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Kapitel 1

Einfiihrung und Motivation

1.1 Die Methode der lonenstrahlsynthese

Die Ionenstrahlsynthese ist eine Technologie zur Erzeugung von definierten Gebieten
einer bestimmten chemischen Zusammensetzung in einem Substrat. Das Hauptin-
teresse dieser Arbeit gilt der Synthese im Substrat vergrabener Strukturen, wobei die
Deckschicht iiber der Struktur weitgehend die urspriinglichen Figenschaften behilt.

Zur Herstellung einer solchen vergrabenen Struktur werden die fiir die ge-
wiinschte Zusammensetzung zusitzlich bendtigten chemischen Elemente als be-
schleunigte Ionen in hinreichender Dosis in das Substrat eingeschossen (Implan-
tationsschritt). In einem anschliefenden thermischen Ausheilschritt wird die Probe
dann bei hohen Temperaturen getempert. Auf diese Weise lassen sich prinzipiell
vergrabene Strukturen bestehend aus

e der reinen Phase der implantierten Atome — etwa Si- oder Ge-Cluster in Si0,
durch Implantation von Si*- oder Ge*-Ionen in SiO; [Zhu98],

® aus einer chemischen Verbindung verschiedener implantierter Spezies — etwa
SiGe-Cluster in SiOy durch sequentielle Sit- und Ge'-Implantation in Si0,
[Zhud5],

o oder einer chemischen Verbindung zwischen implantierten und Substratatomen
~ etwa eine vergrabene 8i0,- oder SizNy-Schicht in Si durch O*- bzw. N*-
Implantation in Si {Hem86a],

herstellen.

Abb. 1.1 zeigt das Schema der Ionenstrahlsynthese fiir das Beispiel der Herstel-
lung einer vergrabenen Si0,-Schicht in Si mittels Hochdosissauerstoffimplantation.
Die wahrend des Implantationsschritts in das Si-Substrat eingebrachten O%*-Ionen
werden dort bis aunf die thermische Energie der Si-Substratatome abgebremst. Die
bei der Abbremsung im Substrat entstehenden Strahlenschiden heilen bei hohen
Targettemperaturen (300°C-600°C) im Bereich der zukiinfiigen Si-Deckschicht be-
reits wihrend der Implantation fast vollstindig aus. Dadurch bleibt diese Schicht
trotz der hohen Dosis der sie passierenden Ionen kristallin. Der statistische Charak-
ter der Abbremsung fiihrt zum Aufbau eines Konzentrationsfeldes der abgebremsten

3
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Abbildung 1.1: Schema der Ionenstrahlsynthese einer vergrabenen SiO,-Schicht in
Si [Hem87)

Sauerstoffatome. Das Maximum der Sauerstoffkonzentration liegt dabei in einer
Tiefe, die etwa der projizierten Reichweite der O+-Tonen entspricht. Uberschreitet
die Sauerstoffkonzentration eine kritische Schwelle, so bilden sich erste SiQo-Prizi-
pitate. Diese Prizipitate konnen auf Kosten des implantierten Materials weiter
wachsen. Ist die Dosis hoch genug, so kann sich ein Teil der Priizipitate bereits
wihrend der Implantation zu einer vergrabenen SiO,-Schicht verbinden.

Der Zustand nach der Implantation ist somit durch eine breite Tiefenverteilung
der implantierten Saunerstoffatome in einer stark geschidigten Region in der Tiefe
des Substrats gekennzeichnet. Die dariiberliegende Si-Deckschicht ist bel geeigneten
Implantationsbedingungen fast defektfrei. Die implantierten Sauerstoffatome sind
zum grofiten Teil in Prézipitaten und in einer eventuell zu diesem Zeitpunkt bereits
vorhandenen durchgehenden vergrabenen Schicht chemisch gebunden. Aufgrund der
geringen Loslichkeit von Sauerstoff in Silizium ist nur noch ein kleiner Anteil der
implantierten Sauerstoffatome in , Ldsung®.

Wihrend des Temperns ldsen sich die Priizipitate am Rande der Verteilung
wieder auf. Der in ihnen enthaltene Sauerstoff diffundiert in die Mitte der
Verteilung oder an die Substratoberfiiche. Dieser Prozef fithrt dazu, daB die
Sauerstoff-Tiefenverteilung immer schmmaler wird (,, Bergaufdiffusion“). Gleichzei-
tig ndhert sich die Sauerstoffkonzentration im Zentrum der Verteilung immer mehr
der stéchiometrischen Konzentration von O in SiO, an. Nach einiger Zeit hat sich
dann die gewilnschte vergrabene SiO,-Schicht mit — im Idealfall — atomar glatten
Grenzflichen zum urspriinglichen Si-Substratmaterial gebildet.

Abb. 1.2 zeigt die Bedeutung der Temperbehandlung wihrend der Ionen-
strahlsynthese anhand eines weiteren Beispiels. Gezeigt sind zwei TEM-Schnitte
{Transmission Electron Microscopy) durch ein mit Nit-Tonen (6 MeV, 1x10'7 cm™?)
implantiertes Si-Substrat vor (Abb. 1.2a) und nach {Abb. 1.2b) der Temperung
Lin91].

Nach der Implantation (Abb. 1.2a) liegt eine breite Verteilung des implantierten
Nickels in vergrabenen NiSiy-Prizipitaten (im Bild wei) vor. Wihrend der Tempe-
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- Abbildung 1.2: TEM-Querschnitt durch ein mit Ni*-Ionen (6 MeV, 1 x 10'7 cm™3)
implantiertes Si-Substrat vor der Temperung (a) und nach einer Temperung (5
h/800°C) (b). Die weifien Flichen stellen NiSi,-Priizipitate dar. Die Umverteilung
des implantierten Nickels ist deutlich zu sehen: Die anfinglich grofien Prizipitate
im Zentrum der Verteilung wachsen wahrend der Temperung auf Kosten der kleinen
Prézipitate am Rand der Verteilung {aus Ref. [Lin91])

rung wachsen die Prizipitate im Zentrum der Verteilung auf Kosten der Priizipitate
am Rande. Dadurch wird die Ni-Tiefenverteilung immer schmaler. Auf diese Weise
kann es bei geeigneten Bedingungen letztendlich zur Bildung einer geschlossenen,
vergrabenen Silizidschicht kommen.

1.2 Potentielle Anwendungen der Ionenstrahl-
synthese '

(Gegeniiber anderen Technologien zur Herstellung definierter Strukiuren einer be-
stimmten chemischen Zusammensetzung auf oder in einem Substrat — wie etwa
MBE (Molecular Beam Epitaxie) oder CVD (Chemical Vapour Deposition) ~ hat
die Ionenstrahlsynthese einige Vorteile:

4 Die Ionenstrahisynthese ermdglicht eine Prozefifithrung weit weg vom ther-
modynamischen Gleichgewicht. So lassen sich z.B. Elemente, die in einem
Substrat eine sehr geringe Loslichkeit besitzen, mittels Implantation in hoher
Konzentration (und damit Uberséttigung) in das Subsirat einbringen.
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+ Strukturen, die bei hohen Implantations- und Ausheiltemperaturen fern vom
thermodynamischen Gleichgewicht entstanden sind, kénnen durch Abkiihlung
(auf Raumtemperatur) ,eingefroren® werden. Dazu gehoren insbesondere syn-
thetisierte, vergrabene Cluster mit einem hohen Anteil der Oberflichenenergie
an der Gesamtenergie. Derartige Systeme sind nicht im thermodynammchen
Gleichgewicht, siehe dazu auch Kap. 3.1 .

+ Es sind fast beliebige Kombinationen von Substratmaterial und irmplantierten
Spezies moglich. Durch Massenseparation im Implanter ist es zudem méglich,
die implantierte Spezies chemisch sehr rein — z.T. sogar isotopenrein — einzu-
bringen. :

Demgegeniiber sind einige Nachteile zu nennen:

- Die mogliche Dicke der synthetisierten Gebiete ist durch die maximale Ein-
dringtiefe der implantierten Ionen beschrinkt. Bei maximalen Ionenenergien
von einigen MeV liegt diese Eindringtiefe nur in der Grofenordnung einiger
Mikrometer. ‘

- Die Ionenstrahlsynthese in Substraten mit stark gekriimmter Oberfliche ist
nicht ganz unproblematisch.

- Die lonenstrahlsynthese ist apparativ aufwendig. Zudem kann die Implanta-
tion hoher Dosen (abhingig von der implantierten Spezies und der verfiigharen
Ionenquelle) sehr lange Zeiten benétigen.

Diese Kombination von Vor- und Nachteilen machen die lonenstrahisynthese
insbesondere zur Entwicklung neuer Materialien interessant. Ein potentieller indu-
strieller Einsatz der Jonenstrahlsynthese zeichnet sich derzeit in zwei Anwendungs-
gebieten ab:

e Modifikation von Oberflicheneigenschaften — etwa fiir Bioimplantate oder fiir
korrosions- und verschleififeste Werkstoffe,

e Synthese neuer Materialien fiir mikro- und optoelektronische Anwendungen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird ausschlieSlich die Ionenstrahlsynthese
neuer Materialien fiir die Mikro- und Optoelektronik behandelt. Fines der ersten
Einsatzgebiete war dabei die Produktion von Basismaterial (Wafern) fiir strablungs-
resistente mikroelektronische Schalthkreise fiir Spezialanwendungen. Einen Uberblick
liber dieses Gebiet findet sich in Ref. [Izu91].

Zur Verbesserung der Strahlungsresistenz mufi man verhindern, dafl La-
dungstriger, die durch hochenergetische, ionisierende Strahlung in der Tiefe des
Substrats erzengt werden, an die Oberfliche wandern und die dort arbeitenden
elektronischen Bauelemente heeinflussen. Man erreicht dieses Ziel, indem man die
oberste, iallg. nur wenige hundert Nanometer dicke, elektrisch aktive Si-Schicht
gegen den Rest des Substrats dielektrisch isoliert.
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Solche sogenannte SOL-(Stlicon-On-Insulator) Substrate lassen sich mittels der
SIMOX-Technologie (Separation by Implanted Qxygen), die schematisch in Abb. 1.1
gezeigt ist, herstellen.

Typische Ionenenergien bei der SIMOX-Technologie liegen im Bereich von 180-
300 keV und resultieren in 200500 nm tief vergrabenen SiO,-Schichten. Durch ge-
~ eignete Wahl der restlichen ProzeBparameter wie Targettemperatur, Implantations-
strom und -dosis kann die Defektdichte der oberen Si-Schicht soweit gesenkt werden,
daf die Probe anstelle gewthnlicher Si-Wafer als Ausgangsmaterial fiir nun strah-
lungsfeste Schaltkreise eingesetzt werden kann. Auf diese Art wurden bereits 1082
Speicher und spiter auch Mikroprozessoren auf SIMOX-Wafern hergestellt [Tzu82].
Anstelle einer vergrabenen SiO,-Schicht kann auch die Ionenstrahlsynthese einer ver-
grabenen SizNy-Schicht (SIMNI-Technologie (Separation by Implanted Nitrogen))
zur Herstellung von SOI-Wafern verwendet werden[Kil86].

Experimentelle Untersuchungen haben weiterhin gezeigt, daB die Verwendung
~von SOI-Substraten anstelle gewthnlicher Si-Substrate parasitire Kapazitaten der
aufgebrachten elektronischen Schaltungen verringert und somit hdhere Betriebsfre-
quenzen ermoglicht. Durch lokales Entfernen der Si-Deckschicht ist es aunflerdem
problemlos moglich, Teile der Schaltung dielektrisch gegeneinander zu isolieren.
Aufprund dieser Eigenschaften werden SOI-Wafer zunehmend fiir neue, héchstin-
tegrierte und schnelle Speicher interessant {Hu94, Stad4].

" Auch die Erzeugung von Mehrschichtsystemen durch eine Sequenz von Im-
plantations- und Ausheilschritten mit unterschiedlichen Ionenenergien bei der Im-
plantation ist prinzipiell moglich [Hat95].

Die Ionenstrahlsynthese von Siliziden ist ein weiteres potentielles Anwendungs-
feld [Man91]. Metallsilizide weisen eine Reihe von interessanten Eigenschaften auf
[Ra-Diss|. Von gréfitem Interesse ist derzeit CoSiy, das mit 14 u{lem einen ge-
ringeren spezifischen elektrischen Widerstand als Kupfer besitzt. BEs ist deshalb
besonders zur Herstelung von Leitbahnen oder Abschirmungen in Schaltkreisen
interessant. Neben der lonenstrahlsynthese einfacher vergrabener CoSi,-Schichten
[Whi87b] gelang es, unter Zuhilfenahme zusitzlicher lateraler Strukturierungstechni-
ken (Maskierung, feinfokussierter Ionenstrahl}, auch komplexere Strukturen mittels
Ionenstrahlsynthese zu erzeugen. Dazu gehdren ein vergrabener CoSiy-Draht, der
anschlieBend freigeiitzt wurde [Zim93], Drihte auf der Substratoberfliiche [Bis95] bis
hin zu einem ,permeable base transistor® [Sch90, Bis94].

Eisensilizid §-FeSiy ist aufgrund seiner Bandstrukiur fiir optoelektronische An-
wendungen interessant und kann ebenfalls mittels Jonenstrahlsynthese in vergrabe-
nen Strukturen hergestellt werden [Rad94]. Weitere Beispiele findet man in [Man91].

Ein drittes, aktuelles potentielles Anwendungsfeld der Tonenstrahlsynthese ist die
Herstellung von Nanoclustern [Schm85]. Darunter versteht man Ausscheidungen mit,
Griflen im Bereich 1-10 nm in einem Substrat. Die Eigenschaften solcher Cluster
werden durch drel Faktoren bestimmt:

1. durch die Eigenschaften des Materials der Ausscheidung,

2. .durch quantenmechanische Effekte, die aus der endlichen GroBe des Clusters
resultieren,
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3. und durch den relativ hohen Anteil von Atomen an der Grenzfliche von Aus-
scheidung und Substrat.

Fiir die Anwendung ist entscheidend, dafl man durch gezielte Wahl der Gréfle der
Nanocluster den Einflufl der Effekte 2 und 3 in bestimmten Grenzen stenern kann.

Mittels Ionenstrahlsynthese lassen sich derartige, vergrabene Nanocluster re-
lativ einfach und in hoher rdumlicher Dichte erzeugen. Durch Variation der
Implantations- und Ausheilparameter lassen sich die riumliche Clusterverteilung,
die Clusterdichte und -groBe in bestimmten Grenzen steuern.

In der Mikro/Optoelekironik zeichnen sich bisher folgende Anwendungsfelder fiir
Nanocluster ab:

e Metallische Nanocluster in Glisern fithren zu Nichtlinearititen im Brechungs-
index. Damit ist es prinzipiell mdglich, nichtlineare opto-optische Bauelemente
(beispielsweise opto-optische Schalier) mit extrem hoher Schaltgeschwindigkeit
zu realisieren [Mag94].

e Ge- oder Si-Nanocluster in Glas sind beziiglich ihrer Elektroluminiszenz inter-
essant [For96]. Das Ziel der Forschung auf diesem Gebiet ist, in der Zukunft
Opto- und Mikroelektronik auf einem Chip integrieren zu kénnen.

e Basierend anf Si-Nanoclustern in SiQO; wurde ein neues Konzept zur Rea-
listerung eines EEPROM (Electrically Erasable Programmable Read-Only
Memory) entwickelt. Die Ionenstrahlsynthese solcher Cluster ist méglich und
auch mit dem Herstellungsprozef von Halbleiterbauelementen gut kombinier-
bar [Hao93].

Die Entwicklung steht in allen diesen Gebieten erst am Anfang.

1.3 Technologische Probleme bei der Anwen-
dung der Ionenstrahlsynthese

Trotz des im vorigen Abschnitt gezeigten technologischen Potentials wird die ,, grof-
technische® industrielle Anwendung der Ionenstrahlsynthese in der Mikroelektronik
durch drei Hauptprobleme behindert

1. Im Vergleich zur industriell dominierenden Dotierung von Halbleitern durch
Tonenimplantation, wo Fremdatomkonzentrationen im Bereich 10" cm™3 mit
Fluenzen von 10* — 10 ¢m™2 (Beispiel fiir Bor bei 20 keV BFf-Implantation
in Si} erreicht werden, erfordert die Ionenstrahlsynthese Fremdatomkonzentra-
tionen im Bereich 10?2 — 10% cm™3. Dazu ist fiir die SIMOX-Technologie bei
einer typischen Implantationsenergie von 200 keV eine Fluenz von = 10'% ¢cm—2
ndtig. Zum Einbringen derartig hoher Fluenzen benstigt man spezielle Hoch-
stromimplanter und lange Implantationszeiten, die hohe Kosten verursachen
{Hos94]. Die Implantationskosten sind naherungsweise proportional zur Flu-
enz.



1.3. PROBLEME DER IONENSTRAHLSYNTHESE 11

2. Bei der Ionenstrahlsynthese vergrabener Strukturen wird die zukiinftige Deck-
schicht von den implantierten Ionen durchquert und stark strahlengeschidigt.
Durch hohe Substrattemperaturen wihrend der Implantation kann man z.B.
fiir Silizium eine instantane Aushellung der meisten Strahlenschiden errei-
chen. Dennoch stellt die Reduzierung der verbleibenden Defekte auf ein fiir
die Mikroelektronik tolerables Mafl ein grofies Problem dar [Nak83]. Hinzu
kommt, dal mit der sténdig wachsenden Integrationsdichte von Bauelementen
in Schaltkreisen die Anforderungen an die Defektfreiheit des Basismaterials
weiter wachsen.

3. Die synthetisierten vergrabenen Sirukturen miissen ebenfalls weitgehend frei
von Defekten sein. Durchgehende Locher (,,pinholes®) oder Si-Einschliisse in
der SiQy-Schicht von SIMOX-Scheiben verschlechtern besonders bei diinnen
Schichten deren isolierende Eigenschaften [Med94]. Bei der Ionemstrahl-
synthese vergrabener CoSip-Schichten in Silizium entstehen wihrend des
Temperns teilweise Stufen an der CoSin/Si-Grenzfliiche, die ebenfalls nicht
erwiinscht sind {Hul90].

Die Losung obiger Probleme ist ein wichtiges Ziel bei der Optimierung der Ionen-
strahlsynthese. Eine Moglichkeit, die Herstellungskosten zu senken und gleichzeitig
die Defektdichte zu verringern, ist die Verringerung der Fluenz. Unterschreitet die
Fluenz aber einen kritischen Wert, reicht die lonenkonzentration im Substrat nicht
mehr aus, um bereits wihrend der Implantation eine geschlossene vergrabene Schicht
zu syuthetisieren (unterstdchiometrische Fluenzen). Dennoch kann es wihrend des
anschliefenden Temperschritts auch fiir derartige Dosen zur Bildung einer geschlos-
senen vergrabenen Schicht kommen.

Speziell bei der SIMOX-Technologie ist fiir unterstdchiometrische Fluenzen die
Bildung einer vergrabenen Schicht wihrend der Temperung kritisch. Teilweise
treten hier physikalisch interessante, technologisch aber stérende Phinomene auf.
Statt der erwarteten vergrabenen Schicht wird die Bildung von Doppelschichten
von SiQ,-Prézipitaten [HemB86b] oder sogar von Mehrfachschichten von Prizipi-
taten beobachtet [Nak83, Yan91]. Abb. 1.3 zeigt dafiir zwei Beispiele. Teilweise
werden auch kompliziertere Strukturen beobachtet, etwa Mehrfachschichten von Si-
Prézipitaten in der synthbetisierten SiO,-Schicht, umgeben von Mehrfachschichten
von 8iQ,-Prizipitaten im Si-Substrat {Whi87a.

Angzahl und Abstand der Schichten h&ngen dabel von der Ionenfluenz, der Im-
plantationsstromdichte sowie von der Implantationstemperatur ab. Diese Effekte
treten auch bei der Ionenstrahlsynthese tiefer vergrabener Si0,-Schichten {(mit-
tels Ionenenergien von einigen MeV) auf [Hat04]. Aus Anwendersicht sind diese
Schichtbildungen unerwiinscht, da sie die Isolationseigenschaften der Si0,-Schicht
verschlechtern oder sogar zerstiren. Aber auch fiir iberstdchiometrische Fluenzen
bilden sich wihrend der Temperung unter bestimmten Bedingungen Strukturen.
In den Flanken des Sauerstoff-Tiefenprofils entwickeln sich Maxima (,Hump® bzw.
»Spike*) und Minima [Hem84].

Ziel ist es daher, die Ionenstrahlsynthese so zu optimieren, dal bei minima-~
ler Fluenz eine geschlossene vergrabene Schicht hinreichender Qualitit unter einer



12 KAPITEL 1. EINFUHRUNG UND MOTIVATION

Bs-fnplanted Annsaied :
Low temp. High temp.

N faz} (a3}

& o -! tep 51
& Si webstrate

{43

15 shamete L
[[313

@ (b)

Abbildung 1.3: Beispiele fiir experimentell nach dem Tempern beobachtete Struk-
turen von Si0O,-Prézipitaten in Si bei O*-Implantation mit unterstéchiometrischer
Fluenz

(a) TEM-Aufnahme einer Doppelschicht von SiO,-Prizipitaten in Si [Hem86b]

(b} Schema der Abh#ingigkeit der Strukturen der SiO,-Prizipitate in Si von der
Fluenz und der Ausheiltemperatur {Nak83]

moglichst defektarmen, kristallinen Deckschicht synthetisiert wird.

1.4 Motivation eiﬁer theoretischen Arbeit

Die Losung der im vorigen Abschnitt aufgefiihrien Probleme verlangt ein verbesser-
tes Verstdndnis der grundlegenden Mechanismen der lonenstrahlsynthese. Bedingt
durch die Komplexitdt der ablaufenden Prozesse ist die Ionenstrahlsynthese einer
vergrabenen Struktur auch nach iiber 20 Jahren intensiver Forschung noch nicht
sehr gut verstanden. Der Trend hin zu diinneren vergrabenen Schichten, kleineren

und komplexeren Strukturen verlangt dariiber hinaus auch ein immer detaillierteres .

Verstindnis der physikalischen Prozesse und Phinomene.

Speziell der Mechanismus, der zu der oben erwidhnten Bildung von Prizipitat-
schichten fiihrt, ist noch weitgehend unverstanden. Fir das Entstehen der Doppel-
schicht gibt es ein Modell, welches verstirkte Keimbildung und verstdrktes Wachs-
tum im Bereich der projizierten Ionenreichweite und im Bereich der maximalen
nuklearen Energiedeponierung (,damage peak®) annimmt. In Ubereinstimmung

mit diesemn Modell ist die Position der Doppelschichten in Ref. [Hem86b, Hat94], -

die in etwa mit diesen Bereichen zusammentfillt. Andererseits zeigen Untersuchun-
gen an Schrigschliffen kurz getemperter Proben [Rei93b, Web94] keine eindeutigen
Gebiete erhihter Priizipitation oder erhhter Prizipitatgrofe. Die Prizipitate er-
scheinen iiber die gesamte Tiefe als relativ gleich groff und (aufier an den Randern)

LEE
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homogen verteilt, Weiterhin ist die Entstehung der Mehrfachschichten bzw. das
Auftreten eines ,Hump® oder ,Spike” im Sauerstofftiefenprofil mit obigem Modell
nicht erkldrbar. Auflerdem erklért dieses Modell auch nicht, warum in vergrabenen
Silizidschichten derartige Strukturen nicht gefunden werden.

Wie schon erwahnt, stellt die Bestrahlung eines Substrats mit lonen — oder allge-
meiner mit Teilchen — einen Prozef} fern vom thermodynamischen Gleichgewicht dar.
Da#f sich unter solchen Bedingungen Strukturen bilden kdnnen, ist schon linger be-
kannt. Ein Beispiel sind Hohlriume (,voids®), die durch starke Neutronen-, Alpha-
oder Elektronenbestrahlung in Metallen entstehen [Kri82, Tri86]. Elektronenmi-
kroskopische Untersuchungen zeigen, daf sich diese Hohlrume unter bestimmten
Bedingungen in Glittersirukiuren anordnen, die oftmals die Symmetrie des zugrun-
deliegenden Gitters der Metallatome besitzen [Kri82]. Da solche Hohlriume die
Bruchfestigkeit der Metalle herabsetzen, ist dieses Problem besonders in der Kern-
technik von hohem Interesse.

Zur Beschreibung der Evolution der Hohlriume dienen gewdhnlich gekoppelte
Reaktions-Diffusionsgleichungen fiir Punktdefekte (Eigenzwischengitteratome, Va-
kanzen, evil. Fremdatome). Die Mbglichkeit der Absorption und Emission der
Punktdefekte an den Hohlriumen wird mit dem Konzept des ,verlustbehafteten®
Materials (,,lossy medium® [Bra72]) iiber Reaktionsraten beschrieben. Die erhalte-
nen Reaktions-Diffusionsgleichungen sind nichtlinear. Mit einer linearen Stabilitsts-
analyse kann man zeigen, da unter bestimmien Bedingungen Stérungen mit einer
bestiminten réumlichen Wellenlinge schneller als die iibrigen Storungen wachsen
[Abr92, Rya92]. Aus diesem Modenselektionskriterium erklirt man die Bildung der
beobachteten Gitterstrukturen. Diese Gitterstrukturen bleiben unter bestimmten
Bedingungen [Mak80, Rya81] stabil.

Es ergibt sich sofort die Frage, ob die bei der Ionenstrahlsynthese unter be-
stimmten Bedingungen beobachteten Strukturen nicht das Resultat eines dhnlichen
Mechanismus sind. Zur Klérung dieser Frage und zur Losung der oben aufgefithrten
Probleme ist vor allem ein Ausbau des theoretischen Verstindnisses der bei der Io-
nenstrahlsynthese ablanfenden Prozesse notwendig. Eine neue Methode dazu stellt
hierbei die Computersimulation dar, deren Moglichkeiten sich durch die rasante
Entwicklung der Rechentechnik in der letzten Zeit stark verbessert haben.

In einer Computersimulation definiert man ein kiinstliches System iiber Grund-
gleichungen, die bestimmte physikalische Prozesse in diesem System beschreiben.
Diese (i.allg. miteinander gekoppelten) Grundgleichungen werden mit Hilfe des
Cemputers gelost. Damit ist es moglich, die Evolution des Systems detailliert zu
verfolgen. Dieses Vorgehen unterscheidet sich etwas von dem klassischen theo-
retischen Herangehen, wo man versucht, die gegebenen Grundgleichungen unter
moglichst allgemeinen Annahmen analytisch zu lésen. Teilweise hnelt die Me-
thode der Computersimulation auch dem Herangehen eines Experimentators, der
ein System prépariert, um ihm dann Fragen zu stellen. Man spricht daher auch von
Computerezperimenten.

Im Vergleich von computerexperimentellen mit , richtigen® experimentellen Da-
ten kann man versuchen zu kliren, ob und in welchem Umfang ein bestimmier
physikalischer Prozef fiir ein experimentelles Resultat verantwortlich ist. Anderer-
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seits kénnen theoretische Vorhersagen anhand computerexperimenteller Ergebnisse
iiberpriift werden. ,

Avufgrund der Komplexitit der Ionenstrahlsynthese bietet sich die Computer-
simulation bestimmter Teilprozesse an. Dazu ist es notwendig, die physikalisch
dominierenden Prozesse zu erkennen und dann in ein kiinstliches System im Com-
puter zu iibertragen. -



Kapitel 2 ’

Formulierung der
Aufgabenstellung

Die Ionenstrahlsynthese einer vergrabenen Struktur ist zu komplex, um derzeit als
Ganzes im Computer simuliert werden zu kénnen. Ziel dieses Kapitels ist daher
die Identifikation derjenigen physikalischen Prozesse, die mafigeblich Bildung und
Qualitéit der vergrabenen Struktur bestimmen. Nur diese sollen dann im Computer
modelliert werden.

Als Grundlage dient dabei die im vorigen Kapitel erliuterte iibliche Pro-
zeBfithrung der Ionenstrahlsynthese — Implantation bei moderater Temperatur (ei-
nige Hundert °C) und Ausheilung bei deutlich hdherer Temperatur.

2.1 Die fiinf Stadien der Ionenstrahlsynthese

Physikalisch gesehen besteht die Ionenstrahlsynthese einer vergrabenen Struktur —
unabhéngig von der verwendeten Kombination aus Ionensorte und Substratmaterial
— bei unterstéchiometrischer Fluenz aus einer Sequenz von fiinf* Stadien:

1. Aufbau einer Ubersittigung an implantierten Atomen im Festkorper {Uber-
sattigungsstadiom).

2. Bildung von Keimen aus der iibersittigten Festkdrperlésung {Keimbildungs-
stadium).

3. Wachstum der gebildeten Keime auf Kosten der weiterhin implantierten
Fremdatome (Keimwachstumsstadium),

4. Umverteilung der implantierten Fremdatome zwischen den Priizipitaten
(OsTwaLD-Reifungsstadinm).

5. Verbindung der Prizipitate zur gewtlinschten vergrabenen Struktur (Koales-
zenzstadiumj.

1Rei der Ionenstrahlsynthese von Clustern entfills das letzte Stadium

15



KAPITEL 2. FORMULIERUNG DER AUFGABEN, STELL UNG

implantation annealing

|

buried
¥

layer /

SUPEr-  pucleation growth  Ostwalds  ooaieceense
saturation ripening

Abbildung 2.1: Die fiinf physikalischen Stadien der Ionenstrahlsynthese

Abhéngig von den verwendeten Materialien und der Temperatur wihrend der Im-
plantation und der Temperung kdnnen diese Stadien mehr oder weniger iiberlappen.
Abb. 2.1 zeigt den Zusammenhang der physikalischen Stadien mit den technologi-
. schen Schritten. Der Schwerpunkt der folgenden Diskussion liegt bei der Herstellung
von SIMOX-Wafern mit gelegentlichen Hinweisen auf vergrabene Silizid-Strukturen.

2.1.1 Ubersittigungsstadium

Ein implantiertes Fremdatom wird withrend einer Zeit von ca. 1072 s auf die ther-
mische Energie der Substratatome abgebremst. Dabei verliert es Energie durch
Anregung des Elekironensystems des Substrats (elektronischer Energievertust) und
durch St58e mit den Substratatomen (nuklearer Energieverlust). Je nach Energie
und Masse des implantierten Atoms kénnen die angestofienen Substratatome ihrer-
seits weitere Substratatome anstofen und es kommt zur Bildung einer Stofikaskade.
Dabei entstehen entlang der Bahn des Fremdatoms Punktdefekte, d.h. Eigenzwi-
schengitteratome (,,self-interstitials®) und Leerstellen (,,vacancies®). Bei einer hohen
Substrattemnperatur (> 100 — 200°C) heilen diese Punktdefekte in der Oberflichen-
schicht von Silizium fast vollig wieder aus. Bei tieferen Temperaturen, bei denen
dieser Mechanismus nicht effektiv genug ist, kommt es dagegen zur Amorphisierung
der Oberflichenschicht.

Bedingt durch den statistischen Charakter der Bremskrifte erreichen die einzel-
nen implantierten Atome verschiedene Tiefen. Zur Beschreibung dieses Verhaltens
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benutzt man den Begriff der Depositionsrate g(7,t) der i Mittel gestoppten Frem-
datome pro Volumen- und Zeiteinheit. Zu ihrer Berechnung gibt es verschiedene
Modelle [Zie85] und Computerprogramme, wobei auch der Effekt der Kanalisierung
von Ionenstrahlen in kristallinen Substraten beriicksichtigt werden kann [Po94].
Fiir den in der Praxis héufigsten Fall der Implantation in ein planares Sub-
strat nahert man fiir kleine Fluenzen die Depositionsrate ¢(7,t) durch eine GAUSs-
Verteilung mit den Parametern projizierte Reichweite R, und Streuung AR, entlang
der Tiefenkoordinate 2 )
2
(z+ Ry) ) 2.1)

®
o) = Tz (- me

an. Die beiden Parameter R, und AR, liegen fiir die Implantation fast aller Ele-
mente in Silizium fiir verschiedene Energien tabelliert vor {Bu85). Das Integral iiber
alle Tiefen? liefert die implantierte Fluenz @. :

Fine etwas genauere Beschreibung von g¢(7,¢) gelingt mit einer PEARSON-
Verteilung mit vier Momenten (zusitzlich Schiefe (Skewness) und Kurtosis), dieses
Modell wird aber seltener benutzt. Im Rahmen dieser Arbeit wird ebenfalls nur
Gl (2.1) verwendet.

Die durch die Hochdosisimplantation bewirkte Anderung der chemischen Zu-
sammensetzung des Substrats fithrt zu einer Verinderung der Abbremsung der Io-
nen. Damit verdindert sich die Depositionsrate. Das Modell von [Moe84, Eck85]
beriicksichtigt diesen Effekt. Ist das molare Volumen der synthetisierten Verbin-
dung gréfler als das des reinen Substratmaterials (etwa bei SiO; in Si), kommt es zu
einem Anschwellen der Substratoberfliche. Dieses Anschwellen fithrt zu einer wei-
teren Modifikation der Depositionsrate bin zu einer Deposition in (in einem festen
Koordinatensystem) geringerer Tiefe. Gleichzeitig kommt es bei einer Hochdosisim-
plantation - abhingig von der Kombination Ion/Substrat — zu einer Zerstdubung
(»sputtering®) der Substratoberfliche. Diese modifiziert ebenfalls die Depositions-
rate, hin zu (in einem festen Koordinatensystem) gréfieren Tiefen. Die Modelle von
[May84, Jae85, Jae92] beschreiben die Evolution der Tiefenverteilung von implan-
tiertem Sauerstoff in Silizium unter Beriicksichtigung dieser Effekte. Allerdings wird
iiber die Mikrostruktur der Probe im Bereich unterstéchiometrischer Sauerstoffkon-
zentration keine Aussage gemacht.

