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Formation of MgaSi and CaSis Layers on Monocrystalline
Silicon Substrates

Thin layers of MgsSi or CaSiz (10—20um) on silicon
substrates can be prepared by the reaction of the corre-
sponding metal vapor with silicon wafers. The resulting
polycrystalline silicides have a purity of more than 99.95%,;
their surface roughness is about 2 um. The layer thickness
and the dimensions of the crystallites may be controlled
by the conditions of the preparation. An oriented growth
on the {111)-silicon surface is observed in the case of
CaSiz. The method described seems generally well suited
for growing silicide layers of metals with high vapor pres-
sure. The MgsSi- and the CaSis-layers were used as starting
material in a special “sandwich”-epitaxy in order to
prepare Mg- and Ca-doped Si-layers.

Die Bildung von Mg,Si- und CaSiz-Schichten auf
Siliciumsubstraten wurde in Hinblick auf die Be-
stimmung des Segregationskoeffizienten von Magne-
sium und Calecium in einkristallinem Silicium unter-
sucht, wofiir sdttigungsdotierte Siliciumschichten
bendtigt werden, die in einem speziellen Epitaxie-
prozeB (,,Sandwichverfahren‘*) mittels der Silicid-
schichten hergestellt werden [1].

MgsSi- und CaSiz-Schichten von 10—20 pm
Dicke entstehen durch die Reaktion von einkri-
stallinen Siliciumscheiben [2"-Siliciumscheiben,
Dicke 380 pm, Orientierung {111), spez. Wider-
stand 10 2 em (Fa. Wacker-Chemitronic, Burg-
hausen)] mit dem entsprechenden Metalldampf.
Man verwendet einen Graphittiegel [Reinstgraphit
EK 506, Aschegehalt < 10 ppm (Fa. Ringsdorf, Bad
Godesberg)], in dem sich das Metall [Magnesium
99,99% (Fa. Ventron, Karlsruhe); Calcium 99,5%,
(Fa. Fluka, Neu Ulm)] befindet, und eine einseitig
polierte Siliciumscheibe als Tiegelabdeckung (Ab-
bildung 1). Durch Verschieben der Heizmanschette
laBt sich erreichen, dafl die Temperatur der Dampf-
quelle um einen gewiinschten Betrag A7 niedriger
liegt als die der Siliciumscheibe. Das Reaktions-
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system ist mit einer Turbomolekularpumpe auf
< 10-5 mbar evakuierbar.

Der Metallpartialdampfdruck der Silicide [2—4]
ist bei der Priparationstemperatur wesentlich ge-
ringer als der der reinen Metalle (Tabelle 1). Im
Verlauf der Reaktion kommt es daher auf der
Siliciumscheibe zur Ausbildung einer stabilen,
mikrokristallinen Silicidschicht. Dabei héngt die
Oberflichenbeschaffenheit stark von den Prapara-
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Abb. 1. Schematischer Anlagenaufbau der Silicidpripara-
tion.

Tab. 1. Gewiihlte Priparationsbedingungen fiir MgsSi- und
CaSiz-Schichten geringer Oberflichenrauhigkeit auf Sili-
ciumsubstraten.

Préparationsbedingungen MgsSi- CaSiz-
Sc%xicht Schicht
Temperatur (Substrat) [°C] 700 900
Temperaturdifferenz [°C] 20 30
Gesamtdruck [mbar] 600 10-3
Reaktionszeit [min] 30 15
Metalleinwaage [mg] 25 30
Metalldampfdruck [mbar] 6 3
(680°C) (870°C)
Metallpartialdampfdruck [mbar] 2 x 10-1 6 104
(700°C) (900°C)
Schichtdicke Silicid [wm] 12 10
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tionsbedingungen ab. Geschlossene Oberflichen mit
2 um erhilt man bei
hohen Keimbildungsgeschwindigkeiten, die sich bei
hohen Temperaturen und /17"~ 20°C einstellen.
VergroBert man AT, so nimmt die Kristallit-
grofle und Oberflichenrauhigkeit zu. Nach dem be-
schriebenen Verfahren lassen sich Silicidschichten
Dabei

hingt der Verunreinigungspegel praktisch nur von

einer Rauhigkeit von ca.

