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In der Mikroelektronik haben sich Schaltkreise auf Siliziumbasis als Standard durchgesetzt.

Deshalb worden Materialien erforscht, mit denen sich neuartige Bauelemente auf Silizium

realisieren lassen. Die siliziumreichen Silizide der Ubergangsmetalle, die Disilhide, haben sich

fur diese Anwendungen als vielversprechend erwiesen. Sie besitzen eine dem Silizium ahnliche

Kristallstruktur und eine hohe thermische und chemische Stabilitat,

Zwei besonders interessante Silizide sinddie Verbindungen von Eisenuna Kobalt mit Silizium.

Eisensilizid in der p-Phase ist ein Halbleiter mit einem direkten Bandiibergang von etwa

0.85 eV [1], der im Absorptionsminimum optischer Glasfaserkabel liegt [2J. Sollte es sich urn

einen direkten Halbleiter handeln, so ware p-FeSiz fur die Herstellung aktiver optischer

Bauelemente fur die Informationstechnologie von besonderem Interesse. Aufgrund seines

hohen Absorptionskoeffizienten eignet sich p-FeSiz moglicherweise auch fur Solarzellen oder

Detektoren. CoSiz ist ein Metall, dessen spezifischer Widerstand (p z 14 fUo'lcm bei

Raumtemperatur [3]) klein genug ist, urn es als vergrabene Leiterbahn zu verwenden.

Voraussetzung fiir den Einsatz der Ubergangsmetallsilizide in der Mikroelektronik sind

reproduzierbare und kostengtmstige Verfahren zur Herstellung vergrabener Schichten bzw,

dreidimensionaler Strukturen in der Siliziummatrix. Eine relativ neue, vielversprechende

Methode ist die von Mantl und Bay entwickelte Allotaxie [4]. Der Name Allotaxie wurde aus

Clem Griechischen abgeleitet: allo ;;::; anders, fremd; taxie = Ordnung. Dnrch Koevaporation von

Silizium und einem Ubergangsmetall werden Silizidausscheidungen in der Siliziummatrix

gebildet, die anschliefend mit einer Siliziumschicht bedeckt werden. Die Kristallinformation

des Siliziums wird durch die Zwischenraume der Ausscheidungen bis an die Probenoberflache

weitergegeben. Durch die richtige Wahl der Aufdampfraten und der Substrattemperarur wird

em. Tiefenprofil von S1117iOID.lSscheiollilgen erzeugt, in desscn Mitre sich die groBeren

Ausscheidungen befinden, Durch anschliefsendes Tempern wachsen diese Ausscheidungen

durch Osrwald-Reifung [5, 6] auf Kosten der kleineren, Es bildet sich eine geschlossene

Silizidschicht, Durch die Weitergabe der Kristallinformation des Siliziums all die Oberflache

besitzt die Deckschicht nur eine geringe Dichte all Gitterfehlern, die beL'I1 Tempern ansgeheilt

werden konnen.

Da die Ostwald-Reifung ein hinreichend erforschtes Problem ist, konnen die Parameter fur den

Temperschritt im voraus abgeschatzt werden, Irn Gegensatz dazu ist iiber die Entstehung der

GroBenverteilung der Ausscheidungen wiihrend des Aufdampfens relativ wenig bekaunt. Im

Rah...~nweser PJbeit vl"..rrde daher die Bildung von SjUzidc1ustem unter Allotaxiebedit1gu..T1gen

unte:rsucht. Die Cluster wurden durch Koevaporation emes Uberga.I1gsmetalls und Siliziums auf
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einem Siliziumsubstrat erzeugt und charakterisiert. Die untersuchten Materialsysteme waren

Eisensilizid auf 8i(111) und Kobaltsilizid auf 8i(100). Die GraBenverteilungen der Cluster in

Abhangigkeit von der Substrattemperatur wurden vorwiegend durch TEM-Aufnahmen und mit

Mittelenergieionenstreuung (Medium Energy Ion Scattering, MEI8) untersucht, Dabei wurde

in der K...FA erstmals em neuer Lweillir!ler-lSionaler elektrostatischer Detektor ehlgesetzt7 def

eine gleichzeitige Energie- und Winkelauflosung der ruckgestreuten Ionen ermoglicht.

Die Anwendung der Theone der Oberlachendiffusion von Venables et al, (s. Kap. 4) erlaubt

die Bestimmung von Aktivierungsenergien fur die Diffusion an der Substratoberflache,

Daruber hinans kann die Anzahl der Atome ermittelt werden, ab der ein Cluster als stabil

anzusehen ist, Mit Hilfe dieser Ergebnisse konnen die Eigenschaften der Ausscheidungen unter

Variation der Substrattemperatur und der Aufdampfraten vorausgesagt werden,
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Epitaxie bezeichnet geordnetes, kristallines Wachstum eines Materials auf einem einkristallinen

Substrat. Epitaktisches Wachstum verscr-riedener 1'v1:aterial1en wird in Zukunft VO! allem auf

Silizium von entscheidender technischer Bedeutung sein, wobei besonders die Herstellung

dreidimensionaler Strukturen in der Siliziumrnatrix angestrebt wird. Solche Strukturen sollen

die Integration neuer, schnellerer und kleinerer Bauelemente in Silizium ermoglichen. Dazu

benotigt man aufser den Halbleitermaterialien wie Silizium und Germanium u. a. die

Ubergangsmetallsilizide, die eine dem Silizium ahnliche Kristallstruktur aufweisen und weitere

ftir die Herstellung von Bauelementen interessante Eigenschaften besitzen, So ist z. B. CoSi2
ein Metall, dessen spezifischer Widerstand (p '" 14 ~cm bei Raumtemperatur [3]) klein genug

ist, urn es u. a. als vergrabene Leiterbahn zu verwenden. L, der ~-Phase ist FeSiz ein Halbleiter

mit einem direkten Bandubergang von etwa 0.85 eV [1], der im Absorptionsminimum

optischer Glasfaserkabel liegt [2]. Falls es sich urn einen direkten Halbleiter handelte, ware

f3 - FeSiz ftir die Herstellung aktiver optischer Bauelemente fiir die Informationstechnologie

von besonderem Interesse. ELn Einsatz dieses Materials ist wegen seines hohen

Abscrptionskoeffizienten auch in Solarzellen oder Detektoren denkbar. Auch vergrabene

Schichten von amorphem SiOz sind technologisch interessanr, da diese sich hervorragend zur

elektrischen Isolation einer dunnen Siliziumschicht von dem Substrat eignen.

Li1 diesem Kapitel werden unterschiedliche Verfahren de! Epitaxie bZV!. de! Herstellung

vergrabener Silizide mit ihren Vor= und Nachteilen erlautert, wobei besonders auf die

Moglichkeiten der Allotaxie, einer relativ neuen Methode zur Realisierung vergrabener

Strukturen, eingegangen wird,

2..1 Festphasenepltaxie (SPE)

Dieses Verfahren basiert darauf, daB z. B. ein hochreines Ubergangsmetall verdampft und auf

einem Siliziumsubstrat abgeschieden wird, Durch .anschliefsendes Tempem erfolgt die

Silizidbildung,

Da die Festphasenepitaxie (Solid Phase Epitaxy, SPE) mit einem relativ geringen apparativen

Aufwand verbunden ist, liegen we Vorteile in den niedrigen Kosten und im problernlosen

Einsatz in jeder Aufdampfanlage, Die Silizidbildung erfolgt nukleations- oder

diffusionskontrolliert, wodurch die Anwendbarkeit der SPE wegen endlicher Diffusionslangen

auf die Herstellung dunner Schichten von wenigen 100 A begrenzt ist, Bei dickeren
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FeSi2-Scmchten bilden sich vermehrt kleine LOcher, sog. "Pinholes". Ein weiterer Nachteil ist

die Rauhigkeit der Grenzflachen [7].

Bei der Reaktiven Depositionsepitaxie (Reactive Deposition Epitaxy, ROE) wird ein

Ubergangsmetall auf ein Substrat aufgedampft, das auf eine Temperatur von einigen Hundert

Grad Celsius geheizt wird,

Im Gegensatz zur Festphasenepitaxie setzt die Silizidbildung schon wahrend der

Aufdampfphase ein, wodurch das Wachstum einer wesentlich dickeren epitaktischen Schicht

ermoglicht wird, Diese Methode besitzt jedoch den Nachteil, daB Marerialien, die zum

Vollmer-Weber- (Insel-) Wachstum oder zum Stranski-Krastanov- (Lagen- und Insel-)

Wachstum tendieren, die homogene, glatte Schichtbildurng beeintrachtigen, So tritt z. B. bei

der ROE von Eisen auf Silizium eine wesentlich hohere Dichte der oben erwahnten Pinholes in

der FeSi2-3cmcht auf als bei der SPE [8], so daB dieses Verfahren fiir das Materialsystem

Eisen I Silizium ungeeignet ist,

2..3frlolekularstrahlepitaxie (MBE)

Bei der Molekularstrahlepitaxie (Molecular Beam Epitaxy, MBE) vermeidet UlS11 den Nachteil

der Diffusions- oder Nukleationsabbangigkeir der Schichtbildung durch Koevaporation cines

Ubergangsmetalls und Siliziums aus zwei Feststoffquellen.

Die Dicke der Schichten ist im wesentlichen nicht mehr begrenzt, und man erhalt eine glattere

Grenzflache zwischen der Silizidschicht und dem Substrat. Der experimentelle Aufwand ist im

Vergleich zu SPE und ROE entprechend hoher, da mindestens zwei Feststoffquellen

(z. 13. Elektronenstrahlverdampfer (s, Kap, 6.1» benotigt werden, Die Aufdampfraten mussen

dariiber hinaus aufeinander abgestimmt sein, da die Stochiometrie der Schicht ausschlielllich

durch die Verdampfungsraten der Quellen festgelegt wird. Die Regelung dieser Quellen

erfordert einen hohen technischen Aufwand [9]. Die MBE ist ein Standardverfahren, das

bereits 1.11 einer grofsen Anzahl von Arbeiten zur Anwendung gekommen ist,
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2.4 Gasquellen-Molekularstrahlepitaxie (GSMBE)
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Bei der Epitaxie mit gasformigen Quellen (Gas Source MBE, GSMBE) werden die

aufzudampfenden Marerialien aus entsprechenden Gasen extrahiert,

So dienen z, B. Silan oder Disilan als Quellen fur Silizium, wahrend beispielsweise FeCl3 oder

Fe(CO)s verwendet werden, 11..'11 Eisen abzuscheiden. Der Vorteil dieser Methode Iiegt in der

guten Kontrollierbarkeit der Anfdampfraten und damit der Stochiometrie der Silizidschichten,

Allerdings liegen der apparative Aufwand und auch die Kosten hoher als bel der jVlJl E. Dies ist

unter anderem auf die hohen Sicherheitsstandards zuriickzufiihren, die wegen der extremen

Toxizitat der verwendeten Gase eingehalten werden miissen [10].

Die bisher beschriebenen Methoden haben alle den Nachteil, daB bei einer dreidimensionalen

Integration, welche das Vergraben einer Schicht erfordert, das Decksilizium auf dieser Schicht

epitaktisch weiterwachsen muH. Speziell fur Silizide bedeutet dies, daf die Qualitat des

Decksiliziums u. a. entscheidend von der Gitterfehlanpassung der Kristallstruktur und der

Qualitat der vergrabenen Schicht abhangt, Falls also die Kri.icstallinformation nicht ausreichend

his zur Probenoberflache weitergegeben werden kan...'1, sind diese Verfahren fiir tite

dreidimensionale Integration ungeeignet, Mogliche Losungen dieses Problems beinhalten die

Methoden, die lm folgenden erlautert werden.

2.5 Ionenstrahlsynthese (mS)

Die Ionenstrahlsynthese (Ion Beam Synthesis, IBS) beruht auf der Hochdosisimplantation der

zur Silizidbildung benotigten Ubergangsmetalle in ern geheiztes Siliziumsubstrat und einer

anschlielseaden Temperung, Dabei verhindert das Beheizen der Probe deren Amorphisierung

wahrend der Implantation. Die Temoeraturen der heiden Verfahrensschritte werden so. .
gewahlt, daBsich bei der Temperung eine geschlossene vergrabene Schicht bildet [3].

Dieses Verfahren wurde von A.E. White 1987 als sog. Mesotaxie vorgeschlagen [11,12,13],

in den letzten Jahren weiterentwickelt und wit grosem Erfolg ZlIT Herstellung vergrabener

metallischer CoSiz- [12, 14] und Cl.-FeSi2- sowie halbleitender (3-FeSiz-Schichten [15, 16]

eingesetzt, Eine ahnliche Methode war bereits unter dem Namen SJ]I..10X·(Separation by

Implantation of Oxygen) bekannt, die durch Implantation von Sauerstoff die Herstellung

vergrabener amorpher Si02-Schichten ermoglicht [17]. Bei der Ionenstrahlsynthese wird das
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Material entsprechend der Beschleunigungsenergie der Ionen in eine gewisse Tiefe des

geheizten Substrats implantiert. Dabei wird die Siliziummatrix an der Oberflache nur soweit

geschadigt, daB ein gutes Ausheilen der Gitterfehler im Decksiliziurn durch Tempern moglich

ist. Ein weiterer Vorteil der Ionenstrahlsynthese ist die hohe Reinheit der vergrabenen

Schichten, cia die Implantation durch einen Beschleuniger massenselektiv erfolgt. Aufierdem

erlaubt die Implantation durch eine Maske eine in-situ-Strukturierung. Mit diesem Verfahren

konnte bereits der Permeable Base Transistor hergestellt werden [18]. Die Nachteile liegen in

den hohen Kosten durch Anschaffung und Betrieb der Beschleuniger, Die Implantationszeit ist

proportional zur Probenflache, so daB grolle VIafer entsprechend langsamer bearbeitet werden

konnen, Ferner ist die Schichtdicke und -tiefe durch die Energie der in das Substrat

eindringenden Ionen begrenzt,

2.6 Allotaxle

Durch die von Mantl und Bay entwickelte Allotaxie [4] werden die Vorteile der

Ionenstrahlsynthese und der Molekularstrahlepitaxie ausgenutzt, ohne dabei die oben

erwahnten Nachteile der Ionenstrahlsynthese in Kauf nehmen zu miissen, Pri..nzipiell konnen

neben der IvIBE auch andere Depositionstechniken verwendet werden, Bei der Anwendung der

:tviBE spricht man von Molekularstrahlallotaxie (Molecular Beam Allotaxy, IV:!BA).

Durell Koevaporation von Silizium und effie!weiteren Komponente werden Ausscheidungen in

einer einkristallinen Siliziummatrix erzeugt, wobei die Kristallinformation des Substrats durch

das Silizium bis an die Substratoberflache weitergegeben wird, Bei der anschliellenden

Temperung ziehen sich die Ausscheidungen zu einer geschlossenen Schicht zusammen,

wahrend die Gitterfehler i-n Decksilizium grol3tenteils ausheilen,

Abb. 2.1 a) zeigt die Aufdampfraten der beiden Materialien in Abhangigkeit von der Zeit. Bei

der MBA wird die Aufdampfrate der Matrixkomponente A (Silizium) konstant gehalten.

Zunachst wird eine Si-Pufferschicht von etwa 1000 A [19] aufgewachsen, urn etwaige

Grenzflacheneinflusse, z. B. durch aufder Oberflache verbliebene Frerndatome, zu reduzieren,

Anschliefsend wird zusatzlich die Komponente B mit einem trapezformigen Ratenprofil

aufgedampft, wobei die chemische Zusammensetzung des Plateaus typischerweise etwas unter

Ausscheidungen hindurchwachsen kann, Nach der Deposition der Komponente B bleibt der

Siliziumverdampfer geoffnet, urn die Ausscheidungen zu bedecken, Mit diesem Verfahren kann

im Gegensatz zur Ionenstrahlsynthese die Dicke der Deckschicht bzw, die Tiefe und Dicke der

vergrabenen Schicht in weiten Bereichen variiert werden.
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In Abb, 2.1 b) zeigt schematisch die Mikrostruktur der auf diese Weise entstandenen Probe. Es

ergibt sich ein Tiefenprofil von ABx-AusseheidlLngen, die in die Matrix der Komponente A

eingebettet sind. Die Grofsenverteilung dieser Ausscheidungen entsprieht erwa dem

trapezformigen Profil der Abscheiderate der Komponente B. Rei der anschliefsenden

Temperung bildet sich eine geschlossene ARx-Schicht (8. Abb. 2.1 e»), da die groBeren

Ausscheidungen in der Mitre auf Kosten der kleineren in den Randbereichen wachsen und sieh

schliefslich verbinden, Die Ausscheidungen miissen jedoch in der Praxis nicht immer

kugelformig auftreten, wie Skeide [19] bei der Allotaxie von FeSi:l auf Si(111) gezeigt hat.

Dbei entstanden die in Abb, 2.2 dargestellten typischen Zigarrenformen. In der pier

behandelten Theone wird jedoch lin folgenden von kugelformigen Ausscheidungen

ausgegangen,

(a)

A (Silizium)Abscheide- ""I
Rate ---------~

I

Zeit

(II) Mikrostruktur der ungetemperten Probe

\
)Si-

/wafer

ARx- Ausscheidungen

(e) Schichtstruktur nach de! Temperung

AB£ Schicht

Abb.2.1: Das Verfahren der Allotaxie: a) Aufdampfraten der beiden Komponenten

~4 UJ14 B, b) Mikrostruktur der Probe nach dem Aufdampfen, ct Bildung einer

geschlossenenSchicht nach der Temperung. (Abb. nach [19])
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l!bb_2~2: Zigarrenformige FeSiz-..Ausscheidungen bet der ..411otaxie von Eisen auf Si(111),

wie sie von Skeide [19] gefunden wurden. An den Spitzen dieser zigarrenformigen

Ausscheidungen befinden sich weitere wesentlich- kleinere, die sich beim- Tempern

zu Gunsten der grofJeren auflosen.

Das Wachstum der grofen ..Ausscheidungen auf Kosten de! H eineren, das SCDlieBlich bei

optimaler Wahl aller Parameter zur Bildung einer geschlossenen Schicht fiihrt, laBt sich durch

die sog. "Ostwald-Reifung" beschreiben [4, 5J: Neben den Ausscheidungen ist Material der

Komponente B zusatzlich in der Siliziummatrix gelost, Dabei hangt die Konzentration des

gelosten Stoffes in der Nahe der Ausscheidungen von deren GroBe ab, weil das Verhaltnis von

Oberflachenenergie zu Volumen und damit auch das Chemische Potential einer solchen

Ausscheidung groBenabhlingig ist, Dieser Tatsache tragt die Gibbs-Thomson-Gleichung

Thomson-Gleichung laBtsich fiir Radien linearisieren, die grofser als einige Nanometer sind,

Rechnung [20, 21]. Dabei versteht man unter Vm das Molvolumen der Ausscheidung, unter c=

die Konzentration der gelosten Komponente in der Nahe einer unendlich grofsen

Ausscheidung, die der Gleichgewichtskonzentration von B in A entspricht, und unter cr die

spezifische Grenzflachenenergie. Die Boltzmann-Konstante wird mit kB bezeichnet, Die Gibbs-

2cNm

c(r) == Coo'C i"kgT

und man erhalt

e(r) "" e=(l + 2~V;n) .
rKBT

(2.1)

(2.2)

Aus dieser Gleichung geht zum einen hervor, daB die Konzentration der in A gelosten

Komponente Binder Nahe einer Ausscheidung immer tiber de; Gleichgewichtskonzentration

liegt, zum anderen ist die Loslichkeit in der Umgebung kleiner Ausscheidungen hoher als bei

gro.Beren. Dies istrschematisch in Abb.2.3 dargestellt. Liegt in ··der Matri.:x eine

Grofsenverteilung der Ausscheidungsradien vor, so ergibt sich em Konzentrationsgradient des

gelosten Steffes B, der von kleinen zu grofsen Ausscheidungen gerichtet ist, Dies fiihrt zu einer
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geriehteten Diffusion zu den groBen Ausscheidungen (also zur Mitre der spateren Schicht), die

zu waehsen beginnen. Andererseits geht nach und naeh das Material der kleinen

Ausscheidungen in Losung, urn die dortige Abnahme der Konzentration auszugleichen, so daB

sieh diese fruher oder sparer auflosen. Diese "Ostwald-Reifung'' macht mat, sich neben der

~A llotaxie auch bei der Ionenstrahlsynthese zunutze.

V/achstllrn

•
n n

I I I
I J I

~ "--

Abb~ 2~3~" Konzentration der in der Matri.:t A gelosten Komponente B in der Umgebung

kleiner und grafter Ausscheidungen im Vergletch zur Gleichgewichtsloslichkeit

(Abb. nach [19])

Aus der Enthalpie der Ausscheidur~en last sich die . Existenz eines kritischen Radius R,

herleiten, oberhalb dessen die Ausscheidungen al.s stabil anzusehen sind. Er bildet die Grenze

zwischen wachsenden und sich auflosenden Ausscheldungen-Unter Berilcksichtigung dieses

kritischen Radius laBt sich die zeitliche Anderung des Radius einer Ausscheidung herleiten

zu [6, 22]

_dr_= 2D(Jc~V; ._1 ._r-_R_c
dt kBT r 2 a,

(2.3)

Dureh Integration der Wachstumsrate laBt sich die mittlere Ausscheidungsgrobe in

Abhangigkeit von der Zeit bestimmen [6, 22] zu
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mit
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(2.4)

Dabei ist <To> der mittlere Radius zu Beginn des Reifungsprozesses. Neben dem

Diffusionskoeffizienten ist auch tile Gleichgewichtsloslichkeit effie t.heffillsch ~ktivierte GroBe,

so daf de! mittlere Ausscheidungsradius linear von der Zeit 1L.'1d exponentiell von der

Temperatur abhangt, Gleichung (2.4) bildet die Basis ftir eine Abschatzung der Temperatur

und der Dauer des zwischen Abb. 2.1 b) und c) durchzuftlhrenden Temperschritts. Dabei

mussen die Allotaxiebedingungen so gewahlt werden, daB der Durchmesser der graBeren

Ausscheidw!gen die zu erwartende Schichtdicke nicht wesentlich tibersteigt [3], da sich sons!

keine glatren Grenzflachen ausbilden konnen,

Wenn die groBen Ausscheidungen so weit gewachsen sind, daf sie sich bertihren, setzt mit

deren Zusammenwachsen em zweiter ReifungsprozeB, die sog. Koaleszenz, ein, Die Ursache

dafiir liegt wie bei der Ostwald-Reifung in der Loslichkeit der Komponente B und deren

Diffusion. Fiir den Beruhrungsbereich ist die Loslichkeit

kleiner als die Gleichgewichtsloslichkeit [23]. Dabei bezeichnet p den in Abb. 2.4 dargestellten

Krtimmungsradius des Bertihrungsbereiches. Ein Materialflufs der Komponente B in diesen

Bereich niedriger Konzentration fdl..trt Z-!1J:!1 Zusammenwachsen der belden Ausscheidungen und

ermoglicht die Ausbildung einer geschlossenen Schicht,

Abb, 2.4: Koaleszenz zweier kugelformiger Ausscheidungen im Beriihrungsbereiclt mit dem

Krummungsradius p (AM. nach [19])
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Bei der Einstellung der optimalen experimentellen Parameter fiir die Allotaxie miissen zwei

konkurrierende Prozesse beriicksichtigt werden: die Ubertragung der Kristallinformation in das

spatere Decksilizium auf der einen und die Schichtbildung auf der anderen Seite, Erzeugt man

sehr dicht nebeneinanderliegende Ausscheidungen, wird fur Zusammenwachsen und damit die

Schichtbildung beL111 Tempern erleichtert. Gleichzeitig muf in Kauf genommen werden, daf die

Zwischenraume sehr Idem werden, und die Matrix der Komponente A schlecht

hindurchwachsen kann. Selbst bei anschliefiender Temperung konnen die Kristallfehler im

Decksilizium oft nicht mehr zufriedenstellend ausgeheilt werden, Sind die Abstande zwischen

den Ausscheidungen jedoch zu grols, so bildet sich beim Tempern oft keine

zusammenhangende, sondem eine von Lochem durchsetzte Schicht, oder man erhalt rauhe

Grenzflachen,

Die zu variierenden Parameter sind die Substrattemperatur, die Aufdampfraten, die

Maximalkonzentration der Komponente B und fur Konzentrationsprofil sowie die

Temperaturbedingungen wahrend der Temperung,

Wahrend die Gleichungen (2.4) und (2.5) eine praktikable Moglichkeit zur Abschatzung des

Temperschritts bieten, ist tiber die Entstehung der Grofsenverteilung der Ausscheidungen

wenig bekannt. Da sich diese zum Zeitpunkt ihrer Entstehung an der Probenoberflache

befinden, werden im Rahmen dieser Arbeit Nukleation una Oberflachendiffusion unter

Allotaxiebedingungen naher untersucht,
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3 Die untersuchten Matertalsysteme

3.1 Das System Eisen / Silizium

3.1.1 Pbasendiagramm, Strukturen und Epltaxlerelatlonen

Das Fe-Si-Phasendiagramm (Abb. 3.1) zeigt die Existenz mehrerer thermodynamisch stabiler

Phasen, die sehr unterschiedliche und teilweise komplizierte Kristallstrukturen aufweisen, Man

unterscheidet zwischen den Gleichgewichtsphasen, die bei hohen Temperaturen stabil sind, und

denjenigen, die bei Raumtemperatur existieren, Zur ersten Gruppe gehoren die Silizide

FezSi (A), FesSi3 (B) und oc-FeSiz (E), wogegen bei Raumtemperarur die Phasen FeSi (C) und

~-FeSiz (D) stabil sind [10].

I ,
90 Si

I
80

Silizium (Gew.%)
10 LO 50 60 70 80 9020

'\' I "I' , ,l...1=-t=+---l11 LI
20 30 40 50 60 70

Sitizium (at %)

5 10 -
~) 'L :::;.c

, ,
NN

~ ~ V> ViiJ'i
~-",-.-'" ~~u, u..

('" I I I II

I ~,0, I I lJo''c
,

11411±11°r--.J, ,
'/

...,..,. ,

I
I .. -----. - .e]

~
Iy "" 1/ ---

19.5
~ ,J, I! ,,,,", \ "lo"(f'}:, 111'i'( 1203'" ( 1207''( ,

f '~~~fl~~
67il715 !

I" I S<lB d-EI
IliJ I f I. i L 19600' L II I If fi \ ~ .Ii I Ii I I\ i I -.,.,J982<>(

~ '8 ,
6s\l(

B I ! 1/ ")0,
I I7115

I la I ! I II II=J-II I.825"(1

~ittt-I Ire Hu Ir-",,, fr I

'I\, II I 1tu=1f/

911"(
900

800

700

600

soo I i'
.J v Fe 10

1300

1400
1392°(

1600
1536°
1500

LJ
o
<- 1200
::::J

~
11I 1100
0­
E
~ 1000
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Die am haufigsten beobachteten und im Rahmen dieser Diplomarbeit relevanten Phasen sind

die Disilizide a-FeSiz und l:I-FeSi2. Neben diesen Phasen existieren noch zwei weitere

metastabile Modifikationen, die nur aufgrund von Grenzflacheneffekten stabilisiert werden

konnen, Dies ist zum einen das sog, y-FeSi2, das in der CaF2-Struktur auftritt, und zum

anderen erne weitere Phase,die aus der CsCl-Str.ln.lrt'..rr hervorgeht,

a) a.PeSiz

Das metallische a-FeSi2 kristallisiert in einer tetragonalen Struktur mit den Gitterkonstanten

a =b '" 2.693 A und c =5.136 A [24]. Es ist oberhalb von 937°C stabil und tritt leicht

unrerstochiometrisch auf, denn diese Phase enthalt nur etwa 27 his 31 at. % Eisen. Die Ursache

hierftir Iiegt im Kristallgitter, das etwa 13 bis 23 % strukturelle Eisenleerstellen besitzt [25]. So

fand Radermacher bei geschlossen a-FeSiz-Schichten, die Stochiometrie FeO.83Siz [15]. Dies

entspricht etwa 29 at.% Eisen bzw. 17 % unbesetzten Eisen-Gitterplatzen im Kristall. Diese

Schichten wurden mit IBS hergestellt. Die Temperatur beim Tempern betrug 1150°C. Skeide

gelang es sogar, die Zusammensetzung von a-FeSi2, welches mit Allotaxie hergestellt wurde,

durch Tempern in einem Rohrofen bei 800°C zwischen FeO•8,Siz und FeO.87SiZ zu

variieren [19].

Abb. 3.2 zeigt die Gitterstruktur von a-FeSiz in [100]- und [OOl}Rich..>ung.

