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Abstract 

By ion beam sputtering of a cermet target with composition 53at.%Si-15at.%Cr-32at.%O, 
Cr--Si-O films were deposited at a substrate temperature T~ in the range 77-670 K. In 
these films the composition is independent of the substrate temperature and the same 
as the target composition. The resistivity and its temperature coefficient as functions of 
T~ show characteristic differences, which are caused by modification of the film structure. 
In the range Ts=77-470  K the temperature coefficient becomes more positive with 
increasing Ts, whereas the resistivity remains approximately constant. The structure of 
the films is amorphous. The changes in the temperature coefficient to more positive 
values are connected with cluster growth. In the range Ts=470-670  K the resistivity 
increases with increasing T~, but the temperature coefficient remains approximately 
constant. This increase in resistivity is connected with the formation of a crystalline CrSi2 
phase. Moreover, the crystalline CrSi2 phase is formed by the additional annealing of 
films deposited at T~=77-470 K, which is again connected with the increase in the 
resistivity. 

Zusammenfassung 

Durch Ionenstrahlzerst~ubung eines Cermettargets der Zusammensetzung 
53at.%Si-15at.%Cr-32at.%O wurden Cr-Si-O Schichten bei Substrattemperaturen Ts im 
Bereich von 77-670 K hergestellt. Bei diesen Schichten ist die Zusammensetzung un- 
abhfingig yon der Substrattemperatur und entspricht der Targetzusammensetzung. Der 
spezitische Widerstand und dessen Temperaturkoeffizient zeigen in Abh~ingigkeit von Ts 
charakteristische Unterschiede, die durch Ver'anderungen in der Schichtstruktur bedingt 
sind. Im Bereich yon Ts = 77-470 K wird mit steigendem Ts der Temperaturkoeffizient 
positiver, w~ihrend der spezifische Widerstand nahezu konstant bleibt. Die Struktur der 
Schichten ist amorph. Die li, nderungen ira Temperaturkoeffizienten zu positiveren Werten 
gehen mit einem Wachstum yon Clustern einher. Im Bereich yon Ts= 470-670 K wird 
mit steigendem Ts ein hSherer speziiischer Widerstand erreicht, wobei der Temperatur- 
koeffizient nahezu konstant bleibt. Diese WiderstandserhShung ist mit der Herausbildung 
der kristallinen CrSi2 Phase verbunden. Eine nachtr~igliche Temperung der mit T s = 77-470 
K abgeschiedenen Schichten fiihrt ebenfalls zur Bildung der kristallinen CrSi2 Phase, die 
wieder mit einer ErhShung des elektrischen Widerstandes verbunden ist. 
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1. Ein le i tung  

Dtinne Schichten auf der Basis des Systems Cr-Si -O werden fiir Pr~i- 
zisionswiderst~nde im Mittel- und Hochohmbereich eingesetzt [1-3].  Ihre 
Herstellung erfolgt im allgemeinen in zwei Schritten. 

(1) Schichtabscheidung auf ungeheiztem Substrat mit Ausbildung einer 
weitgehend amorphen Struktur durch partiell-reaktive d.c.-Magnetronzer- 
st~ubung eines Cr-Si Schmelztargets oder durch h.f.-Diodenzerst~iubung eines 
Cr-Si-SiO2 Cermettargets. 

(2) Modifizierung der Schichtstruktur dutch Temperbehandlung zur Ein- 
stellung von Pr~isionseigenschaften,  insbesondere eines Temperaturkoeffi- 
zienten des Widerstandes nahe Null und einer hohen Langzeitstabilit~it. 

Auf diese Weise entstehen Cr-Si -O Schichten mit einer partiellkristallinen 
nanodispersen Struktur, die in Abh~ingigkeit von ihrer Zusammensetzung 
Temperaturkoeffizienten TK nahe Null bis zu spezifischen W i d e r s t ~ d e n  p 
yon 2 x  10 ~ ~ cm erreichen k6nnen. Es ist noch weitgehend ungeklfirt, 
inwieweit durch eine Abscheidung bei erh6hter Temperatur andere Werte- 
kombinationen im p--TK Spektrum entstehen k6nnen, einschlie~lich kleiner 
Temperaturkoeffizienten bei noch h6heren p-Werten. 

