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Kristallstrukturengineering

Materialien können bei gleicher 

chemischer Zusammensetzung 

mit verschiedenen räumlichen 

Anordnungen der Atome 

 (Kristallstrukturen) auftreten 

und daher unterschiedliche 

physikalische Eigenschaften 

aufweisen.

Wissenschaftler vom Institut für 

Materialien und Bauelemente 

der Elektronik berichten, 

wie die gezielte Nutzung dieses 

Phänomens, auch bezeichnet 

als Kristallstrukturengineering, 

zu neuartigen nano-

elektronischen Bauelementen 

führen kann.

ZUR ENTWICKLUNG NANOELEKTRISCHER BAUELEMENTE

Die Entwicklung der Mikro-
elektronik war in den letzten 
Jahrzehnten hauptsächlich 
durch die ständige Reduzie-
rung der Strukturmaße (Ska-
lierung) geprägt. Diese Ent-
wicklung ist kurz vor ihrem 
Endpunkt, da eine weitere 
Verkleinerung der Strukturen 
an physikalische Grenzen 
stößt. Gegenwärtig besitzen 
modernste Transistoren bereits 
Kanallängen von unter 30 nm 
(ein Nanometer entspricht 
0,000000001 m), das sind nur 
noch einige Hundert Atome. 
Deshalb findet eine massive 
Intensivierung der Forschung 
an alternativen Bauelement- 
und Systemkonzepten statt, 
die die weitere Entwicklung 
der Elektronik sichern soll. 
Diese Forschung zielt unter 
anderem auf die Nutzbarma-
chung von Quanten-Effekten, 
die erst bei Strukturen im 
 Bereich weniger Nanometer 
auftreten, sowie auf neuartige 
Strukturierungsverfahren und 
Materialkombinationen. We-
sentliche Grundbausteine zu-
künftiger, nanoelektronischer 
Bauelemente zur Nutzung 
quantenmechanischer Effekte 
sind vor allem Halbleiter-
Heterostrukturen, das heißt 
kristalline, epitaktisch mit 
Atomlagengenauigkeit aufein-
ander aufgewachsene Materia-
lien, mit denen atomar scharfe 
Energiebarrieren, Quanten-
Kanäle und kontrolliert ver-
laufende Bandprofile mit 
 Abmessungen im Nanometer-
bereich realisiert werden kön-
nen. Damit verbunden ist aber 

eine Vielzahl von neuen Prob-
lemen, wie die von der Grenz-
fläche zwischen den unter-
schiedlichen Materialien 
 ausgehende Defekte sowie 
Interdiffusion oder Streueffek-
te der Ladungsträger an den 
Grenzflächendefekten. Be-
nötigt werden verstärkt »man-
made« Materialien, deren 
 Eigenschaften bisher nur 
durch Kombination verschie-
dener Materialien genau auf 
den Anwendungszweck zu-
geschnitten werden können. 
Man spricht hier auch vom 
Materialengineering.

Seit einiger Zeit wird eine 
neue Art von Halbleiter-
Heterostruktur diskutiert, die 
aus Schichten nur eines Ma-
terials in unterschiedlichen 
Kristallstrukturen besteht. Bei 
diesem auch als Kristallstruktu-
rengineering bezeichneten Weg 
wird ein Effekt ausgenutzt, 
der als Polymorphie bekannt 
ist. Die unterschiedlichen Er-

scheinungsformen eines Mate-
rials haben die gleiche chemi-
sche Zusammensetzung (Stö-
chiometrie), unterscheiden 
sich aber in der räumlichen 
Anordnung der Atome (Kris-
tallstrukturen) und besitzen 
daher unterschiedliche physi-
kalische Eigenschaften. Ein 
typisches Beispiel hierfür sind 
die beiden bekanntesten Kris-
tallstrukturen des Kohlen-
stoffs, Diamant und Graphit, 
die sehr unterschiedliche 
 Eigenschaften besitzen. Weißer 
Phosphor, roter Phosphor, 
schwarzer Phosphor und vio-
letter Phosphor sind poly-
morphe Modifikationen des 
Phosphors. Auch manche 
 organische Moleküle wie bei-
spielsweise Arzneistoffe, Pig-
mente oder Fette können im 
kristallinen Zustand poly-
morph auftreten.

