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1 Einleitung 3

1 Einieitung

In der Mikvoelekivonik haben sich Schaltloeise auf Siliziumbasis als Standard durchgesetzt.
Deshalo werden Materialien erforscht, mit denen sich neuartige Bauelemente anf Silizimm
realisieren lassen. Die siliziumreichen Sitizide der Ubergangsmetalle, die Disilizide, haben sich
fiir diese Anwendungen als vielversprechend erwiesen. Sie besitzen eine dem Silizinm Zhnliche
Kristallstrukiur und eine hohe thermische und chemische Stabilivit.
Zwei besonders interessante Silizide sind die Verbindungen von Eisen und Kobait mit Silizium.
Eisensilizid in der P-Phase ist ein Halbleiter mit einem direkien Bandiibergang von etwa
0.85 eV [1], der im Absorptionsminimum optischer Glasfaserkabel liegt [2]. Sollte es sich um
einen direkien Halbleiter handeln, so wire [-FeSi, fiir die Herstellung aktiver optischer
Bauelemente fiir die Informationstechnologie von besonderem Interesse. Aufgrund seines
hohen Absorptionskoeffizienten eignet sich B-FeSi, moglicherweise auch fiir Solarzellen oder
Detektoren. CoSi, ist ein Metall, dessen spezifischer Widersiand (p=~14 pQcem bei

Raumtemperaiur [31) klein genug ist, um es als vergrabene Leiterbabin zn verwenden.

Voraussetzung fiir den Einsatz der Ubergangsmetallsilizide in der Mikvoelekizonik sind
reproduzierbare und kostengiinstige Verfahren zur Herstellung vergrabener Schichten bzw.
dreidimensionaler Strukturen in der Silizivmmairix, Eine relativ neue, vielversprechende
Methode ist die von Mantl und Bay entwickelte Allotaxie [4]. Der Name Allotaxic wurde aus

dem Griechischen abgeleiter: allo = anders, framd; taxie = Ordnung, Durch Kosvaporation von

REALL S35 AR wh AT WA EAL VA gy fihadney

Silizium wund einem Ubergangsmeiall werden Silizidausscheidungen in der Silizivwrnmatrix
gebildes, die anschiieflend mit einer Siliziumschicht bedeckt werden. Die Kiristallinformation
des Siliziums wird durch die Zwischemrfiume der Ausscheidungen bis an die Probenoberfliche
weiltergegeben, Durch die richtige Wah! der Aufdampfraten und der Substrattemperatur wird
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Ausscheidungen befinden. Durch anschiieBendes Tempern wachsen diese Ausscheidungen
durch Ostwald-Reifung [5, 6] auf Kosten der kleineren. Es bildet sich eine geschlossene
Silizidschicht. Durch die Weitergabe der Kristallinformation des Siliziums an die Oberfliche
besiizt die Deckschicht nur sine geringe Dichie an Gitierfehlemn, die beim Tempern ansgeheilt

werden kénnen,.

Da die Ostwald-Reifung ein hinveichend erforschies Problem ist, k6nnen die Parameter fiiv den
Temperschritt im voraus abgeschétzt werden. Im Gegensatz dazu ist liber die Entsiehung der
' _“Gréi’;-enverteﬂung der Ausscheidungen wihrend des Aufdampfens relativ wenig bekanmt. Im
" Rahmen dieser Arbeit wurde daher die Bildung von Silizidclustern unter Allotaxiebedingungen
' ‘untersucht. Die Cluster wurden durch Koevaporation eines Ubergangsmetalls und Siliziums auf
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einem Siliziumsubsirat erzeugt und charakierisiert. Die untersuchien Materialsysterne waren
Eisensilizid anf $i(111) und Keobalisilizid auf Si(100). Die GréBenverteilungen der Cluster n
Abhi#ngigkeit von der Substrattemperatur wurden vorwiegend durch TEM-Aufnahmen und mit
Mittelenergicionenstrenung (Medinm Energy Ion Scattering, MEIS) untersucht. Dabei wurde

}
L

FA erstmals ein neuer rweidimensionaler elekirostatischer Detektor eir ngesetz, e
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Die Anwendung der Theorie der Oberldchendiffusion von Venables et al. (s. Kap. 4) erlaubt
dic Bestimmuwmg von Akiivienmgsenergien fir die Diffusion an der Substratoberfliche.
Dazriiber hinaus kann die Anzahl der Atome emmitielt werden, ab der ein Cluster als stabil
anzusehen ist. Mit Hilfe dieser Ergebnisse kdnnen die Eigenschafien der Ausscheidungen unter
Variation der Substrattemperatur und der Aufdampfraten vorausgesagt werden.
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2 Epitaxiemethoden

Epitaxie bezeichnet geordnetes, kristallines Wachstum eines Materials anf einem einkristallinen:

Substrat, Hpitakiisches Wachstuim verschiedensy Materialien wird in Zokunft vor allem af

Siliziurn von entscheidender technischer Bedeutung sein, wobei besonders die Hersteliung
dreidimensionaler Strukturen in der Siliziummatrix angestrebt wird. Solche Strukturen solien
die Integration neuer, schnellerer wid kleinerer Bauelemente in Silizium erméglichen. Dazu
vendtigt man sufler den Halbleitermaterialion wie Siliziom und Germenium u. a. die
Ubergangsmetalisilizide, die sine dem Silizium Zhnliche Kristallstruktur aufweisen und weitere
fiir die Herstellung von Bauelementen interessante Bigenschaften besitzen. So ist z. B. CoSi,
ein Metall, dessen spezifischer Widesstand (p = 14 p{icm bei Raumtemperatur [3]) kiein genug
ist, um s u. a. als vergrabene Leiterbahn zu verwenden. In der B-Phase ist FeSi, ein Halbleiter
mit einem direkten Bandilbergang von etwa 0.85eV[1], der im Absorptionsminimum
optischer Glasfaserkabel legt [2]. Falls es sich um einen direkien Halbleiter handelte, wire
 —FeSi, fiir die Herstellung aktiver optischer Bauelemente fiilr die Informationsiechnologie

von besonderemn Interesse. Ein Einsatz dieses Materials ist wegen seines hohen
Absorptionskoeffizienten auch in Solarzellen oder Detekioren denkbar. Auch vergrabene
Schichten von amorphem Si0, sind technologisch interessant, da diese sich hervorragend zur
elekivischen Isolation einer diinnen Siliziwmschicht von dem Substrat eignen.

In diesem Kapitel werden unterschiedliche Verfahwen der Epitaxie bzw. der Herstellung

SswLi A Ak p s
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vergravener Sizide mit fhwen Vor- und Nachieilen eorifuleri, wobsi besonders suf die

Mboglichkeiten der Allotaxie, eimer relativ nsuen Methode zur Realisierung vergrabener

Strukiuren, eingegangen wird.

Z.1 Fesiphaseneniiaxie (SPE)

Dieses Verfahren basiert darauf, daf z. B. ein hochreines Ubergangsmetall verdampft und auf
inem Siliziumsubsirat - abgeschieden wird. Durch  anschlieSendess - Tempem - erfolgt die
Silizidbildung. o L _ _

Da die Pestphasenepitaxic (Solid Phase Epitaxy, SPE) mit einem relativ geringen apparativen
Aufwand verbunden ist, liegen ihre Voreile in den niedrigen Kosten und im problemlosen
 Einsaiz in  jeder Aufdampfaniage. Die Silizidbildung erfolgt nukleations- oder
' 'tﬁffasions‘ionzroﬂieﬁ, wodurch die Anwendbarkeit der SPE wegen endlicher Diffusionsiingen
~anf die Herstellung diinner Schichten von wenigen 100 A begrenzi ist. Bei dickeren




6 2 Epitaxiemethoden

FeSi,-Schichten bilden sich vermehrt kieine Licher, sog. “Pinholes”. Ein weiterer Nachteil ist
die Raphigkeit der Grenzflichen [7].

Bei der Reakiiven Depositionsepitaxie (Reactive Deposition Epitaxy, RDE) wird ein
Ubergangsmetall anf ein Substrat aufgedampft, das auf eine Temperatur von einigen Hundert
Grad Celstus geheizt wird,

Im QGegensaiz zur Fesiphasenepitaxie setzt die Silizidbildung schon wihrend der
Aufdampfphase ein, wodurch das Wachstum einer wesentlich dickeren epitaktischen Schicht
ermibglicht wird. Diese Methode besitzt jedoch den Nachteil, da8 Materialien, die zum
Vollmer-Weber- (Insel-) Wachstomn oder zum Stranski-Krastanov- (Lagen- und Insel-)
Wachstumn tendieren, die homogene, glatie Schichtbildung beeintrlichtigen. So tritt z. B. bei
der RDE von Eisen auof Silizium eine wesentlich hhere Dichte der cben erwihnten Pinholes in
der FeSi,-Schicht auf als bei der SPE [8], so da8 dieses Verishren fiir das Materialsystem

Eisen / Silizinm ungesignet ist.

Bei der Molekularstrahlepitaxie (Molecular Beam Epitaxy, MBE) venmeidet man den Nachteil
der Diffusions- oder Nukleationsabhiingigkeit der Schichtbildung durch Koevaporation eines
Ubsrgangsmetells und Silizivms aus zwei Feststoffguellen.

Die Dicke der Schichten ist im wesentlichen nicht mehr begrenzt, und man erhdli eine glattere
Grenzfliche zwischen der Silizidschicht und dem Substrai. Der experimentelle Aufwand ist im
Vergleich zu SPE und RDE entprechend hoher, da mindesiens zwei Fesistoffquellen
{z. B. Elekironenstrahiverdampfer (s. Kap. 6.1)) benttigt werden. Die Aufdampivaten miissen
dariiber hinaus aufeinander abgestimmt sein, da die Stochiomeirie der Schicht ausschlieBlich
durch die Verdampfungsraten der Quellen festgelegt wird. Diec Regelung dieser Cuellen
erfordert -einen hohen technischen Aufwand [9]. Die MEBE st ein Standardverfabien, das
'bereitS-Ln einer groBen Anzahl von Arbeiten zur Anwendung gekommen ist. . ' '
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2.4 Gasquelien-Molekularstrahlepitaxie (GSMBE)

Bei der Bpitaxie mit gasfommigen Quellen (Gas Source MBE, GSMBE) werden die

PR S VOSSN JUPS. ) JURRIL I | S herd iy
aufzudanpfenden Materialicn aus entsprechenden Gasen exirahiert.
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So dienen z. B. Silan oder Disilan als Quellen fiir Silizium, wihrend beispielsweise FeCl,y oder
Fe{CO), verwendet werden, um Eisen abzuscheiden. Der Vorteil dieser Methode Hegt m der
guten Kontrollierbarkeit der Aufdampfraten und damit der StSchiometrie der Silizidschichien.
Allerdings liegen der apparative Aufwand und auch die Kosten hther als bei der MBE. Dies ist
unter anderem auf die hohen Sichetheitsstandards zuriickzofithren, die wegen der exttemen

Toxizitht der verwendeten Gass eingehalten werden miissen [10].

Die bisher beschriebensn Methoden haben alle den Nachteil, daB bei einer dreidimensionalen
Integration, welche das Vergraben einer Schicht erfordert, das Decksilizium auf dieser Schicht
epitaktisch weiterwachsen muB, Speziell fiir Silizide bedeutet diss, daB die Qualitit des
Decksilizivms u. a. entscheidend von der Gitterfehlanpassung der Kristallstrukiur und der
Qualitit der vergrabenen Schicht abhingt. Falls also die Kristallinformation nicht ausreichend
bis =zur Probenoberfliche weitergegeben werden kann, sind diese Verfahren fiir die
dreidimensionale Integration ungeeignet. Mdgliche Losungen dieses Problems beinhalten die

Methoden, die im folgenden erldutert werden.

2.5 Ionenstrahlsynthese (IBS)

synthese (Ion Beamn Synthesis, I85) beruht auf der Hochdosisimplantation der
zur Silizidbildung bendtigten Ubergangsmetalle in ein geheiztes Siliziumsubstrat und einer
anschliefenden Temperung. Dabei verhindert das Beheizen der Probe deren Amorphisierung
wiihrend der Implantation. Die Temperaturen der beiden Verfahrensschritie werden - so

gewihlt, dab sich bei der Temperung eine geschlossene vergrabene Schicht bilder [31. -

Dieses Verfahren wurde von A.E, White 1987 als sog. Mesotaxie vorgeschlagen {11, 12, 13],
in den letzten Jahren weiterentwickelt und mit groBem Frfolg zur Hesstellung vergrabener
metallischer CoSip- [12, 14] und -FeSiy~ sowie halbleitender {3-FeSi,-Schichten {15, 16}
'__eingasstzt. ‘Eine dhnliche Methode war bereits unter dem Namen SIMOX  (Separation by
.E_mpia.ntation of Oxygen) bekannt, die durch Implantation von Sauerstoff die Herstellung

_'.ye:grab;ener amorpher Si0,-Schichten ermoglicht [17]. Bei der Ionenstrahlsynthese wird das
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Material entsprechend der Beschleunigungsenergie der Ionen in eine gewisse Tiefe des
geheizten Subsirats implantiert. Dabei wird die Siliziummaivix an der Cberfliche nur soweit
geschidigt, dal ein gutes Ausheilen der Gitterfehler im Decksilizium durch Tempern mdglich
ist. Bin weiterer Vorteil der Ionenstrahlsynthese ist die hohe Reinheit der vergrabenen

en, da die Implantation durch cinen Beschlewiger massenselekiiv erfolgt. Auflerdem
erlaubt die Implantation durch eine Maske eine in-situ-Strukturierung. Mit diesem Verfahren
konmte bereits der Permeable Base Transistor hergestellt werden [18]. Die Nachteile lisgen in
den hohen Kosten durch Anschaffung und Betrieb der Beschleuniger. Die Implantationszeit ist
proportional zur Probenfliche, so daB groBe Wafer entsprechend langsamer bearbeitet werden

kénnen. Ferner ist die Schichtdicke und -tiefe durch die Energle der i das Substrat

w
j s
3
3
*]

[

eindringenden fonen begrenzt.
2.6 Aliotaxie

Durch die von Manil und Bay entwickelte Allotaxie [4] werden die Vorteile der
Ionenstrahisynthese und der Molekmlarstrahlepiiaxie ansgenutzi, ohme dabei die oben
erwihnten Nachieile der Ionenstrablsynthese in Kauf nehimen zu miissen. Prinzipiell kdnnen

neben der MBE auch andere Depositionstechniken verwendet werden. Bei der Anwendung der

pEiwy LK L5 3

MBE spricht man von Molekularstrahlallotaxic (Molecular Beam Allotazy, MBA).

Durch Koevaporation von Silizivm und einer weiieren Komponente werden Ausscheidungen in
einer einkyistaliinen Silizinmmarrix erzeugt, wobei die Kristallinformation des Subsirats durch
das Silizium bis an die Substratoberfliche weitergegeben wird. Bei der anschlieBenden
Temperung ziehen sich die Ausscheidungen zu einer geschlossenen Schicht zusammen,

withrend die Gisterfehler im Decksilizium gréBtenteils susheilen.

Abb. 2.1 a) zeigt die Aufdampiraten der beiden Materialien i Abhingigkeit von der Zeit. Bei
der MBA wird dic Aufdampfrate der Matrixkomponente A (Silizinm) konstant gehalten.
Zungchst wird eine Si-Pufferschicht von etwa 1000 A [19] aufgewachsen, wm etwaige
Grenzfidcheneinfliisse, z. B. durch auf der Oberfiiche verblichene Fremdatome, zu reduzieren.
AnschlieBend wird zusdtzlich die Komponente B mit einem trapezformigen Ratenprofil
aufgedampft, wobei die chemische Zusammensetzung des Plateaus typischerweise etwas unter

derjenigen der zu erwartenden Verbindung Hegt, damit die Siliziummamix zwischen den

‘Ausscheidungen hindurchwachsen kamm. Nach der Deposition der Komponente B bleibt der
Silizinmverdampfer ge6ffnet, umn die Ausscheidungen zu bedecken. Mit diesem Verfahren kann
“im Gegensatz zur Ionenstrahisynthese die Dicke der Deckschicht bzw. die Tiefe und Dicke der

-vergrabenen Schicht in weiten Bereichen variiert werden.

i
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In Abb. 2.1 b) zeigt schematisch die Mikrostrukiur der auf diese Weise entstandenen Probe. Es
ergibt sich ein Tiefenprofil von AB,-Ausscheidungen, die in die Mairix der Komponente A
eingebettet sind. Die GroBenverieilung - dieser Ausscheidungen entspricht etwa dem
trapezformigen Profil der Abscheiderate der Komponente B. Bei der amschliefenden

La'a] - b 24 1 b, z ] AT g, '} ALt AR P -4 Yo 3 .
Temperung bildet sich eine geschlossene AB,-Schicht (5. Abb. 2.1¢)), da die griferen

-

Ausscheidungen in der Mitie auf Kosten der kieineren in den Randbereichen wachsen und sich
schileBlich verbinden. Die Ausscheidungen miissen jedoch in der Praxis nicht fmmer
kugelfSrmig auftzeten, wie Skeide [19] bei der Allotaxie von FeSi, anf Si(111) gezeigt hat.
Dbei entstanden die I Abb. 2.2 dargestellien typischen Zigarrenformen. In der hier
behandelten Theorie wird jedoch im folgenden von kugelformigen Amnsscheidungen

ausgegangen.

Abscheide- & A (Sibizium)
Rate

%, (Eisen, Kobalt,
N\ Sauerstoff)

2,

.ﬁ'
Zeit

(B) Mikrostruktur der ungetemperten Probe

ABb.2.1: Das Verfahren der Allotaxie: a) Aufdompfraten der beiden Komponenten
st Aund B, b) Mikrostrultur der Probe nach dem Aufdampfen, c) Bildung einer

P42

. geschlossenen Schicht nach der Temperung. (Abb. nrack {191}
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Abb, 2.2: Zigarrenformige FeSi,-Ausscheidungen bei der Allotaxie von Eisen quf Si111),
wie sie von Skeide [19] gefunden wurden. An den Spitzen dieser zigarrenfdrmigen

9lg f2i]
. befinden sich weitere wesenilich kleinere, die sich beim Tempern

&F pad 2 L=t i = Lo 5 bEET

zu Gunsten der grifferen auflosen.

Das Wachstum der groBen Ausscheidungen auf Kosten der kleineren, das schlieBlich bei
optimaler Wahi aller Parameter zur Bildung einer geschiossenen Schicht fiihrt, 148t sich durch
die sog. "Cstwald-Reifung” beschreiben [4, 51: Neben den Ausscheidungen ist Material der
Komponente B zusitzlich in der Siliziummairix gel6st. Dabei hingt die Konzeniration des
gelbsten Stoffes in der Nihe der Ausscheidungen von deren GrifBe ab, weil das Verhilinis von
Oberflichenenergie zn Volumen und damit auch das Chemische Potential einer solchen

Ausscheidung gréBenabhingig ist. Dieser Tatsache trigt die Gibbs-Thomson-Gleichung

26V,
_ thgT £ 1
€.'¢ ) : (2.1)

eo

(1)

Rechnung [20, 21]. Dabei versteht man unter V_ das Molvolumen der Ausscheidung, unter ¢,
die Konzenwation der geldsien Komponente in der Nibe einer unendlich grofien
Ausscheidung, die der Gleichgewichiskonzentration von B in A entspricht, und unter ¢ die
spezifische Grenzflichenenergie. Die Boltzmann-Konstante wird mit kp bezeichnet. Die Gibbs-

nmnonm { lainknne 188¢ aink &3 Qnﬁ Fou o oy onl 1S e Alar ala aimios Plamarmatar oivid
A RANFAL, RPEL W R A kel in!_!.é EEALFE DERWEE ?i&.l mjj.\/i..l }j.li =Ts) \/ e L2 QLU Ul«f@i @_u.u Voot 1&1.&'\1&1.{\1&5&1 S‘!.-li-‘.!-,

und man srhilt

ry=c 142w | 2.2)
rkgT o

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

e noy e vannlai Ao feaeamae 33 A 1T rlealrm
SOEIUIEIEE, RERNIISOL uu‘%l. QoY u&cﬁ.,ugcw&auwnwimcuuauun

o NP A
AOIDOnene B in der Nihe einer A

_Legt, zom anderen ist die Loslichkeit in der Umgebung kleiner Ausscheidungen hbher als bei
-~ groBeren. Dies ist ‘schemaiisch In Abb. 2.3 dargesiellt. Liegt in der Mairix eine

GréBenverteilung der Ausscheidungsradien vor, so ergibt sich ein Konzentrationsgradient des
geldsten Stoffes B, der von kleinen zu groflen Ausscheidungen gerichiet ist. Dies fiilt zu einer
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gerichteten Diffusion zu den groBen Ausscheidungen (also zur Mitte der spiteren Schicht), die
zin wachsen beginnen. Andererseits geht nach und nach das Material der kleimen
Ausscheidungen in Lisung, um die dortige Abnahme der Konzeniration anszugleichen, so da8
sich diese frither oder spéter anfissen. Diese "Ostwald-Reifung” maacht man sich neben der

Allotaxie auch bei der Ionenstrahlsynthese zunutze.

