tersuhte Stelle nahe am Probenrand liegt, ist die Probe hinreihend dünn, um aus derMessung die Zusammensetzung auh des kleineren Teilhens erhalten zu können. Die ge-nauen Werte sind in Tab. 4.6 enthalten. Es ergibt sih ein Pd:Si-Verhältnis von ungefähr2:1, so dass die Palladium-Silizid-Phase als Lösung von Ni in Pd2Si interpretiert werdenkann. Die in den Spektren zusätzlih auftretende CuKα-Linie ist auf das TEM-Netzhenaus Cu zurükzuführen.Die Tabellen 4.5 und 4.6 fassen die Werte für die Zusammensetzung der untersuhtenAussheidungen nah Kodi�usion von Pd und Ni zusammen. Der partielle Molenbruhvon Pd in Aussheidungen der NiSi2:Pd-Phase beträgt etwas 4 bis 8%. Die Zusammen-setzung der Palladium-Silizid-Teilhen ist vergleihbar der von Pd2Si. Aussheidungendieser Phase enthalten einen kleinen Anteil Ni, der ausgedrükt werden kann durh einenWert von 95% für den partiellen Molenbruh von Pd.
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Kapitel 5Zusammenfassung und Diskussion
5.1. Verteilung von Metallsilizidaussheidungen imBikristall5.1.1. ZusammenfassungDie vorliegende Arbeit untersuhte zunähst die Verteilung von Metallsilizidaussheidun-gen bei gleihzeitiger Anwesenheit einer Korngrenze und von Mikrodefekten. Als Pro-benmaterial diente ein Bikristall bestehend aus zwei durh eine Kleinwinkelkorngrenzemiteinander verbundene Sheiben aus Cz-Si. Die Korngrenze lässt sih als Netzwerk ausStufen- und Shraubenversetzungen beshreiben, wobei der Abstand zwishen den Stu-fenversetzungen 372 nm und der zwishen den Shraubenversetzungen 12 nm beträgt.Eine der Sheiben ist nahezu defektfrei, während das Volumen der anderen Sheibe einehohe Dihte von Mikrodefekten enthält. Bei ihnen handelt es sih um Siliziumoxidaus-sheidungen und Versetzungen. Die Mikrostruktur der Proben stellt damit ein Modellfür die Mikrostruktur multikristallinen Siliziums dar, das als Ausgangsmaterial für So-larzellen verwendet wird.Nah Verunreinigung mit Kupfer als alleiniger metallisher Spezies durh Di�usion bei
TCu = 1050°C wurden während langsamer Abkühlung mit einer Rate von Ṫ = 6K/s Ko-lonien kleinerer Aussheidungen präpariert. Es ist bekannt [14, 25, 42�44℄, dass es sihbei den Aussheidungen selber um Teilhen mit einer Gröÿe von einigen Nanometern bisbis zu einigen zehn Nanometern handelt, während die Kolonien Gröÿen von bis zu 80
µm haben.Die räumlihe Verteilung der von den Aussheidungen gebildeten Kolonien wurde durhDefektätzen bestimmt. Sie ist inhomogen, wie die in Abshnitt 4.1 dargestellten liht-mikroskopishen Aufnahmen zeigen. Eine hohe Dihte der Kolonien lieÿ sih an derKorngrenze und in der Sheibe beobahten, in der auh die Dihte der Mikrodefekte



5. Zusammenfassung und Diskussionhoh ist. In der nahezu defektfreien Sheibe liegen dagegen fast keine Kolonien vor.In der Sheibe mit vielen Mikrodefekten (Sheibe B) liegt unterhalb der Ober�ähe derProbe eine aussheidungsfreie Zone vor, wenn diese Ober�ähe mit einer Shiht beste-hend aus der binären Cu-Si-Phase bedekt ist, mit der Si nah dem Phasendiagramm imGleihgewiht steht. Eine der Probenober�ähen ist mit einer Shiht aus dieser binärenCu-Si-Phase bedekt, die während der Di�usion als Quelle für die Verunreinigung derProbe mit Cu dient, während die andere Ober�ähe frei ist. Die aussheidungsfreie Zonein Sheibe B tritt niht auf, wenn die Ober�ähe auf dieser Seite der Probe frei ist.5.1.2. DiskussionDie Bildung von Aussheidungen einer metallishen Verunreinigung M in einem binärenSystem M-Si setzt eine Übersättigung voraus,
s =

[M ]

[M ]sol

> 1, (5.1)also das Vorliegen einer Konzentration [M ] oberhalb der Löslihkeit [M ]sol von M inSi. Diese Situation wurde experimentell durh die Abkühlphase nah der Eindi�usionder metallishen Verunreinigung bei hoher Temperatur realisiert. Im Fall heterogenerKeimbildung ist die für die Aussheidungsbildung notwendige kritishe Übersättigung
shet geringer als bei homogener Keimbildung, shet < shom, so dass bei Vorhandenseinentsprehender Keimbildungsplätze heterogene Keimbildung zuerst einsetzt. Nah derKeimbildung �ndet eine Umverteilung der metallishen Fremdatome in die wahsen-den Aussheidungen statt, so dass die Konzentration der Fremdatome in Si verringertwird. Bei hinreihend hohem Di�usionskoe�zienten der Fremdatome verringert sih de-ren Konzentration rasher als die Löslihkeit, so dass die für homogene Keimbildungnötige kritishe Übersättigung shom niemals erreiht wird. In ähnliher Weise könnenauh vershiedene Arten heterogener Keimbildungsplätze mit untershiedlihen kriti-shen Übersättigungen s1, s2, .. miteinander konkurrieren.Es ist bekannt, dass Kupfer als metallishe Verunreinigung in Si zur Bildung vonAussheidungen an strukturellen Defekten wie beispielsweise Versetzungen neigt [80℄.Die Ursahe dafür liegt in der Wehselwirkung zwishen Versetzungen und interstiellenSi-Atomen, die aufgrund der Volumenfehlpassung zwishen Si und der ausgeshiedenenPhase erzeugt werden können [25, 42℄. Daher lässt sih die in dieser Arbeit beobahtetehohe Dihte von Kolonien kleinerer Kupfersilizidaussheidungen in der mit B bezeihne-ten Sheibe mit heterogener Keimbildung an den in dieser Sheibe vorhandenen Siliziu-moxidaussheidungen und Versetzungen erklären.In der Probe insgesamt stellen die Mikrodefekte in Sheibe B dabei keineswegs die einzi-gen Plätze für heterogene Keimbildung von Aussheidungen dar. Vielmehr konkurrieren66



5.1. Verteilung von Metallsilizidaussheidungen im Bikristallsie wie oben für heterogene und homogene Keimbildung beshrieben mit Keimbildungan der Kleinwinkelkorngrenze zwishen Sheibe A und Sheibe B, der freien Ober�äheund mögliherweise in Sheibe A in einer geringen Dihte vorliegenden Mikrodefekten.Auÿerdem konkurrieren die Aussheidungen bei der Umverteilung der Cu-Atome mit derals Di�usionsquelle verwendeten Shiht aus einer binären Cu-Si-Gleihgewihtsphase aneiner der Probenober�ähen. Die Auswirkung der konkurrierenden Keimbildungs- undUmverteilungsprozesse auf die räumlihe Verteilung der Kolonien zeigt sih am Vorhan-densein aussheidungsfreier Zonen, auf deren Vorhandensein im Zusammenhang mit derCu-Si-Phase an der Ober�ähe bereits hingewiesen wurde.An der Ober�ähe stellt sih im Gleihgewiht mit der Cu-Si-Phase die Löslihkeitein, d.h. es gilt s = 1 als Randbedingung. Sobald die Temperatur sinkt und im Volumeneine Übersättigung entsteht, besteht eine treibende Kraft für die Umverteilung von Cu-Atomen aus dem Volumen der Probe in die Cu-Si-Phase auf der Ober�ähe.Die heterogene Keimbildung an Mikrodefekten (µD) im Volumen setzt erst bei einerkritishen Übersättigung sµD > 1 ein. Bei Konkurrenz mit der Cu-Si-Phase an derOber�ähe resultiert ein Bereih, in dem die Konzentration auh bei weiterer Abküh-lung niht mehr ausreiht, um Aussheidungen an Mikrodefekten zu bilden, so dass sihwie in Abshnitt 4.1 beobahtet eine aussheidungsfreie Zone ergibt.Das Fehlen einer aussheidungsfreien Zone an der Korngrenze zeigt, dass sih die Konzen-tration der metallishen Verunreinigung im Si durh Keimbildung und Aussheidungs-wahstum an der Korngrenze niht shneller verringert als durh die Mikrodefekte. DieReduzierung der Konzentration durh Aussheidung hängt niht nur vom Eintreten derKeimbildung, sondern auh von der Kinetik des Aussheidungsvorgangs ab, d.h. vomDi�usionskoe�zient der Fremdatome und der Volumendihte der Aussheidungen. Da-bei spielt auh die Dihte der Keimbildungsplätze eine Rolle. Eine Einshätzung derHöhe der kritishen Übersättigung für Keimbildung an der Korngrenze im Vergleih mitden Mikrodefekten ist an dieser Stelle niht möglih.Untersuhungen zum Aussheidungsverhalten shnell di�undierender metallisher Ver-unreinigung (Co, Ni, Cu und Pd) in defektfreiem Si haben gezeigt, dass bei einer Ab-kühlrate von 4 K/s die Bildung der Aussheidungen nahezu vollständig an der freienOber�ähe statt�ndet und homogene Keimbildung im Volumen der Probe deutlih über-tri�t, [25, 26℄. Unter diesen Bedingungen weisen die freien Ober�ähen von Proben nahDefektätzen eine hohe Dihte von Ätzgrübhen auf, was als �haze� bezeihnet wird [81℄.Mikrodefekte wie Versetzungen und Siliziumoxidaussheidungen relativieren den Ein-�uss der freien Ober�ähe als Platz für heterogene Keimbildung, wie Gra� et al. mitHilfe von Palladium als �Test-Verunreinigung� demonstrierten [38℄ und durh die vorlie-gende Arbeit bestätigt wird.Die Charakterisierung von Solarzellen aus multikristallinem Silizium (m-Si) mit Me-67