Auch verschiedene herkömm-
liche Halbleiter, wie die II-VI 
Verbindungen ZnS und CdSe, 
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Abbildung 1
Stapelfolge in [111] bzw. [0001]-
Richtung für die häufigsten 
dicht-gepackten Polytypen (a) 3C; 
(b) 6H; (c) 4H; (d) 2H (graue 
Linien markieren Grenzen der 
Einheitszelle).

Abbildung 2
Bandabstand von Si und 
 Valenzbanddiskontinuität zu 
kubischem Si als Funktion der 
Hexagonalität (berechnete Werte 
siehe Verweis 6).

die Gruppe III-Nitride oder 
Siliziumkarbid (SiC), können 
in verschiedenen Kristallstruk-
turen auftreten. Diese Materia-
lien zeigen hierbei in der Regel 
eine Änderung in der atoma-
ren Anordnung nur in einer 
Richtung (eindimensionale 
Polymorphie), die man auch 
als Polytypie bezeichnet (siehe 
Abbildung 1). Die Anordnung 
benachbarter Kristallbereiche 
kann in diesem Fall durch eine 
Rotation um 180° gegeneinan-
der oder eine Spiegelung an 
ihrer Kontaktebene beschrie-
ben werden. Hieraus resultiert 
in einem perfekten Kristall-
gitter ein Kristalldefekt, den 
man als 180°-Rotationszwil-
ling oder Zwillingsstapelfehler 
bezeichnet. Der periodische 
Einbau eines solchen Kristall-
defektes führt zu einer Um-
wandlung der Kristallstruktur, 
die dann wiederum perfekt 
bezüglich der neuen Atom-
anordnung ist. Der Abstand 
zwischen den periodisch ein-
gebauten Kristalldefekten (Pe-
riodizität), das heißt die An-
ordnung der verschieden ori-
entierten Kristallbereichen 
aufeinander, bestimmt hierbei 
die neue Kristallstruktur. Für 
größere Abstände von perio-
disch eingebauten Kristallde-
fekten sprechen wir zunächst 
von sogenannten Zwillings-
übergittern. Mit einer Verrin-
gerung der Abstände kann in 
Abhängigkeit von der Perio-
dizität beispielsweise das per-
fekte, ungestörte kubische 
Kristallgitter in verschiedene 
hexagonale und rhombo-
edrische Strukturen überführt 
werden. Die unterschiedlichen 
Kristallstrukturen werden als 
Polytypen bezeichnet. Eine 
Heterostruktur aus unter-
schiedlichen Polytypen be-
zeichnet man als heteropoly-
typische Struktur. Da in die-
sem Fall die unterschiedlichen 
Bestandteile aus nur einem 
Material bestehen, sind die 
Grenzflächen innerhalb einer 
solchen Struktur von Natur 
aus frei von Defekten, gitter-
angepasst und kohärent.

Das große Interesse an Zwil-
lingsübergittern und heteropo-
lytypischen Strukturen basiert 
auf der zu erwartenden Mög-
lichkeit der breiten Variation 
der elektronischen und opti-
schen Eigenschaften mit nur 
einem Material, wie es sonst 
nur durch Variation verschie-
dener Materialien möglich ist. 
Hierdurch können einerseits 
die beim konventionellen 
 Materialengineering auftreten-
den Nachteile vermieden 

 werden, zum anderen können 
neu artige, bisher nicht reali-
sierte  Eigenschaften genutzt 
werden.1