I {8
A
]s i
g i
o{ry )i {
ofr;) = X
e mMm————— - - - - — — — — -
&
4
Abb.2.3: Konzemivation der in der Matwrix A geidsien Komponente B in der Umgebung

kleiner und groﬁer Ausscfzes‘dungen im Verg!e.i’ch zur Gleichgewichisidslichkeit
{Abb. nach [19])

Aus der Enthalpie der Ausscheidungen 186t sich ‘d die Existenz eines kyitischen Raduus
herleiten, oberhalb dessen die Ausscheidungen als stabﬁ anzusehen sind. Er bildet die Grenze
zwischen wachsenden und sich auflésenden Aussqhvidxmgen. Unter Berticksichtigung dieses
kritischen Radius 148 sich die zeidiche Anderung des Radius einer Ausscheidung herleiten
zu {6, 22}

”2:’

h's]

2 —
dr 2Doc V2 1 r-R, (2.3)

4 r—

& kT R,

_Durch Integration der Wachstumsrate 188t sich die mittlere Ausscheidungsgrofe m
Abhéngigk_eit von der Zeit bestimimen [6, 22] zu
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3 3_ ) _ SGCMDV,?Q
(Y ()— () =0t mit oa._———_-—ngT . (2.4)

Dabei ist <> der mitilere Radins zn Beginn des Reifungsprozesses. Neben dem
Diffusionskoeffizienten ist auch die Gleichgewichtsigslichkeit eine thermisch aktivierte Grole,

¥ AQR f‘l;nf m‘;ﬁ1ﬂ$“é i 116(‘!‘}1@; 'liﬂt'l"('f'a ‘;110 1‘;1‘19@‘!‘ hifayl I~ 7@;? I‘!ﬂf‘g vaﬂﬁﬂ; 1 htreis] f{ﬂ?’
o o feie) SAARBD  adbivedtr  WALL Rwr Ll waliud ReAansvisladedieer Vs ewa

Temperatwr abhingt. Gleichung (2.4) bildet die Basis filr eine Abschitzung der Temperatur

JR-2 3 WU SR R, B et

wid der Dauer des zwischen Abb. 2.1 b) und ¢ duichzufihvenden Temperschrifts. Dabei

miissen die Allotaxicbedingungen so gewidnli werden, daf der Durchmesser der giBeren

Aa qirh enngr

RN e U FULPS PUT. 1N I gy ST F23
fof, a4 5100 3058t

A .«mnk L SR 1 ] ,
AUSEC LGLUL&L25511 QIC Zil STWAEITCHGD oCiiCniacss mcii

keine glasten Grenzfidchen ausbilden kinnen.

Wenn die grofen Ausscheidungen so weit gewachsen sind, daB sie sich berilhwen, setzt mit

A PR, Sy S, PU, - Jea aim The IT o
deren Zusanunenwachsen ein Zweit ;\cuuugS‘ﬁ..U.;.cﬁ dis 808, AU&!CSZ@&LL, €in. LS UISachne

dafiir liegt wie bei der Ostwald-Reifung in der Lislichkeit der Komponente B und deren
Diffusion. Fiir den Beriihrungsbereich ist die Lislichkeit

A (2.5)

clp)=c, ok, T

kleiner als die Gleichgewichisldslichikeit [23]. Dabei bezeichnet p den in Abb. 2.4 dargesiellien
Kmmmungsr&dms des Bemhmngsberesches Ein Materialfiufl der Komponente B i diesen

ccararamesranhens Aoe lhatdom Assaosl sen und
AXRFITERCEIWY Gl 1 UST DOHIET] FAUNSUE 1‘;:;&4 5 ung

N R’

Abb.2.4: Koaleszenz zweier kugelformiger Ausscheidungen im Beriihrungsbereich mit dem
Krimmuyngsradius p (Abb. nach [19})
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Bei der Einstellung der optimalen experimentellen Parameter fiir die Allotaxie miissen zwel

konkurrierende Prozesse beriicksichtigt werden: die Ubertragung der Kristallinformation in das

spétere Decksilizium anf der einen und die Schichtbildung auf der anderen Seite. Erzeugt man

sehr dicht nebeneinanderliegende Ausscheidungen, wird ihr Zusammenwachsen und damit die
. R g werden. d

Schichtbildung beim Tempem erleichiert. Gleichzeitig muf in Kauf genommen werden, daf die

Schichtbildung beim Tempem :
LZwischenvdume sehr kiein werden, und die Mamix der XKomponente A schiecht
hindurchwachsen kann. Selbst bei anschlieBender Tempermung kénnen die Kristallfehler im
Decksilizinm oft nicht mehr zufriedensieliend avsgeheilt werden. Sind die Abstinde zwischen
den Ausscheidungen jedoch =zu groB, so bildet sich beim Tempem oft keine
msarmmenhiingende, sondem eine von Lochem durchserzie Schicht, oder man erhilt rauhe

By

Grenzfldchen.

Die zu variierendenn Parameter sind die Substrattemperatnr, die Aufdampivaten, die
Maximalkonzentraton der Komponenie B und ihr Konzenirationsprofii sowie die

Temperatmurbedingungen wihrend der Temperung.

Wahrend die Gleichungen (2.4) und (2.5) eine prakiikable Moglichkeit zur Abschitzung des
Temperschritis bieten, ist ber die Entstchung der GriBenverteilung der Ausscheidungen
wenig bekamt, Da sich diese zum Zeitpunki ihrer Entstchung an der Probenoberfliche
befinden, werden im Raghmen dieser Arbeit Nukleation und Oberfiichendiffusion unter
Allotaxicbedingungen niher unitersucht.
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3 Die untersuchten Materialsysteme

3.1 Das System Eisen / Silizium
3.1.1 Phasendiagramm, Strukturen und Epitaxierelationen

Das Fe-Si-Phasendiagramm {Abb. 3.1) zeigt dis Existeny mehrerer thermodynamisch stabiler
Phasen, die sehr unterschiedliche und teilweise komplizierte Kristallsizukiuren aufweisen. Man
unterscheidet zwischen den Gleichgewichtsphasen, die bei hohen Temperaturen stabil sind, und
denjenigen, die bei Raumtemperatur existieren. Zur ersten Gruppe gehdren die Silizide
Fe,Si (A), FesSi, (B) und o-FeSi, (E), wogegen bei Raumitemperatur die Phasen FeSi (C) und
B-FeSi, (D) stabil sind [10].

Silizium {Gew. %)

5 10 20 30 40 56 80 70 8090
1 3 f i T [ H é:ﬁ:: 1 3 T T
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1535 PiT LT
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-@- - 4;;33 ; ggzce“c B ﬁ&_, 58 _“E
é— 1100 ,;E § % x\\ T
& 000 8 sk ]
S )i | e
y RE ¥
800 e f —
'\\‘\ §§_‘ ] ;‘i "‘L’i =]
700 %ﬁ
400—H /-

e,
e
S

i
]

fremesoma i

500 — .
Fe 0 20 30 40 50 60 70 8 90 Si
Silizium {at %]

Abb. 3.1: Phasendiagramm des Fe-Si-Systems [10]
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Die amn h#ufigsten beobachieten und im Rahmen dieser Diplomarbeit relevanten Phasen sind
die Disilizide o-FeSi, und B-FeSi,. Meben diesen Phasen existieren noch zwei weitere
metasiabile Modifikationen, die nur aufgrund von Grenzfiicheneffekien stabilisiert werden

a) a-FeSi,

Das metailische o-FeSi, kristallisient in einer tetragonalen Struktor mit den Gitterkonstanien
a=b=2.693 A und ¢=5.136 A [24]. Bs ist obethalb von 937°C stabil und witt leicht
unterstfchiometrisch auf, denu diese Phase enthilt nur etwa 27 bis 31 at.% Eisen. Bie Ursache
hierfiir liegt im Kuristallgitter, das etwa 13 bis 23 % strukturelle Eisenleerstellen besitzt [25]. So
fand Radermacher bei geschlossen o-FeSi,-Schichten, die Stdchiometrie Feyg,5:, [15]. Dies
entspricht etwa 29 at.% Eisen bzw. 17 % unbesetzten Eisen-Gitterplitzen im Kristall. Diese
Schichten wurden mit IBS hergestellt. Die Temperatur beim Tempern betrug 1150°C. Skeide
gelang es sogar, die Zusammensetzung von o-FeSi,, welches mit Allotaxie hergestellt wurde,
duorch Tempem in sinem Rohrofen bei 800°C zwischen Fey, Si, und FeygySi, zu

variferen [19].

Abb. 3.2 zeigt die Gitterstrukiur von ¢-FeSi, in [160}- und [0011-Richrung.

Abb. 3.2: Giterstruktur von -FeSi, in a) [100]- und b) [00I]-Richtung. Die grofien

Rugeln reprdsentieren die Eisen-, die kleinen die Siliziumatome [19].
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Im Gegensaiz zur Volumenphase konnte ¢-FeSi, auch bei Temperaturen weit unterhalb von
937°C auf Silizivm  dimmen Schichten oder Clustern hergestellt werden. Diss ist auf eine im
Vergleich zu (-FeSi, geringere Grenzflichenenergie zuriickzufiihven. So wurden mit MBE
diinne Schichten von o-FeSi, anf Si(111) bei einer Substrattemperatur zwischen 500 und

1. M7 kY * h i 1
550°C hergestellt [26]. Dabei wurde die Epitaxisrelation oi-FeSiy(
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al. beobachtet. Aufgrund der enisprechenden zweifachen Symmeivie von a—FeSiz und der
hexagonalen Oberflichenstnkiur von Si(111) werden drei unterschiedliche Doménen
beobachtet, die jeweils um 120° azimutal gedrelt sind. Skeide [19] stellte Proben nach dem
Verfahren der Allotaxie (s. Kap 2.6) her und beobachtete in den FeSi,-Ausscheidungen, die bei
Temperaturen wn 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-FeSL,(112)lISi(1i1) aufwies, allerdings mit einer Verkippung der
(112)0.—FeSi,-Ebene gegen die (111)Si-Ebene um 2.6°. Dabei traten die drei azimutalen
Crientierungen  o-FeSi,[1I0JISI<110> auf. Mit IBS konnte o~FeSi, schon bei
Imiplantationstemperaturen zwischen 275 und 350°C in der Form kleiner Ausscheidungen
hergestellt werden [27, 28], wobei die Epitazierelation o-FeSi,(100)I1Si(002) fir o-FeSi, anf
Si(1090) gefunden wurde [271. Ferner kann diese Hochtemperaturphase durch GSMBE [8] und
SPE bei 550°C [29] hézgesteﬂt werden.

) B-FeSi,

Unterhalb von 950°C ist dic stichiometische Phase B-FeSi, thermodynamisch stabil. Sie
wurde von Abrikosov enmtdeckt und als halbleitend erkamnnt [30]. 3-FeSi, besitzi eins
orthorhombische Struktur mit 48 Atomen pro Einheitszelle, wobel die Gitterparameter die
Lingen a = 9.863 A, b=7.791 A und ¢=7.833 A annehmen [31]. Man kann diese Strukiur
aus einer leichten Verschichung der Atome der Ca¥,-Struktur herleiten. In Abb, 3.3 ist die

Gi ftefsmm von L-’““SE,.Z in Ei 0i- und [010]-Richtung dargestelit,

Da E}_Feggz' keine kongruent schmelzende Phase ist, 188t es sich nicht als Binkuistall aus der
Schmelze ziehen, Man kamn hochstens eine Schmelze der chemischen Zusammensetzs.mg
Fe:Si=1:12 zu «-FeSi, und FeSi erstarren lassen. Durch geeignete Temperschritte ist

mbglich, zumindest 'polykrista!}ines B-FeSi, daraus herzustellen. Um aber qualitaﬁv
hochwertiges Material zu gewinnen, ist man auf .eéne der in Kap. 2 beschriebenen

Epitaxiemethoden angewiesen.
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Abb. 3.5: Gitterstrukinr von B-FeSiy in a) [100]- und b) [001]-Richiung. Die grofien
Kugein reprdsentieren die Eisen-, die kieinen die Siliziumatome [19].

Auf 51(111) wurden bisher vier unterschiedliche Epitaxierclationen gefunden, die, ebenso wie
o-FeSi,, jeweils drei Zgquivalente azimuiale Orientierungen ausbilden, wobei Typ A und B
aufgrund des geringen Lingenunterschiedes der b- und ¢-Achse kaumn zu unterscheiden sind:

Typ A: B-FeSiL,(1O1ISI(111)
mit der dreifach azimutalen Orientierung: ﬁ-FeSig[éf}lO]EISi<110>

Typ B: B-FeSi,(110MISHi11)
mit der dreifach azimutalen Orientiorung:  B-FeSi,[001]ISi<1C>
Typ.C: - B-FeSi,(010)ISi(111)
mit der dreifach szimutalen Orlentierung:  B-FeSi,{001] baw. {GlO]ifSi<ilG>
Typ D: B-FeSi,(100)ISi(111)

mit der dreifach azimmtalen Orientierung:  B-FeSi,1010] bzw. [001]1Si<110>

Die Gitterfehlanpassung betrigt beim Bpitaxietyp A 1.4 % entlang der i{ii{}}-Richtung und
-5.3 % in Si{112}-Richtung. Fiir Typ B Hegen die entsprechenden Gitterfehlanpassungen bei 2
bzw. -5.5 % [32]. Durch SPE (s. Kap. 2.1) hergesteilte Proben [33, 34, 35] weisen eine
_Epitaxée voin Typ A oder B auf, wobei Lagomarsine et al. [36,37] mit Hilfe wvon
Réntgenbeugungsexperimenten heransfanden, daB bei SPE hauptséichlich die Epitaxie vom
_'TypA apfivitt, wie es durch die geringere Girterfehlanpassung zu erwarten ist. Diese
- Ergebnisse konnten durch Mittelenergicionensirenung (MEIS) (s. Kap. 5.1 baw. 5.2) bestitigt

werden [38].
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Epitaxie vom Typ C tritt bei der Probenherstellung durch IBS und Allotaxie [15, 19, 39] auf,
wobei die Entstehung der B-FeSi,-Schicht auf eine Phasenriickumwandlung einer o:-FeSi,-
Schicht beim Tempermn zuriickzufiihren ist. Ferner beobachtet man u. a. den Typ C bei der sog.
"Template-Technik", einer Kombination aus SPE und MBE [40]. Bei dieser Methode werden
zunéichst einige Monolagen Eisen bei Raumtemperatur aufgedampft. Dusch Tempern wird eine

o

A

i
[ 3 v o 3 Py TR O e T R ETRTY TN z * . .+ m . _ i
-FeSiy-Schicht erzeugt, auf der durch MBE Eisen und Silizium bel Temperaturen ober

jer Raurnternperatur aufgedampft werden.

Der Epitaxietyp D titt ebenfalls in geringem MaBe bei der Ternplate-Technik auf [40] und ist

anch bei der GSMBE (s. Kap. 2.4) zu beobachten [10, 41].
Die bisher bekamnten Bpitaxierclationen auf Si(100) weisen wegen der zweifachen Symmetrie
der P-FeSi,(100)- und der vierfachen Symmetrie der Si(100)-Oberfliche zwei Zguivalente
azimutale Orientierungen auf. Dabei wichst Typ B um 45° azimutal gedreht gegeniiber Typ A
auf.
Typ A: B-FeSi(100)IISi(100)

mit den beiden #guivalenten azimutalen Crientierungen:

B-FeS1,1010] und [001]1ISi[110]

Typ B: B-FeSi,(100)ISi(100)

Die Gitterfehlanpassung betriigt beim Epitaxietyp A 1.6 % entlang der $-FeSi,[010]-Richtung
wnd 2.1 % in B-FeS1,{001]-Richiung [42]. Den Epitaxietyp A findet man bei Proben, die durch
SPE [33, 38, 431, MBE {42] oder Template-Technik [44] bei einer Temperatur von 300 bis
550°C entstanden sind. Ferner wird diese Epiiaxie bei GSMBE-Proben beobachtet, die bei
Temperaturen uwm 700°C [10] hergesteltt wurden. Cherief et al. fanden dieses Wachstumn an
Stufen auf um 5° fehlorientierien Wafern [45].

Der Epitaxietyp B witt auf bei Template-Proben oberhalb von 700°C [46] und zusammmen mit
Typ A bei GSMBE fiir Proben, die bei 550°C hergestellt wurden [10]. Ferner wurde Typ B n
schr diinnen durch SPE gewachsenen Schichten nachgewiesen [38].
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¢} Metastabile Phasen

Die beiden oben erwihnten metastabilen Phasen konnen aufgrund ihrer geringen
Grenzflichenenergie auf S¥{(111) in ditnnen Schichten stabilisicrt werden.

Die Gitterfehlanpassung des metallischen y-FeSi,, das in der kubischen CaF,-Struktur mit
a=5.389 A kristallisiert, betrigt bei der bekannten Epitaxierelation y-FeSi(11DHSi(111)
weniger als 1 %. Diese Phase wurde von Christensen [47] und Martinage [48] theoretisch
vorhergesagt. Sie wurde fiir verschisdene Herstellungsverfahwen wie SPE {49, 50, 51], MBE
52, 53], RDE [54] oder laser- und jonenunterstiitzte Rekyistallisation {55, 56] nachgewiesen.
Freundt fand die y-FeSi,-Phase in einer wenige Monolagen dicken Zwischenschicht, welche
méglicherweise eine grofie Girerfehlanpassung zwischen Substrat und einer B~ FeSi, -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
metallischen CsCl-FeSi hervor [40, 57, 58]. Entfernt man ans dieser Struktur statistisch
Eisenatome, 30 erhilt man CsCl-Fe; Si mit x =0 bis x=0.5. Dicse Phase existiert ebenfalls

nur bei niedrigen Temperaturen.
Durch erhbhen der Temperatur kimnen die metastabilen Phasen imeversibel in die stabilen
FeSi,-Phasen umgewandelt werden, wobsei die thermodynamischen Pfade von dex
Hermstellungsmethode, der Ausgangsschichtdicke und der Stéchiometrie abhingen Bei durch
MBE hergestellten Pioben wurde dic Phasentolge

. CsCl-Fe St = y-FeSi, = B-FeSi,
becobachtet [401, wihrend fiir RDE-Proben der Pfad

kubisches FeSi, =» a-FeSi, = {$-FeSi, bis 650

nachgewiesen wurde [26].
3.1.2 Elekironische Strulktur

Eisensilizid gehdrt zur Gruype der 3d-ﬁberg&ngsmeta]isﬂizide, _éieren_ chemische Bindung
- weitgehend aufgeklart ist [59, 60, 61, 621, Die sp3-Hybridisierung der Si-Atome wird durch die
. sie umgebenden Hisenatome éufgehoben, so dafl die __ﬁoﬁnalen Si(3s) und Si(3p)-Zustinde

: f/oﬂi;gen, wobei die energetisch tieferen s-Zusténde an keiner chemischen Bindung bete_il_igt
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sind [59, 63] (s. Abb. 3.4). Die 3d-Wellenfunktionen der Eisenatome besitzen eine geringere
Uberlappung im Silizid als im Hisen und reduzieren daher die Stirke dieser Bindung. Dieser
Effekt wird aber durch die sog. "pd-Hybridisierung”, einer Kopplung der Si(3p)- und der
Fe(3d)-Crbitale, iiberkompensiert. Diese pd-Orbitale bilden bindende oder antibindende

Fustinde, wihvend die meisten Fal3d)-Orhitale nichthindend sin
LG T ANy W mafv;;u LV LA it kA & W R e b AR T R &uvaahs-sa&uv&au (=

je N

- | antibindsnd
AB

/ 3p- 3d \\
Ep / -
Si3p > Metall 3

\ nichibindend // NB

34
Sisp® \

bindend

\ 3p-3d B
8i3s $i3s S

Si-Kristall  Si-Atom Sitizid Metali-Atom

Abb. 3.4: Bindungsmodell der 3d-Ubergangsmerallsilizide [59,63). Die Wechselwirkung
zwischen den Si(3p)- und den Fe(3d)-Orbitalen ("pd-Hybridisierung") mit der

chemische Struktur. Das Energieniveau der nichtbindenden Fe(3d)-Zustdnde liegt
dazwischen. Dig energeiisch niedrigeren Si(3s)-Zustdnde (S) tragen nichi zur

chemischen Fe-Si-Bindung bei. E, kennzeichner die Lage des Ferminivequs. (Abb.

nach {191

Die unterschiedlichen elekivischen Eigenschaften der 3d-Ubergangsmetalisilizide hingen von
der Descizung der Binder und der Lage des Ferminiveans ab. Bei einem Metall liegt das
Ferminivean innerhalb des antibindenden oder des nichtbindenden Bandes. Die metallischen
Eigenschaften von -FeSi; sind auf ein mehr als halbgefiilltes 3d-Band der Eisenatome
zuriickzufiihren, wobei es sich nach dem Theorem von Fawcet {64] vermwuilich um ein
kompensiertes Metall mit etwa gleich groBer Elekizonen- und  Locher-
 Ladungswrdgerkonzeniraiion handelt. Der Widerstand betrigt 225 plicn bel Rawmtsmperatur
- mit einem Restwiderstand von 266 $Qcm [65]. Hunt et al. {66] fanden einen Widerstand von
_2_70 p&em bei -Raumtemperatur. Es Wuréen ferner Messungen an Volumenproben i
. verschiedenen Orientierungen durchgefiihet, die 250 bis 267 §&cm bel Raumtemperatur und
230 bis 250 Qcm bei 4.2 X ergaben [67).
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Die Phase B-FeSi, ist, wie bereits in der Einleitung und Kap. 2 erwihnt, halbleitend mit einem
direkien Bandiibergang von etwa 0.85 ¢V. Die halbleitenden Eigenschaften von B~ FeSi,
wurden von Birkholz et al. [68, 6] durch die in Kap. 3.1b) erwihnie Herleiting der
orthorhombischen Struktur aus einer leichten Verzernmg der CaF,-Struktur des y-FeSi,
A

#ri, das zu diesem Zeitpunki noch wmbekannt war, Dabel wird die Ausbildung der

AT

Energieliicke durch das Gitterverspanmungsmodell von Adler und Brooks [70] hergeletiet.
Christensen [47] fithrie In einer theoretischen Arbeit Berechnungen zur elekivonischen Suuicur
von $3-FeSi, unter der Annatime durch, daB diese Phase in der CaF,-Swruktur kristallisiert. Bei
einer solchen Kristallstruktur der 3d-Ubergangsmetailsilizide verschieben sich die in Abb. 3.4
dargesteilten Metall-3d-Zustinde nach oben zum Ferminivean, je weiter die Besetzung der
G-Crbitale des Metalls (z. B. von Ni nach Fe) sbnimmt. Fiir y-FeSi, ergibt sich damit eine hohe
Zustandsdichte im Bereich des Ferminiveans, die zu einer instabilitht des Systems filhst. Eine
Energieabsenkung dieses instabilen Systemns kann durch eine Aufspaliung des hohen Peaks I
der Zustandsdichte am Ferminiveau erfoigen, die z. B. duwich Spmpolarisation realisiert werden
kann. Unter der Annahme dsr Bestindigkeit der CaF,-Struldur ergibt sich damit ein
ferromagnetisches Moment von 0.3 Ly (1i5: Bohrsches Magneton). Der Nachweis der Existenz
von Y-FeSi, 149, 52, 711 und der ferromagnetischen Eigenschafien [56] ist eine eindmcksvolle
Bestatigimg fritherer Bandstrukiurrechnungen.