5. Zusammenfassung und Diskussionthoden, die ortsaufgelöst die Lebensdauer der durh Lihteinfall erzeugten Minoritätsla-dungsträger oder den Photostrom (LBIC: �Ligh-Beam-Indued-Current�) messen, zeigt,dass einzelne Körner aus m-Si in ihren elektrishen Eigenshaften sehr untershiedlihsein können. Betrahtet man den in dieser Arbeit verwendeten Si-Bikristall als ein Mo-dell für zwei durh eine Kleinwinkelkorngrenze verbundene Körner in realem m-Si, wirddeutlih, dass die Verteilung einer metallishen Verunreinigung und damit die elektri-shen Eigenshaften im Wesentlihen durh die Verteilung von Mikrodefekten innerhalbder Körner wie Siliziumoxidaussheidungen und Versetzungen bestimmt wird. Teile derin dieser Arbeit mit Cu als alleiniger metallisher Verunreinigung sowie mit Cu und Nigemeinsam verunreinigten Bikristalle wurden mit LBIC untersuht, [82℄ und zeigen einedeutlih erhöhte Rekombinationsaktivität in der Sheibe, die viele Mikrodefekte enthält.Die aussheidungsfreie Zone in Anwesenheit von Mikrodefekten demonstriert, dass ei-ne auf der gesamten Sheibenober�ähe aufgebrahte Metallsilizidphase in der Lage ist,e�ektiv metallishe Verunreinigungen aus der Sheibe zu entfernen. Eine entsprehendeBeobahtung für Ni als metallishe Verunreinigung in einkristallinem defektfreiem Sili-zium mahten Gay und Martinuzzi, die diesen Vorgang als �self-gettering� bezeihnen[83℄. Diese Arbeit zeigt, dass die Umverteilung metallisher Verunreinigungen in eineRandphase auh bei Präsenz von Mikrodefekten, wie sie typisherweise in multikristal-linem Si vorliegen, unter gängigen Prozessierungsbedingungen möglih ist. Die Breiteder aussheidungsfreien Zone (200 µm) liegt dabei im Bereih der Dike gegenwärtigermultikristalliner Si-Sheiben, die zu Solarzellen weiterverarbeitet werden.Die Breite der aussheidungsfreien Zone unterhalb der mit einer Metall-Si-Phase be-dekten Ober�ähe hängt vom Di�usionskoe�zienten der metallishen Verunreinigung(hier: Cu) und der Abkühlrate (hier: Ṫ = −6 K/s) ab. Daraus ergibt sih die Perspek-tive, durh Kombination von Experimenten, bei denen die Abkühlrate variiert wird,mit numerishen Simulationen des Konzentrationspro�ls der ausgeshiedenen metalli-shen Verunreinigung, die die Keimbildung berüksihtigen, die kritishe Übersättigung
sµD für die Keimbildung an Mikrodefekten zu bestimmen. Bei Anwesenheit der binärenGleihgewihtsphase auf der Ober�ähe ist die Randbedingung für die Di�usion wohl-de�niert im Gegensatz zur freien Ober�ähe.Am Anfang könnten Simulationen der reinen Ausdi�usion der metallishen Verunreini-gung in eine Metallsilizidphase an der Ober�ähe ohne Aussheidungsbildung währendder Abkühlung stehen. Die simulierten Werte der Verunreinigungskonzentration bei ei-nem Abstand von der Ober�ähe, der der Breite der beobahteten aussheidungsfreienZone entspriht, können eine erste Abshätzung für den Wert von sµD liefern.
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5.2. Koaussheidung zweier metallisher Verunreinigungen5.2. Koaussheidung zweier metallisherVerunreinigungen5.2.1. ZusammenfassungDie Erforshung der Eigenshaften von Metallsilizidaussheidungen in multikristalli-nem Silizium (m-Si) für Solarzellen, das mit einer Vielzahl von metallishen Verun-reinigungen zugleih kontaminiert ist [5, 7℄, ist ein Gegenstand aktueller Forshung[28, 29, 70, 72℄. In dieser Arbeit wurde das Aussheidungsverhalten im Fall jeweils zweierSpezies metallisher Fremdatome in Silizium untersuht. Methoden der Transmissions-elektronenmikroskopie (TEM) in Verbindung mit energiedispersiver Röntgenanalytik(EDX) ermöglihten dabei einen Zugang zu Eigenshaften wie Gröÿe, Form, Verteilung,Zusammensetzung und Struktur der Aussheidungen. Für Metallsilizidaussheidungenin Si in binären Systemen ist bekannt, dass diese Eigenshaften von der Volumenfehlpas-sung δV der ausgeshiedenen Metallsilizidphase abhängen [26, 27℄. Aus der Fragestellung,inwiefern die Volumenfehlpassung auh bei der Koaussheidung zweier metallisher Ver-unreinigungen eine Rolle spielt, ergab sih für diese Arbeit das experimentelle Vorgehen.Proben des Si-Bikristalls wurden jeweils mit Kupfer und Nikel bzw. mit Palladiumund Nikel durh Kodi�usion gezielt verunreinigt. Cu und Ni besitzen tehnologisheRelevanz, da sie nah Fe zu den häu�gsten Verunreinigungen in multikristallinem Sigehören. Durh die anshlieÿende Abkühlphase wurden die Aussheidungen präpariert,wobei die strukturellen Defekte und Oxidaussheidungen des Bikristall wie bei Cu alseinziger Verunreinigung als heterogene Keimbildungsplätze dienten. Di�usionstempera-tur T und Abkühlrate Ṫ wurden so gewählt, dass sie gängigen Prozessbedingungen beider Herstellung von Solarzellen entsprahen, T = 900°C bzw. T = 1050°C und Ṫ =-6K/s.Die Metallsilizidaussheidungen, die sih im Verlauf der Abkühlung gebildet haben, zei-gen dieselbe inhomogene Verteilung für den Fall von Kupfer als alleiniger metallisherVerunreinigung.Aus den ternären Phasendiagrammen der Systeme Cu-Ni-Si [34℄ und Ni-Pd-Si [69℄ gehthervor, dass Si in der siliziumreihen Eke mit den gleihen Phasen im Gleihgewihtsteht, wie auf den siliziumreihen Seiten der entsprehenden binären Metall-Si-Systeme.Vom Standpunkt der Thermodynamik ist zunähst zu erwarten, dass bei der Koaus-sheidung diese Gleihgewihtsphasen gebildet werden. Sie zeihnen sih im Fall von Cuund Pd durh hohe und bei Ni durh geringe Volumenfehlpassung zu Si aus, Cu3Si:
δV = 150%, Pd2Si: δV = 110% und NiSi2: δV = 2% bei T = 1050°C, so dass bei derKoaussheidung von Cu und Ni bzw. Pd und Ni untershiedlih hohe Volumenfehlpas-sungen gleihzeitg wirksam sind. Ein Parameter ist das Konzentrationsverhältnis dermetallishen Verunreinigungen. Experimentell wurden kupferreihe Bedingungen über
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5. Zusammenfassung und Diskussiondie Löslihkeiten der metallishen Fremdatome (Cu und Ni) in Si nah einer für dieEinstellung des Gleihgewihts hinreihend langen Di�usionsdauer, vgl. Abshnitt 4.2.1,und nikelreihe Bedingungen durh ein Konzentrationspro�l, vgl. Abshnitt 4.2.2, ein-gestellt. Zur Realisierung nikelreiher Bedingungen durh Einstellung der Löslihkeitendiente Pd als zweite Verunreinigung, vgl. Abshnitt 4.3 Es besitzt hinsihtlih der Vo-lumenfehlpassung ähnlihe Eigenshaften wie Cu, seine Löslihkeit in Si jedoh liegt imGegensatz zu der von Cu unterhalb der von Ni.5.2.1.1. Kupferreihe BedingungenNah Kodi�usion von Cu und Ni bei T = 1050°C unter kupferreihen Bedingungen(Abshnitt 4.2.1) lassen sih von Versetzungen berandete Kolonien kleinerer Teilhenparallel zu {110}−Ebenen �nden. Die Teilhen sind vorwiegend Aussheidungen einerPhase, die sih aufgrund struktureller Merkmale als Cu3Si interpretieren lässt. Zusätz-lih enthalten die Aussheidungen einen kleinen aber signi�kanten Anteil Ni, der einempartiellen Molenbruh von 3.2 ± 0.2% entspriht. Der partielle Molenbruh wurde inGl. 4.2 (Abshnitt 4.2.1.3) als Konzentration einer metallishen Verunreinigung in einerAussheidung bezogen auf die Konzentration aller metallishen Fremdatome insgesamtde�niert. Die Phase lässt sih daher als Lösung von Ni in Cu3Si beshreiben und wirdin dieser Arbeit als Cu3Si:Ni bezeihnet. Die Aussheidungen dieser Phase sind nahe-zu kugelförmig, wobei der Durhmesser im Mittel 20 nm beträgt. Der durhshnittliheAbstand zweier Teilhen liegt bei 74 ± 9nm.Einige der Teilhen in einer Kolonie haben eine polyedrishe Form mit {111}−Ober-�ähen und enthalten wesentlih mehr Ni als Cu. Der gelöste Anteil Cu entspriht einempartiellen Molenbruh von 15-23%. Sie haben eine kubish-�ähenzentrierte Kristall-struktur mit vergleihbarer Gitterkonstante wie Si und zeigen zum Teil eine Zwilling-sorientierung. Bei diesen Teilhen handelt es sih um Aussheidungen einer Phase, siesih als Lösung von Cu in NiSi2 beshreiben lässt und in dieser Arbeit als NiSi2:Cubezeihnet wird. In ihrer Gröÿe entsprehen sie ungefähr den Cu3Si:Ni-Teilhen und un-tersheiden sih damit deutlih von NiSi2-Aussheidungen, die sih bei vergleihbarerthermisher Behandlung unter nikelreihen Bedingungen (diese Arbeit) oder in mit Nialleine verunreinigtem Si ([25℄) gebildet haben und typisherweise ≥ 1 µm sind. DerMengenanteil der NiSi2:Cu-Aussheidungen an den Teilhen insgesamt beträgt etwa 8%.Sie liegen dabei in der Regel niht als isolierte Teilhen vor, sondern bilden mit Cu3Si:Ni-Aussheidungen zusammenhängende Teilhen.5.2.1.2. Nikelreihe BedingungenNah Kodi�usion von Pd und Ni bei T = 1050°C unter nikelreihen Bedingungen (Ab-shnitt 4.3) haben sih nur wenige groÿe Teilhen direkt an der Korngrenze gebildet. Wiedie kleineren NiSi2:Cu-Aussheidungen nah Kodi�usion von Cu und Ni unter kupfer-70