Eigenschaften von 
Si-Polytypen und hetero-
polytypischen Strukturen

Für Silizium, das Basismaterial 
der heutigen Elektronik, wer-
den Polytypen und heteropo-
lytypische Strukturen bezie-
hungsweise deren vermutete 
Eigenschaften seit einiger Zeit 
diskutiert.2, 3 Die verschiede-
nen Polytypen des Siliziums 
wurden bisher kaum unter-
sucht; heteropolytypische 
 Silizium-Strukturen konnten 
experimentell noch nicht reali-
siert werden. Allerdings zei-
gen theoretische Untersuchun-
gen, dass sich in Schichtsta-
peln mit sehr dünnen 
Bereichen unterschied licher 
Si-Strukturtypen (Nanostruk-
turen) und Zwillingsübergit-

tern Quanteneffekte ausbilden 
können.4 Dies würde neue 
Anwendungsfelder für Silizi-
um eröffnen, wie Resonante 
Tunneldioden oder andere 
Bauelemente, die auf Quan-
teneffekten basieren, bis hin zu 
effektiveren Fotozellen auf der 
Basis von Si. Darüber hinaus 
geben Berechnungen Grund 
zu der Annahme, dass die In-
tegration von solchen Silizi-
um-Nanostrukturen in die 
Si-Technologie, gegenüber der 

herkömmlichen Kombination 
von Silizium mit anderen kris-
tallinen Materialien, wie Silizi-
um/Germanium-Mischschich-
ten einige zusätzliche Vorteile 
hat, wie das Fehlen von Streu-
effekten durch Misch kompo-
nen ten oder von spannungs-
induzierten Defekten. Ebenso 
spielt die Verbreiterung der 
Grenzfläche durch Interdiffu-
sion beim Einsatz von nur ei-
nem Material keine Rolle. Das 
würde zusätzliche Freiheits-
grade im Design zukünftiger 
Silizium-basierender elektroni-
scher Bauelemente ermög-
lichen.

Nichtkubisches Silizium ist 
auch ein indirekter Halbleiter, 
dessen fundamentale Band-
lücke mit abnehmendem Ab-
stand der Zwillingsstapelfeh-
ler (zunehmender Hexagona-
lität) kleiner werden sollte 
(Abbildung 2). Aus Photo-
leitungsmessungen wurde 
beispielsweise für hexagonales 
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Si ein Wert von 0.8 eV ab-
geschätzt5 (kubisches Silizium 
hat eine Bandlücke von 1,1 
eV). Es ist weiterhin zu erwar-
ten, dass sich durch die Modi-
fizierung der Kristallstruktur 
des Si und der damit verbun-
denen Änderung der elektro-
nischen Struktur die Beweg-
lichkeit der Ladungsträger, 
insbesondere der Löcher, er-
höht.6 Dies wäre ein weiterer 
Vorteil für den Einsatz von Si 
mit modifizierter Kristallstruk-
tur in schnellen elektronischen 
Bauelementen.

Herstellung von 
nichtkubischen 
Silizium-Heterostrukturen

Während kubisches Silizium 
einkristallin mit Kristalldurch-
messern von bis zu 450 mm 
hergestellt werden kann, ist 
die Herstellung von kristalli-
nem nicht-kubischem Si nur 
unter extremen Bedingungen 
(ähnlich denen der Diamant-
herstellung) möglich. Dies ist 
nicht zuletzt auf die hohe Sta-
pelfehlerenergie des Siliziums 
zurückzuführen.7 Es wurde 