Entsprechende Untersuchungen stoi~en aber  auf Schwierigkeiten, die mit 
dem Sauerstoffeinbau verbunden sind. 

(1) Bei der h.f.-Diodenbeschichtung tritt verfahrensbedingt ein Kontam- 
inationseffekt auf, der einen erh6hten Sauerstoffgehalt in der Schicht gegentiber 
dem Target und zus~itzlich den Einbau yon Wasserstoff  verursacht. Dieser 
Kontaminationseffekt ist auf eine Wechselwirkung zwischen dem Plasma und 
den Wandungen der Anlage zurfickzuftihren, der durch den relativ hohen 
Arbeitsdruck bei diesem Verfahren begiinstigt wird [4]. 

(2) Bei der partiell-reaktiven Beschichtung erfolgt der Sauerstoffeinbau 
dutch Adsorption an der wachsenden Schicht [5], die bei Cr-Si stark tem- 
peraturabh~ingig ist [6]. Damit hat die Substrattemperatur einen wesentlichen 
Einflu~ auf die Zusammensetzung der Schichten, so dab eine reproduzierbare 
partiell-reaktive Schichtabscheidung erschwert wird. Dies gilt insbesondere 
ftir Schichten im Hochohmbereich, da dort der spezifische Widerstand au- 
~erordentlich empfindlich vom Sauerstoffgehalt abh~ingig ist. 

In der vorliegenden Arbeit wird ein Beitrag zum Einflul~ der Abschei- 
dungstemperatur auf Struktur und elektrische Eigenschaften von Cr-Si -O 
Schichten im Mittelohmbereich erbracht. Durch Verwendung eines Cermet- 
targets und mit einer Ionenstrahltechnik in einer ausheizbaren Anlage zur 
Schichtherstellung wurde ein Weg gewfihlt, die genannten Schwierigkeiten 
zu umgehen. 

2. Exper imente l l e s  

Der Aufbau der Anlage zur station~iren Beschichtung mit Ionenstrahl- 
zerst~ubung (ISZ) ist in [6] beschrieben. Durch ein partielles Ausheizen der 
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Anlage und den Einsatz eines LN2-Baffies wurde ein Restgasdruck von 
p < 3 ×  10 -6 Pa realisiert. Die Untersuchungen wurden mit einem pulver- 
metallurgisch hergestellten Cermettarget der Zusammensetzung 
53at.%Si-15at.%Cr-32at.%O durchgeffihrt. Als Substrate dienten: Quarzglas 
ffir elektrische, Glaskohle ffir analytische und nichtoxidiertes Silizium ftir 
strukturelle Untersuchungen. Die Substrattemperatur T~ wurde im Bereich 
von 77-670 K variiert. Die Beschichtung erfolgte fiber 40 min, wobei zur 
Stabilisierung der Beschichtungsbedingungen der Zers~ubungsproze~ bereits 
60 rain vorher bei geschlossener Vorsputterblende betrieben wurde. Wfi_hrend 
der Beschichtung wurde das Restgas massenspektrometrisch kontroUiert. Die 
Gehalte seiner Hauptbestandteile lagen dabei um Gr6f~enordnungen unter 
dem des Arbeitsgases Argon und entsprachen grunds~itzlich denen beim 
Einsatz eines Schmelztargets [6]. 