Die Deposition fiihrt zum Aufbau eines Konzentrationsfeldes ¢(7,2) der im-
plantierten Fremdatome. Im weiteren wird angenommen, daf die implantierien
Fremdatome eine ,,Festkdrperlosung® im Substrat bilden. Sind Léslichkeit und Dif-
fusionskoeflizient der Fremdatome im Substrat gering, so kann diese Lésung dabei
sehr hoch iibersdttigt sein.

2.1.2 Keimbildungsstadium

Steigt diese Ubersiittigung im Verlauf der Implantation immer weiter an, so kommt
es zu einem Phaseniibergang 1. Art in Bereichen des implantierten Substrats. Da-

*Genangenommen ist bei der Integration natiirlich der Bereich » > 0 oberhalh des Substrats
auszuschliefen.



18 KAPITEL 2. FORMULIERUNG DER AUFGABENSTELLUNG

bei bilden sich Prdzipitate, bestehend aus den implantierten Atomen oder einer
chemischen Verbindung aus implantierten und Substratatomen. Die Existenz ei-
ner Grenzflichenenergie o an der Grenzfliche des Prizipitats zum Substratmaterial
fiihrt dabei zu einem von der lokalen Ubersdttigung abhingigen kritischen Keim-
radius RB*. Oberhalb dieses B* ist ein gebildetes Prizipitat stabil und kann Weiter
wachsen. Man unterscheidet zwei Arten der Keimbildung:

1. Durch Dichtefluktuationen der implantierten Atome entstehit an einer zufilli-
gen Stelle ein iiberkritischer Keim (Homonukleation),

B2

Der Keim entsteht an einer ausgezgeichneten Stelle im Material, etwa an einem
ausgedehnten Defekt (Heteronukleation). Beispielsweise werden die am Ende
einer Stofkaskade entstehenden ,,thermal spikes” als bevorzugte Orte und Zeit-
punkte fiir Heteronukleation diskutiert [Cer94] (,,Eteroprecipitation®).

Theoretische Untersuchungen der Keimbildung sind seit {iber einhundert Jahren
Gegenstand der Forschung. Dennoch ist die quantitativ richtige Beschreibung der
Phasentrennung selbst fiir einfache Systeme auch heute noch ein schwieriges Problem
[Kah81]. Die Keimbildung unter dem zusétzlichen Einflul} eines lonenstrahls wird
daher auch qualitativ kaum verstanden. Es kommt hinzu, dafl nach der Implan-
tation einer hohen Fremdatomdosis die zahlreichen entstandenen Defekte direkie
elektronenmikroskopische Untersuchungen extrem erschweren.

2.1.3 Keimwachstumsstadium

Hat sich ein Keim mit einem Radius K > R* gebildet, kann er auf Kosten des
gelésten Materials, das durch die Implantation stéindig nachgeliefert wird, weiter -
wachsen. Abhingig vom Diffusionskoeflizienten der implantierten remdatome im
Substrat wirken somit bereits gebildete Keime als zusétzliche Senke fiir die implan-
tierten Fremdatome. Aufgrund dieses Effekts kommt es in der Umgebung jedes
Keims zur Ausbildung einer Zone mit geringerer Ubersittigung. Mit geringerer
Ubersittigung sinkt aber die Keimbildungswahrscheinlichkeit stark ab. Im Ab-
schnitt 3.3.1 wird dieses Problem aufgegriffen. Erste theoretische Ansitze zur
Beschreibung dieser Prozesse fiir die SIMOX- und SIMNI-Technologie finden sich
in [Bar91, Bar92], fiir Keimbildung und Wachstum von CoSi,-Prézipitaten in Si in
[Tri93, Reid5b}.

Abhi#ingig von den Spezies weicht i.allg. das molare Volumen der synthetisierten
Phase von dem des Substratmaterials ab. Fiir 5i0; ist beispielsweise das molare
Volumen =~ 2.2-mal so grof} wie das des reinen Si-Substratmaterials. Durch diesen
Effekt kommt es zur Ausbildung von Spanmuingsfeldern um ein wachsendes Prizipi-
tat. Durch die Emission von Eigenzwischengitteratomen (Si;) des Substrats kinnen
diese Spannungen abgebaut werden. Fiir Silizium wird dieser Mechanismus aber
erst bei Temperaturen > 1100°C wirksam [Stoe91].
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Abbildung 2.2: Schema der Bildung einer vergrabenen Schicht durch OsTwaALD-
Reifung wihrend des Temperns einer mit unterstochiometrischer Dosis implantierten
Probe (nach {Tri93])

2.1.4 OstwaLp-Reifungsstadium

Unter geeigneten Implantationsbedingungen existiert nach Abschlul der Implan-
tation eine breite Tiefenverteilung von Prazipitaten unter einer fast einkristallinen
Oberflichenschicht des Ausgangsmaterials. SiO,-Prizipitate in Si sind amorph, Sili-
zidprizipitate in Si —wie CoSi; —i.d.R. kristallin mit ausgeprigten Facetten [Mang1].
Die Oberflichenspannung ¢ an der Grenzfliche der chemischen Verbindung/Sub-
stratmaterial gibt einen wesentlichen Beitrag zur Freien Energie des Systems. Das
~System kann diesen Anfeil verringern, indem es kleinere Prézipitate auflést und die
in ihnen enthaltene Masse in die gré8eren Priizipitate umverteilt. Dieser Prozef} heifit
OstrwaLD-Reifung und spielt eine grofe Rolle in allen Systemen, die Phasengrenzen
enthalten,

Die Oberflichenenergie filhrt zu einer radienabhingigen Gleichgewichiskonzen-
tration von gelGsten Fremdatomen auflerhalb des Prizipitats, wobei ein kleineres
Prizipitat eine héhere Gleichgewichtskonzentration als ein gréfieres hat. Die Diffu-
sion der Fremdatome zwischen den Prézipitaten versucht, diese Unterschiede aus-
zugleichen. Dies fithrt zu einemn Materialtransport von kleinen Prézipitaten, die
schrumpfen, hin zu groflen Prizipitaten, die weiter wachsen kénnen.

Nimmt man an, daf sich im Zentrum des Implantationsprofils die grifiten Prizi-
pitate befinden [Tri93] — siehe aunch Abb. 2.2 und das experimentelle Ergebnis
Abb. 1.2 ~ so kommt es durch die OSTWALD-Reifung zu einer Materialumverteilung
m Richtung Zentrum der Verteilung (sogenannte ,Bergaufdiffusion®). Auf diese
Weise wird das Implantationsprofil immer schmaler (Abb. 2.2).

2.1.5 Koaleszenzstadium

Bei der Synthese einer vergrabenen Schicht mittels unterstSchiometrischer Dosis
miissen nach einer gewissen Temperzeit die Prazipitate im Zentrum der Verteilung
durch OsTWALD-Reifung so groB geworden sein, daB sie anfangen sich zu berithren
und zu verschmelzen (Koaleszenz). Diese durch Verschmelzung entstandenen Prizi-
pitate weichen in der Regel sehr stark von der Kugelgestalt ab. Dazu trigt auch bei,
daB sich bei der Beriihrung zweier Prizipitate Grenzfiichen negativer Kriimmung
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ausbilden, die eine Gleichgewichiskonzentration unterhalb der Loslichkeit besitzen.
Damit diffundieren die geldsten Fremdatome bevorzugt in den Bereich zwischen die
sich berithrenden Prazipitate. Dies begiinstigt die Bildung langlicher Prizipitate.
Durch die stindige Zunahme des Anteils der neuen Phase im Bereich der zukiinf-
‘tigen vergrabenen Struktur wird das urspriinglich zwischen den Prézipitaten vor-

handene Substratmaterial zur Minorititsphase. Abhédngig von der Kombination

implantierte Ionen/Substrat kann sich die Dynamik des Systems dndern und durch
die Diffusion der Substratatome in der neuen Phase bestimimt werden. Z.B. ist der
Diffusionskoeffizient von Si in Si0; sehr niedrig, daher wird im Spitstadium der Aus-
heilung der Abtransport der durch Oxydation erzeugten Si; zur Oberfliche oder in
das Substrat stark behindert [Stoe91]. Auch eine eventuelle Oberflichenbedeckung
beeinfluBt das Verhalten der Si; [Jau91]. Die sich dann bildende Ubersittigung
an Si; kann zur Nukleation und zum Wachstum ausgedehnter Defekte (z.B. Ver-
setzungsschleifen) fithren. Derartige ausgedehnte Defekte konnen wiederum den
Bildungsproze$ der vergrabenen Struktur stéren [Stoe91].

Theoretisch sind alle diese Prozesse noch relativ unverstanden. Das liegt vor
allem daran, dafl im Koaleszenzstadium vereinfachende Annahmen — etwa Kugelge-
stalt der Prizipitate oder geringer Volumenanteil der nenen Phase ~ nichi moglich
sind.

2.2 Die Bedeutung des OsTwALD-Reifungssta-
diums

Ein ganz wesentlicher Prozef bei der Ionenstrahlsynthese vergrabener Strukturen
ist die Umverteilung der implantierten Fremdatome. Wihrend diese nach der Im-
plantation noch mehr oder weniger breit iiber die Tiefe verteilt sind, sollen sie nach
der Temperung in genau definierten Gebieten mit moglichst glatten Grenzflichen
zum Substrat vorliegen.

Die treibende Kraft dieser Umverteilung ist die schon diskutierte OsTwWALD-
Reifung der Prizipitatverteilung, die sich wihrend der Implantation gebildet hat,
im Verlauf der Temperung. Spesziell fiir unterstchiometrische Fluenzen ist das
OsrwaLD-Reifungsstadium notwendig, damit es iiberhaupt zur Koaleszenz kommt.
Somit bestimmt das OsTWALD-Reifungsstadium ganz wesentlich die Qualitit der
vergrabenen Strukturen. Dafiir spricht auch, daf die im Abschnitt 1.3 beschriebe-
nen, experimentell beobachteten Phiinomene teilweise vor dem Koaleszenzstadium
beobachtet werden.

Auch bei der Ionenstrahlsynthese von Nanoclustern (siche Abschnitt 1.2) spielt
die OsTwALD-Reifung der Cluster withrend der Temperung eine wichtige Rolle. Da
die Temperung bendtigt wird, um Defekte auzuheilen, mul man wissen, wie sich die
Clustergrofenverteilung wéhrend dieser Zeit durch OsTwALD-Reifung verdindert.

Die Optimierung der Ionenstrahlsynthese verlangt somif ein besseres theoreti-
sches Verstindnis des OsTwaLD-Reifungsstadiums.
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2.3 Aufgabenstellung

Im Gegensatz zum Aufbau der Fremdatomkonzentration wihrend der Tmplantation,
der fiir bestimmte Ionen/Substratkombinationen bereits recht gut quantitativ be-
schrieben werden kann, liegen iiber die OSTwaLD-Reifung rdumlich inhomogener
Prizipitatverteilungen noch recht wenige theoretische Arbeiten vor. Ein Uberblick
wird zu Beginn des nichsten Kapitels gegeben. Um das Verstindnis des OSTWALD-
Reifungsstadiums wihrend der Ionenstrahlsynthese zu verbessern, sollen daher im
Rahmen dieser Arbeit Computersimulationen zu diesem Stadium durchgefithrt wer-
den. Dabei sind folgende Teilprobleme zu 16sen:

1. Entwicklung eines Modells und eines Computercodes zur Simulation der Rei-
fung einer vergrabenen Schicht von Prazipitaten

2. Simulation der OsTWALD-Reifung vorgegebener Prizipitatverteilungen

Das zu entwickelnde Modell soll dabei in einer ersten Stufe die Anfangsphase
der OsTwaLD-Reifung (ohne Koaleszenz) bei hoher Ausheiltemperatur beinhalten.
Unter diesen Bedingungen kdnnen in Silizium Spannungsfelder durch Emission von
Si; abgebaut werden. Diese Si; diffundieren aber im Vergleich zu Sauerstoff sehr
schnell [Mari88]. Die Dynamik des Reifungsstadiums wird (in dieser Néiherung)
lediglich durch die Oberflichenspannung und die Diffusion der implantierten Spezies
bestimmt.

Der Anfangszustand der Simulation soll entsprechend experimentellen Ergebnis-
sen vorgegeben werden. Das ist notwendig, da — wie schon erldutert — hinreichend
prizise theoretische Modelle zur Beschreibung des Keimbildungs- und Wachstums-
stadiums noch nicht vorliegen.




Kapitel 3

Theorie und Computermodell zur
Ostwald-Reifungsphase

3.1 OstwaLD-Reifung — ein altes Vielteilchen-
problem

Die OsTwaLD-Reifung in einem Zweiphasen-System, in dem eine Phase A Prizipi-
tate in einer Phase B (,Matrix“) formt, ist schon lange Gegenstand der Forschung
[000]. Wenn zwischen beiden Phasen eine Grenzflichenspannung o existiert, und
Materialaustausch zwischen den einzelnen Prizipitaten moglich ist, so werden sich
kleinere Prizipitate auflosen und gréflere wachsen, wie qualitativin Abb. 3.1 gezeigt.
Da bei diesem Prozef die Lingenskalen im Ensemble grofer werden, spricht man
auch von Vergrdberung (,,coarsening®).
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Evolution eines Ensembles von Prézi-
pitaten durch OsTWALD-Reifung

Die Prazipitate konnen dabei dreidimensional mit zweidimensionaler Grenzflache
{(Tropfen, Kristallite, Gasblasen, . ..) aber auch zweidimensional mit eindimensiona-
ler Grenzfliche {Wachstumsinseln auf Oberflichen, Versetzungsschleifen, ... ) sein.
Entscheidend ist, dafl fiir die Priizipitate das Verhiltnis der Grenzflichenenergie
zur Volumenenergie grofienabhingig ist. Ein abgeschlossenes Ensemble verschie-
den grofler Prizipitate kann somit nicht im Gleichgewicht sein, und es kommt zur
OsrwaLD-Reifung.

22
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3.1.1 Ableitung der Grundgleichungen der OsTwWALD-Reif-
ung

Fast alle Modelle, die zur theoretischen Beschreibung der OSTWALD-Reifung ent-
wickelt wurden, gehen von einem Ensemble kugelf6rmiger Préizipitate Py der Phase
A mit Radien B aus, die in der Phase B verteilt sind, ohne sich zu iiberlappen. Die
Lage jedes Prizipitats ist durch einen Ortsvektor 7 (in einem beliebigen Koordi-
natensystem) gegeben. Weiterhin wird nur das Verhalten einer einzigen chemischen
Spezies, die im weiteren mit X* bezeichnet wird, betrachtet. Die Phase B sei eine
(ideale) Losung von X in einem nicht ndher betrachteten Grundmaterial, wihrend
die Phase A aus einer chemischen Verbindung von X mit diesem Grundmaterial oder
auch aus reinem X bestehe.

Die Konzentration von X in A sei fiir alle Prizipitate gleich der Konstanten
¢ = 1/V,,, wobei Vj,, das molare Volumen von X in A ist. Die Stoffmenge N
(in Mol) im k-ten Prizipitat ist somit durch Ny = 4w R}/(3V;,) gegeben. In der
Phase B hingegen ist die Konzentration von X i.allg. ortsabhingig und wird durch
ein Konzenirationsfeld ¢(7,t) beschrieben. X kann in B diffundieren, anflerdem ist
ein Ubergang von X zwischen den Phasen A und B méglich. Abb. 3.2 zeigt die
Anordnung.

Ablﬁiidung 3.2: Veranschaulichung der bei der Ableitung der Grundgleichungen der
OsTtwALD-Reifung verwendeten Grofien

Unter Annahme lokaler Materialerhaltung — d.h. keiner Zufithrung von X in das
System ~ ist das Konzentrationsfeld ¢(7, ¢} durch die Losung der Diffusionsgleichung

%c(ﬁ £) = D27, 2) = 0 PP (3.1)
k

gegeben (I Diffusionskoeffizient von X in B). Da ein Ubergang von X zwischen den
Phasen moglich ist, definiert jedes Prizipitat eine Randbedingung fiir £(7,{) auf
seiner Oberfliche 87;.

Zur Bestimmung dieser Randbedingungen wird zuerst ein abgeschlossenes Zwei-
phasensystem it einer ebenen Grenzfliche zwischen den Phasen A und B betrachtet

1Tm Fall der Jonenstrahlsynthese entspricht X den implantierten Fremdatomen.,
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C=C,,

(a) (b)

Abbildung 3.3: Schema der Definition der Gleichgewichtskonzentration ¢ von X in
B fiir eine ebene und eine sphirische Grenzfliche -

(Abb. 3.3a). Im thermischen Gleichgewicht stellt sich die Konzentration von X in
B zu ¢(f, 1) = ¢ €in. ¢y ist dabei die Lislichkeit von X im Grundmaterial. Sie ist
bestimmt durch das Minimum eines dem System angepafBten thermodynamischen
Potentials 2. Formt die Phase A aber ein sphirisches Prizipitat mit dem Radius B
in der Matrix B (Abb. 3.3b)}, so wird, bedingt durch die Grenzflichenenergie, das Po-
tential ' dieses Systems radienabhiingig. Die Anderung von £ bei einer Anderung
der Grenzfliiche do ergibt sich zu dQ' = dQ + odo [Lan66]. Dieser zusitzliche Term
fithrt bei sphirischen Prizipitaten zu einer Abweichung der Gleichgewichtskonzen-
tration auflerhalb des Priizipitats von ¢.,. Bei einem inkompressiblen Prizipitas,
umgeben von einer idealen Losung, erhilt man fiir die Gleichgewichtskonzentration
die GieBs-THOMSON-Gleichung

e(F,t) = oo €XD (—%) =: ¢ (R) R, = W . (3.2)

(7" Temperatur, kg: BoLTzmann-Konstante). R, ist dabei die Kapillarititslinge
des Priizipitats. Sie hiingt von der Dimension d des Priizipitats ab (d = 3 fiir Kugeln,
d = 2 fiir ebene Gebilde).

Andert man durch einen Bingriff die Konzentration auBerhalb des Priizipitats, so
ist das Prizipitat nicht mehr im Gleichgewicht mit seiner Umgebung. Das Prézipitat
kann Material mit seiner Umgebung austauschen, d.h. die Spezies X kann sich
aus der Losung am Prizipitat abscheiden oder von diesem in LOsung gehen. Bei
diesen Prozessen mufl — je nach Spezies X -~ eventuell eine Reaktionsbarriere an der
Grenzildche iiberwunden werden, bevor sich X durch Diffusion in B bewegen kann.
Abb. 3.4 zeigt fiir einen Schnitt durch ein Priizipitat den Verlauf von ¢{7,t) an der
Phasengrenze.

Das Verhilinis der Geschwindigkeit der chemischen Reaktion an der Grenzfliche
im Vergleich zur Diffusion bestimmt dabel wesentlich die Randbedingung des Kon-
zentrationsfeldes auf der Prizipitatoberfliche (7, t)irear = ¢/(F, R, 1). Im allgemei-
nen Fall ist daher ¢/{7, R, ¢) auf der Oberfliche eines Prizipitats auch nicht konstant
(in Abb. 3.4 ist die 7~ Abhingigkeit von ¢ der Ubersichtlichkeit halber weggelassen).
Weiterhin mufl man beachten, dafl sich die Oberfliiche des Prizipitats anfgrund sei-
nes Materialgewinns/verlusts bewegt {,,moving boundary“- oder STEFAN-Problem).
Nur wenn die Diffusionslinge iiber die Zeit A#, in der sich der Radius signifikant
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Abbildung 3.4: Schnitt durch das Konzentrationsfeld an einer Phasengrenze bei
Nichtgleichgewicht

sndert, groB gegen den Radius ist, d.h. R < DAL und ¢* > ¢F,t) gilt, kann
man diese Bewegung vernachlissigen.
In diesermn Fall erhdlt man ¢(F, R, t} durch Gleichsetzen der Stréme

j‘Reak = jD(ﬂIFeaP : (33)
Dabei ist der Diffusionsstrom 7p{7,) der Spezies X durch das erste FicKsche Gesetz
Jo(F,t) = ~DVe(F,1) (3.4)

gegeben, :
Im Verhdltnis der Reakiiohsgeschwindigkeit zum Diffusionsstrom gibi es zwei
Grenzfille:

» Die Reaktion ist schnell im Vergleich zur Diffusion (diffusionskontrollierter
Materialaustausch). Dann gilt

&7, Byt) = CIR(D) - (3.5)

e Die Diffusion ist schnell im Vergleich zur Reaktion (reaktionskontrollierter Ma-
terialaustausch). Die genaue Form von ¢'(7, R, t) hingt dann von den iibrigen
Randbedingungen des Konzentrationsfeldes ab.

3.1.2 Adiabatische Ein-Prizipitatiosung

Fiir ein sphérisches Priizipitat in einer unendlich ausgedehnten, isotropen Matrix
B kann man unter der schon oben erwihnten Voraussetzung B € DAL die
Zeitableitung in der Diffusionsgleichung vernachliissigen (adiabatische Nahernng).
Das Konzentrationsfeld ¢(r,f) {r Abstand vom Prizipitatmittelpunkt) ist filr je-
den Zeitpunkt gegeben durch die Lésung der quasistationfren Diffusionsgleichung
in Kugelkoordinaten

1d(,d .
oy (r -d;c(*r, t)) =1{ r>R (3.6}
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unter den Randbedingungen

e(r,t),_p = c(R,1) (3.7)
Tlirg e(r,t) = &) (3.8)

(&(%) sei als Randbedingung vorgegeben). Diese Losung lautet (das Argument ¢ wird

unterdriicks) ’ )
efr) = W e (3.9)

Wie im vorigen Abschnit! erwdhnt, bestimmt sich ¢'(R) aus der Gleichheit der
Strime ’

j’Reuk = f(r)lrzR . . (310)
Die Radialkomponente des Diffusionsstromes ist gegeben durch

R{J(R) -7

jr ) =D (3.11)

{die beiden anderen Komponenten verschwinden). Die Geschwindigkeit der chemi-
schen Reaktion ist stark materialabhingig. Ein gebriuchlicher Ansatz ist [Wag61]
jRea!c =k (Cﬂq(R) - C’(R)) . (312)
Die Proportionalititskonstante k hat dabei die Einheit einer Geschwindigkeit.
Daraus ergibt sich die Randbedingung ¢/{R) zu
Dé+ kRc*(R)
~ kR+D

Die zeitliche Entwicklung des Priizipitats ist durch die Anderung seiner Stoff-
menge N gegeben (Materialbilanz}

¢(R,1) = (3.13)

d . 4 R*ED eq _ ‘ o
Das Prizipitat wirkt somit als ausgedehnte Quelle der Quellstiirke
d

fiir das Konzentrationsfeld ¢(7,t) auBlerhalb des Priizipitats. :
Im diffusions- bzw. reaktionskontrollierten Grenzfall vereinfachen sich die Glei-
chungen zu

e reaktionskontrolliertes Wachstum: AR < D

d(R) =¢ EN = —ar R (1(R) - ) (3.16)
o diffusionskontrolliertes Wachstum: D <« kR
¢(R) = I(R) —%N - —ArDR('(R) -8 (37)

Im Fall von SiO,-Prizipitaten in Si wird allgemein diffusionskontrolliertes
Wachstum der Priizipitate angenommen [Goe82]. Im weiteren wird auch nur
dieser Fall behandelt.
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3.1.3 Analytische Theorie der OSTWALD-Reifung

Die erste geschlossene Theorie der OSTWALD-Reifung eines in groBen Lingenskalen
homogenen Ensembles dreidimensionaler Prizipitate stammt von Wagner [Wag61],
sowie von Lifshitz und Slyozov [Lif61] (LSW-Theorie). Zur Beschreibung des Ensem-
bles dient eine Radienverteilungsfunktion f(R, ), wobei f(R,t) dR die Anzahldichte
der Prizipitate im (halboffenen) GréBenintervall [R, R+ dR) zum Zeitpunkt ¢ mifit.
Die Verteilungsfunktion ist auf die Prézipitatanzahldichte

n(t) = / F(R 1) dR (3.18)
i)

normiert und kann zur Berechnung statistischer Groflen, wie des mittleren Radius
< R > (t) oder des Volumenanteils #(t) der in den Prampltaten vorhandenen Spezies
X benutzt werden

TRF(R,%) 4R

Als Verteilungsdichte erfiillt f(R, 1) eine Kontmmtatsgleichung im Radienranm.
Nimmt man an, daf das Keimbildungsstadium abgeschlossen ist und es nicht zur
Koaleszenz von Pré,zipitaten komunt, lautet die Kontinuititsgleichung

f(R 1)+ 5 ( FRHRE D) =0 . (3.20)

R(R, t) ist dabei die Wachstumsrete eines Prazipitats der Gréfe R zur Zeit t. Zur
Bestimmung von R(R, t)) wird in der LSW-Theorie von einem unendlich verdiinnten
Ensemble von Prazipitaten ausgegangen. Jedes Prigzipitat wechselwirkt nur mit
einer mittleren Konzentration &{t), welche von allen anderen Prizipitaten bestimmt
wird. Man erhilt die Wachstumsrate in dieser Niherung, indem man &(¢) mit der
Konzentration in grofler Entfernung & in Gl. {3.14) identifiziert

. kDY,

R(R,1) = —¢ R_ +"}‘3 (c*(R) —&(1)) . (3.21)

Mit dieser Wachstumsrate in Gl. (3.20) konnten Lifshitz, Slyozov und Wagner
zeigen, daf sich fiir den normierten Radius
R
<AR>
unabhiingig vom Anfangszustand des Ensembles nach langer Zeit eine asymptoti-
sche, zeitunabhdngige Verteilungsfunktion einstellt. Im Grenzfall des diffusionskon-
trollierten Wachstums ist diese asymptotische Verteilung durch

. ol s\ 8 N1/
wat (%) () e (&) 0

0 P>

pi= (3.22)

A
(3300

f(p,t)fv

[ 81403

(3.23)
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gegeben. 7p ist dabei eine Zeitkonstante, die vom mittleren Anfangsradius abhingt

< R>%(0)
p = DV.onR, {3.24)
Der mittlere Radius nimmt dabei gema8
4 \1/3
<R>(t) =< R>{0) (1 + wt) (3.25)
9‘?1)

zu, d.h. das Teilchenvolumen steigt linear mit der Zeit. Gleichzeitig nimmt die Prizi-
pitatanzahldichte ab, so daf sich das Ensemble wihrend der Reifung selbstdhnlich
bleibt.

Auch im Grenzfall des reaktionskontrollierten Stoffiibergangs [Wag61] und auch
fiir zweidimensionale Pr#zipitate [Bur86] (Versetzungsschleifen,...} n#hert sich
die Verteilungsfunktion des geeignet normierten Radius unter obigen Niherungen
asymptotisch einer zeitunabhiingigen Funktion (Attraktor) an.

Die folgenden theoretischen Arbeiten [Ard72, Marg84, Eno87, Ya092] befafiten
sich hauptsichlich mit der Erweiterung der LSW-Theorie auf Systeme mit nicht-
verschwindendem Volumenanteil von A. Hauptproblem ist dabei die Bestimmung
der Wachstumsrate R. Im Ergebnis dieser Untersuchung zeigte sich, dafl auch im
Fall eines nichtverschwindenden Volumenanteils von A ein zettunabhingiger Attrak-
tor existiert, dessen Form aber von Gl (3.23) abweicht. Eine Untersuchung iber
den Verlauf des Ubergangs verschiedener Ausgangsverteilungsfunktionen zu dem
Attraktor findet sich in [Voo93].

3.1.4 Computersimulation der Reifung

Mit dem Aufkommen leistungsfihiger Rechner ergaben sich mit der Computersimu-
lation neue Moglichkeiten der Untersuchung der OsTwaALD-Reifung. Dabei gibt man
sich ein Ensemble von K Prizipitaten an Punkten 7 vor und verfolgt die individuelle
Entwicklung des Radius Ry (t) jedes Teilchens in diskreten Zeitschritten A¢. Die Zahl
K ist allerdings durch die verfiighare Computertechnik begrenzt. Um analog zum
vorigen Abschnitt unendlich ausgedehnte Prizipitatensemble behandeln zu konnen,
benotigt man daher einen Trick, um ein solches Ensemble auf ein Ensemble mit ei-
ner endlichen Zahl K von Prézipitaten abbilden zu kénnen. Aus der Evolution des
modellierten Ensembles kénnen dann Eigenschaften der Radienverteilungsfunktion
geschitzt werden.

Dieses Verfahren wurden erstmals von Voorhees und Glicksman zur Simulation
der Reifung verwendet [Voo84a]. Die Priizipitate wurden dabei als Punktquellen
an Punkten 7, mit der Eigenschaft ,Radius® R, approximiert. Iir diesen Fall
148t sich die Diffusionsgleichung fiir die (dimensionslose) Ubersittigung O(7,1) :=
{(¢{F,1) — Coo) /Coo In der adiabatischen Niherung

—VPO(F) = —4n > _ Bid (F— 7) ' (3.26)
k
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(die By sind noch zu bestimmende Konstanten) fiir jeden Zeitpunkt ¢ lsen
O(F) = By + Z i““ Tk| . (3.27)

Die Randbedingungen der Ubersittigung an der Prézipitatoberfliche wird durch
die beziiglich 1/Ry, linearisierte GieBs-THOMSON-Gleichung bestimmt

() + O%4(Ry) = }%; , (3.28)

(die Kapillaritétslinge R, ist hier auf 1 normiert). Die Gleichung zur Bestim-
mung der unbekannten Intagratmnskonstanten By erhélt man durch Einsetzen von
Gl. (3.28) in Gl (3.27)

1 B, By
=Bt g +k§k A (3.29)

Zur Modellierung eines unendlich ausgedehnten Ensembles setzen Voorhees und
Glicksman eine endliche Elementarzelle mit K Prizipitaten in drei Dimensionen
periodisch fort. Fiir eine derartige Konfiguration hat aber die Summe in Gl. (3.29)
eine formale Divergenz.

Ein analoges Problem tritt bei der Berechnung der ManrLUNG-Konstanten in
einem lonenkristall auf und wird dort mit der als ,EwALD-Summe* bekannten Me-
thode geldst {Zi74]. Voraussetzung fiir die Konvergenz der EWALD-Summe ist dabei
die Ladungsneutralitit im Kristall. Ubersetzt auf G1. (3.29) bedeutet diese Forde-
rung Materialerhaltung in jeder Elementarzelle

K
> Bi=0 . (3.30)

GL (3.29) und (3.30) stellen ein groBes, gekoppeltes lineares Gleichungssystem von
K +1 Gleichungen zur Bestimmung der K + 1 unbekannten Integrationskonstanten
Bk dar.

Aus den fiir jeden Simulationszeitschritt berechneten Konstanten By, kb =
1... K, wird iiber die individuelle Materialbilanz jedes Prizipitats

By (t)2mRk(i) ~ By (3.31)

dessen Evolution berechnet.

Mit diesem Modell konnten Glicksman und Voorhees fiir verschwindenden Vo-
lumenanteil der neuen Phase die asymptotische LSW-Verteilung bestitigen. Fiir
einen nichtverschwindenden Volumenanteil hingegen zeigten sich Differenzen zur
LSW-Verteilung. Diese resultieren daher, dafl im Gegensatz zur LSW-Theorie, wo
jedes Prizipitat nur mit einem globalen mittleren Konzentrationsfeld wechselwirks,
bei der Computersimulation jedes Prizipitat ein lokeles Konzentrationsfeld ~ ent-
sprechend seiner lokalen Umgebung von Prézipitaten - spiirt. In [Voo85] findet man
einen detaillierten Vergleich der Ergebnisse theoretischer Untersuchungen und von
Simulationsexperimenten.
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3.1.5 Allgemeiner statistischer Zugang

Uber die Randbedingungen des Konzentrationsfeldes an den Prizipitatoberfiichen
sind die Wachstumsraten () aller Prizipitate miteinander gekoppelt. Aus diesem
Grund ist der Zugang der L.SW-Theorie, beginnend bei einer Einteilchengréfien-
verteilungsfunktion mit einer mittleren Wachstumsrate, zur Beschreibung der
OsTwAaLD-Reifung inkonsequent. Analog der allgemeinen statistischen Behandlung
von Vielteilchensystemen mufl man von einer Vielteilchengrofienverteilungsfunktion
ausgehen. Diesen Zugang findet man bereits in Ref. [Bra76], er wurde kiirzlich im
Hinblick aof rdumlich inhomogene System erneut aufgegriffen [Bor94}.