bereits vor mehr als 40 Jahren 
darüber berichtet, dass sich 
unter hohem Druck und einer 
gleichzeitigen Wärmebehand-
lung kubisches Si in hexago-
nales Si umwandelt.8 Derarti-
ge extreme Bedingungen sind 
in einem Herstellungsprozess 
durch Epitaxie nicht realisier-
bar. Epitaxie ist eine Form des 
Kristallwachstums, bei wel-
cher die Kristallstruktur der 
aufwachsenden Schicht sich 
der des kristallinen Substrates 
anpasst, solange die physika-
lischen Eigenschaften (insbe-
sondere die Gitterparameter) 
der beiden Materialien nicht 
zu stark voneinander abwei-
chen. Der einzig mögliche Weg 
zum epitaktischen Wachstum 
von polymorphen Silizium-
Heterostrukturen kann nur 
darin bestehen, die azimutale 
Orientierung jeder einzelnen 
atomaren Gitterebene bezie-
hungsweise von Gruppen von 
Gitterebenen in Bezug auf die 
Unterlage gezielt durch eine 
Modifizierung der Wachs-
tumsbedingungen einzustel-
len, das heißt für Silizium in 
die [111]-Kristallrichtung pe-
riodisch Rotationszwillinge 
während des Wachstums in 
die Schicht einzubauen. Dies 
lässt sich nur für (111)-orien-
tierte Si-Substrate realisieren. 
Hierbei ist es wichtig, das 
Schichtwachstum durch einen 
Keimbildungsprozess zu reali-
sieren. Die Orientierung der 
Keime relativ zur Unterlage 
wird dabei durch die Wechsel-
wirkung mit der Oberfläche 
des Substrats und die Wachs-
tumsbedingungen bestimmt. 
Eine gezielte Änderung der 
freien Oberflächenenergie soll-
te es ermöglichen, die Orien-
tierung der Keime und damit 
die Stapelfolge der Si-Doppel-
lagen definiert einzustellen.

An der Leibniz Universität 
Hannover konnte gezeigt wer-
den, dass es möglich ist, Si-
Schichten mit einer periodisch 
veränderten Anordnung der 
Atomlagen (Zwillingsstapel-
fehlern) auf Si(111) Substraten 
herzustellen.9 Hierbei wird 

Abbildung 3
Schematischer Ablauf der 
 Strukturmodifizierung des Sili-
ziums im Beschichtungs-Temper-
Zyklus.

Abbildung 4
TEM-Querschnittsaufnahme 
einer Si-Schicht, gewachsen bei 
700 K auf einem mit circa 0.4 ML 
Bor bedeckten Si(111) Substrat 
mit einem Zwillingsstapelfehler 
in der Grenzfläche Substrat/
Schicht.
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auf die Si-Oberfläche zunächst 
1/3 Monolage Bor aufgedampft 
und einer thermischen Be-
handlung bei 750 °C für einige 
Minuten ausgesetzt. Hierdurch 
wechseln die kleinen Bor-
Atome in energetisch bevor-
zugte  Plätze unterhalb der ers-
ten Si-Atomlage. Dies beein-
flusst die Eigenschaften der 
Si-Oberfläche und damit die 
Anordnung der Si-Atome in 
der Si-Schicht, die im nach-
folgenden Prozess auf dieser 
Oberfläche aufgewachsen wer-
den. Das Wachstum wird nach 
dem Aufbringen der für eine 
bestimmte Schichtdicke not-
wendigen Si-Menge unterbro-
chen. Nachfolgend wird die 
Probe wiederum einer Hoch-
temperaturbehandlung unter-
zogen. Durch die hierdurch 
hervorgerufene thermische 
 Aktivierung wechseln die ver-
grabenen Bor-Atome wieder-
um in die bevorzugten Si-
Oberflächenplätze und der 
Wachstumszyklus kann fort-
gesetzt werden. Durch den im 
Abbildung 3 gezeigten Wachs-
tumszyklus ist es möglich, ge-
zielt Si-Schichten mit einer mo-

mit dem Transmissionselektro-
nenmikroskop die erwartete 
veränderte Orien tierung der 
Si-Schicht (Abbildung 4) mit 
einer scharfen Grenz fläche. Die 
Schicht ist gegenüber dem 
Substrat in der Verwachsungs-
ebene um 180° azimuthal ge-
dreht, was dem Auftreten  einer 
Zwillingsgrenze (Rota tions-
zwilling) in der Schicht/Subs-
trat-Grenzfläche entspricht. 
Die Abbildungen 5a und 5b zei-
gen an der Leibniz Universität 
hergestellte Si-Schicht stapel 
mit einer Periodizität der Zwil-
lingsstapelfehler von 12 bzw. 
16 Monolagen (ML) Silizium. 
Diese periodische Anordnung 
kann als Zwillingsübergitter 
aufgefasst werden, für das be-
reits neu artige Eigenschaften 
erwartet werden können.