Die Schichtabscheidung wurde an der wachsenden Schicht durch 
Leitwertmessungen verfolgt. Sie ffihrten zu Aussagen fiber den vertikalen 
Aufbau der abgeschiedenen Schicht, fiber den Einflul3 der Substrattemperatur 
auf den elektrischen Widerstand und fiber _~mderungen des abgeschiedenen 
Schichtmaterials w~ihrend der Beschichtung. Das Einsetzen der Schichtleit- 
f'~ihigkeit gibt Hinweise zum Anfangswachstum. Die Abscheiderate betrug 
1,5-2 nm min -1 und wurde mit Hilfe von Schichtdickemessungen an einem 
Tastschnittger~it Talysurf ermittelt. 

Die abgeschiedenen Schichten wurden elektrisch (spezifischer Widerstand 
und Temperaturkoeffizient), analytisch dutch Rutherford-Rfickstreuspektros- 
kopie (RBS) und strukturell durch Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 
charakterisiert. Anschlief~end wurden die Schichten bei 570, 670, 770 und 
820 K jeweils 2 h an Luft getempert und jeweils elektrisch und strukturell 
charakterisiert. Die TEM-Untersuchungen erfolgten mit einem Elektronen- 
mikroskop vom Typ JEM-200CX, wozu die Schichten freitragend durch 
Weg~itzen der Silizium-Unterlage pr~ipariert wurden. 

3. Ergebnisse  

3.1. Schichtzusammensetzung 
Die Zusammensetzung der abgeschiedenen Schichten ist unabhfingig von 

der Substrattemperatur Ts und entspricht der des Targets (Tabelle 1). Lediglich 
im Sauerstoffgehalt bei T~= 77 K ist eine Erh6hung um 5 at.% sowie ein 
leichtes Sauerstoffprofil mit einem Maximum an der Schichtunterseite 
nachweisbar, das auf eine Kontamination mit Wasser zurfickzuffihren ist. 

3.2. Elektrische Eigenschaflen 

3.2.1. Lei twertmessungen 
Das Einsetzen des Stromflusses fiber die beschichtete Probe in Abh~in- 

gigkeit v o n d e r  Substrattemperatur Ts zeigt Abb. 1. Gegenfiber Ts = 300 K 
setzt ffir niedere oder h6here Ts der StromfluI~, d.h. die Schichtleitf'fihigkeit 
verz6gert ein. Diese verz6gert einsetzende Schichtleitf'~]figkeit sollte bei T~ = 77 
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TABELLE 1 

Schichtzusammensetzung in Abhfia~gigkeit yon der Substrattemperatur Ts und im Vergleich zur 
Targetzusammensetzung (Fratomare Fl~ichenbelegung der /-ten Schichtkomponente) 

Ts £s, rcr co 
(K) Fs~+ Fcr £si +Fcr (at.%) 

77 0,770 0,230 37,0 a 
300 0,760 0,240 31,8 
370 0,761 0,239 32,5 
470 0,757 0,243 31,4 
570 0,754 0,246 31,0 
670 0,749 0,251 30,9 

Target: 0,785 0,215 31,7 

aLeichtes Sauerstoffprofil mit einem Maximum an der Schichtunterseite. 
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Abb. 1. Elektrischer Strom I i m  Leitwertmel~kreis zu Beschichtungsbeginn in Abh~ingigkeit von 
der Zeit t bei verschiedenen Substrattemperaturen Ts. 

Abb. 2. Fl~ichenleitwert / ~  wfihrend der Beschichtung in Abh~gigke i t  v o n d e r  Zeit t bei 
verschiedenen Substrattemperaturen T s .  

K durch Wasseradsorption vor der Beschichtung, dagegen bei Ts=670 K 
durch wachstumsbedingt sp~iter einsetzende Koaleszenz bedingt sein. 

Die erhaltenen Leitwertkurven fiir Ts = 77, 300 und 670 K sind in Abb. 
2 dargestellt. Fiir Ts=300 K ist gegentiber 77 und 670 K der Anstieg der 
Leitwertkurve und damit die Schichtleitf'fihigkeit am grSl~ten. Die geringeren 
Leitwertanstiege fiir T~= 77 und 670 K gegentiber 300 K werden sowohl 
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durch andere Temperaturkoeffizienten Ms auch durch andere Stukturen und 
bei T~ = 77 K zus~itzlich durch einen hSheren Sauerstoffgehalt bestimmt. 