Die Existenz des halbleitenden [B-FeSi, ist darauf zuriickzufiihren, daB ein strukiureller
Ubergang in die orthorhombische Phase zn einer grdBeren Energieabsenkung und damit zu
einer besseren Stabilisierung des Systemns filhet als die Spinpolarisation. Der Peak in der

iy <12 A32L:L

Zustandsdichte am Ferminivean spaltet sich durch die Symmoetricemiedrigung der Strukior in
zwei neue auf, wobei der eine oberhalb und der andere unterhalb der Fermienergie liegt. Diese
Umordmung bezeichnet man anch als "FestkOrper Jahn-Teller Effeki”. Die elekivonischen

Zustandsdichten der metallischen y-FeSi,-Phase und der halbleitenden f ~ FeSi, -Phase sind in
Abb, 3.5 dargsstellt.

Die Bandstrukturrechnungen von Christensen ergaben eine direkie Bandliicke von $.8 ¢V und
eine indirekte von 0.72 eV, wonach B-FeSi, ein indirekter Halbleiter ist. Die effektive Masse
der Elektronen im Leitungsband betrigt nach Christensen das (.8- und die der Locher im

Valenzband das 0.85-fache der Rubhemasse des feien Elekivons,
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Phase B-FeSi, nach Berechnungen von Christensen [47]
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Experimentell wurden die theoretischen Vorhersagen gut bestétigt. So stimmien z. B.
Messungen der Zustandsdichten von B-FeSi, etwa mit den Berechnungen iiberein [63, 72, 73]
Femmer konnte der direkie Bandiibergang durch Absorptionsmessungen bei Raumtemperatur zu
Werten zwischen 0.83 und 0.87 ¢V {estgelegt werden [74, 75, 76], wobei sich bei tefen

e Ainlras T Thacs 37
Temperaturen it indirekier Ubeigang etwa (.06¢V unter dem direkten Bandiibergang

bestimmen leB [77]. Wis durch Hall-Messungen ermittelt werden konnte, handelt es sich bei
B—FeSi, um einen p-Halbleiter mit eimer Ldcherkonzeniration zwischen 7-10° und
10-10" cm® [74, 78,79, 801 und Raumtemperaturbeweglichkeiten von iiber 100 cm?/Vs
{74, 8], die allerdings i Widerspruch zu Christensens Vorhersage einer starken Elekivon-

Phonon-Kopplung stehen [47]

3.2 Das System Kobalt / Silizium

In Abb. 3.6 ist das Co-Si-Phasendiagramm zu erkennen [81]. Das stéchiometrische Disilizid
CoSi, stellt die stabilstc Phase dar. Es ist kongruent schmelzend bei einer Temperatur von
1326°C. CoSi, wird bei der Ionensirahlsynthese [14], der Allotaxie [82] und den meisten
anderen der in Kap. 2 beschrishenen Epitaxiemethoden gebildet.
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Abb. 3.6:.  Phasendiagramm des Co-Si-Systems [81]
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CoSi, ist ein Metall mit einem sehr geringen spezifischen Widerstand. Einkvistalline CoSi,-
Schichten in Si(100) haben bei 300 X einen spezifischen Widerstand von 13 bis 14 uQem [3].
Deer Restwiderstand bei 4 K betrdgt etwa 1 jif2cm [14]. Da sich CoSi, zudem epitaktisch auf
Silizium herstellen 14681, ist es fiir die Mikroelekivonik als Leiterbatin- oder Kontakimaterial von

besondersm Interesse. CoSi, kristallisiert in der CaF,-Strukiur mit einem Gitterparameter
a=15.364 A bei Raumtemperatur, Die Giterfehlanpassung gegeniiber Silizinm (a=5.428 A)
betréigt daher etwa -1.2%. Da der lineare thermische Awsdehnungskoeffizient von CoSi,
(9.4-107° K1 [83]) etwa viermal so groB ist wie der von Silizivm (2.3-107 K1), verringert
sich die Gitterfehlanpassung mit steigender Temperatur. Die  Kuistallstrukinr  von

Kobaltdisilizid ist in Abb, 3.7 dargestellt:

Abb. 3.7:  CaF ;-Strulaur von Kobalidisilizid [3]

des Kobaltatom besitzt acht Siliziumatome als nichste Nachbam, wihrend die Sfliziumatome
tetraedrisch von vier Kobaltatomnen umgeben sind.

CoSi, kann acf Si(111) in zwei unterschiedlichen Orientierungen aufwachsen. Beim sog.
A-Typ stimmmen alle Eristallrichtungen des CoSi,-Gitters mit denen des Si-Gitters {iberein,
wihrend beim sog. B-Typ das CoSi,-Gitier gegeniiber dem Substrat azimutal um 180° gedreht
ist. Dabei fallt die Si<l1i>-Richtung mit der <114>-Richiung des CoSi, zusammen. Man
bezeichnet die B-Typ-Orientierung auch als Zwillingsorientierung, da mit fhr automatisch ein
Stapelfehler verbunden ist. Die Bindungen der Atome an der Grenzfiiche kdmnen ebenfalls
Unterschiede anfweisen. Unter der Annshme, daB die Si-Atome vierfach koordiniest
bleiben [84], kbnnen die Co-Atome an der Grenzfliiche entweder fiinffach oder sechsfach
koordiniert sein. Das Einschisben einer zusiitzlichen Si-Ebene in die funffach koordinierte
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Grenzfldche filhet zu einer Dreifachkoordination des Siliziums und einer Achifachkoordination
des Kobalts. Bei B-Typ-Schichten besitzt diese Struktur die  geringste
Grenzflichenenergie [85].

Axf 530G
Kristallrichtungen des Kobaltsilizids mit dem Substrat iibereinstimmen. Daneben konnte auch
dic Orienderang CoSL(1IMONSI(100) nachgewiesen werden [86]. Die wichtigsten
Grenzflichenmodelle gehen von einer Vierfachkoordination der Si-Atome und einer
Sechsfachkoordination der Co-Atome aus [87], wihrend nach Einschichen einer zusitzlichen
Si-Ebene das Silizium an der Grenzfliche zweifach bzw. das Kobalt achifach koordiniert isi.
Nach einem Modell von Loretio et al. [88] kbnnen die Si-Atome Dimer-Ketten bilden,
wodurch eine 2x1 Rekonstiuktion entsteht, indem die Zahl der Dangling Bouds pro Si-Atom

von Z auf 1 reduziert wird.

wird vor ailem die Bpitaxierelation CoSy{(10031Si(100) beobachtet, bei der alle
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4 Oberfidchendiffusion und Clusterwachstum

Eine theoretische Beschreibung ven Adsorption, Diffusion und Clusterwachstum an der
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Ausscheidungsbildung wahrend der Allotaxie (vgl Kap. Z.6). Eine wnfassende Theorie der
Oberflichendiffusion und der Entstehung von Clustern bei Volmer-Weber- (Ingel-) Wachstum
ist von Venables et al. entwickelt worden [89, 80, 91, 92, 93]. Ziel ist es, mit Hilfe dieser
Theoric Aussagen iiber die Aktivierungsenergien und Diffusionskonstanten verschiedener
Prozesse an der Substratoberflfiche zu treffen. Ferner ist eg z.B. miglich, durch Messimgen der
Anzahidichten der Inseln Informationen {iber ihre kxitische GréBe zu gewinnen, ab der sie als
stabil anzusehen sind.

Aufdampfrate R

Reevaporation

E @%}5 uéﬁh@a =
diffusion
5
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Adscrpti%n o
EREyy
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Abb. 4.1: Diffusionsvorgénge und charakterissische Aktivierungsenergien filr Nukleation
und Inselwachsium auf der Subsiraioberfldche

Abb. 4.1 zeigt die wichtigsten Aspekie der Cberflichendiffusion und des Inselwachstums auf
einer Substratoberfliche, wie z. B. Adsorption, Diffusion und Nukieation. Die freien Parameter
sind die Aufdampirate R und die Substrattemperatur T [90, 92, 931. In diesem Modell wird im
foigenden vorausgesetzt, dab nur einzelne adsorbierte Atome (Adatome) auf der Oberfldche
~ beweglich sind. Diese Annahme ist gerechtfertigt, da die Beweglichkeit der Atome bzw. der
-Cluster exponentiell mit der Aktivierungsenergie (s. u.) abnimmi. Diege liegt fiir Inseln, die aus
:m_ehrer_en Atomen bestehen, wesentlich hher als fiir einzelne Adatome.
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Die Atome werden mit der Rate R auf das Substrat aufgedampft und kondensieren dort, wobei
die Adsorptionsensrgie B, frei wird. Es besteht die Moglichkeit der Reevaporation {(erneutes
Verdampfen von der Substratoberfliche), zu der jedoch die entsprechende Energie E,
aufgebracht werden mufl. Die Nukleation findet bevorzugt an Stwfen und Versetzungen stait,
wie Experimemte mit verschlechterier
folgenden wird jedoch ein ideales Substrat vorausgesetzt, das experimentell auch gut realisiert
werden komnte (s. Kap. 7.2.1), so daB diese Mbglichkeit der Clusterbildung keinen Eingang in
die Theorie findet. Der wichtigste Aspekt im Rabmen dieser Arbeit ist die
Oberfldchendiffusion, bei der sich ein Adatom von einem Gitterplatz der Substratcberfiiiche
unter Uberwindung der Aktivierungsenergic E,; zum n#chsten bewegt. Bei der Bildung bzw.
der Nukleation eines Clusters aus j Atomen wird die Bildungsenergie E, frei Zu
berticksichtigen ist auch die sog. Interdiffusion, bei der ein Ausstausch von Atomen aus dem
Substrat und aus den Clustem stantfindet. Dies ist besonders fiir den Fall der Silizide von
Bedeutung, bei denen das aufgedampfie Material mit dem Substrat reagiert. Auf bereits
bestehenden nseln kann ebenfalls Oberflichendiffusion stattfinden. Ferner ist zu beachten, dal
einzelne Atome dort auch direkt kondensieren, und =zwar mit um so hoherer
Wahrscheinlichkeit, je grofler der mit Clustern bedeckte Anteil der Oberflidche ist.

Aufdampfrate R
Reevaporation (1,) '

=~

| VABb. 4.2: Zusammenhang zwischen der Nuklearion und dem Wachsium der Cluster
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Zur theoretischen Beschreibung dieser Phinomene bedarf es einer genaueren Betrachtung des
Zusammenhangs zwischen der Nukleation und den verschiedenen Wachstumssmfen der
Cluster, der in Abb. 4.2 dargestellt ist [0, 911
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charakteristischen Zeit T, reevaporient werden und die Oberfliche wieder verlassen. Dazn muf

die Adsorptionsenergie B, aufgebracht werden, die in der Relation

oy, e T 4.1)

zu 1, stehit [S0]. Da es sich hier um einen therrnisch aktivierten ProzeB handelt, wird mit dem
Bolizmann-Fakior multipliziert, d. h. je hther die Aktivierungsenergie ist, desto linger wird die
charakieristische Verweildauer eines Adatoms auf der Substratoberfliche. Dabei ist v, eine
typische Gittervibrationsfrequenz der GroBenordnung 10'2 s, die anschaulich die Anzahl der
Versuche pro Sekunde eines Atoms darsteilt, die Cberfliche zu verlassen. Dies erkldrt, warum
sich ¢, umgekehrt proportional zu dieser Frequenz verhilt.

Alternativ zur Reevaporation besteht die Moglichkeit, da die Adatome durch Nukleation die
Bildung eines Clusters auslosen. Dieser Vorgang findet nach einer durchschnitilichen
Nukleationszeit 1T, stait. Durch Aufiahme weiterer Atome karmn die Insel eine kritische GréBe 1
erreichen. Dabei versteht man in diesern Modell unter 1 die Anzahl der Atome in einern Cluster,
bei deren Uberschreitung ein solcher aunf der Oberfliiche als stabil anzusehen ist. Bis zu dieser
Grifle kbnnen einzelne Atome die Inseln wicder verlassen. Dies kann theoretisch auch zu einer
vollstindigen Auﬁésuﬂg eines Clusters fithren, Die Cberflichendichte der einzelnen Atome
wird mit n;, die der Insein kritischer Grifie mit n; und die der stabilen Cluster (Anzahl der
Atoms: X > i) mit n_ bezeichnet. Dicse stabilen Cluster geben im Rahmen der Theorie keine

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

Daritber-hinaus ‘besteht die Moglichkeit der Inkorporation eines Adatoms In einen stabilen
Cluster auf dem Wege der Oberflichendiffusion, werm ein Atom einen solchen zufillig emeicht,
bevor es zu einer Reevaporation oder einer Nukleation kommyt. Dieser Vorgang ufi nach
einer charakteristischen Inkorporationszeit 7, ab. Ferner wird bei dieser Betrachtung anch der
?direkien..Kendensaﬁsn der aufgedampfien Atome auf bereits bestehenden Inseln Rechnung

‘getragen, %ﬁe als Beispiel eines konkurrierenden Einfangs anzusehen ist.

‘Diese Wechselwirkungen zwischen der Nukleation und den Wachstumsstufen der Cluster
‘werden In der Theorie von Venables durch ein System gekoppelter Differentialgleichungen,
den Ratengleichungen, beschrieben {89, 93]. Diese kbnnen durch mehrere Annshmen
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vereinfacht und geldst werden. Die erste dieser Vereinfachungen besteht darin, dal nur die
Adatome als auf der Substratoberfliche beweglich angesehen werden (s. 0.).

Im Rahmen der Therorie wird die Diffusionskonstante

Bg
D=o-vy Ny-e %7 (4.2)

eingefithrt, die ein MaB flir die Beweglichieit der Adatome auf der Oberfliche darstelit
re0, 911, Die Binheit der Diffusionskonstante ist an?st [94]. Die Diffusionskonstante ist daher
ein MaB fiir die Fliche, iiber die ein Adatom in einer Sekunde diffindieren kann. Sie ist
proportional  zum  Boltzmannfaktor mit  der  entsprechenden  thermischen
Oberfldchenaktvierungsenergie B, und einer Gittervibrationsfrequenz v, der GroBenordnung
I01.1013 ¢l [89], die iypischerweise estwas grdBer anzuseizen ist als v, [91]. Diese
Vibrationsirequenz stelit anschaulich wiederum die Anzalil der Versuche eines Atoms pro
Sekunde dar, unter Uberwindung von E, zom niichsten Gitterplatz zu springen. Die
Diffusionskonstante ist umgekehrt proportional zu der mit Ny bezeichneten Anzahidichte der
Substratgitterpifitze an der Oberfliche, denn bei hbherer Gitterplatzdichte legt ein Adatom bei
einem einzigen Sprung nur eine geringere Entfernung zuriick. Femer ist D mit einem
Geometriefakior ¢ behaftet, der fiir zweidimensionale Diffusion den Wert 1/4 annimmt.

Zur Aufstellung der Ratengleichungen mu8 ferner die Nettosinfangraie

. AE}H'%-E&
U;y=0;-Dny-njy=ng,;vee ot (4.3)

der Cluster der Gréfle j fiir Adatome eingefiibst werden. Der positive Beitrag besteht In der
Inkorporation eines Adatoms in eine Insel ams j Atomen. Dieser ist proportional zur
Anzahldichte der Cluster disser Rlasse und der cinzelnen Atome sowis zu cimem
Einfangquerschnitt ¢; der GroBenordnung 1 und der Diffusionskonstanten D. Der negative
Beitrag zur Nettosinfangrate U; in Gleichung (4.3) entsteht durch die Moglichkeit, dall die
Cluster der Gr8Be j+l ein ecinzelnes Atom verlieren. Dabei besteht Proportionalitit zur
entsprechenden  Oberflichendichte und einer weiteren  Vibrationsfrequenz. Die
Aktivierungsenergie fiir dissen ProzeB betrligt AB,, +Eg, wobei

(4.4)

AT, = 0. . .0

P Trarete 2 I L DR .S, T - . e N1y 1 i
die Energie ist, dic aufgebracht werden muf, um aus einer Insel mit j+1 Atomen eines zn

_entfernen, das anschlieBend unter Uberwindung von E, um einen Gitterplatz weiterdiffundiert.
Das Vorzeichen der Netiocinfangraten ist i a. positiv, da es ansonsien nicht zu einer
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Clusterbildung kommen wiirde. Eine direkte Kondensation wird bei den Einfangraien nicht
beriicksichtigt.

Mit diesen Definitionen und Vereinfachungen ergeben sich die Ratengleichungen zu

An . o
—L=R~-—1-2U;~-3U;, (4.5)
ds T, =2

dﬁj ¥ T (i

Siiuy,-y, (j22). @.6)

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

der Konzentration von Adatomen bzw. Clustern der GréBe j an der Substratoberfliche.

Die Anzahldichte der einzelnen Atome ninmnt propostional zur Aufdampfrate zn, withrend sie
durch die Reevaporation verringert wird. Diese fillt um so stirker ins Gewicht, je mehr
Adatome sich bereits auf der Oberfliche befinden, und je kiirzer die charakteristische
Reevaporationszeit 1, ist. Ferner erfolgt eine Abnahme der Adatome durch Nukleation, d. h.
proportional zur doppelien Einfangrate eines einzelnen Atoms, da sich jeweils zwei Atome zu
einem Cluster verbinden und aus der Klasse n; ausscheiden. Ein Zuwachs wird durch die
Abgabe eines Atoms aus einem Cluster der GrbBe 2 verursacht, bei der zwei freie Adatome
entstehen. Auerdem muf den Nettoeinfangraten der bereits bestehenden Inseln afler Gré8en
Rechnung getragen werden. Die Oberflachendichte der Clusier mit j Atomen nimmt mit der
Einfangrate der nichstiedrigeren Klasse zu, wilvend sie mit der ihrer eigenen Gruppe
abnimmt. Nach der Definition von U, werden damit eine Zunzhme durch das Weiterwachsen
der um ein Atom kieineren Inseln und die migliche Veskieinerung der um ein Atom groferen
Inseln beriicksichtigt. Eine Abnahme von ny erfolgt durch das Herauswachsen von Clustem der
GrbBe j aus ihrer Gruppe oder deren Ansscheiden durch Abgabe eines Atoms.

Da das Differentialgleichungssystem fiir eine LOsung recht kompliziert ist, filhrt man eine
zweite Vereinfachung ein, welche die Cluster in subkritische, instabile mit j<i Atomen und in
stabile mit j>i Atomen umterieilt (s. Abb. 4.2 und Erl#uterungen). Dabei gilt fiir die

{berflichendichte der stabilen Inseln

n, = inj . 4.7

C

Cluster, die zu dieser Klasse gehoren, geben keine Atome mehr ab und kénnen sich daher nicht
- mehr auflsen. Vernachlissigt man ferner bei der Berechnung von n; die Atome, die in
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subkritische Cluster inkorporiert bzw. von diesen abgegeben werden, so vereinfachen sich die

Ratengleichungen zu [91]

]

ary =R(1_Z)_E{L_E}__EL s (48)
t a T’c Tn
dn, .
—L=U, -y (22 jsi), 4.9
dn, az
==, .D-n, ._‘t_g__x."é%_ _ (4.10)

Dabei versteht man unter Z= Z(t) den Anteil der Subsivatoberfiiche, der mit stabilen Inscln
bedeckt ist. In Gleichung (4.8) wird das Produkt von Aufdampfraie und Oberfliichenbelegung
abgezogen, wm der direkiten Kondensation von avfgedampfien Atomen auf den stabilen
Clustern Rechnung zu tragen (s. Abb. 4.2). Die Verlusie an Adatomen durch Reevaporation,
Inkorporation in stabile Inseln und durch Nukleation knnen nach der zweiten Vereinfachung
it Hilte der entsprechenden chargkteristischen Zsiten ansgedriickt werden. Die Anwshidichie
der stabilen Insein wichst durch den EBinfang von Adatomen durch Cluster kyitischer GroBe i
unid sinkt dusch das Einsetzen von Koaleszenzen, d. h. durch das Zusammenwachsen zweier
stabiler Cluster. Dieser Verlust durch Koaleszenzen wird proporiional zu n, und der
VergrtBerung der Oberfldchenbelegung gesetzt, i  welche die Form und die

Wachstumseigenschaften der Inseln entscheidend eingehen (. u.).