von hoher chemischer Reinheit herstellen.
der Reinheit der eingesetzten Metalle ab.
Im System Magnesium-Silicium existiert nur die
Phase MgsSi [5]. Diese erhilt man bei Tempera-
turen zwischen 600°C und 700 °C unter inerter Gas-
atmosphire (200—600 mbar Ar). Bei Reaktionszei-
ten zwischen 20 und 60 min ist die mittlere Wachs-
tumsgeschwindigkeit der Silicidschichten
hernd konstant und betriagt bei 700°C ca. 0.4 um
min. Die Magnesiumverluste durch Reaktionen mit

anna-

dem Graphittiegel sind sehr gering und liegen bei
ca. 5%, der eingesetzten Magnesiummenge. Durch
die Vorgabe der Reaktionszeit lillt sich daher mit
iiberschiissigem Magnesium die gewiinschte Schicht-
dicke erzielen (Tabelle 1). Im ersten Stadium der
Reaktion kommt es zur Ausbildung von pyramiden-
formigen Kristallen auf der Siliciumscheibe (Ab-
bildung 2). Ein geordnetes Aufwachsen auf der
{111 »-Siliciumoberfliche i3t sich nicht feststellen.
Ist die Oberfliche geschlossen, so hat sie eine ge-
kornte Struktur und eine graublaue Farbe. Nach
Abschitzungen der Entmischungsprozesse beim
Verdampfen von Magnesium ist die Reinheit der-
artiger Schichten grofer als 99,999,

Nach dem Zustandsdiagramm von Calcium-Sili-
cium [6] sind drei Silicide moglich. Es entsteht je-
doch nur CaSis, was durch Stéchiometrieunter-
suchungen mittels Riickstreumessungen festgestellt
wurde. Da sich keine der
cheren Phasen (CaSi bzw. Ca2Si) bildet, kann man
davon ausgehen, dal} Silicium wesentlich schneller
als Caleium im CaSis diffundiert.

CaSiz-Schichten erhilt man zwischen 700°C und
900 °C sowohl unter Schutzgas als auch unter Vaku-
umbedingungen (A7 = 30°C). Dabei wird ein Teil

beiden Calcium-rei-

des Calciums vom Tiegel aufeenommen. Zum Er-
reichen einer bestimmten Schichtdicke spielt daher
die Calciumeinwaage und der jeweilige Calciumge-
halt des Tiegels eine wesentliche Rolle (Tabelle 1).
Nach Abschitzungen aus Destillationsdiagrammen
von Calcium haben diese Schichten eine
besser als 99,95°,. Sie sind metallisch grau gefirbt
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Abb. 2. MgSis-Kristalle auf einer <111>-Siliciumoberfliche
im ersten Stadium der Reaktion (REM-Aufnahme, Ver-
grollerung 1400-fach).

-Siliciumoberfliche

Abb. 3. CaSis-Kristalle auf einer <111
(REM-Aufnahme, VergroBlerung 200-fach).
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und haben eine unregelmifige schuppenformige
Oberflichenstruktur. Zu einem geordneten Auf-
wachsen von CaSis-Kristallen auf der 7111 -Sili-
ciumoberfliche kommt es, wenn man bei einem
hohen Temperaturgradienten (17 = 300°C) arbei-
tet. Unter einem Winkel von ca. 60° entstehen
hexagonale Kristallblittchen, die mit der Blitt-
chenebene annidhernd senkrecht auf dem Silicium-
substrat herausstehen (Abbildung 3).
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Die beschriebene Priparationsmethode scheint
generell zur Herstellung von Silicidschichten ge-
eignet zu sein, deren Metalle einen hohen Dampf-
druck besitzen.
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