(a) (b) .~

AM. 3.2: Gitterstruktur von a-FeSiz in a) [l00]- und b) [OOl]-Richtung. Die grofien

Kugeln reprdsentieren die Eisen-, die kleinen die Siliziumatome [19].
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Im Gegensatz zur Volumenphase konnte a-FeSiz aueh bei Temperaturen weit unterhalb von

937°C auf Silizium in diinnen Schichten oder Clustern hergestellt werden. Dies ist auf eine im

Vergleich zu I3-FeSiz geringere Grenzflachenenergie zuriickzufiihren. So wurden mit :MBE

diinne Schichten von a-PeSiz auf Si(111) bei einer Substrattemperatur zwischen 500 und

550°C hergestellt [26]. Dabei wurde die Epitaxierelarion a-FeSi2(112)!iSi(111) von Chevrier et

al. beobachtet, Aufgrund der entsprechenden zweifachen Symmetrie von a-FeSiz und der

hexagonalen Oberflachenstrukrur von SIC111) werden drei unterschiedliche Domanen

beobachtet, die jeweils urn 1200 azimutal gedreht sind. Skeide [19] stellte Proben nach dem

Verfahren der Allotaxie (s. Kap 2.6) her und beobachtete in den FeSiz-AusscheidlLngen, die be!

Temperamren urn 650°C gewachsen waren, ebenfalls die Hochtemperaturphase, Nach dem

Tempern bei 1150 bis 1170°C ergab sich eine geschlossene Schicht, welche wiederum die

Epitaxierelation a-PeSiz(112)IISi(1l1) aufwies, allerdings mit einer Verkippung der

(112)a-PeSiz-Ebene gegen die (lll)Si-Ebene urn 2.6°. Dabei traten die drei azimutalen
- -

Orientierungen O:-FeSiz[llOJIISkll0> auf. Mit IES konnte a-FeSiz schon bei

Implantationstemperaturen zwischen 275 und 350°C in der Form kleiner Ausscheidungen

hergestellt werden [27, 28J, wobei die Epitaxierelation a-FeSiz(100)IISi(002) fur a-FeSiz auf

Si(100) gefunden ",/Urde [27]. Ferner kann diese Hochtemperarurphase durch GS:MBE [8] und

SPE bei 550°C [29] hergestellt werden.

wurde von Abrikosov entdeckt und als halbleitend erkannt [30]. I3-FeSiz besitzt eine

orthorhombische Struktur mit 48 Atornen pro Einheitszelle, wobei die Gitterparameter die

Langen a", 9.863 A, b = 7.791 Aund e'" 7.833 A annehmen [31]. Man kann diese Struktur

aus einer leichten Verschiebung der Atome der CaFz-Struktur herleiten. In Abb. 3.3 ist rHe
....... • n .".. """. . ..... ........... .. .................. """". • .. ~~

Ultterstru.KtU.rvon p~l"'le~~ lllllWJ- unolUluJ=Klcnmng cargesteut.

Da 13-FeSiz keine kongruent schmelzende Phase ist, laBt es sich nichtals Einkristall aus der

Schmelze •ziehen.vMan kann hochstens eine Schmelze der chemischen Zusammensetzung

Fe:Si := 1:2 Zllu.-FeSi2 und FeSi erstarren lassen. Durcb-geeignete Temperschritte ist es

moglich, zumindest polykristallines 13-FeSiz daraus herzustellen, Urn aber qualitativ

hochwertiges Material zu gewinnen, ist man auf eine der in Kap, 2 beschriebenen

Epitaxiemethoden angewiesen.
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Abb.3.3: Gitterstruktur von ~-FeSi2 in a) [100J- und b) [OOlj-Richtung. Die grofJen

Kugeln reprdsentieren die Eisen-, die kleinen die Siliziumatome [19].

Auf SiC111) wurden bisher vier unterschiedliche Epitaxierelationen gefunden, die, ebenso wie

a-FeSi2, jeweils drei aquivalente azimutale Orientierungen ansbilden, wobei Typ A und B

aufgrund des geringen Langenunterschiedes der b- und c-Achse kaum zu unterscheiden sind:

TypA:

TypB:

Typ.c:

TypD:

j3-FeSi2(101)IISi(111)

mit der dreifach azimutalen Orientierung: 13-FeSiz[OlO]IISkllO>

mit der dreifach azirnutalen Orientierung: j3-FeSi2[001]IISi<1l0>

~-FeSi2(01O)IISi(111 )

mit der dreifach azimutalen Orientierung: 13-FeSi2[OOl] bzw. [010]IISk110>

~-FeSiz(lOO)IISi(lll)

mit der dreifach azimutalen Orientierung: j3-FeSi2[01O] bzw. [OOl]IISi<llO>

Die Gitterfehlanpassung betragt beim Epitaxietyp A 1.4 % entlang der SijIlOj-Richtung und

-5.3 % in Si[l1Z]-Richtung. Ftir Typ B liegen die entsprechenden Gitterfehlanpassungen bei 2

bzw, -5.5 % [32]. Durch SPE (s. Kap, 2.1) hergestellte Proben [33,34,35] weisen eine

Epitaxie vom Typ A oder B auf, wobei Lagomarsino et al, [36, 37] mit Hilfe VOn

Rontgenbeugungsexperimenten heransfanden, daB bei SPE hauptsachlich die Epitaxie vom

Typ A auftritt, wie es durch die geringere Gitterfehlanpassung zu erwarten ist, These

Ergebnisse konnten durch Mittelenergieionenstreuung (rvIEIS) (s. Kap. 5.1 bzw. 5.2) bestatigt

werden [38].
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Epitaxie 'lorn Typ C tritt bei der Probenherstellung durch illS und Allotaxie [15, 19, 39] auf,

wobei die Entstehung der f3-FeSiz-Schicht auf eine Phasenrdckumwandlung einer a-FeSi2­

Schicht beim Tempem zuruckzufiihren ist, Ferner beobachtet mall u. a. den Typ C bei der sog.

"Template-Technik'', einer Kombination aus SPE und 1v.IBE [40]. Bei dieser Methode werden

zU.l.J.achst.eirJge :f'.1onolagen Eisenbei Rallil1temperatnr autgedampft. Durch Tempem wird effie

f)-FeSiz-Scrrichter;l;eugt, auf der dutch :LvmE Eisen und Silizium bei Temperaturen oberhalb

der Raumtemperatur aufgedampft werden,

De! Epitaxietyp D tritt ebenfalls in geringem MaBe bei der Template-Technik auf [40] und ist

auch bei der GS1v.IBE (s, Kap. 2.4) zu beobachten [10, 41].

Die bisher bekannten Epitaxierelationen auf Si(100) weisen wegen de! zweifachen Symmetrie

der 13-FeSi2(100)- und der vierfachen Symmetrie der Si(I00)-Oberflache zwei aquivalente

azimutale Orientierungen auf. Dabei wachst Typ B urn 45° azimutal gedreht gegenuber Typ A

auf.

TypA:

TypE:

f$-FeSi2(100)IIS1(100)

mit den beiden aquivalentenazimutalen Orientierungen:

f3-FeSi2[01O] und [001]IIS1[110]

f3-FeSlz(1OO)IISi(100)

mit den heiden aquivalentenazimutalen Orientieru...ngen:

I3-FeSi2[010] und [OOl]!!Si[lOO]

Die Gitterfehlanpassung betragt beim Epitaxietyp A 1.6 % entlang der f3-FeSiz[OlO]-RichtlLng
una 2.1 % in f3-FeSiz[OO1]-Richtung [42]. Den Epitaxietyp A findet man bel Proben, die durch

SPE [33,38,43], 1v.IBE [42] oder TeITl.plate-Tedmik [44] bel einer Tempera!!1T von 300 bis

550QC entstanden sind, Ferner wird diese Epitaxie rei GSNfRE-rroren beobachtet, die bei

Temperaturen full 700°C [10] hergestellt wurden. Cherief et al. fanden dieses Wachstum an

Stufen auf um S? fehlorientierten Wafem [45].

Der Epitaxietyp B tritt auf bei Template-Proben oberhalb von 700°C [46] und zusammen mit

Typ A bei GSMtiE fur Proben, die bei 550°C hergestellt wurden [10]. Ferner wurde Typ B in

sehr diinnen durch SPE gewachsenen Schichten nachgewiesen [38].
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c) Metastabile Phase"

19

Die beiden oben erwahnten metastabilen Phasen konnen aufgrund ihrer geringen

Grenzflachenenergie auf SIC111) in dunnen Schichten stabilisiert werden,

Die Gitterfehlanpassung des metallischen y-FeSi2, das in der kubischen CaF2-Struktur mit

a = 5.389 A kristallisiert, betragt bei der bekannten Epitaxierelation y-FeS~(lll)IISi(lll)

weniger als 1 %. Diese Phase wurde von Christensen [47] und Martinage [48] theoretisch

vorhergesagt. Sie wurde fur verschiedene Herstellungsverfahren wie SPE [49,50,51], 1v.!BE

[52,53], RDE [54] oder laser- und ionenuntersttitzte Rekristallisation [55,56] nachgewiesen.

Freundt fand die y-FeS~-Phase in einer wenige Monolagen dicken Zwischenschicht, welche

moglicherweise eine grofse Gitterfehlanpassung z-wischen Substrat und einer 13 - FeSi2 -Schicht

ausgleicht [10]. Die Existenz dieser Phase ist bei allen Methoden auf niedrige Temperaturen

begrenzt. Die zweite metastabile Phase ist ebenfalls kubisch (a =2.7 A) und geht aus dem

rnetallischen esO-FeSi hervor [40,57,58]. Entfernt man aus dieser Struktur statistisch

Eisenatome, so erhalt man. esO-Fel_xSi mit x =0 bis x", 0.5. Diese Phase existiert ebenfalls

nur bei niedrigen Temperaturen.

Durch erhohen der Temperatur konnen die metastabilen Phasen irreversibel in die stabilen

FeSi2-PrUiSen umgewandelt werden, wobei die thermodynamischen Pfade von der

Herstellungsmethode, der Ausgangsschichtdicke und der Stochiometrie abhangen, Bei durch

1v.!BE hergestellten Proben wurde die Phasenfolge

beobachtet [40j, wahrend fur ROE-Proben der Pfad

(bis 650°C)

nachgewiesen wurde [26].

3.1.2 Elektronische Struktur

Eisensilizid gehort zur Gruppe der Sd-Ubergangsmetallsilizide, deren chemische Bindung

weitgehend aufgeklart ist [59, 60, 61, 62]. Die sp3-Hybridisierung der Si-Atorne wird durch die

sie umgebenden Eisenatorne aufgehoben, so daB die normalen Si(3s) und Si(3p)-Zustiinde

vorliegen, wobei die energetisch tieferen s-Zustande an keiner chemischen Bindung beteiligt
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sind [59,63] (s. Abb, 3.4). Die 3d-Wellenfunktionen der Eisenatome besitzen eine geringere

Uberlappung im Silizid als im Eisen und reduzieren daher die Starke dieser Bindung, Dieser

Effekt wird aber durch die sog. "pd-Hybridisierung", einer Kopplung der Si(3p)- und der

Fe(3d)-Orbitale, uberkompensiert. Diese pd-Orbitale bilden bindende oder antibindende

Zustande, \va..n...rend die rneisten Fe(3d)-Orbitale nichtbindend sind.

nichtbindend
3d

AB

NB

antibindend 1\.
3p-3d . \

............ ~r.-.-.-.-.-.-.'

Metall3d

Si sp3

Si 3s Si3s s
Sl-Kristal! Si·Atom Siliz!c! Metall-Atom

Abb.3.4: Bindungsmodell der Bd-Ubergangsmetallsilizide [59,63]. Die Wechselwirkung

zwischen den Si(3p)- und den Fe(3d)-Orbitalen ("pd-Hybridisierung") mit der

Aufspaltung in bindende (B) und antibindende (AB) Zustdnde bestimmt die

chemische Struktur. Das Energieniveau der nichtbindenden FetSdi-Zustdnde liegt

dazwischen. Die energetisch niedrigeren Si(3s)-Zustiinde (8) tragen nicht zur

chemischen Fe-Si-Bindung bei. Ep kennzeichnet die Lage des Ferminiveaus. (Abb.

nach. [19J)

Die unterschiedlichen elektrischen Eigenschaften der 3d-Dbergangsmetallsilizide hangen von

der Besetzlli"1g de; Bander und der Lage des Fcrminiveaus abo Bei einem Metall liegt das

Ferminiveau innerhalb des antibindenden oder des nichtbindenden Bandes. Die metallischen

Eigenschaften von IX-FeSiz sind auf ein rnehr 31s halbgeftllltes 3d-Band der Eisenatome

zuriickzufiihren, wobei es sich nach dem Theorem von Fawcet [64] vermutlich urn ein

kompensiertes Metall mit etwa gleich grofser Elektronen- und LOcher­

Ladungstragerkonzentration handelt, Der Widerstand betragt 225 j!.Qcm bei Raumtemperatur

mit einem Restwiderstand von 206 j!.Qcm [65]. Hunt et 31. [66] fanden einen Widerstand von

270 !J.f.!cm.bei Raumtemperarur, Es wurden femer Messungen an Volumenproben in

verschiedenen Orientierungen durchgefiihrt, die 250 bis 267 !J.f.!cm bei Raumtemperatur und

230 bis 250 f.li'= bei 4.2 K ergaben [67].
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Die Phase ~-FeSiz ist, wie bereits in der Einleitung und Kap. 2 erwahnt, halbleitend mit einem

direkten Bandiibergang von etwa 0.85 eV. Die halbleitenden Eigenschaften von ~- FeSi z

wurden von Birkholz et al. [68,69] durch die in Kap. 3.1 b) erwahnte Herleitung der

orthorhombischen Struktur aus einer leichten Verzerrung der CaFz-Struktur des y-FeSiz
erklart, das Z11 diesem Zeitpunkt nc~h rmbek?Iillt war. Dabei wird die Ausbildung der

Energielticke durch das Gitterverspannungsmodell von Adler und Brooks [70] hergeleitet.

Christensen [47] fuhrte in einer theoretischen Arbeit Berechnungen zur elektronischen Struktur

von ~-FeSiz unter der Annahme durch, daB diese Phase in der CaFz-Strnktur kristallisiert, Bei

einer solchen Kristallstruktur der 3d-Ubergangsmetellsilizide verschieben sich die in Abb, 3.4

dargestellten Metall-Sd-Zustande nach oben zum Ferminiveau, je weiter die Besetzung der

d-Orbitale des Metalls (z. B. von Ni nach Fe) abnimmt, FUr y-FeSiz ergibt sich damit eine hohe

Zustandsdichte im Bereich des Ferminiveaus, die zu einer Instabilitat des Systems fiihrt. Eine

Energieabsenkung dieses instabilen Systems kann durch eine Aufspaltung des hohen Peaks in

der Zustandsdichte am Ferminiveau erfolgen, die z. B. durch Spinpolarisation realisiert werden

kann. Unter der Annahme der Bestandigkeit der CaFz-Struktur ergibt sich damit ein

ferromagnetisches Moment von 0.3 l!B (l!B: Bohrsches Magneton), Der Nachweis der Existenz

von y-FeSiz [49,52,71] und der ferromagnetischen Eigenschaften [56] ist eine eindrucksvolle

Bestatigung friiherer Bandstrukturrechnungen,

Die Existenz des halbleitenden ~-FeSiz ist darauf zuruckzufuhren, daf ein struktureller

Ubergang in die orthorhombische Phase zu einer groBeren Energieabsenkung una damit zu

einer besseren Stabilisierung des Systems ftihrt als rile Spinpolarisation, Der Peak in der

Zustandsdichte am Ferminiveau spsltet sich durch die Symmetrieerniedrigung der Struktur in

zwei neue auf, wobei der erne oberhalb und der andere unterhalb der Fermienergie liegt. Diese

Umordnung bezeichnet man auch als "Festkorper Jahn-Teller Effekt''. Die elektronischen

Zustandsdichten der metallischen y-FeSirPhase und der halbleitenden 13 - FeSiz-Phase sind in

Abb. 3.5 dargestellt.

Die Bandstrukturrechnungen von Christensen ergaben erne direkte Bandlucke von 0.8 eV und

eine indirekte von 0.72 eV, wonach I3-FeSiz ein indirekter Halbleiter ist. Die effektive Masse

der Elektronen im Leitungsband betragt nach Christensen das 0.8- und die der Locher im

Valenzband das O.85-fact..e der Ruhernasse des freien Elektrons.
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AM. 3.5: Elektronische Zustandsdichte des metallischen y-FeSi2 und der halbleitenden

Phase !3-FeSi2 nacn Berechnungen von Christensen [47]
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Experimentell wurden die theoretischen Vorhersagen gut bestatigt. So stimmten z. B.

Messungen der Zustandsdichten von ~-FeSlz etwa mit den Berechnungen tlberein [63,72,73].

Ferner konnte der direkte Bandiibergang durch Absorptionsmessungen bel Raumtemperatur zu

Werten zwischen 0.83 und 0.87 eV festgelegt werden [74,75,76], wobei sich bel tiefen

Temperaturen ein indirekrcr LToorg&"'1g erwa f}.06 e\7 unter dem direkten Bandtibergang

bestimmen lieB [77]. Wie durch Hall-Messungen ermittelt werden konnte, handelt es sich bel

~-FeSlz urn einen p-Halbleiter mit einer Locherkonzentration zwischen 7.1018 und

10.1018 cm-3 [74,78,79,80] und Raumtemperarurbeweglichkeiten von tiber 100 cm2Ns

[74,80], die allerdings lin Widerspruch zu Christensens Vorhersage einer starken Elektron­

Phonon-Kopplung stehen [47].

3.2 Das System Kobalt I Silizlum

In Abb. 3.6 ist das Co-Si-Phasendiagramm zu erkennen [81]. Das stochiometrische Disilizid

CoSiz stellt die stabilste Phase dar. Es ist kongruent schmelzend bel einer Temperatur von

1326°C. CoSlz wird bel der Ionenstrahlsynthese [14], der Allotaxie [82] und den meisten

anderen der in Kap. 2 beschriebenen Epiraxiemethoden gebildet,

Silizium [Gew.%]

l3ZfPc
61.ll wo"c

71.5

I

~
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Si

I

sP 9f1 100

,
so

,
so

80 70

,
70

,
60

,
eo

l.woOC
L

10o

AM. 3.6: Phasendiagramm des Co-St-Systems [81]
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CoSiz ist ein Metall mit einem sehr geringen spezifischen Widerstand. Einkristalline CoSiz­
Schichten in Si(lOO) haben bei 300 K einen spezifischen Widerstand von 13 bis 14~ [3].

Der Restwiderstand bei 4 K betragt etwa 1 J.!.Ocm [14]. Da sich CoSiz zudem epitaktisch auf

Silizium herstellen 1aBt, ist es ftir die Mikroelektronik als Leiterbahn- oder Kontaktmaterial von

_ ... _. 9 ~ • _ _. _. ~ ~ • ••• _.... , _. _~ ?,

a'" :>.504 A Del xaumeempererur. J.Jl.e Grtterremanpassung gegenuoer Suizmm (a =:>.4L<S A)

betragt daher etwa -1.2%. Da der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient von CoSiz
(9.4·1O-{; K-l [83]) etwa viermal so groB ist wie der von Silizium (2.3·1O-{; K:'), verringert

sich die Gitterfehlanpassung mit steigender Temperatur, Die Kristallstruktur von

Kobaltdisilizid ist 111 Abb, 3.7 dargestellt:

Abb.3.7: CaF1-Strukturvon Kobaltdisilizid [3]

Jedes Kobaltatom besitzt acht Siliziurnatome als nachste Nachbarn, wahrend dieSiliziumatome

tetraedrisch von vier Kobaltatomen umgeben sind.

CoSiz kann auf Si(H1) in zwei unterschiedlichen Orientierungen aufwachsen, Beim sog.

A-Typ stimmen alle Kristallrichtungen des CoSi2~Gitters mit denen des Si-Gitters iiberein,

wahrend beim sog, B-Typ das CoSiz-Gitter gegenuber dem Substrat azimutal urn 1800 gedreht

ist. Dabei fallt die Si-cl l Io-Richtung mit der <114>-Riehtung des CoSiz zusammen, Man

bezeichnet die B-Typ-Orientienmg auch als Zwillingsorientierung, da mit fur autornarisch ein

Stapelfehler verbunden ist, Die Bindungen der Atome an der Grenzflache konnen ebenfalls

Unterschiede aufweisen, Unter der Annahme, daB die Si-Atome vierfach koordiniert

bleiben [84], konnen die Co-Atome an der Grenzflache entweder ftinffach oder sechsfach

koordiniert sein. Das Einschieben einer zusatzlichen Si-Ebene in die fiinffach koordinierte
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Grenzflache fiihrt zu einer Dreifachkoordination des Siliziums und einer Achtfachkoordination

des Kobalts, Bei B-Typ-Scmchten besitzt diese Struktur die geringste

Grenzflachenenergie [85J.

Kristallrichtungen des Kobaltsilizids mit dem Substrat iibereinstimmen. Daneben konnte auch

die Orientierung CoSi2(llO)IISi( lOO) nachgewiesen werden [86]. Die wichtigsten

Grenzflachenmodelle gehen von einer Vierfachkoordination der Si-Atome und einer

Sechsfachkoordination der Co-Atome aus [87], wahrend nach Einschieben einer zusarzlichen

Si-Ebene das Si}iVu..."11 an der Grenzflache zweifach bzw, das Kobalt achtfach koordiniert ist

Nach einem Modell von Loretto et 81. [88] konnen die Si-Atome Dimer-Ketten bilden,

wodurch eine 2x1 Rekonstruktion entsteht, indem die Zahl der Dangling Bonds pro Si-Atom

von 2 auf 1 reduziert wird.
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4 Oberflachendiffusion und Clusterwachstum

Eine theoretische Beschreibung von Adsorption, Diffusion und Clusterwachstum an der

Substratoberflache ist eL.TJ.e wesentliche Voraussetzung fiir das Verstandnis
,
cer

Ausscheidungsbildung wahrend der Allctaxie (vgl. Kap, 2.6). Eine umfassende Theorie der

Oberflachendiffusion und der Entstehung von Clustern bei Volmer-Weber- (Insel-) Wachsturn

ist von Venables et al, entwickelt worden [89,90,91,92,93]. Ziel ist es, mit Hilfe dieser

Theone Aussagen tiber die Aktivierungsenergien und Diffusionskonstanten verschiedener

Prozesse an der Substratoberflache Ztl treffen. Ferner ist es z.B. moglich, durch Messungen de!

Anzahldichten der Inseln Informationen tiber ihre kritische GroBe zu gewinnen, ab der sie als

stabil anzusehen sind.

Aufdampfrate R •
Reevaporation

1, EoI g

I
Oberflachen­
diffusion

Abb, 4.1: Diffusionsvorgdnge und charakteristische Aktivierungsenergien fur Nukleation

und Inselwachstum aufder Substratoberfldche

Abb. 4.1 zeigt die wichtigsten Aspekte der Oberflachendiffusion und des Inselwachstums auf

einer Substratoberflache, wie z. B. Adsorption, Diffusion und Nukleation. Die freien Parameter

sind die Aufdampfrate R und die Substrattemperatur T [90, 92, 93J. In diesem Modell wird im

folgenden vorausgesetzt, daB nur einzelne adsorbierte Atome (Adatome) auf der Oberflache

beweglich sind. Diese Annahme ist gerechtfertigt, da die Bewegliehkeit der Atome bzw, der

Cluster exponentiell mit der Aktivierungsenergie (s. u.) abnimmt, Diese Iiegt fur Inseln, die aus

mehreren Atornen bestehen, wesentlich hoher als fur einzelne Adatome.
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Die Atome werden mit der Rate R auf das Substrat aufgedampft und kondensieren dort, wobei

die Adsorptionsenergie E, frei wird, Es besteht die Moglichkeit der Reevaporation (erneutes

Verdampfen von der Substratoberflache), zu der jedoch die entsprechende Energie E.

aufgebracht werden muls. Die Nukleation findet bevorzugt an Stufen und Versetzungen statt,

wie Experimenre mit verschlechrcrter Substratqualitat (s. Kap, 7.2.2) gezeigt haben, Irn

folgenden wird jedoch ein ideales Substrat vorausgesetzt, das experimentell auch gut realisiert

werden konnte (s. Kap, 7.2.1), so daB diese Moglichkeit der Clusterbildung keinen Eingang in

die Theone findet. Der wichtigste Aspekt im Rahmen dieser Arbeit ist die

Oberflachendiffusion, bei der sich ein Adatorn von einem Gitterplatz der Substratoberflache

unter Uberwindung der Aktivierungsenergie Ed zum nachsten bewegt. Bei der Bildung bzw,

der Nukleation eines Clusters aus j Atomen wird die Bildungsenergie Ej frei. Zu

berticksichtigen ist auch die sog. Interdiffusion, bei der ein Ausstausch von Atomen aus dem

Substrat und aus den Clustern stattfindet. Dies ist besonders fur den Fall der Silizide von

Bedeutung, bei denen das aufgedampfte Material mit dem Substrat reagiert. Auf bereits

bestehenden Inseln kann ebenfalls Oberflachendiffusion stattfinden, Ferner ist zu beachten, daB

einzelne Atome dort auch direkt kondensieren, und zwar mit urn so hoherer

Wahrscheinlichkeit, je groBer der mit Clustern bedeckte Anteil der Oberflache ist.

Reevaporation ('1:')
<,

"

Aufdampfrate R

•/,
-' _ 1

•

Allb.4.2: Zusammenhang zwischen der Nukleation und dem Wachstum der Cluster
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Zur theoretischen Beschreibung dieser Phanomene bedarf es einer genaueren Betrachtung des

Zusammenhangs zwischen der Nukleation und den verschiedenen Wachstumsstufen der

Cluster, der in Abb. 4.2 dargestellt ist [90, 91].

Die ..Atome ,verden mit der Rate R auf das nach effie!

charakteristischen Zeit "a reevaporiert werden und die Oberflache wieder verlassen. Dazu muf

die Adsorptionsenergie E, aufgebracht werden, die in der Relation

(4.1)

zu 'C. steht [90]. Da es sich hier urn einen thermisch aktivierten Prozef handelt, wird mit dem

Boltzmann-Faktor multipliziert, d. h. je hoher die Aktivierungsenergie ist, desto langer wird die

charakteristische Verweildauer eines Adatoms auf der Substratoberflache, Dabei ist v, eine

typische Gittervibrationsfrequenz der Grofsenordnung 1012 s', die anschaulich die Anzahl der

Versuche pro Sekunde eines Atoms darstellt, die Oberflache zu verlassen, Dies erklart, warum

sich e, umgekehrt proportional zu dieser Frequenz verhalt.

Altemativ zur Reevaporation besteht die Moglichkeit, daB die Adatome durch Nukleation die

Bildung eines Clusters auslosen, Dieser Vorgang finder nach einer durchschnittlichen

Nukleationszeit "n statt, Durch Aufnahme weiterer Atome kann die Insel eine kritische Grofse i

erreichen. Dabei versteht man in diesem Modell unter i die Anzahl der Atome in einem Cluster,

bei deren Uberschreirung ein solcher all f der OberfHiche als st~hil anzusehen ist Bis zn dieser

GroBe konnen einzelne Atome die Inseln wieder verlassen, Dies kann theoretisch auch zu einer

vollstandigen Auflosung eines Clusters fuhren. Die Oberflachendichte der einzelnen Atome

wird mit n l , die der Inseln kritischer GroBe mit II; und die der stabilen Cluster (Anzahl der

Atome: x > i) mit llx bezeichnet. Diese stabilen Cluster geben lin'Rahmen de!' Theone keine

Atome mehr ab, wie in Abb, 4.2 durch den gestrichelten Pfeil angedeutet ist,

Dartiberhinausbesteht die Moglichkeit der Inkorporation eines Adatoms in einen stabilen

Cluster auf dem \Vege der Oberflachendiffusion, '\....erill em Atom chien solchen zufallig erreicht,

bevor eszu einer Reevaporation oder einer Nukleation kommt, Dieser Vorgang Iauft nach

einer charakteristischen Inkorporationszeit 'Cc abo Ferner wird bei dieser Betrachtung auch der

direkten Kondensation der aufgedampften Atomeauf bereits bestehenden Inseln Rechnung

getragen, die als Beispiel eines konkurrierenden Einfangs anzusehen ist,

Diese Wechselwirku..'1gen zwischen der Nukleation w,d den Wachstu.msstufen der Cluster

werden in der Theorie von Venables dureh ein System gekoppelter Differentialgleiehungen,

den Ratengleichungen, beschrieben [89, 93]. Diese konnen dUTCh rnehrere Annahlnen
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vereinfacht und gelost werden, Die erste dieser Vereinfachungen besteht darin, daB nur die

Adatome als auf der Substratoberflache beweglich angesehen werden (s. 0.).