5.2. Koaussheidung zweier metallisher Verunreinigungenreihen Bedingungen besitzen sie eine polyedrishe Form mit {111}−Ober�ähen, einekubish-�ähenzentrierte Struktur mit Si vergleihbarer Gitterkonstante und liegen zumTeil in Zwillingsorientierung zur Si-Matrix vor, sind dabei aber mit typishen Abmes-sungen von ungefähr 1µm deutlih gröÿer. Es handelt sih um Aussheidungen einerPhase, die in ihrer Struktur und Zusammensetzung NiSi2 entspriht, wobei ein kleinerAnteil Pd von a. 1.4 ± 0.2 At.-% enthalten ist. Die Phase lässt sih daher als Lösungvon Pd in NiSi2 deuten und wird hier als NiSi2:Pd bezeihnet. An den Ober�ähen dergroÿen NiSi2:Pd-Aussheidungen be�nden sih auÿerdem kleinere palladiumreihe Teil-hen, die ihrerseits Ni enthalten. In einem Fall nahe am Probenrand konnte für einesdieser Teilhen eine Zusammensetzung nahgewiesen werden, die ungefähr der von Pd2Sientspriht.Nah Kodi�usion von Cu und Ni bei T = 900°C (Abshnitt 4.2.2) mit unvollständigerGleihgewihtseinstellung lag in der Probe in einer Rihtung ein Konzentrationspro�lvon Cu bei fester Ni-Konzentration vor, so dass in einem Teil der Probe vor dem Beginnder Abkühlphase mit Bildung der Aussheidungen nikelreihe Bedingungen vorlagen.Aussheidungen aus diesem Teil der Probe haben die Form von Plätthen, die parallel zu
{111}−Ebenen angeordnet sind. Diese Teilhen bestehen aus der NiSi2:Cu-Phase, wobeider partielle Molenbruh von Cu hier 11±1% beträgt. Der Plätthendurhmesser liegt beiungefähr 1 µm, so dass es sih wie bei den Aussheidungen nah Kodi�usion von Pd undNi um Teilhen mit einer für NiSi2 typishen Form und Gröÿe handelt. Ebenfalls analogzur Kodi�usion von Pd und Ni sind auh hier die groÿen NiSi2:Cu-Aussheidungen zumTeil von kleineren kupferreihen Teilhen dekoriert, in denen wiederum ein kleiner AnteilNi enthalten ist.5.2.2. Diskussion5.2.2.1. Ein�uss des KonzentrationsverhältnissesNah der Koaussheidung von Cu und Ni unter kupferreihen Bedingungen zeigen dieProben eine Mikrostruktur, die vergleihbar ist mit derjenigen von Silizium nah allei-niger Aussheidung von Cu. Nah der Koaussheidung von Pd und Ni oder von Cu undNi unter nikelreihen Bedingungen hingegen ähnelt die Mikrostruktur der Proben dervon Silizium nah der Aussheidung von Ni als einziger metallisher Verunreinigung.Zu einem vergleihbaren Ergebnis unter nikelreihen Bedingungen gelangt auh Stol-ze, die durh sequentielle Di�usion zuerst von Ni bei 1050°C und anshlieÿend von Cubei 750°C Aussheidungen der NiSi2-Phase während der Reifung gezielt mit Cu verun-reinigte [77℄, wobei unter Annahme der Daten für binäre Systeme das Verhältnis derLöslihkeiten von Cu und Ni in Si ungefähr 1:10 beträgt.Neue mikrostrukturelle Phänomene sind im ternären Charakter der Koaussheidung be-gründet. Es kommt unabhängig vom System und vom Konzentrationsverhältnis der71



5. Zusammenfassung und Diskussionmetallishen Verunreinigungen zur Bildung zusammenhängender Aussheidungen un-tershiedliher Phasen und zur Lösung der jeweils anderen metallishen Komponente.Heuer et al. ([28, 70℄) und Buonassisi et al. ([29℄) stellten auf zwei vershiedene WeisenAussheidungen in gleihzeitig bei 1200°C mit Cu, Ni und Fe kontaminiertem multi- undeinkristallinem Si her, nämlih(i) durh sehr langsame Abkühlung nah der Eindi�usion mit einer Rate zwishen
Ṫ = −0.01K/s und Ṫ = −0.5K/s,(ii) bei Beendigung der Eindi�usion durh Abshreken durh eine nahfolgende Ausla-gerungsglühung bei 655°C.Sie untersuhen die Aussheidungen mit Röntgen�uoreszenzmikroskopie und Röntgen-absorptionsspektroskopie und �nden ebenfalls untershiedlihe Verhältnisse bezüglihForm, Gröÿe und Verteilung der Aussheidungen vor. Sie beshreiben die nah Aus-lagerung bei 655°C vorliegenden Aussheidungen als Teilhen geringer Gröÿe (�nano-preipitates�), die in Form von Kolonien angeordnet sind. Nah sehr langsamer Abküh-lung dagegen �nden sie einzelne mikrometergroÿe Teilhen einer quaternären Phase miteiner Struktur und Zusammensetzung vergleihbar der von NiSi2 und zusätzlih enthal-tenem Cu und Fe. Diese Ergebnisse entsprehen den Befunden der vorliegenden Arbeitfür den Fall kupfer- bzw. nikelreiher Bedingungen.Nah Ansiht von Buonassisi et al. ist die Bildung kleiner zu Kolonien angeordneterAussheidungen bzw. einzelner groÿer Aussheidungen aus NiSi2 mit Cu und Fe als ge-lösten Verunreinigungen ein E�ekt der untershiedlihen thermishen Behandlung [29℄.Sie diskutieren die Eigenshaften der Aussheidungen niht unter dem Gesihtspunktder Konzentrationsverhältnisse der einzelnen metallishen Verunreinigungen, da die Au-toren annehmen, dass diese über die Wahl der Di�usionstemperatur durh die jeweiligenbinären Löslihkeiten festliegen. Diese Annahme muss jedoh aus mindestens zwei Grün-den in Frage gestellt werden:� Es ist zu erwarten, dass sih die Löslihkeiten metallisher Verunreinigungen imFall ternärer (diese Arbeit) oder noh höherkomponentiger Systeme ([28, 29, 70℄)von den Löslihkeiten in binären Systemen untersheiden. Eine neuere Untersu-hung von Abdelbarey et al. zur Umverteilung von Fe aus Si in die �üssige Phaseaus Al und Si (�Aluminiumgettern�) beispielsweise lässt vermuten, dass im ternärenSystem Al-Fe-Si die Löslihkeit von Fe in Si um bis zu zwei Gröÿenordnungen hö-her ist als im binären System Fe-Si [84℄. Sowohl bei Heuer et al. und Buonassisi etal.[28, 29, 70℄, bei Stolze [77℄ als auh in dieser Arbeit wurden jedoh in Erman-gelung von Daten zur Löslihkeit in ternären Systemen die Löslihkeitsparameterder binären Systeme als Grundlage verwendet.� Metallsilizidphasen an der Ober�ähe der Probe, die bei [28, 29, 70℄ und in dieserArbeit als Quellen zur gezielten Verunreinigung dienen, wirken während eines Ab-kühlvorgangs als e�ektive Senken, wie am Beispiel der aussheidungsfreien Zonen72