Ffir T~= 300 K belegt der lineare Verlauf der Leitwertkurven einen 
homogenen vertikalen Schichtaufbau. Ftir T~ = 77 K weist der lineare Anstieg 
im mittleren Schichtdickenbereich ebenfalls auf einen homogenen Schicht- 
aufbau hin, wfihrend der schwach nichtlineare Anfangsverlauf mit dem Sauer- 
stoffprofil zu Schichtbeginn verbunden ist. Fiir Ts=670 K belegt der ni- 
chtlineare Kurvenverlauf wegen der unvedinderten Schichtzusammensetzung 
Strukturiinderungen der bereits abgeschiedenen Schichtlagen durch Tem- 
perung w~ihrend der weiteren Schichtabscheidung. 

3.2.2. Elektrischer Widerstand und Temperaturkoefftzient 
Der Zusammenhang yon spezifischem Widerstand und Temperaturkoef- 

fizienten der bei unterschiedlichem Ts abgeschiedenen Schichten, ein- 
schlieiglich nachgetemperter Zus t~de ,  ist in Abb. 3 dargestellt. 

Fiir den Ausgangszustand ergeben sich in Abhfingigkeit von Ts zwei 
Tendenzen. 

(1) Ffir T~ = 77-470 K bleibt mit steigendem T~ der Widerstand nahezu 
konstant und der Temperaturkoeffizient wird positiver. Der erh6hte Widerstand 
bei T~ = 77 K gegentiber 300 K korreliert mit dem erh6hten Sauerstoffgehalt 
in der Schicht [ 1 ]. 

(2) Ffir T~ = 470-670 K wird mit steigendem Ts ein hSherer Widerstand 
erreicht, wobei der Temperaturkoeffizient nahezu gleich bliebt. 

Bei nachtdiglicher Tempertmg werden die Temperaturkoeffizienten pos- 
itiver, so daig eine Einstellung der Werte auf nahe Null mSglich ist. 

Bei hohen Tempertemperaturen erfolgt eine Ann~iherung der p--TK Werte, 
jedoch bleiben die Ts-abh~ngigen Unterschiede erhalten. Details der 
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Abb. 3. Zusammenhang von spezifischem Widerstand p und Temperaturkoei~ient  TK im 
Ausgangs- und getemperten Zustand der bei verschiedenen Substrattemperaturen Ts abges- 
chiedenen Cr-Si-O Schichten. 
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Abb. 4. Widerstandsverh~iltnis R/R o der bei verschiedenen Substrattemperaturen T s abges- 
chiedenen Schichten in Abhfingigkeit yon der Tempertemperatur Ttemp. 

Widerstands~inderungen in Abh~ngigkeit v o n d e r  Tempertemperatur werden 
anhand der ~ d e r u n g e n  im Widerstandsverhfiltnis R/Ro, entsprechend Abb. 
4, deutlicher sichtbar. Es zeigt sich, dai~ mit zunehmender Tempertemperatur 
T~mp der elektrische Widerstand zun~ichst abnimmt. Oberhalb einer char- 
akteristischen Temperatur, die der Kristallisationstemperatur der CrSi2 Phase 
entspricht, wird dieser Widerstandsabfall jedoch durch einen Widerstand- 
sanstieg unterbrochen. Dieser Widerstandsanstieg tritt ftir T~ < 470 K bei um 
so niedrigerer Tempertemperatur auf, je hSher die Substrattemperatur bei 
der Schichtabscheidung war. Bei den Schichten mit Ts= 670 K ist dagegen 
der Widerstandsanstieg bereits bei der Schichtabscheidung erfolgt. 

3.3. Sch ich t s t ruk tur  
Die Struktur der Schichten in Abhfingigkeit v o n d e r  Substrattemperatur 

und der nachfolgenden Temperbehandlung veranschaulichen die Abbn. 5 und 
6. 