Im Rahmen der Therorie wird die Diffusionskonstante

Ed

D=O';'V
d

.No.e kgT (4.2)

eingefuhrt, die ein MaE fur die Beweglichkeit der Adatome auf der Oberflache darstellt

[90,91]. Die Einheit der Diffusionskonstante ist cm2S·1 [94]. Die Diffusionskonstante ist daher

ein MaB fur die Flache, tiber die ein Adatom in einer Sekunde diffundieren kann, Sie ist

proportional zum Boltzmannfaktor mit der entsprechenden thermischen

Oberflachenaktivierungsenergie Ed und einer Gittervibrationsfrequenz Vd der GroBenordnung

1011_1013 S·I [89], ilie typischerweise etwas groBer anzusetzen ist als v; [91]. Diese

Vibrationsfrequenz stellt anschaulich wiederum die Anzahl der Versuche eines Atoms pro

Sekunde dar, unter Uberwindung von Ed zum nachsten Gitterplatz zu springen, Die

Diffusionskonstante ist umgekehrt proportional zu der mit No bezeichneten Anzahldichte der

Substratgitterplatze an der Oberflache, denn bei hoherer Gitterplatzdichte legt ein Adatorn bei

einem einzigen Sprung nur eine geringere Entfernung zuruck. Ferner ist D mit einem

Geometriefaktor 0: behaftet, der fur zweidimensionale Diffusion den Wert 1/4 annimmt,

Zur Aufstellung der Ratengleichungen muJ3 ferner die Nettoeinfangrate

U.=(}.·D·nl·n.~n. I·v·e
J J J j+

(4.3)

der Cluster der GroBe j fur Adatome eingefiihrt werden. Der positive Beitrag besteht in de!

Inkorporation eines Adatoms in eine Insel aus j Atomen, Dieser ist proportional zur

Anzahldichte der Cluster dieser Klasse und der einzelnen Atome sowie zu einem

Einfangquerschnitt (}j der GroBenordnung 1 und der Diffusionskonstanten D. Der negative

Beitrag zur Nettoeinfangrate U, in Gleichung (4.3) entsteht durch die Moglichkeit, daB die

Cluster de! Grofse j+1 em einzelnes Atom verlieren, Dabei besteht Proportionalitat zur

entsprechenden Oberflachendichte und einer weiteren Vibrationsfrequenz, Die

Aktivierungsenergie fur diesen Prozef betragt AEjH +Ed' wobei

(4.4)

die Energie Ist, die aufgebracht werden mufl, full aus einer 1.1Sel mit j+1 Atomen eines ZIJ.

entfernen, das anschliefend unter Uberwindung von Ed urn einen Gitterplatz weiterdiffundiert,

Das Vorzeichen de! Nettoeinfangraten ist i, a. positiv, da es ansonsten nicht zu einer
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Clusterbildung kommen wiirde. Eine direkte Kondensation wird bei den Einfangraten nicht

berticksichtigt.

Mit diesen Definitionen und Vereinfachungen ergeben sich die Ratengleichungen zu

dn.
_J =V. I-V.
dt J- J

(j<::2) .

(4.5)

(4.6)

Die gekoppelten Differentialgleichungen (4.5) und (4.6) beschreiben die zeitliche Bntwicklung

der Konzentration von Adatomen bzw, Clustern der GroBej an der Substratoberflache.

Die Anzahldichte der einzelnen Atome nimmt proportional zur Aufdampfrate Z'U, wahrend sie

durch die Reevaporation verringert wild. Diese fallt urn so starker ins Gewicht, je mehr

Adatome sich bereits auf der Oberflache befinden, und je kurzer die charakteristische

Reevaporationszeit '1:. ist, Ferner erfolgt eine Abnahme der Adatome durch Nukleation, d. h.

proportional zur doppelten Einfangrate eines einzelnen Atoms, da sich jeweils zwei Atome zu

einem Cluster verbinden und aus der Klasse n l ausscheiden, Ein Zuwachs wird durch die

Abgabe eines Atoms aus einem Cluster der GroBe 2 verursacht, bei der zwei freie Adatome

entstehen, AuBerdem muB den Nettoeinfangraten der bereits bestehenden Inseln aller Grofsen

Rechnung getragen werden, Die Oberflachendichte der Cluster mit j Atomen nimmt mit der

Einfangrate der nachstniedrigeren Klasse zu, wahrend sie mit der ihrer eigenen Gruppe

abnimmt, Nach der Definition von Vj werden damit eine Zunahme durch das Weiterwachsen

der um ein Atom kleineren Inseln und die mogliche Verkleinerung der urn 6h"1 Atom groBeren

Inseln berticksichtigt. Eine Abnahme von P'j erfolgt durch das Herauswachsen von Clustern der

G-roBe j aus ihrer Gruppe oder deren Ausscheiden durch Abgabe eines Atoms.

Da das Differentialgleichungssystem fiir eine Losung recht kompliziert ist, fiihrt man eine

zweite Vereinfachung ein, welche die Cluster in subkritische, instabile mit j ,,;; i Atomen und in

stabile mit j > i Atomen unterteilt (s. Abb, 4.2 und Erlauterungen), Dabei gilt fill' die

Oberflachendichte der stabilen Inseln

~

nx = L,nj
j;=i+l

(4.7)

Cluster, die zu dieser Klasse gehoren, geben keine Atome mehr ab und konnen sich daher nicht

mehr auflosen, Vemachlassigt man .femer bei der Berechnung von n l die Atome, die in
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subkritische Cluster inkorporiert bzw, von diesen abgegeben werden, so vereinfachen sich die

Ratengleichungen zu [91]

00.
_J ",D. I-D.

., J- Jtit
(2 < .<')- J _1 ,

(4.8)

(4.9)

(4.10)

Dabei versteht man unter Z", Z( t) den Anteil der Substratoberflache, der mit stabilen Inseln

bedeckt ist. In Gleichung (4.8) wird das Produkt von Aufdampfrate und Oberflachenbelegung

abgezogen, urn der direkten Kondensation von aufgedamptten Atomen auf den stabilen

Clustern Rechnung zu tragen (s. Abb, 4.2). Die Verluste an Adatomen durch Reevaporation,

Inkorporation in stabile Inseln und durch Nukleation konnen nach der zweiten Vereinfachung

mit Hilfe der entsprechenden charakteristischen Zeiten ausgedriickt werden. Die Anzahldichte

der stabilen Inseln wachst durch den Einfang von Adatomen dureh Cluster kritischer GroBe i

UI1d sinkt durch das Einsetzen von Koaleszenzen, d. h. durch das Zusammenwachsen zweier

stabiler Cluster. Dieser Verlust durch Koaleszenzen wird proportional zu I1x und der

Vergrofierung der Oberflachenbelegung gesetzt, in welche die Form und die

Wachstumseigenschaften der Inseln enrscheidend eingehen (s. u.).

Die dritte Vereinfachung besteht in der Annahme des thermodynamischen Gleichgewichts fur

subkritische Cluster. Dies ist gleichbedeutend mit dem Verschwinden von deren

Nenoeinfangraten (4.3). Anschaulich heibt das, daf die subkritischen Inseln im Gleichgewicht

genauso viele Atome aufnehmen wie abgeben, so daB sich die Anzahl der subkritischen Inseln

nicht mehr andert. Die Ratengleichungen vereh....ifachen sich weiter zu [91J

001 ", R(l-Z)- ill _ n l ,

dt 't a 't c

dn.
_J=O
dt

A ,~

an, 2 QL--=cr··D·n ·n·- n '-.dt I 1 I X at

(2 < '<')- J _1 ,

(4.11)

(4.12)

(4.13)
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Der Term n l /1:n aus Gleichung (4.8) entfallt, well genauso viele Adatome nukleieren wie

durch Aufbrechen von Paaren frei werden. Eine weitere Konsequenz aus der Annahme des

thermodynamischen Gleichgewichts ist die Walton-Gleichung

_ ( .. \j Ej(m)
,u, n T
_J '" _1 I)' C,(m).e kB ­

N IN) b.1 J' •o \ 0 m

(i S; j) (4.14)

welche die Anzahldichte subkritischer-Cluster jeder gesuchten GroBe j mit j S; i liefert. Diese

hangt nur von der Substrattemperatur und der Bildungsenergie Ej einer solchen 11Sel sowie

von n l ab [89]. Die Gleichungen liefem die fiir das Differentialgleichungssystem (4.11 - 4.13)

notwendigen Anfangsbedingungen ftir ~ mit j S; 1. Dort kann nicht mehr von nj(O) '" 0 fiir

j S; i ausgegangen werden, sondern es miissen Anfangsbedingungen gewahlt werden, wie sie

im thermodynarnischen Gleichgewicht vorliegen. Diese Anfangsbedingungen hangen von den

Eigenschaften der Cluster ab und sind fur verschiedene Grenzfalle (s. u.) auszurechnen. Die

Vorfaktoren, Cj(m), sind statistische Gewichte, die verschiedenen Clusterkonfigurationen m

Rechnung tragen. Bei identischem Aufbau aller Inseln, die j Atome enthalten, entfallt die

Summation.

In dem Differentialgleichungasystem (4.11 - 4.13) ist nur die zeitliche Entwicklung der

Oberflachendichte der Adatome und der stabilen Cluster interessant. Urn zu einer Losung ftir

diese fiir uns interessanten physikalischen Grofien zu gelangen, fuhrt marl eine vierte

Vereinfachung ein, indem man folgende Grenzfalle betrachtet:

Die Art des Clusterwachstums wird unterschieden in

1) zweidimensionales DZ'iV.

2) dreidimensionales Clusterwachstum.

Bei der Kondensation werden die Grenzfalle

a) extrem unvollstandige,

D) initial unvollstandige,

c) vollstandige Kondensation

betrachtet,



4 Oberflachendiffusion und Clusterwachstum 33

Als zweidimensionales Clusterwachstum bezeichnet man die Eigenschaft der Inseln, sich flach

auf der Substratoberflache auszudehnen, ohne dabei eine Hohe von mehr als einigen

Monolagen zu erreichen,

Extrem unvollstandige Kondensation bedeutet; daB die meisten der aufgedampften Adatome

die Oberflache wieder verlassen. Dies entspricht einer sehr kurzen Verweildauer'ta.

Experimentell wird dieser Fall durch eine hohe Substrattemperatur (vgl, Gleichung (4.1)) und

eine niedrige Aufdampfrate R realisiert. Der wichtigste Beitrag zum Wachstum der Inseln

besteht in der direkten Kondensation auf bereits bestehenden Clustern. Der zweite Grenzfall ist

die vollstandige Kondensation, bei der theoretisch alle Adatome auf dem Substrat verweilen, so

daB die Reevaporation vernachlassigt werden kann, Eine niedrige Substrattemperarur bzw. eine

hohe Aufdampfrate ist Voraussetzung fur diese Vereinfachung. Zwischen diesen Grenzfallen

betrachtet man die initial unvollstandige Kondensation, bei der das Clusterwachstum

hauptsachlich durch Inkorporation in bereits stabile Inseln mittels Oberflachendiffusion erfolgt,

Das bedeutet, daB zumindest anfanglich die Kondensation unvollstandig ist, da zu diesem

Zeitpunkt noch keine stabilen Inseln existieren, In Abb. 4.3 ist die zeitliche Entwicklung der

Anzahldichten der Adatome und der stabilen Inseln fur die beiden Grenzfalle der extrem

unvollstandigen und der vollstandigen Kondensation qualitativ dargestellt,

.t.

logn I.LV HI

I

a)

/f
II

I / b)

lognl

I

log t

Abb.4.3: Zeitliche Entwicklung von nj und nx (qualitativ) flir a) extrem unvollstdndige

Kondensation und b) vollstdndige Kondensation

Aufgetragen ist jeweils die Oberflachendichte n l bzw. 1\ gegen die Zeit in doppelt

Iogarithmischer Skalierung, Die dargestellten Anfangsstadien werden relativ schnell

durchlaufen, wahrend die Vorgange danach weit weniger kritisch von der Zeit abhangen.
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Abb. 4.3 a) stellt die extrem unvollstandige Kondensation dar. Zunachst steigt n l mit Rt linear

an, bis die charakteristische Reevaporationszeit Iiberschritten wird, Danach nimmt die

Anzahldichte der Adatome den konstanten Wert R'1:a an, der einer Losung der

Differentialgleichung (4.11) unter Beachtung des Spezialfalls der extrem unvollstandigen

Kondensation

dill "'R-~
rlt -r...... "a

(4.15)

Nach einer gewissen Zeit bilden sich stabile Inseln deren Oberflachendichte l\ vor dem

Einsetzen von Koaleszenzen zunachst linear mit der Steigung cr, .D· n l . n, anwachst, da die

Ratengleichung (4.13) zu diesem Zeitpunkt durch

(4.16)

angenahert werden kann. Sparer miissen jedoch Koaleszenzen beachtet werden, so daf es zu

einer Sattigung bzw. einer Abnahme von l\ kommt. Die Bildung stabiler Cluster fuhrt zu einer

Verringerung von n l durch direkte Kondensation und Inkorporation durch

Oberflachendiffusion der Adatome,

1, Abb. 4.3 h) ist der zeitliche Verlauf von n l und l\ fiir die vollstandige Kondensation

dargestellt, Die Oberflachendichte der Adatome wachst zunachst mit Rt an, da nach

Voraussetzung keines die Oberflache wieder verlabt, Es bilden sich relativ fruh stabile Inseln,

wodurch es etwa ab der charakteristischen Inkorporationszeit 'tc durch den Einfang von

Adatomen zu einer Abnahme von III kornmt. Die Reevaporationszeit '1:. wird als beliebig graB

angesehen, so daB der entsprechende Term in Gleichung (4.11) vernachlassigt werden kann.

Das Einsetzen von Koaleszenzen verursacht wiederum eine Verringerung der Anzahldichte

stabiler Cluster.

Unter Beriicksichtigung des Ratengleichungssystems (4.11 - 4.13) und der drei verschiedenen

Bereiche der Kondensation kann man fiir zweidimensionales bzw, dreidimensionales Wachstum

eineLosung fiir die Anzahldichte stabiler Inseln

(

,p E

nx (Z') R) k T_='11 I' -- -e B

N ., 0' N
o \ o·v

(4.17)

finden, die nnr von dem Substrat, dessen Temperatur, der Aufdampfrate und der

Oberflachenbelegung abhangt [89,94]. No ist die Anzahldichte der Gitterp1atze an der
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Substratoberflache, v die Gittervibrationsfrequenz (s.o.) und i die Anzahl der Atome in einem

Cluster kritischer Grofse. Der Wert der Funktion T\(Z,i) hat die Grofsenordnung 1 und tragt

dem Einfluf von Koaleszenzen bel einer gegebenen Oberflachenbelegung unter Beachtung des

Wachstumsmodus und der kritischen Inselgrolse Rechnung (s. Abb, 4.4). Die

Gesamtaktivierungsenergie E una cler Exponent p nehmen fiir die betrachteten Spezialfalle

folgende Werte an [89]:

Kondensationsregime 3D-Inseln 2D-Inseln

extrem unvollstandig p e i

[]I E=3 Ej+(i+1)E.-Ed E= E i +(i+l)Ea -EdJ
I,

2. 1 . I
initial unvollstandig P=Sl P=Zl

I
I E=!(E.+iE ) E=±(Ei+iE.)5 1 a

vollstandig i I
i

0= p= ;.1..2

I 1. i+2.5 I

I
. ,

I E= E i +iEd

I
E= Ei +iEd I,

I i+2.5 i+2 I, .

Tab. 4.1: Parameter zur Berechnung der Clusterdichte in verschiedenen

Kondensationsregimen bei ein- und zweidimensionalem Wachstum

Die numerischen Bedingungen fiir rlie entsprechenden SpezialfaTIe der Kondensation

lauten [89]

oxDtaU x << Z , fiir extrem unvollstandige Kondensation; (4.18)

Z < O"xD't.Ux < 1 , fiir initial unvollstandige Kondensation;

O"xDt.nx »1 , fur vollstandige Kondensation, (4.20)

Anschaulich bedeutet dies den Ubergang von hoher zu niedriger Substrattemperatur und / oder

von niedriger zu hoher Aufdampfrate (s, 0.).
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a)

b)

4 Oberflachendiffusion und Clusterwachstum
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AM. 4.4: Verlauf von 11 in Abhdngigkeit von der Oberfldchenbedeckung, a) extrem

unvollstdndige Kondensation ftir 3D-Insein (durchgezogene Kurve} und 2D-Inseln

(gestrichelte Kurven). Fur den Fall von 2D-Inseln hangt l1(Z) von der initialen

Oberfldchenbedeckung ab, die als 10-5 , 10-10, 10-15 flir die Kurven 1, 2 und 3

angesetzt wurde. b) vollstdndige Kondensation fur 3D-Inseln fiir iel , 2 und 3,

wobei CJx mit der sog, "Gitterndherung" bzw. der "Ndherung der gleichmdfiigen

Abnahme" berechnet wurde (durchgezogene bzw. gestrichelte Kurven) [89].

c) extrem unvollstdndige Kondensation flir 2D-1nseln bei unterschiedlicher

kritischer Clustergrofie.
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In Abb, 4.4 ist der Verlauf der Funktion TI(Z) fur verschiedene Wachstumsmodi und kritische

Clustergrolsen dargestellt, urn den Einfluf von Koaleszenzen auf die Anzahldichte ~ der Inseln

zu verdeutlichen (s, Gleichung (4.17».

Die Darstellung der Funktion l1(Z) ist jeweils doppelt logarithmisch. Qualitativ zeigt sich fiir

die aufgefuhrten Spezialfalle zunachst ein Anstieg von i1(Z), da die Oberflachendichte der

stabilen Cluster mit zunehmender Deposition von Material auf dem Substrat wachst

(s. Gleichung (4.17». Ab einer bestimmten Bedeckung fiihren Koaleszenzen zu einer

Verringerung der Anzahldichte, Bei hoheren Bedeckungen variiert 1](Z) nur unwesentlich

mitZ.

Es ist nach Gleichung (4.17) unter Berticksichtigung der Spezialfalle moglich, durch

Bestimmung der Oberflachendichte der stabilen Cluster unter Variation der freien Parameter

(Substrattemperatur T und Aufdampfrate R), die Aktivierungsenergie E und eventuell ihre

entsprechenden Teilenergien zu bestimmen. Dariiber hinaus kann die Anzahl i der Atome

ermittelt werden, ab der eLI1 Cluster auf der Oberflache als stabil betrachtet werden kann, Dazu

variiert man z. B. zunachst die Aufdampfrate R, urn damit tiber den Exponenten P die kritische

Inselgrofse i zu ermitteln. Anschliefsend fuhrt man das Experiment unter Variation der

Temperatur T durch und tragt ~ im Arrheniusplot auf, urn die Aktivierungsenergie E zu

bestimmen, Diese laGt sich u. U. noch in ihre verschiedenen Anteile aufspalten. Alternativ zur

Variation von R lii.Bt sich i auch aus dem y-Achsenabschnirt dieses Arrheniusplots ermitteln.

Mit denso gefundenen Werten laBt sich das Clusterwachstu..m faraile anderen experimentellen

Bedingungen im Rahmen dieser Theorie vorhersagen,
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5.1 Rutherford-RucKstreu-Spektrometrie (RBS, MEIS)

5 Analysemethoden

Die wesentlichen im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Charakterisierungsmethoden basieren

auf dem Prinzip der Rutherford-Rtickstreuung. Unter de! Rutherford-Riickstreu-spektrometrie

(Rutherford Backscattering Spectrometry, RBS) versteht man die Streuung

monoenergetischer, leichter Ionen (z. B. H+ oder Her) mit einer Primarenergie zwischen

typischerweise 0.5 und 4 MeV an einer Probe, wobei die Energie der in einem bestimmten

Winkel ruckgestreuten Ionen in der Regel mit Halbleiterdetektoren analysiert wird. Bei

kleineren Energien im Bereich von 100 bis 400 keV konnen elektrostatische Detektoren

eingesetzt werden, die eine etwa urn den Faktor 10 bessere Energie- bzw. Tiefenauflosung

ermoglichen, Man spricht bei diesen Primarenergien von Mittelenergieionenstreuung (MEIS).

Dabei liegt die gleiche Physik "lie bei RES zugru.nde, so daB bei den folgenden Erlauterungen

der BegriffRES beide oben aufgeftihrte Energiebereiche umfalst,

Die Analysemethode RES besitzt drei verschiedene analytische Fahigkeiten: die

Massenauflosung, die Tiefenauflosung lLYld die Quantifizienm.g bzw, die

Stochiometriebestimmung, Wie in diesem Abschnitt erlautert wird, basiert die

Massenauflosung auf dem kinematischen Faktor, der den massenabhangigen Energieubertrag

beim Zweikorper-stoB beschreibt. Die Tiefenauf15sung wird durch den mit der Eindringtiefe

zunehmenden Energieverlust eines Projektils ermoglicht, Die Wahrscheinlichkeit fur einen

Zweikorperstof wird durch den entsprechenden Streuquerschnitt beschrieben und erlaubt die

Bestimmung der Stochiometrie [95].

Im Energiebereich von etwa 100 keV bis 3 IVIeV kann de! Stofsprozefl als klassische elastische

Streuung am Coulomb-Potential des Targetatomkems beschrieben werden, In diesem

Energieintervall ist die Bindungsenergie der Targetatorne wesentlich kleiner als die

Primarenergie Eo der Projektile, so daf die Ionen an "freien" Targetatomkernen gestreut

werden, Gleichzeitig ist die Primarenergie so grots, daB der minimale Abstand beim StoB im

Vergleich zum Bohrschen Radius sehr klein ist. Daher konnen Abschirmeffekte der

Elektronenhulle vemachlassigt werden , In Abb. 5.1 ist die Streugeometrie bei einem solchen

RBS-Experinlent dargestellt, Dabei bedeutet Eo die Energie des einfallenden Ions, E 1 diejenige

des gestreuten und E2 die des Targetatoms nach dem elastischen StoB. Die Masse bzw, die

Kemladungszahl des Projektils wird mit m bzw, z bezeichnet, wahrend die entsprechenden

Werte des Targetatoms mit :tv.i bzw, Z gekerll"lZeicrlliet sind, Unter 0 versteht Irl8.11 den

Streuwinkel des Projektils.
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Abb. 5.1: Streugeometrie bei einem RES-Experiment

Die Energie der von der Oberflache der Probe riickgestreuten Ionen ergibt sich unter

Berdcksichtigung der Energie- und Impulserhaltung eines elastischen Stofes zu

(5.1)

mit

(5.2)

wobei man k als kinematischen Faktor bezeichnet, Sind Primarenergie, Streuwinkel und

Projektil vorgegeben, so hangt der kinematische Faktor nur von der Masse des Targetatoms

abo Die Messung der Ruckstreuenergie ergibt damit eine Elementinformation, wobei sich die

Massenauflosung mit zunehmendem Streuwinkel verbessert, Rei RBS-Experinlenten wahlt

man daher meistens einen Streuwinkel von 170°.

Ionen, die nicht direkt an der Probenoberflache, sondern in einer Tiefe D.x. gestreut werden,

erleiden einen zusatzlichen Energieverlust dE/clx durch StoJ3e mit den Elektronen und

Kleinwinkelstreuungen an den Kernen der Targetatome, Da diese Einzelereignisse statistisch

unabhangig sind, ist der Energieverlust

(5.3)



40 5 Analysemethoden

proportional zu der Anzahl der an diesem Bremsvorgang beteiligten Atome. Dabei versteht

man unter N die Atomdichte in der Probe. Nt.x llillt sich interpretieren als die Projektion der

abbremsenden Atome auf die Oberflache. Man definiert den Proportionalitatsfaktor als den

Bremsquerschnitt e, der ir.. der Einheit eVem- gemessen wird, als

(5.4)

Der Bremsquerschnitt

(5.5)

setzt sich wie oben beschrieben aus einem elektronischen und einem nuklearen Antell

ZUSfu"Ti_iTIen. In Abb. 5.2 18t tHe Energieabhangigkeit dieser beiden Beitrage qualitativ

dargestellt.

Energie

AM. 5.2: Schematischer Yerlauf des elektronischen und des nuklearen Beitrags zum

Bremsquerschnitt

Im Bereich der bei RES verwendeten Energien ist der elektronische Beitrag dominierend.

Bei einem Ruther:ford-Ruckstreuexperunent mub jedoch beachtet werden, daB das Projekill

sowohl beim Eindringen in die Probe als auch nach dem Stof beim Austritt Energie verliert,

Dabei muf der Tatsache Rechnung getragen werden, daB der Bremsquerschnitt eine

energieabhangige GroBe ist, und die Energie des Projektils sich auf dem Weg durch die Probe
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standig andert, In Abb, 5.3 wird ein Stofsprozef an der Oberflache mit dem in einer bestimmten

Tiefe x verglichen.

AM. 5.3: Vergleicb eines Streuereignisses an der Probenoberfldche mit einem weiteren in

der Tiefe x

Der Winkel zwischen der Einfallsrichtung des Projektils und der Probennormalen wird mit 8 1

und derjenige zwischen Austrittsrichrung und Probennormalen mit 8 2 bezeichnet, Diese beiden

Winkel ergeben zusammen den bereits in Abb. 5.1 dargestellten Winkel @ zwischen EL'1- una

Austrittsrichtu..ng des gestreuten Ions. Ein Projektil, das unter dieser Geometrie in der

Probentiefe x gestreut wird, legt zunachst den Weg x/cos81 zurtick, auf dem es mit dem

Bremsquerschnitt e seiner jeweils aktuellen Energie abgebremst wird, Kurz vor dem Stof

besitzt es die Energie E, die nach Gleichung (5.1) mit dem kinematischen Faktor k multipliziert

werden mufs, urn die Energie nach dem Streuprozef zu erhalten, mit dem das Projektil seinen

Austrittsweg beginnt. Die Energiedifferenz zwischen einem an der Oberflache und einem in der

Tiefe x gestreuten Ion betragt also

LlE=[Slx
J '

wobei mit

(5.6)
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[S] = k (dE) + 1 (dE)
cosEll dx in COS Elz dx out
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(5.7)

der sog. Energieverlustfaktor bezeichnet wird, welcher der Streugeometrie Rechnung tragt.

Dabei geht man von der Vereinfachung aus, daB der Bremsquerschnitt sowohl auf dem

Einritts- als auch auf dem Austrittsweg konstant ist. Analog zur Definition des

Bremsquerschnitts fiihrt man den sog. Bremsquerschnitt-Faktor [e] ein durch

mit

(5.8)

[e] k 1
Em + EO'Jt .

cosElr cosElz
(5.9)

Geht man dariiber hinaus von Streuungen nahe der Oberflache aus, so kann man e in bzw, eout

durch die Funktionswerte des Bremsquerschnitts bei der Primarenergie Eo bzw. der

Ruckstreuenergie kEo annahem. Damit ergibt sich fur den Bremsquerschnitt-Faktor in

Oberflachennaherung

[el (5.10)

Del nach den Giercrmngen (5.6) und (5.8) zur Eindringtiefe proportionale Energieverlust

beinhaltet die zweite analytische Fahigkeit der RES, die Tiefenauflosung der Konzentration

eines Elements in der Probe. Wenn das Target aus verschiedenen Elementen mit den

Massen M i in den Anteilen A; besteht, mussen die gewichteten Bremsquerschnitte nach de!

Braggschen Regel

(5.11)

addiert werden, Da der Energieverlust beim Durchqueren des Targets durch statistische

Prozesse .hervorgerufen wird, erfahrt de! Ionenstrahl Z'I.lSat7:11ch eine energetische AufweittlIlg,

welche die Energieauflosung mit zunehmender Tiefe begrenzt. Dieses sog. "Straggling" laBt

sich nach Bohr abschatzen zu [96]

(5.12)
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Die Anzahl der Ionen, welche in einen Raumwinkel M}« 1 urn einen Ruckstreuwinkel e
gestreut werden, betragt

J= dcr(E,e) .M}.Nf'In. (5.13)
dO

Dabei versteht man unter Nf die Flachendichte der Targetatome und unter In die Anzahl der

einfallenden Projektile. dcr/&'J ist der differentielle Streuquerschnitt, der ein MaB fur die

Wahrscheinlicbkeit darstellt, daB ein Projektil an einem Targetatom gestreut wird, Unter den

oben genannten Voraussetzungen ist dies der Rutherford-Streuquerschnitt

dcr(E,e)

dO
(5.14)

Durch die Kennmis des Rutherford-Streuquerschnitts ergibt sich mit Hilfe von

Gleichung (5.13) die dritte analytische Fahigkeit von RES, die Quantifizierung, Sie errnoglicht

durch Zahlen der entsprechenden Streuereignisse (Integration eines Peaks) die Bestimmung der

absoluten Flachendichte einer Atomsorte bzw. der Stochiometrie.