Schreibt man fiir den Zustand des k-ten Prizipitats abkiirzend &, = (7, Rx) und
fiir den Gesamtzustand des Ensembles = = (&;,...,£x), so beschreibt die Vielteil-
chenverteilungsfunktion fi (£; Z)V X die auf das Volumen V normierte Wahrschein-
lichkeit, zum Zeitpunkt # Prézipitat 1 am Punkt 73 mit dem Radius R, Prazipitat
2 am Punkt 7; mit dem Radius Ry, usw. vorzufinden. Das Konzentrationsfeld von
X auflerhalb der Prizipitate hingt von dieser Konfiguration des Ensernbles ab, d.h.
e(7,t;2). In der adiabatischen Naherung ist ¢(F,¢;Z) in Form einer unendlichen
Reihe (A.18) gegeben, und die Multipolmomente durch die Gleichungen (A.24).
Diese Multipolmomente — insbesondere die Quelistirken ; — hingen ebenfalls von
der Konfiguration = des Ensembles ab.

Oftmals ist man aber gar nicht an der vollen Information iiber das System, die in
fr{t; ) steckt, interessiert. Zur gendherten Beschreibung geniigen dann Mittelwerte
— etwa die (auf das Volumen normierte) Wahrscheinlichkeit f"‘(fk}, das k-te Prizi-
pitat am Punkt 7, mit dem Radius Ry vorzufinden oder seine mittlere Quellstirke
Q%(£:) — unabhingig vom Zustand aller anderen Priizipitate.

Zur Realisierung dieses Konzepts werden Momente definiert, die nur noch vom
Zustand eines {oder einiger weniger) Prizipitate abhingen. Man erhilt die Momente
einer bestimmten GroBe, indem man diese Grifle mit fr(#;Z) multipliziert und
iiber die nicht interessierenden Zustinde integriert (mittelt). Zur Verkiirzung der
Schreibweise der folgenden Integrale wird ein Symbol fiir ein Volumenelement des
Zustandsraums :

K K
=[] dg =[] d*fidRe - (3.32)
k=1 k=1
sowie fiir ein Volumenelement eines beliebigen Unterraums
K
g, = [] d& (3.33)
k;&zk:.i,r,,
{alle Zustdnde auBler denen der Priizipitate l;,...,[,) definiert.
Die {auf das Volumen normierte) mittlere Wahrscheinlichkeit, Prizipitat [; im
Zustand &, Prizipitat [ im Zustand &, .. ., Prézipitat [, im Zustand &, vorzufinden

(reduzierte Verteilungsfunktion vom Grad p), ist gegeben durch

fézi,mglp}(t; glgz R égp) = V?—K / fﬁ' (t; ‘Sis ey gK) da(lls“ﬂ!p) ‘ (334)
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Die in der LSW-Theorie benutzte GroBenverteilungsfunktion f(R,t) kann durch
1 - -
s9 =555 [ S 6 R) @ (3.35)
’ k
ans fx(t; =) berechnet werden. Die Priizipitatanzahldichte n{7,t) erhilt man durch
N = ehpy. (# .
n(Ft) = % E};[g Fi (7 Re)) dRy, (3.36)

Die ersten Momente der Quellstirken werden wie folgt definiert
Vl—Kf Qr(t; Z) fx (1 Z) d=,
Wt &)
VZ—K’ f Qk (ta a)f.i"‘f(t, E) dEkl
(8 &, )

Qilti &r) = (3.37)

Q¥(t; &, &) =

(3.38)

Der Uberstrich soll auf die Mittelungsprozedur hinweisen.

Beginnt man, mit den reduzierten Verteilungsfunktionen die Gleichung fiir die
Bestimmung der Multipolmomente Gl (A.24) zu mitteln, stellt man fest, dafl die
Wechselwirkungsterme ~ 1/]7, — x|’ zu einer Verkopplung der Momente verschiede-
ner Ordnung fithren. Ein Moment der Ordnung p hingt immer vom nichsthéheren
Moment der Ordnung p 4+ 1 ab. Man erhilt so eine Hierarchie von Gleichungen
analog zur BGKYY-Hierarchie in der statistischen Physik [Re88].

Unter bestimmten Voraussetzungen ist es moglich, diese Hierarchie abzubrechen.
Verschiedene Abbruchkriterien und ihre physikalische Bedeutung werden in [Bor94}
diskutiert. In der Monopolndherung und in der niedrigsten Ordnung lautet die
Bestimmungsgleichung der mittleren Quellstirke Q(F, R) = QF(F, R) bei riumlich

konstanter Prazipitatdichte n» dann

Q(F R) +nR / W A R') &7 dR' = 4xDR ("(R) — c) . (3.39)

Diese Gleichung wird in Abschnitt 4.1.3 zur linearen Stabilitdtsanalyse benutzi.

Abschlieflend ist noch zu bemerken, da sowohl in {Bra76] als auch in [Bor94] die
Ableitung von Fvolutionsgleichungen der oben definierten reduzierten Verteilungs-
funktionen sowie der Momente fehlt. Dabei ist von der Kontinuitdtsgleichung der
Vielteilchenverteilungsfunktion

g 0 d
= fr(t;E) = S} Pl 3.4
2 (52 + 2  FelsBE) =0 (3.40)
auszugehen, die sich bei unbeweglichen Prizipitaten zu
K
0 2 d
— Frlt B ce | itV =Ry | = 41)
Ffe9+ 2 g (FelD) ) =0 (.41)
reduziert. Fine derarfige Ableitung ist ein noeh offenes Problem. Ein dirvekter

Vergleich der LSW- und folgender Theorien mit diesem systematischen Zugang ist
daher leider {noch} nicht mdglich.



32 KAPITEL 3. THEORIE DER OSTWALD-REIFUNG

3.1.6 Beschreibung der OstwaLD-Reifung in rdumlich in-
homogenen Ensemblen

Die oben erlduterten Ansitze dienen der Modellierung der OSTWALD-Reifung rium--
lich homogener, abgeschlossener Systeme. Bei der Modellierung des OSTWALD-
Reifungsstadiums wihrend der Ionenstrahlsynthese ist aber zu beachten, da8 das
Prazipitatensemble rdumlich inhomogen und offen ist. Auflerdem definiert das Sub-
strat an seiner Oberfliche und in der Tiefe Randbedingungen fiir das Konzentrati-
onsfeld der implantierten Fremdatome.

Zur Beschreibung der OsTWALD-Reifung riumlich mhomoaener oder offener Sy-
steme sind die oben erlduterten Ansiitze zu erweitern. Die Beriicksichtigung einer
expliziten Orisabhingigkeit der physikalischen Groflen sowie eventuell vorhandener
zusitzlicher Randbedingungen erschwert aber theoretische Untersuchungen wesent-
lich. Daher liegen fiir rdumlich inhomogene Ensemble noch relativ wenig allge-
meingiiltige Ergebnisse vor. :

Untersucht wurden die OSTWALD-Reifung von Prazlpltaten in miteinander ge-
koppelten Zellen {Nak93, Ven85] sowie riumliche Korrelationseffekte zwischen Prizi-
pitaten wihrend der OSTWALD-Reifung {Mard85, Mard87, Kr95]. Die Ergebnisse
dieser Arbeiten sind aber nicht ohne weiteres auf den speziellen Fall der Reifung einer
vergrabenen Schicht von Prizipitaten bei der Ionenstrahlsynthese iibertragbar,

Ein erster Ansatz zur Beschreibung von Keimbildung, Keimwachstum und
OsTwaLD-Reifung von CoSi,-Prizipitaten wihrend der Ionenstrahlsynthese findet
sich in [Tri93]. Die Evolution der CoSiy-Priizipitate wihrend der Reifung wird mit
einer tiefenabhingigen GréBenverteilungsfunktion iiber eine Kontinuitétsgleichung
analog zu Gl {3.20) beschrieben. Unter der Annahme, dafl zu Beginn der Reifung
im Zentrum des Implantationsprofils grofiere Prizipitate als am Rande vorliegen,
konnte in [Tri93] die Verringerung der Breite des Implantationsprofils abgeschitzt
werden {siehe auch Abb. 2.2).

Fiir einen solchen Ansatz, der —wie in der LSW-Theorie — auf der Einprizipitat-
Verteilungsfunktion aufbaut, ist das Hauptproblem die Bestimmung der {dann eben-
falls ortsabhingigen) Wachstumsrate. Einen Ausweg bietet die Verwendung des in
Abschnitt 3.1.5 beschriebenen, allgemeinen statistischen Zugangs. Wie aber in die-
semn Abschnitt bereits erliutert, ist dieses Problem noch ungeltst.

Eine weitere Moglichkeit zur Beschreibung der OsTwALD-Reifung rdumlich in-
homogener, offener Systeme sind Reaktions-Diffusionsgleichungen fiir die geloste
Spezies X [Bra76]. Wie in der Einleitung erwihnt, wurde so die Entstehung und
auch die Reifung von Hohlriumen unter Teilchenbestrahlung modelliert. Dieser
Zugang funktioniert aber nur fiir rumlich inhomogene Ensemble, deren charak-
teristische Lingenskala L, in der sich Groflen signifikant &ndern, grofl gegen den
mittleren Prizipitatradius ist. Zusatzlich miissen die in das Modell der Reaktions-
Diffusionsgleichungen als externe Parameter eingehenden Reaktionsraten bestimmt
werden.

Um diese Probleme zu umgehen, warde im Rahmen dieser Arbeit die OsTwALD-
Reifung wihrend der Ionenstrahlsynthese mittels Computersimulation untersucht.
Ein wesentlicher Vorteil dieses Verfahrens ist, dai man im Prinzip beliebige An-
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fanggverteilungen von Prézipitaten unter verschiedenen Randbedingungen erzeugen
und ihre Evolution verfolgen kann. Die Giite der im Modell benutzten Niherung
ist bekannt und kann (prinzipiell beliebig) verbessert werden (Anhang A). Der An-
fangszustand der Reifung kann nach experimentellen Befunden eingestellt werden.
In diesem Fall stellt die Evolution des Prézipitatensembles im Computer ein direktes
Abbild der Evolution der vergrabenen Prézipitate wihrend des Temperns dar. Wie
bereits im Abschnitt 2.3 bemerkt, wird lediglich der Einflufi der Grenzflichenener-
gie betrachtet; Spannungen, Defekte und andere Effekte werden im Rahmen dieser
Arbeit nicht behandelt. ' )

3.2 Simulationsmodell eines endlichen Prizipi-
tatensembles

Als erster Schritt zur Simulation der OSTWALD-Reifung vergrabener Prizipitat-
schichten wird in diesem Abschnitt ein Modell zur Simulation eines raumlich be-
schrinkten, aber im Unterschied zu [Voo84a] offenen Prizipitatensembles vorge-
stellt. Die Prizipitate sind dabei in einer Kugel mit dem Radius ry verteilt.

3.2.1 Vorbemerkung zu den folgenden graphischen Dar-
stellungen

Bei der graphischen Darstellung der untersuchten Prizipitatensemble werden im wei-
teren nur Schnitie durch das urspriinglich kugelférmige Ensemble gezeigt. Abb. 3.5
zeigt das Verfahren. Die Schnittebenen liegen i.d.R. in einem Abstand von
£0.2...0.3 ry parallel zur z-Achse

Im Original der Schnittbilder sind die Prézipitate farbig. Die Farbe ist ein wei-
teres Darstellungsmittel und visualisiert die (im folgenden Abschnitt) definierte
Quelistirke der Prizipitate. Blau bedeutet @ < 0 (Priizipitat wichst), Griin
(v = 0 (Prizipitat verindert sich nicht) und Rot Q; > 0 (Priizipitat schrumpft).
Auf einigen Bildern befinden sich Farbbalken, die eine Eichung der Farbe in die
Quellstirke (Atome/Atf) ermdglichen. In der Graustufendarstellung geht diese In-
formation leider verloren. Prizipitate, die sich bereits aufgeldst haben, werden durch
kleine schwarze Punkte kenntlich gemacht.

In einigen Darstellungen wird auch der Verlauf mittlerer Grofen — etwa des
Volumenanteils der Phase A — iiber dem Ensembleradius gezeigt. Zur Gewinnung
dieser Groflen wurde das Ensemble in M konzentrische Kugelschalen gleicher Dicke
unterteilt. Fiir jede Kugelschale wurde dann die gewiinschte Grofie berechnet, wobei
nur Priizipitate Beriicksichtigung fanden, deren Mittelpunkt innerhalb der jeweiligen
Kugelschale liegt.

Die Wahl von M ist dabei ein Kompromif: Je gréfler M, desto feiner die
Aufldsung. Allerdings sind bei feinerer Aufldsung weniger Prizipitate in jeder Ku-
gelschale, was wiederum die statistische Signifikany verschlechtert. Gleiches gilt
insbesondere fiir das Zentrum des Ensembles, wo sich in jeder Kugelschale nur sehr
wenige Prizipitate befinden.
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(d)

Abbildung 3.5: Erlauterung der zur Darstellung der Ergebnisse benutzten Schnitt-
technik

(a) Blick auf ein Ensemble von 880 Prizipitaten (Das Ensemble besitzt eine Sg
Punktsyminetrie, siehe Abschnitt 3.3.3) :

(b) Herausschneiden einer Schicht von —0.2575 < y < 0.25rg

(c) Herausgeschnittene Schicht

{d) Blick auf die herausgeschnittene Schicht

Zur Gewinnung der entsprechenden Gréfien fiir vergrabene Schichten (Abschnitt
4.3) fand ein analoges Verfahren (Unterteilung in Schichten senkrecht zur z-Achse)
Anwendung.

3.2.2 Modell

Zur Untersuchung der OsTwaLD-Reifung eines rdumlich beschrinkten Ensembles
von K Prizipitaten wird jedes Prizipitat analog Ref. [Voo84a} als Punktquelle am
Punkt 7, (|7] < rp) mit einer Quellstirke Q; und einer Eigenschaft ,Radius® Ry
modelliert. Die stationdre Diffusionsgleichung (adiabatische Niherung)

- DV2(F,t) =3 Qu(t)s (F— %) (3.42)
hat die Lésung .
K N
e(F 1) = 4?: 5 3 i?i(gcl +c(t) (3.43)
k=0

wobet die Integrationskonstante c, (f) jetzt eine physikalische Bedeutung hat und die
Konzentration in grofer Entfernung vom Ensemble beschreibt

lim (7 t) = cu(t) . (3.44)
ifl—oo
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Die Giiltigkeit der adiabatischen N&herung fordert /DAL, > 15, wobel Atf, wie
schon im Abschnitt 3.1.1 ein Zeitintervall ist, in dem sich die Prizipitatradien si-
gnifikant &ndern. Im Kapitel 4 wird allerdings deutlich werden, daB bereits die
Bedingung /DAL, > 1/v/4x <n >< R > hinreichend ist (< n > ist die mittlere
Prazipitatanzahldichte).

Die Quellstirken (J; lassen sich im Rahmen einer lokalen Mean-Field-Theorie be-
stimmen. Dazu wird angenominen, dafl jedes Priizipitat mit einer lokalen mittleren
Konzentration wechselwirkt, die von allen anderen Prizipitaten und der Randbe-
dingung im Unendlichen generiert wird. Das individuelle Wachstumsgesetz jedes
Prizipitats ergibt sich, indem man in der Einpréazipitatlésung Gl. (3.17) die Rand-
bedingung € in groBem Abstand vom Prazipitat k mit der Konzentration identifiziert,
die von allen anderen Prizipitaten Py, &k # k' erzeugt wird

Q;;(t) m 47?bRk(f) ( (Rk(f)) — D Z I Qk’(f) _ Cu(t)) ) (3_45)

o g |

Die Quellstirke des k-ten Prézipitats ist propor_tlonal zur Differenz zwischen eigener
Gleichgewichtskonzentration und dem Konzentrationsfeld, welches von allen anderen
Quellen an seinem Ort erzeugt wird. Im Anhang A wird gezeigt, daB sich Gl. (3.45)
in erster Orduung der Entwicklung der ezakten Losung von Gl (3.1) nach Potenzen
des Verhiltnisses mittlerer Prazipitatradius zu mittlerem Prizipitatabstand ergibt.

Die Gleichung Gl (3.45) fiir die Quellstdrken ist linear und kann nach Definition
folgender Gré8en

Q; Ceq(Ri) 1
Q=1 : = : 1= ) (3.46)

@x c*(Ry) 1
W=C+E C=(Cu) , (3.47)

1 . . 1 1
Ci,g; = m % ?é k § = dl&g (“I“{“;, ceay ‘ﬁ;) (343)
in Matrixform geschrieben werden
1
— pft '

T Q=c"-al . (3.49)

Die individuellen Materialbilanzen der Prizipitate Gl. {3.17)
——~R2 (t) Rk (t) = {3.50)

bestimmmen die Evolution des Syst-ems.

Durch geeignete Skalierung kann man zeigen, daB diese Gleichungen dquivalent
zu den Gleichungen (3.29, 3.31) sind. Im Unterschied zun Gl {3.29, 3.31) ist aber
hier die Massenerhaliung nicht notwendig fiir die Konvergenz. Damit lassen sich
mit diesem Modell zusiitzlich offene Prizipitatensemble simulieren, die mit ihrer
Umgebung Material austauschen. Dieser Materialaustansch wird dabei dber die
Randbedingung des Konzenirationsfeldes bestimmt:



36 KAPITEL 3. THEORIE DER OSTWALD-REIFUNG

e DIRICHLET-Problem
Die Randbedingung c,(t) ist extern festgelegt und bestimimt den Stoffaus-
tausch des Ensembles mit seiner Umgebung. Mittels der K Gleichungen (3.45)
kénnen die K unbekannten Quellstirken berechnet werden.

+ vON NEUMANN-Problem -
Hier wird zusitzlich zu Gl. (3.45) der Materialaustausch mit der Umgebung
festgelegt ’

K
> Qu=—-@" . (3.51)

k=1

Q= ist dabei eine extern vorgegebene Quellstirke. In der dquivalenten Form

47D Lim V(7 1) = -t (3.52)

[fl—o0

sieht man, daf es sich um eine Bedingung an den Gradienten des Konzentra-
tionsfeldes in groflem Abstand vom Ensemble handelt.

Die Konzentration ¢,(¢) wird nun ebenfalls eine Unbekannte, die zusammen
mit den @y aus den nun K +1 Gleichungen (3.45) und (3.51) berechnet werden
muB. Mit der Blockschreibweise von Matrizen erhdlt man das Analogon zu
Gl. (3.49) '

-

LW Q ¢

dgl) — = e,

. - 3.83
,]_-_T 0 Cu _ Qe:ct ( )

Es bleibt anzumerken, daff die Koeffizientenmatrix I in den Gleichungen (3.49)
baw. (3.53) - im weiteren Wechselwirkungsmatrix genannt — symmetrisch ist. Damit
ist es im Prinzip méglich, eine Hauptachsentransformation durchzufithren und das
gekoppelte Problem (3.49) bzw. (3.53) in K bzw. K -+ 1 unabhiingige Gleichungen
fiir K bzw. K+1 Eigenmoden zu zerlegen. Aufgrund der vollen Besetzung der Wech-
selwirkungsmatrix war diese Transformation praktisch jedoch unméglich. Die physi-
kalische Bedeutung der Eigenmoden sowie ihr Verhalten wihrend des Aufltsens ein-
zelner Prizipitate ist daher noch vollig unklar. Eine Losung dieses Problems wiirde
eine grundsitzliche Vereinfachung der Theorie der OsTwALD-Reifung ermdglichen.

Weiterhin ist auffillig, dafl die zeitabhingigen Groflen nur auf der Hauptdiago-
nalen stehen. Es ist dem Autor aber kein Algorithmus bekannt, um bei der Losung
des Gleichungssystems (3.49) bzw. {3.53) diese Besonderheit auszunutzen.

3.2.3 Skalierung

In das Modell der Gl. (3.45) und (3.50) gehen als materialspezifische Parameter
der Diffusionskoeffizient, die Léslichkeit und die Kapillarititslinge (in ¢®(Ry)) ein.
Diese Parameter sind zusitzlich temperaturabbdngig. Durch Skalierung der physika-
lischen Grofien gelingt es, die Zahl der freien Parameter wesentlich einzuschrinken.
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Dazu fiihrt man skalierte Grofien fiir den Ortsvektor, den Radius sowie eine dimep-
sionslose Uberséttigung ein

- 7 ’ Ry,
™= R, = 70 (3.54)
—0 A{ RO Y
0:= "%  gup) . TR o (3.55)

) Coo

Die GroBe r° ist dabei eine typische Lingeneinheit im Ensemble — etwa die
EnsemblegrofBe ro. R ist eine typische Lingeneinheit der PrizipitatgroBe - etwa ein
Anfangsradius, R, oder ebenfalls r%. Aus Gl (3.49) ergibt sich durch Ausklammern
von 1/r9 auf der linken Seite die skalierte Gleichung zur Quellstirkenbestimmung

1

T W Q=9-0,1 . (3.56)
Mit einer Transformation
Voo Deoor® Q
Yo -f—“‘( Rﬁi’g ¢ Q=55 "To (3.57)
g 4]

in der Materialbilanz Gl. {3.50) kann man den Vorfakior 1/{Der?) in Gl. (3.56) in
die Quellstirken transformieren.

Die temperaturabhingigen Materialkonstanien Léslichkeit und Diffusionskoeffi-
zient sowie die Gesamigrife des Ensembles bestimmen lediglich die Zeitskala der
Reifung.

In die skalierte Wechselwirkungsmatrix W’ geht nur das Verhaltnis r/R? ein

W =g+ R”K' . (3.58)

Das Verhiltnis r?/ R bestimmt dabei das Verhiltnis der Hauptdiagonalelemente
zu den Nebendiagonalelementen und somit ganz wesentlich die Eigenschaften der
Wechselwirkungsmatrix. Die Quellstirkenvektoren zweier Ensemble mit gleichem
Verhiltnis %/ R°, gleicher skalierter Kapillarititslange und gleicher skalierter Priizi-
pitatverteilungsfunktion werden sich zu einem bestimmten Zeitschritt nur um einen
konstanten Faktor unterscheiden. Bei bekannter Priizipitatverteilungsfunktion steht
77/RY in direkter Beziehung zum Volumenanteil # der Phase A.

Die skalierten Quellstérken Q) und damit die verbleibende Dynamik der Reifung
hingt (auBer an der Gestalt von W) noch von der rechten Seite von Gl (3.56) ab.
Diese ist die Differenz zwischen dem EinfluB der GiBps- THOMSON-Gleichung — also
einem aus Sicht des Ensembles ,inneren® Faktor — und der Randbedingung 6, -
einem ,dufleren® Faktor.

Dabei gibt es einen interessanten Spezialfall, der auch praktisch sehr wichtig ist:
Cy ™ Cog = Oy = 0. Gilt zusiizlich noch R > R, kann die Exponentialfunktion in
der G1BBS-THOMSON-Gleichung linearisiert werden, und die Bestimmungsgleichung
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der Quellstirken sieht wie folgt aus
1 W!’ ! RIer—l Rl—l I - =
Z’g—'ﬁ—’z - 9_ = Al o B . (3{)9)

In diesem Fall gelingt es mit einer Transformation

QI’

t” o thl QN —
c R;ﬂ

(3.60)

auch die (skalierte)} Kapillaritiitslinge in die Zeit zu skalieren. Fiir diesen Spezialfall
gilt folgender Satz:

Im Foll ¢, = c¢o und bez Benutzung der linearisierten GiBBS-THOMSON-
Gleichung haﬁgt der Verlouf der OSTWALD-Reifung nur noch von der Ausgangs-
geometrie des Ensembles ab. Alle Materialparameter beeinflussen in diesem Fall
nur die Zeitskala. Zwei Ensemble, die zu Beginn ihrer Evolution geometrisch dhn-
lich sind, entwickeln sich Ghnlich, d.h. ihre Zeitskalen unterscheiden sich ebenfulls
nur durch den Ahnlichkeitsfaktor.

Damit sind Aussagen, die mit dem oben beschriebenen Modell getroffen werden,
fiir alle Materialien giiltig (unter den im Abschnitt 2.3 genannten Einschrinkungen).

3.3 Numerische Realisierung

Bei der Computersimulation der OsTWALD-Reifung, die auf obigem Modell basiert,
sind folgende Teilprobleme zu losen:

1. Generierung eines Prizipitatensembles, das eine Realisierung eines gewiinsch-
ten Anfangszustandes darstellt

2. Berechnung der (zeitlich konstanten) Elemente der Wechselwirkungsmatrix ¢

3. Simulation der Reifung in diskreten Zeitschritten. Fiir jeden Zeitschritt sind
dabei folgende Teilprobleme zu losen

(a) Berechnung der (zeitabhiingigen) Wechselwirkungsmatrix W sowie der
rechten Seite von Gl (3.49) bzw. (3.53)

(b) Berechnung der Quellstirken durch Lisung des Gleichungssystems (3. 49)
bzw. (3.53)

(c) Berechnung der neuen Radien mit einer zeitdiskreten Version von
Gl (3.50)

4. Auswertung
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Die Teilaufgaben 1.-4. der dufleren Aufzihlung wurden dabei als unabhingige
Programme realisiert. Die Informationsiibergabe zwischen diesen Programmen er-
folgt iiber ein einheitliches System von Dateien. Der Vorteil dieses Herangehens
liegt in der Flexibilitdt. Z.B. werden verschiedene Anfangskonfigurationen wvon
Prazipitatensemblen durch verschiedene Programme erzeugt, siehe auch den fol-
genden Abechuitt. Soll die Anfangskonfiguration des Enserobles gedndert werden,
so wird nur das entsprechende Programm und nicht der ganze Quellcode gelindert
(Fehlersicherheit!). Nachteilig ist der relativ hohe Speicherbedarf der Dateien auf
Massenspeichern. '

Der Simulationscode wurde auf UNIX-Workstations {(IBM RS 6000/HP 7xx)
bzw. auf einer CONVEX (3220 in ANSI C {C] geschrieben. Die Programmierspra-
che ANSI C wurde wegen ihrer Portabilitit, der einfachen und effizienten Verwaltung
von dynamischem Speicher wihrend der Laufzeit, sowie der Moglichkeit, an objekt-
orientierte Strukturen angelehnte, typsichere’ Module als Bibliotheken zu erzeugen,
gewihlt. Der unter UNIX verfiigbare Linker 1d erméglicht auch das problemlose
Anbinden der eigentlich fiir FORTRAN gedachten numerischen Bibliotheken. ‘

Grundlage des Codes sind selbstgeschriebene Bibliotheken mit eigenen Header-
Dateien zur Definition von Datentypen und Funktionen, die den jeweiligen Typ
behandeln. Zu diesen Bibliotheken gehoren drei allgemeine Bibliotheken zur Ver-
waltung einer einfach geketteten Liste, einer doppelt geketteten Liste sowie eines
Vektordatentyps. Auf diesen drei Basistypen bauen dann die Bibliotheken zur Ver-
waltung eines Prizipitats, eines Ensembles von Prizipitaten, der diversen EWALD-
Summen (diese werden spiter bendtigt) sowie der Steuerung der Ein- und Ausgabe
der physikalischen Parameter auf.

Die Programme zur Behandlung der am Anfang dieses Abschnitts definierten
Teilprobleme bemitzen die in diesen Modulen definierten Funktionen als Bausteine.
Der Vorteil dieses hierarchischen Aufbaus liegt in der leichteren Uberblickbarkeit
des Codes, in der Wahrung der Einheitlichkeit der definierten Datenstrukturen und
in der wesentlichen Vereinfachung der Fehlersuche, da die Module vor Verwendung
auf jeder Stufe ansgiebig getestet wurden.

Im folgenden wird auf einige Probleme der einzelnen Teilaufgaben detaillierter
eingegangen.

3.3.1 Generierung der Anfangsprizipitatverteilung

Der Anfangszustand der Simulation soll die Prézipitatverteilang direkt nach der
Implantation ~ also mach Abschlufl des Keimbildungs- und Keimwachstumssta-~
diums — modellieren. Wie aber bereits in Kap. 2 beschrieben, ist es z.7Zt.
noch nicht moglich, diese Prizipitatverteilung zu berechnen. Daher ist man ge-
zwungen, die Prizipitatverteilung gemiif experimentellen Ergebnissen aufzubanen.
Hier stehen im einfachsten Fall Aussagen iiber die tiefenabhiingige Finpriizipitat-
Radienverteilungsfunktion f(z, R, 0) zur Verfiigung,
Damifi entsteht das Problem, ein Prazipitatensemble zu erzeugen, welches

*Das erfordert den Einsatz des Syntax-Prifers lint
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1. eine moglichst wahrscheinliche Realisierung einer gegebenen (gemessenen)
Einprizipitat-Verteilungsfunktion f(, R, 0) darstellt, und

2. beriicksichtigt, dafl sich die Prizipitate im vorangegangenen Keimbildungs-
und Wachstumsstadium nicht unabhiingig voneinander entwickelt haben. Ein-
mal gebildete Keime stellen Diffusionssenken fiir das implantierte Material dar,
und kénnen so in ihrer Umgebung die Ubersiittigung verringern. Die Grofle
dieses Bereiches (im weiteren ,, Halo“ genannt) hingt vom Verhiltnis der Depo-
sitionsrate zum Diffusionskoeffizienten, dem Prizipitatradius und der Prizipi-
tatanzahldichte in der Umgebung des jeweiligen Prizipitats ab. Mit geringerer
Ubersittigung sinkt aber die Keimbildungswahrscheinlichkeit stark ab. Damit
ist es sehr unwahrscheinlich, dafl zwei Keime sehr eng benachbart sind. Die
Prazipitate sind somit rumlich korreliert.

Informationen iber die rdnmliche Korrelation enthdlt vor allem die Zweiprizipitat-
Radienverteilungsfunktion fo((7x, Ri), (frr, Rer),0) (siehe auch Gl (3.34)) - bzw.
daraus abgeleitete Paarkorrelationsfunktionen. Diese sind aber experimentell we-
sentlich schwieriger zu messen.

Daher wurden die Korrelationseffekte ndherungsweise simuliert. Vereinfachend
wurde angenommen, dafl es einen Mindestabstand zwischen den Prizipitaten gibt.
Um eine Prézipitatverteilung mit einem solchen Mindestabstand zwischen den Priizi-
pitaten zu erzeugen, wurde jedes Prizipitat als ,harte Kugel® mit einem Radius R}
modelliert. -R# ist dabei eine Abschéitzung der halben Grofie der Halo und darf
nicht mit dem Prézipitatradius By verwechselt werden. Die Forderung ,harte Ku-
gel® bedeutet fiir alle Prazipitate im Ensemble

[ - 7] > RE+RE VPP k£ K . (3.61)

Diese Forderung begrenzt die maximale Prazipitatanzahldichte im Ensemble. Fiir
ein rdumlich homogen gefiilltes Ensermble (alle Prizipitate haben eine einheitliche
HalogréBe RY := RY) gilt die Bedingung :

nm%f(RH)?- =y (3.62)

Die Zahl wy (der Volumenanteil der Halos am Gesamtvolumen) ist eine Zufallsgréfe,
deren Erwartungswert ein Analogon zur Perkolationsschwelle darstellt. Aus den
im Anhang E beschriebenen Computerexperimenten kann man 0.35 < wy < 04
abschitzen.

Der auf dieses Modell aufbanende Algorithmus der Erzeugung eines An-
fangsprézipitatensembles wird im folgenden am Beispiel des im Abschnitt 3.2.2
definierten sphirischen Prizipitatensembles fiir den Spezialfall einer konstanten
Prizipitatanzahldichte n vorgestellt. Beispiele, wie Eigenschaften der experimen-
tell gemessenen Einprizipitatverteilungsfunktion auf solche sphérischen Ensemble
iibertragen werden kénnen, finden sich im nichsten Kapitel.

Nach Vorgabe des Simulationsvolumens durch Festlegung des Ensembleradius rq
und bei bekannter Prizipitatanzahldichte n ergibt sich die Zahl der im Ensemble
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zu plazierenden Prizipitate zu K = int(dwnri/3). Weiterhin wird eine Konstante
w it 0 € w < wy gewiihlt. Mit einer modifizierten Version der Gl. (3.62) wird eine
Abschitzung des Radius B definiert

-~ 3 ‘
K(E{i) =w . (3.63)

To

Die Erzeugung des Ensembles erfolgt mit einem Zurfickweisungsalgorithmus,
bei dem die Prézipitate nacheinander in das Ensemble gesetzt werden. Um das
k-te Prizipitat in das Ensemble zu sefzen, wird zunichst ein Versuchsprézipi-
tat (7%, Ri, R¥) generiert. Dieses wird nur in das Ensemble fibernommen, wenn
es im Ensemble kein (vorher erzeugtes) Prizipitat 7, | < k& gibt, fiir das gilt
7% — 71} < 2RE.

Nach Abschiuf des Algorithmus werden die Koordinaten und Radien aller Prizi-
pitate in einer Datei abgelegt.

Diege Niherung spiegelt die Komplexitit der Keimbildung allerdings unvollkom-
men wider. Insbesondere wird nicht beriicksichtigt, dafl die GrdBe der Halo um ein
Prézipitat mit der Zeit wachsen kann. Es wird aber verhindert, da8l zwei Prizi-
pitate zu Beginn der Simulation zu nahe beieinander liegen oder gar iiberlappen.
Die Wahl der Konstanten w bestimmi die GroBe von R¥ und so den Grad der
Korrelation zwischen den Prazipitaten.

Der Algorithmus 188t sich auch auf den Fall einer réumlich nichtkonstanten Prizi-
pitatanzahldichte verallgemeinern. Andert sich n{7) fiber Distanzen in der Grofien-
ordnung von R¥ nur wenig, so gelten die Gleichungen {3.62) und (3.63) lokal und
kénnen zur Definition einer lokalen GroBe R7(7) benutst werden. Weitere Details
dazu finden sich im Anhang E.