Im Ausgangszustand ist die Struktur ftir Ts = 77-470 K amorph, wie die 
diffusen Ringdiagramme in Abb. 5(a) belegen. Mit zunehmendem Ts zeigt 
sich eine Verschfirfung der Beugungsringe, die bei der direkten Messung der 
BeugungsintensitSiten deutlicher hervortritt (Abb. 6(a)). 

Bei Ts = 670 K bildet sich eine partieU-kristalline Struktur heraus (Abbn. 
5(a) und 6(a)). Die dominierende kristalline Phase ist CrSi2, wobei die 
Kristallitgr6i~e im Bereich von 2-4  nm liegt. Die sauerstoffhaltigen Phasen 
bleiben dagegen amorph. In den Beugungsintensit~iten deuten sie sich nur 
mit einer sehr schwach ausgebildeten Schulter bei kleinen 1/d  Werten an 
(Abb. 6(a)). Die auf fast allen Beugungsbildern in Abb. 5 sichtbaren 
Punktreflexe sind durch die einkristalline Silizium-Unterlage verursacht und 
nicht relevant f'tir die zu charakterisierende Schicht. 
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Abb. 5. Durchstrahlungs- und Beugungsbilder der Cr-Si-O Schichten in Abhfingigkeit von der 
Substrattemperatur T~: (a) Ausgangszustand; (b) getempert, 2 h bei 670 K an Luft; (c) 
weitergetempert, 2 h bei 770 K an Luft. 

Die nachtr~igliche Temperung  bei 670  K fiihrt, en t sprechend  Abb. 5Co) 
und 6(b), bei den Schichten mit  T~=77 und 300 K zu einer gewissen 
Verschfirfung der  diffusen Beugungsr inge .  Bei T~ = 470  K wird eine partiell- 
kristalline Struktur  mit  der  kristallinen CrSi2 Phase  sichtbar.  Bei T~ = 670  K 
wachsen  die kristallinen Bereiche und  die Beugungsr inge  t re ten schfiaffer 
hervor.  Die a m o r p h e n  Schichtbestandtei le  zeigen sich in den Beugungsin-  
tensit~ten bei kleinen 1/d  Wer ten  gegeni iber  dem Ausgangszus tand  deutlicher.  
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Abb. 6. Beugungsintensit~t  I fiber dem reziproken Netzebenenabstand 1/d  bei verschiedenen 
Subst ra t tempera turen  Ts: (a) Ausgangszustand;  (b) getempert ,  2 h bei 670 K an Luft; (c) 
weitergetempert ,  2 h bei 770 K an  luft. 

Weiteres Tempern bei 770 K ftihrt, entsprechend Abbn. 5(c) und 6(c)), 
nun auch bei der Schicht mit T~ = 300 K zur Ausbildung der CrSi2 Phase, 
wfihrend bei den Schichten mit Ts > 470 K die CrSi2 Kristalle weiter wachsen 
und bei T~ = 670 K KristallitgrSf~en bis 10 nm erreicht werden. Bei der Schicht 
mit T~ = 77 K tritt noch keine Kristallisation auf. 

4. D i s k u s s i o n  

4.1. S c h i c h t s t m e k t u r  

Cr-Si-O Schichten, die auf ungeheizten Substraten durch partiellreaktive 
d.c.-Magnetronzerst~iubung abgeschieden wurden, weisen entsprechend [7] 
eine amorphe Struktur auf, die aus einem Gemisch von Chrom-reichen Cr-Si 
Clustern und weitgehend Chrom-freien Si-O Bereichen besteht. 

Die durch ISZ hergestellten Schichten mit Ts~<470 K haben im Aus- 
gangszustand ebenfalls eine amorphe Struktur, wobei sich mit zunehmender 
Substrattemperatur Ts der Hauptpeak in den Beugungsintensit~iten, in dessen 
Bereich die intensit~itsst~irksten Linien aller kristallinen Phasen des Cr-Si 
Systems liegen, kontinuierlich verschfirft (Abb. 6(a)). Analog zu [7] kann 
daraus eine Zunahme der Cr-Si Clustergr56e mit steigendem Ts gefolgert 
werden. 