Der differentielle Streuquerschnitt (5.14) wachst, wenn der Streuwinkel verkleinert wird.

Andererseits verschlechtert sich dabei nach Gleichung (5.2) die Massentrennung, Man muB

also bei einem Streuexperiment berlicksichtigen, ob man eher an einer besseren Mefistatistik

bzw. kleineren Ionendosis odeI' aneiner genaueren Massentrennung interessiert ist,

Im Rahmen dieser Arbeit sollen u. a. Silizidcluster auf der Oberflache eines Siliziumsubstrats

untersucht werden. Abb, 5.4 zeigt ein schematisches RES-Spektrum einer solchen Probe, die

mit halbkugelformigen FeSi2-Clustem bedeckt fit. Der hochenergetische Peak zeigt das

"Konzentrationsprofil" des Emens. DeT niederenergetische Tell des Spektrums wird durch

Rtickstreuung an Si-Atomen verursacht.

Dasschraffiert dargestellte Fe-5igruli ist durch eine steile Flanke zu hoheren Energien !'1m und

einen flacheren Verlauf an der niederenergetischen Seite gekennzeichnet, Dieser Verlauf

entspricht wegen der Tiefenauflosung von RES der Anzahl der Eisenatome ill. den Halbkugeln

in Abhangigkeit von der Tiefe, welche der jeweiligen Energie im Spektrum zuzuordnen ist. Bei

der Eindringtiefe Null der Projektile ist diese Anzahl am groBten. Hier tragt die gesamte

Projektion der Halbkugeloberflachen auf die Ebene normal zur Einfallsrichtung der Ionen

(Anteil den die einfallenden Ionen "sehen") ZUlU Riickstreusignal der entsprechenden Energie

bei, Darans erhalt man die Oberflachenbedeckung des Substrats. Bei niedrigeren Energien, die

beispielsweise der Eindringtiefe des halben Clusterradius zuzuordnen sind, liefern die
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Randbereiche der Halbkugeln bereits keinen Beitrag memo Das Abfallen des Si-Signals hinter

der Oberflachenenergiekante ist auf die im Vergleich zu einem unbedeckten Substrat geringere

Oberflachendichte der Si-Atome zurilckzufiihren.

Si

He+ (Eo)

Ruck-
streurate f-.......:c......-____. ----....~,

Energie

A.M. 5.4: Schematisches RBS-Spektrum eines mit FeSirClustern bedeckten Si-Substrats

Unter der Annahme, daB alle Inseln halbkugelformig und von gleicher Grolse sind, kann mit

Hilfe de. Kenntnis de. auf dem Substrat deponierten Materialmenge der Radius und die

Anzahldichte der Cluster aus dem Fe-Signal abgeleitet werden. Ist andererseits die

Oberflachendichte de. Inseln, Z. B. von TEM-Aufnahmen her, bekannt, so lassen sich

Ruckschltisse auf die Form und die GroBenverteilung ziehen.
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5.2 Channeling und Blocking
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Wenn ein einkristallines Target so ausgerichtet wird, daB eine Kristallrichtung hoher

Symmetrie parallel Zllf Einfallsrichtung der Projektile Iiegt, so werden diese durch

Kleinwinkelstolse der Targetatome wie in einem Kanal ill Kristall gefuhrt (s. Abb 5.5). Dieser

"Channeling-Effekt" wird daher auch als "Ionengitterfiihrung" bezeichnet,

AM. 5.5: Schematische Darstellung des Channeling-Effektes in der Ndhe der

Probenoberfliiche

Dieser Effekt fiihrt zu einer erheblich niedrigeren Riickstreurate als bei einer zufalligen bzw,

gemittelten Orientierung des Kristalls (Random-Richtung). Da die Targetatome in den obersten

Atomlagen haufiger von den Primarionen getroffen werden als die tieferliegenden Atome, die

von den oberen abgeschattet werden, ergibt sich im Channeling-Spektrum immer ein sog.

perfekten Einkristalls qualitativ dargestellt.

Ma."1 definiert den sog. Minimum-Yield Wert

~ Ch.aP.....i1eli..t1g - Riickstreurate
Xmln = Random- Rtickstreurate

(gemessen hinter dem OberUichenpeak).

(5.15)

Dieser ist ein MaB fur die Kristallqualitat, da sich die Riickstreurate cines nichrperfekten

Einkristalls gegentiber der eines fehlerfreien Kristalls erhoht.
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Zahlrate

Random
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Abb.5.6: Qualitativer Vergleicb eines Random- uOO eines Channeling-Spektrums eines

perfekten Einkristalls

Weicht die Richtung der einfallenden Ionen etwas von der Richtung des Kristallkanals ab, so

erhoht sich die Ruckstreurate, bis sie bei einem kritischen Winkel den Wert des Random­

Spektrums erreicht. Dieser kritische Winkel ist naherungsweise gegeben amen

<j).~ := ~2zZe
2

•
xm. • Ed •

(5.16)

Dabei ist E die Pri.....marenergie der Projektile IL.'1.Q d der Abstand der Targetatome in Richtu ....YJ.g

des Kanals, SOITlit kann das Channeling neben der Analyse der Kristallqualitat auch zur

Bestimmung der Orientierung genutzt werden,

BeLlY! Channeling werden die Atome tieferliegender Lagen abgeschirmt (8.0.). Diesen

Abschattungseffekt bezeichnet man auch als lIShadowil1g"(s.Abb.:;.7l.l11dAbb. 5.5).
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Abb.5.7: Shadowing an der Oberfldche eines Einkristalls

Ein analoger Effekt ist das sag. "Blocking", bei dem ein Abschattungseffekt in der

Austrittsrichtung der Projektile auftritt [97], wie in Abb. 5.8 dargestellt wird, Dabei kann

Atom 1 als Punktquelle fur gestreute Ionen aufgefafst werden, Der Blockingkegel ergibt sich

durch Kleinwinkelstofse der Ionen am Coulomb-Potential von Atom 2, so daB die

Rtickstreurate in dieser Richtung stark abnimmt,

·111ILII! IIr;
,
I

Schatten­
kegel

I,

AM. 5.8: Schematische Darstellung von Shadowing und Blocking [97]
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Dieser lokale Effekt an Atom 2 surnmiert sich zu einem globalen, wenn die betrachtete

Austrittsrichtung mit einer Hanptkristallrichtung zusammenfallt. Dadurch kann man das

Blocking als einen dem Channeling gleichwertigen Effekt ausnutzen, Eine gleichzeitige

Anwendung von Channeling und Blocking, bei der die Projektile sowohl beim Ein- als auch

beim Austritt einer HauptkT!Stallnchtu.!"1g folgen, wird als "Double-Alignment" bezeichnet,

5.3 Beugung langsamer Elektronen (LEEDy

Bei der Beugung langsamer Elektronen (Low Energy Electron Diffraction, LEED) werden

monochromatische niederenergetische Elektronen mit einer Primarenergie zwischen 10 und

200 eV senkrecht auf die Probe gerichtet, Aufgrund der geringen Eindringtiefe (z5 A) findet

eine Wechselwirkung nur mit den obersten Atomlagen start, so daB die Elektronen nur am

zweidimensionalen Kristallgitter im Bereich der Probenoberflache gebeugt werden, LEED ist

daher eine sehr oberflachensensitive Analysemethode [98,99, 100]. Das Beugungsbild kann

auf einem Leuchtschirm senkrecht tiber der Probe sichtbar gemacht werden.

Die kinematische Theorie liefert eine ausreichende Beschreibung dieses Verfahrens. Im

Gegensatz zur dynamischen Theone werden inelastische Streuprozesse und

Mehrfachstreuungen nichr benicksichtigt. Die Bedingungen fur Fraunhofersche Beugung sind

bel LEED erftillt, d. h. das Interferenzmuster entsteht aus einer Uberlagerung ebener Wellen,

die an den ...A....tomen der Ob-erflache gestreut werden, Die Wellenlange de! Elektronen berec~net

sich zu

h h
(5.17)

Dabei bezeichnet mel die Elektronenmasse und Ekin =eU die kinetische Energie der

Elektronen. Ftir LEED werden ublicherweise Wellenlangen von 1-3 Averwendet.

Fiir die Intensitat der gestreuten Elektronenwellen gilt

(5.18)

Dabei versteht man unter F den sog. Strukturfaktor, der von den jeweiligen Streufaktoren und

Positionen der einzelnen Atome in der Elementarzelle abhangt. Die Interferenzfunktion G

berechnet sich zu
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M t . M2

G ~ i.m·at"(k-ko) ~ j·n·a2-(k-ko)= £",; e .£",;e
mwl 0=1

Die beiden Gittervektoren der Oberflachenzelle werden mit a l mid ~

Wellenvektor der gestreuten bzw, der einlaufenden Welle mit k bzw, ko.
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(5.19)

bezeichnet, der

Die Summation

erstreckt sich tiber den Bereich koharenter Streuung 1."1 de! Gitterebene, ELT1

Interferenzmaximum ergibt sich genau dann, wenn die Differenz der Wellenvektoren der aus-

und einlaufenden Welle einem reziproken Gittervektor ent05pr1cht. Diese Ein.schr&,ku.1"1g wird

auch Laue-Bedingung

(5.20)

genannt. Das Beugungsbild wird am so scharfer, je mehr periodische Gitterpunkte M, .M2 an

de; Bengu.!.J.g ooteiligt sind, und fiir die Intensitat t.Jt

(5.21)

Einen Beitrag zu diesem Beugungbild konnen allerdings nm Oberflachenatome leisten, die im

Koharenzbereich Iiegen, Darunter versteht man den Bereich der Probenoberflache, in dem die

Elektronen noch in einer festen Phasenbeziehung zueinander stehen, Die Koharenzlange der

Elektronen laBt sich abschatzen zu [99]

(5.24)

Dabei bezeichnet 2/3den Dispersionswinkel der Elektrcnenquelle, E die kinetische Energie und

Llli die thermische Energiebreire der Elektronen. Fiir Llli z 5 eV ergibt sich bei einem typischen

LEED-Exper;ment IT'Jt einer Energie urn 80 eV eine Koharenzlange von etwa 100 ..4..

§ ..4 Elektronenenergieverlust§pektrosKopie (EELS)

Bei der Elektronenenergieverlustspektroskopie (Electron Energy Loss Spectroscopy, EELS)

durchstrahlen monochromatische Elektronen eines Transmissionselektronenmiktoskops mit

einer Energie von einigen Hundert keV (im Rahmen dieser Arbeit: 100 keV) eine ddnne Stelle

der Probe. Dabei konnen Energieverluste im Bereich zwischen 3 und 30 eV auftreten, die auf

Plasmonenanregungen (kollektive Schwingungen der iiuJ3eren Elektronen) im durchstrahlten
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Material zuriickzufiihren sind. Auch mit reflektierten Elektronen lassen sich EELS­

Experimente durchfiihren, insbesondere, wenn Oberflachenzustande von Interesse sind.

Der dem Energieverlust zu Grunde liegende Mechanismus beruht auf der Polarisation des

Mediums durch das Feld des Elektrons, Diese Polarisation erzeugt wiederu...m ein Feld am Ort

verursacht, der durch em Spektrorneter bestimmt werden kann. Die Lage der

Plasmonenverluste Uillt sich aus der dielektrischen Funktion e(co) =£1(ro) + i- £2 (co) berechnen.

Wenn man die iinBeren Elektronen als quasifreies Elektronengas betrachtet [101], ergibt sich

die Plasmonenfrequenz nach der dielektrischen Theone farfreie Elektronen Z11

(5.25)

*Dabei bezeichnet n die Elektronendichte, ill die effektive Masse der Elektronen und eo die

statische Dielektrizitatskonstante,

Die genaherte Gleichung (5.25) fiir die Plasmonenfrequenz zeigt, daB diese von

materialspezifischen Gr5Ben wie del' Elektronendichte und del' effektiven Masse der

Elektronen abhangt. Dadurch ermoglicht EELS, anhand der entsprechenden Energieverluste

Materialbestimmungen durchzufuhren. Bei genugend hoher Energieauflosung erlaubt diese

Methode u. U. sogar eine Phasenbestimmung eines Steffes oder einer Verbindung,
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Die in der unten beschriebenen Ultrahochvakuum-Aufdampfkammer hergestellten Proben

konnen durch em Schleusensystem in die MEIS -Streukammer transferiert und dort in situ

untersucht werden (s, Kap. 5.1). Dabei ka..111 de! i.Y1 Kap. 1 erwahnte neue zweirlirnep..sionale

elektrostatische Detektor erstmals zum Einsatz. Ferner wurden Experimente in der

RBS-Streuk3..lTuner des T&'1derron-Beschleunigers durchgefJtllt. Bci de! Herstellung und

Analyse von Pesrkorperoberflachen ist em sehr niedriger Umgebungsdruck unabdingbar, da

schon em Druck von 10-6 mbar grofl genug ist, um die Probenoberflache in einer Sekunde

vollstandig zu bedecken, falls alle dort auftreffenden Atome adsorbiert werden.

6.1 Die Ultrahechvakuum-Aufdampfkammer

Die Ultrahochvakuum (UHV)-Aufdampfka.-nmer (s. Abb. 6.1 [102]) ist mit Turbomolekular­

und Ionenzerstauberpumpen sowie einem Titanverdampfer ausgeriistet. Der Basisdruck betragt

etwa 2.10-10 mbar und ist damit fiir alle ublichen Analyseverfahren ausreichend. Zwei

Leybold-Elektronenstrahlverdampfer stehen zum gleichzeitigen Aufdampfen verschiedener

Materialien zur Verfiigung. Dabei wird em Elektronenstrahl durch em Magnetfeld in einen

wassergekilhlten Tiegel gelenkt, in dem sich das aufzudampfende Material erhitzt, Die

Substrat~eizu'J.'1.g erfolgt direkt (StrorrJluB durch die Probe), wobei die Probe tiber zwei

Tantalbleche auf dem Probenhalter kontaktiert wird, so daB eine Temperatur von etwa lOOO°C

erreicht werden kann.

Die Ulfv-Aufdampfkammer ist wit verschiedener Analytik ausgestattet. Neben der

M ·· ,. hl,. .,~, . K e ~ L , • L- T "RR" ~h ~ .. h ' L· ~. Arvrcgncnxeit ner 1:."1 ..._ap. :J.-' nescn...rtecenen ~.:..:.:..:~.-vL-.erI!ac__enanaryse DeSltzt me __pparatur

eine lOkV-Elektronenkanone, die fur SEM (Scanning Electron Microscopy) und SAM

(Scanning Auger Microscopy) genutzt werden kann. (Die Auger-Spektroskopie ist

nachzulesen in [103, 104].) Daruber hinaus besitzt die Anlage eine XPS-Rontgenquelle (X-ray

Photoelectron Spectroscopy, XPS [10]) und eine Argon-Sputterkanone.

Die Schichtdicke wahrend des Aufdampfprozesses wird tiber em sog. Inficon gemessen, das

direkt neben der Probe angebracht ist. Dabei verandert sich die Schwingfrequenz eines

Quarzplattchens in Abhangigkeit der Schichtdicke und des aufgedampften Materials. Rei

Koevaporation zweier Materialien konnen daher die Aufdampfraten und die .Stochiometrie nur

tiber die Verdampferstrome kontrolliert werden, so daB man erst bei einer nachfolgenden

Analyse die Schichtdicke und die Stochiometrie bestatigen kann, Dies stellte sich bei der
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Probenherstellung als die gravierendste experimentelle Schwierigkeit heraus. Der Einbau

zusatzlicher Inficons neben den Aufdampfquellen zur separaten Kontrolle der Aufdampfraten

bei Koevaporation ware daher von groBem Vorteil,

I'llXFS-Rontgen­

queue

Houpt­
kammer

EV 1

BV2

PV2

PVl Lade-
iI---'''''''':.b--Il kornrner iI---~""'----Il

MEIS

~

Legende:

PV Plartenventile

EV Eckventile

(V)IZ Ionenzerstauberpumpen (mit Titan-Verdampfer)

'IMP Turbomoleknlarpumpen

VP Drehschieberpumpen fiir Vorvakuum

NJ:P Mefspunkte fiir Druckmessung

BV Beluftungsventile

Abb.6.1: Uberblick iiber die Haupt- und Ladekammer der Uliv-Aufdampfanlage [1021

InAbb. 6.1 ist neben der Hauptkammer die Ladekammer dargestellt, durch welche die Proben

von der Aufdampfanlage in die Streukammer der :tv1EIS geschleust werden konnen, urn eine

Analyse in situ durchzufiihren.
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6.2 Aufbau der Anlage zur Mittelenergjeionenstreuung (MEIS)

53

Die Anlage zur Mittelenergieionenstreuung (MElS) besitzt im Vergleich zu konventionellen

sehr hohe Energieauflosung. Vergleich zu RES geringen

Pli.lllfu-energien bei Jv1EIS (100 bis 400 ke\.1J erlanben den Einsatz elektrostarischer

Detektoren, Dagegen ist man bei den meisten RES-Anlagen auf Halbleiterdetektoren

angewiesen, die eine schlechtere Energieanflosung besitzen (s. Kap. 6.2.2). Denn die Ionen mit

einer hohen Primarenergie (0.5 bis 4 MeV) konnen nur schwer elektrostatisch abgelenkt

werden ,

6.2.1 Beschleuniger und Streukammer

Der Beschleuniger (High Voltage Engineering B.V. Europa, Amersfoort) besitzt eine

Terminalspannung von bis zu 500 kV wit einer relativen Spannungsstabilitat, die besser als

6.10-5 ist, Die Ionen werden hinter der Quelle durch einen Massenseparator getrennt und

durchlanfen die Beschleunigungsstrecke. Ein Schaltmagnet erlaubt die Ablenkung des

Ionenstrahls in drei verschiedene Strahlrohre, die Systeme zur Strahlkontrolle und

Fokussierung enthalten, Der Beschleuniger kann daher neben MEIS auch zur

Ionenimplantation eingesetzt werden. In Abb. 6.2 ist die MElS-Streukammer schematisch

dargestellt.

tcoeecmrner

AM. 6.2: MEIS-Streukammer und Schleusensystem [105]

Goniometer
~I---'

rr"=II Besch!euniger
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Die bier dargestellte Ladekammer ist nicht mit der in Abb. 6.1 identisch, sondem zusatzlich an

der Streukammer angebracht. Sie kann bis zu sieben Proben anfnehmen, die mit einer

Transferstange eingeschleust werden konnen. Der Druck in der Streukammer liegt bei etwa

1.10-9 mbar,

Nach dem Passieren mehrerer Blenden besitzt der Ionenstrahl einen Strahlfleck von

0.5x1.0 rom und eine Strahldivergenz von 10.08°. Der Strahlstrom wird wahrend des

Experiments durch den tiber die Probe abfliefsenden Strom gemessen, wobei der Probenhalter

anf einem Potential von +150 V gegenuber Masse liegt, urn eine Sekundarelektronen-emission

von der Probe zu verhindern.

Die Positionsgenauigkeit des tiber Schrittmotoren gesteuerten Goniometers liegt bei 10.02°.

Die drei Translationen werden tiber Mikrometerschrauben eingestellt, wobei die z-Position

tiber einen weiteren Schrittmotor periodisch verfahren werden kann, ilill die bei lfu!geren

Streuexperimenten auftretenden Strahlenschaden moglichst gering zu halten, Die

Probenjustierung erfolgt mit Hilfe eines Lasers, dessen Strahl dieselben Blenden durchlauft wie

die Ionen.

Der elektrostatische Detektor (Elektrostatischer Analysator, ESA (s, Abb, 6.2)) ist auf einem

drehbaren Tisch montiert, so daf Streuwinkel zwischen 0° und 140° erfalst werden konnen, Da

man nach Kap.4.1 einen Kompromif zwischen der Massenauflcsung (moglichst grofser

Streuwinkel) und einer hohen Riickstreurate (moglichst kleiner Streuwinkel) finden mufi,

vr!.l!de der Detektor bei ?lien Experimenten auf90° positioniert

6.2.2 Der zweidlmensionale elektrostatisehe Detektor

Der bisher in der MillS-Anlage verwendete elektrostatische Detektor besitzt eine

Energieanflosung !ill I Evon 4.10-3 [106]. Bei typischen Riickstreuenergien von etwa

200 keY fiihrt dies zu einer absoluten Energiehalbwertsbreite von ca. 1 ke'V. Dadurch kann in

gtinstigen Fallen eine Tiefenauflosung unterhalb von 10 A erreicht werden, Damit wird

besonders bei schweren Elementen ein Nachweis bis in den Bereich einer Monolage moglich,

Im Gegensatz dam erreichen die Halbleiterdetektoren, die man bei Energien der

Grofsencrdmmg von 1 bis 4 MeV in konventionellen RBS-Anlagen einsetzt, nur eine

Energiehalbwertsbreite von etwa 10 keV, so daB eine Tiefenauflosung unterhalb 100 A
problematisch ist,



6 Experimentelles 55

Der bisher verwendete elektrostatische Detektor war in der Lage, die rtickgestreuten Ionen

einer bestimmten Energie winkelaufgelost simultan in einem Winkelfenster der Breite von etwa

30° zu erfassen. Es bestand jedoch nicht die Moglichkeit einer simultanenEnergieauflosung, so

daB es notwendig war, das gewunschte Energiefenster in Einzelmessungen mit Schrittweiten

von ca. 0.5 keV durchzufahren, urn nachher das gesamte Spektrum daraus zusammenzusetzen,

Dies harte zur Folge, daB rITe Mefszeit bzw. die Ionendosis fiir eL11e hinreichende MeBstatistlK-

sehr hoch lag, denn nur ein geringer Amell der ruckgestreuten Ionen konnte in der jeweiligen

1'viessung detektiert werden.

eingesetzte "2D-Detektor" ist eine Weiterentwicklung des oben beschriebenen Modells, Sein

Einsatz ermoglicht eine simultane Winkel- una Energieanflosung tiber einen Energiebereich

von typischerweise 4 keY, wodurch eine Verringerung der Melizei; bzw. Ionendosis urn etwa

den Faktor 5 erreicht werden konnte, Dadurch wird 1'-vffiIS als effizientes Mefsverfahren zur

Analyse oberflachenspezifischer Probleme und dtmner Schichten weitaus flexibler in der

Anwendung.

In diesem Abschnitt wird das Prinzip des elektrostatischen Detektors anhand des bisher

verwendeten Typs mitsamt seiner technischen Eigenschaften beschrieben, urn anschliefend auf

die entscheidenden Unterschiede und Verbesserungen des neuen Modells einzugehen, Ferner

werden die Kalibrierung und die Funktion des neuen Melsprogramms dokumentiert,

Abb. 6.3 zeigt den Aufbau des elektrostatischen Analysators in der bisherigen Form. Die Ionen

treffen in einem durch die Goniometerstellung definierten Winkel auf die Probe, wobei

diejenigen, die in em planares Winkelfenster von ca. 30° Breitefn der horizontalen Ebene

gestreut werden, durch einen schmalen Schlitz in den sog. Torus eindringen, Der Torus besteht

aus zwei Kugelschalensegmenten im Abstand von 6 mm, zwischen die eine Spannung von his

zu +'.0 kV angelegt ...verden kann, Dieser Kondensator bildet Zllsa.,.rn..men mit der ub-er fum

befindlichen schmalen Schlitzblende einen Energiefilter, da entsprechend der angelegten

Spannung nur Ionen einer ganz bestimmten Energie so abgelenkt werden, daB sie die

Schlitzblende passieren, Die realisierbaren Durchlalsenergien liegen ftir einfach geladene Ionen

(H+, He") zwischen 10 und 333 keY, wobei die Energie der durchgelassenen Ionen

E=k·U mit k= 100. keY
6 kV

(6.1)

proportional. zu der zwischen den Elektroden angelegten Spannung ist [105, 106J.
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C) Addierer

Q) 2 Signalverstarker

1 1
1 Vielkanal- 1

analysator ,
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I ,AJ)C '
I I
1 -,

CD 2 ladungsempfindliche
Vorverstarker

3kV

Hochspannung
(mit Spannungsteiler
und Schutzschaltung)

positionsempfindliche Detektorelelctronik

I CD I
...___---A-j-I-I (J) I

C)~, ,
I 1

r-'''--l@

Micro
Channel Plates

Schlitzblende

elektrostat,
AnaIysator
(Torus)

AlJb.6.3: Aufbau des elelarostatischen Analysators (ESA) vor der Modifikation
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Urn hoherenergetische Ionen im MeV-Bereich mit einem ESA detektieren zu konnen, miillten

die an den Toms angelegten Spannungen derart erhoht werden, daB es zu Uberschlagen

kommen wiirde, oder man ware gezwungen, die Ausmafe des Detektors stark zu vergrofsern.

Daher konnte man in konventionellen RES-Anlagen einen solchen Detektor nur unter extrem

hohem Aufwand verwenden (s. 0.).

me durch das radiale Feld des Torus und den Schlitz gelangten Ionen konnen aufgrund ihrer

geringen Ladung nicht direkt auf dem Streifendetektor (s. u.) nachgewiesen werden. Deshalb

treffen sie nicht direkt auf die Kollektorstreifen, sondem auf die sog. Microchannelplates

vv1CP) Zl11 Seklludfuelekuonefivervielfachill1g. Diese IvIep sind schematisch in Abb. 6.4

dargestellt;

Ir-- einfallendes Ion

V'

v

V4

I
I

Elektronenwolke

MCPI

MCPIT

'--- positionsempflndlicher Detektor

AM. 6.4: Microchannelplates (MCP) in Chevron-Anordnung

Jede der beiden Microchannelplates besteht aus Spezialglas, ist etwa I mrn dick und wird von

parallel verlaufenden Kanalen durchzogen, die einen Durchmesser von eh-ngen !-hn besitzen,

Eine Konstruktion, bel der zwei oder mehrere solcher Microchannelplates verwendet werden,

deren Glaskanale urn ca. 100 gegeneinander verkippt sind, bezeichnet man auch Ills Chevron­

Anordnung, Ein einfallendes Ion lost in der ersten MCP durch Kollision mit den

Kapillarwanden Sekundarelektronen aus, die im Feld zwischen den Potentialen VI und V2

beschleunigt werden, wodurch sich dieser Vorgang mehrfach wiederholt, Nach dem Austritt

der so entstandenen Elektronenwolke aus MCP I trifft diese nach weiterer Beschleunigung auf
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MCP II. Dort wird die Elektronenwolke nach dem oben beschriebenen Prinzip weiter

verstarkt, Auf diese Weise erzeugt ein einfallendes Ion eine Ladungswolke von ca.

1 pC [107, 108].

Diese Ladungswolke trifft anf einen ill Abb. 6.4 [105, 106] schematisch dargestellten

ortsempfindlichen Streifendetektor, dessen Streifen tiber RC=Glieder gekoppelt sind, tiber

welche die gesammelte Ladung abfliefst, Je nach Auftreffposition verteilt sich die abfliefiende

Ladung auf die Ausgange A und B, woraus der Ruckstreuwinkel des betreffenden Ions

bestimmt werden kann, Dazu vergleicht die positionsernpfindliche Detektorelektronik die tiber

B abgeflossene Ladung mit der ges&llten aufdem Streifendetektor ges&'!.!Ju.elten,

B
X=-­

A+B
(Winkelsignal), (6.2)

und erzeugt proportional zum Ort X ein Analogsignal zwischen 0 und 8 V, das anschlielsend in

einem 10 Bit-Analog-Digital-Wandler (ADC) digitalisiert und in einem Memory akkumuliert

wird,

Kondensctor _-------t------_

wloerstoocestrenen

\
\
\

StrelfenS!ektrod~ /

/

AM. 6.4: Orrsauflosender Streifendetektor des ESA [105]

Abb, 6.5 zeigt den elektrostatischen Detektor nach der Modifikation, wie er in der KFA

erstmalsim Rahmen diesel' Diplomarbeit verwendet wurde.
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AM. 6.5: Aufbau des elektrostatischen Analysators (ESA) nach der Modifikation
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Eine verbreiterte Schlitzblende erlaubt den Durchlals von Ionen eines EnergieintervaIls von ca.

2 % der Rtickstreuenergie, also etwa 4 keV bei einer typischen Ruckstreuenergie von 200 keV.