3.3.2 Simulation der Evolution

Der zentrale Teil der in dieser Arbeit entwickelten Simulation ist das Programm, wel-
ches ein beliebig vorgegebenes Prizipitatensemble sowie die dazugehtrige Wechsel-
wirkungsmatrix ¢ einliest und seine Evolution in diskreten, gleichgrofien Zeitschrit-
ten At berechnet. Dazu ist es in jedem Zeitschritt notwendig, das groBe lineare
Gleichungssystem (3.49) baw. (3.53) zu losen. Dies geschieht mit einer Standar-
droutine aus numerischen Paketen wie etwa LAPACK, NAGLIB [NAG], oder ESSL
[ESSL], die i.d.R. ein Eliminationsverfahren nach GAuss-BaNacHIEWICZ {Ker85]
mit Pivot beputzen.

Die numerische Stabilitét solcher Verfahren gilt fiir grofle K als kritisch. Vorteil-
baft ist hier jedoch, daB die Hauptdiagonalelemente grofier sind als alle Nebendiago-
nalelemente. Die Matrix ist fiir grofe K zwar nicht streng diagonaldominant, kommt
dieser Eigenschaft aber doch nahe. Erfahrungen mit dem Programm zeigen aller-
dings {in float-precision) ab K > 4000 beginnende Verletzungen der Materialbilanz
fiir ein geschlossenes Ensemble.

Umn diese Probleme zu minimieren, wurde der Algorithmus zuerst in double-
precision programmiert. Die Speicheranforderungen sind enormy: Der Grenzfall 4000
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Prézipitate fithrt auf eine Matrix mit 40004000 = 16 Millionen Elementen und ei-
nem Speicherbedarf von 16 x 10°x8 byte ~ 122 MByte, Aus diesem Grunde wurden
die Rechnungen nach Stabilitdtstests wieder in float-precision durchgefithrt, wobei
keine signifikante Anderung der Evolution beobachtet wurde. Das gewahlte Verfah-
ren kann daher (zusammen mit den im Abschnitt 3.3.4 erhaltenen Ergebnissen) als
stabil betrachtet werden. Die Rechenzeit des Eliminationsverfahrens wichst mit der
dritten Potenz der der Prizipitatanzahl, d.h. die Verdoppelung der Prizipitatanzahl
resultiert in einer Verachtfachung der Maschinenzeit fiir einen Zeitschritt A¢.

Mit den Quellstérken, die sich als Losung des Gleichungssystems (3.49) bzw.
(3.53) ergeben, wird die Evolution jedes Prézipitats berechnet. Dazu dient im Un-
terschied zu Ref. {Vo082] die integrale Materialbilanz

Rer 50 = /a0 - Vg (a0

Es handelt sich dennoch um einen linearen Vorwirtsalgorithmus, dessen Stabilitit
ebenfalls zu {iberpriifen war. Mit den neuen Radien der Prizipitate wird dann die
neue Wechselwirkungsmatrix fiir den nichsten Zeitschritt aufgebaut.

Wiihrend der Reifung lésen sich einzelne Prizipitate auf. Damit wird im Laufe
der Zeit die Wechselwirkungsmatrix immer kleiner, da die Spalte und Zeile eines
verschwundenen Prizipitats entfillt. Wahrend der Simulation erkennt man sich
auflosende Prizipitate daran, da der Radikand in Gl (3.64) Null oder negativ
wird. Nimmt man diese Prizipitate einfach aus dem Ensemble heraus, ergibt sich ein
zusitzliches numerisches Problem. Ein negativer Radikand bedeutet, dal Q. At >
N, gilt. Derartige Prizipitate geben also im letzten Zeitschritt ihres , Lebens® mehr
Material ab, als sie iiberhaupt enthalten. Damit verletzen sie die Materialbilanz des
gesamten Ensembles empfindlich. Zur Lésung dieses technischen Problems gibt es
mehrere Moglichkeiten:

1. Verwendung kleinerer Zeitschritte Af:
Damit wird das Problem nicht aufgehoben. Die Gesamtrechenzeit steigt stark
an. *

2. In jedem Zeitschritt werden nach der Berechnung der Quellstirken @) die
»Todeskandidaten® Py (also die Prazipitate, fiir die Q@;At > Ny gilt) heraus-
gesucht. Existieren solche Prizipitate, wird der Zeitschritt fiir die Evolution
des Ensembles dynamisch auf die Zeit bis zur Auflosung des ersten Prizipitats
verkiirzt Afpy, = min (N;/Q;). Diese Methode ist zweifellos die sauberste,
fithrt aber ebenfalls zu einer erheblichen Erhohung der notwendigen Rechen-
schritte. AuBlerdem sind die erhaltenen Daten nicht mehr zeitlich dquidistant.

3. Heraussuchen der , Todeskandidaten® P; und Ersetzung durch feste Punktquel-
len der Stirke Q¢ = N;/At. Dann wird fiir diesen Zeitschritt ein modifiziertes
Gleichungssystem fiir die Quellstirken der nichtverschwindenden Priizipitate
zusdtzlich gelbst

_L%,ngeqmcul_?g:-Q’ (3.65)
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Die Matrix W sowie der Vektor Q auf der linken Seite enthalten jetzt nur noch
die Menge der Prizipitate, die sich nicht aufissen. Die Matrix C" baw. Q'
enthalten die Informationen iiber die sich auflésenden Prizipitate, die durch
Punktquellen bekannter Stirke ersetzt sind. Im ungiinstigsten Fall (jeden
Zeitschritt losen sich Priizipitate auf) verdoppelt sich die Rechenzeit hier nur.

Da das letzte Verfahren die Rechenzeit am wenigsten erhoht, wurde dieses reali-
siert. Allerdings kann es passieren, daf sich nach dem Ersetzen der verschwindenden
‘Prézipitate durch fixe Quellen (mit geringerer Quellstéirke als selbstkonsistent be-
stimmt) zusitzliche Prizipitate auflésen und damit erneut die Materialbilanz gefihr-
den. In der Praxis tritt das aber sehr selten ein, und es kann auf eine Korrektur der
Korrektur verzichtet werden. )

Der Zustand des Ensembles, d.h. Radius und Quellstérke jedes Prizipitats,
wird jeweils nach einer festen Zahl von Rechenschritten in eine Datel geschrieben.
Aufgeltste Prézipitate werden in der Datei durch den Radius By == 0 kenntlich
gemacht., '

3.3.3 Vergroflerung der Prazipitatanzahl durch zusétzliche
Symmetrien

Unter bestinmten Anfangsbedingungen, speziell bei der in Abschnitt 4.2.1 benutz-
ten Methode der Simulation vergrabener Schichten, wird zur Realisierung einer
vorgegebenen Fluenz/Prizipitatanzahidichte und eines vorgegebenen Anfangsradius
eine sehr grofie Anzahl (K > 4000) von Prizipitaten im Ensemble bendtigt. Da es
fitr derartig hohe K sowohl Probleme mit der numerischen Stabilitit als auch mit den
Computerresourcen gibt, mufl man einen zus#tzlichen Trick anwenden, um solche
hohen Prizipitatanzahlen K behandeln zu konnen. Eine Méglichkeit besteht in der
kiinstlichen Einfithrung von Punktsymmetrien, die des Ensemble auf sich abbilden.
Zus#tzlich wird gefordert, da Prizipitate auf symmetrieiquivalenten Positionen den
gleichen Anfangsradius haben. Diese Einschrinkung éindert nichts daran, daff immer
noch jedes Prézipitat (also auch Prizipitate an symmetriefiquivalenten Punkten) mit
jedem anderen wechselwirkt. Dennoch erlaubt diese Methode eine deutliche Redu-
zierung des numerischen Aufwands durch Zerlegung der Wechselwirkungsmatrix in
einzeln behandelbare Blacke.

Zur Vereinfachung werden in der Simulation nur Symmetriegruppen mit zwei,
vier oder acht Elementen betrachtet. Abb. 3.6 zeigt die Diagramme der sechs Punkt-
symmetriegruppen mit acht Elementen.

Symmetriegruppen mit Spiegelebenen sind aufgrund des verwendeten Algorith-
mus zur Erzeugung der Anfangspriizipitatverteilung ungeeignet. Direkt an den Spie-
gelebenen iiberlappen bei der Abarbeitung des Setzalgorithimus die  harten Kugeln®
um Prizipitate auf symmetriefiquivalenten Positionen, und es enstehen entlang der
Spiegelebenen leere Bereiche. Zur Vermeidung dieses Effekts stehen nur Gruppen
mit lediglich Dreh- oder Drehspiegelachsen zur Verfiigung. Hier ist nur ein Zy-
linder um die Achsen fiir Prizipitate verboten. In der Simulation wurden die
zyklischen Gruppen S, 84, bzw. S realisiert. Sie haben nur einen Generator.
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Abbildung 3.6: Diagramme aller Punktsymmetriegruppen mit acht Elementen. Die
Notation ist der Kristallographie entlehnt.Die Symbole % und o bezeichnen symme-
trieiquivalente Positionen ober- und unterhalb der Zeichenebene

Alle symmetrieiquivalenten Positionen erreicht man demnach durch das sukzessive
Hintereinanderausfithren einer Operation. Als Drehspiegelachse wurde (wie allge-
mein iiblich) die z-Achse gewihilt. Unter der Gruppe Sg befindet sich in jedem
Oktanten des Raumes eine symmetriesiquivalente Position.

Mit der Gruppe S; ist es nun mdglich, die Anzahl K von maximal 4060 auf 32000
zu erhthen. Dazu muf aber bemerkt werden, daff diese Erhohung lediglich die Rea-
lisierung hoherer Prizipitatanzahldichten erméglicht, aber keine Verbesserung der
statistischen Signifikanz von Aussagen, die aus der Simulation gewonnenen wurden,
bringt.

Die Details der Zerlegung der Wechselwirkungsmatrix unter zyklischen Symme-
trien sowie die Verallgemeinerung auf den Fall von unterschiedlichen Anfangsradien
von Prézipitaten auf symmetriefiquivalenten Positionen finden sich im Anhang B.

3.3.4 Test: Simulation eines geschlossenen Ensembles

Als Test der Simulationsroutinen wurde die Reifung abgeschlossener, irn Unterschied
zu Ref. [Voo84b] riumlich beschrinkter Prizipitatensemble simuliert. Die Prizipi-
tate wurden mit dem oben beschriebenen Algorithmus unter einer Symmetriegruppe
Sg in einer Kugel verteilt. Weiterhin wurden wie in Ref. [Vo093] nur zwei Anfangs-
radien fiir die Prazipitate (R; und 0.9 R;) verwendet, die rdumlich zufillig verteilt
sind. Vereinfachend wurde eine mégliche Korrelation der individuellen HalogréBe
mit dem Anfangsradius nicht betrachtet3. Als Materialparameter wurden die Daten
fiir SiQ,-Prizipitate in Si gewihlt {siehe Tabelle 4.2 im niichsten Kapitel).

Bild 3.7 zeigt die Evolution des Héufigkeitshistogramms der normierten Prézipi-
tatradien dreier Ensemble mif unterschiedlichen Anfangsradien. zusammen mit der
LSW-Verteilungsfunktion. Die Prizipitatradien sind dabei mit dem jeweiligen mitt-

3T praktischen Ablauf sind Setzen der Priizipitate und Zuweisen der Radien zwei unabhingige
Programme.
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leren Prazipitatradius im Ensemble normiert. Ahnlich wie in Ref. [Voo93] entwickelt
sich sehr schnell aus der skalierten AnfangsgréBenverteilung (PRD=Particle-Radius-
Distribution) eine zeitunabhingige Verteitung. Gegen Ende der Simulation nimmt
die Teilchenzahl stark ab, und die statistische Signifikanz wird schlechter. Das ist
insbesondere fiir den kleinsten mittleren Anfangsradius (fiir den die Evolution am
schuellsten verlduft) zu sehen. '

Fiir das Ensemble mit dem gréfBten mittleren Anfangsradius (und damit dem
grofiten Volumenanteil) liegt das Maximum des Histogramms bei einem kleineren
normierten Radius als das Maximum der LSW-Verteilung. Dies ist in Ubereinstim-
mung mit den Vergleichen in [Voo85]. Allerdings wurde weder die Hypothese ,Das
Héufigkeitshistogramm stellt eine Realisierang der LSW-Verteilung dar®, noch die
Hypothese der Verschiebung des Maximums statistisch getestet. Augenscheinlich ist
die erste Hypothese erfiillt und die gemessene Verteilung ist eine Realisierung der
LSW-Verteilung (bzw. ihrer Modifikationen durch den endlichen Volumenanteil der
Prazipitate.) Die Simulation zeigt somit, daf fiir das Einstellen der LSW-Verteilung
lediglich die Abgeschlossenheit des Ensembles eine wichtige Voraussetzung ist. Die
Details dieses Abschlusses — rumlich beschrinktes Ensemble unter der Nebenbe-
dingung der Materialerhaltung oder Verwendung einer periodischen Fortsetzung —
scheinen fir die Existenz des Attraktors nicht wesentlich zu sein.

Abb. 3.82 zeigt den Verlauf der dritten Potenz (< R > /R.)® des mit der Ka-
pillaritétslinge skalierten mittleren Radius iiber der Zeit ¢ fiir das Ensemble mit
Ry = 9 nm aus Abb. 3.7. Nach einem Anfangsstadium nimmt ab £ ~ 500 s die
Gréfe (< R > /R,)® nahezu linear mit der Zeit zu. Dies ist in Ubereinstimmung
mit Gl. {3.25). Der Zeitpunkt ¢ =~ 500 s stimmt recht gut mit dem Zeitpunkt ¢ = 480
sin Abb. 3.7 iiberein, zu dem sich das Hiufigkeitshistogramm der LEW-Verteilung
angendhert hat. Eine lineare Regression des in Abb. 3.8b dargestellten Teilstiicks
der Evolution von ¢ = 500...2000 s

< R >? (1)~ < R >% (500 s) ot
Rg o ™D

(3.66)

Liefert fiir die ,coarsening rate” « == 0.688 bei einem anfinglichen Volumenanteil
von 4 == 0.094. Dieser Wert ist grofier als der in der LSW-Theorie vorhergesagte
Wert von 4/9 und stimmt sehr gut mit dem in Ref. [Ya092] angegebenen Wert von
Voorhees und Glicksman fiir einen Volumenanteil # = 0.1 {iberein.

Weiterfithrende Untersuchungen geschlossener Systeme wurden nicht durch-
gefithrt. Obige Rechnung sollte lediglich zeigen, daf der Algorithmus bei einer
sehr groBen Teilchenzahl numerisch stabil arbeitet. Fiir grofle Teilchenzahlen wer-
den sowohl die LSW-Verteilung als auch die lineare Zunahme des mittleren Radius
bestatigt. In der Materialbilanz tritt {iber die gesamte Simulationszeit eine Abwei-
chung von < 0.1 % anf.
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Abbildung 3.7: Evolution der skalierten PRD von drei abgeschlossenen Prizipitaten-
semblen mit verschiedenen Anfangsradien {durchgezogene Linie: LSW-Verteilung)
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Abbildung 3.8: Wachstum der dritten Potenz des skalierten mittleren Radius iiber
der Zeit fiir ein abgeschlossenes Ensemble (a) und ein Ausschnitt von ¢ = 500. .. 2000

s (b)



Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

4.1 Simulation der OsTwaLD-Reifung finiter En-
semble von SiO.;-Prizipitaten

4.1.1 Selbstorganisation in Ensemblen anfiinglich gleich-
grofler Prizipitate

SEM- und TEM-Untersuchungen von mit unterstdchiometrischen O7-Fluenzen im-
plantierten, kurzgetemperten und anschlieffend schriggeschliffenen Si-Substraten
[Web94] zeigen, daBl die SiO,-Prézipitate zu Beginn des Ausheilens in etwa gleich
grofl und relativ homogen iiber die Tiefe verteilt sind, sieht man von den den
Réndern des Implantationsprofils ab. Dieses experimentelle Ergebnis fiir vergra--
bene SiO¢-Prizipitate, die durch lonenstrahlsynthese erzeugt wurden, unterscheidet
sich somit wesentlich von den Annahmen iiber die tiefenabhingige Prizipitatradien-
verteilungsfunktion vergrabener Silizidprazipitate, die in der Arbeit [Tri93] gemacht
werden. Die dort erhaltenen Ergebnisse sind daher nicht einfach auf Si0O, tibertrag-
bar. Weiterhin zeigen sich in den Aufnahmen keine Gebiete erh6hter Prizipitation
(siehe auch Abschnitt 1.4)

Um eine erste Abschitzung iiber die Reifung vergrabener SiO,-Prizipitate zu
erhalten, wurde die Evolution eines anfinglich mit gleichgrofen Prizipitaten ho-
mogen gefiillten, sphiirischen Ensembles untersucht. Eine vergrabene Schicht von
SiQq-Prizipitaten kann Sauerstoff durch Diffusion an die Substratoberfliche sowie in
die Tiefe des Si-Basismaterials verlieren. Dabei kann man in erster Ndherung anneh-
men, daf} sich als Randbedingung fiir die Konzentration des geldsten Sauerstoffs an
der Substratoberfliche wie auch in der Tiefe die Loslichkeit ¢ = ¢4, einstellt. Fiir die
Simulation im Rahmen des bisher entwickelten Modells kann diese Randbedingung
durch die Wahl ¢,(f) = ¢y im Simulationsmodell angenéhert werden.

Die ersten mit dieser Methode erhaltenen Ergebnisse zur OSTWALD-Reifung von
Ensemblen anfinglich gleichgroBer Prizipitate wurden in Ref. [Rei93a] versffent-
licht. Die Materialparameter (D, ¢, o) wurden Ref. [Man91] entnommen und sind
in Tabelle 4.1 angegeben. Allerdings erscheint der dortige Wert der Oberflichenspan-
nung an der CoSi,/Si-Grenzfliche o ==2.2 J m™? als zu grof. Es handelt sich um die

48



41 SIMULATION DER OSTWALD‘REIFUNG FINITER ENSEMBLE 49

[ Grofe | fiir CoSi
¢ (Jm~%). 2.2
oo (™) | 10% x exp (—2.83 eV /kgT)
D (cm? 571} | 0.02 x exp (—0.69 eV/kpT)
Vi (cm®) 3.86x10"%

Tabelle 4.1: Ubersicht iiber die verwendeten Materialparameter fiir CoSiy-Prizipi-
tate in Si (aus Ref. [Man91]). Die Parameter c. und D beziehen sich auf in Si
gelostes Co.

Abbildung 4.1: Dreidimensionale Darstellung der Entwicklung des Volumenanteils
der Prézipitate {iber der Evolutionszeit und dem Abstand zum Zentrum des Ensem-
bles (aus [Rei93a])

{a) K=3400, ro=10 gm

(b) K=1700, ro==1.6 um

Grenzflichenspannung von CoSi; zu Vakuum [Ish85] und nicht um die Grenzflichen-
spannung an der CoSiy/Si-Grenzfiiche. Da aber — wie bereits im Abschnitt 3.2.3
erlantert — im Fall von ¢, = ¢y die Materialparameter lediglich die Zeitskala der
Reifung beeinflussen, ist eine Ubertragung des gefundenen gualitativen Verhaltens
des Ensembles auf die Reifung vergrabener SiQO,-Prizipitate in Si mdglich.
In der ersten Simulation wurden 3400 Prizipitate mit einem Anfangsradius von
50 nm in ein Ensemble mit einem Radius von 10 pm verteilt. Dabei wurde keine
zusiitzliche Punktsymmetrie verwendet. Abb. 4.1a zeigt das Ergebnis: Dargestellt
ist der Volumenanteil #{r, ) der Phase A in den Prézipitaten iiber der Zeit und den
Abstand zum Zentrun des Ensembles. Man sieht, dafi der Volumenanteil im Laufe
der Zeit von auflen beginnend gegen Null geht. Die Ursache dafiir ist, dafl fiir alle
Prazipitate ¢®¥( Ry} > ¢, gilt. Dadurch verlieren sie stiindig Material durch Diffusion
nach auflen und lésen sich auf.
Fiir einen hoheren anfiinglichen Volumenanteil der Phase A #ndert sich der Ver-
lauf der OsTwALD-Reifung aber signifikant. Abb. 4.1b zeigt die Evolution eines
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| GroBe | fiir Si0, Ref.
o {(Jm~?) 0.374 [Van87]
Coo {om™?) § 9.3%10%! x exp (—1.2 eV/kpT) [Ito85]

D (cm?s™1) 0.02x% exp (—2.42 eV /kgT) [Bin83]
Vi {c10?) 4.43%107%

Tabelle 4.2: Ubersicht iiber die verwendeten Materialparameter fiir Si0O4-Prizipitate
in Si. Die Parameter ¢, und D beziehen sich auf in Si geltstes O.

Ensembles von 1700 Prézipitaten in einem Ensemble von 1.6 ym Radius bei an-
sonsten gleichen Bedingungen. Dies entspricht einer Steigerung des anfiinglichen
Volumenanteils um einen Faktor von 122. Wihrend der Reifung bildet sich eine
Schalenstruktur von abwechselnden Maxima und Minima in #{r, ). Die Positionen
der sich entwickelnden Maxima entsprechen niché den anfinglichen Fluktuationen
in 9(r,0). Zwischen den Maxima sinkt #(r, ) auf Null, d.h. dort befinden sich keine
Prizipitate mehr. Die Ausbildung der Maxima in 9{r, ¢) beginnt ebenfalls von auflen
und setzt sich nach innen fort.

Abb. 4.2 zeigt zu vier aufeinanderfolgenden Zeitpunkten vier Schnitte analog
Abb. 3.5 durch das Ensemble von Beispiel Abb. 4.1b. Man sieht deutlich, daB
sich im anfinglich homogen mit Prizipitaten gefiillien Ensemble eine Struktur von
konzentrischen Kugelschalen von Priizipitaten entwickelt. Diese Kugelschalen kor-
respondieren eindeuntig mit den Maxima in 9(r,1) in Abb. 4.1b.

Hier zeigt sich znm ersten Mal, daf} ein endliches, offenes Ensemble von anfinglich
gleichgroflen Prézipitaten in der Lage ist, in sich wihrend der Reifung Strukturen
zu bilden. Dabei stellt sich die Frage, ob diese Strukturen mit den im Abschnitt 1.3
erwidhnten experimentell gefundenen Prizipitatstrukturen im Zusammenhang ste-
hen. Um diese Frage zn kliren, wird im folgenden der Effekt der zwischenzeitlichen
Strukturbildung néher untersucht. In einem zweiten Schritt mufl dann das Simu-
lationsmodell so modifiziert werden, dafl es eine wesentlich verbesserte Simulation
der vergrabenen SiO,-Prizipitatschicht gestattet. Dies wird in den Abschnitten 4.2
und 4.3 gezeigt.

Zum besseren Verstindnis der Strukturbildung wurden der Anfangsprizipitatra-
dius bzw. der anfingliche Volumenanteil der Phase A systematisch variiert. Da sich
unter der Bedingung ¢,(t) = ¢ im Langzeitlimit alle Prizipitate aufldsen, handelt
es sich bei den Strukturen, die in der Simulation entstehend, um fransiente Zusténde.
Aufgrund des O{¥/t)-Zeitverhaltens der OSTWALD-Reifung (Gl. 3.25) bleiben aber
einmal gebildete Strukturen dennoch iiber einen langeren Zeitraum stabil. Bei den
im folgenden gezeigten Schuitten durch das Ensemble wurde dementsprechend im-
mer der Zeitpunkt gewdhlt, in dem die Strukturen besonders deutlich ausgeprigt
sind. Um mehr Prizipitate betrachten zu kénnen, wurde die Symmetriegruppe Sg
benutzt. _

Angelehnt an experimentelle Daten und Parameter wurde in den folgenden 5i-
mulationen als Ausheiltemperatur T = 1400°C gewidhlt. Die Materialparameter
sind in Tabelle 4.2 angegeben. Da nach der Implantation das Si-Gitter im Bereich
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Abbildung 4.2: Schnitte durch das Ensemble von Abb. 4.1b zu vier verschiedenen

Zeitpunkten
(a) Anfangszustand

(b) Entwicklung einer ersten, dufieren Schale von gréBeren Prizipitaten
(c) Entwicklung einer leeren Schale innerhalb der ersten Prizipitatschale
(d) Voll entwickelte Strukéur von drei Priizipitatschalen, korrespondierend zu den

drei Maxima in ¥(r,?) in Abb. 4.1b
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der Prézipitate noch stark geschidigt ist, sind diese Werte nur eine Abschitzung.
Diese Abschitzung ist insofern unkritisch, da diese Materialparameter, wie bereits
erwihnt, zusammen mit der Ausheiltemperatur nur die Zeitskala bestimmen. Die
Zeitangaben in den Abbildungen beziehen sich demgemifl auch anf Simulations-
schritte. Als Anfangsradien Ry wurden 7 nm, 8 mm, 9 nm, 10 nm, 11 nm, 15 nm
und 20 nm gewdhlt. Fir jeden Anfangsradius wurde der Volumenanteil zwischen 1
% und 10 % (in ganzzahligen Schritten) variiert.

Abb. 4.3 zeigt das Ergebnis der Evolution von vier Ensemblen mit gleicher An-
fangsdichte, aber unterschiedlichem Anfangsradius. Um die Gesamtzahl der Prizi-
pitate zu begrenzen, war es notwendig, bei kleineren Anfangsradien den Ensem-
bleradius ry ebenfalls zu verkleinern. Je kleiner der Prazipitatanfangsradius, desto
kleiner ist der Abstand zwischen den sich entwickeinden konzentrischen Schalen.

Abb. 4.4 zeigt die sich bildenden Strukturen bei gleichem Anfangsradius, aber.
unterschiedlicher Anfangspréazipitatanzahldichte. Mit zunehmender Anfangsprizi-
pitatanzahldichte wird der Schalenabstand ebenfalls kleiner.

In allen Bildern zeigt sich, dafl der Abstand der sich entwickelnden konzentri-
schen Schalen iiber den Bereich des Ensembles konstant ist. Diese Konstante — im
weiteren Strukturwellenliinge A genannt — scheint somit eine charakteristische Gréfie
derartiger Ensemble zu sein. Dies bestétigt sich, wenn man die gemessene Struktur-
wellenlinge iiber der sogenannten ,diffusiven Abschirmlinge® 7! = (47ngO)"I/ 2
auftrigt (Abb. 4.5). Die Bedeutung der Grife s wird im Abschnitt 4.1.3 deutlich
werden.

Das Ergebnis dieser systematischen Untersuchung ist in Abb. 4.5 dargestellt. Es
zeigt deuntlich eine lineare Abhiingigkeit der Strukturwellenlinge A von x~!. Eine
lineare Regression ergibt fiir den Proportionalititsfaktor = 3.1. Somit ergibt sich
als wichtigstes Ergebnis der bisherigen Arbeit:

In einem endlichen, offenen, kugelférmigen Ensemble von anfinglich gleich-
groflen Prdzipitaten bildet sich wdhrend der Reifung ein Muster konzentrischer
Kugelschalen von Prdzipitaten. Der Abstand dieser Schalen hdngt linear von der
anfinglichen diffugiven Abschirmlinge ™' ab

A= Ag™1 und A~31 (4.1)

Der Wert A = 3.1 fiihrte am Anfang zu der Vermutung A L [Rei95a]. Neuere
Untersuchungen {Bor95|, die aber noch nicht abgeschlossen sind, legen fiir die Pro-
portionalititskonstante eher den Wert A = 3 nahe. Das Problem einer analytischen
Ableitung der Existenz einer linearen Beziehung zwischen A und k™%, wie auch des
Proportionalitdtsfaktors, wird im Abschnitt 4.1.3 diskutiert.

4.1.2 Physikalisches Schema der Strukturbildung

Die oben beschriebenen Computerexperimente zeigen eine Selbststrukturierung of-
fener Prizipitatensemble unter bestimmien Bedingungen. Das zugrunde liegende
physikalische Schema ist relativ einfach und wird in Abb. 4.6 gezeigt [Rei93a.
Dargestellt ist der mittlere Radius der Prizipitate (dicke Linie) und die nach der
GisBs-THOMSON-Gleichung (3.2) an der Oberfliche der Prézipitate herrschende
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(b}

Abbildung 4.3: Durch OsTwWALD-Reifung entstandene Schalenstrukiuren in einer
anfénglich homogen mit Prizipitaten gefiillten Kugel. Der anfinglichen Volumen-
anteil betrigt =5 % und der Anfangsradius der Prizipitate Rp=7 nm (a), Rp=8
nm (b), Ry=9 nm (c) und Hy=10 um (d).
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Abbildung 4.4: Durch OsTwALD-Reifung entstandene Schalenstrukturen in einer
anfinglich homogen mit Prizipitaten gefiillten Kugel. Der Anfangsradius der Prazi-
pitate betrigt Fo= 7 nm und der Volumenanteil der Phase A 9=2 % (a), #=4 %
(b), ¥=6 % (c) und #=8 % (d).
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Abbildung 4.5: Computerexperimentell gefundene Abhingigkeit der Strukurwel-
lenlange A von der diffusiven Abschirmlinge 5! fiir kugelférmige, homogen gefiillte
Prizipitatensemble
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Konzentration von der Spezies X (hier: O-Atome, diinne Linie) iiber dem Ab-
stand zum Ensemblezentrum r. Oberhalb jeder Graphik befindet sich noch eine
schematisierte Darstellung eines Ausschnitts aus dem Ensemble.

(a)

o0 $e% 0, 2° (c) 00 %00
©0° 4 000% oo 9o .
R(r) 1 ¢(R)
C’q{Ro)
R, .ﬁ/\
............-....../_"\\
c., \ i
_ - i
0% o g o "o B :
o_e d e e s & *
L L
ool l oe’. (@) '3.:.3&;

Abbildung 4.6: Schema der Strukturbildung (Erlduterung im Text)

e Zu Beginn {Abb. 4.6a) sind im Modellsystem alle Prizipitate gleich groff und

haben daher dieselbe Gleichgewichtskonzentration. Aufierhalb des Ensembles
fallt im Unendlichen die Konzentration auf ¢y, ab.

Aufgrund dieses Gradienten beginnt das Ensemble, Material durch Diffusion
zu verlieren (Abb. 4.6b). Dieser Verlust betrifft vor allem die dufersten Priizi-
pitate, wahrend die Priizipitate weiter innen durch die dufleren Prizipitate
abgeschirmt sind. Der schrumpfende Radius der &uflersten Prézipitate fiihrt
zu einer steigenden Gleichgewichtsloslichkeit in diesem Bereich. Damit baut
sich im Ensemble ein Gradient des Konzentrationsfeldes von innen (den noch
unverdnderten Préizipitaten) nach auflen (zu den sich auflésenden Prézipita-
ten) auf.

Entsprechend diesem neuen Gradienten diffundiert die Spezies X auch nach
innen (Abb. 4.6¢). Dort, in einem Bereich mit einer Breite in der Groflen-
ordnung der diffusiven Abschirmlénge, kénnen Prézipitate auf Kosten dieses
Diffusionsstromes wachsen. Aufgrund ihrer groferen Radien sinkt ihre Gleich-
gewichisldslichkeit. Damit entsteht ein weiterer Konzentrationsgradient von
diesen wachsenden Prézipitaten nach innen.

Innerhalb des Bereichs der wachsenden Prizipitate bildet sich somit eine neue
Zone von schrumpfenden Prizipitaten — die Strukturbildung bewegt sich auf
diese Weise bis ins Zentrum des Ensembles (Abb. 4.6d).
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Dieses Schema ist sehr allgemein. Entscheidend fiir die Strukturbildung ist le-
diglich die Existenz einer kriimmungsabhingigen Gleichgewichtskonzentration der
Prazipitate sowie ein anfinglicher Konzentrationsgradient.

Musterbildung bei Phasentrennungen ist ein schon lange bekannter Effekt
{Lie0T7]. Die Bildung derartiger Muster ist aber nur in Ausnahmefillen verstan-
den. Die theoretische Beschreibung dieser Phanomene erfolgt i.d.R. durch Modelle
auf der Basis von Reaktions-Diffusionsgleichungen [Fee83, Ven86a]. Ahnlich dem im
Abschnitt 1.3 erwihnten Problem der Gitter von Hohlrfumen in bestrahlten Me-
tallen sind diese Gleichungen nichtlinear. Man kann daher versuchen, eine lineare
Stabilitdtsanalyse (LSA) durchzufiihren. Im Gegensatz zum Problem der Hohlriume
ist aber die LSA der Reaktions-Diffusionsgleichungen nicht in der Lage, die Struk-
turen zu erkliren [Fee83, Ven86a]. FEine weiterfithrende Diskussion findet sich in
[Ven86a, Ven86b}.

Das der Simulation zugrundeliegende Modell ist mikroskopisch detaillierter als
der analytische Zugang iiber Reaktions-Diffusionsgleichungen. Es zeigt sich in die-
sem Bild, daff es unter bestimmten Bedingungen durch reine OsTwaLD-Reifung
zur Musterbildung kommen kann. Die charakteristische Linge des Musters hingt
dabei lediglich vom Anfangszustand ab. Daher stellt sich die Frage, ob die Struk-
- turwellenlinge bereits zu Beginn der Reifung festgelegt ist. Um diese Frage zu
beantworten, soll eine LSA des hier entwickelten Modells vorgenommen werden.