Bie dritte Vereinfachung besteht in der Annabme des thermodynamischen Gleichgewichis fiir
subkritische Cluster. Dies ist gleichbedentend mit dem Verschwinden vom deren
Nettosinfangraten (4.3). Anschautich heiflt das, da8 die subkritischen Insein im Gleichgewicht
genauso viele Atome aufiiehmen wie abgeben, so dad sich die Anzahl der subkritischen Inseln

[

- e i - . o
nicht mehyr dndert, Die Ratengleichungen vereinfachen sich weiter zu [91

ARR LS LA A Awe a-at ARl ERE

ﬁifl.lﬁR(lmz)_EL_ﬁ , (4.i1)
di T Te

A

Hiog 9<i<i), 4.12
dt (@=i=h ( )
I'E b Lo

s =0, Dn 0, —2n, (4.13)
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Der Term ny /4%, ans Gleichung (4.8) enifdlli, weil genauso viele Adatome nukleieren wie
durch Aufbrechen von Paaren frei werden. Eine weitere Konsequenz aus der Annahme des
thermodynamischen Gleichgewichts ist die Walton-Gleichung

i Ey{m)

- N
i Ji‘L 'S ¢ (m)-e T G (4.14)
o \MNpJ& - -

2,

I

welche die Anzahldichte subkritischer Cluster jeder gesuchten Grofe j mit j<i Hefert. Diese
hiingt nur von der Substrattemperatur und der Bildungsenergie E; einer solchen Insel sowie
von 1y ab [89]. Die Gleichungen liefern die fiir das Differentialgleichungssystern (4.11 - 4.13)
notwendigen Anfangsbedingungen fiir I mit j<i. Dort kann nicht mehr vonr nj(0) =0 fir
i£1 avsgegangen werden, sondem es milssen Anfangsbedingungen gewihlt werden, wie sie
im thermodynamischen Gleichgewicht vorliegen. Diese Anfangsbedingungen hiingen von den
Eigenschafien der Cluster ab und sind fir verschiedene Grenzfille (s. u.) auszurechnen. Die
Vorfaktoren, Cj(m), sind statistische Gewichte, die verschiedenen Clusterkonfigurationen m
Rechnung tragen. Bei identischem Aufbau aller Inseln, die | Atome enthalten, entfdllt die

Summation.

In dem Differentiaigleichungssysiem (4.11 -4.13) ist nur die zeitliche Emtwicklung der
Oberflichendichte der Adatome und der stabilen Cluster interessant. Um zu einer Lésung fiir
diese fiir uns inferessanten physikalischen Gréfen zu gelangen, fihyt man eine vierte
Vereinfachung ein, indem man folgende Grenzfalle betvachiet:

Die At des Chnsterwachsiums wird unterschieden in

1)  zweidimensionales bEw.
23 disidimensionales Clusterwachsmm,

Bei der Kondensation werden die Gienzfiile
a) | extrem unvolisténdige,

b) intial novollstindige,

| c) volistiindige Kondensation

betrachiet.
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Als zweidimensionales Clusterwachstum bezeichnet man die Eigenschaft der Inseln, sich flach
auf der Substratoberfliche auszudehnen, ohne dabei eine Héhe von mehr als einigen

Monolagen zu erreichen.

Bxtrem unvolisifndige Kondensation bedeuter, daf die meisten der aufgedampfien Adatome
die Oberfliche wieder verlassen. Dies entspricht einer sehr kurzen ‘v’eﬁvcguauer T
Experimentell wird dieser Fall durch eine hohe Substrattemperaiur (vgl. Gleichung (4.1)) und
eine niedrige Aufdampfrate R realisiert. Der wichtigste Beitrag zum Wachstum der Insein
besteht in der direkien Kondensation anf bereits bestehenden Clustern. Der zweite Grenzfall ist
die vollstindige Kondensation, bei der theoretisch alle Adatome auf dem Substrat verweilen, so
daB die Reevaporation vemnachlidssigt werden kann. Eine niedrige Substratiemperatur bzw. eine
hohe Aufdampfrate ist Voraussetzung fiir diese Vereinfachung, Zwischen dissen Grenzfillen
betrachtet man die initdal wnvollsiindige Kondensation, bei der das Clusterwachsium
hauptsichlich durch Inkorporation in bereits stabile Inseln mittels Oberfldchendiffusion erfolgr.
Das bedeutet, da8 zumindest anfinglich die Xondensation unvolistindig ist, da zn diesem
Zeitpunkt noch keine stabilen Inseln existieren. In Abb. 4.3 ist die zeidiche Entwicklung der
Anzahidichten der Adatome und der stabilen Insein fiir die beiden Grenzfille der exivem

unvollstindigen und der vollstindigen Kondensation qualitativ dargestellt,
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Abb.4.3: Zeitliche Emwicklung von n; und n, (qualitaiiv} fiir a) exivem unvolistindige
Eondensation und b) vollsténdige Kondensation

Aunfgetragen ist jeweils die Oberflichendichie m, bzw. n, gegen die Zeit m doppelt
wlogarithmischer Skalierung, Die dargestellten Anfangsstadien werden relativ schmell
durchlagufen, wihrend die Vorginge danach weit weniger kritisch von der Zeit abhingen.
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Abb. 4.3 a) stellt die extrem unvolistindige Kondensation dar. Zunéchst steigi ry mit Rt linear
an, bis die charakieristische Reevaporationszeit iiberschritten wird. Danach nimmt die
Anzahidichte der Adatome den konstanien Wert Rta an, der einer Losung der
leferenaalgieichung (4.11) unier Beachiung des Spezialfalls der extrem unvollstindigen

dn n
et SR ~ Sl (4.15)
dt T
hat a
. e .
entspricht, bevor es zu einer Etablierung stabiler Cluster auf der Substratoberfliche kommt

Nach einer gewissen Zeit bilden sich stabile Inseln, deren OUberflichendichie n, vor dem
Einsetzen von Koaleszenzen zunichst linear mit der Steigung o, D-n, -n; anwichst, da die

Ratengleichung (4.13) zu diesem Zeitpunkt durch

dn,
—f=xg,-Dn 4.16
” ' (4.16)

angenghert werden kann. Spiter miissen jedoch Koaleszenzen beachtet werden, so daB es zu
einer SHrigung bzw. einer Abnahme von n, kommt. Die Bildung stabiler Cluster fiihat zu einer
Vemringerung von n; durch direkte Kondensation wund Inkorporation durch
Oberflichendiffusion der Adatome.

In Abb. 4.3 b) ist der zeitliche Verlauf von m, und n, fir die vollstindige Kondensation
dargestelli. Die Oberflichendichie der Adatome wichst mumidchst mit Rt an, da nach
Voraussetzung keines die Oberfliche wisder verldBi. Es bilden sich relativ frith stabile Inseln,
wodurch es etwa ab der charaltteristischen Inkorporationszeit 1, durch den Einfang von
Adatomen zu einer Abnahme von n, kommi. Die Reevaporationszeit 7, wird als belishig gro§
angesehen, so dal der enisprechende Term in Gleichung (4.11) vemachldssigt werden kaun.
Das Einseizen von Koaleszenzen verursachi wiederum eine Vemingerung der Anzahldichue
stabiler Cluster.

Unter Beriicksichtigung des Ratengleichungssystems {4.11 - 4.13) und der drei verschiedenen
Bereiche der Kondensation kann man fiir zweidimensionales bzw. dreidimensionales Wachstum
eine Losung fiir die Anzahidichte stabiler Inseln

“x =n(zo,i)-(

E
gkt 4.17)
Ny \Ny-v

- finden, die nur von dem Substrat, dessen Temperatur, der Aufdampfrate wnd der
- Chberflichenbelegung abhing: [89, 94]. N, ist dic Anzahldichte der Gitterplitze an der
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Substratoberfliche, v die Gittervibrationsfrequenz (s.0.) und i die Anzahl der Atome in einem
Cluster kritischer Grofe. Der Wert der Funkiion 1(Z,1) hat die GroBenordmung 1 und trigt
demn BinfluB von Koaleszenzen bei einer gegebenen Oberflichenbelegung unter Beachtung des
Wachstumsmodus und der kritischen InselgidBe Rechnung (s. Abb.44). Die

= o.- J- DA, I S, o £T3 : oAl i
E und der Exponent p nehmen fiir die betrachisten Spezialfille

Kondensationsregime 3D-Inseln ZD-Inseln
extrem mnvollstindig p= %i p=i

E=2[E +(i+DE, ~E,] E=[E, +({i+DE, ~Eq]

initial nnvollstindig p==:i p=1i
= 2(E 4 = L(B +i
E=Z(E+i8,) E=_(E; +iE,)

vollstindig 5= i p=..i.,
oi4+2.5 i+2

_B +iB, g Bt

i+2.5 i+2

Tab. 4.1: Parameter  zur  Berechnung  der  Clusterdichte  in  verschiedenen

¥-41

Korndensationsrzgimen bei ein- und zweidimensionalem Wachsium

s oa T e B g - < T v Ademontt
LI mumenschin Sedingungen Iur 4 SrHsprschencen o T ROnGensation

lauten [89]

o.Dt.n, <<Z, fiir extremn unvollstéindige Kondensation; (4.18)
Z<o,Dtn, <1, fiir inital unvollstindige Kondensation; {4.19)
g, Dt >>1, fiir vollstfindige Kondensation. (4.26)

. _Anschatﬂich bedentet dies den Ubergang von hoher zu niedriger Substrattemperatur und / oder

* von niedriger zu hoher Aufdamp#rate (s. 0.).

VLT
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ABb. 44: Verlauf von w© in Abhdngigkeit von der Oberfiichenbedeckung. a) extrem

(gesirichelie Kurven). Fiir den Fall von 2D-Insein hingt WZ) von der initialen

unvollstindige Kondensation fiir 3D-Insein (durchgezogene Kurve) und 2D-Insein

™ Fo FeYirat P | T Er

Oberflachenbedeckung ab, die als 107, 1610, 10°7 fir die Kurven 1, 2 und 3

- angeseizt wurde. b) vollsidndige Kondensasion fiir 3D-Inseln fiir i=1, 2 und 3,

wobel G, mit der sog. "Gitterndherung” bzw. der "Niherung der gleichmdfigen

-Abnahme"” berechnet wurde (durchgezogene bzw. gestrichelie Kurvenj [89]

c)extrem unvolistgndige Kondensation fir 2D-Inseln bei unterschiedlicher

kritischer Clustergrifie.




4 Qberflichendiffusion und Clusterwachstum 37

In Abb. 4.4 ist der Veriauf der Funkdon 1j(Z) fiir verschicdene Wachstumsmodi und kritische
Clustergrden dargestellt, um den Einfiu8 von Koaleszenzen auf die Anzahldichte n, der Inseln
zu verdeuntlichen (s. Gleichung (4.17)).

Die Darstellung der Funktion (2} ist jeweils doppelt logarithmisch. Qualitativ zeigt sich fiir
d& hta Aay

T et o P PR I e 1]
ALk LERsL

die aufgefiihrien bpﬁzmraue zunidchst ein Anstieg von 1WZ), da dic Oberflichen
stabifien Cluster mit zunehmender Deposition von Material auf dem Substvat wichst
(s. Gleichung (4.17)). Ab einer bestimmiten Bedeckung fihven Koaleszenzen zu einer
Verringerang der Anzahldichte, Bei htheren Bedeckungen variiert 1)(Z) nur unwesentlich

mit 7.

Es ist nach Gleichung (4.17) unter Beriicksichtigung der Spezialffiile méglich, durch
Bestimmung der Oberfiichendichte der stabilen Cluster unter Variation der freien Parameter
(Substrattemperatur T und Aufdampirate R), die Aktiviernngsenergie E und eventmell ihre
entsprechenden Teilenergion zu bestinwnen. Dartibey hinaus kann die Anzahl i der Atome
ermittelt werden, ab der ein Cluster auf der Oberfiéiche als stabil betrachtet werden kann. Dazu
varitert man z. B. zundchst die Aufdampiraie R, um damit fiber den Exponenien p die kritische
Inselgréfe i zu emmifieln. AnschlieBend fithrt man das Experiment unter Variation der
Temperatur T durch und trigi n im Asmheniusplot auf, um die Aktivierungsenergic E zu
bestiminen. Diese 148t sich u. U. noch in ihre verschiedenen Anteile aufspalien. Alternativ zur
Variation von R 148¢ sich i auch ans dem y-Achsenabschnitt dieses Arrhentusplots ermitieln.

Mit den so gefundenen Werten 188t sich das Clusterwachstum fiir alle anderen experimenielion

Bedingungen im Rahmen dieser Theorie vorhersagen.
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5 Analysemethoden

5.1 Rutherford-Riickstreu-Spekirometrie (RBS, MEIS)

Die wesentlichen im Ralinen dieser Arbeit verwendeten Charakierisierungsmethoden basieren
auf dem Prinzip der Rutherford-Riicksfrenung. Unter der Rutherford-Rilcksireu-spekirometrie
(Rutherford Backscattering  Spectrometry, RBS) versteht man die Stueuung
monoenergetischer, leichter Ionen (z. B. H* oder He*) mit einer Primirenergie zwischen
typischerweise 0.5 und 4 MeV an einer Probe, wobei die Energie der in einem bestimmten
Winkel riickgestreuten Ionen in der Regel mit Halbleiterdetelioren analysiert wird. Bei
kleineren Energien im Bereich von 100 bis 400 keV konnen elektrostatische Detekioren
eingeseizt werden, die eine etwa um den Fakior 10 bessere Energie- bzw. Tiefenaufifsung
ermdglichen. Man spricht bei diesen Primérenergien von Mittelenergieionensirenung (MEIS).
Dabei liegt die gleiche Physik wie bei RBS zngrunde, so da8 bei den folgenden Erlinterungen
der Begriff RBS beide oben aufgefithrte Energiebereiche umfalie,

Die Analysemethcde RBS besitzt drei  verschiedene analytische Fihigkeiten: die
Massenauflgsung, die Tiefenaufiosung wmnd  die  Quantifizierang  bzw.  die
Stochiomeiriebestimmung. Wie In diesen Abschmiti  erlfutert wii'd, basiert die
Massenaufldsung auf dem kinematischen Faktor, der den massen igen Energieiiberivag
beim ZweikSrperstol beschireibt. Die TicfenauflSsung wird durch den mit der Eindringtiefe
znehmenden Energleveriust eines Projekeils erméglicht. Die Wahrscheinlichkeit fiir einen
Zweikdrperstof wird durch den entsprechenden Streuguerschnitt beschrieben ond erlaubt die
Bestimmung der Stéchiometrie [95].

Im Energiebereich von etwa 180 keV bis 3 MeV kann der StoBprozel als kiassische elastische
Streuung am Coulomb-Potential des Targetatomkerns beschrieben werden. In diesem
Energieintervall ist die Bindungsenergie der Targetatome wesentlich kieiner als die
Primérencigie E, der Projekiile, so daB die Ionen an “freien” Targetatomkernen gestreut
werden. Gleichzeitig ist die Primfrenecrgie so grofl, daB der minimale Absiand beim StoB im
Vergleich zum DBohrschen Radius sehr klein ist. Daher kénnen Abschirmeffekie der
Elekironenhiille vemachlissigt werden . In Abb. 5.1 ist die Streugeometrie bei einem solchen
RBS-Experiment dargestellt. Dabei bedeutet B, die Energie des sinfallenden Ions, B, diejenige
des gestreuten und E, die des Targetatoms nach dem elastischen StoB. Die Masse bzw. die
Kemladungszahl des Projektils wird mit m bzw. z bezeichnet, wihrend die entsprechenden
Werie des Targetatoms mit M bzw. Z gekennzeichnet sind. Unter © versteht man den
Streuwinkel des Projektils.
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N

Projektil
m, F
B, D

Abb. 5.1: Streugeomerrie bei einem RBS-Experiment

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

Beriicksichtigung der Energie- und Impulserhaltung eines elastischen Stofles zu

B, =k-E, (5.1)

J , (5.2)

wobsi man k als kinematischen Faktor bezeichmet Sind Primirenergie, Strenwinkel und
Projekiil vorgegeben, so hingt der kinematische Faktor nur von der Masse des Targetatoms

T Tiim R Wil 5 53 T UL B -y 3 nai cich At
ab. Die Messung der Riickstreuenergie ergibt damit eine Blementinformation, wobei sich die

f—

Massenanflfsung mit zunchmendern Streuwinkel verbessest. Bei RBS-Experimenten wihit

man daher meistens einen Streuwinkel von 170°.

Ionen, die nichi direkt an der Probenoberfliche, sondem in einer Tiefe Ax gestreut werden,
ericiden einen zusitzlichen Epergieverlust dE/dx durch Si6B8e mit den Elekronen und
Kleinwinkelstreuungen an den Kemen der Targetatome, Da diese Elzelereignisse statistisch

sven mDoto By s 93 10t A 1
unabhingiz sind, ist der Energieveriust

AR = 2 Ax cc NAX 0 _ : I o : R (53)
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proporiional zu der Anzahl der an diesem Bremsvorgang beteiligten Atome. Dabei versteht
man unter N die Atomdichte in der Probe. NAx 148t sich interpretieren als die Projektion der
abbremsenden Atome auf die Oberfliche. Man definiert den Proportionalititsfaktor als den
Bremsquerschnitt €, der in der Einheit eVem? gemessen wird, als

= L[E) G4)
==/ '
Der Bremsquerschaitt
gm=g, +g, (5.5)

setzt sich wie oben beschrishen aus einem elekitvonischen und einsm nuklearen Amieil

zusammen. I Abb, 5.2 ist die Energieabhingigkeit dieser beiden Beitvige qualitanv

dargestelit.

Energie

4bB.5.2: Schemasischer Verlauf des elekironischen und des nuklearen Beitrags zum

Bremsquerschnitt

Im Bereich der bei RBS verwendeten Energien ist der eiekironische Beitrag dominierend.

Bei einem Rutherford-Riickstrenexperiment muB jedoch beachtet werden, dafl das Projelail
~sowohl beim Endringen in die Probe als auch nach dem Sto8 beim Austritt Energie verliert.
- Dabel muB der Taisache Rechmung geiragen werden, daf der Bremsquerschutii eine
| .énergieabhéngige GroBe ist, und die Energie des Projektils sich anf dem Weg durch die Probe
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sténdig &ndert. In Abb. 5.3 wird ein StoSprozef an der Cberiliche mit dem in einer bestimmten
Tiefe x verglichen.