Der bisher verwendete Streifendetektor wurde durch einen sag. "Backgammon'l-Detektor

ersetzt (siehe auch Abb, 6.6). Start aus parallel angeordneten Steifen besteht dieser aus

ineinander verzahnten Dreiecken, ahnlich denen eines Backgammon-Spielfeldes. Die Dreiecke

Flachenanteil entsprechend ilieGt die Ladung einer welter ausen auftreffenden Ladungswolke,

die nach den Gesetzen del' Elektrostatik von einem hdherenergetischen Ion verursacht wild,

verstarkt tiber die Anschliisse C und Dab. Umgekehrt tri.fft dies bei Ionen niedrigerer Energie

auf A und B zu.

Abb. 6.6.~ Schematischer Aufbau des "Backgammon't-Detektors [109]

Man benotigt vier Ausgange CA, E, C, D), urn eine zweidimensionale Positionsempfindlichkeit

zu realisieren, Die ebenfalls modifizierte Elektronik ermittelt ITJ.t PMe dreier Addierer und

eines Signalanalysarors die Signalkombinationen [11OJ

x A+D
A+E+C+D

(Winkeisignal), (6.3)

y", C+D
A+E+C+D

(Energiesignal), ( r Ll\o. "/
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Dabei stellt das Verhaltnis X ein MaB fiir die Winkelposition der Elektronenwolke dar,

wahrend Y die radiale Ortsbestimmung (Energieauflosung) ermoglicht, Die Signale werden

anschlielsend digitalisiert (10 Bit fiir Y, 9 Bit fiir X) und wahrend der Messung in einem

2 MB-Speicher (2 Seiten a9 x 10 Bit, Hohe 16 Bit) akkumuliert.

Ein Spektrum erstreckt sich im Normalfall tiber ein Energieintervall, das breiter ist als 4 keV.

Daher muG es aus mehreren Einzelmessungen bei verschiedenen Torusspannungen

zusammengesetzt werden, Das nach-der Elektrostatik konstante Verhaltnis t:ill/E aus der

Energieintervallbreite der durch die Schlitzblende gelangenden Ionen und der mittleren

Durchlaflenergie mufste bestimmt werden, um die entsprechende Energiekanalbreite (eV pro

Kanal) bei jeder moglichen Rnckstreuenergie festzulegen. Zudem rnulste eine

Winkelkalibrierung vorgenommen werden,

Dazu wurde zunachst die Schlitzblende durch eine Blende mit mehreren Reihen punktformiger

LOcher im Absrand von 1.0° abgedeckt. Man bestrahlt ein polykristallines Fe-Target und leg!

die Torusspannung so fest, daB alle LOcher der Blende ausgestrahlt werden, Das Ergebnis

dieser ersten Kalibrierungsmessung ist in Abb, 6.7 dargestellt,

50 100 150

600

200 250 300
I I I

350
i I I

400
I i I

450
I I I

500

, , , I , , I I I , , I , , I , , I ,

100 150 200 250 300 350 400 450

Winkelkanal

AM. 6.7: Ergebnis des Streuexperimentsdurcn eine Lochblende bei fester Torusspannung
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Abb.6.7 zeigt eine Verzerrung der Daten in Energierichtung, da die Punkte im Idealfall in

einem Rechteckgitter angeordnet rein miiBten. Andererseits ist die Winkelrichtung

verzerrungsfrei, so daB aus diesel' Messung die Winkelkalibrierung bestimmt werden konnte.

Bei der Korrektur der Verzerrungen mufste daher nur die Energierichtung berucksichtigt

werden.

Abb, 6.8 zeigt eine Kalibrierungsmessung, bei der eine Abbildung der Schlitzblende erzeugt

wurde. Aufgetragen ist jeweils die Ruckstreurate in Fehlfarben gegen den Energie- bzw. den

Winkelkanal. Die Rtickstreurate nimmt mit zunehmendem Winkelkanal, d. h. von Vorwarts- in

Rtlckwartsstreuung, nach der Rutherfordschen Streuformel (.5.14) abo

In Abb. 6.8 a) ist die Abbildung der Schlitzblende zu erkennen, wie sie von der Meflelektronik

aufgenommen wurde, Im Idealfall sollte dort ein Rechteck zu erkennen sein, Deutlich zu sehen

ist eine globale Verschiebung in der Energierichtung, die auf Toleranzen in den RC-Gliedem

zuriickzufuhren ist, sowie ein gezackter Rand oben und unten, dessen Ursache in der

Geometric der dreieckigen Kollektorflachen liegt, Diese sind durch schmale Zwischenraurne

voneinander getrennt, auf denen keine Ladung gesammelt werden kann, wodurch eine lineare

Verschiebung in Energierichtung verursacht wird, Die dunkleren Becken rtihren von Bereichen

geringerer Effizienz auf den Microchannelplates her. Diese konnte durch eine numerische

Effizienzkorrektur weitgehend ausgeglichen werden,

Abb, 6.8 b) zeigt das Bild der Schlitzblende nach einer entsprechenden Korrektur in

Energierichtung, die anschlielsend fest in das Mefsprogramm eingebaut wurde. Ferner wird dort

der Randbereich des Spektrums abgeschnitten, urn nur innerhalb der vollen Plateauhohe zu

messen und Randeffekte zu vermeiden, In Energierichtung wird nur der Bereich von Kanal 39.5

bis 535, in Winkelrichtung nur das Intervall von Kanal 106 bis 417 verwendet, Die Festlegung

der entsprechenden Kanale, die ein solches Rechteck begrenzen, ist dabei unabhangig von der

Nachdem auf diese Weise der tatsachliche Mebbereich festgelegt worden ist, muB die

Energiekalibrierung (eV pro Energiekanal) fiir jede Torusspannung ermittelt werden, Dazu

benotigt man (s, 0.) das nach den Gesetzen der Elektrostatik konstante Verhaltnis 1iE/E aus

Energieintervallbreire und mirtlerer Durchlaflenergie. Abb.6.9 zeigt einen Schnitt durch das

korrigierte Spektrum aus Abb, 6.8 b) bei einem festen Winkel. Daraus laBt sich die

Halbwertsbreite eines Streifens in Kanalen ermitteln.
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Abb.6.8: Abbildung der verbreiterten Schlitzblende idurcn Streuung VOn Her-Ionen an

einem polykristallinen Target a) ohne Korrektur der Daten, b) nach Korrektur

der Verzerrungen
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Abb.6.9: Energieschnitt durch die Abbildung der Schlitzblende (Daten korrigiert)

Zur Bestim.\nung von t.E bei einer festen DurchlaBenergie wurden der "Backgammon"­

Detektor und die Microchannelplates durch eine Metallplatte direkt hinter der Schlitzblende

ersetzt. Der Torus wurde in Vorwartsstreuung positioniert, so daf der monochromatische

Ionenstrahl mit einerPrimarenergie von 204.3 keY aus dem Beschleuniger direkt in dessen

schlitzformige Offnung fokussiert werden konnte. Es wurde der durch die auf die Metallplarte

auftreffenden Her-Ionen verursachte Strom in Abhangigkeit der durch die Torussparmung

festgelegten Durchlafienergiegemessen, Dieses Experiment ist in Abb. 6,10 dargestellt, Die

Variation der -Pleteauhohe .. wirddurch .. Schwallkungen -deaStrahlstroms verursacht, auf den

wahrend dieser Messung nicht normiert werden konnte, Stattdessen wurdeeine feste Zeit pro

MeBpunkt gewahlt. Deutlich zu erkennen sind die schmalen Anstiegsflanken von etwa 0.3 keV,

welche .die hoheEnergieauflosung .des Detektors ·dokumentteren.DieHalpViertsbreite des
Streifens betragt 4.4 keV..Damit ergibt sich eine relative Halbwertsbreite von

t.E =~=2.15.1O-2.
E 204.3

(6.5)

Dies entspricht nach Abb. 6.9 einer Halbwertsbreite von 166 Kanalen, Da jedoch der Rand

abgeschnitten wird, werden nur 141 Kanale verwendet, so daB fur die tatsachliche im

MeBprogramm benutzte "relative Streifenbreite"
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Llli -2 141 2-=2.15·10 '-=1.81·10-
E 166

g',lt.

Energie [keV1

(6.6)

65

201

4.4keV

Durchlaflenergie des ESA [keV]

Abb, 6.10: Messung des Ionenstroms auf der. Metallplatte zur Bestimmung des

Energieintervalls bei einerPrimdrenergievon.204 .3keV

Die einzelnen "Energiestreifen" werdennachher zu .• einem.. Spektrum aneinandergeftigt, wobei

des Mefsprogramm die .Torusspannung des jeweiligen neuen Streifens so .festlegt, daB seine

hochenergetische Grenzernit derniederenergetischen des vorherigen zusammenfallt. Ferner

wird eine Strahlstromnormierung (z. B. 100 jLC pro Streifen) durchgeftihrtTia jeder dieser

"Bnergiestreifen" eine unterschiedliche Energiekalibrierung besitzt, miissen die Streifen im

Spektrum linearisiert werden (z. B. 0.1 keV/Kanal), damit die Energieskala linear zu lesen ist.

In Abo. 6.11 ist em zweidimensionales Spektrum einer mit FeSi2-Clustem bedeckten Si(111)-

Probe zu sehen, die bei einer Wachstumstemperatur von 7<lOoC hergestellt wurde, Aufgetragen

ist die Rtickstreurate in Fehlfarbendarstellung gegen die Energie und den Streuwinkel,
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AlJlJ.6.11: Spektrum einer Probe mit FeSirClustern auf Si(1ll) bei einer

Wachstumstemperatur von 700°C (siehe auch Kap. 7.2). Die Primdrenergie der

He+-Ionen betrug ca. 250 keY.
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Irn Bereich hoherer Energien ist das Signal des Eisens, bei niedrigeren Energien das des

SiHziw.TIS zu sehen, Beide sindvon Blockingkanalen (s. Kap 5.2) durchzogen, die Hinweise auf

Kristallqualitat und Orientierung geben. Die Neigung der Oberflachenenergiekante ist fur Eisen

und Silizium wegen der Winkel- und Elementabhangigkeit des k-Faktors unterschiedlich,

Deutlich zu erkennen ist die Abnahrne des Streuquerschnitts mit zunehmender Ruckstreuung

nach der Rutherfordschen Streuformel (5.14).

Abb, 6.12 zeigt einen Schnitt durch dieses Spektrum bei einem festen Streuwinkel von 87,5°.

Dam wurde tiber ein Winkelintervall von 0.5° aus dem Spektrum in Abb, 6.11 integriert. Man

erkennt qualitativ den in Abb, 5.4 besprochenen Verlauf, Das Datenformat dieser Schnitte ist

kompatibel zum RBS-Programm RUMP und kann damit eingelesen und bearbeitet werden,

180
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Abb. 6.12: Sehnitt durcb das zweidimensionale Spektrum aus Abb. 6.11 bel festem

Streuwinkel
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6.3 Anlage zur Rutherford-Ruekstreuung

6 Experimentelles

Der zu RES- und Channelingmessungen verwendete Tandem-Beschleuniger vom Typ

"Tandetron" der Pinna General Ionex verfugt uber eine maximale Terminalspannung von

1.7 MY. Damit konnen Hett-Ionen bis auf eine Energie von 5.1 MeV beschleunigt werden,

Alle Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden mit Her-Ionen einer Energie von 1.4 MeV

und einem Streuwinkel von 170° durchgefiihrt. Der Strahlstrom betrug etwa 20 nA. Der Druck

in der Streukammer betragt wahrend der Messungen ca. 1·10-8 mbar, Die Positionierung der

Probe erfolgt tiber ein Prazisions-Dreiachsengoniometer der Firma High Voltage Engineering

Europa B.V., welches mit dem Goniometer in der MEIS-Anlage baugleich ist. Zur Analyse der

von der Probe zurilckgestreuten Ionen wird em. ionenimplantierter Si-Detektor verwendet,

6.4 Probenpraparation

AIle in dieser Arbeit untersuchten Proben wurden nach dem Verfahren der MBE (s. Kap, 2.3)

mit Hilfe der in Kap.6.1 beschriebenen UH'/-Aufdfuupfkammer hergestellt. Fur die FeSi2­

Proben wurden n-dotierte Si(lll)-Wafer mit einem spezifischen Widerstand von 4.8 bis

7.1 Qcm verwendet, die CoSi2-Proben wurden auf der Basis n-dotierter Si(lOO)-Substrate mit

einem spezifischen Widerstand von 0.08 bis 0.12 Qero hergestellt.

Die Abmessungen der heizbaren Probenhalter erfordern das Zerschneiden der Si-Wafer in

Quadrate von 1 em- GroBe. Vor dem Einbau in die Ladekammer werden die Proben nach dem

Shiraki-Verfahren [111] gereinigt una mit einer Oxidschicht uberzogen, welche die Oberflache

vor Verunreinigungen durch die Atmosphere schutzt. Vor der Epitaxie werden die Proben

einige Stunden in de! Aufdarnpfkammer auf einer Temperatur von 400 bis 500°C gehalten, um

die Probenhalter auszuheizen. Die Oxidschicht wird anschliefsend durch etwa fdnfminutiges

Heizen bei mindestens 850°C entfernt. Dabei erwies sich eine Temperatur von 920°C als

optimal. Del Druck in der UHV-Katr~er stieg wahrend dieses Vorgangs kurzzeitig auf

1·10-8 mbar an. Danach wird die Substrattemperatur fur den Aufdamfprozef eingestellt. Dazu

wurden zwei unterschiedliche Pyrometer der Firma Chino bzw. Ircon verwendet, wobei alle

Messungen tiber 600°C mit Hille des ersten und alle unter 600°C mit Hille des zweiten

Pyrometers durchgefiihrt wurden. Das Schauglas ist :spe7iell fill' 801c11e M3!::peilluente ausgelegt

und absorbiert wenig Strahlung im Bereich der entsprechenden Wellenlangen. Die bei etwa

600°Cgemessenen Temperaturen differierten je nach Pyrometer um hochstens SoC.

Entsprechend der Beschreibung der Allotaxie in Kap. 2.6 wird zunachst eine Si-Pufferschicht

aufgewachsen, die Grenzflacheneffekte vermeiden soll. Dabei wurde eine Schichtdicke von 800
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bis 1000 A und eine Aufdampfrate von etwa 0.7 Ns gewahlt, so daB das Wachstum der

Pufferschicht erwa 20 Minuten in Anspruch nimmt. Anschliefsend wurde Eisen bzw. Kobalt fiir

die Dauer einer Minute zusatzlich aufgedampft, wobei die Si-Verdarnpfungsrate and die

Substrattemperatur konstant gehalten werden, Der Druck in der UHV-Kanuner stieg wahrend

des Aufdampfens auf etwa 1·10-0 mbar an. Abb.6.13 zeigt schematisch einen Vergleich

zwischen der Zeitabhangigkeit der Aufdampfraten wwend der Allotaxie und der

Probenpraparation zur Untersuchung der Silizidausscheidungen, wie sie im Rahmen dieser

Arbeit durchgefuhrt wurde,

Eisen,
Kobalt

'" t ST .
il-----------~~~-----------------
es

OS
~

a)

Eisen}
Kobalt

ti ~-------~~~---:
~ I I

b: _<--I _

Abb.6.13: Vergleich der Zeitabhdngigkeit der Aufdampfraten wdhrend a) der Allotaxie und

b) der Probenpriiparation im Rahmen dieser Arbeit zur Untersuchung der

Silizidausscheidungen

Die Aufdampfrate von Eisen bzw. Kobalt wurde derart gewahlt, daB die Stochiometrie der

Maximalkonzentration ("Peakkonzenttation") wahrend der Allotaxie (entsprechend der

Plateauhohe des Rampenprofils in Abb, 6.13 a) bzw. Abb, 2.1 a)) entspricht. Nach Skeide [19]

liegt diese ftir Eisen zwischen 22 und 26 at.%. Michel [82] fand bei der Allotaxie von CoS~ fur

mittlere Schichtdicken (""800 A) eine Peakkonzentration von etwa 27 at.% Kobalt, Gassig

[109] konnte diesen Wert ungefahr bestatigen, Fiir Eisen und Kobalt wurde daher beim in
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Abb. 6.13 b) dargestellten Aufdampfprozef eine Stochiometrie von etwa 25 at.% gewahlt, urn

einen Vergleich der unterschiedlichen Materialsysteme zu erleichtern,

Die bei der Allotaxie verwendeten Aufdampfraten fiir Silizium von 1 bis 2 Ns [19, 82] wurden
r _ n""1 iL ~ . __ 0 ...... . •• ~ _ .. . ........ .. ••• , ....... _._.f" " ..... __ y-,o __am "a. u. I iVS reouzrert, urn me gegenuoer cer Auoraxie verxurzte Auraamprzen rur nlSen

und Kobalt zu verlangern (1 min) und so die von Hand gesteuerten Verdampfer besser

kontrollieren zu konnen, Bei einer Stochiometrie von Eisen bzw, Kobalt zu Silizium von 1:3

ergibt sich damit eine Aufdampfrate von etwa 0.7.1016 atj(crn2min) fiir das jeweilige

Ubergangsmetall. Dies entspricht einer Rate von ca. 8.4 Aimin filr Eisen bzw. 8.0 Nmin fiir

Kobalt.

Die Substrattemperatur wurde im Temperaturbereich urn die jeweilige Allotaxietemperatur

(ca. 650°C fiir FeSiz [19] bzw. 450°C [82, 112]) variiert.

LEED-Beugungsbilder der Oberflachen wurden unmittelbar nach der Herstellung der Proben

erzeugt, urn Kontaminationen zu vermeiden, die wegen der in Kap.5.3 beschriebenen

Oberflachensensitivitat (Eindringtiefe der Elektronen: ~ 5 A) diese Experimente

beeintrachtigen, Bel den meisten Proben erfolgte anschliefsend eine in-situ-Untersuchung mit

MEIS.
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7.1 Bestimmung des Bremsquerscbnitts von Helium in Elsen und Silizium
im Energlebereich von 100 bis 400 kev

71

Die bei der Mittelenergieionenstreuung verwendeten Beschleunigungsenergien der Her-Ionen

Iiegen zwischen 100 und 400 keY, wobei die FeSi2-Proben (s. Kap, 7.2) mit einer

Primarenergie von 250 keV bestrahlt wurden. Abb 6.11 bzw, 6.12 zeigt ein bei dieser Energie

aufgenommenes Spektrum, Alle Spektren wurden mit PJJ.fe des RBS-Programrns RUMP

ausgewertet, Dieses Programm berechnet die Bremsquerschnitte (5.4) durch Polynome funfter

Ordnung, die zwischen 350 keV und 3.5 MeV an die experirnentellen Werre nach Ziegler [113]

angepast warden [114], und wendet bei Materialgemischen die Braggsche Regel (5.11) an.

Daher bestanden Zweifel, ob die bei Primarenergien unterhalb 350 keY aufgenommenen

Spektren mit RUMP in der Standardkonfiguration ausgewertet werden konnten, RUMP besitzt

fiir diese Zwecke die Moglichkeit, einen materialspezifischen Skalierungsfaktor zu verwenden,

mit dem der entsprechende bereits der Streugeometrie angepafste Bremsquerschnitt­

Faktor (5.9) multipliziert wird, In der Standardkonfiguration wird dieser Faktor eins gesetzt,

Erste Auswertungen von MEIS-Spektren mit den Standardeinstellungen von RUMP deuteten

darauf hin, daB die tatsachlichen Bremsquerschnitte von Eisen und Silizium bei 250 keV

deutlich unter den von RUMP errechneten liegen. Dieser Effekt macht sich besonders bei

Proben bemerkbar, die eine teilweise bedeckte Oberflache, z, B. durch Inseln, statt einer

geschlossenen Schieht besitzen. So ergab die Auswertung der MEIS-Spektren einer mit

FeS~-elustem bedeckten Probe eine Oberflachenbelegung von etwa 67 %. In Abb, 7.15 b) in

Kap. 7.2.1 ist eine TEM:-Aufnalune dieser bei 6400e entstandenen Probe in der Draufsicht zu

erkennen, Das Ansmessen der Grundtlache aller Inseln ergab effie Bedeckung von nur ca.

43 %. Al1Plicbe Diskrepanzen zwischen Spektren und TEM:-Aufnahmen zeigten sich bei allen

Proben, bei denen entsprechende Untersuchungen durchgefiihrt wurden, Gleichzeitig ergaben

die in Kap, 7.2.3 dokumentierten Simulationen der Clusterformen zunachst Inselhohen, die

etwa 30 % unter denen lagen, die in den TEM:-Querschnitts-Aufuahmen (X-TEM) in

Kap. 7.2.1 zu erkennen sind. Es wurden also genau die Effekte beobachtet, die man bei der

Auswertung der Spektren unterVerwendung zu hoher Bremsquerschnitte erwarten wurde.

Der Peakinhalt eines Ruckstreusignals, z. B. einer 100 A dicken, geschlossenen Eisenschicht

auf Silizium, ist unter Andenmgen des Bremsquerschnins invariant, da die Anzahl der

Targetatome und damit nach den Gleichungen (5.13) und (5.14) auch die Anzahl der

Streuereignisse unverandert bleibt, Liegt der Bremsquerschnitt von Eisen jedoch unter den von
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RUMP berechneten Werten, so erscheint das Riickstreusignal der 100 A dicken Eisenschicht

im Spektrum hoher und schmaler als in der entsprechenden Simulation. Dies folgt aus (5.8)

und der Invarianz des Peakinhalts, Abb.7.1 zeigt eine von RUMP erstellte Simulation des

Spektrums einer 100 A dicken Eisenschicht unter Verwendung des

Standardskalierungsfaktors 1 im Vergleich zu einer Simulation mit dem O.7-fachen

Bremsquerschnitt-Paktor. Dabei wurden eine Primarenergie von 250 keY und eine fiir die

meisten im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten MEIS-Untersuchungen reprasentative

Streugeometrie angenommen, Der Streuwinkel W betrug 90°, und der Winkel e, zwischen

Primarstrahl und Probennormalen wurde 45° gesetzt (s. Abb, 5.3). Die Erfahrungen mit RUMP

haben gezeigt, daB das sog. "Straggling" etwa mit dem O.8-fachen Wert der Bohrschen Theone

(5.12) anzusetzen ist, die eine Abschatzung eines oberen Grenzwertes darstellt [115].
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AM. 7.1: RUMP-Simulation des Riickstreusignals einer 100 Adicken Eisenschicht bei einer

Primdrenergie von 250 keV und einer typischen Streugeometrie (s. 0.) unter

Verwendung des Bremsquerschniu-Faktors in der Standardkonfiguration von

RUMP sowie des entsprechenden O.7jachen Wertes
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Der Vergleich der beiden Simulationen zeigt, daB bei Verwendung eines zu hohen

Bremsquerschuiitts (durchgezogene Kurve) flir das SpektrlJffi (bier: gestrichelte Kurve) erne zu

diinne Schichtdicke und gleichzeitig eine zu hohe Oberflachenbedeckung bzw, Stochiometrie

bestimmt wird, Bei Untersuchungen geschlossener Schichten machen sich diese Effekte

weniger bemerkbar, da meistens nur die Schichtdicken von Interesse sind, Nimmt man aber,

wie in Abb, 5.4 dargestellt, ein Spektrum einer mit Inseln bedeckten Probe auf, so fallen die

Diskrepanzen zwischen der gemessenen Oberflachenbelegung und der tatsachlichen zusatzlich

ins Gewicht. Soll dariiber hinaus, wie in Kap, 5.1 beschrieben, aus dem Spektrum und der

Form auf die Oberflachendichte der Inseln bzw. aus dem Spektrurn und der Dichte auf die

Clusterform geschlossen werden, so potenzieren sich die Fehler. Daher ist eine genaue

Kenntnis des Bremsquerschnitts fiir solche Analysen unerlalslich,

Der Bremsquerschnitt (5.4) ist jedoch bei einem Ruckstreuexperiment nicht direkt mefsbar,

Stattdessen wurde der Bremsquerschnitt-Faktor (5.9) bei fester Streugeometrie bestimmt

(vgl. Abb. 5.3). Dazu wurden Riickstreuexperimente an diinnen Schichten der zu

untersuchenden Materialien durchgefiihrt, so daB fur den Bremsquerschnitt-Faktor die

Oberflachennaherung (5.10) gilt. Durch Messung der Halbwertsbreite Lill der Riickstreusignale

der Schichten kann nach Gleichung (5.8) der Bremsquerschnitt-Faktor [10] bestimmt werden.

Aus der Kenntnis des Bremsquerschnitt-Faktors folgt aber nur der Skalierungsfaktor fur

RUMP bei der entsprechenden Streugeometrie und Primarenergie. Nach Gleichung (5.10)

hangt der Bremsquerschnitt-Faktor in Oberflachennaherung vorn Bremsquerschnitt e(E) bei

den Energien Eo und kEo aboDa die Funktion £(E) aber unbekannt ist, bum man von [I'] nicht

direkt auf den Bremsquerschnitt schlielsen, well dies der Losung einer Gleichung mit zwei

Unbekannten entsprache. Die Kennmis der Funktion £(E) ist aber Voraussetzung fur die

Berechnung des Bremsquerschnitt-Faktors und damit auch des Skalierungsfaktors fur RUNlP

bei jeder beliebigen Streugeometrie und Primaerenergie,

Bei fester Streugeometrie (s. 0.) wurden Spektren mit n verschiedenen Primarenergien

aufgenommen und der entsprechende Bremsquerschnitt-Faktor bestimmt, Nach (5.10) ergibt

sich dl!..mit das Gleichungssystem

k 1
[e](EoJ= 0 e(EoJ: 0 £(kEoJ; ie(l, ...,n).

cos' 1 cos - 2
(7.1)

DUIch ..Ausgleichsrechnung

Ordnung

wild
,

Cler Bremsquerschnitt-Faktor durch ein Polynom m-ter

m

[I'](E) = 2,ajEj
j=O

(m<n) (7.2)
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angenahert. Man setzt in dem untersuchten Energieintervall den Bremsquerschnitt e(E)

ebenfalls als Polynom m-ter Ordnung

III

e(E) =2)"jEj
j=O

(m -c n) (7.3)

&"1. Mit Hilfe der Gleichungen (7.1) bis (7.3) lassen sich die Koeffizienten

k + k
j

cosel cose2

(7.4)

dieses Polynoms und damit die Energieabhangigkeit des Bremsquerschnitts bestimmen. Diese

Koeffizienten gestatten es, den Bremsquerschnitt-Faktor fiir eine beliebige Streugeometrie und

eine Primarenergie aus dem Energieintervall der Melsreihe (7.1) zu berechnen.

Aufgrund des Umfangs von RUMP war es nicht moglich, die Polynome zu finden, nach denen

im Programm die Bremsquerschnitte festgelegt sind und die Bremsquerschnirt-Faktoren

berechnet werden, Stattdessen besteht die Moglichkeit, den errechneten Bremsquerschnitt­

Faktor fiir die Streugeometrie unci Primarenergie des akruellen Spektrums anzeigen zu lassen.

Daher wurde parallel zu den Messungen der berechnete Bremsquerschnitt-Faktor tabelliert unci

anolog zu dem oben beschriebenen Verfahren die Koeffizienten eines Polynoms ftir den

Bremsquerschnitt ermittelt, Damit laBt sich wiederum jeder Bremsquerschnitt-Faktor von

RUMP errechnen, Durch Vergleich mit den auf der Basis der Messungen berechneten Werten

laBt sich ftir jede Streugeometrie und Primarenergie der Sk~1ierungsfaktor eITl"'ltteL'1.

Daruber hinaus wurden die durch Messungen bestimmten Bremsquerschnitte mit den nach

Ziegler berechneten [113] verglichen. Dabei wurden die von Ziegler fUr den verwendeten

Energiebereich erstellten Berechrmngsformeln fiir den elektronischen unci den nuklearen Antell

des Bremsquerschnitts verwendet, Diese entstanden aus einer Anpassung der in [113] zur

Verftigung stehenden Melsdaten.

Dam wird die reduzierte Ionenenergie

32.53·M·E
(7.5)

eingefuhrt, wobei m bzw. z die Masse bzw, die Kernladungszahl des Projektils una M, Z die

entsprechenden Werre des Targetatoms angeben, Unter der Voraussetzung, daB diese
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reduzierte Ionenergie groBer als 10 18t (bei Helium in Eisen und Silizium im verwendeten

Energiebereich erfullt), lautet die Energieabhangigkeit des nuklearen Bremsquerschnitts nach

Ziegler

8.462·zZm

(m +M).JZ2/3 +Z2/3
(7.6)

Der elektronische Antell des Bremsquerschnitts berechnet sich nach Ziegler durch

1 1 1
"':-=-'-+-­
e, £Iow £high

mit

und

(7.7)

(7.8)

(7.9)

Die Koeffizienten fur Helium in Silizium bzw. in Eisen sind in Tab. 7.1 aufgelistet.