4.1.3 Lineare Stabilititsanalyse®

Die LSA ist eine wichtige Methode zur Untersuchung von Selbstorganisationsprozes-
sen in Systemen{Mah92]. Bei der Anwendung der LSA bringt man das System an
einen stationdren Punkt und beobachtet seine Reaktion auf eine ,kleine® Stérung.
Die , Kleinheit“ der Storung ist notwendig, um die i.allg. nichtlinearen Gleichun-
gen, die das System beschreiben, linearisieren zu kdnnen. Es wird eine FOURIER-~
Entwicklung der Storung nach ihren rdumlichen Eigenmoden durchgefiihrt. Unter
den linearisierten Systemgleichungen entwickeln sich diese Moden unabhingig von-
einander. Ist der station#ire Zustand des Systems instabil, bestimmt die sich am
schnellsten verstirkende Mode die weitere Evolution des Systems.

Allerdings hat die LSA Grenzen: Sie beschreibt das System nur in der Nihe eines
Fixpunktes hinreichend exakt. Selbst wenn dort klar eine Mode dominiert, so kann
die Nichtlinearitit des Systems mit wachsender Entfernung des Systemzustandes
vom Fixpunkt iiber Periodenverdopplung oder andere Mechanismen doch zu anderen
Zustinden fithren, als von der LSA vorhergesagt.

Im weiteren wird angenommen, dal die anfinglichen Priizipitatradien grofi ge-
gen die Kapillaritatsldnge sind: R > R,. Man kann daher die Exponentialfunkiion
in der GiBBs-THOMSON-Gleichung linearisieren. Wird fiir das oben beschriebene
Prézipitatensemble eine duBere Konzentration ¢ > ¢, gewihls , so hat das Ensem-

*Dieser Teil der Arbeit entstand zusammen mit Prof. L. A. Maximov und A. 1. Ryazanov vom
Kurtschatov-Institut, Moskan {(RuBland)
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ble einen Fixpunkt, wenn alle Prazipitate den kritischen Radius
1

(£-1)

besitzen. Zu untersuchen ist die Evolution des Ensembles bei einer anfinglich kleinen
Abweichung von diesem Fixpunkt

Ry = R*(l “+ 7]}:) e <<1 (43)

Die zweite Moglichkeit der Stérung des Ensembles am Fixpunkt durch Senken von
¢y ist (Gl 4.3) Aquivalent.

Fiir die LSA sind die Gleichungen (3.45, 3.50) sehr ungeeignet. Das liegt daran,
dafl die Grofen Radius und Quellstirke im Raum nur punktweise definiert sind. Die
Fourierentwicklung in der LSA erfordert aber Grofien, die fiberall im Ranm definiert
sind. Daher wird eine kontinuierliche Version der Gleichungen (3.45, 3.50) benétigt.

Hierzu bieten sich zwei Moglichkeiten:

Ry =R*:=R, (4.2}

o Die Computerexperimente zeigen, daff die Strukturwellenlinge nur von
der anfénglichen diffusiven Abschirmliinge abhiingt. Erhoht man die An-
fangspréizipitatanzahldichte bei gleichzeitiger Reduktion des Anfangsradius
unter der Bedingung x = const, so bleibt A konstant. Im Grenzfall ng — oo
kann dann unter bestimmten Voraussetzungen die Menge der Punktquellen
durch eine kontinuierlich im Raum definierte Quellstirke Q(7,¢) sowie eine
Radienfunktion R(¥,t) beschrieben werden. Die Bestimmungsgleichung von
Q(7,t) lautet dann

- Q(F,t)%—R(f",t)nng(F”t) 7' = 4dxD (cm (1+ i )
m_a

| =] R(F,r)

=) (4.4
_4r

Vin

Die Ableitung dieser Gleichungen sowie die Ubersetzungsprozedur der Gréfien
des Ausgangsensembles in die ,kontinuierlichen® Groéfien ist im Anhang C
beschrieben.

QR = ~FREOSEEY) . (45)

e Die im Abschnitt 3.1.5 eingefithrten Momente (3.37) der Quellstirken sind
ebenfalls im ganzen Raum definiert. Nimmt man an, dafl wihrend der Evolu-
tion die Einprazipitat-Grofenverteilungsfunktion f1(7, R,?) die Form

fl (ﬁ R) t) =6 (R - R(”y) t)) (4'6)

hat, kann man Gl (3.39) mit dieser Funktion multiplizieren und iiber B inte-
grieren. Fir die so ethaltene, jetzt nur noch ortsabhéngige mittlere Quellstirke

O(F) = / Q(7 R) dR (4.7)
[H
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erhilt man die Gleichung

Q(F,t) + nR(F, t)f _,,| da“' = 4nDR(F,t) ( (1+ R(R t))

- cu) . (48)

Wie lange fi(, R, 1) beginnend von fi(7, R, 0) = § (R — R*) wihrend der Evo-
lution durch die Form (4.6) hinreichend gut approximiert wird, ist ein noch
offenes Problem. Zumindest fiir den Anfang der Evolution sollte diese An-
nahme jedoch gelten.

Die mit beiden Ansitzen erhaltenen Formeln (4.4) und (4.8) fir Q(7,¢) sind dqui-
valent.
Die Gl. (4.3) geht in der Kontinuumsn#herung in

CR(F,t) = R*(1 + n(F,t)) n(F 1) << 1 (4.9)

itber.

Fiir kleine Abweichungen n(7,t) des Radius vom kritischen Radius lassen sich
die Gleichungen (4.4, 4.5) linearisieren. Dabei ist zu beachten, daf} fiir kleine n auch
@ »klein® ist und man Produkte von » und @ vernachliissigen kann. Damit ergibt
sich

QY+ fi(i rt)| %' = —dnDRucoon(,) (4.10)
47r wsd o -
—V(R )3&§W(T=f) = "Q(Tat) - (4'Il)ﬁ
Mit einer Transformation
_ Q DR.cooVim
Q = m o ﬁmﬂt (4.12)

vereinfachen sich die linearisierten Systemgleichungen zu {der ’ wird unterdriickt)

Q(T ‘t’) dﬁ,,-;'f

Q( t) + !-4 —o,l = ‘““‘77 (4:.13)
d
—{7 m —(HF, ) 4.14
Jetzt werden Quellsté.rke und Radienabweichung als Fourierintegrale dargestellt
Q= o [QEDFTEE = [F 0 ¢F (@15)
(2n)° : (2r) .
und in die Gl. {4.13) und {4.14) eingesetzt.
. NE, ¢ o
Qlk,t) + ﬂ29-%:—2—l = —ij{k,t) {4.16)

Sak) = -QE - (417)
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Auflsen von Gl. (4.16) nach @(F;:‘, t) und Einsetzen in Gl (4.17) liefert die Evoluti-
onsgleichung der Fouriermode k der Abweichung des Radius von R*

d_ - K-
E%‘U(kst) =By ik, t) . (4.18)
Diese hat die Losung
— — P - kz
WED=R@®® )= s (419)

Der Faktor (k) bestimmt, wie schuell die jeweilige Mode wichst. Abb. 4.7 reigl
den Verlauf von (k) iiber |k|.

(k)

0 K ‘ | k

Abbildung 4.7: Dispersionsrelation der Stérung n des Konzentrationsfeldes ¢(7, ) in
der LSA

Aus diesem Bild kann man zwei wichtige SchluBfolgerungen ziehen:

1. Der Fixpunkt des Systems ist instabil, alle Fouriermoden einer Stérung werden
sich im Lauf der Zeit verstirken.

2. Je kurszwelliger die Storung, desto schneller wichst sie an. Damit gibt die
LSA keine Erkldrung, warum sich eine (transiente) Struktur der Wellenliénge
A = 3/k ausbildet.

Das fehlende Modenselektionskriterium zeigt, dall das Ensemble zu Beginn der
Evolution noch nicht weif, welche Struktur sich entwickeln wird. Dieses Ergeb-
nis ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der bereits erwihnten Arbeiten
[Fee83, Ven86a]. Die Auswahl der Strukturwellenlinge erfolgt somit nicht zu Be-
ginn, sondern offenbar erst dynamisch wihrend der Reifung. Dies stimmt auch mit
der Beobachtung iiberein, wonach die Strukturbildung beginnt, wenn sich die ersten
Prizipitate auflésen. Numerische Simulationen im Rahmen des kontinuierlichen
Modells [Bor95] zeigen weiterhin, daf8 Strukturbildung nicht auftritt, falls in der
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Simulation negative Radien zugelassen werden. Erst die starke Nichtlinearitdt des
Verschwindens von Prizipitaten l6st die Strukturbildung aus. Zum Zeitpunkt des
Aufitsens der ersten Priizipitate ist das Ensemble aber schon so weit vom Fixpunkt
entfernt, daf die linearisierten Evolutionsgleichungen nicht mehr gelten.

Somit bleibt die analytische Ableitung der computerexperimentell gefundenen
Beziehung zwischen Strukturwellenlinge und diffusiver Abschirmléinge ein offenes
Problem.

4.2 Simulation der Reifung vergrabener SiO-

Prizipitatschichten mittels geometrischer
Abbildung

Die Ergebnisse des vorherigen Abschnitts zeigen, dafl sich in einem offenen Priizipi-
tatensemble wihrend der OsTwarLp-Reifung Strukturen bilden. Damit ergibt sich
sofort die Frage, ob diese Strukturbildung wihrend der Reifung die Ursache der im
Abschnitt 1.3 diskutierten, experimentell gefundenen Mehrfachschichtbildung ist.
Um diese Frage beantworten zu konuen, ist eine verbesserte Modellierung einer
vergrabenen Schichi unter der Substratoberfliche nétig.

Da die interessierenden Lingenskalen klein gegen die Ausmafie des Substratb
sind, kann man den Rand des Subsirats vernachlissigen und eine in z- und y-
Richtung unendlich ausgedehnte Schicht annehmen. Fiir ein solches Ensemble mif
unendlich vielen Prizipitaten hat die Summe in Gl. (3.45) eine formale Divergenz.
Mittels Modifikation der bereits erwihnten EWALD-Summentechnik kann man dieses
Problem 18sen, Das wird im Abschnitt 4.3 geschehen. Man kann das Problem aber
auch durch eine geometrische Abbildung einer unendlichen Schicht auf ein endliches
Ensemble umgehen.

4.2,1 Geometrische Abbildung

Abb. 4.8 zeigt die verwendete Abbildung einer in zwel Richtungen unendlich ausge-
dehnten Schicht auf ein rdumlich beschrinktes, kugelférmiges Ensemble von Prézi-
pitaten.

e Abb. 4.8a zeigt einen Schnitt durch eine in zwei Richtungen unendlich aus-
gedehnte Schicht von Si0.-Prizipitaten unter der Substratoberfliche. Sowohl
die oxidbedeckte Oberfliche als auch das Substrat stellen eine Senke fiir den
implantierten Sauerstoff dar. Die entsprechenden Randbedingungen fiir das

Konzentrationsfeld c(z, t) lauten ¢(0,2) = ¢(—00, 1) = s,

» Eine leichte Kriimmung des Systemns (Abb. 4.8b) solite den Verlauf der
OsTwaLD-Reifung nur unwesentlich beeinflussen, solange die Kriimmung der
Substratoberfiiche klein gegen die Kritmmung der Prézipitatoberflichen ist.



Abbildung 4.8: Abbildung einer unendlich ausgedehnten vergrabenen Schicht auf
eine Kugelschale von Prizipitaten

e Bei konstanter Kriimmung schliefit sich die vergrabene Schicht zu einer Ku-
gelschale, in deren Zentrum sich ein grofes, zentrales Prizipitat befindet, des-
sen Oberfliche das Bild der ehemaligen Substratoberfliche darstellt. Wihlt
man den Radius Rgepnyyn dieses zentralen Prizipitats hinreichend gro8, so gilt
c* Reentral) & Coo. Damit modelliert dieses Priizipitat den EinfluB einer oxid-
bedeckten Oberfliche. Die Randbedingung in grofer Tiefe wird durch die

Wahl c(r = 00) = ¢, = ¢ Tealisiers.

Diese geometrische Abbildung hat den Vorteil, daf der in Abschnitt 3.2 ent-
wickelte Simulationscode ohne Anderungen verwendet werden kann. Uber die
Realisierung geeigneter radialer Anfangsprizipitatverteilungen kénnen realistische
Anfangsbedingungen vorgegeben werden.

4.2.2 Evolution eines Rechteckprofils

In einer ersten Niherung wurde der Zustand nach der Implantation durch eine 240
nmn dicke, 360 nm tief vergrabene?, homogen mit Prizipitaten gefiillte Schicht model-
Hert. Mit der im vorigen Abschnitt definierten geometrischen Abbildung wird eine
solche Schicht auf eine 240 nm dicke, homogen mit Prizipitaten gefiillte Kugelschale
abgebildet. Als Radius der zentralen Kugel, die den Einflufl der Oberfliche model-
liert, wurde 120 nm gewihlt, so daBl sich die Gesamtgréfe des nun kugelfdrmigen
Ensembles zu 7y = 600 nm ergibt. Die Angabe einer zu dieser Anfangskonfiguration
gehdrenden Fluenz ist nicht eindeutig mdéglich, da man dazu die in den Prizipi-
taten enthaltenen Premdatome auf eine Fliche beziehenr mufl. Bedingt durch die
Kriilmmung bei der geometrischen Abbildung kann man eine solche Flache aber
villig willkiirlich definieren. Bezogen auf die Mitte der vergrabenen Schicht ergibt
sich eine Fluenz von =~ 4 x 10'% cm™2

Abb. 4.9 zeigt die Evolution einer solchen vergrabenen Schicht wihrend der
OsTwaLD-Reifung [Rei94a). Um die geometrische Abbildung einer Schicht zu be-
tonen, wird nur eine Hilfte des Schnittes durch das Ensemble gezeigt. Man sieht
deutlich, daBl die anfinglich homogen gefiillte Priizipitatschale im Verlauf der Rei-
fung in zwei konzentrische, mit Prizipitaten gefiillte Kngelschalen zerfallt. Nach den

2 Abstand Oberfliche zur Schichtmitie
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Abbildung 4.9: Evolution einer rechteckitrmigen Tiefenverteilung von anfdnglich
gleichgroflen Prizipitaten. Beginnend von einer homogen gefiillien vergrabenen
Schicht entwickelt sich durch OsTwALD-Reifung eine Doppelschicht von Prizipi-
taten [Rei94al.

Regeln der geometrischen Abbildung entspricht dieses Ergebnis einer Doppelschicht
von Prizipitaten. Dieses Ergebnis ist dem experimentellen Ergebnis in Abb. 1.3a
sehr &hnlich. Zusammen mit dem experimentellen Befund, daf nach der Implan-
tation die Prizipitate relativ gleichgrof und homogen in der vergrabenen Schicht
verteilt sind [Rei93b, Web94], verstiirkt sich der Hinweis, daB die experimentell ge-
fundenen Schichtstrukturen ihren Ursprung moglicherweise nicht im Nukleations-
sondern im Reifungsstadium haben.

4.2.3 Gaussformiges Tiefenprofil

Ein Rechteckprofil wie im vorigen Abschuitt ist eine sehr grobe Niherung des
Implantationsprofils. Ein Implantationsprofil proportional zur Depositionsrate
Gl (2.1) stellt schon eine weit bessere Niherung dar. Eine solche mit SIMS
(Secondary Ion Mass Spectrometry) oder anderen iiber die GréBenverteilung der
Prizipitate integrierenden Verfahren gemessene Verteilung der implantierten Atome
sagt aber nichts iiber Groie und Anzahldichte der Prizipitate aus, die den Grofi-
teil der implantierten Atome beinhalten. Abb. 4.10 zeigt die zwel Grenzfille eines
gemessenen GAUssformigen Profils des Volumenanteils v der neuen Phase : {Im
Mittel) gleichgrofie Prizipttate mit einer Anzahldichte, die dem Implantationsprofil
folgt (Abb. 4.10a), oder eine rechteckfdrmige Anzahldichte mit einern mittleren Ra-
dius, der iiber die Tiefe wie die dritte Wurzel aus dem Implantationsprofil verlduft
(Abb. 4.10b). Nach den experimentellen Ergebnissen [Rei93b, Web84] scheint fiir
Si0»-Priizipitate der Fall von Abb. 4.10a zuzusreifen.
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Abbildung 4.10: Grenzfille fiir den tiefenabhiingigen Verlauf des Radius R (dicke
Linie) und der Anzahldichte n (diinne Linie) der Prizipitate bei vorgegebenem Tie-
fenprofil der implantierten Fremdatome
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Abb. 4.11 zeigt den Endzustand der Evolution von drei Ensemblen mit einer
unterschiedlichen Anzahl von Prézipitaten [Rei95al. Die Parameter des Profils
entsprechen einer 200 keV O Implantation in Si, resultierend in R, = 400 nm,
AR, = 100 nm [Bu85]. Die unterschiedliche Anzahl von Prézipitaten entspricht
somit einer unterschiedlichen Fluenz.
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Abbildung 4.11: Strukturen nach der OstwarD-Reifung fiir verschiedene An-
fangsprizipitatanzahldichten (= steigender Fluenz): @ = 0.6 an. (a), & = 2 au.
(b} und @ = 4 a.u (c) [Reid5a)

In Abb. 4.11 sieht man, daf die sich entwickelnde Prizipitatstruktur stark von
der Fluenz abhiingt. Wihrend sich fiir die geringste Fluenz nur eine Prizipitat-
schicht entwickelt, sind es fiir hohere Fluenzen zwei bzw. drei Schichfen. Mit
steigender Fluenz wird die Anzahl der Schichten gréfer und ihr Abstand gerin-
ger. Dieses Verhalten ist in Ubereinstimmung mit den Resultaten systematischer
experimenteller Untersuchungen [Nak83], die in Abb. 1.3b zusammengefafit sind.
Auch dort nimmt mit steigender Fluenz die Anzahl der Schichien zu und ihr Ab-
stand ab.
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Weiterhin zeigt sich, dafl eine riumlich konstante Prizipitatanzahldichte nicht
notwendig fiir die Strukturbildung ist. Da aber durch die ortsabhiingige Prizi-
pitatanzahldichte die diffusive Abschirmlinge ebenfalls ortsabhiingig ist, kann der
Schichtabstand nicht einfach mit Gl (4.1) bzw. Abb. 4.5 aus den Anfangsbedingun-
gen vorhergesagt werden.

4.3 Simulation der Reifung vergrabener SiQO;-
Préazipitatschichten mittels periodischer
Fortsetzung

Die im vorigen Abschnitt beschriebene Modellierung einer vergrabenen Schicht ist
aus vier Griinden unbefriedigend

e Der Einflu der Oberfliche wird gemafl Bild 4.8 durch ein grofies zentrales
Prizipitat modelliert. Die Randbedingung c¢(z = 0,t) & Coo Wird somit durch

(7, D)y R = & Hleenirat) % Coa (4.20)

angenihert. Die Simulation beschreibt aber ¢(7,t) nur in Monopolniberung
und obige Gleichung gilt daher nur niherungsweise. Der Einflufi der Oberfliache
wird somit nicht korrekt beriicksichtigt.

e Der Einflufl der Kriimmung auf die Strukturbildung ist nicht klar, Schliellich
wechselwirken Prézipitate auch iiber das zentrale Prizipitat hinweg. Aufler-
dem 138t sich keine eindeutige Fluenz zu einem gegebenen Anfangszustand
angeben.

e Der Ensembledurchmesser ist durch die Implantationsbedingungen vorgege-
ben. Bei sehr kleinen Prizipitatradien und bei vorgegebener Gesamtstofi-
menge zu Anfang der Simulation erhilt man bei der geometrischen Abbildung
numerisch nicht mehr behandelbare Prizipitatanzahlen.

e Der Diffusionsstrom der implantierten Fremdatome in das Substrat — in der
geometrischen Abbildung also nach r — oo ~ hingt von der Kriimmung der
Prazipitatschicht ab, die bei der geometrischen Abbildung gew#hlt warde.

4.3.1 Modellierung

Um obige Probleme zu beseitigen, wird im Folgenden auf die geometrische Abbildung
verzichtet. Die in zy-Richtung unendlich ausgedehnte Schicht von Prizipitaten wird
nunmehr durch zweidimensionale, periodische Fortsetzung einer Elementarzelle in
der Schichtebene erzeugt. Abb. 4.12 zeigt das Prinzip.

Zur Modellierung der Randbedingung c{z = 0,1) £ ¢y des Konzentrations-
feldes an der Oberfliche wird die aus der Elektrostatik bekannte Technik einer
Spiegelquelle benutzt (Abb. 4.13). Jedes Priizipitat am Ort 7 = (:c,y,z)T und
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einer Quellstiirke Qk erhilt dabei oberhalb der Oberfliche eine Punkiquelle am Ort
5(7) = (z,y,~z) und der Stirke —~Qj, zugeordnet. Das von beiden Quellen er- -
zeugte Konzentrationsfeld ist dann in der Ebene der Substratoberfliche Null. Um

‘die urspriingliche Forderung c(z = 0, ) = Coo zu erfiillen, muf daher in Gl (3.45)

() = oo gesetzt werden.

Abbildung 4.12: Querschnitt durch eine vergrabene Schicht, die durch periodische
Fortsetzung einer Elementarzelle entsteht. Die Originalzelle ist dick gezemhnet die
Bilder etwas schwécher.
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Abbildung 4.13: Darstellung der Spiegelquellen zur Beschreibung des Finflusses der
Oberfliche

Wie bereits erwihnt, hat fiir eine derartige Konfiguration die Summation in
GL (3.45) eine formale Divergenz. Mit einer Erweiterung der als EwALD-Summation
bekannten Methode kann man dieses Problem umgehen. Im Unterschied zur
Anwendung der EwALD-Summation bei der Berechnung der MADELUNG-Energie
(dreidimensionaler) ionischer Kristalle ist im vorliegenden Fall die Summation
iiber ein zweidimensionales Gitter auszufithren. Die Bestimmungsgleichung fiir die
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Quellstirken hat danach die Form

(—;—; + (E33(7%) — BTk ~ g('f"k)))) Qr + Z Q- (Egz(ﬁ’k - )

K&k
mEgg('Fk - g(’f?kr))) = 47D (Ceq(Rk) - Coe) (.4.21)

Die Ableitung der Summen E3p(7} bzw. EL,(7) ist im Anhang 1.1.2 beschrieben.
Die fiir die EwaLp-Summe notwendige Konvergenzbedingung der verschwindenden
Summe aller Quellstirken ist durch die Existenz der Spiegelquellen automatisch
gesichert. Diese Bedingung erlaubt {iberhaupt die freie Wahl von ¢,.

Mit dieser Konstruktion ist nun der Einflufl der Oberfliche korrekt beschrie-
ben. Leider entsteht in diesern Modell an der Riickseite der vergrabenen Schicht
ein neues Problem. Obwohl das Modell die physikalisch sinnvolle Randbedingung
e{z = —00,t) = ¢ erfiillt, hat eF,t) an der Riickseite der vergrabenen Schicht eine
verschwindende z-Komponente des Gradienten. Es findet damit keine Diffusion in
die Tiefe des Substrats statt. Dieser Effekt ist eine direkte Folge der adiabatischen
Niherung der Diffusionsgleichung. In der Praxis ist die Diffusion in das Substrat
ein nichtstationdrer ProzeB. Dabher wird er in der adiabatischen N#herung nicht
erfafit. Eine nachtrigliche Modellierung dieser Diffusion erfordert die Einfiihrung
neuer Parameter, die geeignet fixiert werden miissen. Um dieses Problem zu umge-
hen, wurde auf diese Erweiterung verzichtet. Das bedeutet aber, dafl die Evolution
auf der Unterseite der vergrabenen Schicht nicht korrekt erfaft wird.

4.3.2 Evolution einer GAUsSformigen Anfangsverteilung

Um einen direkten Vergleich zum Experiment zu erméglichen, wurde die OsTWALD-
Reifung einer vergrabenen Prizipitatschicht mit anfinglich gleichgroBlen Priizipita-
ten und einer GAvussférmigen Anzahldichte simuliert. Der anfingliche Prizipitatra-
dius betrug 10 nm, die Parameter der Anzahldichte wurden gemif dem Implanta-
tionsprofil bei einer 200 keV Ot-Implantation in 5i wiederum zu R, = 400 nm und
AR, = 100 nm gew#hlt.

Abb. 4.14 zeigt den Querschnitt durch das Ensemble zu vier verschiedenen Zeit-
punkten. Neben den Schnitten durch das Ensemble ist das Tiefenprofil des in den
Prizipitaten vorhandenen Materials aufgetragen. Experimentell wiirde man eine
solche Tiefenverteilung in erster Naherung beispielsweise mittels SIMS aufnehmen.

Beginnend mit der beschriebenen Anfangsvertéilung entwickelt sich, wie schon
im Fall der geometrischen Niherung gefunden, eine Doppelschicht von Prézipitaten.
Das Endergebnis erinnert sehr stark an das experimentelle Ergebnis von Abb. 1.3a.
Die in dieser Simulation verwendete Fluenz von 2.6 x 10'® O cm™? liegt aber nahezu
eine GrofSenordnung unter der Fluenz von Abb. 1.3a. Dazu mufl aber bemerkt
werden, dafl die Simulation von einigen idealisierten Voraussetzungen ausgeht

e Alle Priizipitate sind anfinglich exakt gleich grofi. Die Reifung startet damit
im obersten Teil der vergrabenen Schicht. Eine anfingliche GroBenverteilung
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Abbildung 4.14: Strukturbildung in einer vergrabenen Schicht anfinglich gleich-

grofer Priizipitate mit Gaussférmiger Anzahldichte fiir eine Fluenz von 2.6 x 10®
-2
cm
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mit einer von Null verschiedenen Breite fithrt zum sofortigen Einsatz der Rei-
fung an allen Punkten in der Schicht. Damit &ndert sich die diffusive Ab-
schirmlinge im Ensemble. Die interne Reifung tritt somit in Konkurenz zur
von aufen induzierten Strukturbildung.

e Der mittlere Radius der Prizipitate ist beim Experiment auch nicht tiber die
Tiefe konstant. Abb. 4.10 ist ebenfalls eine Idealisierung. Grofiere Prizipitate
im Zentrum der Verteilung fiihren aber ebenfalls zur Reifung und damit zu
einer Verfinderung der diffusiven Abschirmlinge innerhalb der vergrabenen.
Schicht.

e Wie bereits erwéhnt, findet aufgrund der adiabatischen Niherung keine Dif-
fusion in das Substrat statt.

4.3.3 Systematiéche Untersuchung der Abhingigkeit der
Strukturwellenlinge

Der vorige Abschnitt bestéitigt das unter Benutzung einer geometrischen Abbildung
gefundene Resultat, daf es — gemdf dem allgemeinen Schema Abb. 4.6 ~ fiir vergra-
bene Schichten anfanglich gleichgrofier Prézipitate zu einer Strukturbildung wihrend
der Reifung kommt. Da die Elemente der Wechselwirkungsmatrix bei der Verwen-
dung der periodischen Fortsetzung einer Elementarzelle aber eine andere Form als in
Abschnitt 3.2 haben, wurde die quantitative Abhéngigkeit der Strukturwellenldnge
von der anfanglichen diffusiven Abschirmlinge erneut untersucht.

oy
sHLlS AN

s, "‘ﬂ‘-‘ .

Abbildung 4.15: Mehrfachschichten fiir unterschiedliche Anfangsprazipitatdichten
entsprechend Fluenzen von 2.6 x 10 ¢m™?, 5.2 x 10 cm~2, 7.9 x 10* em~2 und
1.1 x 10" em™2 {von links nach rechts)

Analog zu den in Abschnitt 4.1.1 durchgefithrten Untersuchungen wurde die
Strukturbildung in homogen mit Prézipitaten gefiillten, vergrabenen Schichten un-
tersucht. Als Anfangsradien Ry wurden 4 nm, 6 nm, 8 nm und 10 mm gewihlt und
der Volumenanteil wiederum zwischen 1% und 10% variiert. Abb. 4.15 zeigt als
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Beispiel die Ergebnisse der Evolution von vier anfinglich homogen mit gleichgrofien
Prézipitaten gefitllten Schichten. Der anfingliche Volumenanteil betrug hier 2% ,
4%, 6% und 8% . Die Schichten lieger 800 nm tief unter der Oberfliche, um zu
verhindern, dafl sich durch den Einfluf der Oberfliiche im oberen Teil der vergra-
benen Schicht alle Prizipitate bereits auflosen, wihrend sich im unteren Teil der
vergrabenen Schicht die Struktur noch nicht vollstindig gebildet hat.

Das Ergebnis dieser Untersuchungen ist in Abb. 4.16 gezeigt.
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Abbildung 4.16: Abhéngigkeit der gemessenen Strukturwellenlinge von der anfing-
lichen diffusiven Abschirmlinge

Auch hier zeigt sich die bereits aus Abschnitt 4.1 bekannte lineare Abhéngigkeit.
Der Anstieg der Geraden von 3.09 stimmt fast genau mit dem Ergebnis fiir rinmlich
beschrinkte Prizipitatensemble iiberein.

Man kann dieses Ergebnis durch eine einfache physikalische Uberlegung ver-
stehen: Die EwWALD-Summe modifiziert das Konzentrationsfeld im Vergleich zu
Gl. (3.43) auf Langenskalen in der Gréfienordnung der Gitterkonstanten. Ein einzel-
nes Prizipitat wird aber durch seine Nachbarn abgeschirmt. Daher findet eine eine
effektive Wechselwirkung nur mit Prizipitaten in einer Umgebung der Groflenord-
nung £+ statt. Diese Lingenskala ist aber i.d.R. klein gegen die Gitterkonstante,
so daf} die Strukturbildung vom Verhalten des Wechselwirkungsterms fiir grofie Ent-
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fernung vom Prézipitat unabhingig ist.

4.4 Herstellung eines vergrabenen ,,Nanorohrs*

durch Selbstorganisation?

4.4.1 Verfahren

Schon mit den ersten Bildern der Selbststrukturierung wihrend der OsTwaLD-
Reifung kam in der Arbeitsgruppe die Idee auf, diesen ProzeS zur Herstellung
definierter Strukturen auszunutzen. Da die Schnitie in den Abbildungen 4.2, 4.3
und 4.4 Ringstrukturen von Prizipitaten zeigen, entstand die Idee zur Herstellung
eines vergrabenen ,Nanorohrs® mittels des in der Simulation entdeckten Strukturbil-
dungsprozesses. Abb. 4.17 zeigt schematisch .den zum Patent angemeldeten Ablauf
am Beispiel der Ionenstrahlsynthese eines vergrabenen SiO,-Nanorohrs in Si [Hei94]:

1. Aufein Si-Substrat (Abb. 4.17a) wird eine Maske aufgebracht, die einen Schlitz

enthilt. Abb. 4.17b zeigt einen Schnitt senkrecht zur Ausdehnung des Schlit-
Z€S.

. Die Probe wird nun mit O*-Ionen beschossen (Abb. 4.17¢). Die Maske be-

wirkt, daB nur im Bereich des Schlitzes Ionen in das Substrat implantiert
werden. Unterhalb des Schlifzes bildet sich im Substrat eine eindimensional
ausgedehnte Verteilung der implantierten OF-Atome (Abb. 4.17d).

Eine derartige Hochdosisimplantation {allerdings von Co™-Ionen) durch eine
Maske wurde bereits bei der Herstellung vergrabener CoSiy-Drihte in Si durch
Ionenstrahisynthese angewendet [Zim93]. Alternativ a8t sich der Zustand
von Abb. 4.17d auch durch Implantation mit einem fokussierten Ionenstrahl
erreichen.

3. Fiir den weiteren Verlauf der Synthese gibt es mehrere Szenarien:

e Im Idealfall wird nach der Implantation die Maske entfernt und die Probe
getempert. Bei geeigneten Anfangsbedingungen kommt es wihrend der
OsTwALD-Reifung zur Selbststrukturierung, die zur Bildung eines Rin-
ges von wachsenden SiQOo-Prizipitaten fiihrt (Abb. 4.17e). Ist die Fluenz
hoch genug, koénnen diese Prizipitate verschmelzen. Innerhalb des Rin-
ges losen sich alle Préazipitate auf und es entsteht ein im Si-Substrat
vergrabenes Rohr mit einem Mantel aus 5102 und einer Seele aus Si.

o Im ungiinstigeren Fall bildet sich wihrend des Temperns nur ein Ring
von Prizipitaten (Abb. 4.17g), ohne daB es zur Koaleszenz kommt. Das
fehlende Material wird dann in einem zweiten Implantationsschritt ein-
gebracht (Abb. 4.17h). In einem anschliefenden, zweiten Temperschritt
wachsen dann die im ersten Temperschritt gebildeten grofien Priizipi-
tate bevorzugt und konnen sich iiber Koaleszenz zum vergrabenen Rohr
verbinden (Abb. 4.17i1).
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Abbildung 4.17: Schema der Synthese eines vergrabenen Si0O,-Rohres in Si {Erldute-
rung im Text)
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4.4.2 Computersimulation des Reifungsstadiums

Bei der in Abb. 4.17 beschriebenen Herstellung eines Nanorohrs ist die Selbststruk-
turierung wihrend der Reifung ein entscheidender Prozefl. Daher wurden Compu-
tersirnulationen zu diesem Problem durchgefiihrt. In erster Naherung wurde dabei
ein unendlich langes Rohr parallel zur z-Achse betrachtet.