5.2. Koaussheidung zweier metallisher Verunreinigungenunterhalb der mit einer Cu-Si-Phase bedekten Ober�ähe in Abshnitt 5.1 dis-kutiert wurde. Daher können die Konzentrationen der im Silizium verbleibendenmetallishen Verunreinigungen sih von den bei Eindi�usionstemperatur vorliegen-den untersheiden.Auh in der vorliegenden Arbeit zeigen die Konzentrationsverhältnisse der metalli-shen Verunreinigungen Abweihungen von den nah binären Löslihkeitsparametern er-warteten Werten. So beträgt das Löslihkeitsverhältnis von Cu und Ni bei 1050°C nahDaten von Weber,[39℄ vgl. Tab. 4.1, etwa 2:1. Das Verhältnis von Cu und Ni in Aus-sheidungen unter kupferreihen Bedingungen, vgl. Abshnitt 4.2.1.3, lässt sih dagegenungefähr mit 8:1 abshätzen, wobei der durhshnittlihe Wert des partiellen Molen-bruhs von Cu in Cu3Si:Ni-Aussheidungen X
(p)
Cu = 96.8% und der Mengenanteil von92% der Cu3Si:Ni-Aussheidungen an den Teilhen in einer Kolonie insgesamt eingehen.Der Ein�uss des Konzentrationsverhältnisses zeigt sih besonders deutlih am Beispielder Probe, in der nah Kodi�usion von Cu und Ni entlang der Korngrenze ein Konzen-trationspro�l von Cu bei fester Ni-Konzentration eingestellt wurde, vgl. Abshnitt 4.2.2.An der Verteilung und Form der Ätzgrübhen lässt sih erkennen, dass hier bei gleiherthermisher Behandlung unter kupfer- und nikelreihen Bedingungen die Aussheidun-gen untershiedlihe Eigenshaften besitzen.5.2.2.2. Gitterplatz von Cu und VolumenfehlpassungDie Beobahtung von Cu oder Ni als gelöste Komponente innerhalb von Metallsilizidaus-sheidungen der jeweils anderen metallishen Verunreinigung in Si wirft die Frage nahdem Gitterplatz der zusätzlih gelösten Cu- oder Ni-Atome auf. Im Fall der NiSi2:Cu-Aussheidungen ergeben sih Besonderheiten hinsihtlih der Gröÿe der Teilhen undder Konzentration des Cu beim Vergleih mit binären Metallsilizidaussheidungen undden Zusammensetzungen ternärer Legierungen, die in den nähsten beiden Abshnittenmit Bezug zum Gitterplatz der Cu-Atome in der NiSi2:Cu-Phase diskutiert werden.Heuer et al., die Aussheidungen einer Phase mit einer Zusammensetzung ähnlih dervon NiSi2 und Cu und Fe als gelösten metallishen Verunreinigungen mittels Röntgen-absorptionsspektroskopie untersuht haben [28℄, ziehen aus dem Vergleih ihrer experi-mentellen mit simulierten Spektren den Shluss, dass Cu-Atome in diesem quaternärenSystem Si-Plätze und Fe-Atome Ni-Plätze der NiSi2-Struktur besetzen. Wenn im ter-nären System Cu-Ni-Si Cu-Atome als gelöste metallishe Verunreinigung in NiSi2:Cu-Aussheidungen ebenfalls Si-Plätze besetzen, ergibt sih als Folge ein Beitrag zur Vo-lumenfehlpassung der NiSi2:Cu-Phase äquivalent der Erzeugung eines interstitiellen Si-Atoms pro Cu-Atom. Die Anzahl dieser interstiellen Si-Atome bezogen auf die Gesamt-zahl der in einer NiSi2:Cu-Aussheidung enthaltenen Metallatome ist dabei wesentlihgeringer als bei Cu3Si aber deutlih gröÿer als bei NiSi2. Die Volumenfehlpassung einer73



5. Zusammenfassung und DiskussionAussheidung der NiSi2:Cu-Phase hängt daher auh vom partiellen Molenbruh der ge-lösten Verunreinigung ab.Bei der Koaussheidung von Cu und Ni in Si koexistieren Aussheidungen zweierbinärer Metallsilizidphasen, die beide die jeweils andere metallishe Komponente ent-halten. Es lässt sih eine mittlere Volumenfehlpassung δav
V formulieren, die die unter-shiedlihen Volumenfehlpassungen der einzelnen Phasen berüksihtigt, wie in AnhangC gezeigt wird. Unter der Voraussetzung, dass die Zusammensetzung der Cu3Si:Ni- undder NiSi2:Cu-Aussheidungen festliegt, kann δav

V als Funktion des Konzentrationsver-hältnisses der beiden Verunreinigungen ausgedrükt werden, vgl. Gl. (C.5). Unter derAnnahme eines bestimmten Gitterplatzes der jeweils gelösten Verunreinigung ist diedie Zusammensetzung der Aussheidungen durh den partiellen Molenbruh von Cu be-stimmt. Das Konzentrationsverhältnis QCu,Ni (Gl. 4.1 in Abshnitt 4.2) bezieht sih aufdie insgesamt in Aussheidungen beider Phasen vorliegenden Mengen von Cu- und Ni-Atomen. Abb. 5.1 stellt den Verlauf der mittleren Volumenfehlpassung gerehnet für dreivershiedene Fälle bei Raumtemperatur dar:� bei ternärer Löslihkeit von Cu in NiSi2 für die Besetzung von Si-Plätzen des NiSi2durh Cu-Atome wie bei Heuer et al. [28℄� alternativ für die Besetzung von Ni-Plätzen des NiSi2 durh Cu-Atome� ohne ternäre Löslihkeit von Cu in NiSi2 und Ni in Cu3SiFür den partiellen Molenbruh von Cu fanden die in dieser Arbeit gemessenen Wer-te von X
(P )
Cu = 15% für NiSi2:Cu-Aussheidungen und X

(P )
Cu = 96.8% für Cu3Si:Ni-Aussheidungen Verwendung. Bei Vorliegen von Ni als gelöster Verunreinigung in Cu3Siist der Ein�uss des Gitterplatzes auf die Volumenfehlpassung der Cu3Si:Ni-Phase auf-grund des geringen Ni-Anteils vernahlässigbar. Bei der Berehnung wird angenomme-nen, dass Ni sih auf einem Cu-Platz einbaut.Aussheidungen der NiSi2:Cu- und der Cu3Si:Ni-Phase koexistieren nur innerhalbeines bestimmten Zusammensetzungsbereihes, wie das ternäre Phasendiagramm desSystems Cu-Ni-Si zeigt, vgl. Abb. 2.4 in Abshnitt 2.2.1. Die Zusammensetzung derNiSi2:Cu- bzw. der Cu3Si:Ni-Phase, die vom Wert des partiellen Molenbruhs von Cu inder jeweiligen Phase abhängt, gibt eine untere (hier: QCu,Ni = 0.18) bzw. obere Grenze(hier: QCu,Ni = 30.3) für möglihe Konzentrationsverhältnisse von Cu und Ni vor.Unter nikelreihen Bedingungen (QCu,Ni < 1) liegt Cu vorwiegend als gelöste Verun-reinigung in NiSi2:Cu-Aussheidungen vor. Abb. 5.1 zeigt, dass die mittlere Volumenfehl-passung δav

V in diesem Fall durh den Gitterplatz der Cu-Atome in der NiSi2:Cu-Phasebestimmt wird. Bei Besetzung von Si-Plätzen liegt der berehnete Wert von δav
V deutlih74
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V bei Anwesenheit von Aussheidungen der Pha-sen Cu3Si:Ni und NiSi2:Cu bei Raumtemperatur als Funktion des Konzentrati-onsverhältnisses QCu,Ni des insgesamt ausgeshiedenen Cu und Ni für den Fall,dass Cu-Atome in NiSi2:Cu Si-Plätze (rote Kurve) oder Ni-Plätze (blaue Kurve)besetzen, berehnet nah Gl. (C.5) aus Anhang C. Die vertikalen Linien markie-ren die Grenzen des Koexistenzbereihes der Cu3Si:Ni- und NiSi2:Cu-Phase imGleihgewiht mit Si im ternären System. Die unterbrohene Kurve gibt δav

V fürdie parallele Bildung binärer Metallsilizidaussheidungen (NiSi2 und Cu3Si) ohneternäre Löslihkeit an.über der Volumenfehlpassung der binären NiSi2-Phase Der geringste Wert von δav
V ergibtsih bei der Besetzung von Ni-Plätzen durh Cu-AtomeUnter kupferreihen Bedingungen für Konzentrationsverhältnisse nahe an der oberenGrenze des Koexistenzbereihes liegt Cu vorwiegend in Form von Cu3Si:Ni-Ausshei-dungen vor. Der Untershied der mittleren Volumenfehlpassung δav

V , der aus der Beset-zung untershiedliher Plätze des NiSi2 durh Cu-Atome resultiert, vershwindet undder Wert von δav
V erreiht den der Volumenfehlpassung der Cu3Si-Phase (150%, vgl.Abshnitt 2.1.2.3), da fast alle Aussheidungen der Cu3Si:Ni-Phase angehören. 75