Abb. 5.3: Vergleich eines Streuereignisses an der Probenoberfldche mit einem weiteren in
der Tiefe x

Der Winkel zwischen der Binfallsrichtung des Projektils und der Probennormalen wird mit 8,
und derjenige zwischen Austrittsrichtung und Probennormalen mit €, bezeichnet. Dicse beiden
Winkel ergs%}eﬁ zusarmnmen den bereits in Abb. 5.1 dargesteilten Winkel @ zwischen Em- und

A e amlssl o 3 Ao

Austritisiichtung des gestreuten Ions, EHin Projekil, das unmter dieser Geometrie in der
Probentiefe x gestreut wird, legt zundchst den Weg x/cos®, zusiick, auf dem es mit dem
Bremsquerschnitt € seiner jeweils aktucllen Energie abgebremist wird. Kurz vor dem Stofl
esitzt es die Energie E, die nach Gleichung (5.1) mit dem kinematischen Falktor k multipliziert
Wer_den muf, um die Energie nach dem Streuprozed zu erhalten, mit dem das Projektil seinen
Austritisweg beginnt. Die Energledifferenz zwischen einern an der Qberfliche und einem in der
Tiefe X gestrenten lon beirfgt also o B

AB=[slx | (5.6)

" wobei mit
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k (48 i de
. @&y 5.7
[s] cos@l(dxln COS@Z[dX)o‘Jt C0

der sog. Energieverlustiaktor bezeichnet wird, welcher der Streugeometrie Rechnung iragt.
Dabei gebt man von der Vereinfachung aus, daB der Bremsquerschniti sowohl auf dem

Einritig- als anch auf dem Aunsiritisweg konstant ist. Analog zur Definition des

Bremsqguerschnitts fiibrt man den sog. Bremsquerschniti-Faktor [€] ein durch

AR =[g]Nx S (5.8)
mit

. k 1 '

g= g + . - 5.9

[¢] cos®, © cos®, 5:9)

Geht man dariiber hinaus von Streuungen nahe der Cberfliche aus, so kann man g, bzw. €,
durch die Funktionswerte des Bremsquerschnitts bei der Primdrenergie E, bzw. der
Riickstreuenergie kE, amnthem. Damit ergibt sich fiir den Bremsquerschnitt-Faktor
Oberflachennéherung

[e] = ———e(E) +

kE,) . 5.10
cos 8, cos8, e(kE) G-10)

Der nach den Gleichungen (5.6) und (5.8) zur Eindringtiefe proportionale Energieveriust
beinhaltetr die zweite analytische Fihigkeit der RBS, die Tiefenauflisung der Konzeniration
cines Elemenis in der Probe. Wemnn das Target aus verschiedenen Elementen mit den
Massen M, In den Antellen A, besteht, miissen die gewichteten Bremsquerschnitte nach der

Braggschen Regel

L Erma =2 AR R o Ga

1

addiert werden. Da der Energieverlust beim Durchqueren des Tergets durch siatistische

Prozesse hervorgerufen wird, erfihrt der Ionenstrahl zusHtzlich eine energetische Aufwelnmng,

welche die Encrgicanflésung mit zunehmender Tiefe begrenzi. Dieses sog. "Straggling” 148t
sich nach Bohr abschitzen zu [96] o

8Bl =4n-N-Z-z%-e* - Ax . - (5.12)
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Die Anzahl der ITonen, welche in einen Raumwinkel AQ <<1 vm einen Riickstreuwinkel &

gestreut werden, betrégt
- GEEZ@)'AQ'NYE{" (5.13)

Dabei versteht man unter N, die Flichendichte der Targetatome und unter I die Anzahl der
einfallenden Projektile. do/dQ ist der differentislle Streuguerschnitt, der ein MaB fiir die
Wahrscheinlichkeit darstellt, daB ein Projektil an einem Targetatom gestrent wird. Unter den
oben genannien Voraussetzungen ist dies der Rutherford-Streuguerschmnitt

do(E,6) _ ( Ze )2 (5.14)
a0 \4Bsin*(@/2) )

Durch die Xennmis des Rutherford-Sireuquerschnitis ergibt sich mit Hife von
Gleichung (5.13) die dritte analytische Fihigkeit ven RBS, die Quantifizierung, Sie ermdéglicht
durch Zihlen der entsprechenden Streuersignisse (Integration eines Peaks) die Bestimmung der
absoluten Flichendichie einer Atomsorte bzw. der Stéchiometrie.

Per differenticlle Stweuguerschnitt (5.14) wichst, wenn der Streuwinkel verdkleinert wird.
Andererseits verschiechtert sich dabei nach Gleichung (5.2) die Massentrennung. Man muf
also bei einem Swreuexperiment berficksichtigen, ob man eher an einer besseren MeBstatistik
bzw. Kleineren Ionendosis oder an einer genaneren Massenirennung interessiert ist.

Im Rabmen dieser Asbeit sollen u. a. Silizidcluster auf der Oberfliche eines Silizinmsubsizats
untersucht werden. Abb. 5.4 zeigt ein schemaiisches RBS-Spextruin einer solchen Probe, die
mit halbkugelformigen FeSi,-Clustern bedecks ist. Der hochenergstische Peak zeigt das
"Konzentrationsprofil” des Bisens. Der niederenergetische Teil des Spektrums wird durch
Riickstreuung an Si-Atomen verursacht.

Tina arheaffaes e.gase-‘eﬁm = -Sig?"‘ ist durch eine steile Flanke 7 hihere nergien hin und

entspricht wegen der TiefenaufiSsung vonn RBS der Anzahl der Eisenatome in den Halbkugeln
in Abhingigkeit von der Tiefe, welche der jeweiligen Energie im Spekinum zuzuordnen ist. Bei
der Eindringtiefe Null der Projekiile ist diese Anzahl am groften. Hier trigt die gesamte
Projektion der Halbkugeioberfifichen auf die Ebene normal zur Emfalisrichiung der Jonen
. (Anteil den die einfallenden Ionen "sehen') zum Rilcksmrensignal der entsprechenden Energie
bei. Darass erhilt man die Oberflichenbedeckung des Substrats. Bei niedrigeren Energien, die
beispielsweise der Eindringtiefe des halben Clusterradius zuzuordnen sind, lefern die
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Randbereiche der Halbkugeln bereits keinen Beitrag mehr. Das Abfallen des Si-Signals hinter
der Oberfléichenensrgickante ist auf die im Vergleich zu einem unbedeckien Substrat geringere
Oberflachendichte der Si-Atome zuriickzufijhren.

Riick-
streuraie

Abb. 5.4: Schemaiisches RBS-Speltrum gines mit FeSi,-Clustern bedeckien Si-Substrats

Unter der Annahme, daf alle Inseln halbkugelformig und von gleicher Gro8e sind, kann mit
Hilfe der Kennmis der auf dem Substrat deponierten Materialmenge der Radius und die
Anzahldichte der Cluster aus dem Fe-Signal abgeleitet ‘werden. Ist andererseits die
Oberﬂéichendichte der Inseln, z. B. von TEM-Aufnahmen her, bekannt, so lassen sich
Riickschliisse auf die Form und die GréBenverteilung ziehen. o ' |
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5.2 Channeling und Blocking

Wern ein einkyistallines Target so ausgerichtet wird, dab eine Kristallrichtung hoher

ra

Symmeitie paraliel zur EBinfellsrichnung der Projekddle Hegt, so werden diese durch

Rieinwinkelstt8e der Targeiatome wie in einem Kanal im Kristall gefithunt (s. Abb

"Channeling-Effekt” wird dabher auch als "Tonengitterfithrung” bezeichnet.

Abb.5.5: Schemaiische Darstellung des Channelmgﬂﬁ’ekfes in der Nighe der
Probenoberfliche ' ' o

Dieser Effekt fiihrt zu einer erheblich niedrigeren Riicksireuraie als bei ciner zufdiligen bzw.
gemitielten Orientierung des Kristalls (Random-Richtung). Da die Targetatome int den obersten
Atomlagen hiufiger von den Prim#rionsn getroffen werden als die tisferliegenden Atome, die
ven den oberen abgeschatiet werden, ergibt sich im Channeling-Spektum immer ein sog.

O F . g e dasea  av measees lten s Eav—t
it 1 EPISCRES | [mangom- uﬁﬁ \.,hmum}.hxg-ka“'uuﬂ‘i sines

3 T A =

"t PR . LU, SR TN At s
skl r“‘:’” gaK, in Al . J.U is

?erfekten Einkristalls gualitativ dargestellt.

Man defindert den sog. Minimum-Yield Wert

Channeline — Blickstrenrat - . ) .
S (5.15)

BRI LA

Random — Riickstreurate

Ko =

{gemessen hinter dem Cberléchenpesk).

) 'Dieser ist ein MaB fur die Kristallqualitdt, da sich die Riickstreurate eines micht peifekien
flkr:sfa}ls gegeniiber der eines fehlerfreien Knsta..s efhoht
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Zihirate
A
e Random
N
\
Oberflichenpeak
—— Channeling —ﬁfﬁ

: e
. - Energie

Abb. 5.6: Qualitativer Vergleich eines Random- und eines Channeling-Spelavuims eines
perfekien Einkristalls

Weicht die Richiung der einfalienden Ionen etwas von der Richiung des Kiistallkanals ab, so
erhdht sich die Riicksireurate, bis sie bei einem kritischen Winkel den Wert des Random-

Spekirums erreichi, Dieser kvitische Winkel ist ndherungsweise gegeben durch

D, =1 2§§ v o o | (5.16)
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des Kanals. Somit kann das Channeling neben der Analyse der Kristallqualitit anch zur

Bestimmmung der Orientierung genutzt werden.

Beim Channeling werden die Atome teferliegender Lagen abgeschimmt (s.0.). Diesen

Abschartungsefiekt bezeichnet man auch als "Shadowing” {(s. Abb. 5.7 und Abb. 5.5).
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47

——,

ABb. 5.7: Shadowing an der Oberfliche eines Einkristalls

Ein analoger Eifekt ist das sog. "Blocking”, bei dem ein Abschattungseffekt i der
Ausuittsﬁchmng der Projektile aufwitt [97], wie in Abb. 5.8 dargestellt wird. Dabel kann
Atom 1 als Punktquelle fiir gestreute Jonen aufgefallt werden. Der Blockingkegel ergibt sich

durch KleinwinkelsiSBs der Ionen am Coulomb-Potential von Atom 2,

so daB die

Riickstreurate in dieser Richtung stark abnimmt.

]
J

Schatten- -
kegel
!
|

._._éé&. 5.8: Schematische Darstellung von Shadowing und Blocking [97]
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Dieser Iokale Effekt an Atom 2 summiert sich zu einem globalen, wenn die betrachtete
Auvstrittsrichtung mit einer Hauptkristallrichtung zusammenfillt. Dadurch kann man das
Blocking als einen dem Channeling gleichwertigen Eifekt ausnuizen. Eine gleichzeitige
Anwendung von Channeling und Blocking, bei der die Projektile sowohl beim Ein- als auch

A SR P oad Prr—— I A
beitn Ansiris sinsr Hai ph ristallrichin Ea.u.!.éczu wird als DUhULﬁ-m-ﬂhuﬁsu bezeichnet,

oy

5.3 Beugung langsamer Elekironen (LEED)

Bei der Beugung langsamer Elekironen (Low Energy Elecwon Diffraction, LEED) werden
monochromatische niederenergetische Elekivonen mit einer Primfirenergie zwischen 10 und
200 eV senkrecht auf die Probe gerichtet. Aufgrund der geringen Eindringtiefe (=5 A) findet
eine Wechselwirtkung nur mit den obersten Atomiagen statf, so daf§ die Elekironen mur am
zweidimensionalen Kristaligitter im Bereich der Probenocberfliche gebeugt werden, LEED ist
daher eine sehr oberflichensensitive Analysemethcede [98, 99, 130]. Das Beugungsbild kann
auf einem Leuchtschirm senkvecht iiber der Probe sichtbar gemacht werden.

Die kinematische Theorie liefert eine ausreichends Beschreibung dieses Verfahrens. Im
Gegensatz zwr dynamischen Theomie werden inelastische Streuprozesse und
Mehzfachsirevungen nicht b@ra‘icksichtigz. Die Beéjngmgen fir Frannhofersche Beugung sind
bei LEED erfiillt, d. h, das Interferenzmuster entsteht aus einer ﬁb@riagemng ebener Wellen,

dic an den Atomen der Oberfliche gesireut werden. Die Wellenliinge der Elekivonen berechnet

Wierik LRERFAAAGAL R sk, Bwobi meu ek Sl

sich zu

/WS S 5.17)
JZmegﬁkLﬂ | 2mgel

Diabei bezeichnet m,, die Elekironenmasse und B, =eU &ie kinstische Eneigie der
Elektronen. Fiir LEED werden iiblicherweise Wellenliingen von 1-3 A verwendet.
Fiir die Intensitét der gestreuten Elekivonenwellen gilt

1ec[H |G . , (5.18)

~ Dabei verstebt man unter F den sog. Strukurfakior, der von den jeweiligen Streufakioren und
Positionen der einzelnen Atome in der Elementarzelle abhiingt. Die Interferenzfunktion G

berechnet sich zu
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G= iei-mal-{k—ko} _ iei-n-az-(k—ko) (5.19)
m=] n=1

Die beiden Gittervektoren der Cberflichenzelle werden mit a; und a, bezeichnet, der
Wellenvektor der gestrenten bzw. der einlaufenden Welle mit k bzw. k,. Die Summation

aratraclt airh iiher Aan Reraich rahkirentar Strammeo in der literahens i
MLEES F1t) UTi SFILRIO SIS, 14

Nl 4D 25 Tl tora b EPARrAR B3 G Rard LS w08 Y Bt R oA A EA A AR A A d o A

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

und emlaufenden Welle einem reziproken Gittervelior entspricht. Diese Binschriinkung wird
auch Laue-Bedingung
k—k =g (5.20)

o (M, - M, ) . (5.21)

Einen Beitrag zu diesem Beugungbild kénnen allerdings nur Oberflichenatome leisten, die im
Kohérenzbereich lisgen. Darunter versteht man den Bereich der Probenoberfliche, m dem die
Elekironen noch in einer festen Phasenbezichung zueinander stehen. Die Kohidrenzlinge der
Eiekrronen 188t sich abschitzen zu [99]

LY
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Dabei bezeichnet 2 den Dispersionswinkel der Elekironenguelle, E die kinetische Energie und
AE die thermische Energiebreite der Blekivonen. Fiir AE=5 eV erg:s.bt sich bei einem fypischen

'E. Ead -A‘ﬁ Evm:"wn:v‘{' m“é’ .:;ﬂ@f mﬁﬁ‘-‘"fr. 3 53
RrELELa A= R LRCR ARREUREY FEARE CRUGA S0 R0 Wi

Bei der Elektronenenergieverlustspekiroskopie (Electron Energy Loss Spectroscopy, EELS)
durchstrablen monochromatische Elekivonen eines Transmissionselekironenmikroskops mit
einer Energie von einigen Hundert keV (im Rahmen dieser Arbeit: 100 keV) eine diinne Sielle
der Probe. Dabei kinnen Energieverluste im Bereich zwischen 3 und 30 eV aufireten, die auf
Plasmonenanregungen (kollektive Schwingungen der #uBeren Flekivonen) im durchsirahlten
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Material zurlickzufiihven sind. Auch mit reflektienien Elekivonen lassen sich EELS-
Experimente durchfithren, insbesondere, wenn Oberflichenzustinde von Interesse sind.

Der dem Energieverivst zu Grunde Hegende Mechanismus berubt auf der Polarisation des
viedinms durch das Feld des Elektrons. Diese Polarisation erzeugt wiederum ein Feld am Ort

Ana Llaldemeia snsnd Ans Aososas Rammrasing oahamarmd woried | lasditeenh word oirs e STaTit o
RE L5 EF L oYY AT well: AN SavVRAiull

GEE Sa8eTOTE3, GUICH Gas S5€11 WEeZunRg BCOCINm Wid.

verursachi, der durch ein Spektrometer bestimmt werden kann. Die Lage der

P Tz e iz Sal orve der dlelaltrierhen Hinkean of o) — A :
Plasmonenveriusts 186t sich aus der dielekwrischen Funkiion 3\1’.0) =g {{G FFiEy {6}} berechnien.

Wenn man die dufleren Elekironen als quasifreies Elektronengas betrachiet [101], ergibe sich

O, TPIDL PR, RN\ T S ..t SV I U . P (UL
MITISCIKIL L ISOIIC LU IS X Olcil

LT - . D T Py
QT FiasINCRCINICYUCIEZ NaCt G

M

s
LT

(5.25)

Dabei bezeichnet n die Elekivonendichte, m  die effekiive Masse der Elektronen und g, die
statische Dielekivizititskonstante.

Die gendherte Gleichung (5.25) fiir die Plasmonenfrequenz zeigt, dal disse von
materialspezifischen Gréf8en wie der EBlektromendichte und der effekiiven Masse der
Elekivonen abh#ngt. Dadurch emméglicht EELS, anhand der entsprechenden Energieverluste
Meaterialbestimmungen durchzufilhren. Bei geniigend hoher Energicauflésung erlanbt diese
Methode u. U. sogar cine Phasenbestimmung sines Stoffes oder einer Verbindung.
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6 Experimentelles

Die in der unten bsschriebenen Ulwahochvakuum-Aufdamptkammer hergestellien Proben
kénnen durch ein Schleusensystemn i die MEIS-Streukammer traunsferiert und dort insim

nnterencht wearden (g, Kan, §, 1\ Dizhel kam der in Ean, 1 erwilnte nene zweidimensionale

TARSRAL (D Sapse B R b AL AL i

elekirostatische Detekior erstmals zom EBinsatz. Fermner wurden Experiments in der

BOC Qeearai-nmaeans Ao TElmen dormes I maniilarentvans  drasnabmadfiives Dai Ase Hoegfalliessr  sweued
NEw=sUOUSalifter G888 1 mxuﬁuun-uc L Bl EE 561. o LARLE b}.&éi:d. ALEsr AFbrd WAGeE R ERAR SLDuhu.lé BELINE
Analyse von FestkGiperoberflichen ist cin sehr niedriger Umgebungsdruck unabdingbar, da

schon ein Druck von 10%mbar groB genug ist, um die Probenoberfliche in einer Sekunde

vollsténdig zu bedecken, falls alle dort aufireffenden Atome adsorbiert werden.

Die Ultrtahochvakuum (UHV)-Aufdampfkammer (5. Abb. 6.1 {102]) ist mit Turbomolekular-
und Ionenzerstéuberpumpen sowie einem Titanverdampfer ausgeriistet. Der Basisdruck betriigt
etwa 2-107'° mbar und ist damit fiir alle iiblichen Analyseverfahren ausreichend. Zwei
Leybold-Elekironenstrahiverdampfer stehen zum gleichzeitigen Aufdampfen verschiedener
Materialien zur Verfiigung. Dabei wird ein Elekivonenstrah! durch ein Magnetfeld in einen
wassergekiihlten Tiegel gelenkt, in dem sich das aufzndampfende Material erhitzt. Die

Ceala Fy YN vt ot diealse B [ e Aia Denlea lani 1o Praha ik, i
uﬁuSuauf&m.&ué erioigt qivekt (Stromflul durch die Probe), wobei die Probe iiber zwel

Tantalbleche anf dem Probenhalter kontaktiert wird, so dafl eine Temperatur von etwa 1000°C

erreicht werden karm,

Die UHV-Aufdampikammer ist mit verschiedener Amalytik aunsgestattet. Neben der

Mna’ iehbreit der in T(?ﬂ 8.3 hegchrichenen I EEN.Oherflichenanaivee hagitztr die Avparaiur

eine 10 kV-Elekivonenkanone, die fiir SEM (Scamning Electron. Microscapy) und SAM
(Scanming Auger Microscopy) genuizi werden kann., (Die Auger-Spekiroskopie ist

nachzulesen i [103, 104].) Dariiber hinaus besitzt die Anlage eine XPS-Rontgenqueile (X-ray
Photoglectron Spectroscopy, XPS {10]) und eine Argon-Sputterkancne.

Die Schichtdicke wihrend des Aufdampfprozesses wird iiber ein sog. Inficon gemessen, das
direkt neben der Probe angebracht ist. Dabel verindent sich die Schwingfrequenz eimes
Quarzplétichens in Abbéngigkeit der Schichtdicke und des aufgedampfien Materials. Bei
" Koevaporation zweier Materialien kénnen daber die Aufdampiraten und die Stéchiometrie nur

iiber die Verdampfersudme kontrolliert werden, so dafl man erst bei einer nachfolgenden
'Analysje die Schichtdicke und die Stéchiometrie bestidtigen kann. Dies. stelite sich bei der
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Probenherstellung als die gravierendste experimentelle Schwierigkeit heraus. Der Einbau
zusdizlicher Inficons neben den Aufdampiqeellen zur separaten Kontrolle der Aufdampfraten

bei Koevaporation wire daher von groBem Vorteil.

MEIS I

Tl T

SR e T
E;,ammﬂ:\ f;gsﬁmaggg

|-

I R N EmiT A A RLE

kanone

Fa—ﬁéﬂigen- :
Y guelle

R
T R R e e R LR

MP2

Legende:

FV Plattenventile

EV Eckventile

(ViiZ fonenzerstduberpumpen (mit Titan-Verdampfer)
TMP  Twbomoickuiarpumpen

VP Drehschisberpumpen fir Vorvalkuum

MP 'Meﬁpm‘ikte fiir Druckmessung

BV Beliifungsventile

AbB. 6.1: "ﬁberbiz’ck_ﬁber die Haupt- und Ladekammer der UHV-Aufdampfanlage [102]

“In Abb. 6.1 ist neben der Hauptkammer die Ladekammer dargestellt, durch welche die Proben
von der Aufdampfaniage in die Streukammer der MEIS geschieust werden kénnen, um eine

Analyse in situ durchzufithren.
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6.2 Aufbau der Anlage zur Mittelenergicionenstrenung (MEIS)

Dic Anlage zur Mittelenergieionensirenung (MEIS) besitzt im Vergleich zu konventionellen
RBS-Anlagen ecine schr hoehe Ensrg*eauﬂés&m g, Die im Vergleich zu RBS geringen

pa

T¥esd oo S cam o mom ot e ~2 RADITC 10N Toia ANN T N R RS A men Tlionmntew mialrdoastnsioniian
LDiniGiviiiod ivil Ui AVEELENS Livwvu ULy =UU A } RACRRILALLE  WREL  ArlRIDSIL AL LEUSEGLASWIICE

Detektoren. Dagegen ist man bei den meisten RBS-Anlsgen suf Halblelterdetekioren

angewiesen, die eine schiechiere Energieanfidsung besitzen (s. Kap. 6.2.2). Denn die fonen mit
einer hohen Primi#renergic (0.5 bis 4 MeV) konnen nur schwer elekirostatisch abgelenkt

werden .
6.2.1 Beschleuniger und Streukammer

Der Beschieuniger (High Voliage Engineering B.V. BEuropa, Amersfoort) besitzt eine
Terminalspanmung von bis zu 500 kV mit einer relativen Spannungsstabilitit, die besser als
6-1077 ist. Die Ionen werden hinter der Quelle durch einen Massenseparator getrennt und
durchlanfen die Beschleunigungsstrecke. Ein Schaltinagnet erlaubt die Ablenkung des
Ionensirahls in drei verschiedene Strahlrohre, die Systeme zur Strahikonwtrolle und
Folussierong  enthalten. Der  Beschleuniger kamm  dsher neben MEIS auch =ur
Ionenimplantation eingesetzt werden. In Abb. 6.2 ist die MEIS-Streukammer schematisch

. 1
dargestellt,

T g =
- IR :

Transferstongs

 Abb.6.2: MEIS-Streukammer und Schleusensystem [105]
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Die hier dargestellte Ladekammer ist nicht mit der in Abb. 6.1 identisch, sondermn zus#tzlich an
der Strenkammer angebrachi. Sie kann bis zu sieben Proben anfnehmen, die mit einer
Transferstange eingeschleust werden kGnnen. Der Druck in der Streukammer liegt bei etwa
1-107° mbar.