Nach der Implantation durch eine Schlitzmaske entsteht ein entlang der - A,chse
eindimensional imendlich ausgedehntes Prizipitatensemble, Fiir die Simulation die-
ses Zustandes wird -- analog zur Behandlung vergrabener Schichten - eine Elemen-
tarzelle entlang der x Achse periodisch fortgesetzt. Aufgrund der formalen Diver-
genz der Summe in Gl (3.45) bei der eindimensionalen periodischen Fortsetzung
wird eine entsprechende Variante der EwWALD-Summe benutzt. Der Einflufl der
Oberfache wird wiederum durch Spiegelquellen oberhalb der Oberfliche und die
Forderung ¢, = ¢, modelliert. Die Bestimmungsgleichungen fiir die Quellstirken
(), der Prizipitate in der Elementarzelle lauten somit

. (_ + (B (7%) — Eaa (7 - S(Th)))) Qi+ z C (Esz( Ty = %)

Kk

— By (7 — S(rk:))) = 4rD (U Ry) — coo) (4.22)

Wie in Abschnitt 4.3.1 bezeichnet das Symbol 5{r;) das Spiegelbild eines Punktes
7; an der Oberfliche. Die EwALD-Summen Fjg () bzw. Ej; () sind im Anhang
D.1.3 abgeleitet. Die Materialbilanz Gl (3.50) bestimmt wiederum die Prizipitat-
evolution.

Der Querschnitt des Ensembles ist in erster Naherung elliptisch. Dabei bestimmt
das ,longitudionale straggling AR, “ die Dicke (senkrecht zur Oberfliche) der Ver-
teilung, wihrend die Schlitzbreite und das ,laterale straggling AR, “ ihre Breite
{parallel zur Oberfliche) bestimmen®. Die gewihlien Parameter B, = 400 nm,
AR, =~ AR, =100 nm entsprechen einer Implantation von 200 keV O-Ionen in
Si. Als Schlitzbreite wurden 100 nm angenommen.

In einem ersten Versuch wurden 1528 Prizipitate mit einer Anfangsgriofie von 10
nm in einem elliptischen Zylinder mit den Hauptachsen 300 und 200 nm homogen
verteilt. Abb. 4.18 zeigt vier Zeitpunkte der Evolution dieses Ensembles. Wie
gewiinscht, beginnt von allen Seiten die Strukturbildung, die zur Ausbildung eines
Ringes von grofleren Prézipitaten analog Abb. 4.17e fithrt. In der Seitenansicht
(Abb. 4.19) zeigt sich aber, da8§ die Prizipitatdichte fiir diese Anfangsparameter
zu klein fiir eine Koaleszenz ist. Um ein vergrabenes Rohr zu formen, wire hier
mindestens ein weiterer Implantations- und Temperschritt notwendig.

Nihert man die Anfangsprizipitatverteilung mit

1 ox R
WAR, AR, T\ 2AR:  2ARE

3Genaugenommen ergibt sich das laterale Profil als Faltung einer GAUSSs-Kurve (Implantati-
onsprofil einer Punktquelle) mit einem Rechteckprofil (Transmissionsfunktion des Schiitzes).

fl (It ¥z, Rx 0) ~ ) ) (R — R{;) (4.23)
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Abbildung 4.18: Bildung eines Hohlzylinders von Prizipitaten wihrend der
OsTwaLD-Reifung einer eindimensionalen Prézipitatverteilung
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Abbildung 4.19: Seitenansicht des sich bildenden Hohizylinders von Prizipitaten
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t==0 t =42
Abbildung 4.20: Simulation der Reifung der Anfangsverteilung Gl. (4.23)

etwas realistischer an, so verliuft die Evolution nicht mehr so ermutigend. Abb. 4.20
zeigt den Querschnitt des Anfangs- und Endzustandes der Evolution eines Ensembles
mit 1000 Prizipitaten eines Anfangsradius von 10 nm.

Auch unter diesen Anfangsbedingungen kommt es zur Strukturbildung. Aller-
dings ist der gebildete Prazipitatring wesentlich unsauberer geformt. Oberhalb des
Ringes befinden sich weitere grofie Prizipitate.

Dennoch kann man aus den Simulationen folgende Schliiisse ziehen

¢ Die Simulationen zeigen, da die entdeckie Strukturbildung wahrend der Rei-
fung unter geeigneten Anfangsbedingungen zur Bildung eines Hohlzylinders
von Priizipitaten fiihrt.

+ Mit hoher Wahrscheinlichkeif wird zur Herstellung eines Rohres mit durchge-
hendem Mantel eine Sequenz von mehreren Implantations- und Temperschrit-
ten notwendig sein.

» Die Bildung des Rohrs hingt kritisch vom Anfangszustand der Reifung ab.

Letztendlich kénnen nur gezielte Experimente Klarheit dariiber geben, ob die
Herstellung eines Nanorohrs nach dem Schema in Abb. 4.17 mdglich ist.

Am FZR wurden bisher noch keine Versuche zur Herstellung eines solchen Rohres(

unternommen. Das liegt an den extremen Anforderungen an die Maskenstrukturie-
rung, da der Schlitz méglichst eng sein soll (~ 100 nm). Fiir die alternative Variante
der Implantation mit fokussiertem Ionenstrahl reicht die Ionenenergie der im Institut
verfiigbaren Ionenfeinstrahlanlage IMSA-100 nicht aus.

4.4.3 Mogliche Anwendungen des Nanorohrs

Wenn es gelingt, ein solches Nanorohr herzustellen, erdffnen sich eine Reihe inter-
essanter Anwendungsméglichkeiten. In der Ursprungsidee eines in Si vergrabenen
Rohres mit einem SiOs-Mantel ist die Seele gegen das restliche Substrat elektrisch
isoliert. Wurde das Substrat vor Synthese des Rohres dotiert, kann man die Seele als
gegen das Substrat isolierte Leitbahn benutzen. Gelingt es, mehrere Rohre nebenein-
ander zu synthetisieren, erhielte man mehrere voneinander unabhingige Leitbahnen
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auf kleinem Raum. Mit einer Elektrode auf der Substratoberfliche oberhalb der
Rohre 148t sich iiber den Feldeffekt die Leitfahigkeit der Rohre steuern.

Abb. 4.21 zeigt eine weitere Anwendungsmdéglichkeit: einen ISFET (Ion Sensitive
Field Effect Transistor) als ionensensitives Bauelement. Zu seiner Herstellung wird
auf einem SOI-Substrat ein vergrabenes Rohr synthetisiert, anschliefend in einem
Bereich freigefitzt und kontaktiert. Bringt man dieses Bauelement in eine Umge-
bung, die Ionen enthilt, so dndern Ionen, die sich selektiv an der Auflenseite des
Rohrmantels festsetzen, aufgrund des Feldeffekts die Leitfihigkeit der Seele. Mit
einem solchen Bauelement sollte es moglich sein, Ionenkonzentrationen zu messen.

@ T Kontakt
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Abbildung 4.21: Schema eines ISFET auf Basis eines Nanorohrs auf einem SOI-
Substrat

Auch fiir die in der Einfiilhrung beschriebenen optischen oder elektrooptischen
Anwendungen von Nanoclustern verspricht die Herstellung von Ringen von Clustern
analog 4.17e interessante Anwendungen.

Allerdings wird sich erst nach Lisung der Probleme der praktischen Herstellung
solchier Strukturen zeigen, was von obigen Vorschligen realisierbar ist.



Kapitel 5

Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Die Rolle der Ausgangsprizipitatverteilung

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit gewonnenen Resultate zur OSTWALD-
Reifung offener Prizipitatensemble zeigen erstmals, dal es allein durch OsTwALD-
Reifung einer vergrabenen Schicht von Prizipitaten unter bestimmten Bedingungen
zu einer Musterbildung in dieser Schicht komms. Die anfingliche Schicht von Priizi-
pitaten zerfallt wihrend der Reifung in mehrere einzelne Schichten. Diese wilhrend
der Simulation entstehenden Strukturen sehen den experimentell nach der Tempe-
rung gefundenen Doppel- und Mehrfachschichten sehr dhnlich. Entscheidend fiir
den Einsatz der Strukturbildung ist eine sehr schmale Anfangsgrofenverteilung mit
einem konstanten mittleren Priizipitatradius iiber die Tiefe sowie ein anfinglicher
Gradient des Konzentrationsfeldes der implantierten Atome hin zu einer Senke.

Experimentelle Untersuchungen zeigen, daf diese Voraussetzungen fiir SiQO,p-
Prézipitate in Sirelativ gut erfiillt sind. Damit gibt der Mechanismus einer Struktur-
bildung wihrend der OsTwWALD-Reifung eine neue, einfache Erklarung fiir die Ent-
stehung von Doppelschichten von SiO.-Prizipitaten und erstmals eine konsistente
Erkldrung fiir die Entstebung von Mehrfachschichten von SiO,-Prizipitaten. Im
Fall von {iberstdchiometrischen Dosen kann auch die Bildung des ,Humps® und des
+9pikes® an den Flanken des Implantationsprofils durch Strukturbildung wihrend
der Reifung erkldrt werden. Als Senken fiir den Sauerstoff wirken in diesem Fall die
vergrabene Si0O»-Schicht wie auch die Oberfliche.

Fiir vergrabene Silizide zeigen experimentelle Untersuchungen dagegen im Zen-
trum des Implantationsprofils deutlich griBere Prizipitate als am Rande. Unter
diesen Bedingungen kommt es nicht zur Strukturbildung. Damit wird auch konsi-
stent das Fehlen von Mehrfachschichten von Silizidprézipitaten nach dem Tempern
erklirt.

Abb. 5.1 gibt eine Zusammenfassung der Rolle des Ausgangszustandes auf den
Verlauf der Reifung.

Im Gegensatz zum schon linger bekannten Verhalten abgeschlossener Prazipi-
tatensemble, bei denen im Langzeitlimit die skalierte Einprizipitat-GrifBenvertei-
lungsfunktion unabhingig vom Ausgangszustand zeitunabhéingig und invariant wird,
bestimmt fiir offene, riumlich inhomogene Prizipitatverteilungen der Ausgangszu-
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Abbildung 5.1: Einflul} der anfinglichen Einprizipitat-Griofenverteilungsfunktion
auf den Verlauf der OsTwALD-Reifung '

stand wesentlich den Verlauf der Reifung. Im Fall der lonenstrahlsynthese ist dieser
Anfangszustand der Reifung das Ergebnis des Keimbildungs- und Wachstumspro-
zesses wiahrend der Implantation. Auf diese Weise wirken indirekt die physikalischen
Prozesse wiihrend der Implantation auf die Entstehung der vergrabenen Schichi ein.

5.2 Ausblick

5.2.1 'Weiterfiihrende Fragestellungen

Im Rahmen dieser Arbeit entstanden ein Modell und ein umfangreicher Programm-

code zur Simulation der OsTwaLD-Reifung von Prizipitatensemblen withrend der

Ausheilung bei der Ionenstrahlsynthese. Der modulare Aufbau des Codes ermbglicht

dabei eine einfache Behandlung von Ensemblen mit unterschiedlichen Geometrien

und Randbedingungen. Beginnend von diesem Stand ist eine Weiterfithrung des

Themas in viele Richtungen moglich. Im folgenden sind einige Punkte aufgelistet.
Aus Anwender- bzw. technologischer Sicht interessante Probleme sind:

» Untersuchung der OSsTwWALD-Reifung . realistischer Prizipitatverteilungen

Das Wort ,realistisch® bedeutet dabei, dafl die Anfangsprizipitatverteilung
in weit stirkerem Mafle als bisher experimentellen Daten aus Untersuchun-
gen des Zustandes nach der Implantation angepafit wird. In diesen Komplex
gehort insbesondere die Untersuchung des Einflusses einer endlichen Breite der
AnfangsgroBenverteilung auf die Strukturbildung.
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¢ Erweiterung des Modells zur zusitzlichen Beschreibung des Implantations-
schritts

Entscheidend dabei ist die durch die Implantation verursachte Deposition
zusitzlicher Atome im Material. Das bisher verwendete Modell der OSTWALD-
Reifung muB daher um einen kontinuierlichen Quellterm ¢(F,¢) (die Depositi-
onsrate) erweitert werden. Die im Anhang A prisentierte Lésung der Diffusi-
onsgleichung der implantierten Fremdatome in adiabatischer Niherung bein-
haltet bereits eine solche Quelldichte.

Die Modellerweiterung kann in zwei Stufen geschehen

1. Untersuchung des reinen Keimwachstumsstadiums, d.h. nach Abschlufl
der Nukleation. Hierbei ist die durch ¢{7,¢) bedingte Modifikation der
Gleichung {3.45) in den existierenden Computercode einzuarbeiten.

2. Zusitzliche Modellierung der Keimbildung. Das zentrale Problem ist hier-
bei die Beantwortung der Frage, wann und an welcher Stelle ein neues
Prazipitat entsteht. Wird ein neues Priizipitat eingefiigt, so vergroflert
sich auch die Wechselwirkungsmatrix ¥, um eine Zeile und Spalte.

o Modellierung der OSTWALD-Reifung von Defekten im Substrat
Dieses technologisch bedeutsame Problem wird im folgenden Abschnitt 5.2.2
nidher erldutert.

Aus theoretischer Sicht sind aber auch folgende Probleme interessant

o Weitere theoretische Untersuchungen der Strukturbildung, insbesondere Klar-
ung der linearen Abhingigkeit \ = Ax~!.

e Untersuchung der OstTwALD-Reifung von Wachstumsinseln auf Oberflichen
— insbesondere im Hinblick auf Strukturbildung. Einen ersten Hinweis auf
ein solches Phiinomen geben Resultate von Monte-Carlo Simulationen, die die
Entwicklung einer Doppelreihe von Wachstumsinseln auf einer Wachstums-
stufe nach Abschlufl der Deposition von 0.1 Monolagen mittels MBE zeigen
{Lar95].

Auch hier kénnte man versuchen, die Deposition von Material auf der Sub-
stratoberfliche in das Modell mit einzubeziehen.

s Aufstellung eines allgemeinen ,hierarchischen Modells® der OsTwaALD-Reif-
ung.
Der Aufbau eines solchen Modells sollte — nach Meinung des Autors — in drei
Stufen geschehen

1. Darstellung der ezakten Losung der Diffusionsgleichung eines beliebigen
Priizipitatensembles in der adiabatischen Ndherung durch eine unendliche
Rethe in Form der itn Anhang A dargestellten Multipolentwicklung.
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2. Ubergang zur statistischen Beschreibung des Fnsembles durch eine
Vielteilchen-Verteilungsfunktion analog zu Ref. [Bor94] bzw. wie im
Abschnitt 3.1.5 gezeigt. Zu jedem Multipolmoment wird dabei eine Hier-
archie statistischer Momente definiert. Diese statistischen Momente sind
miteinander gekoppelt.

3. Ableitung von Evolutionsgleichungen der statistischen Momente begiﬁm
nend mit der Kontinuitétsgleichung der Vielteilchen-Verteilungsfunktion.

In den beiden ersten und mit hoher Wahrscheinlichkeit auch im dritten Schritt
erhilt man eine ezakte Losung des Problems als eine Reihe mit unendlich vielen
Gliedern. Die Idee ist jetzt ein Abbruch dieser Reihe nach einer definierten
Ordnung.

Die Multipolentwicklung im ersten Schritt ist eine Entwicklung nach dem
Verhiltnis mittlerer Prézipitatradius zu mittlerem Prazipitatabstand und da-
mit nach dem Volumenanteil der Phase A. Nach einem Abbruch bestimmt
somit der Volumenanteil der Phase A die Giite der Niherung.

Interessanterweise zeigt sich, dafl ein Abbruch der Multipolreihe anf natiirliche
Weise ein Abbruchkriterium fitr die im zweiten Schritt definierte Hierarchie der
statistischen Momente liefert {Bor95]. Die Schritte Eins und Zwei sind offenbar
nicht unabhéngig voneinander.

Der dritte Schritt - die Ableitung von Evolutionsgleichungen — scheint ein noch
offenes, kompliziertes Problem zu sein. Mit der Losung dieses Problems stiinde
aber ein allgemeiner Zugang zur Beschreibung des Phinomens der OSTWALD-
Reifung zur Verfiigung,.

5.2.2 Ostwald-Reifung ausgedehnter Defekte

Ein generelles Problem bei Ionenprozessen an Festkérpern — also auch bei der Io-
nenstrahisynthese — ist das Verhalten der durch die implantierten Ionen erzengten
Defekte. Dabei handelt es sich im einfachsten Fall um freie Vakanzen und Eigenzwi-
schengitteratome (Si;), die im Substrat diffundieren kéinnen. Ein Grofiteil von ithnen
wird sich zwar gegenseitig vernichten, aber man geht {iber einen grofilen Bereich von
Implantationsparametern davon aus, dafl in Silizium pro implantiertern Atom ein
freies Si; erzeugt wird (,+1-Modell) [Gil91, Jae95]). Genau wie fiir Fremdatome
gibt es aber auch fiir Eigenzwischengitteratome eine Loslichkeit. Uberschreitet die
Si;-Konzentration wihrend der Implantation diese Grenze, so kann es zur Keimbil-
dung ausgedehnterer und komplexerer Defekte kommen.

Einen wichtigen Vertreter dieser ausgedehnten Defekte stellen sogenannte Ver-
setzungsschleifen {,interstitial loops®) dar. Das sind zusfitzlich ins Gitter einge-
schobene, in erster Niherung kreisférmige Gitterebenen. In einem solchen Defekt
haben die Si-Atome am Rande {an der eigentlichen Versetzung) eine hdhere Ener-
gie als im Inneren des Defektes. Analog dem Energleunterschied von Fremdatomen
an der Oberfliche und im Inneren eines Prizipitats fithrt dieser Energieunterschied
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auch bel Versetzungsschleifen zu einer gréfenabhingigen Gleichgewichtskonzentra-
tion von freien Si; auerhalb. In einem Ensemble von Versetzungsschleifen unter-
schiedlicher Grofe kommst es daher ebenfalls zur OsTWALD-Reifung.
Dieses Verhalten hat zwei Konsequenzen

e Wihrend des ,, Ausheilens der Defekte” werden Versetzungsschleifen u.U. nicht
gleichmiBig kleiner, sondern einzelne Schleifen kénnen auf Kosten anderer
wachsen und so lange Zeit iiberleben [Sei04, Clag6].

e Die OsTWALD-Reifung von derartigen Schleifen fithrt zur Ausbildung eines
Konzentrationsfeldes von Sij. Diese Sij gelten als Hauptverursacher der zwi-
schenzeitlich erhghten Diffusivitdt { transient enhanced diffusion® -TED) von
implantiertem Bor [Sto95].

Mit Hilfe des in der vorliegenden Arbeit entwickelten Computercodes ist die
Simulation der OSTWALD-Reifung eines Ensembles von Versetzungsschleifen ohne
grofiere Anderungen des bestehenden Codes méglich. Modifiziert werden miissen

o die Materialbilanz der ,Prizipitate. Eine erste Niherung fiir eine Verset-
zungsschleife ist eine flache Scheibe (im Gegensatz zur bisher verwendeten
Kugel).

o die Gleichgewichtskonzentration nach der GiBBS-THOMSON-Gleichung. Ein
noch offenes Problem ist die Berficksichtigung von lokalen {also nicht mitein-~
ander wechselwirkenden) Spannungsfeldern.

o die Anfangstiefen- und Gréflenverteilung der ,,Prizipitate“. Auch hier bie-
tet sich wiederum eine Anpassung des Anfangszustandes der Simulation an
experimentelle Ergebnisse an.



Anhang A

Ableitung der
Evolutionsgleichungen aus der
exakten Losung der
quasistatischen
Diffusionsgleichung

A.1 Problem

Das Problem der Losung der Diffusionsgleichung fiir das Konzentrationsfeld ¢(7, 1)
fiir ein gegebenes Ensemble von Prizipitaten P an Punkten 7% in adiabatischer
Niherung ist folgendem Problem der Potentialtheorie dquivalent: Gesucht ist eine
Lésung c(7) der Potentialgleichung mit der Quelldichte ¢(7)/D

— V2(F) = 9-%3 , (A1)
in einem Gebiet G
g = mﬁl\ U Pk (A»Qf)
k

(dem ganzen Raum auBerhalb der Kugeln P;). Die Lisung soll sich in groflem Ab-
stand vom Ensemble einem endlichen Wert ¢, nhern und auf den Kugeloberflichen
die durch die GiBBs-THOMSON-Gleichung definierten Randbedingungen erfiillen

o)y, -, = (RS Jm o) S e, (A3)

In der Sprache der Elekirodynamik handelt es sich also um elekirisch leitende Ku-
geln, die auf einem bestimmten Potential ¢*9(R;) gehalten werden.

Fiir nur eine solche Kugel P, ist fiir den Fall verschwindender Quellen g{7) = 0
die Losung von Gl {A.1) durch

By (c*(Ry) — ew)

17—l

() = ey + (A.4)

83
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gegeben. Die Randbedingung erfordert also die Einfithrung einer zusitzlichen Quelle
ék = 47TDR];(C€Q(R};) - Cu) (AS)

(lies hier: % == 1) im Mittelpunkt der Kugel.

Existieren weitere Quellen aulerhalb von Py, so erfordert die Randbedingung
Gl. {A.3}) bekanntlich die Einfithrung von Spiegelguellen in P;. Das Spiegelbild
eines Punktes 7 an Py ist gegeben durch

= e

Sp(F) == ~——Rz ) A6
!a('r) IT _ Tklz ( )

und die Spiegelquelle zu einer Punktquelle Q;, die sich am Ort 7 befindet, hat die

Stirke

Sk (Q1) = - Qz (A.'T)

H — 7]
(am Punkt Si(7)").

Mit der aus der Elektrodynamik bekannten GREEN-Funktion der Potentialglei-
chung der leitenden Kugel fiir eine Punktladung der Stirke 1 am Ort 7/

Y T S

F=l =l = S|

kann man die Ein-Prizipitatlésung wie folgt aufschreiben

- _ 1 Q('rl) 3-—er Ql
)= et g/[‘f‘—rld il

- f AGUECTNNPTY I (A.9)
A [ — |7 - S1(F)]

Mittels einer Transformation

7 = S (7 (A.10)

kann man das zweite Integral iiber G in ein Integral iiber Py umiormen. Die Queill-
dichte g{F") transformiert dabei nach folgendem Gesetz

q'(F") Ry

|7 — 7l

¢(F") =: Sla(F") ,  sodaB &L —g(7) dF . (ALD)

Damit lautet die Ein-Prizipitatlosung endgiiltig

1 Q(F’) 3t Ql 51[ ](T) 3-*! A12
) [T—rldr +I"""‘“‘?71‘+ e ld . {A12)
g P

1

of) =cu+

'Das Symbol S, fiir die Spiegelung an der Kugel P; wird hier in verschiedenen Bedeutun-
gen benutzt: Sp(Q: ) fiir die Stirke einer gespiegelten Punktladung @, S,(7) fir das Spiegelhild
eines Ortsvektors 7, und Si[g(7")}{(7) fir das Spiegelbild einer Ladungsverteilung ¢(F'). Eine
Verwechshing solite dennoch kaum mbglich sein.
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Beginnt man nun, die Lésung fiir K Prézipitate durch Superposition der GREEN-
Funktionen (A.8) aufzubauen, stellt man fest, dafl die im Inneren einer beliebigen
Kugel Py, sitzenden Quellen die Randbedingung auf allen anderen Kugeln P; , i # &
storen und daher durch neue Spiegelquellen in den P; zu kompensieren sind. Die
Lésung der urspriinglichen Gleichung {A.1) unter den Randbedingungen (A.3) xst
somit durch die folgende unendliche Reihe gegeben

- — 1 Q(F’) B
of) =t b [[F“F’)Idr
g
K —
\ Qk [ 1(?‘ ) 3t
+§:(wwa{* T o7
k==l P,

o5 (8D, [ SIS o
itk |7 Sk(n” =4 |7~ ]

- &S@m l&@MWﬂ3W |

Das Konzentrationsfeld auflerhalb der Kugeln ist somit durch die Randbedingung
im Unendlichen ¢,, durch die {extern vorgegebene) Quelldichte ¢(7) sowie durch
eine unendliche Anzahl von Spiegelquellen in den Kugeln bestimmt.

Zur praktischen Berechnung des Konzentrationsfeldes ist Gl. {A.13) allerdings
extrem ungeeignet, obwohl sie nur einfache und bekannte Operationen enthilt.
Warum? Die Antwort motiviert die folgenden Umformungen.

A.2 Multipolentwicklung des Feldes

- Die Losung (A.13) besteht aus der Summation iiber unendlich viele, teilweise ein-
ander aufhebender Spiegelquellen in den Kugeln. Man kann sich von der konkreten
Lage und Gestalt dieser Spiegelladungen befreien, wenn man alle Spiegelquellen in
einer Kugel durch eine Punktquelle im Kugelmittelpunkt mit geeigneten Parame-
tern ersetzt. Als Parameter bieten sich die Multipolinomente an, die eine Zerlegung
des Feldes nach Ordnungen |7 — #}~""1; 1 = 0,1,... exmbglichen.

Zur Gewinnung der Multipolentw 1ck1ung numenert man mit einem Index v alle
in der k-ten Kugel liegenden Punktquellen und mit g alle Quelldichten (aufer den
Sklgl) dureh. Mit dem so erhaltenen Satz Punkiquellen Q. an Punkien 7%, und
den Quelldichten gy, lantet die Losung

_ L e SldT)
Ar) = atip { /g ey & Z([T-—-Tn f@fhfﬁ &7
&
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Abbildung A.1: Definition der in der Multipolentwicklung verwendeten Winkel

N Z ]7' ?k':kul Zf g:%lu—i‘kki)l dzw ’ ‘ (A‘lll)

Nun werden fiir jedes Prizipitat Kugelkoordinaten mit den Winkeln 8y, ¢ und ©y,,
By, baw. Oy, $p, (siehe Bild A.1) eingefiihrt.
Setzt man die bekannte Formel

!
|7~ Tku! Z (2l+ 1) 7= et sz (Ores @ra) Y™ (O, %) (A.15)

mit den wie folgt definierten Kugelfunktionen

m(0,8) = \/ (2"4‘; Y g;z;i(_l)mﬂfﬂ(cose)em (A.16)
P*™cosf) = ( QI)I:m é;j:g: sin™ Ba—(ci———:é—;—{:;;sinmﬂ (A.17)

in GlL. (A.14) ein, zieht die Summationen iiber v bzw. p sowie die Integrationen nach
ganz innen und Q) mittels Einfiigen eines KRONECKER-Symbols dy in die I-Summe
hinein, so erhidlt man

-y 1 Q(FI) 3t
o) = Cu+47rD I'r-—"r]dT
g
K oo . !
+ZZW SR+ MBDY ™M) - (A18)

k=1 l={} -]
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Dabei sind die

= s f V(0 8 Sl — Tl & (419

‘die durch die externe Quelldichte (in einer einzelnen Kugel) induzierten Multipol-
momente, wihrend die

o= Quba+ 21 +1 (ZY (O, Br) QuFir — Tl

+ Z f‘zﬁ(ekm q)kﬂ)qkp(ﬁcu)iﬁw - ??k ’I ds'?,‘k) (AQO)

I-‘pk

durch die gegenseitige Beeinflussung der Kugeln entstehen.

Damit ist das Ziel erreicht, die unendlich vielen Quellen in den Kugeln sind auf K -
Punktquellen, in denen dafiir alle Multipolmomente vertreten sind, zuriickgefiihrt.
Natiirlich hat die Losung (A.18) nur auflerhalb der Kugeln Sinn und ist dort mit
(A.13) identisch. Genau auf der Oberfliche der k-ten Kugel divergiert jedoch schein-
bar die Multipolentwicklung Gl. {A.18). Dies ist aber nicht der Fall, da (aufgrund
der Definition der Spiegelladung)

f lrn—r f??_]gq) @7 =0 fir  FeoP (A.21)
k

gilt.

Die unbekannten Multipolmomente M} kann man aufgrund der Orthogona-
litdt der Kugelfunktionen (A.16) durch Multlpﬁkation von (A.18) mit Y, {0k, dw)
und Integration iiber die Oberfliche 8Ky der k'-ten Kugel unter Beachtung der
Randbedingung (A.3) sowie von Gleichung (A.21) bestimmen

4z
mRﬁ, (*(Ryr) — Cu) bor =
1
Z} D [Rﬂl-l-l k’[’ -+ Z Z z (Ikl e Mgg) g}u’kl'l’} . (A.EQ)
kl

ket =0 mz—l

Die rein geometrischen Groflen

1 [ Y (B, 60)Y (0, ) *
Gorpr = R % : !ym?:'k{m do (A.23)
FedPy

vermitteln dabei die Wechselwirkungen der Kugeln untereinander.
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Teilt man Gleichung (A.22) durch B2 und tauscht gestrichene und ungestrichene
Indizes, so erhdlt man ein lineares gekoppeltes System fiir die Multipolmomente

vV 4 (Ceq(er) e {,‘u) 501 =
M B & o ,
471-1) Rlill ZZ Z ity (I;:?l’ ”’*”M;?y)] . (A.24)

Kk 1=0 mz-lt

Die Idee der Multipolentwicklung des Konzentrationsfeldes in der Nahe von den
Prézipitaten findet man bereits bei [Bra76, Fel76]. Allerdings wird dort weder eine
Deposition betrachtet, noch ein Analogon zu Gleichung {A.24) angegeben, sondern
die Entwicklung jeweils nach dem Monopol- oder Dipolterm abgebrochen.

A.3 Monopolterm

In dem unendlich grofen Gleichungssystem (A.24) sind die Multipolmomente M7
verschiedener Ordnungen miteinander gekoppelt. Da M = O(R!) und g7, =
O(1/|Fx — Fre|"+1) gilt, ist die Koppelung von der Ordnung (R/d)' (R ein mittlerer
Radius und d ein mittlerer Abstand).

Fiir die Simulation wird nun die Reihe (A.24) nach dem ersten Glied abgebro-
chen. Das verbleibende System lautet demnach (der Index m entfillt)

1 | M,
Var (Ceq(Rk) o Cu) K gkkrgg(fkrg e }kafa) . (A.25)
4D | Ry kz, o

Abb. A.2 zeigt die zur Bereéhnung der gprgo verwendeten geometrischen Beziehun-
gen. Man erhilt

11 YO(Be, 66)YE B, )
R a1, |77 = P

1 do " sin§ df
4r $=0 G20 \/I'Fk —_ ‘f‘}g |2 -+ Rﬁ. fad QRH??;C - 'Fy[ cosf

Gri'00 do

Abbildung A.2: Geometrische Groflen zur Berechnung der Wechselwirkungselemente
Fkk'00
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s

1
= e —r:2+R — 2Rp|fy, — Tyl cos @
szirkum\/“ ] 1 = 7| cos6).
1 1 o o
= im((f?}“T&’lTRk) (|fe — 7| ~ Ry))
1
= A28
A (A.26)

Mit diesem Ergebnis sieht die Bestimmungsgleichung der My wie folgt aus

1 M, Mug 4 I
S ko Zi Ll kﬁ _ _egv(Rk)__cu . (AQ?)
L% dgr D R s !Tk - 7’6’ )
In dieser Naherung hat das Konzentrationsfeld folgende Gestalt
" 1 aF") s 1 Mo + Itg
=g, ) A2
o) =c +47@M;rmd f—Z ey (A.28)
g

Die physikalischen Quellstirken @ bekommt man durch Integration des linearen
Stromansatzes nach dem FiCxschen Gesetz

7= —DVe(F) {A.29)
tiber das k-te Prizipitat

F— Fkr) -dé

- G
Q. = ~D 7 d E Mg + I AL R
k .~ '—_7[' P ( L4 k 0) oK, iT o Tt 13
1
b e 47{ (ng + Ika) . (A"‘BB)

Setzt man dies nun in (A.27) ein und sortiert, so kommt man zu

1 (@ & Qv Iro
R L e S LN D7 ST " B A1
4rD (R’“ Py |7k — 7| (Be) = ex Vi DRy, (431

Unter Benutzung der Gl. (A.19) und Gl. (A.11) kann man dieses Ergebnis auch
wie folgt aufschreiben

7
Qg = 4mDRy { cI(Ry) - Z D 1) | e,
-’3: JD i?‘}; — T;k" i?" e ?‘);L
K3tk

{A.32)

Die Quellstirke des k-ten Prizipitats ist somit proportional der Summe aus der
Differenz zwischen der eigenen Gleichgewichtskonzentration und der Konzentration,
die durch alle anderen Prizipitate sowie die externe Quelldichte g{f) an seinem
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Mittelpunkt erzeugt wird. Wird von auBen kein Material zugefiihrt, so bleibt die
GL (3.45) aus Abschnitt 3.2.2

i Qr
== 4 D .l -~ e Oy {t Al
Qr = 4w DR, (c (Rx) D k%}g; o= ] cu( )) (A.33)
iibrig.
Abschlieflend sind folgende Bemerkungen zu machen

e Das System zur Bestimmung der Multipolmomente ist linear.

e Der verwendete Algorithmus ist problemlos auf hthere Ordnungen von Mul-
tipolmomenten erweiterbar. Dabei sind aber alle Multipolterme miteinander
gekoppelt, auferdem nimmt die Zahl der Gleichungen rasch zu (fiir das Dipol-
moment bereits die vierfache Anzahl im Vergleich zum Monopolmoment).

e Die physikalische Bedeutung der Multipolmomente muf§ geklart werden. Der
Monopolierm liefert dabel weiterhin die Materialbilans.