5. Zusammenfassung und Diskussion5.2.2.3. Vergleih von NiSi2:Cu- und NiSi2-AussheidungenEs ist bekannt, dass bei der Aussheidung von Cu als alleiniger metallisher Verunrei-nigung in Si die hohe Volumenfehlpassung der Cu3Si-Phase zu wiederholter Bildungund Wahstum kleiner Aussheidungen an Versetzungen führt, vgl. Abshnitt 2.1.2.3,[42, 43, 55, 56℄. Die Versetzung absorbiert die von den wahsenden Aussheidungen emit-tierten interstitiellen Si-Atome und klettert dabei, so dass sih von Versetzungen beran-dete planare Kolonien kleiner Aussheidungen ergeben. Durh den gleihen Mehanismuslässt sih auh die Entstehung der ausgedehnten Kolonien kleiner Aussheidungen derCu3Si:Ni-Phase erklären, die in dieser Arbeit nah Kodi�usion von Cu und Ni unterkupferreihen Bedingungen beobahtet werden, vgl. Abshnitt 4.2.1.Unter der Annahme, dass Cu-Atome in der NiSi2:Cu-Phase auf Si-Plätzen vorliegen,werden beim Wahstum der NiSi2:Cu-Aussheidungen ebenfalls interstitielle Si-Atomeerzeugt. Die Emission der interstitiellen Si-Atome entspriht dabei einer Volumenfehl-passung von a. 10%, wie Abb. 5.1 zeigt. Dieser Wert liegt deutlih über der Volumen-fehlpassung der rein binären Phase NiSi2, die bei Raumtemperatur -1.1 % beträgt, vgl.Abshnitt 2.1.2.2. In der Gegenwart von Versetzungen wie im Fall der Aussheidungsko-lonien unter kupferreihen Bedingungen, ist es daher möglih, dass auh die NiSi2:Cu-Aussheidungen sih entlang kletternder Versetzungen bilden und in Kolonien integriertwerden wie Cu3Si:Ni-Teilhen, anstelle einige wenige mikrometergroÿe Aussheidungenzu bilden, wie es typisherweise bei der Aussheidung von Ni als alleiniger metallisherVerunreinigung der Fall ist, vgl. Abshnitt 2.1.2.2. In der Tat lassen sih nah Kodi�u-sion von Cu und Ni unter kupferreihen Bedingungen NiSi2:Cu-Aussheidungen �nden,die von vergleihbarer Gröÿe und in gleiher Weise innerhalb einer Kolonie angeordnetsind wie Cu3Si:Ni-Aussheidungen, vgl. Abb. 4.15 in Abshnitt 4.2.1.3. Die NiSi2:Cu-Aussheidungen zeigen dabei die gleihen wohlbekannten strukturellen Merkmale wieNiSi2-Plätthen nah Aussheidung von Ni als alleiniger metallisher Verunreinigung,sind jedoh mit Abmessungen von 30-60 nm wesentlih kleiner.Unter nikel- wie unter kupferreihen Bedingungen hat die Volumenfehlpassung derNiSi2:Cu-Aussheidungen den gleihen Wert von etwa 10%. Sie wird jedoh auf unter-shiedlihe Weise kompensiert. Während die Ergebnisse unter kupferreihen Bedingun-gen auf die Bildung kleiner NiSi2:Cu-Teilhen an Versetzungen in Kolonien hindeuten,kommt es unter nikelreihen Bedingungen ohne Kolonien zu plastishe Verformung, wassih beispielsweise an den Versetzungen in der Nähe der NiSi2:Pd-Aussheidungen nahKodi�usion von Pd und Ni zeigt, vgl. Abshnitt 4.3.
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5.2. Koaussheidung zweier metallisher Verunreinigungen5.2.2.4. Konzentration von Cu in NiSi2:Cu-AussheidungenNah der Koaussheidung von Cu und Ni bestehen die Aussheidungen sowohl unterkupfer- wie unter nikelreihen Bedingungen aus denselben ternären Phasen, die sihnah dem Klassi�kationsshema von Setton als Lösungen von Cu und Ni in Siliziden derjeweils anderen metallishen Verunreinigung beshreiben lassen [58℄ und isostrukturellzu den jeweiligen binären Siliziden sind. Der dem ternären Phasendiagramm von Soko-lovskaya et al. [34℄ entnommene Wert für die Löslihkeit von Cu in NiSi2 bei 500°C ineiner Legierung aus Cu, Ni und Si entspriht einem partiellen Molenbruh X
(p)
Cuvon 3%.Die Werte von X

(p)
Cu im Fall der in Abshnitt 4.2 betrahteten NiSi2:Cu-Aussheidungenliegen im Bereih zwishen 11 und 23%, vgl. Tab. 4.3 und Tab. 4.4. Der Anteil vonCu an der Zusammensetzung der von Heuer et al. und Buonassisi et al. untersuhtenAussheidungen einer quaternären Phase aus Fe, Cu, Ni und Si normiert auf den Anteilmetallisher Fremdatome insgesamt variiert zwishen 2 und 15% [28, 29, 70℄.Die Konzentration von Cu in Aussheidungen der NiSi2:Cu-Phase übertri�t so die Lös-lihkeit von Cu in NiSi2 für 500°C um bis zu eine Gröÿenordnung. Diese Beobahtungist niht überrashend, wenn man beahtet, dass im vorliegenden Fall die Bildung derPhasen in Form von Aussheidungen und während eines Abkühlvorgangs von 1050°Cauf Raumtemperatur nah Kodi�usion von Cu und Ni stattgefunden hat:� Isothermishe Shnitte durh ein ternäres Phasendiagramm geben die Zusammen-setzung der Gleihgewihtsphasen bei fester Temperatur an. Es ist o�en, ob sihdas System ins Gleihgewiht gebraht hat und wenn ja, bei welher Temperatur.Die Einstellung der Löslihkeit durh Cu in Aussheidungen der NiSi2:Cu-Phaseist wahrsheinliher, wenn diese mit Aussheidungen der Cu3Si:Ni-Phase in di-rektem Kontakt stehen. Dies zeigt sih am Beispiel der Aussheidungen P1, P2in Abshnitt 4.2.1.3, in denen ein niedrigerer Anteil Cu enthalten ist, als in derisolierten Aussheidung P3, vgl. Tab. 4.3. Die Di�erenz des Wertes des partiellenMolenbruhs X

(P )
Cu von Cu der Aussheidungen P1 und P3 bzw. P2 und P3 ent-spriht einer Menge von Cu-Atomen, die zur Bildung einer Cu3Si-Aussheidungmit einem Durhmesser von 25 nm im Fall von P1 und 20 nm im Fall von P2ausreiht. Diese Werte weisen eine gute Übereinstimmung mit der Gröÿe der tat-sählih an P1 und P2 angrenzenden Cu3Si:Ni-Aussheidungen auf, vgl. Abb. 4.6und Abb. 4.8.� Phasendiagramme lassen Beiträge zur freien Enthalpie des Systems unberüksih-tigt, die sih bei der Einbettung von Aussheidungen in die Matrix ergeben, wieetwa die Grenz�ähenenergie und Verzerrung infolge von Volumenfehlpassung. Wiein Abshnitt 5.2.2.2 diskutiert, hängt die Volumenfehlpassung der NiSi2:Cu-Phasevom Gitterplatz des Cu ab. Unter der Annahme eines Si-Platzes wie bei Heuer etal. [28℄ entspriht die Volumenfehlpassung der NiSi2:Cu-Phase der Erzeugung einesinterstiellen Si-Atoms pro Cu-Atom. Aus ihr ergibt sih ein zusätzliher positiver77