TWank A ™ alao D lacarda tomaites A T
Mach dem Passicren mehrerer Blenden besitzt der lomenstrah! emen Strahifleck von

0.5xL0 men und e¢ine Strahldivergenz von *0.08°. Der Swahlstrom wird wihrend des
Experimenis durch den iiber die Probe abflicBenden Strom gemessen, wobel der Probenhaliex
auf einem Potential von +150 V gegeniiber Masse Hegt, um eine Sckundirelekivonen-emission

von der Probe zu verhii
Die Positionsgenaunigkeit des iiber Schritimotoren gesteuerten Goniometers legt bei 2:0.02°.
Die drei Translationen werden dber Mikrometerschranben eingestellt, wobei die z-Position
itber einen weiteren Schrittmotor p@ﬂum&u; verishren werden kann, wn die bsi lEngeren
Streuexperimenten auftretenden Sivahlenschiden moglichst gering zu halien. Die
Probenjustierung erfolgt mit Hilfe eines Lasers, dessen Strahl diesciben Blenden durchifiuft wie

die Ionen.

Deer elekirostatische Detektor (Elektrostatischer Analysator, ESA (s. Abb. 6.2)) ist auf einem
drehbaren Tisch montiert, so daB Siveuwinkel zwischen 0° und 140° erfaBt werden kiénnen. Da
man nach Kap. 4.1 einen KompromiB zwischen der Massenanfidsung (mbglichst groBer
Streuwinkel) und einer hohen Riickstreurate (méglichst kleiner Sireuwinkel) finden muf,

varde der Dietektor bei alien HW?"!‘:‘:’!E?"TPT‘? auf §0

6.2.2 Der zweidimensionale elekirostatische Detekior

Der bisher in der MEIS-Anlage verwendete elekirostatische Detektor besitzt eine
Energicauflosung AE/E von 4-107° [106]. Bei typischen Riickstreuenergien von etwa
200 keV fiihet dies zu einer absoluten Energiehalbwerisbreite von ca. 1 keV. Dadurch kann in
giinstigen Féllen cine Tiefenaufldsung umterhalb von 10 A emsicht werden. Damit wird

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

Im Cegensatz dazn emeichen die Halbleiterdetekioren, die man bsi Energien der
GroBenordnung von 1 bis 4 MeV in konventionellen RBES-Anlagen einsetzt, nur eine
‘Energichalbwerisbreite von etwa 10keV, so daB eine Tiefenaufidsung unterhalb 100 A

| problematisch ist.
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Der bisher verwendete elekivostatische Detekior war in der Lage, die riickgestreuten Ionen
einer bestimmten Energie winkelanfgeldst simultan in einem Winkelfenster der Breite von etwa
30° zu erfassen. Es bestand jedoch nicht die Moglichkeit einer simuitanen Energieanflésung, so
daB es notwendig war, das gewlinschte Energiefenster In Binzelmessungen mit Schrittweiten
von ca. (.5 keV durchzufzhren, um nachher das gesamie Spektrum daraus Zusaminenzuseizei.

hatte zur Feolge, daB die Mefizeit bzw. die Ionendosis fiir eine hinreichende MeBstatistik

A8 Nate zuy e Miehz

Hmmavacars “-..-..,.4-'!4-,.

Der im Rahmen dieser Diplomarbeit installierte, kalibrierie und erstmals zu Messungen
eingeseizie "2D-Detekior” ist eine Weiterentwicklung des oben beschriebenen Modells. Sein
Einsatz ermdglicht cine simultane Winkel- und Energicaufiésung iiber einen Energicbereich

von typischerweise 4 keV, wodurch eine Verringerung der MeBzeit bzw. Ionendosis um etwa

1rs -4 g
den Fakior 5§ erveicht werden konnte. Dadurch wird MEIS als effizientes Mefiverfalwen zur

Analyse oberflichenspezifischer Probleme und dimmer Schichten weitaus flexibler in der
Anwendung.

In diesem Abschnift wird das Prinzip des elektrostatischen Detektors anhand des bisher
verwendeten Typs mitsamyt seiner technischen Eigenschaften beschrieben, um anschliefend anf
gie entscheidenden Unterschiede und Verbesserungen des nsuen Modells einzugehen. Femer
werden die Kalibrierung und die Funktion des neuen Mefiprogramms dokumentiert.

AreFlamey Anc Afaledon Al nan

Adale £~ 2igt Ao P £ ca
LEL UL ARIDAR GE8 Siesitosialiscneit Alla
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treffen in einem durch dic Goniomsterstellung definierten Winkel auf die Proh@, wobei
diejenigen, die m ein planares Winkelfenster von ca. 30° Breite in der horizontalen Ebene
gestreut werden, durch einen schialen Schlitz in den sog. Torus eindringen. Der Torus besteht
aus zwei Kugelschalensegmenten im Abstand von 6 mm, zwischen die eine Spannung von bis

zo 20 kY angelegt werden Lkann, Dieser Knﬁd@ﬁgaﬁr hﬂdﬁ" zngamemen mit der ither thm
befindlichen schmalen Schlitzblende eimen Energiefilter, da entsprechend der angelegten
Spamnong nur Jonen einer ganz bestimmten Energie so abgelenki werden, daB sie die
Schiitzblende passieren. Die realisierbaren DurchiaBenergien liegen fiir einfach geladene ionen

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

E=k-U mit kz@-@- (6.1)
6 kv

. propomena?l zu der zwischien den Elektroden angelegten Spannung ist {105, 106].
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positionsempfindliche Detekiorelekironik
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. analysator |
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Channel Plates & (mit Spannungsteiler | ADC
und Schutzschalivng) l———w=——— |

Schlitzblende 2 ladungsempiindliche
: g Vorverstdrker
& @ Addierer
2 Signalverstirker
elektrostat.
e ,Ariysa){o}? @ gigﬂggﬁai}gjnf

+/-20 kV Hochspannungsversorgung

Abb. 6.3: Aufbau des elelgrosiatischen Analysators (ESA) vor der Modifikation
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Um hoherenergetische Jonen im MeV-Bereich mit einem ESA detekiieren zu kdnnen, miiften
dic an den Torus angelegien Spannungen derart erhdht werden, daB es zu Uberschiligen
kominen wiirde, oder man wire gezwungen, die AusmaBe des Detektors stark zu vergrofem.
Daher konnte man in konventionellen RBS-Anlagen einen solchen Detektor nur unter extrem
hohem Aufwand verwenden (s. 0.).

Die durch das radiale Feld des Torus und den Schiitz gelangten Ionen kénnen aufgrund ihrer
geringen Ladung nicht diveki anf dem Sireifendetekior {s. u.) nachgewiesen werden. Deshalp
treffen sie nicht direkt auf die Kollekiorstreifen, sondem auf die sog. Microchannelplates

(MCP) zur Sckundérelekivonenvervielfachung., Diese MCP sind schematisch i Abb. 6.4
dargesiellt:
§
|
einfallendes Ion
V ;

///////////////g//f I e

a'l,
I“\

\\\\\\\\\\\\\i X\\\\\ LT e

LY T Y T T l"«\

V4a 77

@GSzﬂ@ﬂS@ﬁ?ﬁﬂﬂl@h@f Detektor

1
Elektronenwolke

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

Jede der beiden Microchannelplates besteht sus Spezialglas, ist etwa 1 mm dick und wird von
pargliel verlanfenden Kandlen durchzogen, die einen Dwrchimesser von cinigen pin besitzen.
Eine Konstruktion, bei der zwei oder mehrere solcher Microchannelplates verwendet werden,
deren Glaskangle um ca. 16° gegeneinander verkippi sind, bezeichnet man auch als Chevron-
Ancrdnung. Ein einfallendes Jon 16st in der ersien MCP durch Xollision mit den
Kapillaswinden Sekundirelekironen aus, die im Feld zwischen den Potentialen V1 und V2
“beschleunigt werden, wodurch sich dieser Vorgang mehriach wiederholt, Nach dem Austritt
der so entstandenen Elektronenwolke aus MCP I wifft diese nach weiterer Beschleunigung auf
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MCPI. Dort wird die Elektronenwolke nach dem oben beschriebenen Prinzip weiter
verstirkt. Auf diese Weise erzeugt ein einfallendes Ion eine Ladungswolke von ca.
1pC {107, 108].

Abb. 6.4 1105, 106] schematisch dargesteilten
L ? it | w ke _g

Ea.

Diese Ladungswolke wrifft auf einen

mrtecrnfindlinhen Steifandataltar Aocasn Steaifam fikar B M Tiadar galranmelt ommd  dibvar
u.!.mwaaal.laa_ ERESAGAL LWL b PR A NL AR P A ELIE . WO O0WEL  WFREWEihaIl  RALRwl &\\.-’_U.Ll\/uwj. 5\1&\]&11]\-’&& aPABENE, ERLAL

welche die gesammelie Ladung abflieBt. Je nach Aufireffposition verteilt sich die abflieBende
Ladung auf die Ausginge A und B, woraus der Riicksteuwinkel des beweffenden Ions
bestinmmt werden kann. Dazu vergleicht die positionsempfindlicke Detektorelekivonik die iiber

B alagafl T oA 3¢ A R A o Ay S ngm b 1z
L RDECIIOssENe Ladung mit Gor gosamion aul ceiil SWeHenaeieKion gesanuneiien,

X=_2 (Winkelsignal), (6.2)

und erzeugt proportional zum Ort X ein Analogsignal zwischen 0 und 8 V, das anschliefend in
einem 10 Bit-Analog-Digital-Wandler (ADC) digitalisiert und in einem Memory akkumuliert

wind.

Kondensator

Widernstandssireifen

Strelffenslekirode /

36° /

Abb. 6.4;. Onsauflésender Sweifendetektor des ESA [105]

Abb. 6.5 zeigt den elektrostatischen Detekior nach der Modifikation, wie er-in der KFA

-erstinals im Rahinen dieser Diplomairbeit verwendet wurde.
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positionsempfindliche Detektorelektronik
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Abb. 6.5: Aufbau des elelarosiatischen Analysators (ESA) nach der Modifikation
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Eine verbreiterte Schlitzblende erlaubt den DurchlaBl von Ionen eines Energieintervalls von ca.
2 % der Riickstreuenergie, also etwa 4 keV bel einer typischen Riickstreuenergie von 200 keV.
Der bisher verwendete Streifendetektor wurde durch einen sog. "Backgammon'-Detekior
ersetzi (siche auch Abb. 6.6). Statt aus parallel angeordneten Steifen besteht dieser aus

ineinander verzahnten Dreiecken, dhnlich denen eines Backgammon-Spielfeides. Die Dreiecke

g o 1o 1: . .. .
sind gegeneinander isolient und am breiten Ende i#iber RC-Glieder verbunden. Dem

Fldchenanteil entsprechend flieBt die Ladung einer weiter auBen zuftreffonden Ladungswolke,

. mmiad el

. e 3
TUEsSaCiiH wirg,

T

die nach den Geseizen der Elektrostatik von einem hherenergeiischen fon v
verstirkt iiber die Anschiliisse C und D a2b. Umgekehrt wiffi dies bei Ionen niedrigerer Energie

Man bendtigt vier Ausginge (A, B, C, D), um cine zweidimensionale Positionsempfindlichkeit
A L

- Ty Eo 21 P . el g N 1 3 H H 3 i .
zu tealisieren. Dic cbenfils modifizierie Flekivonik emminell mit Hilfe dreier Addierer und

gines Signalanalysators die Signatkombinationen [110]

A+D
Xs—— Winkelsignal}, 6.3
A+B+C+D (Winkelsignal) ©3)
+D
Y= < (Energiesignal). {6.4)

A+B+C+D
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Dabei stellt das Verhiltnis X ein MaB fiir die Winkelposition der Elektronenwolke dar,
wiahrend Y die radiale Ortsbestimmung (Energicanflosung) erméglicht, Die Signale werden
anschlicBend digitalisiert (10 Bit fiir Y, 9 Bit fiir X) und wihwend der Messung in einem
2 MB-Speicher (2 Seiten 2 9% 10 Bit, Hohe 16 Bit) akkumnuliers.

Ein Spekirum erstreckt sich im MNormmalfall {iber ein Energieintervall, das breiter ist als 4 keV.
Daher mufl es aus mehreren FEinzelmessungen bei vesschiedensn Torusspannungen
msammengesetzt werden. Das mnach” der Elektrostatik konstante Verhdlmis AE/E aus der
Energicintervallbreite der durch die Schlitzblende gelangenden fonen und der mittleren
Burchlaﬁensfgze mufite bestimmt werden, um die entsprechende Energiekanaibreite (eV pro
Kanal) bei jeder moglichen Rickstrenenergie fesizulegen. Zudem mufite eine
Winkelkalibrierang vorgenominen werden.

Dazu wurde zunichst die Schiitzblende durch eine Blende mit mehreren Reihen punkiformiger
Licher im Abstand von 1.0° abgedeckt. Man bestrshli ein polykristallines Fe-Target und legt
gie Torusspannung so fest, daf alle Locher der Blende ausgestrahli werden. Das Ergebnis
dieser ersten Kalibrieruiigsmessung ist in Abb. 6.7 dargestelit.
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ABb., 6.7: Ergebnis des Streuexperimenis durch eine Lochblende bei fesier Torusspannung
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Abb. 6.7 zeigt eine Verzerrung der Daten in Energierichtung, da die Punkie im Idealfall in
einern Rechieckgitier angeordnet sein miiien. Andererseits ist die Winkelrichtung
verzerrungsfrei, se dafl ans dieser Messung die Winkelkalibrierung bestimmt werden konnte.
Bei der Korrektur der Verzerrungen muBte daher nur die Energierichtung beriicksichtigt

werden.

Abb. 6.8 zeigt eine Kalibrierungsmessung, bei der eine Abbildung der Schlitzblende erzeugt
wurde. Aufgeiragen ist jeweils die Riickstreurate in Fehlfarben gegen den Energie- bzw. den
Winkelkanal. DTie Riickstrenrate nimmit mit zunehmendem Winkelkanal, 4. h. von Vorwirts- in

Riickwirisstrenung, nach der Rutherfordschen Streuformel (5.14) ab.

In Abb. 6.8 a) ist die Abbildung der Schiitzblende zu erkennen, wie sie von der MeBelekironik
anfgenommen wurde. Im Idealfall sollte dort ein Rechteck zu erkennen sein. Deutlich zu sehen
ist eine globale Verschicbung in der Energierichiung, die auf Toleranzen in den RC-Gliedemn
zurtickzufithren ist, sowie ein gezackter Rand oben und unten, dessen Ursache m der
Geomeirie der dreieckigen Koliektorflichen legi. Diese sind durch schinale Zwischentdume
voneinander getrennt, auf denen keine Ladung gesammels werden kann, woduich eine lineare
Verschicbung in Energierichtung verursacht wird. Die dunkleren Flecken rilhren von Bereichen
geringerer Effizienz auf den Microchannelplates her. Diese konnte durch eime murnerische

Effizienzkorrekiur weitgehend ausgeglichen werden.

Abb. 6.8 Db) =zeigt das Bild der Schiitzblende nach einer entsprechenden Korrekiur
Energierichtung, die anschiiefend fest in das MeBprogramm eingebaut wurde. Ferner wird dort
der Randbereich des Spektrums abgeschnitten, wm nur innerhalb der vollen Plateauhthe zu
messen und Randeffekte zu vermeiden. In Energierichtung wird nur der Bereich von Kanal 395
bis 535, in Winkelrichtung nur das Intervall von Kanal 106 bis 417 verwendet. Die Festlegung
der entsprechenden Kanaie, die ein solches Rechteck 1 ﬂsgfenzsn ist dabei unabhiingig von der

P e o e oAy o o

H SFE uaaymniwsé

Nachdem auf diese Weise der tatséchliche MeBbereich fesigelegt worden ist, muf die
Energickalibriering (¢V pro Energickanal) fiir jede Torusspannung emmittelt werden. Dazn
bendtigi man (8. 0.) das nach den Gesetzen der Elektrostatik konstante Verhilmis AE/E aus
Energicintervallbreite und mittlerer Durchlafienergie. Abb. 5.9 zeigt einen Schnitt durch das
korrigierte Spektmm aus Abb.6.8b) bel einem festen Winkel. Darans 188t sich die
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Abb. 6.2; Energieschnitt durch die Abbildung der Schlitzblende (Daten korrigiert)

Zur Bestimmung von AE bei einer festen Durchiafllenergic wurden der "Backgammon”-
Detektor und die Microchannelplates durch eine Metallplatte direkt hinter der Schlizblende
ersetzt. Der Torus wurde in Vorwirisstreuung positiondert, so dalf der monochromatische
Ionensirahl mit einer .Fﬁmérenergieﬁcn 204.3keV aus dem Beschleuniger &._izekt in dessen
schiitzformige @fﬁmng fokussiert werden konnte. Es 'éwzds ﬁ?sr éux;:h die anf die Metallplatie
aunftreffenden Her-Tonen verursachte Strom in Abhingigkeit der durch. die Torusspannung
festgelegten DurchiaBenergie :'gemessena -Dieses Experiment ist in Abb. 6.10 dargestelit. Die
Variation der -Piaﬁeam‘i*i'c‘-ha wird duich Schwankﬁngen des -Strahlstroms -verursacht, auf den

wihrend dieser Mesgsung nicht normiert Werde;jz konnte, .Sta_ttdessen wurde éi_ne feste Zeit pro
MeBpunkt gewéhlt. Deutlich zu erkennen sind die schmalen Anstiegsflanken von etwa 0.3 keV,
welche die hohe Energicauflésung des Deteltors dokumentieren. Die Halbwertsbreite des
Streifens betréigt 4.4 keV. Damit ergibt sich eine relative Halbwertsbreite von |

AE 4.4

22 2% 915102, o | (6.5)
E 2043

Dies entsprichi nach Abb. 6.9 einer Halbwerisbreite von 166 Kanilen. Da jedoch der Rand
-abgeschnitien wird, werden nur 141 Kanile verwendet, so daB fiir die tatsichliche im
MeBprogramm benutzte "relative Streifenbreite”
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2B 1510218811072 (6.6)
166
gilt,

Energie [keV]

44%eV

Strom [willk. Einheiten]

L IR o . Lk e .
201 202 '2(}3 20450208 0 206 20’7 203 :
' Dmcm&ﬁenergie c%Ea ESA {keV‘ SR

z%;% é.1a: Messmg cz’es fOﬁeﬂSﬁ‘OiﬂS auf der M’etaliplafte Ziii’ Bes immung  des
Ener gsésﬁ;éf“ﬁ&ué‘ bei einer anara;eargae VGF? 204 3 keV. : o

Die einzelien “Euﬂrg'essrezfen werden nachher zu einem Svex{imr‘x anamanuerggmgt wo
das MeBprogramm. die Tomsspannung des jeweiligen neten. Stmezfens so fesﬂegt, dall seine
energetische Grenze mit der. n_aderenergetlschen des vorhengen zusammenfa}lt Ferner

hUUlL&l.%b

“wird eine Sirzhistromuormierung (z. B. 100 pC pro Streifen) durchgefiihrt. Da jeder dieser
- "Energiestreifen” cine unmierschiedliche Energiekalibrierung besitzt, miissen die Streifen im
Spektrum lnearisiert werden (z. B. 0.1 keV/Kanal), damit die Energieskala linear zn lesen ist.

In Abb. 6.11 ist ein zweidimensionaies Sg}e fam einer mit FeSi,-Clustern bedecktsn Si(111)-

- Probe zu sehen, die bei einer Wachstumstemperatur von 700°C hergestellt wurde. Aufgetragen

mnd den Streuwinkel,
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Im Bereich hoherer Energien ist das Signal des Eisens, bei ndedrigeren Energien das des
Siliziums zu sehen. Beide sind von Blockingkandlen (s. Kap 5.2) durchzogen, die Hinweise auf
Kristallqualitit und Crientierung geben. Die Neigung der Cberflichenenergickante ist fiir Eisen
und Silizium wegen der Winkel- und EBlementabhingigkeit des k-Faldors unterschiedlich.
Deutlich zu erkennen ist dic Abnahme des Streuguerschnitts mit zvmehmender Riicksireuing
nach der Rutherfordschen Streuformel (5.14).