Alle anderen Multipolterme filhren aber zu einer Anisotropie des Konzentra-
tionsfeldes um ein Prézipitat. Dadurch ist auch der Stofftransport anisotrop.
Es gibt zwei Moglichkeiten, wie das Prizipitat darauf reagiert:

— Aufgrund der thermodynamischen Stabilitit eines kugelfdrmigen Prizi-
pitats solange Ry < TR* [Mul63] (R* ist der iibersittigungsabhingige
kritische Radius der Keimbildung) behilt das Teilchen seine Form und
bewegt sich in Richtung der stdrksten Stoffzufuhr.

~ Das Priizipitat bleibt an seinem Ort und verliert seine Kugelgestalt. Da-
mit kann es nicht mehr durch einen einfachen Radius R, beschrieben
werden, sondern mufl auf geeignete Weise parametrisiert werden. Das
Gesamtsystem der Bestimmungsgleichungen (A.24) wird dann ebenfalls
komplizierter, da bei der Integration iiber die Priizipitatoberfliche auf
der rechten Seite von Gl. (A.22) kein KRONECKER-Symbol gy mehr auf-
taucht, sondern Konstanten, die von der aktuellen Form des Prizipitats
abhéingen.

o Auch eine Reaktionsbarriere fiir den Materialanstausch an der Prizipitato-
berfliche (vergl. Abb. 3.4) ist im Rahmen dieses Algorithmus behandelbar
[Str96].

Im Rahmen dieser Arbeit wird jedoch nur der Monopolterm im diffusionskon-
trollierten Grenzfall benutzt.



Anhang B

Zerlegung der
Wechselwirkungsmatrix beim
Vorliegen einer Punktsymmetrie
im Ensemble

Die Anzahl K der mit dem Modell G1. (3.45) und (3.50) behandelbaren Prizipitate
ist aus Griinden der numerischen Siabilitit beschrinki. Diese Stabilitiisgrenze
ist durch den Algorithmus bei der Auflésung des linearen Gleichungssystems (3.49)
bzw. (3.53) gegeben. Ist jedoch die Menge der Prézipitatmittelpunkte {7} invariant
unter einer Punktsymmetriegruppe, so kann man das lineare Gleichungssystem in
mehrere unabhiingige Teilprobleme zerlegen und somit die Stabilitst erhohen.

B.1 Allgemeines Problem

Zur Ableitung der gewiinschten Gleichungen wird im folgenden aber umgekehrt vor-
gegangen: Beginnend von einem Ausgangsensemble wird die Anzahl der Prézipitate
unter Zuhilfenahme einer Symmetriegruppe kiinstlich vergrofiert. Dabei sieht man,
wie sich die Wechselwirkungsmatrix bei dieser Operation verhilt. Riickwirkend kann
man dann den Algorithmus der Zerlegung der vergréfierten Wechselwirkungsmatrix
in Teilprobleme ablesen.

B.1.1 Einfiihrung einer Symmetrie

Gegeben sei ein Ensemble mit K Prizipitaten {(7}, R1),- .., (Fx, fx)}, sowie eine
abstrakte Gruppe (G, o) mit V Elementen g,, v =20,...,N ~ 1. Zu dieser existiere
eine dreidimensionale orthogonale Darstellung mit Matrizen S,

o—=Se) mit S(EY=5")=5"() - (B.1)
Per definitionem sei gy das Einselement und daber § die 3 x 3 Einheitsmatrix.
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Uber eine kartesische Basis im Ortsraum definieren die Matrizen 5, Abbildungen
von Ortsvektoren. Das Bild eines Vektors 7 unter dieser Abbildung wird mit

7y im S, - (B.2)

notiert. Die Menge aller zu den S, gehtrenden Abbildungen bildet eine orthogonale
Puaktsyminetriegruppe. o :

Mit diesen Abbildungen wird jetzt aus dem Ausgangsensemble mit K Prizipi-
taten ein neues Ensemble mit N x K Prazipitaten konstruiert

{(Fe Be)} = {(For, Bok) | Tow =Sy - T} - (B.3)

Dabei wird vorausgesetzt, daf keinerlei Prizipitate aufeinander abgebildet werden.
Die Radien von Prizipitaten auf symmetrieiquivalenten Positionen konnen dabei
(vorerst) beliebig gewdhlt werden. Die Menge von Prizipitatmittelpunkten {7}
ist jetzt invariant unter den Operationen 5.

Der umgedrehte Weg, beginnend vom—v—'érgrﬁﬁerten Ensemble hin zu einem En-
semble mit nur K Prizipitaten, ist nicht eindeutig. Hat man ein Ensemble von
N x K Prizipitaten, das unter den Abbildungen einer V-elementigen Punktsym-
metriegruppe invariant ist, so suche man sich ein Teilensemble von K Prézipitaten,
wobei keine zwei Priizipitate auf einer symmetriesiquivalenten Position sitzen. Nach
einer Numerierung der Abbildungen numeriere man jetzt alle Prizipitate entspre-
chend Regel (B.3).

B.1.2 Bemerkungen zur Symbolik

Die Mittelpunkte der Prazipitate des durch die Symmetrieoperationen vergréfierten
Ensembles werden durch zwei Indizes » und k numeriert. Das erlaubt eine hier-
archische Trennung der Informationen des Ausgangsensembles von den zusitzlich
durch die Symmetrieoperationen eingebrachten Informationen. Zur Durchfiihrung
und Verdeutlichung dieser Trennung wird im weiteren auch eine hierarchische Struk-
tur der Matrizen und Vektoren benutzt. Dazu wird folgende Symbolik definiert: Eine
Matrix g{w ) mit einem oberen Index (N) ist eine N x N Matrix

Y™ = (}?fff>) o (B4)

ﬁy#
deren Elemente K x K-grofle Matrizen
g(i:? = (Y, 1)) e (B.5)
sind. Die Indizes p und v laufen iber die die Symmetricoperationen, die Indizes %

und [ iiber die Prézipitate des Ausgangsensembles. Ein analoges Schema (mit nur
einem Index) gilt fiir Vektoren.
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B.1.3 Aufstellung der Wechselwirkungsmatrix

Die (N x K)? grofie Wechselwirkungsmatrix des neuen Ensembles sieht in dieser
Blockschreibweise als Matrix von Matrizen wie folgt aus

pined == =477 frced e {)

K(N) = ) ,}_&Rm{N) W) o (C(K)) BV diag (R(K)’ . ’ﬁ(}@l) (B.6)

mit den Teilmatrizen

1

. 1 1
v dl&g (“R":;, feny R,,K) . (B.S)

Aufgrund der Orthogonalititsrelation GL (B.1) sind von den N? Untermatrizen
gi‘z ) nur hochstens N wirklich verschieden

fl=y

Sofi-8d| = |8 (A5 507)| =58
- (ims) 8T (- )
= |k~ 2k _li (B.9)

Abhéngig von der Gruppe (G, o} kann man nun eine Matrix X ™M) 50 withlen, daB
nach einer Ahnlichkeitstransformation

. .o=ANY L .
in der transformierten Matrix g( ) einige Elemente (=Untermatrizen!) zu Null

werden. Im giinstigsten Fall kann man Q(N } auf sogenannte , Blockdiagonalform®
bringen. Dann zerfillt das urspriinglich ¥ x K grofe Problem in mehrere un-
abhéngige Teilprobleme.

B.2 Zyklische Gruppen mit N Elementen

Zyklische Gruppen sind besonders einfach, da sie nur ein erzengendes Flement gy
haben, aus dem alle anderen durch Potenzen hervorgehen:

go =g . {B.11)
Die Gruppenoperation ist gegeben durch

G0 ° Gp = Jrpppmody - {(B.12)



94 ANHANG B. ZERLEGUNG DER W’ECHSELW'IRK UNGSMATRIX ...

Magliche dreidimensionale Darstellungen einer zyklischen Gruppe mit N Elementen
sind die N-elementige Drehgruppe Cy oder (nur fiir gerade N) die N-elementige
Drehspiegelgruppe Sy [Bel88].

Bei Verwendung einer zyklischen Punktsymmetriegruppe zur Ensemblevergrofie-
ru(x;(g} gilt aufgrund der Bezichungen Gl. (B.9) und Gl. (B.12) fiir die Matrizen
o )

; i
LU L — R Y == (g — : . .
& (I’f}; = ) (G & = (p — v)modN (B.13)

Die Matrix g{N ) hat somit die spezielle Gestalt

{K) Ky &)y .. o)
%G gl QZ gh’»l
K o) oK) L o)
g{N} - E=N-1 =0 =1 z-]?h—? ) (8.14)
K K} olxy (.. (K}
¢ ¢y Cf g,

Eine Matrix mit einer derartigen Anordnung der Elemente heifit ebenfalls zyklisch.
Mit einer Transformationsmatrix X (und ihrer Inversen) kann man eine zyklische

Matrix durch eine Ahnlichkeitstransformation in Blockdiagonalform bringen [Sti79]

1 2wivy
xWm = —-———(ex ——--) ®_L{K} B.15
- VN PTTN NN ( )
-1 i 271
(x) " = (a0 @1 (B.16)
NN )

v und u sind dabei die Spalten- und Zeilenindizes, [ (K} bezeichnet die K x K
Einheitsmatrix. -
Die aus dieser Transformation resultierende Blockdiagonalmatrix ¢ ° hat die

Giestalt
()

O]

l

= diag (A(0), ..., APV (N — 1) (B.17)
mit den (matrixwertigen) Eigenwerten
N-1 .,
AR ) =>" Q:’L\;“ N, = e (B.18)

=24

Eine zyklische Matrix hat ein vollstindiges, orthogonales System von Eigenvektoren,
was angesichts ihrer komplezen Eigenwerte nicht unbedingt selbstverstindlich ist.



B.3. ZERLEGUNG UNTER EINER ZYKLISCHEN PUNKTSYMMETRIE 95

B.3 Zerlegung der Wechselwirkungsmatrix bei
Vorliegen einer zyklischen Punktsymme-
triegruppe

B.3.1 Einfacher Fall: offenes Ensemble

Der aus Sicht der Computersimulation einfachste Fall ist das DiRICHLET-Problem
eines spharischen Ensembles. Transformiert man den Vorfaktor 1/{(4nxD) in die
Zeitskala, lautet das zu losende Gleichungssystem bei Vorliegen einer zyklischen
Punktsymmetriegruppe

(Qm + E(N)) QW = M) (B.19)
™ ist durch
& () ~ ca
M=t &= : (B.20)
Q(pfg.).l Ry} ~ .

gegeben und Q_(N) wird entsprechend Abschnitt B.1.2 gebildet.
—-1
Zur Ausreduktion von Gleichung (B.19) wird sie von links mit (é (N)) mul-

-1
tipliziert und eine ,nahrhafte Eins® X (V) (é v }) zwischen Matrix und Vektor
eingeschoben

(gw))”‘(g{w)jL B Qm.(é{m)”.gm - (K;cwa)‘l.giw}

L. e

N) - ::gN}

192 ¢

EEM)ET - e

Wihrend die Matrix Q(N) jetzt Blockdiagonalform hat, gilt das fiir die transfor-

- 1 . .
mierte Radienmatrix g( ) bedauerlicherweise nicht mehr. Thre Flemente lauten

N1 )
Ay 1 2ri () = o5
évp - N (Zﬂ exp (W(V - p’)f) ““"}"%""‘f . (‘B-gu)
Im Vergleich zur Ausgangsgleichung (B.19) haben sich die Reihen dennoch deut-

lich gelichtet, da die g‘i} selbst Diasgonalmatrizen sind. Damit sollie sich auch

die Kondition dieses Systems im Vergleich zum Ausgangssystem von Gl (B.19}
verbessern.
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Eine entscheidende Vereinfachung ergibt sich unter der Forderung, dafi Priizipi-
tate an symmetriedquivalenten Positionen auch gleiche Radien haben

Ry = Rop . (B.23)

Unter dieser Bedingung ist auch gy) eine Diagonalmatrix. Damit zerfillt das ori-
ginale (N x K)? grofie Problem (B.19) in N Einzelprobleme der Grofie K2.
Unter der Forderung (B.23) redusiert sich die rechte Seite von Gl (B.21)

~{K) = VN¢ C(K) . (B.24)

Das erlaubt die triviale Losung der N — 1 Teilprobleme (v =1,...,N - 1) |

AHEY

qQ, v=1...,N~1 . ({B.25)

Somit bleibt nur noch ein einziges K* grofies Gleichungssystem #ibrig. Ausgeschrie-
ben lautet es

Qor + {z:l b Qm =VN (c"'q(Rozc) —Cu) . (B.26)
ROk pl) f=1 ’75‘7 =t
el lAk

Bei der Riickiransformation der Q{K) in die originalen Quellstirken ergeben sich fiir
symmetrieiquivalente Prizipitate gleiche Quellstirken. Die Forderung Gl. (B.23)
bleibt somit im Verlauf der Evolution erhalten.

Den Faktor N auf der rechten Seite von Gl. (B.26) kann man mit dem ent-
sprechenden Faktor bei der Riicktransformation kilrzen. Das so entstandene System
hétte man sicher ohne die komplizierte Theorie oben hinschreiben kénnen. Wie aber
bereits bemerkt, bringt eine Vergrofierung des Ensembles unter der Forderung GL
(B.23) keine Verbesserung der statistischen Signifikanz. Haben die Prizipitate auf
symimetrieiquivalenten Punkten aber unierschiedliche Radien, so verbessert sich
die statistische Signifikanz von Aussagen. Der obige sysiematische Zugang zu die-
sem Problem zeigt, daBl auch in diesem Fall eine wesentliche Vereinfachung des
Originalproblems méglich ist.

B.3.2 Zerlegung des ,,kompliziertesten Problems*

Das aus programmtechnischer Sicht komplexeste Problem im Rahmen dieser Simula-
tion ist die Berechnung der Quellstérken eines Ensembles mit einem groflen zentralen
Prizipitat (Kap. 4.2.1), F zusitzlichen festen Punktquellen und der Forderung der
Gesamtmaterialerhaltung.

Bei der Einfiihrung einer Punktsymmetrie mufl das zentrale Priizipitat extra
behandelt werden, da die Symmetrieoperationen es auf sich selbst abbilden. Sein
Radius und seine Quellstirke werden in diesem Abschnitt mit den Symbolen R?
bzw. * bezeichnet. Aufgrund der Orthogonalitit der Darstellung der Gruppe
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haben alle symmetriefiquivalenten Priizipitate den gleichen Abstand zum Zentrum
des Ensembles

1 1
20 /7 SN B.27
|7%] | % : Tk’ ¢ ( )
Zur einfacheren Schreibweise werden noch Vektoren
Q(K} ay
a™ = : {N Elemente) und %) = : (B.28)
a® ax

definiert.

Zuséizliche feste Punktquellen werden bei der Behandlung sich auflésender Prizi-
pitate benétigt (Abschnitt 3.3). Damit gehorchen diese Quellen genau wie die Prizi-
pitate den gleichen Symmetrieoperationen.

Der Korrekturterm von Gl (3.65) 148t sich ebenfalls in Blockschreibweise darstel-
len. Dazu werden eine Matrix " ™) (der * soll auf die festen Quellen hinweisen) und

ein Vektor der festen Quellstirken Q' ) analog den Regeln in Abschnitt B.1.2 ein-
gefiihrt. Allerdings ist zu beachten, dafl die Elemente von 7 ™M K x I dimensionale

Matrizen und die Elemente von Q" ) F-elementige Vektoren sind*.
Die Gesamtmaterialerhaltung hingegen ist von der Symmetriegruppe unabhing-
ig. Da ¢, zu einer Variablen wird, ist ¢™ von Gl (B.20) zu modifizieren

c(Ryy)

) = (B.29)

S Ryxc)

Die aus diesen Uberlegungen resultierende Bestimmungsgleichung der Quellstér-
ken sowie von ¢, mit einer zusitzlichen Zeile und Spalte fiir das zentrale Préizipitat
ergibt analog den Gl (3.53) und (3.65)

L g™ Qo I R?) g™’
oM w4 oM | = M) -1 o™ .Q:(N) . (B.30)
1 LT i) Cu ____Qe:!:t .};T

Mit einer Transformationsmatrix

GT
X
e

X{N-}«Q) —

(B.31)

(=2 o
L T (o R e

bringt man es auf die Blockform

"Bei der folgenden Ahnlichkeitstransformation ist hier deshalb die ,nahrhafte Bins® X1 .
-l
(:__¥: W 3) nach Gl. (B.15) bzw. {B.16) mit der F x F-dimensionalen Einheitsmatrix gu verwenden.
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[0 VNa®TgTo.gt 1)

VN g VN1
g 0 o
: A T B IR
g : 0 u .
1 VN1T 0"--0T 0 (B.32)
17 o'---0
\ : N — 1 mal /
Ceq(Rz) | \/ﬁ !(K}T OT . QT
ol o S
— Qe VN1t oT...0f

Die beiden zus#tzlichen Zeilen und Spalten fiir Materialerhaltung und zentrales
Préazipitat verhalten sich doch anders als der Rest der Matrix.

Im Spezialfall von gleichen Radien Gl. (B.23) werden wieder V — 1 Matrixglei-
chungen trivial gelost. Das verbleibende (K + 2)? grofie System lautet

; F
Q + \/‘—Z |Q_?T — eq(Rz Z _}Q____
f=
ng K N-1 N-1 Q{)f
R 2 g, Ve = VN Ba) - ‘/ﬂ;zz 7 = Sy -]

K F
Q+VNY Qu = —Q=~VNY Qo (B.33)

fe=] F=1

aus dem die Quellstirken iiber

Qui = %Q& (B.34)

berechnet werden.



Anhang C

Ubergang zum
Kontinuumsmodell

C.1 Problem

Der im Kapitel 3 benutzte Zugang zur Simulation der OSTWALD-Reifung basiert
auf der Computersimulation eines endlichen Ensembles sphirischer Prizipitate an
Punkten 7, und Radien R,(¢). Die Evolution eines solchen Ensembles wird durch
die Gleichungen (3.45) und (3.50)

%f% +3 ];f{ft;}l — 47D (cm (1 + E%) ~ cu) ()

Ik
47 . d
?;REEER‘“ = *‘Qis (C'Q)

beschrieben. Auf der rechten Seite von Gl. (C.1) wurde die Exponentialfunktion in
der Gi8Bs-THOMSON-Gleichung linearisiert. Im weiteren wird von einem Ensemble
mit einer konstanten Prizipitatdichte ny ausgegangen. Alle Priizipitate haben zu
Beginn den gleichen Radius R,.

Fiir die lineare Stabilititsanalyse im Abschnitt 4.1.3 wird aber eine , kontinuier-
liche Version“ dieses Modells gebraucht. ,,Kontinuierlich® bedeutet dabei die Erset-
zung der Menge von Punktquellen {Qx(t)} durch eine stetige Funktion Q(F,1) und
der Menge der Radien {Ri(f)} durch eine Funktion R(F,1). Letzteres erfordert, dafl
im Ensemble fiberhaupt eine eindentige Zuordnung vom Ort 7 zum Radius existiert
und ist somit dquivalent zu der Forderung Gl. (4.6).

Bei diesem Ubergang ist aber das computerexperimentelle Ergebnis gu berfick-
sichtigen, da8 die anfiingliche reziproke diffusive Abschirmliinge #2 1= dnngfy die
Strukturbildung kontrolliert. Daher wird gefordert, daB beim Ubergang zum konti-
nuierlichen Ensemble © erhalten bleibt.
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C.2 Rdiumliche Skalierung des Ensembles

Die Idee zur Einfiihrung einer Quelldichte besteht in der Verringerung des Prézipita-
tabstandes. Zur Einfihrung einer Lingenskala d beginnt man bei den sogenannten
Voronot-Zellen [Ard72] der Prazipitate

AVi = {F|VE £k |F = 7] <|F =]} (C.3)

also der Menge aller Punkte, die am néchsten zum Punkt 7 sind.
Schreibt man |AV,! fiir das Volumen von AV, so kann man im thermodynami-
schen Limit K — oo,V — 00, ng = K/V = const eine Lingenskala definieren

AV,
&= AV = éi}:;%o;&jlk—d : ( (C.4)
Voo

Da die rdumliche Prizipitatverteilung homogen ist, haben alle VorONOI-Zellen
ungefahr die selbe Grifle

AV,

V& L__f_l =5
|AVY

Der i Abschuitt E erliuterte Setzalgorithmus garantiert diese Forderung. dy ist

damit ein Ma# fiir den mittleren Abstand eines Prizipitats zu seinen n#ichsten Nach-

barn. Zwischen der anfinglichen Prizipitatanzahldichte 7y und der dazugehdrigen
Léngenskala dp besteht die Beziehung

(C.5)

1

dp ist somit die Gitterkonstante, die man erhilt, wenn man die vorhandenen Prizi-
pitate auf ein primitiv-kubisches (sc) Gitter setzt.
Der Anfangsradius 138t sich {iber

73,2
=d9fc

o (C.7)

Ry

durch & und dy ausdriicken.

Das Ziel ist jetzt, den Prazipitatabstand zu verkleinern, wobei aber — wie im
vorigen Abschnitt gefordert ~ x erhalten bleiben soll. Dazu wird eine neue Léngens-
kala

d; = dof1 - £) (C8)
definiert. Zu dieser Lingenskala gehort eine Prizipitatanzahldichte
1
Die Forderung eines konstanten « verlangt eine Verdnderung des Anfangsradius
d2k?
= C.10
Re = —— (C.10)

Man sieht, dafl der Volumenanteil © bei Variation von £ nicht invariant ist.

1'Wenn die Priizipitate auf einem Gitter sitzen, dann sind alle VORONOI-Zellen gleich groff und
heifien WIGNER-SEITZ-Zellen.
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C.3 Das kontinuierliche Modell

Zur Einfiihrung des kontinuierlichen Modells werden die Radien skaliert

olt) = R’“(;) po =T (C.11)

Die Skalierung der Kapillarititslinge ist dabei notwendig, damit die rechte Seite
von Gl (C.1) bei der folgenden Variation von ¢ invariant bleibt.

Als néchster Schritt werden eine stetige Funktion Q(F, ) fiir die Quellstirke und
ein skalierter Radius p(7, t) als Interpolation zwischen den Punkten 7

Q1) = ZZRL?Q;:() (C.12)
A7) = pk(t) - (C.13)

definiert. ,
Setzt man das in die Bestimmungsgleichung (C.1) ein, erhilt man

('rkf )&3 ’ (Tl':t) 73 e Pe
4?TR[;R§pk(ﬁ) 47{'RD Z ITk — Ttl d =dnD (COO (}- p;;(t)) Cu) - (014)

Im Grenziibergang £ — 10 und unter der Bedingung von Gl. (C.5) approximiert
die Summe auf der linken Seite dieser Gleichung ein RiIEMANN-Integral. Durch
Einsetzen der Gl. (C.10) bekommt man

Q1) KL QE L) s Pc) N
Ropl ) +4?T*RUR ] d°7F = 4w D (cm (1+ ” mcu) . {C.15)

Durch Definition einer Radienfunktion R{F,1)
R(7,1) = Rop(F1) (C.16)

und Ersetzen von & erhilt man endgiiltig

Q(T t) Q" t) 3 Pe .
Fent f @7 = 4D (oo (1+2) ~a) (C.17)
Zu skalieren sind anch die Materialbilanzen Gl, (C.2)
AT b3 o d oon - ggﬁﬁ
V Rgp ( :t}"é%‘ (‘I‘, t) = @(rf t)

FREITRED = -Qf, )(iﬁﬁ) (©18)

W)
de;h“



102 ANHANG C. UBERGANG ZUM KONTINUUMSMODELL

Den Faktor auf der rechten Seite kann man mit der Skalierung
4Ry
T ilp
oo ("J_ggf) 1 {(C.19)

der Zeit eliminieren. In den so skalierten Gréflen sehen die Materialbilanzen dann
wie folgt aus (der ’ an der Zeit wird wieder weggelassen)

gt

d
T R(7F, t)a%Rz(F, t) = —Q(7,t) . (C.20)

C.4 Bemerkung fiir den Ubergang zum kontinu-
ierlichen Modell bei einem riumlich inho-
mogenes Ensemble

In einem réumlich inhomogenen Ensemble sind sowohl Anfangsprazipitatdichte wie
auch Anfangsradius und damit auch die reziproke Abschirmlinge ortsabhingig

K2(7) = drno(7) Ro(7) (C.21)

Die mi_ttlere Prazipitatdichte 7i; und der mittlere Radius Ry definieren eine Lingen-
skala dy und eine mittlere reziproke Abschirmliinge &

d = - k% = 4np Ry (C.22)
Tiey
Die Forderung der Konstanz von & bei Skalierung des Abstands mit Gl. (C.8) fiihrt
auf das Transformationsgesetz der mittleren Gréfien

-  &R?
Rg = "‘”‘i‘;[—_" (CL23)

?.g:

m%ll —

Die kontinuierlichen Gréflen werden wie folgt definiert

47 R@

Q(Fk:t) = ggﬁz Qk(t) (024)
o) = R%(;) (C.25)
o) = 0 (C.26)
Tig
Das Analogon zu Gl. (C.5) lautet
AV 1 o

d v

N
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Damit erhilt man als Analogon fiir GL {C.17)

gg g f el ‘!'T ??U(F') &F' = 4nD ( (1 + "f%"(%) - cu) . (C28)

Im Gegensatz zu Gl {4.8) steht hier die Anzahldichte mit unter dem Integral. Fiir
anfanglich réumlich konstante Dichien sind jedoch beide Formel dquivalent.



Anhang D

Ewald-Summen auf
d-dimensionalen Gittern

In den Abschnitten 4.3 und 4.4 werden unendlich ausgedehnte Prézipitatensem-
ble durch periodische Fortsetzung einer Elementarzelle in einem Gitter modelliert.
Fiar derartige Konfigurationen hat die Summe in Gl (3.45) eine formale Diver-
genz. Ein analoges Divergenzproblem tritt bei der Berechnung von Gitterenergien
in dreidimensionalen ionischen Kristallen auf (MADBELUNG-Konstante [Zi74]). Mit
der Methode der EWALD-Summation [Zi74, Ewa21] kann man dieses Problem um-
gehen.

Die EwALD-Summation wurde urspriinglich fiir eine periodische Fortsetzung in
drel Dimensionen entwickelt. In den Abschnitten 4.3 und 4.4 werden aber auch
zwei- und eindimensionale periodische Fortsetzungen von Prizipitatensemblen be-
trachtet. Die auch bei diesen Modellen auftretenden formalen Divergenzen verlan-
gen somit eine generelle Lsung der Summation {iber ein d-dimensionales Gitfer im
R® (d < 3). Da die OsTwaLD-Reifung auch in zweidimensionalen Riumen (etwa
Wachstumsinseln auf Oberflichen) eine wichtige Rolle spielt, soll auch das Analogon
fiir d-dimensionale Gitter im IR? (d < 2) betrachtet werden.

D.1 EwALD-Summen im IR?

Fiir das OsTwALD-Reifen auf ein-, zwei- und dreidimensionalen Gittern im IR? wer-
den Summen des Typs

1 .
Ega(f) = 7 7eR? (D.1)
{3

iiber ein d-dimensionales Gitter (d = 1,2, 3} mit den Basisvektoren g, und Gitter-
vektoren

d
7= anxg;, n® e (D.2)
==l

104
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bendtigt. Mit der parametrischen Darsteilung [Z174]

o gt o

wird (D.1) umgeforms

g~ 70 ] y
Zir——gl f/{% ar (D-4)

Das Integral wird an einer beliebigen Stelle G aufgespalten. Der zweite Teil wird
mit der GAuUssschen komplementiren Fehlerfunktion

erfe{z) =1 — —wf ~Fdz (D.5)

ausgedriickt

e
2 = 2.2
Egg(F) = e (Tars ] dp—i— erfc (GlF~g]) . (D.6)

Da die Funktion erfe{z) fiir grofe o sehr schnell verschwindet, ist die verbleibende
Gittersumme schnell konvergent.
Zur Berechnung des verbleibenden Integrals wird der Vektor 7in einen Anteil 7 1'!;
parallel zu den Gittervektoren und einen Anteil 1 senkrecht zu den Gittervektoren!
Fzﬁ]+FJ~ mit -G =0 und ﬁ;'—’_]_mﬂ (D?)

aufgespalten. Das Argument der Exponentialfunktion zerfillt dann in zwei Teile

F=?=ri+(F~5° . (D.8)
Der Integrand sieht damit so aus
I Y )
{5} {3}
Die Summe ist gitterperiodisch und kann deshalb in eine d-dimensionale Fourierreihe
entwickelt werden . )
Z e~ =P Z Fgef by (Ham
{8} {5}
Die Summe lauft jetzt diber die reziproken Gittervektoren
— d -
b= nsb" B - G = 283 Y/ (D.11)

L4 %o

Wiir d =3 ist £y = 0.
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Die Fourierkoeffizienten F; bekommt man in gewohnter Weise

F;= v / Zexp (=) —§)°p%) e~ 7 gty (D.12)

v (ﬂ) {7}

das Integral 1auft dabei iiber die Elementarzelle am Koordinatenursprung. Mit der
Substitution 7' 1= | — § und dem anschliefienden Zusammensetzen der Summe der
Integrale iiber die einzelnen verschobenen Elementarzellen zu einem Integral iiber
den ganzen Raum kommt man zu

#! —ibg yd
Fy = sz S at!
{Q}V@) =]
2
mbzf’gj_‘g 'b .
& . s} 1 dos f
= - — d
i /exp (p 1+ Zp) il
R4
—b2j4p? __df2
e T
T m——— D.13
Vep® (D-13)
Damit ist die Bezichung
/2
S et —3%° 75. — LY e (D.14)
{8} {5}
bewiesen. |
Diese wird nun in den Integranden von Integral (D.6) eingesetzt
92 omri P62 407 . ) ~
E = dpl &
(%) Z VrVe o ?
{6} | 0 )
=x634(b,71;G)
+ Z e:rfc(G[r -3 . (D.15)

In die Berechnung der uneigentlichen (da der Integrand fiir p == 0 eine wesentli-
che Singularitdt hat) Integrale ez4(b, r1; G) — man kénnte sie EwaLp-Koeffizienten
nennen — geht die Gitterdimension d explizit ein.