5. Zusammenfassung und DiskussionBeitrag zur freien Enthalpie des gesamten Systems. Durh ihn verringert sih nahWagner et al. die treibende Kraft [85℄, ein Cu-Atom in der NiSi2:Cu zu lösen. ImVergleih zu einer Legierung ist daher eine geringere Löslihkeit von Cu in derNiSi2:Cu-Phase zu erwarten, wenn diese in Form von Aussheidungen vorliegt.Unter kupferreihen Bedingungen allerdings wird dieser E�ekt durh die Anwe-senheit der Versetzungsringe innerhalb der Kolonien abgeshwäht. Versetzungenstellen Senken für die von den Aussheidungen erzeugten interstiellen Si-Atomedar, welhe so ihre Gleihgewihtskonzentration einstellen können. Die Energieeines Versetzungsrings nimmt langsamer zu als die Anzahl der absorbierten in-terstiellen Si-Atome, so dass der zusätzlihe positive Beitrag zur freien Enthalpiedes System pro Cu-Atom mit zunehmender Gröÿe des Versetzungsrings sinkt.Die Annahme des Si-Platzes für Cu-Atome in NiSi2:Cu ermögliht eine konsistenteDeutung der Beobahtung, dass sih unter kupferreihen Bedingungen relativ kleine undin Kolonien integrierte NiSi2:Cu-Aussheidungen bilden, sie kann jedoh niht die hoheKonzentration von Cu in NiSi2:Cu erklären. Eine andere Beobahtung spriht dafür, dassdie hohe Konzentration von Cu in der Tat eine Folge der thermishen Behandlung ist:Anders als im System Cu-Ni-Si stimmt im System Ni-Pd-Si die in NiSi2:Pd-Ausshei-dungen gemessene Pd-Konzentration von ungefähr 1.4 ± 0.2 At.%(Abshnitt 4.3.3) gutmit der der Löslihkeit von Pd in NiSi2 in Legierungen überein, für die Loomans etal. Werte zwishen 1.0 At.% bei 760°C und 1.4 At.% bei 880°C angeben [68℄. Die vonLoomans et al. verwendeten Temperaturen liegen dabei wesentlih näher an der in dieserArbeit für die Kodi�usion benutzen Temperatur von 1050°C als im Fall der Cu-Ni-Si-Legierungen bei Sokolovskaya et al. (500°C).5.2.2.5. Ausblik: Gitterplatzbestimmung mit TEMAuh die Ergebnisse der Untersuhung der Zusammensetzung der Metallsilizidausshei-dungen mit TEM in Verbindung mit energiedispersiver Röntgenanalytik (EDX) in dieserArbeit enthalten Informationen über den Gitterplatz von Fremdatomen in den Ausshei-dungen:� Lässt sih die Zusammensetzung einer Aussheidung hinreihend genau aus derAnalyse eines EDX-Spektrums nah der Methode von Cli� und Lorimer [78℄ be-stimmen, erlauben Abweihungen der Zusammensetzung von der exakten Stö-hiometrie einer binären Phase einen Rükshluss auf den Gitterplatz einer drit-ten Komponente. Dies setzt voraus, dass die Gröÿe der Teilhen die Dike derTEM-Probe übertri�t, so dass der Elektronenstrahl zwar die Aussheidung jedohniht zugleih die Matrix durhstrahlt, wie beispielsweise im Fall der NiSi2:Cu-Aussheidungen nah Kodi�usion von Cu und Ni unter nikelreihen Bedingungen,Abshnitt 4.2.2.
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5.2. Koaussheidung zweier metallisher Verunreinigungen� Messungen der Intensität der SiKα-Line entlang eines Shnitts durh eine Ausshei-dung zeigen Untershiede in der Dihte der Si-Atome zwishen Aussheidungen undMatrix an, beispielsweise im Fall der Cu3Si-Aussheidungen nah Kodi�usion vonCu und Ni unter kupferreihen Bedingungen, vgl. Abshnitt 4.2.1.3. Interpretiertman diese Untershiede als Folge von Volumenfehlpassung, dann entspriht eineVerringerung der SiKα-Intensität einer Emission interstitieller Si-Atome. Sie wür-de im Fall einer Aussheidung der NiSi2:Cu-Phase mit Cu als gelöster metallisherVerunreinigung einen Hinweis darauf geben, das Cu-Atome Si-Plätze einnehmen.Bei beiden Vorgehensweisen ist zu beahten, dass die elektronenmikroskopishen Beu-gungsbedingungen während der EDX-Messung die Intensität der EDX-Signale beein-�ussen. Die laterale Verteilung der Intensität des Elektronenstrahls innerhalb der Probehängt durh einen bei Spene und Taftø als �Channeling� bezeihneten E�ekt von derOrientierung der Probe bezüglih des einfallenden Elektronenstrahls ab [86℄. In der vor-liegenden Arbeit wurden die Beugungsbedingungen niht hinreihend kontrolliert, umden E�ekt des Channeling bei der Auswertung der EDX-Spektren berüksihtigen zukönnen.Durh Variation der Elektronendihte auf vershiedenen Untergittern mittels systema-tisher Änderung der Beugungsbedingungen besteht die Möglihkeit, Fremdatome ineinem geordneten Kristall zu lokalisieren. Dieses Verfahren ist in der Literatur als AL-CHEMI (�Atom Loalization by Channeling Enhaned Miroanalysis�) bekannt.5.2.2.6. Ausblik: Koaussheidung in Si für die PhotovoltaikEs ist ein Ziel der gegenwärtigen Siliziumforshung, die metallishen Verunreinigungenin kommerziell für Solarzellen genutztem Si im Rahmen der Prozessierung so umzuver-teilen, dass sie sih in wenigen groÿen Aussheidungen sammeln. Derartige Bestrebungenwerden in der Literatur als Defektmanipulation (�defet engineering�) bezeihnet [22℄.Die vorliegenden Arbeit zeigt, dass es bei Koaussheidung zweier metallishen Verun-reinigung zur gegenseitigen Lösung der metallishen Komponenten in Aussheidungenkommt: Cu löst sih in NiSi2 und Ni in Cu3Si. Die Thermodynamik ternärer System bie-tet einen Weg, vershiedene metallishe Fremdatome in denselben Aussheidungen zukonzentrieren. Ortsaufgelöste Untersuhungen des Photostroms an gleihzeitig mit Cuund Ni verunreinigten Bikristallen zeigen dabei eine hohe Rekombinationsaktivität derAussheidungen, vergleihbar der von Aussheidungen in Si mit Cu oder Ni als alleinigermetallisher Verunreinigung [82℄. Vom Standpunkt der Solarzellenherstellung her ist ei-ne weit gestreute Verteilung kleiner rekombinationsaktiver Metallsilizidpartikel, wie sienah Kodi�usion von Cu und Ni unter kupferreihen Bedingungen in Form von Kolonienkleiner Cu3Si:Ni- und NiSi2:Cu-Aussheidungen vorliegt, also eine ungünstige Situation.Bisherige Überlegungen zur Defektmanipulation befassen sih mit dem Ein�uss derAbkühlrate, um durh Ostwaldreifung metallishe Fremdatome von kleinen zu groÿen79



5. Zusammenfassung und DiskussionTeilhen hin umzuverteilen. In dieser Arbeit wird gezeigt, dass sih innerhalb derselbenProbe − abhängig von der lokalen Relation der Konzentrationen der Cu- und Ni-Atome
− einerseits Kolonien kleiner Teilhen und andererseits groÿe isolierte Aussheidungenbei gleiher thermisher Behandlung bilden können, Abshnitt 4.2.2. Das Konzentra-tionsverhältnis, hier: das Vorliegen kupfer- oder nikelreiher Bedingungen, beein�usstdie Form und Verteilung der Aussheidungen. Es besteht also prinzipiell die Möglih-keit durh gezielte Verunreinigung mit Ni bei höherer Temperatur (höhere Löslihkeit)während der Prozessierung nikelreihe Bedingungen herbeizuführen und so die Bildunggroÿer isolierter Aussheidungen zu begünstigen.
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Anhang AHerstellung von Si-BikristallenFür die Di�usionsexperimente wurde bikristallines Silizium als Probenmaterial benutzt.Die Herstellung erfolgte am MPI für Mikrostrukturphysik in Halle in der Gruppe vonM. Reihe mittels Wafer-Bonding. Allgemeine Grundlagen und die Anwendung dieserMethode auf vershiedene Halbleitermaterialien beshreibt Reihe in einer Arbeit ausdem Jahr 2006 [87℄. Experimentelle Einzelheiten des Verfahrens, das zur Herstellung desin dieser Arbeit verwendeten Materials eingesetzt wurde, shildern Reihe et al. bereitsin einer Arbeit aus dem Jahr 1997 [33℄. Das Vorgehen wird im Folgenden in zusammen-gefasster Form dargestellt.Das Ausgangsmaterial waren n-leitende, 650µm dike und (001)-orientierte Sheibenaus einkristallinem nah dem Czohralski-Verfahren hergestelltem Silizium, wobei dieOber�ähen der Sheiben gegenüber der (001)-Ebene eine geringe Verkippung aufwei-sen. Nah der Entfernung von Oxidshihten durh Ätzen mit Flusssäure hatten dieSi-Sheiben hydrophobe und Wassersto�-terminierte Ober�ähen. Zwei Sheiben wur-den um einen Winkel von 1.5° um die (001)-Ahse gegeneinander verdreht und mit denOber�ähen so zusammengelegt, dass die (001)-Ebenen der beiden Sheiben um 0.04° ge-geneinander verkippt sind. Durh die Wassersto�-Terminierung entstand zunähst eineshwahen Bindung zwishen den Sheiben aufgrund von van-der-Waals-Kräften zwi-shen Si-H-Komplexen. Eine thermishe Behandlung bei 1050°C von 4 Stunden Dauerin einer Umgebung aus Sauersto� führte zur Entstehung kovalenter Bindungen zwi-shen den Si-Atomen an den Ober�ähen der beiden Sheiben. An der Grenz�ähe derSheiben liegt ein Versetzungsnetzwerk vor, das aus einer regelmäÿigen Anordnung vonShrauben- und Stufenversetzungen besteht, wobei der Abstand zwishen den Shrau-benversetzungen 12nm und zwishen den Stufenversetzungen 372 nm beträgt. DieseVersetzungsnetzwerk entspriht einer Kleinwinkelkorngrenze.Abb. A.1 zeigt shematish die Anordnung der beiden Sheiben (A und B) zu ei-83