Aus Aufnahmen mit dem 
Elektronenmikroskop wird 
allerdings auch deutlich, dass 
die homogenen Bereiche der-
zeit nur im Bereich von maxi-
mal einigen hundert Nano-
metern Ausdehnung liegen. 
Hier macht sich bemerkbar, 
dass Si-Substrate immer ge-

stuft sind. Selbst bei höchstem 
präparativen Aufwand ist es 
nicht möglich, dass die Ober-
fläche der aus dem Volumen-
kristall geschnittenen Si-Schei-
ben exakt mit einer Si Atom-
lage korrespondiert. Dieser 
Fehlschnitt führt zur Ausbil-
dung atomarer Stufen auf der 
Oberfläche, die die Fehlorien-
tierung ausgleichen. Die in 
unseren Untersuchungen ver-
wendeten Si(111) Substrate 
hatten einen Fehlschnitt von 
nur 0,1°, was zu einem mittle-
ren Stufenabstand (Terrassen-
breite) von etwa 170 nm auf 
der Si(111) Oberfläche führt. 
Die Bildung von Keimen in 
gleicher Orientierung und 
gleicher atomarer Anordnung 
auf benachbarten Terrassen 
führt durch das laterale 
Wachs tum der Inseln während 
des weiteren Prozesses und 
die Koaleszenz der Inseln über 
die Stufenkante hinweg zur 
Ausbildung von unerwünsch-
ten Kristalldefekten. Diese 
Defekte werden als inkohären-
te Zwillingskorngrenzen be-
zeichnet (Abbildung 6). Dies 
begrenzt das Wachstum homo-

difizierten Kristallstruktur her-
zustellen. Die einzelnen 
Schritte im Wachstumszyklus 
können dabei in situ (also di-
rekt während des Prozesses) 
mittels Elektronenbeugung 
und Photoelektronen-Spektro-
skopie beobachtet und somit 
auch gezielt beeinflusst wer-
den.10 Es wurden erstmals 
Schichten mit unterschied-
licher Periodizität definiert 
und reproduzierbar realisiert. 
Das Wachstum von zunächst 
nur einer Si-Schicht auf einer 
Bor-bedeckten Si(111) Ober-
fläche zeigt in der Aufnahme 

Abbildung 5
TEM-Querschnittsaufnahmen 
von a) Si Schichtstapel mit 12-
fach periodischer Anordnung 
von Grenzflächenzwillingen; 
b) Si-Schichtstapel mit 16-fach 
(2,5 nm) periodischer Anordnung 
der Grenzflächenzwillingen und 
der hieraus resultierenden Bin-
dungskonfiguration in den Berei-
chen der Struktur.

Abbildung 6
Illustration der Ausbildung einer 
inkohärenten Zwillingskorn-
grenze durch inkohärente Keim-
bildung in Zwillingsposition auf 
benachbarten Terrassen.
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gener, heteropolytypischer 
Strukturen oder Zwillings-
übergitter auf etwa die Dimen-
sionen der Terrassenbreite.

Da Substrate ohne Stufen, das 
heißt mit einer exakten Orien-
tierung der Oberflächen ge-
genüber den atomaren Netz-
ebenen des Kristallgitters nicht 
herstellbar sind, besteht der 
einzige Ausweg im Wachstum 
auf kleineren, definierten 
 Substratbereichen (Mesa), die 
durch eine Strukturierung der 
Substratoberfläche definiert 
mit Standardschritten der Si-

Technologie hergestellt wer-
den können. Mesas mit einer 
lateralen Ausdehnung im Be-
reich der mittleren Diffusions-
längen der Siliziumatome 
 bieten die Möglichkeit der Prä-
paration stufenfreier Ober-
flächen. Die Epitaxie auf sol-
chen stufenfreien Mesa-Ober-
flächen verhindert die Bildung 
inkohärenten Zwillingskorn-
grenzen. Bei einer Mesagröße 
von 8 µm (Mikrometer) sind 
beispielsweise bei einem Fehl-
schnitt von 0,1° noch etwa 50 
Stufen vorhanden, die in 
 einem Epitaxieprozess durch 
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