Die verbleibende Gittersumme iiber die 7 in (D.15) besitzt weitere Singularititen
an den Stellen §, wo die Quellen sitzen. Benstigt wird fiir die Simulation der
OstwALD-Reifung aber die Summe Ej, an einem Gitterpunkt § unter Wegnahme
der Quelle an diesem Ort

e = Hm | Ese(F) — _,1_*
’ =g

' — Gol
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= Y enlb,0;G) + }: erfc(GIgo )
{5} {4 }

1 5 GlF-Fol
lim § e {1~ 1— 24} dz —
+f‘~1~5§'§(lf'“§ol( ﬁ / (=) ds 1))

0

= 3 (b, 0;G)F Y 7 erfc(G[g]) \/. (D.16)
{8} {§70}
D.1.1 I)reidimensionales Gitter
Ist das Gitter dreidimensional, so ist 7, = 0 und man erhilt im Fall b #* 0
G
o [ et/ 27 2 [ d / e
. - =° AT e ] B T
b £06) = 3 [To—do=T bgfdp () ap
oA e —b2jae?
T Ve (6 e
4. 2 2
= 75 —PpE (D.17)
Problematischer ist der Term fiir b =0
dp 7w f.. 1 1
633(0 G) p3 = “.{;.;' (el—lg%?' 6_2 - —é-z‘) . (D.18)

Die Nichtkonvergenz der ursprunghchen Summe E33(7) manifestiert sich hier in die-
ser Singularitét im Fourierraum bei b = 0. _

Fiir ein £nsemble von Quellen (J; an Punkten 7 hebt sich die Divergenz genau
dann weg, wenn gilt Zk Qe =10

ZQ&Z ZQJcEm(?‘k)—- +ZQmo G) . (D19

=0 < Zk Q=

Man erhilt somit das bekannte Ergebnis der {dreidimensionalen) EWALD-Summe
{Zi74]

A7 ot g0 G

E%(f) s _‘?... _"_____,b_zd_____ 61'5-17
G
+Z effC(G’lT“ 1) + ex3(0; G) (D-20)
, 4 ——b fEledd o3
Bl = ;f —— +Z rerfe(Giah - =+ +e3(0;G) , (D.21)
&) i

wobei der ’ an der Summe auf die Fille b &£ § baw. i # (0 hinweisen soll.
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D.1.2 Zweidimensionales Gitter

Eine Summe Gl (D.1) iiber ein zweidimensionales Gitter wird fiir die Simulation
der OsTWALD-Reifung vergrabener Schichten benttigt (Abschnitt 4.3).
Zu berechnen sind lediglich die EwaLp-Koeflizienten ez(-- )

G -
2E et
632(5 % O,T_g_;G). = ;{:] - p2 dp (D.22)
Dieses Integral ist geschlossen ldsbar?

e2(b#0,7;G) =

cwlw
QJIQ_}

(&)
/ T_‘_pz—bzf‘ipg dp
4

—_— "T bry .i
= V3 {e erf(up~+~ Qp)

b \17¢
—bry el v
+ e erf( rip—+ Qp)} L {D.23)
Beim Einsetzen der Integrationsgrenzen ist zu beachten
. b
El_}g}{_ erf (ZET_LE + "2“";) =1 s (D24)
auflerdem wird zerlegt
erf(z) = 1 ~ erfe(z) . - (D.25)
Im Endeffekt erhilf man
. - ____“:r__ bry _ brs ___ém
es2(b # 0,73; G) Vi [(e e Lterfe (T_LG+2G)

-
+ =L gbrigrfe (wr_;_G’ + ——-))

2G
. (eb'r_;_ +e—b1"_g_)]

= 77 rLerfe(n®) + e M rerfe(n ™)) (D.26)
b
+ L
7 = iT_LG -+ 50 (D.Q?)
" Fir limy, o geht exn(b # 0,7,; G) ~» 0. Kritisch ist nur der erste Summand
N brs -+ — H erf{:(n"’)_
A L T
9 . exp (,...., (RLG—i- ;}’5)2)
= im
RN UG/ bsoe -7, embre
L'HOSPITAL Vb=
= 0 . (.28)

*Die Integration erfolgte mit dem Formelverarbeitungsprogramm MAPLE {Cha91], die Kontrolle
des Frgebnisses durch Differentation.
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Im Fall von r; = 0 {direkt in der Ebene der Gittervektoren) vereinfacht sich
(D.26) zu

e32(b#0,0;G) = Vberf (266‘) . (D.29)

" Der Fall b = 0 enthilt wieder eine Singularitit

2 /% [ eTif
e2(0, 7 G) = ‘{ p d

72 p? =G
= M [me - '§~T‘;m\/7?erf(u_p)}
Ve p
p=0
2T LG
= { (T_;_\/??GI‘f(T;_G)“ c ; )

9 —r% ¢
-+ VT lim £

Ve e+ €

(D.30)

Aufgrund der geringeren Gitterdimension ist sie von der Ordnung ©O(b~'}. Direkt
in der Ebene der Gittervektoren bleibt noch iibrig

2 1
€32(0,0;G) = ;{M (e—f& Pl ‘G“) . (D.31)

Fir ein Ensemble von Quellen @ verschwindet die Divergenz von €5(0,71; G) wie-
derum, wenn die Summe aller Quellstirken verschwindet

___2 2
rk_LE

“ 1
Yolm o = (z?ﬁ?k”‘?g’“”’iﬁ@(é))
=0 & D Q=0 . (D.32)
k

D.1.83 Eindimensionales Gitter

Das eindimensionale Gitter wird bei der Simulation vergrabener Dréhte gebraucht
(Abschnitt 4.4).
Seine EwALD-Koeflizienten lauten

€31 {b ffé O-, FE R G} = {iﬂ {D.33)

_ 2
en{0,riG) = v dp . (D.34)
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Diese Integrale scheinen analytisch nicht mehr geschlossen 1osbar zu sein®. In der
Simulation eines vergrabenen Drahtes werden (ID.33) und (D.34) mit einem nume-
rischen Verfahren (SiMpsonsche Regel) ausgerechnet.

D.2 EwALD-Summen im R?

Fiir die Simulation der OstTwaLD-Reifung zweidimensionaler Systeme - etwa von
Clustern auf Oberflichen — werden bei der Verwendung einer periodischen Fortset-
zung Summen des Typs :

Eog{F) 1= Zm( gl) e R? (D.35)

iiber ein d—dzmensmnales Gitter {d = 1,2} mit den Basisvektoren g, und Gittervek-

toren
d

F=> n* n*.e 7% (D.36)
o=l
bendtigt. Ahnlich GL. (D.1) sind diese Summen in dieser Form divergent. Mit einem
der EwaALD-Sumumne im IR? entsprechenden Algorithrmus kann man diese Divergenz
isplieren. Unter der Bedingung der Materialerhaltung im reifenden Ensemble hebt
sich diese Divergenz heraus.
Kernpunkt der Ableitung der dreidimensionalen EwALD-Summen im vorigen
Abschnitt war die Darstellung der dreidimensionalen Losung der Potentialgleichung
durch ein parametrisches Integral Gl. (D.3)

5 <%} .. 1 .
— [ e dp = D.37
- [ =7 (0.37)

Zur Losung des Problems Gl. (D.35) wird daher eine analoge Darstellung des Loga-
rithmus gebraucht.

Woher kommt eigentlich der Ansatz {D. 37)’? Division durch 4w D (D eine einfache
Konstante) und eine ,Ritcksubstitution® g2 =: 1/{4Dt) fiihrt a.uf die interessante
Gleichung

1 008_1-2/(4131&) g 1 f/‘ e " /(4.01-) ) d3 , d (D 38)
———— T —— dt = lim ’f' et ?T‘q #ldr . .
47 Dir| J VaxDt fmeo VazDr

Das in der Summe (D.1) verwendete CouvromB-Potential wird als Grenzfall fiir
t — oo der Losung der Diffusionsgleichung mit einer zeitlich konstanten Punktquelle
dargestellt.

3Genaugenommen sind das die esa{---) auch nicht, da die Fehlerfunktion auch nicht mehr un-
hedingt zu den Standardfunktionen gehdrt.
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Damit ist der Weg zur zweidimensionalen EWALD-Summme klar: Man probiert

die Darstellung
1 1\ o [ es/aDy
—— —_—} = — = ) 79
Eme (!z[) f prym di = 0o 77, (.39}
rd :

die aber divergiert. Das liegt daran, daff die GREEN-Funktion 1/(27) In [#] der zwei-
dimensionalen Potentialgleichung imn Uzendlichen ebenfalls unendlich grof wird und
nicht wie im IR® verschwindet. In Standardlehrbiichern [Ma63, Wen58] findet man
zu diesem Problem nur den Hinweis auf eine beliebige Integrationskonstante. Diese
ist aber offensichtlich unendlich gro8.

Mit der Substitution p = 1 J(4Dt} kann man in dem Integral (D.39) die Divergenz

isolieren -
-2 /{4 Dt} 1 wzzp
e e

/ dx Dt p P (D-40)
0

Der Integrand hat bei p = 0 einen Pol erster Ordnung. Mit einer geeigneten
Integrationskonstanten erhilt man die gewiinschte parametrische Darstellung des
" nattirlichen Logarithmus

L2

1 1 £0 -mzzp 1 1 o o

e — e "
i S Ry, P d e o™ D.41
n(!z’l) 2! P p+2/ p 7 po=e (D-41)

Pa

¥ = limp 0o (> 1/7 — In{n)} ~ 0.577 ist dabei die EuLERsche Konstante.
Dieser Ausdruck ist nun in die Formel (D.35) einzusetzen. Das Integral wird an
einer Stelle G > py anfgespalten

Baulf) = A(7,G) + = 3 Bi(1, Gl — 1) . (D.42)
T {3
Dabei ist
i e—xt < e—t
Ei{n, ) = / > dt = 2™} [-{u— dt (D.43)
1 ]

ein BuLersches Exponentialintegral und

[Z m(,...mmlmfz J— )

{9}

A(7, G)

[N

Il

il f pPR— il dp+ / Z ) . (D.44)

&} {J}

B3| bt

Auch im Fall G < g erhilt man dieses Ergebnis. Beide Summanden sind git-
terperiodisch und konnen dementsprechend durch eine d-dimensionale Fourierreihe
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dargestellt werden )
Alf,G) = Z e2a(b, 21; G)e®Tt (D.45)
{&}
Die Koeffizienten erhilt man durch

—(r—§)2p—zb #y —vzb -
e2a(b, a:_L,G)wllm /Zm—;mmdp*&«/ P dp dr”
W: € €

1 Foelo
A= (/ > (f i déﬁ;) dp

€ P
Pﬁl
+ (27)%5(5) f 1 dp)
p
TR P (2)4
£ e F1f~ 7o LI
- 2Vc pl+d/? dp - v, 5(5)(1{%}116”’7) . (D.46)

Zum Weiterrechnen wird Jetat die Gitterdimension bendtigt. Man sieht aber, dafi
der Fourierkoeffizient fiir b = { eine von 7 unabhingige Divergenz besitzt. Diese tritt
in der dreidimensionalen EwALD-Summe nicht auf und ist hier mit Sicherheit auf
das Nichtverschwinden der GREEN-Funktion im Unendlichen zuriickzufiihren. Bei
der Uberlagerung von Summen des Typs (D.35) hebt sich diese Divergenz genau
dann weg, wenn die Summe der zu iiberlagernden Ladungen verschwindet.

Benétigt wird auch noch der Selbstwechselwirkungsterm, also das Feld am Ort
einer Quelle unter Herausnahme dieser Quelle

S )
Zegd(b 0; G)—}~ Z Ei (1,G(5 — §))

{B} {gséga}
1 B T e 4 7}8'(‘?'57“}2" ~1 d
+ = lim —dp— [ ———
sim | [ " dp
G(FFo)?

j"e—(fmyo}zp ;
p p

#0

ngd(b 0;G)+ = Z Ei (1,Gq%)
{8} {g#i}

72

1 e 2 1 F e
— —lim f( et - ) dp—-fe dp
270 s P 4

Po
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= > el G)+ > Ei(1,G¢%) - -_(mc:ﬂ) . (D.47)
{5 {§#0}

D.2.1 Zweidimensionales Gitter

Fiir ein zweidimensionales Gitter kann man die eg(- - -)-Koeffizienten geschlossen
ausrechnen

—5 /{4p}
w e _p2
=b#06) = Tvcf 7= w/“‘e w1 dp
1}

_ om (642/(46') lim e /(46))

Vcb2 4
o g~b/14G)
= TR (D .48)
Der Term fiir b = 0 enthilt Divergenzen
1 ary
7 2
€22{0; G) = 5V / i dp— 6(0) (hmlne - fy)
i
_oow f. 1 1 (2r)2 ot _
= W (hm — - _) =5y 5(0) (?._I;rélne - 'y) . (D.49)

n—0 77 G

Die zweidimensionalen EwaLD-Summen iiber ein zweidimensionales Gitter lau-
ten damit

27 Je_b2/(4(;) B L. - 5 _
EpglF) = VZ —g ¢t Z Ei(L, G(F — §)*) + e22(0; G)  (D.50)
“ o {7}
D f e_b2/(4G) P
w = e+ DB G~ 8))
{5} {3}
1
~—2-(lnG +9) +e(0;G) . (D.51)

Dieses Ergebnis ist fast identisch mit [Ya092] Gl {79) bei der Wahl G = L™
Dort fehlt aber {ohne Angabe von Griinden) die Anwendung zyklischer Randbedin-

gungen im Orisraumteil der Summe. Das bei [Ya092] auftretende Integral kann man

mit der Substitution r? = p auf Ei(l, z) bringen.

Die Divergenz in den Termen €2,(0; G) ist unabhiingig vom Ortsvektor 7. Analog
GL (D.19) heben sich fiir ein Ensemble von Quellen diese Divergenzen genau dann
weg, wenn die Summe aller Quellstiirken verschwindet.
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D.2.2. BEindimensionales Gitter

Auch im eindimensionalen Gitter (also einer linienfSrmigen Verteilung von Ausschei-
dungen auf einer Oberfliche) kann man die g (- - -)-Koeffizienten ausrechnen

Ezz(b 70,21 G) =

NPT )
2V, N
0

_2;‘;65 [ew.i.berf (2\/_ + 1“;"\/‘)
— e %tberf («w;-/-—, + ml\/*)]a

ngcb (e“b (1 — erfe (2\/@. +wi\/§) - 1)
- gLl (1 — erfc (——:KZ—E)\/_E + :z:J_\/(—}’_) + 1))

‘ n T3 b
21»’;6( J~erfc(“\/__—i—:mb\/__‘)

4 em%ab (2 — 2+ erfc (255 - xﬁ/ﬁ) ))
(e*tPerfe(n™) + e " Perfc(y ™)) (D.52)

Wb
— 2, VG . D.53
G (D-53)

Entlang des Gittervektors (z; = 0) vereinfacht sich das zu

b
€91 (b # 0, 0; G) Vberfc (ﬁ) . (D54)

Fiir b = 0 ergeben sich die wiederum Divergenzen

G 5
w [ e TP w )
en{0,2:;G) = §§ v dp— “L}"fi(b)(?_{)%lnf - )
4]

_ 2T {e_zip — 2z, /7 erf(mi\/ﬁ)}

G

W, | /P

4]

iy . _
- F8(t) timlne — 7)

e\ VG w0 M

-z —z2
YT (e o lim 23,/ erf(mLG))

T .
- i};d ) (EE;% Ine—7)
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= g (222_5“\/7_!' el'f(:li_;_(;) - e:;:—;g)

VT 'y ) .
- -,;,;5(5)({%1{&6 —7) . {(D.55)

e~ein
Vi

Entlang des Gittervektors ergibt sich noch

+ -2— lim
Ve 70

€1(0,0;G) = _,.}%F (Ii_rg % - m}—é) - %5(6)(22%1116 - . (D.Sﬁ)

Auch hier kann man analog zu GL (D.32) zeigen, daf sich die divergenten Anteile
der Summen in einem Ensemble von Quellen herausheben, wenn die Summe aller
Quellstérken Null ergibt.



Anhang E

Details der Erzeugung der
Anfangspréazipitatverteilung

E.1 Erieugung eines kugelférmigen, homogen
gefiillten Ensembles

E.1.1 Basisalgorithmus

Verwendet man den Algorithmus, der im Abschaitt 3.3.1 beschrieben ist, unter der
Nebenbedingung |7%| < rp, so stellt man fest, daB sich die Priizipitate am Rande des
Ensembles héufen. Das ist auch verstindlich, da die Prizipitate am Rande nur die
Halos der néichstinneren Prizipitate spiiren, aber keinerlei Beeinflussung von aufien.
Zwei Verfahren wurden verwendet, um dieses Problem zu lésen.

o Es wurde ein Eusemble mit dem Radius ry == £rg und K7 == int{ K€3) Prizipita-
ten erzeugt, aus welchem dann alle Prizipitate mit [7;] > o entfernt wurden.
Der neue Ensembleradius vy muf} so grof} sein, dafl die Haufung am Rande im
Bereich |7%] < 79 nicht mehr gespiirt wird. Im Simulationscode wurde £ = 1.2
verwendet, daraus folgt K’ = int(1.728K). Diese Methode erlaubt auch das
Erzeugen von radial inhomogenen Ensemblen.

e K'=int(6K/n) Prizipitate werden in eine Box {—rg, rg] % [~r9, 1o} X [<T0, 70}
mit zyklischen Randbedingungen gesetzt. Unter diesen Randbedingungen sind
alle Punkte in der Box gleichberechtigt und es kormmt zu keiner Hiufung. Nun
werden alle Prizipitate mit |[7x| > 7, entfernt. Diese Methode ist besonders
giinstig zur Generierung riumlich homogen gefilliter Ensemble.

E.1.2 Rechenzeit

Wie im Abschnitt 3.3.1 schon erliutert, wird zur Simulation die Anzahl K von
Prizipitaten vorgegeben. Uber Gl. {3.63) wird den Prizipitaten eine Grofle R (w)
zugeordnet. Im Algorithmus zum Verteilen der Prizipitate in das Ensemble werden

116
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Abbildung E.1: Anzahl der gesetzten Prézipitate iiber der Anzahl der Versuche fiir
w = 0.25 (oberste Linie), w = 0.3 (mittlere Linie) und w = 0.35 (unterste Linie).

die Prézipitate dann als harte Kugeln mit dem Radius R¥ () behandelt. Der Para-
meter w beeinfluBt sowohl die Prazipitatverteilung — also eine physikalische Gréfle
wie auch die benstigte Rechenzeit — ein technisches Problem.

Abb. E.1 zeigt die Anzahl der erfolgreichen Versuche (gesetzte Prizipitate) iiber
der Gesamtanzahl der Setzversuche beim Abarbeiten des Setzalgorithmus aus Ab-
schnitt 3.3.1. Ziel ist die Fiillung des Ensembles mit 1 000 Prizipitaten bei unter-
schiedlichem Parameter w.

Am Anfang ist der Anstieg der Kurve 1, jeder Versuch wird auch akzeptiert, da
die Wahrscheinlichkeit des Uberlappens der Halos noch recht klein ist. Die stindige
Abnahme des fiir Prizipitate verfiighbaren Volumens ist aber proportional zu diesem
Volumen und es kommt schliefillich zur Sittigung. Im Programm bricht der Algo-
rithmus ab, wenn die gewiinschte Zahl von Prizipitaten erreicht ist. Bei w == 0.25
{oberste Linie) werden zum Fiillen des Ensembles mit 1 000 Priizipitaten nur 8260
Versuche benttigt. Mit steigendem w steigt die Anzahl der bendtigten Versuche
(und damit die Rechenzeit) stark an. Bei w = 0.3 werden schon knapp 39 000
Versuche zum Fiillen benétigt (mittlere Linie), bei w = 0.35 sogar iiber 500 000 Ver-
suche (untere Linie, Ende im Bild nicht mehr gezeigt). Fiir noch groBere Parameter
w wird die vorgesehene Zahl von Prézipitaten pringipiell nicht mehr erreicht.

Wihlt man w sehr klein, so werden zwar nur relativ wenige Versuche ben&tigt,
um das Ensemble mit K Priizipitaten zu fiillen, allerdings ist diese Fiillung dann re-
lativ , zufillig” (d.h. der Effekt der Halo ist noch nicht so ausgeprigt). Fiir hohere w
sind die Prizipitate stirker korreliert. Die zur Herstellung einer solchen Verteilung
bendtigte Rechenzeit steigt aber iiberexponentiell an. In den Simulationen wurde
als Kompromifi w zwischen 0.3...0.35 gewihlt. Die computerexperimentell gefun-
dene Strukturbildung ist aber unabhingig vom Grad der Korrelation zwischen den
Prazipitaten.

E.1.3 Optimierung des Algorithmus

Bei der Absch#tzung der Maschinenzeit des Setzalgorithmus ist noch zu beachten,
daf fiir jeden Versuch, das k-te Priizipitat in das Ensemble zu setzen, £—1 Vergleiche
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der Abstinde zu den anderen Prizipitaten durchzufithren sind. Uber die Annahme
oder das Ablehnen des Versuchs entscheiden aber nur sehr wenige Prizipitate in der
Nihe von 7. Es werden also sehr viele unnétige Vergleiche durchgefithrt. Man kann
die Anzahl dieser Vergleiche verringern, indem man das Volumen des Ensembles
durch ein Gitter in wiirfelfsrmige Boxen der Kantenlinge L > 2R teilt. Jede Box
verwaltet eine Liste der in ihr enthaltenen Priizipitate. Ein neues Prizipitat muiff
nun nur mit den Prézipitaten in seiner eigenen Box sowie den Prizipitaten in den
26 Nachbarboxen auf Uberlapp der Halos gepriift werden.

Dieses Verfahren &8t sich durch die Verwendung von zwei um (1/2 1/2 1/2)L
verschobenen Rastern weiter beschleunigen. Die in Abb. E.2 gestrichelt gezeichneten
Boxen (Typ ,,B¥) verwalten eine Liste der in ihnen enthaltenen Prizipitate, die dick
gezeichneten Boxen (Typ ,,A%) zusitzlich noch eine Liste von Zeigern auf diejenigen
B“-Boxen, die die betreffende ,A“-Box iiberlappen.

0
f'“:_l‘""_l_'_"f"”“’r:‘“l
R e e e T
T R i S NS B
T e e e N [
R S Uk b b ST S
| b+ B ] |
P+ + 4+ A+ ++ + A
R R o STEE SO Ry
SR T o o I A NS
e e S S R
T T WU W |

L

Abbildung E.2: Unterteilung des Ensembles in zwei zueinander verschobene Raster
von Boxen

Von jedem neu in die Liste aufzunehmenden Préizipitat wird ermitielt, in welche
~A“-Box es gehtrt. Dann wird es anhand der Liste von Zeigern auf die iiberlap-
penden , B“-Boxen mit den Priizipitaten darin auf Uberlapp der Halos verglichen.
Kommt es zu keinem Uberlapp, so wird das Prizipitat in die Listen der entspre-
chenden ,A“- und ,B“-Box eingefiigt. Dieser Mechanismus 188t sich mif dem Zei-
gerkonzept von C einfach und iibersichtlich programmieren. Die Methode der Liste
von Zeigem auf die ,B“-Boxen erlaubt auch eine einfache Realisierung zykhscher
Randbedingungen in verschiedenen Richtungen®.

Verwendet man 10 x 10 x 10 Boxen, so wird der Test auf Uberiappung der Halos
ungefihr um den Faktor 125 beschleunigt. Es mufi aber dazu bemerkt werden, dafl
sich die Geschwindigkeit nur um einen konstanten Faktor erhoht, die qualitative
Abhéngigkeit der Rechenzeit von der Anzahl K der zu generierenden Prézipifate
bleibt erhalten.

1Diese miissen natiirlich auch in die eigentliche Abstandsmessung mit eingebaut werden.
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E.2 FErzeugung einer GAUssférmigen Prizipitat-
anzahldichte

Ziel ist die Erzeugung einer GAUSSformigen Prézipitatanzahldichte

n(z) ~ exp (—(—2%}—%52;) (El)

mit dem Maximum z = — R, und der Strenung AR,. Die Erzeugung der Verteilung
in Abschnitt 4.2.3 erfolgt auf dhnliche Weise {iber die Radiuskoordinate r.

Dazu kann man versuchen, aus der Beziehung Gl (3 £3) eine tiefenabhingige
Halo zu konstruieren

nH P H (Z + R13)2 B9
und mit dieser Halo den Standardsetzalgorithmus zu verwenden. Leider tritt dabei
ein Problem auf, wenn gleich zu Anfang ein Prizipitat sehr weit weg von z = — R,

gesetzt wird. Gemi#f GL (E.2) hat es dann eine sehr grofie Halo, die das weitere
Setzen niher am Zentrum der Verteilung (E.1) unmoglich machen kann. Dieses
Problem trat insbesondere bei sphiirischen Ensemblen analog Abb. 4.11 auf.

Die Lésung dieses Problems besteht darin, das Setzen von Prizipitaten nur in
einem Streifen [R, - 2,, Bp + 2,] zuzulassen. Die Streifenbreite 2z, steigt dabei
mit der Anzah! der Versuche an. Dieses Bild soll widerspiegeln, daB sich wahrend
der Implantation die Konzentration der Fremdatome erhdht und damit die Breite
des fiir die Keimbildung verfiigbaren Bereiches zunimmt. Im Programm werden
die Geschwindigkeit dieser Zunahme wie auch die Halogréfe R (w) im Zentrum
der Verteilung empirisch vorgeben. In Abb. 4.14a ist das Ergebnis einer solchen
Verteilung dargestellt.

Abschliefend sei nochmals bemerkt, daf der erlduterte Algorithmus des Setzens
von Priizipitaten mit einer Halo nur eine grobe Anndhrung an die komplexen Sta-
dien von Keimbildung und Keimwachstum darstellt. Die beobachteten Effekte der
Strukturbildung sind aber von der rdnmlichen Zwei-Prizipitat-Verteilungsfunktion
unabhingig.
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Thesen zur Disgertation

Theorie und Computersimulation
der Ostwald-Reifung bei der Ionenstrahlsynthese

von Stefan Reif}

. OsTwALD-Reifung ist ein seit fast 100 Jahren bekannter Vielteilchenprozef,

bei dem sich im Laufe der Zeit ein Zweiphasen-System, bestehend aus ei-
nem Ensemble von Ausscheidungen in einer Matrix, tiber diffusiven Material-
austausch zwischen den Ausscheidungen vergrébert. Die treibende Kraft der
OsTwALD-Reifung ist die Minimierung der Grenzflichenenergie an der Pha-
sengrenze.

Eine analytische Beschreibung der OsTwALD-Reifung gelang bisher nur fiir
Spezialfille (auf grofien Lingenskalen rjumlich homogene, geschlossene Sy-
steme, geringer Volumenanteil der Ausscheidungen am Gesamtsystem, asym-
ptotischer Grenzfall fiir lange Zeiten, ... }.

Die fehlende M#églichkeit zur theoretischen Beschreibung der OsTWALD-
Reifung fiir Systeme mit hohem Volumenanteil der Ausscheidungen unter
beliebigen Randbedingungen behindert in letzter Zeit zunehmend Grundla-
genuntersuchungen in der Physik der kondensierten Materie, aber auch an-
wendungsorientierte Forschungen mit grofier technologischer Relevanz.

Ein Beispiel ist die Jonenstrahlsynthese definierter Gebiete einer bestimmten
chemischen Zusammensetzung in einem Substrat. Bei dieser Technologie wer-
den die fiir die gewiinschte Zusammensetzung zusitzlich bendtigten Elemente
als beschleunigte Ionen in das Material implantiert. AnschlieBend wird die
Probe bei hoher Temperatur getempert.

Fiir die Halbleiterindustrie bietet die Ionenstrahlsynthese beispielsweise die
Méiglichkeit, mittels Hochdosissauerstoffimplantation in Silizium vergrabene
SiO2-Schichten herzustellen (SIMOX-Technologie). Der diinne, einkristalline
Silziumfilm iber der vergrabenen 5i0,-Schicht ist ein hochwertiges Basisma-
terial fiir hachstintegrierte und schnelle Schaltkreise.

. Der breite industrielle Einsatz der Ionenstrahlsynthese wird durch Probleme

mit der Qualitdt der Schichten und durch die Kosten, die hauptsichlich durch
die hohe bendtigte Ionenfluenz verursacht werden, behindert.

Verringert man die Fluenz, so kommt es wihrend der Implantation nicht zur
Ausbildung einer durchgehenden vergrabenen Schicht {unterstichiometrische
Fluenz). Durch geeignete Bedingungen wihrend der anschlieBenden Tempe-
rung kann es aber trotzdem zur Ausbildung einer geschlossenen vergrabenen
Si0y-Schichkt kommen.

Die Ursache dafiir ist die OsTWALD-Reifung von Si0.-Prifvipitaten, die sich
wihrend der Implantation gebildet haben. Griflere Prizipitate im Zentrum
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der zukiinftigen Schicht kdnunen auf Kosten kleinerer Préizipitate am Rand der
Schicht wachsen, bis sich die grofien Prézipitate berithren und zur vergrabenen
Schicht verschmelzen.

. Allerdings hingt fiir unterstochiometrische Fluenzen das Ergebnis der Ionen-

strahlsynthese empfindlich von den Implantations- und Temperbedingungen
ab. Unter bestimmten Bedingung wurde experimentell die Bildung von
Mehrfachschichten von Prizipitaten anstelle einer durchgehenden vergrabe-
nen Schicht beobachtet. Der Mechanismus dieser Mehrfachschichtbildung ist
noch weitgehend unverstanden.

Ein besseres theoretisches Grundlagenverstindnis kann helfen, Probleme zu
16sen.

U die OstwaLb-Reifung einer vergrabenen Schicht von SiO,-Prizipitaten in
Silizium zu untersuchen, wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit Compu-
tersimulationen der Reifung im Grenzfall des diffusionskontrollierten Materi-
alaustauschs auf Basis einer lokalen Mean-Field-Approximation durchgefiihrt.

In einem ersten Scﬁritt wurden endliche, kugelférmige, offene Ensemble von
Préazipitaten betrachtet. Alle Prizipitate besafien dabei den gleichen Anfangs-
radius und waren réumlich homogen im Ensemble verteilt.

Die in der Simulation gewahlten Anfangsbedingungen sind eine erste Nihe-
rung, basierend auf Resultaten elektronenmikroskopischer Untersuchungen an
kurzgetemperten, schriggeschliffenen Si-Proben, die vorher mit unterstdchio-
metrischer O"-Fluenz irnplantiert wurden. Diese Untersuchungen zeigen, dafl
die Si0O,-Priizipitate nach der Implantation relativ gleichgrof sind und (aufler
an der Réndern des Implantationsprofils) tiber die Tiefe homogen verteilt vor-
liegen.

Die Simulation der OSTWALD-Reifung derartiger Ensemble zeigte erstma-
lig, dafl es unter diesen Bedingungen zu einer Strukturbildung im Ensemble
kommt. Beginnend von der rdumlich homogenen Fiillung mit Prézipitaten
entwickeln sich mehrere, nahezu dquidistante Kugelschalen von Prazipitaten.

Systematische Untersuchungen zeigien weiterhin, dafl der Abstand der Ku-
gelschalen — genannt Strukturwellenlinge A ~ proportional zur anfinglichen
diffusiven Abschirmlinge x~! = A (47?7:0}?9)“1/ 2 (ng Anfangspriizipitatdichte,
Ry Anfangsradius) ist: A = Ax™}, 4 = 3.1.

Die Strukturbildung im Ensemble konnte qualitativ mittels eines Selbstorgani-
sationsprozesses erklirt werden. Entscheidend fiir die Strukturbildung ist die
Existenz einer radienabhingigen Gleichgewichtskonzentration fiir den im Sili-
zium geldsten Sauerstoff (beschrieben durch die GiB8s-THOMSON-Gleichung),
sowie ein anfinglicher Konzentrationsgradient.
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5. Die analytische Ableitung der linearen Beziehung A = Ak sowie die Berech-

nung des Proportionalititsfakiors A bleibt ein ungelostes Problem. FEine li-
neare Stabilitdtsanalyse konnte lediglich zeigen, dall die Evolution einer kleinen
Storung noch nicht anzeigt, daf sich eine periodische Struktur entwickeln wird
— obwohl die bei der Computersimulation gefundene Strukturwellenldnge nur
vom Anfangszustand abhéngt. )

. Zur Kldrung der Frage, ob der computerexperimentell entdeckte Strukturbil-
dungsproze8 wihrénd der OsTWALD-Reifung fiir die bereits erwihnten, expe-
rimentell beobachteten Schichtstrukturen verantwortlich ist, wurde weiterhin
die Reifung einer in zwei Dimensionen uuendlich ausgedehnten vergrabenen
Schicht von Prézipitaten simuliert. :

Zur Behandlung eines derartigen unendlichen Ensembles von Prizipitaten
wurde (i) eine spezielle geometrische Abbildung einer Schicht auf ein endliches
Ensemble und (ii) die Beschreibung der unendlich ausgedehnten Schicht durch
eine zweidimensionale periodische Fortsetzung einer Elementarzelle parallel
zur Oberfliche benutzt. Die Methode der periodischen Fortsetzung erforderte
eine Erweiterung der bekannten EwWALD-Summation anf zwei- und spéter auch
auf eindimensionale Gitter.

In beiden Fillen wurde zusitzlich beriicksichtigt, daf die Substratoberfliche
eine Senke fiir den geldsten Sauerstoff darstellt.

Als Anfangszustand der Simulation wurden wieder gleichgrofie Prézipitate
gewdhlt, die Anfangsprizipitatdichte wurde preportional zum (durch eine
Gauflkurve approximierten) Implantationsprofil angenommen.

Die Simulationen zeigen, dafl es auch unter diesen Bedingungen zur Struktur-
bildung wihrend der OSTWALD-Reifung kommt. Aus der Ausgangskonfigura~
tion entsteht eine Mehrschichistruktur von Prizipitaten, die den experimen-
tell gefundenen Mehrfachschichten sehr #hnlich sieht. Fiir riumlich homogen
gefiilite vergrabene Prézipitatschichten konnte die fiir endliche Prizipitaten-
semble gefundene Beziehung A = Ax™, 4 =~ 3.1 bestitigt werden.

Zusammenfassung: In der vorliegenden Arbeit wurde erstmals die OsT-
waLD-Reifung raumlich inhomogener, offener Ensemble von Prizipitaten im
Rahmen einer lokalen Mean-Field-Approximation am Computer simuliert. Da-
bei wurden folgende Ergebnisse erhalten:

o Im Gegensatz zu rfumlich homogenen, geschlossenen Ensemblen hingt
die Entwicklung der untersuchten Ensemble empfindlich von den An-
fangs- und Randbedingungen ab.

o Unter der Bedingung eines riumlich konstanten Anfangsradius der Priizi-
pitate kommt es zu einer Strukturbildung im Eunsemble, die vom Rand
des Systems oder anderen Inhomogenitiiten ausgelSst wird.



e Die charakteristische Wellenléinge A der sich bildenden Strukturen ist
durch den Anfangszustand des Ensembles bestimmt.

Haben zu Beginn der Simulation die Prazipitate verschiedene Gréflen, so sinkt
die Bedeutung des Randes. Der generelle Mechanismus der Strukturbildung
legt aber nahe, daB es auch in diesem Fall zur Selbststrukturierung des En-
sembles kommt. Die Klirung dieser Frage bleibt weiteren Untersuchungen
vorbehalten.

. Unter Ausnutzung der entdeckten Strukturbildung wihrend der OsTwALD-
Reifung wurde im Rahmen dieser Arbeif eine Methode zur Ionenstrahlsynthese
einer neuartigen Mikrostruktur - ,eines Nanorohres® - vorgeschlagen.

Erste Computersimulationen des OSTWALD-Reifungsstadiums wihrend der
Synthese eines solchen Rohres zeigen, da8 es bei geeigneten Anfangsbedin-
gungen durch Selbstorganisation prinzipiell zur Bildung des gewiinschten ver-
grabenen Nanorohrs kommen kann. Letztlich mufi aber das Experiment ent-
scheiden, ob diese Technologie praktisch anwendbar ist.
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