A. Herstellung von Si-Bikristallen
Of-1

A
1 3 mmKG 1.3 mm

B
KG

µD

Of-2Abbildung A.1. � Shematisher Quershnitt durh den in der vorliegenden Arbeit verwendeten Bi-kristall. An der Grenz�ähe der beiden durh Waferbonding miteinander verbun-denen Si-Sheiben A und B liegt eine Kleinwinkelkorngrenze (KG) vor. Eine derSheiben (B) enthält eine hohe Dihte von Mikrodefekten (µD). Bei ihnen han-delt es um Oxidaussheidungen und kristallographishe Defekte, die sih auf dasWahstum der Aussheidungen zurükführen lassen. Für die Di�usionsexperimen-te werden auf den mit Of-1 und Of-2 bezeihneten Ober�ähen Metallshihtenals Quellen aufgebraht.nem Bikristall. Auf den mit Of-1 und Of-2 bezeihneten Ober�ähen wurden die beiden Di�usionsexperimenten dieser Arbeit als Quellen der metallishen Verunreinigungverwendeten Metallshihten aufgebraht. In der mit B bezeihneten Sheibe liegen Mi-krodefekte (µD) vor, die zum Teil Sauersto� enthalten, wie die in Abb. A.2 dargestellteUntersuhung mit TEM und EDX zeigt. In der anderen Sheibe (A) konnten solhe De-fekte niht gefunden werden.Czohralski-Silizium (Cz-Si) enthält typisherweise Sauersto� in Konzentration zwi-shen 1017 und 1018m−3 [88℄. Es ist bekannt, dass in Cz-Si durh geeignete thermisheBehandlung Siliziumoxidaussheidungen gebildet werden können, deren Wahstum zusekundären kristallographishen Defekten wie beispielsweise Versetzungsringen führenkann, die von den Oxidteilhen beim Wahstum ausgestoÿen werden [88℄. Die beidenmiteinander verbundenen Sheiben bestehen aus Silizium, das nah dem Czohralski-Verfahren hergestellt wurde. Daher lassen sih die in Sheibe B des Bikristalls vorlie-genden Mikrodefekte als Oxidaussheidungen und als Versetzungsringe identi�zieren.Die Dihte der Mikrodefekte kann aufgrund des untersuhten Volumens der TEM-Probemit etwa 1010m−3 abgeshätzt werden. Wie die Korngrenze zwishen Sheibe A und Bstellen die Mikrodefekte Keimbildungsplätze für Metallsilizidaussheidungen dar.
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(b) EDXAbbildung A.2. � (a) TEM-Aufnahme von Mikrodefekten im Volumen der Sheibe B des in dieserArbeit verwendeten Si-Bikristalls, vgl. Abb. A.1, (b) Die Untersuhung der Zu-sammensetzung der Probe mit EDX entlang einer Linie in der in (a) angegebenenRihtung zeigt, dass der mit O beeihnete Mikrodefekt Sauersto� enthält. 85
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Anhang BProbenpräparation
B.1. Präparation der Di�usionsprobenAus dem Si-Bikristall wurden quaderförmige Stüke der Gröÿe 10x10x1.3 mm3 abgebro-hen, die als Di�usionsproben verwendet wurden. Die Ober- und Unterseite der Probensind (001)-orientiert und die Seitenkanten liegen parallel zu 〈110〉-Rihtungen.Die Probenober�ähen waren nah der Wafer-Bonding-Prozedur mit einem dikenOxid�lm bedekt, der nun durh verdünnte Flusssäure (HF(40%):H2O, 1:10, 10 min)entfernt wurde. Anshlieÿend wurden die Proben im Ultrashallbad mit einer Sequenz or-ganisher Lösungsmittel (Propanol, Aeton, Methanol) jeweils drei Minuten von grobenVerunreinigungen gesäubert, bevor in einer Ätzlösung aus Flusssäure und Salpetersäure(HF(40%) : HNO3(65%) 1:10) für 10 Minuten je 50 µm auf jeder Probenober�ähe abge-tragen wurde [89℄. Ein erneutes Bad in verdünnter Flusssäure (HF(40%):H2O, 1:10, 10min) zur Entfernung des Oxid�lmes, der nah der Ätzung im Flusssäure-Salpetersäure-Gemish auf der Ober�ähe zurükgeblieben war, shlieÿt die Probenreinigung ab. Dieverwendeten Lösungsmittel und Säuren waren Chemikalien der Fa. Merk in pro-analysi-Qualität bei Lösungsmitteln bzw. Suprapur-Qualität bei Säuren.Als Di�usionsquellen wurden Metallshihten auf die Proben aufgedampft. Dazu dientedie bereits von Riedel [90℄ für Ni-Di�usionsexperimente verwendete Aufdampfappara-tur. Für die Kodi�usions-Experimente in dieser Arbeit wurden zwei Metalle (entwederCu und Ni oder Pd und Ni) naheinander auf gegenüberliegende Probenober�ähenaufgedampft. Nah dem Bad in verdünnter Flusssäure wurden die Proben auf einenTe�onhalter montiert und möglihst shnell in die Aufdampfapparatur eingebaut. DerTe�onhalter war zuvor wie die Probe mit organishen Lösungsmitteln (Propanol, Aeton,Methanol) gereinigt und danah mit Königswasser (HCl(30%):HNO3(65%), 3:1, 5 min)geätzt worden um metallishe Verunreinigungen zu entfernen. Nah Evakuierung der87



B. ProbenpräparationAufdampfapparatur bis zu einem Druk unterhalb von 1.0·10−6 mbar wurden 1-3 mmlange Drahtstüke des jeweiligen Metalls in einem Verdampfershi�hen aus Wolframthermish verdampft. Dabei stieg der Druk typisherweise um bis zu eine Gröÿenor-dung an (1.0·10−5). Für Kodi�usions-Experimente wurde die Anlage nah dem erstenAufdampfen belüftet, die Probe umgedreht, wieder eingebaut und die Anlage erneutevakuiert für das Verdampfen des zweiten Metalls. Die Drahtstüke und das Shi�henwaren ebenfalls mit organishen Lösungsmitteln und Königswasser gereinigt worden.Zum Einsatz kamen Cu von Umiore Materials AG (1.5 mm Drahtdurhmesser) mit derReinheit 99.999% , Ni von Balzers (1 mm Drahtdurhmesser) mit der Reinheit 99.98%und Pd von Ventron (1 mm Drahtdurhmesser) mit der Reinheit 99.997%.Nah dem Aufdampfen der Metallshihten wurden die Proben in Rohre aus Suprasil-Quarzglas gelegt. Danah wurden die Rohre in einen auf die vorgesehene Di�usion-stemperatur vorgeheizten Horizontalofen der Fa. Carbolite geshoben. Die Temperaturam Ort der Probe wurde mit Hilfe eines PtRh13-Pt-Thermoelementes kontrolliert. DieDi�usionsglühung wurde durh shnelles Herausziehen des Rohres aus dem Ofen und an-shlieÿende Abkühlung an Luft beendet. Die Abkühlrate im Temperaturbereih direktunterhalb der Di�usionstemperatur betrug dabei -6 K/s. Zwishen dem Einlegen derProbe in das Rohr und dem Hineinshieben des Rohres in den Ofen sowie während dergesamten Glühung wurde das Rohr mit Ar der Reinheit 99.9999% als Shutzgas gespült.Für jedes Metall und jede Kombination von Metallen war ein eigenes Rohr vorgesehen,das jeweils vor der ersten Benutzung in einer Wanne mit dem alkalishen Reinigungs-mittel Extran sowie mit verdünnter Flusssäure gereinigt worden war.Die Präparation erfolgte stets nah dem oben beshriebenen Shema. Die experimen-Probe Material Metall d1 Metall d2 TD tD ErgebnisseOf-1 nm Of-2 nm °C min in Abshnitt1 Bikristall Cu 140 - - 1050 30 4.12 Bikristall - - Cu 190 1050 30 4.13 Bikristall Ni 45 Cu 200 1050 30 4.2.14 Bikristall Ni 30 Cu 0/220 900 1.5 4.2.25 Bikristall - - Pd 14 1050 30 4.36 Bikristall Ni 30 Pd 8.7 1050 30 4.37 Fz-Si Ni 30 Pd 8.7 1050 30 4.3.3Tabelle B.1. � Experimentelle Parameter der Di�usionsproben. Die Metallshihten der Dike d1 undd2 wurden auf gegenüberliegende Ober�ähen Of-1 und Of-2 der Proben aufgedampft,vgl. Abb. A.1. Im Fall der Probe 4 blieb eine Hälfte der Probe von Cu unbedekt. DieDi�usionsglühung bei Temperatur TD und Dauer tD wurde bei allen Proben durhHerausziehen aus dem Ofen beendet, was einer Abkühlrate von 6 K/s entspriht.88



B.2. Präparation von Quershnittsprobentellen Parameter einzelner Proben wie beispielsweise die Dike der aufgedampften Me-tallshiht oder die Temperatur und Dauer der Di�usionsglühung lassen sih der TabelleB.1 entnehmen.Bei Proben mit Cu als einziger metallisher Verunreinigung wurde die Cu-Shiht aufuntershiedlihen Seiten des Bikristalls aufgebraht, wobei A und B die beiden Sheibenbezeihnen, aus denen die Probe besteht und die sih hinsihtlih der Anwesenheit vonMikrodefekten untersheiden, vgl. Anhang A. Bei Probe 4 wurde die Cu-Shiht nur aufeiner Hälfte der Probe aufgebraht, vgl. Abb. 4.16, um lateral ein Konzentrationspro�leinzustellen. Alle Di�usionsproben auÿer der Probe 7 wurden aus dem bikristallinen Cz-Si präpariert. Für Probe 7 wurde im Zonenshmelzverfahren hergestelltes defektfreies Si(Fz-Si) benutzt.B.2. Präparation von QuershnittsprobenB.2.1. Proben für ÄtzgrübhenuntersuhungFür Ätzgrübhenuntersuhungen wurden zunähst 3x3x1.3 mm3 groÿe Teile der Di�usi-onsproben abgebrohen und mit gleihgroÿen Teilen aus defektfreiem und niht mit Me-tallen kontaminiertem Fz-Silizium zusammengeklebt. Dieses geshah, um bei der lihtmi-kroskopishen Untersuhung nah der Defektätzung durh Aussheidungen oder andereDefekte induzierte Ätzgrübhen von Präparationsartefakten untersheiden zu können.Aus den zusammengeklebten Teilen wurden nun mit einer Diamantdrahtsäge (Fa.Well) Streifen so ausgesägt, dass die Säge�ähen {110}-orientiert waren. Die Probenwurden um 90° gedreht und mit Thermoplast Lakeside-Brand mit einer Säge�ähe nahunten auf einen Glasträger geklebt, mit Shleifpapier aus Si-Carbid plan geshli�en undmit Diamantpasten untershiedliher Körnung (7µm, 3µm, 1µm, 0.25µm) poliert. Nahder Politur wurde die Probe vom Glasträger abgelöst und in einem auf 130 °C erhitztenBad aus Dimethylformamid von Resten des Thermoplast gesäubert.Für die Defektätzung kam die Seo-Lösung [91℄ zum Einsatz, die eine Mishung aus49%-iger Flussäure und einer 0.15-molaren Kaliumdihromatlösung (K2Cr2O7) im Ver-hältnis 2:1 ist. Nah Befüllen des Ätzbehers mit 6 ml Flusssäure, wurde zunähst dieProbe in den Beher gelegt. Durh die Zugabe von 3 ml der Kaliumdihromatlösung be-ginnt der defektselektive Ätzvorgang, der in dieser Arbeit bereits nah 5 bis 6 Sekundendurh Zusatz von deionisiertem Wasser beendet wurde. Um sukzessive die Lösung zuverdünnen, wurde der Ätzbeher mehrfah abgeshüttet und wieder mit Wasser aufge-füllt. Zuletzt erfolgte noh die Zugabe einiger Tropfen Flusssäure, um Rükstände vonSiliziumdioxid an der Probenober�ähe zu entfernen. Danah fand erneut eine mehrfa-he Verdünnung der Lösung im Ätzbeher durh Zugabe von Wasser statt, bevor die89