Helium in II A, A2 ~ A. lAs
ISilizium

!I,.. •
0.65 49.34 11.788 4.133L.l

liE' 5.013 10.4707 85.58 16.55 3.211II isen

Tab 7.1: Koeffizienten flir die Berechnung des elektronischen Bremsquerschnitts nach

Ziegler [1131

Diinne Schichten von Eisen bzw, Silizium warden bei Raumtemperatur auf ein Siliziumsubstrat

aufgedampft, Bei der Wahl der Schichtdicke mufste ein Kompromif gefunden werden, urn

einerseits in Oberflachennaherung (5.10) rechnen Z11 konnen, andererseits aber eine

ausreichende Energiebreite des Ruckstreusignals bei der Auswertung zur Verfiigung zu haben,

Da kein Interesse an einern epitaktischen \Vachstu.m hestand, Vl"I.1!de anf die Shiraki-

Behandlung und eine Pufferschicht (s. Kap, 6.4) verzichtet. Stattdessen wurden die Proben vor
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dem Einbau in die UHV-Aufdampfkammer in einem Aceton-Bad unter Verwendung von

Ultraschall gereinigt und anschliefend kurz in Flulisaure getaucht,

Die Flachenbelegung der Proben wurde mit RBS bei einer Primarenergie von 1.4 MeV und

einem Streuwinkel von 1700 ermittelt, Fiir die Untersuchung der mit einer Eisenschicht

bedeckten Probe reichte ein Random-Spektrum aus, da das Eisen- vom Siliziumsignal

energetisch ausreichend getrennt werden konnte. Die bei Raumtemperatur aufgedampfte

amorphe Siliziumschicht wurde durch em zusatzliches Channeling-Spektrum analysiert, urn sie

vom kristallinen Substrat unterscheiden zu konnen, Selbst bei der hier verwendeten

Primarenergie kann RuMP nicht in Standardkonfiguration zur Auswertung der Spektren

herangezogen werden. Die Erfahrung hat fiir diesen Energiebereich gezeigt, daB der

Skalierungsfaktor fiir den Bremsquerschnitt-Faktor von Helium in Silizium mit etwa 0.93 [115J

bzw 0.9 [116J anzusetzen ist. Dies gilt fiir die bei RBS-Experimenten tibliche Streugeometrie

(s. Kap. 6.3).

Die Proben bekannter Schichtdicke wurden anschliefiend mit MEIS untersucht. Bei der Eisen­

Probe geniigte wiederum ein Random-Spektrum. Zur Analyse der amorphen Siliziumschicht

wurde die Technik des Double-Alignment eingesetzt (s, Kap. 5.2). Aus den zweidimensionalen

Spektren (wie z, B. in Abb.6.11) wurde tiber den Winkelbereich von 89.75° bis 90.25°

integriert, \L."11 ein Energiespektrum zu erhalten.

7.1.1 Ergebnisse fUr Elsen

Abb.7.2 zeigt das RBS-Raildom-Spektru\Tl der mit einer geschlossenen Eisenschicht

bedeckten Probe. Aus dem Peakinhalt des Eisensignals wurde die Oberflachenbelegung zu

0.65-1017 at/cm2 bestimmt, Da mehrere Spektren mit einer hohen Ionendosis (40000 nC)

aufgenommen Willden, lliBt sich der Fehler zu etwa 5 % abschatzen. Unter Berucksichtigung

der Dichte von Eisen (7.86 g/cm3) ergibt sich eine Schichtdicke von etwa 761>.. Der kleine

Peak Iinks neben dem Eisensignal ist vermutlich auf Verschmutzungen der Probenoberflache

zuruckzuftihren und fiir diese Experimente ohne Bedeutung. Das Eisensignal weicht von der im

Idealfall zu erwartenden Rechteckform at, da die Energieauflosung des Halbleiterdetektors nur

etwa 12 keV betragt,
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Abb, 7.2: RBS-Random-Spektrum des mit einer Eisenschicht bedeckten Siliziumsubstrats bei

einer Primdrenergie von 1.4 MeV

Die Schichtdicke wurde so gewahlt, daB unter Berucksichtigung der Werle fiir den

Bremsquerschnitt nach Ziegler [113J das Ruckstreusignai im :MElS-Spekrrum nach

Gleichung (5.8) eine Breite von etwa 10 keY besitzt, Dieses Energieintervall setzt sich zu

ungefahr gleichen Teilen aus dem Energieverlust berm Eindringen des Projektils in die Probe

u.'J.G beim Wiederaustritt nach der Streuung zusammen. Da im relevanten Energiebereich nach

Ziegler (vgl. auch Abb.7.6) der Bremsquerschnitt in einem Intervall von etwa 5 keY urn

weniger als 1 % variiert, ist es sinnvoll, in del' Oberflachennaherung (5.10) zu rechnen.

Gleichzeitig ist bei einer Energieauflosung des elektrostatischen Detektors von etwa 0.5 keV

das Eisensignal breit genug, um es hinreichend genau zu analysieren,

Die Mefsreihe zur Bestimmung des Bremsquerschnitt-Faktors wurde bei verschiedenen

Primarenergien im fiir MElS relevanten Energiebereich in Schrirtweiten von ca. 30 keV

durchgefiihrt, Die Grenzen des. Mebbereiches werden nach oben von •der . maximalen

Durchlalsenergie des Torus von ca. 333 keY .festgelegt. Das Auswertungsprogramm laBt nUI

Simulationen bis zu einer Ruckstreuenergie von miniI,lal 100 keV zu, Unter der verwenderen

Streugeometrie (Eh: <P = 90°; 01 =45° (vgl. Abb. 5.3» ergibt sich ftir den k-Faktor der
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Wert 0.87. Allerdings wird bei der Aufnahme eines zweidimensionalen Spektrums

(s, z. B. Abb. 6.11) immer der Winkelbereich zwischen 77.5 0 und 102.5 0 ftir <1> erfafst, wobei

der k-Faktor entsprechend variiert, Deshalb wurden Mefspunkte im Energiebereich von 130 bis

340 keV aufgenornmen.

Abb. 7.3 zeigt exemplarisch das Riickstreusignal der Eisenschicht im MEIS-Spektrum bei einer

Primarenergie von etwa 250 keY. Aus der Lage der "Oberflachenkante" wurde die genaue

Primarenergie (hier: 253.5 keY) ermittelt, die sich am Beschleuniger nicht mit dieser Exaktheit

ablesen 1aBt.
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A.M. 7.3: Riickstreusignal der Eisenschicht bei einer Primdrenergie von 253.5 keY im

Vergleicb zu einer Simuiation durch RUli;iP mit dem errechneten

Skalierungsfaktor 0.81

Das Signalbesitzt eine Halbwertsbreite von 10.1 keY, womit sich nach Gleichung (5.8) ein

Bremsquerschnitt-Faktor von 156.1'10-15 e'Vcm- ergibt, Der von RUMP errechnete Wert

betragt193.5·10-15 eVcm2, so daB der Skalierungsfaktor imProgramm auf O.81gesetzt
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werden muB. Der Wert ftlr den Bremsquerschnitt-Faktor nach Ziegler berechnet sich nach

(5.10) mit Hilfe der Gleichungen (7.5) bis (7.9) fiir den Bremsquerschnitt zu 166.7 evcm",

In Abb, 7.4 sind alle Mefergebnisse fur die Bremsquerschnitt-Faktoren gegen die

Prirnarenergie aufgetragen, Dabei wird em Vergleich zu den entsprechenden von Rillv'lP

berechneten Werten und den von Ziegler angepalsten Daten angestellt.
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AM.7.4: Gemessene Bremsquerschnitt-Fakioren flir Helium in Eisen bei einer
Streugeometrie von w=90° und 6 1 =450 im vergleicn zu den von RUlv!P

errechneten Werten und der Berechnung mit Hilfe des Bremsquerschnitts nacb

Ziegler [113]

Durch die MeBpunkte und die von RUl'ViP berechneten Werte wurde jeweils ein Polynom

dritter Ordnung gelegt. Die Wertenach Ziegler wurden mit Hilfe der Gleichungen (7.5) bis

(7.9), (5.5) und (5.10) berechnet. Bei den Energien de! :f.l1eBptwJcte wurden Markierungen auf

dem Graphen der Ziegler-Werre angebracht, urn einen Vergleich mit den Mefswerten zu

erleichtern. FUr den Fehler \VUTde eine Unsicherheit bei der Bestimmung der Schichtdicke

dUTCh RBS von 5 % (s, 0.) und ein Fehler bei Ermittlnng der Breite Llli des Rtickstreusignals

yon O.lkeV angenommen.
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Wie aufgrund der vorhergehenden Beobachtungen zu erwarten war, liegt der

Bremsquerschnitt-Faktor und damit auch der Bremsquerschnitt deutlich unter den von RUMP

berechneten Werten, Dabei zeigt sich, daB die Messungen und die Anpassung (7.5) bis (7.9) an

die Ziegler [113] zur Verfugung stehenden Daten im Rahmen der Mefsfehler vergleichbar sind,

wenn limn berilcksichtigt, daB auch die Zieglerschen Werte mit Fehlern behaftet sind. Dies gilt

sowohl ftir die Absolurwerte als auch fiir die Energieabhangigkeit, Tendenziell liegen die

gemessenen Bremsquerschnitt-Faktoren jedoch erwas niedriger,

0.90-1 I
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AM. 7.5: Energieabhdngigkeit des Skalierungsfaktors fiir Helium in Eisen, der bei einer
Streugeometrie von <[> '" 90° una Ell '" 45° in RUMP einzustellen ist.

Mittels Division der gemessenen Werte durch die von RUMP berechneten ergibt sich der im

Auswertungsprogramm einzustellende Skalierungsfaktor fill den Bremsquerschnitt-Faktor bei

der verwendeten Streugeometrie (s. Abb, 7.5). Dabei wurden die Melspunkte wiederum durch

ein Polynom dritter Ordnung &"'1gepaBt. Der Fehler des Skalierurlgsfaktors berechnet sich unter

Berucksichtigung des Fehlers in Abb. 7.4.

Zur Berechnung des Bremsquerschnitts aus dem Bremsquerschnirt-Faktor benotigt man nach

Kap 7.1, Gleichung (7.1) bis (7.4) die Koeffizienten Cl:j der Polynome, die in Abb, 7.4 an die
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Melsdaten bzw, die RUMP-Werre angepalst wurden. Daraus lassen sieh nach (7.4) die

Koeffizienten Aj der Polynome fur den Bremsquerschnitt bestimmen, In Tab. 7.2 sind diese

Koeffizienten aufgefiihrt. Die Energie ist in [keV] einzusetzen. Der Brernsquerschnitt bzw, der

Bremsquerschnitt-Faktor ergibt sich in der Mafseinheit [lO-IS evom-].

I

II

II I
,~

Koeffizienten fur den Koeffizienten fur den

~
I'

Bremsquerschnitt-Faktor Brernsquerschnitt

Ii _. -""") "'; f.o '" 8.8 iligemessen v..o = kJ.k

'i
i 10;1 =0.948 AI = 0.387 ilI II

a2 =-2.22.10-3 A2 = -9.70·10-4 I

I
~ ~. .~-6 "'J, () <::il "I{\-7 I

IX3 =L.\J4·lU 1\;3 == 7.JV· LV
,
n

I

II IXo=142.5

I
Rill\ofP 1..0 = 54.0

I
I IXl =0.256 AI =0.104

I

I =_ .22.10-4 =- .69.10-5

Tab. 7.2: Koeffizienten der Polynome des Bremsquerschnitt-Faktors aus den Messungen

und den RUA1P~Plerten (links). Daraus wurden die Koeffizienten der Polynome

zur Berechnung des Bremsquerschnitts bestimmt (rechis).

Der wit Hilfe der Koeffizienten Aj berechnete Bremsquerschnitt ist in Abb. 7.6 im Vergleich zu

denRLJ1\/IP- und den Zieglerschen Werten gegen die Primsrerrergievaufgerragen. De!

Bremsquerschnitt nach Ziegler berechnet sieh durch die Gleichungen (7.5) bis (7.9) und (5.5).

Es ist wiederum zu erkennen, daB die aus den Messungen und nach Ziegler berechneten Werre

im Rahmen der Fehler (s. Abb. 7.4) in etwa vergleichbar sind. Weiterhin zeigt Abb, 7.6, daf

die von RUlv"J1' berechneten Bremsquerschnitte mit sinkender Primarenergie immer weiter von

den Zieglerschen Welten abweichen, an die sie bei hoheren Energien im Programm angepalst

worden sind,
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Abb, 1.6: Energieabhdngigkeit des Bremsquerschnitts fur Helium in Eisen im Vergleicn zu

RUMP und Ziegler [113J

7.1.2 Ergebnisse fur Silizium

Abb, 7.7 zeigt das RBS-Spektrum der mit einer amorphen Siliziumschicht bedeckten Probe.

Das Channeling-Spektrum in Normalenrichtung zur Probenoberflache diente zur Bestimmung

der Schichtdicke der amorphen Siliziumschicht durch Integration von Kanal520 bis 550. Dabei

wurde eine Oberflachenbedeckung von 0.59.1017 at!crn2 ermittelt, Durer Berilcksichtigung der

Dichte von Silizium entspricht dies einer Schichtdicke von etwa 119 A. Del' Fehler wird wegen

der schlechteren Mefistatistik durch die geringere Riickstreurate von Silizium im Vergleich zu

Eisen und den eventuellen Binflussen des Grenzflachen-Peaks zum kristallinen Substrat zu

10 % abgeschatzt.

Die Schichtdicke wurde wiederum so gewahlt, daB das Ruckstreusignal ~H f...1EIS=Spe.ktrtllu

nach Gleichung (5.8) eine Breite von etwa 10 keY besitzt, Da del' Bremsquerschnitt im Bereich

der verwendeten Primarenergien in einern Energieintervall von 5 keV bei Silizium ebenfalls urn

weniger als 1 % variiert (vgl. Ziegler-Werte in Abb. 7.11), ist die Oberflachennaherung (5.10)

anwendbar,
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Wie bei der Eisen-Probe wurde die Melsreihe zur Bestimmung des Bremsquerschnitt-Paktors

unter Variation der Primarenergie so durchgefiihrt, daB die MeBpunkte etwa 30 keV

auseinanderliegen, Unter der verwendeten Streugeometrie (0 = 4> = 90°; 0 1 = 45°) ergibt sich

fur den k-Faktor nach Gleichung (5.2) der Wert 0.75. Der Mefsbereich lag bei Primarenergien

zwischen 160 una 370 leeV, so daf wiederurn achr Messungen des Bremsquerschnitt-Faktors

durchgefiihrt werden konnten.
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AM.7.7: RES-Random- und Channeling-Spektrum des mit einer amorphen Siliziumschicht

bedeckzen kristallinen Siiiziumsubstrats bei einer Primdrenergie von 1.4 MeV

Rei der Aufnahme der tvlEIS-Spektren wurde die Technik des Double-Alignment

(vgl, Kap, 5.1) eingesetzt, urn eine moglichst gute Trennung des Signals des amorphen

Silizinms von dem kristallinen Substrat zu erreichen. Dabei wurde jeweils eine

Sijl lflj-Richtung als Eintritts- bzw. als Austrittsrichtung der Projektile gewahlt. Abb, 7.8 zeigt

exemplarisch das Ruckstreusignal der amorphen Siliziumschicht im MEIS-Spektrum bei einer

Primarenergie von 252.8 keY. Das Signal besitzt eine Halbwertsbreite von 7.1 keY, womit sich

nach Gleichung (5.8) ein Bremsquerschnitt-Faktor von 119.1.10-15 eVcm-' ergibt. Der Wert,

<len desAuswertungsprogramm RUM}' in diesem Fall angibt, liegt bei 177.7.10-15 evcm-, so
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daB der Skalierungsfaktor auf 0.67 gesetzt werden muB. Die Abweichungen bei Silizium sind

also groBer als bei Eisen. Nach den Zieglerschen Gleichungen (7.5) bis (7.9) ergibt sich mittels

(5.5) und (5.10) ein Bremsquerschnitt-Faktor von 151.2.10-15 eVcm2.
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Abb. 7.8.· Riickstreusignal der amorphen Siliziumschicht bel etner Primdrenergie von

252.8 k.eV im Vergleicb zu einer Sir..-zulation durch RUlv.lP mit dem errechneten

Skalierungsfaktor 0.67

In Abb. 7.9 sind rHe Mefswerte piY' den Bremsquerschnitt-Faktor im Vergleich zu den von

RUTvlP berechneten und den Zieglerschen Werten gegen die Primarenergie aufgetragen. Die

MeBpunkte wurden durch eine Gerade angepafst, wahrend dureh die von RUMP berechneten

Werre ein Polynom dritter Ordnung gelegt wurde. Obwohl man eine ahnliche

Energieabhangigkeit wie bei den RUMP- oder den Ziegler-Werten erwarten wiirde, ist

aufgrund der Verteillliig der r¥.feBpwlkte effie Anpassung durch ein POlynOT11 hoherer Ordnung

wenig sinnvoll, Im Rahmen der im Vergleich zur Eisen-Probegrofseren Fehler ist jedoch ein

solcher Kurvenverlauf denkbar, Zur Berechnung des Fehlers wurde eine Unsicherheit bei der

Bestimmung der Schichtdicke durch RES von 10 % (s. 0.) und ein Fehler bei Ermittlung der

Breite Ml des Rtickstreusignals von 0.1 keY angenommen, Der Bremsquerschnitt-Faktor nach
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Ziegler wurde mittels Oberflachennaherung (5.10) bestimmt. Die Markierungen auf dem

Graphen der Zieglerschen Werte bel den Primarenergien der Mefspunkte dienen dem besseren

Vergleich mit den Melldaten. Dividiert man die gemessenen Werte durch die von RUMP

berechneten, so ergibt sich wiederum der im Auswerrungsprogramm einzustellende

Skalierungsfaktor fiir den Bremsquerschnitt-Faktor bel der verwendeten Streugeometrie,
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Abb.7.9: Gemessene Bremsquerschnitt-Faktoren flir Helium in Silizium bei einer
Streugeometrie von 0....... - 00° lI'G'JA t:i - &~O im Vereleich zu den von. RUM,_PUH v.. vu~ ,.. .. '*" - -' ".,1........ """I = • .,J ..... • .... 0"'-"'- ~ _

errechneten Waten und dem Bremsquerschnitt-Faktor naeh Ziegler [113]

Abb, 7.10 zeigt die Energieabhangigkeit des bei RlTh.1P einzustellenden Skalierungsfaktors. Es

wurde eine Geradenanpassung der MeBpunkte durchgefiihrt. Je weiter die Primarenergie sinkt,

desto welter Iiegt das Inrervall enrfemt, in dem der Bremsquerschnirt von RUlvl:P all. die

Ziegler-Werre angepafst wurde, und desto groBer wird auch die Abweichung, Sie ist wesentlich

deutlicher als die bel Eisen.
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Abb. r.IO: Energieabhdngigkeit des Skalierungsfaktors flir Helium in Silizium, der bei einer

Streugeometrie von @ =90° und 6 1 =45° in RUMP einzustellen ist,

Zur Berechnung des Bremsquerschnitts aus dem Bremsquerschnitt-Faktor benotigt man nach

Kap 7.1, Gleichung (7.1) bis (7.4) wieder die Koeffizienten OLj der Polynome, die in Abb. 7.9

an die Mefldaten bzw, die RUMP-Werte angepalst Willden, urn die Koeffizienten ~ der

Polynome fiir den Bremsquerschnitt zu bestimmen, In Tab. 7.3 sind die entsprechenden

Koeffizienten aufgelistet, wobei die Primarenergie wieder in [keV] einzusetzen ist, urn den

Bremsquerschnitt in derMalleinheit [10-15 eVCr!12] zu erhalten.

Die mit Hilfe der Koeffizienten ~ berechneten Bremsquerschnitte sind in Abb.7.11 im

Vergleich zu den Rill.1P~un.d den Zieglerschen Werten gegen die Primarenergie aufgetragen,

Abb.7.11 zeigt, daB die von RUIviP berechneten Bremsquerschnitte mit sinkender

Primarenergie immer weiter von den Zieglerschen Werten abweichen, Allerdings weichen die

<lurch Messungen ermittelten Bremsquerschnitte auch erheblich von den Zieglerschen Werten

ahDies gilt sowohl fUr die Absolutwerte illsauch fBT (He Energieabhangigkeit.
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Koeffizienten fur den Kceffizienten fiir den

Bremsquerschnitt-Faktor Bremsquerschnitt

gemessen a o=94.990 1..0 = 38.371 I
Ii

Ii __ l"\ l"V"H"l 1 ,,-2 " Li '77 ..0-2

II
II Ut = :t.)P'k7".1V 1"1 == :.0.. "1\. ...

II RUMP II ao= 168.854 1..0 =68.208 II
'" ... ,.,'" '" ......-2

I

II
a j = 5.533.10-2 I1\1 = L.:JU·lV . !

il a 2 =-7.359.10-5 1..2 = -3.960.10-5 lII I

Tab. 7.3: Koeffizienten der Polynome des Bremsquerschmtt-Faktors aus den Messungen

und den RUMP-Waten (links). Daraus wurden die Koeffizienten der Polynome

zur Berechnung des Bremsquerschnitts bestimmt (rechts).
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Abb, 7.11: Energieabhdngigkeit des Bremsquerschnitts fur Helium in Silizium im Vergleiclt

zu den von RUl'vlPerrechneten VVerten undder Berechnung nach. Ziegler [113]
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Bei den Diskrepanzen zwischen den MeBwerten und den von Ziegler an die MeBdaten in [113]

angepalsten muB benicksichtigt werden, daB der energetische Verlauf des Bremsquerschnitts in

diesem Energiebereich besonders steil ist, Die von Ziegler verwendete Anpassung ist in

Abb, 7.12 zusammen mit den fum zur Verfiigung stehenden Mefsdaten dargestellt, Die im

Rahmen dieser Arbeit durchgeftih.ftel1 Messungen sind ebenfalls eingetragen, lin relevanten

Energiebereich sind nur sehr wenige Daten bekannt. Zusammen mit der starken

Energieabhangigkeit des Bremsquerschnitts in diesem Bereich sind daher grofiere Fehler nicht

auszuschlieflen. Die im Rahmen dieser"Arbeit durchgeftihrten Messungen decken sich erwa mit

den Messungen "B". Die Erfahrung mit RUMP hat gezeigt, daB bei 1.4 bis 2 MeV eine

Abweichung urn etwa 7 bis 10 % nach unten von den RIJMP- bzw, den Ziegler-Werten

vorliegt [115, 116]. Dies stimmt wiederurn gut mit den B-Werten iiberein. Eine weitere

Unsicherheit ist, daB die A-Werte allgemein zu hoch liegen, aber im Bereich niedriger Energien

die Anpassung fast ausschliefilich bestimmen,
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A!J!J. 7.12: Bremsquerschnitt fiir Helium in Silizium in Abhdngigkeit der Primdrenergie nacn

Ziegler. Dargestellt ist die Anpassung an die Iv.fe.l3werte aus unterschiedlichen

Quellen. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen sind mit "W"

eingetragen. (Abb. nach [113])
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7.2 Untersuchung von FeSirlnsein auf SieHl)

89

Die Entstehung und das Wachstum von Eisensilizid-InselnaufSi(lll )-ObeIflachen soll unter

Allotaxiebedingungen untersucht werden, Dabei wird u.·a. die Theone der

Obert1achendiffusionvonVenables·.et al. (s. Kap, 4) fulgewendeL·Die.Proben\vurden.in der in

Kap.6-4 beschriebenen Weisehergestellt (vgl. Abb.6.13). .Aus der Bestimmung der

Oberflachendichteder Cluster .bei verschiedenen Substrattemperaturen wird IIIlt •Hilfe von

Gleichung 4.17 die Akrivierungsenergie der Oberflachendiffusion von Eisen auf Silizium und

die kritische ... Inselgrofse bestimmt.Die Auswertung der:rvr..EXS-Spektren liefert.Informationen

tiber die Wachstumseigenschaften der Cluster.

Skeideetal. [19] verwendete Si(111)-Substrate, da sich diese Orientierung alsdie giinstigste

fur die Epitaxie von Eisensilizid erwiesen hat. Die optimale Substrattemperatur lag bei 650°C.

Beiden hier durchgefiihrten Untersuchungen wurde die Epitaxietemperaturjm Bereich von

580 bis. 720°C variiert.. Die Stochiometrie von 25 at.% Eisen konnte bei der einminutigen

KoevaporationvonEisenund Silizium zufriedenstellend realisiert.werden.. Auf alien Proben

wurden etwa 0.7 .1Q16 at/cm2 Eisen deponiert, so daB eine .hypothetische geschlossene

FeSi2-Schicht ca.• 26 Adick ware.

7.7.1TEM-Aufnahmen, Phasenbestimmung, ElJlit:3lxiler"j,,,,,m'J'"''

In Abb. 13 und 7.14 sind 'I'Elvl-Querschnittsaufnahmen (X-TEIV!) von Proben zu erkennen,

die bei einerTemperatur von 640 bzw. 700°C hergestellt wurden. Die Silizium-Pufferschicht

hebr sich autgrund der Kontraste durch leichte Verunreinigungen all del unteren Grenzflache

vomiSubstratcab. SieistvonsehI guter Qualitat.vda rkeinerlei: Versetzungen oder

Verspannungskontraste zu erkennen sind. Die meisten der Inseln haben eineabgeflachte Form

undbesitzeneinescharfeGrenzfiache zur Oberflache der... Pufferschichr.AndereCluster, die

vor allem in Abb, 7.14auftreten, sind wesentlich kleiner und eher kugel- oder linsenformig. Sie

dringenindiePufferschichtein ·lli'1d ragen andererseitsietwas .aus .der .Substratoberflache

heraus, Dabei betragt die Hohe des vom Substrat eingeschlossenen Teils bis zu 20 "(0 der Dicke

der-.Pufferschicht. Daidie Pufferschicht in etwa20 Minuten aufwachst.vdieiPhase des

gleichzeitigen Verdampfens von Eisen und Silizium abernur eine Minute andauert, miissen

diese Inseln in das Substrat hineinwachsen und konnen nicht allein von koevaporiertem

Silizium bedeckt worden sein. Oberhalb der Cluster bzw, der Pufferschicht befindet sich

Klebstoff zur Probenpraparation fur TElvl-Aufnahmen.
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Abb, 7.13: TEM.-Qilerschnittsaufnahme einer mit FeSiz-Clllstem bedeckten Probe. Die Substrattemperatur beim Aufdampfen betrug 6400C.

AM. 7.14: TEM-Querschnittsaufnahme einer mit FeSiz-Clllstem bedeckten Probe. Die Substrattemperatur beim Aufdampfen betrug 7000C.
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Die Inseln .waren meist zu klein, urn Elektronenbeugungsexperimente durchfiihren zu konnen,

Deshalb wurden hochaufgeloste TEM-Aufnahmen hergestellt, auf denen die Atomsaulen des

jeweiligenKristallgitterszu erkennen sind. An diesen in Form dunkler Punkte erscheinenden

Atomsaulen wird durch das Negativ ein Laserstrahl gebeugt, Dadurch erzielt man eine sehr

gure Ortsauflosung und .. kann die Inseln einzeln untersuchenv AIlerdings ist die Qualitatder

Beugungsbildernicht mit derjenigen der konventionellen TEr...1-~eug'..4'1gyergleichbar.

Aus Beugungsbildern an hochaufgelosten TElvl-Aufnahmen und EELS-Untersuchungen (s. u.)

geht hervor, daf es sich bei den grolsen, flachen Inseln an der Substratoberflache urn die Phase

a-FeSbhandelt.Die kleineren, .Iinsenfomugen Cluster, die teilweise in die Pufferschicht

hineinwachsen.vbestehen aus ~-FeSi2 und machen etwa 15 % (nach verschiedenen TEM

Bildem geschatzt) des Gesarnrvolumens der Eisensilizid-Inseln aus. Dieses Resultat war vom

Phasendiagramm her nicht zu erwarten, da a-FeSi2 in der Volurnenphase erst oberhalb 937°C

stabilist (s, Kap, 3.1.1). Allerdings fand Skeide [19] bei der Allotaxie ebenfalls uberwiegend

die a-Phase und fiihrte dies auf niedrigereGrenzflachenenergien zuriick (s. Kap 8

(Diskussion)).

In Abb. 7.15 sind exemplarisch fur Substrattemperaturen von 600, 640, 680 und no°c

TElvl-Aufnahmen der mit FeSiz-Clustem bedeckten Oberflachen in Ebenenansicht zu erkennen.