Abb. 6.12 zeigt einen Schnitt durch disses Spekivum bei einem festen Streuwinkel von 8§7,5°.
Dazu wurde iber ein Winkeliniervall von 0.5° aus dem Spektrum in Abb. 6.11 integriert. Man
erkermt qualitativ den in Abb. 5.4 besprochenen Verlauf. Das Datenformat dieser Schaitte ist
kompatibel zum RBS-Programmm RUMP und kann damit eingelesen und bearbeitet werden.

Energie [keV]
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1(}0 3 ¥ F v ¥ ¥ I v [ T 1]
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AbB. 6.12: Schnizr durch das zweidimensionale “Spekirum - aus Abb.6.11 bei " festem

Strewwinkel
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6.3 Anlage zur Rutherford-Riickstreuung

Der zn RBS- und Channelingmessungen verwendete Tandem-Beschleuniger vom Typ
"Tandetron” der Firma General Ionex verfiigt iiber eine maximale Terminalspannung von
1.7 MV. Damit kbnnen Het+-Ionen bis auf eine Energie von 5.1 MeV beschleunigt werden.
Alle Messungen i Rahmen dieser Arbeit wurden mit Het-Ionen einer Energie von 1.4 MeV
und einem Streuwinkel von 170° durchgefiihrt, Der Strahlstrom betrag etwa 20 nA. Der Druck
in der Streukammer betrigt wihrend der Messungen ca. 1-10™ mbar. Die Positionierung der
Probe erfolgt Gber ein Prizisions-Dreiachsengoniometer der Firma High Voitage Engineering
Buropa B.V., welches mit dem Goniometer in der MEIS-Anlage baugleich ist. Znr Analyse der
von der Probe zuriickgestreuten Ionen wird ein ionenimplantierter Si-Detektor verwendet.

6.4 Probenpraparation

Alle in dieser Arbeit untersuchten Proben wurden nach dem Verfahren der MBE (s. Kap. 2.3}
mit Hilfe der in Kap. 6.1 beschricbenen UHV-Aufdampikammer hergestellt. Fiir die FeSi,-
Proben wurden n-dotierte Si(111)-Wafer mit einem spezifischen Widerstand von 4.8 bis
7.1 Qem verwendst, die CoSi,-Proben wurden auf der Basis n-dotierter Si(100)-Substrate mit
einemm spezifischen Widerstand von (.08 bis 0.12 Com hergestelit.

Die Abmessungen der heizbaren Probenhalier erfordern das Zerschneiden der Si-Wafer in
Quadrate von 1 em? GréBe. Vor dem Einban in die Ladekammer werden die Proben nach dem
Shiraki-Verfahren [111] gereinigt und mit einer Oxidschicht iiberzogen, welche die Oberiliche
vor Verunreinigungen durch die Atmosphéive schiltzt. Vor der Bpitaxie werden die Proben

einige Stunden in der Aufdampfkammer auf einer Temperatur von 400 bis 500°C gehalten,
g - B

die Probenhalter auszoheizen. Die Oxidschicht wird anschlieBend durch etwa finfininiitiges
Heizen bei mindestens 850°C entifernt. Dabei erwies sich eine Temperatur von 920°C als
optimal. Der Druck in der UHV-Kammer stieg withvend dieses Vorgangs kurzzeitig anf
1-107® mbar an. Danach wird die Substratiemperarur fiir den AufdamiprozeB eingestellt. Dazu
wurden zwel unterschiedliche Pyrometer der Firma Chino bzw. Ircon verwendet, wobei alle
Messungen iiber 600°C mit Hilfe des ersten und alle unter 600°C mit Hilfe des zweiten

Pyrometers dirchgefiilnt worden. Das Schauglas ist speziell fiiv solche Bxperimente ausgelegt
und absorbiert wenig Strahlung im Bereich der entsprechenden Wellentingen. Die bel etwa

ANNos Tererseat H 3 : L A G
600°C gemessenen Temperaturen differierten je nach Pyrometer um héchstens 5°C.

- Enisprechend der Beschreibung der Allotaxie in Kap. 2.6 wird zunichst eine Si-Pufferschicht
' autgewachsen, die Grenzflicheneffekte vermeiden soll. Dabei wurde eine Schichtdicke von 800
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bis 1000 A und eine Aunfdampfrate von etwa 0.7 Als gewihit, so daB das Wachstum der
Pufferschicht etwa 20 Mimuten in Anspruch nivmt. Anschlieflend wurde Eisen bzw. Kobalt fiir
die Daver einer Minute zusitzlich aufgedampfi, wobei die Si-Verdampfungsrate und die
Substrattemperatur konstant gehalten werden. Der Druck in der UHV-Kammer stieg wihrend
des Aufdampfens auf etwa 1-107° mbar an. Abb. 6.13 zeigt schematisch eimen Vergleich
zwischen der Zeitabhiingigkeit der Aufdampfraten wihrend der Allotaxie und der
Probenpréparation zur Untersuchung der Silizidansscheidungen, wie sie im Rahmen dieser
Asbeit durchgefithet wurde.

Silizium

Aufdampfirate

N

- v

2

<

g

[ 1

=

< Fisen,
Kobalt

=5
o’

A

ABb. 6.13: Vergleich der Zeitabhingigkeis der Aufdampfraten wihrend a) der Allotaxie und
b}der Probenpriparation im Rahmen dieser Arbeit zur Unfersuchung der

Silizidausscheidungen

Die Aufdampirate von Eisen bzw. Kobalt wurde derart gewihit, daBl die Stéchiometrie der
:'Maxima‘ikenzenmtieﬁ ("Peakkonzentration™) wihrend der Aliotaxie (entsprechend der
Plateauhéhe des Rampenprofils in Abb. 6.13 a) bzw. Abb. 2.1 2}) entspricht. Nach Skeide [19]
. . liegt diese fiir Eisen zwischen 22 und 26 at.%. Michel [82] fand bei der Allotaxie von CoSi, fiir
mittlere Schichidicken (=800 A) eine Peakkonzentration von etwa 27 at.% Kobalt. Gassig
[109] konnte diesen Wert ungefdhr bestitigen. Fiir Eisen und Kobalt wurde daher beim in
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Abb. 6.13 b) dargestellten AnfdampfprozeB eine Stéchiometrie von etwa 25 at.% gewihlt, um
einen Vergleich der unterschiedlichen Maierialsysteme zu erleichiem.

Die bei der Allotaxie verwendeten Anfdampfraten fiir Silizium von 1 bis 2 Afs [19, 82] wurden
auf ca. 0.7 Afs reduziert, um die gegeniiber der Allotaxie verkiirzte Aufdampfzeit fiir Bisen
und Kobalt zu verldngern (I min) und so die von Hand gesteuerten Verdampfer besser
konirollieren zu kénnen. Bel einer SiSchiomeirie von Eigsen bzw. Kobalt zu Silizium von 1:3
ergibt sich damit eine Aufdampfrate von etwa 0.7-10' ai/(cm?min) fiir das jeweilige
Ubergangsmetall, Dies entspricht einer Rate vor ca. 8.4 Afmin fiir Eisen bzw. 8.0 A/min fir
Kobalt.

Die Substrattempsratur wurde im Temperamrbereich nm die jeweilige Allotazictemperatur
(ca. 650°C fiir FeSi, [19] bzw. 450°C [82, 112]) varijet.

LEED-Beugungsbilder der Oberflichen wurden unmittelbar nach der Herstellung der Proben
erzeugt, um Konfaminationen zu vermeiden, die wegen der in Kap. 5.3 beschriebenen
Oberflichensensitivitst  (Bindringtiefe der Eiektronen: =~35A) diese Experimente
besintrfichtigen. Beil den meisten Proben erfolgte anschlieBend cine I-site-Untersuchung mit
MEIS.
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7 Ergebnisse

7.1 Bestimmung des Bremsquerschnitts von Helium in Eisen und Silizium
im Energiebereich von 100 bis 400 keV

Die bei der Minelenergieionenstteuung verwendeten Beschleunigungsenergien der Het-Ionen
liegen zwischen 100 und 400keV, wobei die FeSi,-Proben (s.Xap.7.2) mit einer
Primdrenergie von 250 keV bestrahlt wurden. Abb 6.11 bzw. 6.12 zeigt ein bei dieser Energie
aufgenommenes Spektrum. Alle Spektren wurden mit Hilfe des RBS-Programms RUMP

Ordunung, die zwischen 350 keV und 3.5 MeV an die experimentellen Werte nach Ziegler [113]
angepabt wurden [114], und wendet bei Materialgemischen die Braggsche Regel (5.11) an.
Dsaher bestanden Zweifel, ob die bei Primfrenergien unterhalb 350 keV aufgenommenen
Spekiren mit RUMP in der Standardkonfiguration ausgewertet werden konntenn. RUMP besitzi
fiir diese Zwecke die Moglichkeit, einen materialspezifischen Skalierungsfakior zu verwenden,
mit dem der entsprechende bereits der Sweugeomeirie angepalte Bremsguerschniti-
Faksor (5.9) multipliziert wird. In der Standardkonfiguration wird dieser Faktor eins gesetzt.

Erste Answertungen von MEIS-Spekiten mit den Standardeinsteilungen von RUMP deuteten
darauf hin, daB die tatsichlichen Bremsquerschnitte von Bisen und Siliziwm bei 250 keV
deutlich unter den von RUMP ervechneten lisgen. Dieser Effeld macht sich besonders bei
Proben bemerkbar, die eine teilweise bedeckie Chberfliche, z. B. durch Inseln, staft einer
geschiossenen Schicht besitzen. So ergab die Auswertung der MEIS-Spekiren einer mit
FeSi,-Clustemn bedeclkten Probe eine Oberflichenbelegung von etwa 67 %. In Abb. 7.15b) in
Kap. 7.2.1 ist eine TEM-Aufnahine dieser bei 640°C entstandenen Probe in der Draufsicht zu
erkennen. Das Ansmessen der Grundfliche aller Insein ergav eine Bedeckung von nur ca.
43 %. Abnliche Diskrepanzen zwischen Spekiren und TEM-Anfnahmen zeigten sich bei allen
Proben, bsi denen entsprechende Untersuchungen durchgefithrt wurden. Gleichzeitig ergaben
die in Kap. 7.2.3 dokumentierten Simulationen der Clusterformen zunfchst Inselhéhen, die
etwa 30 % unter denen lagen, die in den TEM-Querschnitis-Aufnahmen (X-TEM)
Kap. 7.2.1 zu edeennen sind. Es wurden also genau die Effekte beobachtet, die man bel der

Auswertung der Spektren unter Verwendung zu hoher Bremsquerschaitte exwarten wiirde.

‘Der Peakinhalt eines Riickstreusignals, z. B. einer 100 A dicken, geschlossenen Eisenschicht
auf Silizinm, ist unter Andenmgen des Bremsquerschnitts invazient, da die Anzahl der
Targetatome und damit nach den Gleichungen (5.13) und (5.14) auch die Anzahl der
Streuereignisse unverindert bleibi. 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 Spekirum hoher und schunaler als inn der entsprechenden Simulation. Dies folgi aus (5.8)
und der Invarianz des Peakinhalts. Abb. 7.1 zeigt eine von RUMP erstellte Simulation des
Spekiramns  einer 100 A dicken  Eisenschicht unter  Verwendung  des
Standaraskalienmgsiakiors 1 im Vergleich zu einer Simulation mii dem O.7-fachen
Bremsqguerschniti-Faktor. Dabei wurden eine Primirenergic von 250 keV und eine fir die
meisten im Rahmen dieser Asbeit durchgefiihiten MEIS-Untersuchungen reprisentative
Strengeometrie angenommen. Der Streuwinkel @ betrug 90°, und der Winkel &, zwischen
Primirstrahl und Probennormalen wurde 45° gesetzt (s. Abb. 5.3). Die Erfahrungen mit RUMP
haben gezeigt, daB das sog. "Straggling” etwa mit dem 0.8-fachen Wert der Bohrschen Theorie
(5.12) anzusetzen ist, die eine Abschitzung eines oberen Grenzwertes darstelle {1151,

Energie [keV]
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Abb. 7.1: RUMP-Simulation des Riickstreusignals einer 100 A dicken Eisenschicht bei einer
R Primdrenergie von 250 keV und einer typischen Sireugeomeirie (5. 0.) unter
Verwendung des Bremsguerschniti-Fokiors in der Standardkowfiguration von

 RUMP sowie des entsprechenden 0.7-fachen Wertes o o
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Der Vergleich der beiden Simulationen zeigt, da bei Verwendung eines zu hohen
Bremsquerschnitts (durchgezogene Kurve) fiir das Spekimam (hier: gestrichelte Kurve) eine zu
diinne Schichtdicke und gleichzeitig eine zu hohe Oberflichenbedeckung bzw. Stéchiometrie
bestimmt wird. Bei Untersuchungen geschlossener Schichten machen sich diese Effekie
weniger bemerkbar, da meistens nur die Schichtdicken von Interesse sind, Nimmt man aber,
wie I Abb. 5.4 dargestellt, ein Spekirum einer mit Inseln bedeckien Probe auf, so fallen die
Diskrepanzen zwischen der gemessenen Oberflichenbelegung und der tatsichlichen zusiizlich
ms Qewicht. Soll dariiber hinaus, wie in Kap. 5.1 beschrieben, aus dem Spekirum und der
Form anf die Oberflichendichte der Insein bzw. aus dem Spekirum und der Dichie anf die
Clusterform geschiossen werden, so potenzieren sich die Fehler. Daher ist eine genane

Kenntnis des Bremsquerschnitis fiir soiche Analysen uneriaflich.

Der Bremsquerschnitt (5.4) ist jedoch bei einem Riickstreuexperiment nicht direkt meBbar.
Stattdessen wurde der Bremsquerschnitt-Faktor (5.9) bei fester Streugeoietrie bestimmt
(vgl. Abb. 5.3). Dazn wurden Riickstreuexperimente an diinnen Schichten der zu
untersuchenden Materialien durchgefiibri, so daB fiir den Bremsquerschnitt-Faktor die
QOberfléchenndherung (5.10) gilt. Durch Messung der Halbwerisbreite AE der Riicksirensignale
der Schichten kann nach Gleichung (5.8) der Bremsquerschniti-Faktor [€] bestimmt werden.
Aus der Kennmis des Bremsquerschnifi-Faktors folgt aber nmur der Skalierungsfaktor fiir
RUMP bei der entsprechenden Streugeometrie und Primérenergie. Nach Gleichung (3.10)
hingt der Bremsquerschnitt-Faktor in Oberflichennihierung vom Bremsquerschaitt £(E) bei
den Energien E, und kE; ab. Da die Funltion £(E) aber unbekannt ist, kann man von [£] nichi
direkt auf den Bremsquerschnitt schlieBen, weil dies der Lisung einer Gleichung mif zwei
Unbekannten entspriche. Die Kennmis der Funkdon e(E) ist aber Voraussetzung fiir die
Berechnung des Bremsquerschnitt-Faltors und damit anch des Skalierungsfaktors fiir RUMP

bei jeder beliebigen Streugeomeirie und Primisrenergie.

i TP, | T hooturten Hcarra mus s

Bei fester Streugeometrie (5. 0.) wurden Spekizen mit n verschiedenen Primfrenergien
anfgenommen und der entsprechende Bremsquerschniti-Faktor bestimmt, Nach (5.10) ergibt

sich damit das Gleichungssystem

)= K e(Ey )+ 0:; e(kE,); ie{l...n). (7.1

"":'__[?J(E)=Z@'Ej" - S (men) = . an
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angenidhert. Man setzt in dem untersuchten Energieintervall den Bremsquerschuitt £(E)
ebenfalls als Polynom m-ter Crdnung

gB)= > ME {m<n) (7.3)

=0
an, Mit Hilfe der Gleichungen (7.1) bis (7.3) lassen sich die Koeffizienten

_ &

k k’
+
cos®, cos®,

~~
3
b
p——

-
L4
L9
I

dieses Polynoms und damit die Energieabhingigkeit des Bremsqguerschnitts bestimmen. Diese
Koeffizienten gestatien es, den Bremsquerschnitt-Faktor fiir eine beliebige Streugeomeirie und
eine Primdrenergie aus dem Energieintervall der MeBreihe (7.1) zu berechnen.

Anfgrund des Umfangs von RUMP war es nicht moglich, die Polynome zu finden, nach denen
im Programm die Bremsquerschuitte fesigelegt sind und die Bremsguerschudit-Fakioren
berechnet werden. Stattdessen besteht die Moglichkeitr, den errechneien Bremsguerschniit-
Fakror fiir die Streugeometrie und Primérenergie des aktuellen Spektrums anzeigen zu lassen.
Bahier wurde parallel zu den Messungen der berechnete Bremsquerschnitt-Faktor tabelliert und
anolog zu dem oben beschrichenen Verfahren die Koeffizienten eines Polynoms fiir den
Bremsquerschnitt ermitielt. Damit 188t sich wiederam jeder Bremsquerschmiti-Faktor von
RUMP errechnen. Durch Vergleich mit den auf der Basis der Messungen berechneien Werien
188¢ sich fiir jede Streugeometrie und Primirenergie der Skalierungsfakior exmitteln.

Dariiber hinaus wurden die durch Messungen bestimmien Bremsquerschuitie mit den nach
Zicgler berechneten [113] verglichen. Dabel wurden die von Ziegler fiir den verwendeien
Energicbereich essteliten Berechmungsformeln fiir den elektvonischen und den puklearen Anteil
des Bremsquerschnitts verwendet. Diese entstanden aus einer Anpassung der i [113] zur

Verfiigung stehenden MeBdaten.

Dazn wird die reduzierte Ionenenergie

_ 3253.ME
ZZ{m + MWz + 723

-

j:"red

=,
St
LA
e

eingefiihrt, wobel m bzw. z die Masse bzw. die Kemladungszahl des Projektils und M, Z die
éntsprechenden Werte des Targetatorns angeben. Unter der Voraussetzung, daB diese
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reduzierte Ionenergie groBer als 10 ist (bei Helivm in Bisen und Silizium im verwendeten
Energiebereich erfiillt), lautet die Energicabhéingigkeit des nuklearen Bremsquerschnitis nach

AAI0 R

Ziegler

tnlo 478 ) 8 4672 .27 m
. HEV, 1 . i —
gy = (7.6)
2E. .4 (m+MWz7 +Z%

1 i 1
e (1.7
£

mit

Erom = AEM (1.8)
und

A A AGE
Egion = ——- 1| [ bt 2 || 7.9
bgh T B 11000 { E/1000 zooo] M

Die Koeffizienten fur Helivm in Silizium bzw. in Bisen sind in Tab. 7.1 aofgelistet,
Helium in Ay A, Ag Ay Ag
Silizium 2.1 0.65 45.34 1.788 4.133
Bisen 5.013 0.4707 85.58 16.55 3.211

Tab7.1:  Koeffizienten fiir die Berechnung des elelironischen Bremsquerschnitts nach
' Ziegler [113]

‘Diinne Schichten von Eisen bzw, Silizivin wurden bei Raumtemperatur auf ein Siliziumsubstrat
aufgedampft. Bei der Wahl der Schichtdicke muBie ein Kompromify gefunden werden, um
einerseits in Oberfifichermherung (5.10) rechnen zu kimnen, andererseits aber eine
-ausreichends Energiebreite des Rifckstreusignals bei der Auswertung zur Verfiigung zo haben.
Da kein Interesse an einem epitakiischen Wachsmum bestand, wurde auf die Shiraki-

Behand_;lung und eine Pufferschicht (s. Kap. 6.4) verzichiet. Stattdessen wurden die Proben vor




76 7 Ergebnisse

dem Einbau in die UHV-Aupfdampfkammer in emem Aceton-Bad unter Verwendung von
Uliraschall gereinigt und anschiiefend kurz in Fluisiiure getaucht.

Die Flichenbelegung der Proben wurde mit RBS bei einer Primérenergic von 1.4 MeV und
einem Streuwinkel von 170° ermiitelt. Fiir die Untersuchung der mit einer Eisenschicht
bedeckten Probe reichte ein Random-Spekimum aws, da das Eisen- vom Siliziumsignal
energetisch ausreichend getvennt werden konnie. Die bel Raumtemperatir aufgedampfie
amorphe Siliziumschicht wurde durch ein zusitzliches Channeling-Spektrom analysiert, um sie
vom kuistaliinen Subsivat unterscheiden zu konnen. Selbst bei der hier verwendeien
Prim#renergie kann RUMP nicht in Standardkonfiguration zur Auswertung der Spektren
herangezogen werden. Die Erfahvung hat fiir diesen Energicbereich gezeigt, daB der
Skalierungsfakior filr den Bremequerschnitt-Faktor von Helinm in S#lizium mit etwa (.63 [115]
bzw 0.9 [116] anzusetzen ist. Dies gilt fiir die bei RBS-Experimenten iibliche Strengeometrie
(s. Kap. 6.3).

Die Proben bekannter Schichidicke wurden anschiieBend mit MEILS untersucht. Bei der Eisen-
Probe geniigie wiederum ein Random-Spekirum. Zur Analyse der amorphen Silizinmschicht
wurde die Technik des Double-Alignment eingesetzt (s. Kap. 5.2). Aus den zweidimensionalen
Spekiren (wie z.B. in Abb. 6.11) wurde iiber den Winkelbereich von 89.73° bis 90.25°

integriert, um ein Energiespekerum zu erhalten.