Ffir Ts = 670 K, sowie im Falle der nachtr~iglichen Temperung auch ftir 
Ts=300 und 470 K, sind CrSi2 Kristallite und amorphe Bestandteile 
nachweisbar. Eine Mengenbilanz ergibt entsprechend dem Sauerstoffgehalt 
von 32 at.% und bei Annahme einer vollst~4ndigen Verbindungsbildung von 
Chrom zu CrSi2 ein SiO= mit x =  1,7. Dieser Wert stimmt ebenfalls mit [7] 
iiberein, wonach in der Zusammensetzung vergleichbare und analog getemperte 
Cr-Si-O Schichten kein stSchiometrisches SiO2, sondern ein SiOx mit x < 2 
aufweisen. 
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4.2. Z u s a m m e n h a n g  v o n  S t r u k t u r  u n d  e l e k t r i s c h e n  E i g e n s c h a f l e n  

Bei den amorph abgeschiedenen Schichten, Ts=77-470  K, korreliert 
eine Zunahme der Clustergr6ge mit positiveren Werten im Temperatur- 
koeffizienten. Ein Zusammenhang mit dem spezifischen Widerstand kann auf 
Grund seiner hohen Empfindlichkeit gegeniiber kleinen Schwanktmgen im 
Sauerstoffgehalt nicht angegeben werden. Ein nachtr~igliches Tempern dieser 
Schichten fiihrt zun~ichst zu einem Wachstum der Cr--Si Cluster, das mit 
positiveren Werten im Temperaturkoeffizienten und zus~itzlich mit einem 
Absinken im elektrischen Widerstand einhergeht. 

Oberhalb einer Ts-abh~ingigen charakteristischen Temperatur bildet sich 
die kristalline Phase CrSie heraus, was mit einem Anstieg des elektrischen 
Widerstandes verbunden ist. Bei den Schichten mit Ts=670 K bildet sich 
bereits w~ihrend Abscheidung die kristalline CrSi2 Phase aus, was aber mit 
einem h6heren Widerstandsanstieg als bei nachtr~iglichem Tempern amorph 
abgeschiedener Schichten korreliert. Dieser Unterschied im spezifischen Wid- 
erstand bei gleichartigen Phasen CrSi2 und SiO~ sowie vergleichbaren Clus- 
tergr6~en und Volumenanteilen mu~ in der unterschiedlichen gegenseitigen 
Anordnung der kristallinen und amorphen Komponenten seinen Ursprung 
haben. 

Entsprechend [8] sind bei nanodispersen Systemen derartiger Kompo- 
nenten im wesentlichen zwei Strukturtypen zu unterscheiden: die Aggrega- 
tionsstruktur, in der die beiden Kompenenten stmkturell gleichwertig sind 
und die Umhtillungsstruktur, in der eine Komponente bevorzugt die andere 
einschliei~t. Bei den amorph abgeschiedenen und nachgetemperten Schichten 
deutet das Temperverhalten, insbesondere der Widerstandsanstieg bei der 
Kristallisation der CrSi2 Phase, auf eine Anordnung der Schichtkomponenten 
~ihnlich einer Aggregationsstruktur hin. Dagegen ist bei den mit T~ = 670 K, 
partiell-kristallin abgeschiedenen Schichten von einer Umhiiilungsstruktur 
auszugehen, da von vornherein ein h6herer Widerstand vorliegt. 

Zusammenfassend kmm gesagt werden, dab sich dutch t~mderung allein 
des Beschichtungsparameters T~ bei konstanter chemischer Zusammensetzung 
ein verfinderter Strukturtyp und damit andere elektrische Eigenschaften 
erreichen lassen. 
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