Zunachst fallt auf, daB die Inseln mit steigender Temperatur wachsen, Dies war nach der

Theorieder Oberflachendiffusion von Venables et al. nach Kap.4, Gleichung (4.17) zu

erwarten. Ausder Abnahme der Oberflachenbedeckung laBt sich bereits darauf schlieBen, daB

die Inseln rnit wachsender Substrattemperatur einegrofsere Dicke erreichen. Bei genauerer

Betrachtungierkennr manwiederurndie zwei unterschiedlicherr.Klassen von Inseln. Die

flachenausgedehnten a-FeSirCluster weisen eine dreifach azimutale Facettierung auf, welche

der dreifachen Syrnmetrie emer rechteckigen Grundflache auf der hexagonalen

Si(lll)cOberfiiicheentspricht (siehe Abb, 7.15 b)). Die kleineren ~-FeSh-Inselnha.ben von

oben betrachtet eine runde Form und zeigen in der 'I'Elvl-Aufnahme.einen starkeren Kontrast,

woraus.sich aufeine-grolsere Dicke. schlieBen .laBt.Ihr .Anteilscheint .sich mitsteigender

Temperaturetwas zu erhohen,

Die Tatsache, daB bei den o:-FeSi2~Clustem eL.11.e anvdie Siliziurnoberflacheiangepafste

Facettierung und glatte Grenzflachen zu beobachten sind (s. auch Abb, 7.13 und 7.14), zeigt,

daf die Bildung einer Grenzflache zurn Substrat eng mit der Entstehung der a-Phase

verbunden sein muB. Dies spricht fur Moglichkeit einer Energieabsenkung durch eine

geringe Grenzflachenenergie.
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AM. 7.15: Ebenenansicht der mit FeSi2-Clustern bedeckten Sir111i-Oberflachen bei
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Wachstumstemperaturen von a) 600°C, b) 640°C, c) 680°C, d) 720°C
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Von allen Proben wurden kurz nach der Herstellung LEED-Beugungsbilder aufgenomrnen.

Abb, 7.16zeigt ein solches Beugungsbild von einer mit l"eSiz-Clustem bedeckten Probe, die

bei einer Aufdampftemperarur von 720°C hergestellt wurde. Deutlich ist das Beugungsbild der

7x7-Rekonstruktion des unbedeckten Teils der Sit l l Ij-Oberflache zuerkennen. Vom

Eisensilizid selbst konnten keine Reflexe beobachtet werden.ida wegen der unrerschiedlichen

PhasenundOrientierungen der Inseln die jeweilige Intensitat.zu sch..vach .ist. Daher konnte die

LEED-Analytik nur zur Qualitatskontrolle der Proben genutzt werden, Eine Probe, die ein

LEED-Beugungsbild wie in Abb. 7.16 aufweist, besitzt eine teilweise unbedeckte Oberflache

von guterKristallqualitat. -Je hoher die Substratternperaturen Iagen.idesro scharfer waren die

LEED-Reflexe zu erkennen. Dies ist auf den oben erwahnten steigenden Anteil unbedeckter

Siliziumoberflache zuriickzufiihren.

AM. 7.16: LEED-Beugungsbild einer mit FeSi,-Clustern bedeckten Siil l l t-Oberfldche einer

Probe, die bei einer Aufdampftemperatur von 720°C hergestellt wurde.
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Abo. 7.17 zeigt emen typischen a-FeSiz-Cluster auf einer bei 700°C hergestellten Probe.

Zunachst fallt die sehr gute Qualitat der Silizium-Pufferschicht und der Oberflache auf. Der

Cluster wachst epitaktisch und zeigt eine glatte Grenzflache, Er ist etwa 500 A breit, 130 A
hoch und einkristallin. Die Anordnung und die Abstande der Atomsaulen innerhalb der Insel

lassen durchteinen Vergleich mit Simulationen bereits die u-FeSi2-Phase vermuten. Die

Kontraste L.....merhalb des Clusters stammen von der Probenpraparation.

Abb.7.18 zeigt ein optisches Beugungsbild, das am Negativ der hochaufgelosten

TEM-Aufnahnle des Clusters aus Abb. 7.17. erzeugt wurde. Verschiedene Reflexe konnen der

Kristallstruktur von a-FeSiz zugeordnet werden. Gleichzeitig ist die Position einiger Reflexe

des Siliziumsubstrats eingezeichnet, Grundsatzlich mussen die markierten Siliziumreflexe nicht

auf dem Beugungsbild erscheinen, denn man kannzwei Beugungen am Substrat und am

Cluster nacheinander ausfiihren und die Position der Siliziumreflexe in das Beugungsbild der

Insel tibertragen. Aus dem Vergleich mit dem Beugungsbild des Clustersergibt sich die bisher

noch nie beobachtete Epitaxierelation

(OOl)a-FeSiz =10° verkippt II (111)Si.

Dieses Ergebnis wurde bei allen untersuchten Inseln des a-FeSiz-Typs beobachtet.

AM. 7.18: Optisches Beugungsbild, das am Negaiiv der hochaufgelosten TEM-Aufnahme

des a-F'eSirClusters aus Abb.7.17 erzeugt wurde. Mehrere Reflexe des

Siliziumsubstrats sind ebenfalls eingezeichnet.
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Trotz der geringen Grofse der Inseln ist es gelungen, von emem ih-FeSiz-Cluster ein

konventionelles TEM-Beugungbild aufzunehmen (s. Abb 7.19). Neben den Reflexen des

Siliziumsubstratssinddie Reflexe des o:-FeSiz deutlich zu erkennen, 5ie bestatigen die obige

Epitaxierelationmiteiner Verkippung von etwalO°, diesmal jedochin die andere Richtung,

Dies istdarauf zuruckzufuhren, dab die-Si/Ll l )~OberflacheaufgmndihrerSynunetrie drei

acuivalente azimutale Orientieru..llgel1von a-FeSiz ermcglicht.

zusammen mit den Siliziumreflexen

In Abb. 7.20ist eine hochaufgeloste TElvl-Aufnahme eines~-FeSiz-Clusterszuerkennen, der

bei eiI1er$ubstratteulperatur von 660°C 'ge\Vachsen ist. Eristetwa 30064.breitll11d 170_A

hoch, Typischerweise ist dcruberwiegende Teil der Insel 'im Siliziumsubstratvergraben,

wahrend etwa ein Drittel aus derPufferschicht herausragt.iDie Anordnung und die Absrande

der Atomsaulen darauf hin,

daB
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~ I AM. 7.2@: Typischer ~-F"eSi2-Cluster aufeiner Sir1J1i-Oberfldche. Die Substrattemperatur wdhrend des Aufdampfens betrug 6600C.
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Bei genauerer Betrachung fallt auf, daB die obersten Atomlagen des Clusters eine andere Phase

aufweisen. Dies laBt sich jedoch aufgrund der geringen Materialmenge nicht durch

Beugungsexperimente belegen. Ein qualitativer Vergleich mit der Anordung und den

Abstanden der Atomsaulen in der Insel aus Abb, 7.l7laBt jedoch vermuten, daf es sich hierbei

lUll a-FeSi2 handelt,

Abb.7.21 zeigt das optische Beugungsbild vorn Negativ des m Abb.7.20 zu sehenden

Clusters. Die meisten Reflexe konnen der Phase p-FeSiz zugeordnet werden. Die

Siliziumreflexe sind auf dern Foto Picht zu sehen, Ihre Positionen aus einer Vergleichsbeugung

am Substrat wurden 1.'1 Abb. 7.21 eingezeichnet. Damit ergibt sich die Epitaxierelation

(100l13-FeSiz ll (lll)Si,

die u. a. auch von Freundt bei der GSMBE gefunden wurde [10].

Abb.7.21: Optisches Beugungsbild, das am Negativ der hochaufgelosten TEM-Aufnahme

des 13-FeSiz-Clusters aus Abb. 7.20 erzeugt wurde. Mehrere Reflexe des

Siliziumsubstrats, die anhand einer Vergleichsbeugung ermittelt wurden, sind

eingetragen.
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Die azimutale Orientierung der Cluster beider Phasen konnte mit der zur Verfiigung stehenden

Analytik nicht bestimmt werden. Es wurden hochaufgeloste TEM-Aufnalunen in der

Ebenenansicht angefertigt. Die Hohe der Inseln erwies sich jedoch als zu niedrig, um am

Negativ ein Beugungsbild von ausreichender Intensitat zu erzeugen,
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Abb, (.22: EELS-Spektren zweier ausgewahlter FeSiz-Cluster, deren Form fur die jeweilige

der beiden Klassen charakteristisch ist.
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In Abb. 7.22 sind die EELS-Spektren (s. Kap, 5.4) eines typischen p- bzw. a-FeSiz-Clusters zu

erkennen. Die Messungen wurden in Transmission durchgefuhrt, wobei die Primarenergie der

Elektronen 100 kevbetrug. Es wurden verschiedene Inseln mit der fiir die jeweilige Phase

charakteristischen Form ausgewahlt, Aufgetragen ist jeweils dieZahlrate der Elektronen gegen

den Energieverlust gegenuber dem Primarstrahl.

Die EELS-Spektren .liefern eine Bestatigung .der mit Hille der Beugungsexperirnente

bestimmtenPhasen. Die Plasmonen-Anregungsen\lrgieliegt fur p-FeSiz bei etwa 20.5 eV, fur

die Phase. a~FeSiz bei 19.8 eV und furSilizium bei ca. 17.3 eV. In beiden Spektren ist jeweils

auch ein.Teil .. .des .. Spektrums ....• vom-SiliziumsubstrarBeeir....J1uBt,dadieProben nach der

TElvl-Praparation immernoch dicker alsdie einzelnen Inseln sind, sodaf immer noch etwas

Silizium vom Elektronenstrahl getroffen wird.

Im oberen Spektrum wurde eine Korrektur der Silizium-Schulter desPeaksdurchgefuhrt, die

immer nochleicht zu erkennen ist. Das Maximum des Peaks Iiegt erwabei 20.5 eV oder

minimal darunter, dadie linke Schulter eine kleine Verschiebung zu niedrigeren Energien

bewirkt. Die Phase13~FeSizli\l!3sich eindeutig nachweisen,

Beim unterenSpektnnn mufste.ein "Kohlenstoff-Abzug" durchgefiihrt werden, da sich der

organische Kleber zurProbenprapararion oftnegativ bemerkbar machte, Urn das Spektrum

nicht zu sehrzuverandern, wurde.auf einen Silizium-Abzug verzichtet. DasMaximum des

Peaks liegtdaherbeietwa17.3 eY.Die rechteSchulter wird durch die a-FeSiz-Phase

verursacht. Sieliegtetwa beil9.8\lV, derPlasmonenenergie fur or.-FeSiz.

In Abb, 7.23ist eine hochaufgeloste TEM-Aufnahme mit mehreren Clustern zu erkennen. Die

Substrattemperatur beim Aufdampfen .betrug 660°C. Links befindet .sich die .·~~FeSi2-L.!sel aus

Abb, 7.20, .rechts daneben liegen zwei a-FeSiz-Cluster.

Diese beidena-FeSiz-Inseln scheinenaufeiner Erhohungdes Siliziumsubstrats zu stehen. Sie

bilden mit dem Substrat eine fiir die Inseln dieser Phase. charakzerisrischeglane Grenzflache.

Allerdings haben sich unter den ClusterneineArt "Sockel't ausSilizium gebildet, Die Insel in

Abb. 7.17.·.weist Giese .. Eigenschaft.nicht auf.··Sie.wurde jedoch .bei mehreren weiteren Clustern

aus a-FeSlz inmehr oder weniger starker Auspragung beobachtet.Demgegenuber scheint sich

an der reehtenf'lanke der13"FeSiz-L.'1.sel eher due Senke gebildet zu haben,
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AM. 7.23: Hochaufgeloste TEM-Querschnittsaufnahme einer mit FeSirClustern bedeckten Probe. Die Substrattemperatur beim Aufdampfen

~ I betrug 660°C......
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7.2.2 Bestlmmung der Aktivlerungsenergle und der kritischen Clustergrohe

In diesem Abschnitt wird die Aktivierungsenergie fiir die Oberflachendiffusion von Eisen auf

Si(lll) unddie kritische Clustergrolle unter Allotaxiebedin:gu.J.!gen irn Rahmen der Theone der

Oberflachendiffusion von Venables et al. (s, Kap, 4) bestimmt,

Die Oberflachendichte der Inseln in Abhangigkeit der Aufdampftemperatur wird im

Arrheniusplot aufgetragen. Nach Gleichung (4.17) ist es moglich, mit Hille einer

Geradenanpassung eine Aktivierungsenergie und die kritische ClustergroBe zu bestimmen. Um

diese allgemeine Gleichung anwenden zu konnen, mull zunachst die Art des Clusterwachstums

(zwei- oder dreidimensional) und das Kondensationsregime bekannt sein. Die TEM­

Aufnahmen in Kapitel 7.2.1 zeigen dreidimensionales Inselwachstum. Im folgenden Abschnitt

soll u. a. gezeigt werden, daB es sich hierbei urn vollstandige Kondensation handelt. Dam wird

die Iinke Seite der Abschatzung (4.20) fur vollstandige Kondensation

(7.10)

nach unten abgeschatzt, a; bezeichnet den Einfangquerschnirt der stabilen Cluster, dessen

'Vert etwa zwischen 5 und 10 Iiegt [89,93], D die Diffusionskonstante, 't a die charakteristische

Verweildauer der Eisenatome auf der Siliziumoberflache und nx die Oberflachendichte der

Inseln. Einsetzen von (4.1) und (4.2) in (7.10) ergibt

(7.11)

Dabei ist IX ein Geometriefaktor von der Grofenordnung 1, vd bzw. va sind

Gittervibrationsfrequenzen fur die Oberflachendiffusion bzw, die Reevaporation eines

Eisenatoms, E, bzw, Ed bezeichnen die entsprechenden Aktivierungsenergien,

No =7.83.1014 cnr- die Gitterplatzdichte auf der Sif l l l j-Oberflache (s, Kap. 4). Fiir den

Einfangquerschnitt wurde der Minimalwert 5 und fur den Geometriefaktor der Wert 1

angenommen, Die beiden Gittervibrationsfrequenzen sind nach Kap, 4 von der gleichen

Grofsenordnung, so daB fur Quotient mit 1 abgeschatzt werden kann, Untersuchungen von

Silber auf Si(100) [90] sowie von Zinn und Gallium auf 8i(100) und Si(111) [104] ergaben

jeweils eine Differenz zwischen E, una Ed von mindestens 2 e'l. Daher ist davon auszugehen,

daBfiir Eisen auf 8i(111) diese Energiedifferenz wenigstens 1 eV betragt, Durch TEM-

Auu.~~"11eninderEbenenar~icht.wurden ·die ...Anzahldichten der Cluster·bei verschiedenen

Aufdampftemperaturen ermittelt. Unter der Annahme der oben beschriebenen minimalen

Abschatzungen ergaben sich nach Einsetzen der Anzahldichten und Temperaturen fiir die linke
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Seite von (7.11) Werre zwischen 16 und 530, wobei mit einer von 720 auf 580°C sinkenden

Temperatur der Wert der Abschatzung steigt, Dies erscheint nach Kap.4 plausibel, da eine

niedrigere Substrattemperarur die Verweildauer der Atome auf der Substratoberflache erhoht,

Wird die realistischere Abschatzung fiir die Energiedifferenz zwischen E, und Ed von 2 eV
L L..· L.:I' l' 1 ,",' . ",.,. ~ .,." ...... 7. •• ~ .... ~ ....6 ~angenommen, so oerecnnet stcn rue nnxe Sette von "I .11) zu vverten zwiscnen 1. '::J . 1 U una

4.3·lOB
• Daher ist die Annahme gerechtfertigt, daf es sich bei den Aufdampfprozessen urn

vollstandige Kondensation handelt.

Mit diesen Kenntnissen konnen die entsprechenden in Tab. 4.1 aufgefuhrten Gleichungen fur

die Gesamtenergie E und den Exponenten P in (4.17) eingesetzt werden, so daB fiir den

Spezialfall des dreidimensionalen Inselwachstums bei vollstandiger Kondensation gilt

(7.12)

mit
1

p=-­
i+2.5

und E

Dabei bezeichnet i die kritische Clustergrofse, Zo eine feste Oberflachenbedeckung, 11 eine

Funktion der Grofsenordnung 1 (s, Kap, 4), R die Aufdampfrate fur Eisen, v die

Gittervibrarionsfrequenz und E j die Bildungsenergie einer Insel kritischer GroBe.

Urn rite P.ktivierungsenergie fur die Oberflachendiffusion Ed und die Pa...!.....:Zal11 i der Eisenatome ill

einem Cluster kritischer GroBe zu bestimmen, werden die Oberflaehendichten der Inseln in!

Arrheniusplot dargestellt. In Abb. 7.24 ist die auf die Girterplatzdichte No normierte

Oberflachendichte der Inseln logarithmisch gegen die inverse Temperatur aufgetragen, Die

Werte auf der Ordinate sind ausschliefslich negativ, da die Dichte der Cluster immer niedriger

als die Dichte de! Gitterplatze a..l"J. der Oberflache sein muB. Die Oberflachendichte der Inseln

schwankt zwischen 2.1.1010 cm-2 bei no°c und i.o-io'' cm-2 bei S80°C. Der Fehler bei der

Temperaturmessung wurde zu SoC abgeschatzt, da die beiden verwendeten Pyrometer in ihrem

gemeinsamen Mefsbereich urn hochstens diesen Wert voneinander abwichen (s. Kap, 6.4). Die

Fehler bei der Temperaturmessung bezieht sich also auf die Differenz zwischen den

gemessenen Temperaturen, Der Fehler fiir die absolute Temperatur ist schwer abzuschatzen,

liegt aber vermutlieh durch Strahlungsabsorption im Schanglas o. a. bei 10 bis 20°C. Dies ist

jedoch fUr die Darstellung der Meflpunkte im Arrheniusplot unwesentlich, Der Fehler bel der

Bestimmung der Clusterdichten wurde mit 10 % angesetzt.vMogliche Ursachen ftir einen

Fehler sind z. B. Koaleszenzen oder Grenzfalle, bei denen es schwer zu entscheiden ist, ob es

sich um eine oder mehrere 1"18e1"1 handelt, Zum anderen mussen die Ausschnitte auf den TEM­

Aufnahmen nicht unbedingt reprasentativ.fiir die gesamte Probe sein, Um eine gute Statistik zu
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erhalten, Willden moglichst viele Ebenenansichten von verschiedenen Bereichen del'

Probenoberflache angefertigt.
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AM. 7.24: Arrheniusplot der Oberfldchendichten der FeSirCluster, welche auf die

Gitterplatzdichte der Siil I l t-Oberfldche normiert wurden. Die Temperaturen der

Messungen steigen von rectus nacb links von 580 auf720°C.

Del' Arrheniusplot zeigt den nach del' Theorie zu erwartenden Anstieg del' Anzahldichte del'

Inseln mit abnehmender Temperatur. Dies ist auf die geringere Beweglichkeit de! Atome auf

del' Substratoberflache bei niedrigerer Temperatur zunickzufuhren (s. Kap. 4). Unter

Berucksichtigung der Fehler bei de! Bestimmung der Anzahldichte und der Temperatur liegen

die MeBpunkte auf einer Geraden y =ax +b mit

a = (lOOOl±929) K und b =: -20.6±l.O .

Die Unsicherheiten ergeben sich aus den statistischen Fehlern der linearen Regression. Aus del'

Steigung errechnet sich die Gesamtenergie E =~; +iEd in Gleichung (7.12) zu
1+2.5
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E=(0.S6±0.OS) eV.
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Mit Hilfe des y-Achsenabschnitts der Geraden im Arrheniusplot Hillt sich nach

Gleichung (7.12) die kritische Clustergrofse bestimmen, d. h. die Anzahl i der Eisenatome, ab

der eine Insel i'11 Rah.....men der Theorie cis stabil betrachtet werden kann, D8Z'u wurde die

Gitterplatzdichte der Sit l l Ij-Oberflache No = 7.83,1014 crrr- in (7.12) eingesetzt. FUr die

Funktion 11(Zo,i) wurde nach Abb, 4.4 b) unter Benicksichtigung der Oberflachenbelegung

der Proben (ca. 30 bis 50 %) der Wert 0.1 angesetzt, In diesem Bereich der

Oberflachenbedeckung hangt die Funktion 11 nur unwesentlich von i ab, so daB erne

Abschatzung ohne Kenntnis der kritischen Clustergrofse moglich ist. Der Fehler wurde als

20 % des Funktionswertes angenommen, Die Aufdampfrate betrug jeweils 0.7.1016 at cm-2S-1.

Der Fehler wurde mit 10 % abgeschatzt, Dies entspricht etwa der Schwankung der durch

RBS-Messungen bestimmten AJl2ab1 der deponierten Eisenatorne pro cm-, FUr die

Gittervibrationsfrequenz wurde die Debye-Frequenz fur Silizium vD = 1.34.1013
S·l eingesetzt,

die erne gute Abschatzung fur die Frequenz der am haufigsten besetzten Schwingungszustande

liefert, Auch hier wurde der Fehler als 10 % dieses Wertes angenommen. Damit ergibt sich die

kritische Clustergrobe

i=3.3±0.4 .

Dies bedeutet, daB eL'1 FeSiz-Cluster, der mindestens vier Eisenatome enthalt, im untersuchten

Temperaturbereich auf einer Si(111)~Oberl1ache unter Allotaxiebedingungen als stabil

betrachtet werden kann.

Kalorimetrische Messungen haben ergeben, daf die Bildungsenergie von 00- bzw. ~-FeSi2 pro

Eisenatorn 0.73 bzw, 0.84 eV betragt [117]. Bei einem Anteil von ca. 15 % f3-FeSi2 ergibt sich

eine durchschnittliche Bildungsenergie von ca. 0.75 eV pro Eisenatom. Der Fehler wurde zu

10 % abgeschatzt. Eine Ursache fill:' diese Unsicherheit besteht 1.'11 Fehler de! Bestimmung de!

Anteile der beiden Phasen. Darubervhinaus ist zu beachten, daB die kalorimetrischen

Messungen an Volumenproben durchgefuhrt wurden, Mit Hilfe der Kenntnis der

Bildungsenergie pro Eisenatom und der kritischen Clustergrofse laBt sich aus der

Gesamtenergie E die Aktivierungsenergie der Oberflachendiffusion von Eisen.auf SiCIll) unter

Allotaxiebedingungen bestimmen zu

Ed'" (0. 76±O.10) eV .
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Durch die Kenntnis dieser Aktivierungsenergie und der kritischen Clustergrofse ist es moglich,

die Bildung der Ausscheidungen bzw. deren Konzentrations- und Groflenprofil ftir die

Allotaxie zu berechnen (vgl. Kap, 2.6). Der Einfluf der Variation der Temperatur und der

Aufdampfraten wird in Gleichung (7.12) deutlieh.

Bei der Durchfiihrung der Experimente zur Untersuchung der Oberflachendiffusion erwies sich

eine hervorragende Kristallqualitat des Substrats als eine wichtige Voraussetzung, Die Theorie

der Oberflachendiffusion von Venables et al. geht von einer idealen Probenoberflache aus,

benicksichtigt also nicht die in Abb, 4.1 dargestellte Nukleation an Stufen und Versetzungen,

Diese kann aber entscheidenden EinfluJ3 auf das Inselwachsturn haben, falls das Substrat

Kristalldefekte aufweist. Wie empfindlich die Anzahldichte der Inseln von der Substratqualitat

abhangt, zeigt das folgende Beispiel einer Probe, die nicht unter optimalen Bedingungen

hergestellt wurde. Die RBS-Chanlleling-Spektren und die TEM-Aufnalh"11en aller ftir den

Arrheniusplot (Abb, 7.24) verwendeten Proben weisen auf sehr gute Substrate bin. Die bei

600°C hergestellte Probe (s, Abb. 7.24,2. v. r.) besaB z. B. eine Oberflachendichte der Inseln

von etwa 9.9·j 010 cnr-. Der Minimum-Yield-Wert der Pufferschicht im Channeling-Spektru..rn

in Normalenrichtung betrug etwa 3 %. Eine weitere bei 600°C hergestelite Probe zeigte einen

Minimum-Yield-Wert von 8 %, und in den TEM-Aufnalnnen waren Versetzungen in der

Pufferschicht zu erkennen. Dies ist vermutlich auf ern unvollstandiges Abheizen der

Oxidschicht zurtlckzufiihren (s. Kap. 6.4). Gleichzeitig stieg die Oberflachendichte der Cluster

um fast 60 % gegemiber der Probe optimaler Qualitat an.

7.2.3 Bestimmung del' Form und Grol1enverteihmg der Cluster mit MEIS

Mit Hilfe von :MEIS-Spektren (s. z, B. Abb, 6.12) sollen Informationen tiber die ClustergroBe

bzw. deren Form in··Abhangigkeitvvon der ...Aufdampftemperamr gewonnen werden

(s, Kap. 5.1). Dazu wurde ern Programm geschrieben, durch welches die Form des

Eisensignals (vgl. Abb, 5.4) simuliert werden kann. Die ausgewerteten MEIS-Spektren wurden

alle bei einer Streugeometrie von 01 =40° (Winkel zwischen der Probennormalen und dem

Primarstrahl, vgl. Abb. 5.3) und <P =90° aufgenommen, Dabei wurde dcr Winkel <J) beim

Erstellen der Schnitte durch die zweidimensionalen Spekrren urn 2 bis 3o variiert, urn

sicherzustellen, daB kern Blocking-Kana! des Eisensignals getroffen wird, Die

Skalierungsfaktoren der Bremsquerschnitte ill RlJ11P wurden nach den Ergebnissen in

Kap.7.1 auf 0.8 fiir Eisen und 0.67 fiir Silizium gesetzt, Die Stochiometrie des FeSiz wurde

gerro1i8 einer Zusammensetzung von 15 % B-FeSiz und 85% O:-FeSiz auf einen Mittelwert von

30. at.% Eisen festgesetzt (Stochiometrien der 0:- und f3-Phase s. Kap. 3.1.1).
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Die TEM-Aufuahmen ill Kap.7.2.1 zeigen unregelmafsige Clusterformen und

Grofsenverteilungen. Rei der Simulation muJ3te ein KompromiB gefunden werden zwischen

einer moglichst realitatsnahen Inselform und einer nicht zu grofsen Anzahl von

Simulationsparametem. Deshalb wurden die Cluster als Kugelzonen angenommen, die sich auf

dcr Oberflache des Substrats befinden, Abb. 7.25 zeigt die schematische Darstellung einer

Kugelzone. Die Grofenverteilung der Kugelzonen wird als gaufsformig angenommen, wobei

vorausgesetzt wird, daB die Form unterschiedlich groBer Inseln gleich ist.

A1s Simulationsparameter dienen die durchschnittliche Hohe h der Inseln und das Verhaltnis Il

der Grundseite 2b zur Hohe h, welches angibt, ob es sich urn flache, ausgedehnte oder eher urn

kompakte Cluster handelt, Ferner wurde das Verhaltnis A des oberen Radius a zum unteren

Radius b variiert, Liegt A nahe bei 1., so ist die Kugelzone aus der Nahe des "Aquators" der

Kugel herausgeschnitten, wahrend ein Verhaltnis von a zu b nahe bei 0 die Annaherung an eine

Kugelkappe bedeutet. Der Kugelradius r hangt von den drei oben genannten Parametern abo

Ein weiterer Parameter ist die Standardabweichung a der Gaulsverteilung der Inselhohen. Da

mit zunehmender durchschnittlicher Clusterhohe auch die Verteilung breiter wird, wurde die

Standardabweichung auf den Mittelwert der Inselhohe normiert (v'" a/h). Bei der Simulation

wurde jeweils die mit Hilfe der TEM-Aufnahmen bestimmte Oberflachendichte r'x der Inseln

ubernommen, Dadurch sind nur noch drei der vier Parameter h, Il, t" v voneinander

unabhangig,

~-----

Abb. 7.25: Kugelzone
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Die drei Parameter h, !.L und A. Willden im Simulationsprogramm variiert, wahrend die

normierte Standardabweichung der Grofenverteilung zu

1
r. u \2

1tIA~hl
" "' /

1 (7.13)

berechnet wurde. Dabei bezeichnet O/A die Oberflachenbelegung der Probe. Physikalisch

sinnvoll sind nur Kombinationen der drei Simulationsparameter, die eine reelle normierte

Halbwertsbreite der Grofserrverteilung ergeben,

Aufgrund der Vereinfachungen bei der Clusterform lassen sich aus den Simulationen

Tendenzen fur das Wachstum der Inseln unter Variation der Temperatur ablesen, Abb.7.26

zeigt das Eisensignal des Spektrums aus Abb.6.12. im Vergleich mit der entsprechenden

Simulation.