B. ProbenpräparationProbe shlieÿlih entnommen wurde. Die vor dem Ätzen polierte Ober�ähe liegt par-allel zu einer {110}-orientierten Säge�ähe, so dass Ätzgrübhen auf dieser Ober�äheauf Defekte im Quershnitt der Di�usionsprobe hinweisen. Die Lage der Korngrenze derbikristallinen Proben beispielsweise wird durh einen durh die gesamte Probe laufendenGraben angezeigt.B.2.2. TEM-ProbenDie Präparation von Quershnittsproben für TEM verlief zunähst analog zur Präpara-tion der Proben für Ätzgrübhenuntersuhungen und folgte damit einem beispielsweisevon Seibt [50℄ oder Riedel [90℄ benutzten Standardverfahren. Anstelle des Defektätzensfand nah der Politur der Vorderseite eine mehanishe Dünnung durh Shleifen undPolieren der Probe von der Rükseite her statt, bis die Probe lediglih noh etwa 20
µm dik war. Nah Befestigung auf einem TEM-Netzhen aus Gold erfuhren die Probeneinen Beshuss mit Ar-Ionen in einer Ionenätzanlage der Fa. Bal-Te (Modell RES 010).Der Beshuss erfolgte unter einem Winkel von 17° bei einer Spannung von 4.5 kV, wobeidie Probe in einem Sektor mit 20° Ö�nungswinkel gedreht wurde, bis sih ein in derMitte der Quershnittsprobe in der Nähe der Korngrenze ein Loh bildete, an dessenRand die Probe elektronentransparent ist.Die oben geshilderte konventionelle Präparation ermögliht die elektronenmikorosko-pishe Untersuhung eines relativ groÿen Bereihes der Di�usionsprobe. Jedoh ist es beisehr geringen Defektdihten wie im Fall einzelner isolierter Aussheidungen unter nikel-reihen Bedingungen in dieser Arbeit, vgl. Abshnitt 4.2.2, notwendig, einzelne Defektegezielt für TEM zu präparieren. Dafür wurde in dieser Arbeit ein kürzlih von Stolze[77℄ vorgestelltes Verfahren benutzt, das Defektätzen und die Präparation mit einemfokussierten Ionenstrahl (FIB) kombiniert. Mit einem Rasterelektonenmikroskop (SEM)wurde an der Ober�ähe einer defektgeätzten Quershnittsprobe eine Stelle, an der Ni-reihe Aussheidungen vorliegen, anhand des Ätzgrübhens lokalisiert. An dieser Stellelieÿ sih dann mittels FIB eine zur Ober�ähe der Quershnittsprobe senkreht stehen-de Lamelle ausshneiden und auf einen für den Einbau ins TEM geeignetes Träger ausMolybdän anbringen. Shlieÿlih erfolgte noh eine Dünnung durh Ga-Ionenbeshuss,bis die Lamelle eletronentransparent wurde.

90



Anhang CVolumenfehlpassung bei Vorliegen zweiermetallisher VerunreinigungenEs wird der Fall betrahtet, dass zwei metallishe Verunreinigungen M1 und M2 gleih-zeitig in Silizium vorliegen und Aussheidungen zweier vershiedener Phasen bilden. DiePhasen lassen sih nominell als Silizide der Zusammensetzung M1xr
M2yr

Sizr
beshrei-ben, wobei r = 1, 2. Die Parameter x1 bis z2 geben die Anzahl der M1−, M2− undSi-Atome pro Formeleinheit der jeweiligen Phase an. Für die in dieser Arbeit untersuh-ten Metalle Cu und Ni sind in Tabelle C.1 Werte angegeben.Wenn Si-Atome in den Phasen jeweils ein anderes spezi�shes Volumen als in derSi-Matrix haben, ist das Wahstum der Aussheidungen mit einer Volumenänderung

∆V = V tot
P − V tot

Si verbunden. V tot
P ist das Volumen aller Aussheidungen beider Phasenund V tot

Si das Volumen, das alle in den Aussheidungen enthaltenen Si-Atome zusammenin der Si-Matrix einnehmen. Diese Volumen kann durh eine Summe über die beteiligtenPhasen ausgerükt werden:
V tot

Si =
∑

r

NrzrΩ, (C.1)wobei Nr die Anzahl der ausgeshiedenen Formeleinheiten der Phase r angibt und Ωdas Volumen pro Si-Atom in der Matrix bezeihnet.Für den Fall, dass die Aussheidungen die Volumenänderung ∆V durh die Erzeugungintrinsisher Punktdefekte des Si kompensieren, lässt sih ∆V analog zur binären Metall-silizidaussheidung darstellen, vgl. Abshnitt 2.1.2.1.



C. Volumenfehlpassung bei Vorliegen zweier metallisher Verunreinigungen
∆V =

∑

r

Nr (xrαr1 + yrαr2) Ω (C.2)Die Parameter αr1 und αr2 geben dabei die Di�erenz der interstiellen Si-Atome undLeerstellen an, die pro Aussheidung eines M1- bzw. eines M2-Atoms in der Phase remittiert werden. Die Beiträge beider metallisher Verunreinigungen zu ∆V werden überdie beteiligten Phasen aufsummiert.Der Beitrag einer einzelnen ternären Phase zur Volumenänderung ∆V insgesamt ist mitder jeweils ausgeshiedenen Menge gewihtet. Diese Gewihtung lässt sih durh einemittlere Volumenfehlpassung ausdrüken, die hier de�niert wird als:
δav
V =

V tot
P − V tot

Si

V tot
Si

=

∑

r

Nr (xrαr1 + yrαr2)

∑

r

Nrzr

, (C.3)und die als Funktion des Konzentrationsverhältnisses Q1,2 der beiden metallishenVerunreinigungen
Q1,2 =

[M1]

[M2]
=

∑

r

xrNr

∑

r

yrNr

(C.4)dargestellt werden kann. Für die mittlere Volumenfehlpassung ergibt sih so der Aus-druk:
δav
V =

A (x1α11 + y1α12) + B (x2α21 + y2α22)

Az1 + Bz2
(C.5)wobei

A = x2 − y2Q1,2

B = y1Q1,2 − x1Für das in dieser Arbeit untersuhte System Cu-Ni-Si wird die mittlere Volumenfehl-
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Parameter Komponente Phase Wertternär binärCuSi CuNi
x1 Cu Cu3Si:Ni 3X

(P )
Cu 3

y1 Ni Cu3Si:Ni 3
(

1 − X
(P )
Cu

) 0
z1 Si Cu3Si:Ni 1 1
x2 Cu NiSi2:Cu X

(p)
Cu

1−X
(p)
Cu

X
(p)
Cu 0

y2 Ni NiSi2:Cu 1 1 − X
(p)
Cu 1

z2 Si NiSi2:Cu 2−3X
(p)
Cu

1−X
(p)
Cu

2 2Tabelle C.1. � Die Parameter x1 bis z2 bezeihnen die Anzahl der Cu-, Ni- und Si-Atome pro For-meleinheit der Phasen Cu3Si:Ni und NiSi2:Cu, ausgedrükt durh den partiellen Mo-lenbruh X
(P )
Cu von Cu. Im ternären System hängen die Werte für die NiSi2:Cu-Phasevom Gitterplatz des Cu ab. Die Werte in Spalte CuSi ergeben sih für Cu auf einemSi-Platz, die Werte in Spalte CuNi für Cu auf einem Ni-Platz.Parameter Komponente Phase Wertternär binärCuSi CuNi

α11 Cu Cu3Si:Ni 0.5 0.5
α12 Ni Cu3Si:Ni 0.5 0
α21 Cu NiSi2:Cu 1.0 -0.02 0
α22 Ni NiSi2:Cu -0.02 -0.02 -0.02Tabelle C.2. � Die Werte der Parameter α11 bis α22 geben die Di�erenz der interstiellen Si-Atomeund Leerstellen an, die pro Aussheidung eines Cu- oder Ni-Atoms in einer der PhasenCu3Si:Ni und NiSi2:Cu emittiert werden. Im ternären System hängen die Werte imFall der NiSi2:Cu-Phase vom Gitterplatz des Cu ab, CuSi: Cu auf einem Si-Platz,CuNi: Cu auf einem Ni-Platz. Die Zahlen in der Spalte �binär� geben die Werte, diesih bei Raumtemperatur für NiSi2 und Cu3Si aus der Literatur ergeben [48℄.passung δav

V bei Anwesenheit von Cu3Si:Ni- und NiSi2:Cu-Aussheidungen mit den inTab. C.1 und Tab. C.2 angegebenen Parametern berehnet. Die genaue Zusammenset-zung der Phasen hängt vom partiellen Molenbruh X
(P )
Cu und auÿerdem vom Gitterplatzder gelösten Verunreinigung ab. Abb.5.1 in Abshnitt 5.2.2.2 der Diskussion zeigt denVerlauf, der sih für drei vershiedene Fälle� Cu3Si:Ni- und NiSi2:Cu-Aussheidungen mit Cu auf Si-Plätzen� Cu3Si:Ni- und NiSi2:Cu-Aussheidungen mit Cu auf Ni-Plätzen� binäre Cu3Si- und NiSi2-Aussheidungen ohne ternäre Löslihkeit 93
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