Energie [keV]

205 210 215 220

--- Simulation
e

650

Kana!.

Messung

700
~..-j

750

A,bb-.7.26.-Riiclw"treusignal des Eisens aus den FeSirClusterneiner bei700°Chergestellten

Probe (vgl. Abb. 6.12) im Yergleich. mit einer Simulation
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Die Aufdampftemperatur des Substrats betrug 700°e. Die Anzahldichte der Inseln wurde mit

Hilfe von 'IEM-Aufnahmen zu 3.2 .1010 crrr- bestimmt, Die Oberflachenbelegung der Probe

liegt nach dem MEIS-Spektrum bei etwa 33 %. Die Simulation ergab eine durchschnittliche

Clusterhohe von ca. 86 A. Dabei wurde das Verhaltnis der Inselbreite zu dieser Hohe zu etwa

4.8 bestimmt, a. n. ein Cluster ist durchschnittlich ca. 410 Abreit, Der Parameter A. wurde auf

0.9 gesetzt, so daB die Kugelzone als eher scheibenformig anzusehen ist. Daraus ergibt sich

nach Gleichung (7.13) eine GroBenverteilung mit einer Standardabweichung von etwa dem

O.25-fachen der mittleren Inselhohe.

200 205

Energie [keV]

210 215 220

--- Simulation 1
Simulation 2
Simulation 3

....­
/

I
I

I
I ',

/ '

650

\ j

\ 1
\. I

700 750

Abb, 7~27: Vergleich de, Simulation aus Abb. 7.26 mit zwei weiteren, bet denen die mittlere

Clusterhohe von 86 auf 88 .Ii erhoht bzw. das Verhdltnis der Hohe zur Breite von

4.8 al1f4.5 gesenktwurde (Simu!ation2 bnv. 3).

In Abb. 7.27 ist die Empflndlichkeit der Simulation gegenuoer der Va-riation von zwei

Parametem exemplarisch dargestellt, Die durchgezogene KUlVe (Simulation 1) bezeichnet die

Anpassung des Spektrums aus Abb.7.26. Durch eine Erhohung der mittleren Clusterhohe h

von 86 auf 88 A andert sich der energetische Verlauf, wie Simulation 2 zeigt. Der

niederenergetische Tell des Eisenpeaks verkleinert sich, da nach Gleichung (7.13) die



7 Ergebnisse 111

Standardabweichung der Grofsenverteilung mit der Erhohung von h sinkt, Deshalb existieren

weniger groBere Inseln, die durch ihre Hohe ein breiteres Eisensignal erzeugen. Die gepunktete

Kurve (Simulation 3) entstand durch Absenken des Verhaltnisses der Durchschnittshohe zur

Durchschnittsbreite von 4.8 auf 4.9. Dies hat nach Gleichung (7.13) u. a. eine Verbreiterung

der angenomrnenen Gauflverteilung ZUT Folge. Es isr jedoch zu beachten, daB eine gleiehzeitige

Variation der Simulationsparameter zu einer Kompensation derartiger Effekte fiihren kann.

Diese Beispiele zeigen, wie empfindlich die Anpassung auf Veranderungen der

Simulationsparameter reagiert, Wenn die Clusterform den vereinfachenden Voraussetzungen

tatsachlich gemigen wtirde, so waren die Ergebnisse sehr genau. Quantitative Aussagen konnen

mit :tviElS am besten fi.\r regelmafsige Clusterformen gewonnen werden,

In Abb, 7.28 ist die mit MEIS ermittelte Oberflachenbelegung der Proben in Abhangigkeit von

der Temperatur dargestellt, Eine Geradenanpassung deutet eine etwa lineare Abnahme der

Bedeckung mit der Temperatur an. Die auf den TEM-Aufualrmen in Abb, 7.15 zu erkennende

Verringerung der Oberflachenbelegung wird bestatigt,

65 i I,
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Abl;.7.28:T'emperaturabhiingigkeit der mit MEIS bestimmten Oberfldchenbedeckungen im

Vergleicb zu zwei durch Ausmessen von TEM-Avjnahmen ermittelten
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Da die Oberflachenbelegung mit der Temperatur abnimmt, muB bei erwa gleicher deponierter

Materialmenge die mittlere Hohe der Inseln wachsen. Dies wird durch die Ergebnisse der

Simulationen bestatigt. Abb, 7.29 zeigt einen etwa linearen Anstieg der Durchschnittshohe der

Cluster mit der Temperarur. Dieses Ergebnis ist bei dreidimensionalem Clusterwachsrum nicht

nnbedingt zu erwarten, Es ware ebenfalls denkbar gewesen, daB die Inseln effie Maximalhohe

erreichen bzw. sich das Hohenwachstum abschwacht. Ein Vergleich mit den TEM:-Aufnabmen

zeigt eine relativ gute Ubereinstimmung, wobei die MEIS-Analyse tendenziell etwas geringere

Werte Iiefert,
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Abb. 7~29: ...Abhdngigkeit der mit .l"v1EIS bestimmten mittleren Clusterhiihe von der Temperatur

Auch die Form der Cluster erwies sich als temperaturabhangig. Abb, 7.30 zeigt mit

zunehmender Temperatur eine Abnahme des Verhaltnisses der Breite zur Hohe der Inseln.

Diese Abnahme ist annahernd linear. Ein qualitativer Vergleich von Abb. 7.13 mit Abb, 7.14

bestatigt dieses Ergebnis. Aus dem Verhaltnis des oberen Radius a zum unteren Radius b laBt

sich kein eindeutiger Trend ablesen. Die Werte schwanken zwischen 0.85 und 0.95 und deuten

daher auf Kugelzonen aus der Nahe des "Aquatcrs II bin, die em breites Plateau besitzen. Die

Standardabweichung der hypothetischen Gaullschen Grofenverteilung belauft sich jeweils auf
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Werte zwischen dem 0.25- und dem 0.33-fachen der mittleren Clusterhohe und wachst daher

linear mit der Inselhohe bzw. der Ternperatur.
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Abb. 7.30:Temperaturabhiil'igigkeit des mitMEIS bestimmten Verhduntsses vonClusterbreite

zu

7.3 Untersuchung von CoSiz-Inse!n auf Si(lOO)

Die Substrattemperatur bei der Allotaxie von CoSiz auf Si(100) liegt bei etwa 450°C [82, 112J.

Deshalb wurden die Aufdampftemperaturen zunachst in diesem Temperaturbereich variiert.

Die Aufdampfraten wurden wie bei den Untersuchungen von FeSiz gewahlt, waren jedoch

experimenrell .nicht ausreichend genau zu realisierenWahrend das Eisen im Verdampfer eher

gleichmalsig vom gesamtenFestkorper sublimierte, schmolz die Kobalt-Perle vollstandig und

zeigte bei gleichen Emissionsstromen des Verdampfers unterschiedliche Aufdampfraten.Diese

waren wahrend des Aufdampfprozesses mit einem Inficon schwer zu kontrollieren. Da die auf

den Proben deponierten Kobalt-Mengen urn bis zu 50 % schwankten, kommt eine quantitative

Auswertung der Ergebnisse nicht in Betracht,
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Abb.7.31 zeigt eine bei 440°C, also etwa bei Allotaxietemperatur, hergestellte Probe in

Ebenenansicht. Die dunkleren Bereiche bestehen aus CoSi2• Es hat sich eine fast geschlossene,

sehr dunne Schicht gebildet, aus der sich em eher zweidirnensionales Wachstum ablesen liiJ3t.

Nach der Theone der Oberflachendiffusion (vgl. Kap, 4) ist em Inselwachstum eher bei

hoheren Temperaturen oder niedrigeren Aufdampfraten zu erwarten. Da die niedrigeren

..Aufdampfraten experimentell nicht realisierbar waren, wurde die Substrattemperatur

schrittweise erhoht,

AM. 7.31: Ebenenansicht der mit CoSi2 bedeckten Sir100)-Oberjliiche. Die Substrat­

temperatur wdhrend des Au/damp/ens betrug 440°C

Die Ergebnisse fur Proben bei hoheren Substrattemperaturen (560 bis 680°C) smd 1.11 Abb. 7.33

zu erkennen, Die TEM-Aufnahmen sind zum besseren Vergleich in der gleichen Vergrofserung

hergestellt worden, Der nach der Theone zu erwartende Ubergang zum reinen Inselwachstum

findet bei etwa 600°C statt (s. Abb, 7.~3 b)). Bei weiterer Temperaturerhohung run jeweils

40°C vergrofsern sich die .Inseln und die Oberflachenbedeckung nirnmt abo Es ist eine der

vierfachen .Symmetrie der Si(lOO)-Oberflache entsprechende Facettierung der Inseln zu

erkennen, In Abb, 7.33 c) ist zu sehen, daf sich neben den grofsen, flachigen Clustern weitere

kleinere gebildet haben, Die Kristallqualitat des CoSi2 nirnmt mit steigender Ternperatur zu,
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wie RBS-ChanneIing-Spektren zeigten. Da aufgrund der relativ geringen auf den Proben

deponierten Kobalt-Mengen der Oberflachenpeak des Kobalt-Signals stark ins Gewicht fallt, ist

jedochinur reine.iqualitative Aussage moglich, Wahrendidie Proben, die bei einer

Aufdampftemperaturunterhalb 560°Chergestellt wurden, kcirrChanneling zeigten, wurde

dieser Effekt bei allen in Abb 7.33 gezeigten Proben beobachtet, und zwar urn.so deutlicher, je

hoher dieTemperatur lag.

T.Ervi~13eugungsbilderzur ··Bestim...mung der Epitaxierelation konnten erst ab emer

Aufdampftemperatur von 600°C aufgenommen werden, da das CoSiz vermutlich erst ab 600°C

in-ausreichender Qualitat bzw .Clusterhohevorlag, .urn erkennbare Reflexe zuierzeugen.

Abb, 7.32 zeigt ein solches Beugungsbild, das von einer bei 600°C hergestellten Probe

7.33 b) aufgenommen wurde,

S'lkf-E1el<tg"lllg:sbild des Cosi, zusammen mit den Siliziumreflexendes Substrats.
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AM. 7.33: Ebenenansicht der mit CoSi2 bedeckten Si(100)-Obeiflachen bei wachstums-
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temperaturen von a) 440°C, b) 640°C. c) 680°C, d) 720°C
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Die starkeren Reflexe stammen vom Si(lOO)-Substrat. Die etwas schwacheren, in den Zentren

der vondenSilizium-Reflexen aufgespannten Quadrate sind dem CoSi2 zuzuordnen. Da sich

die Gitterkonstanten von Coxij und Silizium nur 1L.'11 ca. 1.2 % unterscheiden, liegen auch die

Reflexe im reziproken Raum etwa gleich weit voneinander entfernt. Die Epitaxierelation lautet

CqSio(lOO)iISi(lOO) .... .... .... ... ... .... ....

d. h.valle.Kristallrichtungen stim..men mit denen des Substrats iiberein. Falls eine \:veitere

Orientierung vorliegt, hun sie nur einen geringen Anteil des CoSiz betreffen, da sonst

zusatzliche starkere Reflexe .auftreten wurden.

Bei-Temperaturen unterhalb von 600°C wurde die Epitaxierelarion mit Hilfe von LEED­

Untersuchungen bestimmt.In Abb, 7.34 ist das LEED-Beugungsbild der Oberflache einer bei

560°C(s.Abb. 733 a))hergesteliten Probe zu erkennen. Die Reflexe auf den Ecken und den

Seitenmittelpunkten des iiuBeren Quadrates stammen von de! 2xl-Rekonstrnktion des

unbedeckten Teils der Si(lOO)-Oberfliiche. Die weiteren hellen Reflexe sind dem CoSi2

zuzuordnen, Wiederum sind die Beugungsreflexe etwa gleich weit voneinander entfernt und

Iassen.aufdieOrientierung CoSiz(l OO)ilSi(100) schliefien,

Abb.7.34 LEED-Beugungsbild einer mit Cosi-Ciustern bedeckten Si(lOOt-Oberflache einer

Probe, die bei einer Aufdampftemperatur von 560°C hergestellt wurde.
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8 Diskussion

8.1 Bestlmmung des Bremsquerschnltts von Helium in Eisen und Silizium
im Energiebereich von 100 his 400 keY

119

Wahrend der Bremsquerschnitt von Heliumionen in Eisen im Rahmen der Fehler mit den

Zieglerschen Werten [113] vergleichbar ist, zeigen sich OOi den Ergebnissen fur Silizium

erhebliche Abweichungen. Zum einen ist der Mefsfehler OOi den Untersuchungen von Silizium

aufgrund der geringeren Riickstreurate des leichteren Elementes und den Einflussen des

Grenzflachenpeaks sicher grofier als OOi Eisen. Zum anderen ist in diesem Energiebereich die

Energieabhangigkeit des Brernsquerschnitts fur Silizium besonders groB (vgl. Abb, 7.12).

Daruber hinaus liegen der Zieglerschen Anpassung in diesem Bereich nur sehr wenige

Mefipunkte zugrunde. Die Messungen aus der Serle "A" Iiegen allgemein zu hoch

(s, Abb. 7.12), dominieren aber die Anpassung im Bereich niedriger Energien, Die im Rahmen

dieser Arbeit bestimmten Werte stimmen etwa mit den Messungen "B" iiberein. Das

Auswertungsprogramm RUMP verwendet die Zieglerschen Werre fur den Bremsquerschnitt,

die jedoch zwischen 1.4 und 2 MeV urn 7 bis 10 % zu hoch liegen [115, 116]. Dies stimmt

wiederum gut mit den B-Werten uberein, Dartiber hinaus sind die mit den hier bestimmten

Skalierungsfaktoren fUrRUMP analysierten Spektren aus Kap. 7.2.3 konsistent mit den TEM­

..Aufnahmen in Kap. 7.2.1. Gerade bel den niedrigen Primarenergien von rvlliIS ist es

empfehlenswert, die Auswertung mit RLl1AP kritisch zu betrachten undeventuell

Kalibrierungsmessungenfiir den Bremsquerschnitt durchzufuhren,

8.2 Untersuchung von FeSlz·lnseln auf 81(111)

8.2.1 TEM-Aufnahmen, Phasenbestimmung, Epitaxierelationen

Die.Temperaturabhangigkeit des Inselwachstums (s Abb, 7.15) entspricht den theoretischen

Vorhersagen von Venables et aL(vgl. Kap. 4). Die Ouster werden mit zunehmender

Temperatur grofser, und we Anzahldichte nirnrnt ab (s. Abb. 7.33). Erstaunlich ist das

gleichzeitige Auftreten der Phasen u- und I3-FeSi2. Die lokalen Nukleationsbedingungen

scheinen die Phase der Cluster zu bestimmen. Nach dem Phasendiagramm (s. Abb, 3.1) ist im

VOIU!11en in dem untersuchten Temperaturbereich nur die f3-Phase stabil, Die Entstehung der

u - FeSi2-Inseln durfte auf Grenzflacheneffekte zuriickzufiihren sein, denn die Cluster dieser
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Klasse bilden eher flache und ausgedehnte Formen mit ausgepragt glatten Grenzflachen zum

Substrat (s. Abb, 7.17). Dariiber hinaus paBt sich die Facettierung der Inseln der dreifachen

Symmetrie einer rechteckigen Grundflache auf der hexagonalen Sifl l Ij-Oberflache an

(s. Abb. 7.15 b)). Dies Hillt auf eine im Verg!eich zu I3-FeSiz geringere Grenzflachenenergie

zwischen den a-FeSiz-Clustem und dem Substrat schliefsen. Die Ursache der hi. Abb, 7.23 zu

erkennende f1Sockelbildung" WAter den a-FeSi2-Inseln konnte nicht eindeutig, geklart werden,

Die kleineren, eher linsenformigen p-FeSiz-Cluster wachsen etwa zu 2i3 ihrer Hohe in das

Substrat hinein. Dabei betragt die Hohe des vom Substrat eingeschlossenen Teils bis zu 20 %

der Dicke der Pufferschicht (s, Abo. 7.14 una 7.20). Da die Pufferschicht in erwa 20 Minuten

aufwachst, die Phase des gleichzeitigen Verdampfens von Eisen und Silizium aber nur eine

Minute andauert, sind diese Inseln in das Substrat hineingewachsen und nicht von gleichzeitig

aufgedampftem Silizium umgeben, Dabei vergrobert der Cluster seine Grenzflache zurn

Substrat, Es scheint also trotz des im Uberschufi aufgedampften Siliziums em lokaler

Siliziummangel zu herrschen, welcher die Ursache fur das Hineinwachsen in das

Siliziumsubstrat sein konnte, Es ist z. B. denkbar, daB die Wahrscheinlichkeit fur eine direkte

Kondensation von Silizium auf einer 13-FeSiz-Insel sehr vie! kleiner als die von Eisen ist. Daher

wiirde vermehrt Eisen in den Cluster inkorporiert, wahrend das Silizium tiber die

Clusteroberflache diffundierte. Das uberschussige Eisen diffundiert zur Unterseite der fuse! und

verbindet sich wit dem Siliziumsubstrat, wodurch die Bildungsenergie von 13-FeSiz frei wird.

In Abb. 7.20 ist zu erkennen, daB die Phase der Insel in den oberen Atomlagen eine andere,

vermutlich a-FeSi2~ ist. N!oglicherweise besitzt a-FeSi2 eine wesentlich geringere

Oberflachenenergie als I3-FeSiz, so daB die Bildung einer zusatzlichen Grenzflache zwischen

den beiden Phasen energetisch tiberkompensiert wird, Skeide [19] fand bei der Allotaxie

zigarrenformige Ausscheidungen (vgl, Abb, 2.2), welche in den Spitzen die Phase 13- und in der

Mitre a-FeSi2 aufwiesen, Daher konnte man den in Abb.7.20 zu erkennenden Cluster a1s

Anfangsstadium einer solchen zigarrenformigen Ausscheidung betrachten. Es ist jedoch allen

moglich, daB die Insel in einem sehr fruhen Wachstumsstadium ausschliefslich aus a-FeSi2
bestand, das nach oben geschoben wurde,

Obwohl wahrend des Aufdampfprozesses ahnliche Bedingungen herrschten wie bei

Skeide [19], wurden sowohl fiir 0':- als auch ftir p-FeSiz andere Epitaxierelationen gefunden.

Dies ist vermutlich auf unterschiedliche Vorbehandlungen der Probenoberflachen

zuruckzuftihren,
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8.2.2 Bestimmang de, Aktivierungsenergie und de, krttischen Clustergrobe

Die Temperaturabhangigkeit der Oberflachendichte stabiler Cluster (s, Abb. 7.24) hat gezeigt,

daB die Theorie de! Oberflachendiffusion von Venables et 31. auch bei Koevaporation und bei

einer Reaktion der aufgedampften Materialien mitdem Substrat anwendbar ist,

Die im Rahmen dieser Arbeit bestimmte Aktivierungsenergie der Oberflachendiffusion von

Eisen auf Si(l11) unter Allotaxiebedingungen von Ed =(0. 76± 0.10) eV liegt im Bereich der

Literaturwerte fur ahnliche Experimente. So wurde z. B. die Aktivierungsenergie der

Oberflachendiffusion von Kobalt auf Si(111) zu 0.8 eV bestimmt [94]. Die Werte fur Zinn,

Germanium und Gallium auf Si(100) und 5i(111) liegen zwischen 0.3 1l.11d 1.0 eV [104].

Die Anzahl der Atome in einer Insel kritischer GroBe von i =3.3±O.4 Eisenatomen ist ~u

untersuchten Temperaturbereich ebenfalls mit verschiedenen Literaturwerten vergleichbar. Die

GroBe eines kritischen Clusters steigt mit der Temperatur, da seine Bildungsenergie grof

genug sein muB, urn thermische Anregungen zu kompensieren. 50 wurde bei Homoepitaxie

von Silizium auf SifLOil) bei 550 K ein Ubergang von j se 1 zu i = 3 beobachtet [118]. Bei einer

Temperatur von tiber 650 K wurde auf Si(111) eine kritische Clustergrofe von etwa 5

ermittelt [119J. Im Rahmen dieser Arbeit wurde im untersuchten Temperaturbereich kein

Ubergang der kritischen GroBe der Fe5iz-Cluster beobachtet.

8.2.3 Bestimmung der Form und Grofienverteilung de, Cluster mit MEIS

Obwol-<j rlie Clusterform allf dem TEM-Aufnahmen nicht immer mit den in der Simulation

angenommenen Kugelzonen ubereinstimmte, wurden eindeutige Tendenzen fur die

Temperaturabhangigkeit des Inselwachstums beobachtet, Dabei konnten die unterschiedlichen

Formen der 0'.- und I3-FeSiz-Cluster nicht beriicksichtigt werden, da sonst die Zahl der

Simulationsparameter zu hoch gelegen harte.

Die Abnahme des Verhaltnisses von Breite zu Hohe der Inseln mit steigender Temperarur

(s. Abo. 7.30) bedeutet eine Minimierung der Ober- bzw. Grenzflache im Verhaltnis zum

Volumen. Dieser energetisch gunstigere Zustand kann allerdings erst dann erreicht werden,

wenn die Beweglichkeit der Atome auf der Probenoberflache groB genug ist. Untersuchungen

bei Substrattemperaturen tiber no°c wiirden verrnutlich zu einer Annaherung an die

Halbkugelform ftihren,
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Die auf die mittlere Hohe der Ouster normierte Standardabweichung liegt bei allen Proben

zwischen 0.25 und 0.33. Dies bestatigt das GauBsche Verhalten der Grolsenverteilung, nach

dem die Standardabweichung proportional zum Mittelwert der Verteilung wachst.

Bei der Untersuchung von CoSiz auf 5i(100) konnten die Aufdampfraten unter den gegebenen

experirnentellen Bedingungen nut schlecht kontrolliert werden. Bei der Allotaxietemperarur

von etwa 450°C kommt es nicht zu dem erwarteten Inselwachstum. Eine mogliche Erklarung

sind die unterschiedlichen Formen der Ausscheidungen wahrend der Allotaxie bel CoSiz und

FeSiz. Wlihrend bei der Allotaxie von FeSiz zigarrenformige Ausscheidungen entstehen

(vgl. Abb, 2.2), entsprechen diejenigen aus CoSiz eher den kugelformigen in Abo. 2.1 b). Rei

der Allotaxie von CoSiz bilden sich zu Anfang bei geringen Co-Aufdampfraten sehr kleine

Ausscheidungen, welche die Siliziummatrix beeinflussen, Dabei entstehen Kristallfehler und

eine rauhe Probenoberflache, die eventuell sparer die Bildung der grofseren Ausscheidungen

begtinstigen. Bei den Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wird nicht das rampenformige

Aufdampfprofil durchlaufen, sondern mit der Peakkonzentration begonnen, so daB das CoSi:2

auf einem idealen Substrat aufwachst. Daher ist es wahrscheinlich, daB andere

Wachstumseigenschaften auftreten als bei der Allotaxie in diesem Stadium, und ein eher

zweidimensionales Wachstum eintritt,
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Die Allotaxie ist ein neues, vielversprechendes Verfahren zur Herstellung von

Heterostrukturcn Z"..vei- oder mehrkomponenriger Systeme, Wahrend der Prozef der Ostw~ld~

Reifung bei der Temperung weitgehend verstanden wurde, war bisher tiber die Entstehung der

Grofsenverteilung der Ausscheidungen beim Aufdampfen nur wenig bekannt. Das Ziel dieser

Arbeit war es, das Wachstum von FeSiz-bzw. CoSiz-Clustern auf Si(111) bzw,

SIC100)-Oberflachen unter Allotaxiebedingungen zu untersuchen, Daher wurde Eisen oder

Kobalt 1., einem Verhaltnis zu Silizium von etwa l:3 aufgedampft,

Die Substrattemperatur bei der Untersuchung von FeSiz-Clustem auf Si(111) wurde im

Bereich zwischen 580 und no°c variiert, Es bildeten sich zwei unterschiedliehe Arten von

Clustern, wobei die Phasen a- und I3-FeSiz beobachtet wurden. Dabei nimmt die a-Phase erwa

85 % des Gesamrvolumens des Eisensilizids ein. Dies ist ein uberrascbendes Ergebnis, denn die

Phase a-FeSiz ist im Volumen erst ab einer Temperatur von 937°C stabil, so daB die

Entstehung dieser Phase auf Grenzflacheneffekten beruhen muB. Die a-FeSiz-Inseln sind flach

und ausgedehi'1t und bilden zum Substrat eine glatte Grenzflache aus, Die bisher noch nie

beobachtete Epitaxierelation lautet (001)a-FeSiz= 10° verkippt II (111lSi.

Die ~-FeSiz-Cluster sind wesentlich kleiner als diejenigen der a-Phase. Sie besitzen eine eher

kugel- oder linsenartige Form und wachsen zu etwa 2/3 ihrer Hohe in das Substrat hinein. Die

Epitaxierelation wurde zu (lOO)~-FeSi211 (lll)Si bestimmt. Es wurde dariiber hinaus

beobachtet, daB die obersten Atomlagen aus einer anderen Phase, vermutlich a-FeSiz,

bestehen. Diese Cluster konnen als Keime der bei der Allotaxie entstehenden zigarrenformigen

Ausscheidungen betrachtet werden, Diese bestehen in den Spitzen aus ~- und in der Mitte

vorwiegend aus der Phase a-FeSiz.

Die Temperaturabhangigkeit der Anzahldichte der FeSiz-C!uster auf Si(111) hat ergeben, daf

die Theone der Oberflachendiffusion von Venables et al. (vgl. Kap, 4) auch bei Kodeposition

zweier Materialien anwendbar ist. Die Aktivierungsenergie der Oberflachendiffusion von Eisen

auf Si(111) unter Allotaxiebedingungen wurde zu Ed =(O.76±O.lO) eV besti..mmt, Fill die

kritische Clustergrofse ergab sich ein Wert von j ee 3.3±O.4 Eisenatomen, Dies bedeutet, daB

ein FeSiz-Cluster, der mindestens vier Eisenatome enthalt, auf der Substratoberflache als stabil

angesehen werden kann.

Durch den Aufbau eines neuen zweidimensionalen elektrostatischen Detektors in der

ivlEIS-Anlage konnte die Mefszeit bzw. die Ionendosis wesentlich veu;',gert werden. Die

zweidimensionalen Spektren wurden mit den im Rahmen dieser Arbeit bestimmten
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Bremsquerschnitten ausgewertet, Wahrend der Bremsquerschnitt von Helium in Eisen mit den

Zieglerschen Werten [113] vergleichbar war, zeigten sich bei den Ergebnissen fur Silizium

erhebliche Abweichungen nach unten. Mit Hilfe einer Simulation wurden die Spektren unter

der Annahme kugelzonenformiger Cluster und unter der Voraussetzung einer Gaufsschen

Gr(1)enverteilu.'1g angepafst. Dabei ergab sich eine etwa lineare Abnahme der

Oberflachenbedeckung bei einem gleichzeitigen linearen Anstieg der mittleren Inselhohe mit

der Aufdampftemperatur, Daruber hinaus sank das Verhaltnis der mittleren Clusterbreite zur

-hohe linear von etwa 7.5 auf 4.5.

Die Untersuchung von CoSi2 auf Si(lOO) hat sich aufgrund der schwierig zu kontrollierenden

Aufdampfraten als problematisch erwiesen. Bei einer Substrattemperatur von etwa 450°C kam

es im Gegensarz zur Allotaxie nichr zu einem Inselwachstum, sondern es bildete sich eine

flaehe, von Lochern durchsetzte Schicht, Eine Erhohung der Substratternperatur ergab einen

Ubergang zum Inselwachstum bei etwa 600°C. Diese Unterschiede zu den Beobachtungen bei

der Allotaxie sind vermutlich auf die Grofsenverreilung der CoSi2-Ausseheidungen

zuruckzufuhren. Die kleineren Inseln, die zu Anfang der rampenfcrmigen Aufdampfrate bei der

Allotaxie entstehen, beeinflussen wahrscheinlich das Wachstum der dariiberliegenden durch

Kristallfehler in der Siliziummatrix. Daher konnten bei der Probenherstellung nicht aile

Allotaxiebedingungen erfiillt werden. Allerdings konnen diese Experimente dazu beitragen, den

Einfluf der kleineren Ausscheidungen auf <las WaChSV..1IIl der nachfolgenden zu untersuchen.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Untersuchungen von FeSi2 bzw. CoS~-Clustem

auf Sifl l I) bzw, Si(100)-Oberflachen unter Allotaxiebedingungen haben vor allem flir das

System Eisen I Silizium mit der Bestimmung der Aktivierungsenergie und der kritischen

Clustergrofse wichtige Ergebnisse geliefert, die fur effie systematischere Anwendung der

Allotaxie von Nutzen sein werden,
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