N LKL ‘ﬂﬁ /. Temmtloment  The membeoscs Ceealtmmo st olene cem Temamdngia (AP M
0.65.- 10 atfom? beostinmmt, Ds mchoers Spekiren mit siner hohen Ionendosis 40050 a0

aufgenommen wurden, 146t sich der Fehler zu etwa 5 % abschitzen. Unter Beriicksichtigung
der Dichte von Eisen (7.86 gfem®) ergibt sich eine Schichtdicke von etwa 76 A. Der kleine
Pesk links neben dem Eisensignal ist vemmutlich auf Verschmutzmmgen der Probenoberfliche
zurlickzufiihren und {fiir diese Experimente ohne Bedeuming. Dias Eisensignal weicht von der im
Idealfall zu erwartenden Rechteckform ab, da dze Energleauﬂesuﬂg des Halbleiterdetektiors nur
etwa 12keV betragt SRR :
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Abb. 7.2: RBS-Random-Spekirum des mit einer Eisenschichi bedeckten Siliziumsubsirais bei

giner Primdrenergic von 1.4 MeV

Die Schicizdicke wurde so gewihlt, daf unter Beriicksichrigung der Werte filr den
Bremsguerschnitt nach Ziegler [113] das Riickstreusignal im MEIS-Spekftum nach
Gleichung (5.8) cine Breite von etwa 10 keV besitzt. Dieses Energieintervall setzt sich zu
ungefihr gleichen Teilen aus dem Energleverlust beim Eindringen des Projekiils in die Probe
und beim Wiederaostritt nach der Strevung zusammen. Da im relevanten Ensrgisbereich nach
Ziegler (vgl. auch Abb. 7.6) der Bremsquerschmitt in einem Intervall von etwa 5 keV um
weniger als 1 % variiert, ist es sinmvoll, in der Oberflichenndherung (5.10) zu rechnen.
‘Gleichzeitig ist bei einer Energicaufldsung des elekirostatischen Detektors von etwa 0.5 keV
das Eisensignal breit genug, um es hinveichend genan zu analysieren. o

Die MeBreihe zur Besdmmung des Bremsguerschnitt-Faktors wurde bei verschiedenen
Prim#renergien im fir MEIS relevanien Energiebereich in Schrittweiten von ca. 30keV
- durchgefiihrt. - Die "Grenzen des MeBbereiches werden nach oben ‘von der maximalen
* DurchlaBenergie des Torus von ca. 333 keV festgelegt. Das Auswertungsprogramm 148t mur
- Simuiationen bis zu einer Rilcksireuenergie von minimnal 100 keV zu. Unter der verwendeten
Streugeomeizic (8 =®=90°; &, =45° (vgl. Abb. 5.3)) ergibt sich filr den k-Faktor der
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Wert 0.87. Allerdings wird bei der Aufnahme eines zweidimensionalen Spekirums
(s. z. B. Abb. 6.11) immer der Winkelbereich zwischen 77.5° und 102.5° fir & erfalt, wobei
der k-Faktor entsprechend variiert, Deshalb wurden MeBpunkte im Energiebereich von 130 bis
340 keV aufgenommen.

Abb. 7.3 zeigt exemplarisch das Riickstieusignal der Eisenschicht im MEIS-Spektruim bei einer
Primirenergie von etwa 250 keV. Aus der Lage der "Oberflichenkante” wawrde die genaue
Primdrenergie (hier: 253.5 keV) ermitielt, die sich am Beschleuniger nicht mit dieser Exaktheit

ablesen 148t

RUMP-Simulsticn mit

H [ TN PO . P o -
Qmww‘&

vl

.- Ritckstrewrate [willk, Binheiten]

Kemal

Abb. 7.3: Riickstreusignal der Eisenschicht bei einer Primdrenergic von 253.5keV im
Vergleich zu einer Simulation durch RUMP  mit dem errechneten

bl i e

Skalierungsfakior 0.81

Das Signal besitzt cine Halbwertsbreite von 10.1 keV, quit sich nach Gleichung (5.8) ein
- Bremsquerschnitt-Faktor von 156.1-107° eVom? ergibt. Der von RUMP errechnete Wert
- betrdgt 193.5-1077 eVem?, so daB der Skalierungsfakior im Programm auf (.81 geseizt
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werden muB. Der Wert fiir den Bremsquerschniti-Faktor nach Ziegler berechnet sich nach
(5.10) mit Hilfe der Gleichungen (7.5) bis (7.9) fiir den Bremsquerschnitt zu 166.7 eVem?.

in Abb. 7.4 sind alle MeBergebnisse filr die Bremsquerschmiti-Fakioren gegen die

Primirencrgie aufgetragen. Dabei wird ein Vergleich zu den emisprechenden von RUMP
berechneten Werten und den von Ziegler angepaBiten Daten angestelit.

le} (10 -5 chmz]

€0 150 00 250 300 350

Abb. 7.4: Gemessene Bremsguerschnint-Fakioren fiir Helium in FEisen bei einer
Streugeometrie von ©=90° und ©,=45° im Vergleich zz den von RUMP
errechneten Werten und der Berechnung mir Hilfe des Bremsquerschnisis nach
Ziegler [113]

~Durch die MeBpunkte und die von RUMP berechneten Werte wuide jeweils ein Polynom
- dritter Ozdnung gelegt. Die Werte nach Ziegler worden mit Hilfe der Gleichungen (7.5) bis

farkierungen auf

{7.9), (5.5) und (5.10) berechnat. Bei den Energien der MeBpunkie wurden M

dem Graphen der Ziegler-Werte angebracht, um einen Vergleich mit den MeBweiten zu
“erleichtern. Fiir den Fehier wurde eine Unsicherheit bei der Bestimunung der Schichidicke
durch RBS von 5 % (s. 0.) und ein Fehler bei Enmtﬂxmg der Breite AE des Riickstreusignals

LUvon G IkeJ angenomimen.
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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 Verfiigung stehenden Daten im Rahmen der MeBfehler vergleichbar sind,
wenn man beriicksichtigt, dal auch die Zieglerschen Werte mit Fehlem behaftet sind. Dies gilt
sowohl fiir die Absolutwerie als auch fiir die Energieabhiingigkeit. Tendenziell liegen die
gemessenen Bremsquerschaiti-Fakioren jedoch etwas niedriger.

0.85 -
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ABb. 7.5: Energieabhdngigkeit des Skaiierungsfakiors fir Helium in Eisen, der bei einer
Streugeometrie von @ = 80° und ©, = 45° in RUMP einzustelien ist.

Mittels Division der gemessenen Werte durch die von RUMP berechneten ergibt sich der im
Auswertungsprogramin einzusiellende Skalierungsfakior fiir den Bremsquerschniti-Faktor bei
‘der verwendeten Streugeometrie (s. Abb. 7.5). Dabei wurden die MeBpunkte wisderum durch
“ein Polynom dritter Grdmung angepaBt. Der Fehler des Skalierungsfaldors berechnet sich untsr

Berticksichtigung des Fehlers in Abb. 7.4.

- Zur Berechnung des Bremsquerschniits aus dem Bremsquerschniit-Faktor benStigt man nach
o Kap 7.1, Gleichung (7.1) bis (7.4) die Koeffizienten o der Polynome, die in Abb. 7.4 an die
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MeBdaten bzw. die RUMP-Werte angepallt wurden. Daraus lassen sich nach (7.4) die
Koeffizienten A, der Polynome fiir den Bremsquerschnitt bestimmen. In Tab. 7.2 sind diese
Roeffizienten aufgefithit. Die Energie ist n [keV] einzusetzen. Der Bremsquerschnitt bzw. der
Bremsquerschniti-Faktor ergibt sich in der MaBeinheit [10-15 eVem?].

Koeffizienten fiir den Koeffizienten fiir den
Bremsquerschaitt-Faktor Bremsquerschaiit

gemessen |Gy =23.2 Ao =88

o =0.948 Ay =0.387

0,y =-—2.22.107° A, =-9.70-107*

o,y = 2.04-107° Ay =9.50.1077
RUMP o, =142.5 Ao =54.0

o, =0.256 A, =0.104

o, =-2.22-107* A, ==9.69-107°

o, =2.54-107° Ay =1.19-107°

Tgb. 7.2: Koeffiziensen der Polynome des Bremsguerschnist-Fokiors aus den Messungen

i3d den RUMP-Werten {Iinks). Daraus wurden die Koeffizienien der Polynome

iver EEFERAT Fa et A

&
E
&
iy
o
b
;

zur Berechnung des Bremsquerschnitts bestimmi (rechis).

Der rmit Hilfe der Koeffizienten A, berechnete Bremsquerschnitt ist in Abb. 7.6 iin Vergleich zu
den RUMP- und den Ziegierschen Werien gegc‘;n die Primivenergie aufgetragen. Der
Bremsquerschniit nach Ziegler berechnei sich 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 Werte
im Rahmen der Fehler {s. Abb. 7.4) in etwa vergleichbar sind. Weiterhin zeigt Abb. 7.6, da8l
die von RUMP berechueten Bremsguerschnitie mit sinkender Prim#rencigie immer weiter von
den Zieglerschen Werten abweichen, an die sie bei hoheren Energien im Programin angepabt

worden sind.
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T

Abb, 7.6: Energieabhingigkeit des Bremsquerschniits fiir Helium in Fisen im Vergleich zu
RUMPE und Ziegler [113]

7.1.2 Ergebnisse fiir Silizium

Abb. 7.7 zeigt das RBS-Spekirum der mit einer amorphen Siliziumschicht bedeckien Probe.
Das Channeling-Spekitrum in Normalenrichtumg zur Probenoberfliche diente zur Bestimmung
der Schichidicke der amorphen Siliziumschicht durch Tntegration von Kanal 520 bis 550. Dabei
wuzde eine Oberfldchenbedeckung von 0.5 10'7 at/em? ermittelt. Unter Beriicksichtigang der
Dichte von Silizium entspricht dies einer Schichtdicke von etwa 119 A, Der Fehler wird wegen
der schlechteren MeBstatistik durch die geringere Riicksiveurate von Silizium im Vergleich zu
Eisen und den eventuellen Einflissen des Grenzflichen-Peaks zum kristallinen Substrat zn
10 % abgeschitzt.

Die Schichidicke wurde wiederum so gewihit, daB das Riickstreusignal im MEIS-Spektrum
nach Gleiching (5.8) eine Breite von etwa 10 keV besitzt. Da der Bremsguerschnitt im Bereich
- der verwendeien Primfrenergien in einem Energieintervall von 3 keV bei Silizivn ebenfalls um
weniger ais 1 % varitert (vgl. Ziegler-Werte in Abb. 7.11), ist die Oberfilichenniherung (5.10)

" anwendbar,
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Wie bei der Eisen-Probe wurde die Mefireihe zur Bestimmung des Bremsquerschniti-Fakiors
unter Variation der Primfrencrgie so durchgefiitut, daB die MeBpunkie etwa 30LkeV
auseinanderliegen. Unter der verwendeten Streugeometrie (€ = ® = 60°; ©, = 45°) ergibt sich
fiir den k-Faktor nach Gleichung (5.2) der Wert 0.75. Der MefBbereich lag bei Prirnérenergien
zwischen 160 und 370 keV, so dafll wiederum acht Messungen des Bremsguerschnitt-Faktors

durchgefiihrt werden konnten.
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Abb. 7.7: RBS-Randomi- und Channeling-Spekivum des mit einer amorphen Siliziumschichi
bedeckien krisiallinen Siliziumsubsirats bei einer Primdrenergie von 1.4 MeV

Bei der Avnfushme der MEIS-Spekiren wurde dis Techmik des Double-Alignment
{vgl. Kap. 5.1) eingesetzt, um eine mdglichst gute Trennung des Signals des amorphen
Siliziwms von dem Luistallinen Substwat zu ermeichen. Dazbei wurde jeweils eine
Si[110]-Richtung als Bintritts- bzw. als Austrittsrichtung der Projektlle gewihile. Abb. 7.8 zeigy
~exemplarisch das Riickstreusignal der amorphen Sitizivmschicht im MEIS-Spektrum bei einer
-Primirenergie ven 252.8 keV. Das Signal besitzi eine Halbwerisbreite von 7.1 keV, womit sich
'_nach Gleichung (5.8) cin Bremsguerschnist-Faktor von 119.1- 1075 eVem? ergibt. Der Wert,

“den das Auswertungsprogramm RUMP in diesem Fall angibt, legt bei 177.7-107 eVem?, so
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daf} der Skalierungsfaktor auf 0.67 gesetzt werden mu8. Die Abweichungen bei Silizium sind
also gréBer als bei Eisen. Nach den Zieglerschen Gleichungen (7.5) bis (7.9) ergibt sich mittels
(5.5) und (5.10) ein Bremsquerschnitt-Faktor von 151.2-107% eVem?,

3

B

Riickstrenrate [willk. Finheiten]
&

Riicksireusignal der amorphen Siliziumschich: bei einer Primdrenergie von

.
pd
S
!
13l
ba,

2528 keV im Vergleich zu einer Simulation durch RUMP mit dem ervechnesen

Skaiierungsfalior 0.67

In Abb. 7.9 sind die MeBwerte fiir den Bremsqguerschnifi-Faktor im Vergleich zu den von
RUMP berechneten und den Zieglerschen Werten gegen die Prim#renergie aufgetragen. Die
Mefpunkie wurden durch eine Gerade angepaBt, wihrend durch die von RUMP berechneten
Werte ein Polynom dritter Ordnung gelegt ~wurde. Cbwohl man eine #hnliche
Energicabhingigkeit wie bei den RUMP- oder den Ziegler-Werien erwarten wilrde, ist
aufgrund der Verteilung der MeBpunkie eine Anpassung durch ein Polynom hherer Crdnung
wenig sitmvoll, Im Rahinen der im Vergleich zur Eisen-Probe groBeren Fehler ist jedoch ein
i*éoicher Kurvenveriauf denkbar. Zur Berechnung des Fehlers wurde eine Unsicherheit bei der
- Bestimmung der Schichidicke durch RBS von 10 % (s.0.) und ein Fehler bei Brmittlung der
- Breite &E des Riickstreusignals von 0.1 keV angenommen. Der Bremsquerschniti-Fakior nach
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Ziegler wurde mittels Oberflichennftherung (5.10) bestimmt. Die Maskierungen auf dem
Graphen der Zieglerschen Werte bei den Primédrenergien der MefBpunkte dienen dem besseren
Vergleich mit den MeBdaten. Dividiert man die gemessenen Werte durch die von RUMP
berechneten, so ergibt sich wiederum der Im Auswertungsprogramm einzusieliende

Skalierungsfakror fiir den Bremsquerschniti-Faktor bel der verwendeten Streugeometrie.

[€] [107% éVemn?)

&E}é}. .9._ Gemessene Bremsquerschuniti-Foldoren fiir Heliwm in  Silizium bel einer
Streugeometrie von ©=90° und 8, =45° im Vergleich zu den von RUMP

errechneten Werten und dem Bremsquerschnist-Fakior izac?z Zze gler [113]

Abb. 7.1¢ zeig‘s die Energieabhiingigkeit des bei RUMP einzusiellenden Skaliemngsfaktors. Bs
wurde eine Geradenanpassung der Mcﬁpmkte durchgefuhﬁ Je weiter die Primirenergie smKt

esto weiter Hegt das Intervall entfemt, n dem der Bremsguerschnitt von RUMP an dle
ZzegleraWeﬁe angepaBt wurde, und desto groﬁer wird auch die Abwelchung Sie IS‘E Wesenﬂzch

deutlicher als die bei Ezsen




86 7 Ergebnisse

.85 N

on
.OU .
-

2
3
1

o
o
A

]
-3
<@
1
bl
§
]

)

Skalierongsfaktor
|
[}

\n\_?
\
\

o
3
i
t
)

;
H
g

3

La
¥}
1

50 200 250 300 380 400
E, [keV]

Abb. 7.18: Energieabhdngigkeir des Skalierungsfakiors fiir Helium in Silizium, der bei einer
Strengeometrie von © =90° und 8, =45° in RUMP einzustellen ist.

Zur Berechnung des Bremsquerschnitts aus dem Bremsguerschnitt-Fakior bendtigt man nach
Kap 7.1, Gleichung (7.1) bis (7.4) wicder die Koefiizienicn oy der Polynioms, die in Abb. 7.9
an die MeBdaten bzw. die RUMP-Werte angepaft wurden, um die Koeffizienten A, der
Polynome fiir den Bremsquerschnitt zu bestimmen. In Tab. 7.3 sind die entsprechenden
Koeffizienten aufgelistet, wobei die Primirenergie wieder in [keV] einzusetzen ist, um den

remsgusischnilt it der MalBeinheii [16-5 eVomn?] zu erhalten.

Die mit Hilfe der Koeffizienten A, berechneten Bremsquerschnitie sind in Abb.7.11 im
Vergleich zu den RUMP- und den Zieglerschen Werten gegen die Primérenergie aufgetragen.
Abb. 7.11 " zeigt, daB die von RUMP berechneten Bremsquerschniffe mit sinkender
Primérenergic immer weiter von den Zieglerschen Werten abweichen. Allerdings weichen die
durch Messungen enmitteiten Bremsquerschuitte auch etheblich von den Zieglerschen Werten
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Koeffizienten fir den Koeffizienten fiir den
remsquerschnitt-Faktor Bremsquerschitt
gemessen || Oy = 94.990 Ao =38.371
oy =9.929-167 A =4.677-1077
RUMP | 0 =168.854 Ao = 68.208
| &, =5.533-1072 by =2.511.107
o, =—7.359.107 Ay =~3.960-107
o, =3.827.107° Ag=2.307-107

Tab. 7.3: Koeffizienten der Polynome des Bremsquerschniti-Faktors aus den Messungen
und den RUMP-Werten (links). Daraus wurden die Koeffizienten der Polynome
zur Berechnung des Bremsquerschniits bestimmt (rechis).
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Abb, 7.51; Energieabhingigkeit des Bremsguerschuiss fily Helium in Silizium im Vergleich
S .

zu den von RUMP errechneten Werten und der Berechnung nach Ziegler 1113]
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Bei den Diskrepanzen zwischen den MeBwerten und den von Ziegler an die Me8daten in [113]
angepalten mub beriicksichtigt werden, dal der energetische Verlauf des Bremsquerschnitts in
diesem Energiebereich besonders steil ist. Die von Ziegler verwendete Anpassung ist i
Abb. 7.12 zusammen mit den hm zur Verfiigung stehenden MefBdaten dargestellt. Die im
Rahmen dieser Arbeit durchgefilhrien Messungen sind ebenfalls eingetragen. Im relevanten
Energiebereich sind mur sehr wenige Daten bekannt. Zusammen mit der starken
Energicabhiingigkeit des Bremsquerschnitts in diesemn Bereich sind daher gréfere Fehler nicht
auszuschlieBen. Die im Rahmen dieser” Arbeit durchgefiihirtenn Messungen decken sich etwa mit
den Messungen "B". Die Erfaluung mit RUMP hat gezeigt, dafl bei 1.4 bis 2 MeV eine
Abweichung sm etwa 7 bis 10 % nach unien von den RUMP- bzw. den Ziegler-Werien
vorliegt [115, 1161, Dies stumumt wisderom gut mit den B-Werten iiberein. Eine weiiere
Unsicherheit ist, daf die A-Werte allgemein zu hoch lie sen, aber im Bereich niedriger Energien
die Anpassung fast ausschlieBlich bestimmen.
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Abb, 7.12: Bremsquerschnitt fiir Helivm in Silizium in Abhdngigkeit der Primérenergie nach
Ziegler, Dargestells ist die Anpassung an die Mefwerte aus umerschiedlichen
Quellen. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen sind mit "W"
eingeiragen. (Abb. nach [113})
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7.2 Untersuchung von FeSi,-Inseln auf Si(111)

Die Entstehung und das Wachstum von Eisensilizid-Inseln auf Si(111)-Oberfidchen soll unter
Allotaxiebedi "ngi..nﬁ'm 'u“‘“"“cht' werden. Dabei. :'-_'Wird - :':'_'_'u_.-a. Cdie _Theorie der
Obertldchendiffusion von Venables et al. {s. Kap. 4) angewendet. Die Proben wu.éen mn der in
Kap. 6.4 . bsschnebenen ~Weise hergestelit (vgl. Abb. 6.13). Aus . der Bestimmung  der
2 EX iR wr~

Oberfidchendichte der Ciuster bei verschiedenen Substratiemperaturen - wnrd it - Hilfe von
Gleichung 4.17 die Akfiv;emgsonﬂrgie der Oberflichendiffusion von Eisen auf Silizium und

= - £ ST bl

die kritische Inselgréfle bestimmt. Die Auswertung der ME i" bne&tren lie}CSI{ Informationen

ubcrd_i_e_ Wachs_mmselgenschaften_ der Cluster.

Skeide et al [19] {rerwendete__Si(l11)—Substrate, da sich di;ese__ Orientierung ais die giﬁnstigste
fiir die Epitaxie von Eisensilizid erwiesen hat. Die optimale Substrattemperatur iag bei 650°C.
Bei den. hier durchgefuhrten Untersuchungen wurde die Epitaxietemperatur im Bereich von
580 bis 720°C variiert. Die Stocmometne von 25 at.% Bisen konnte bei der einminiitigen
Koevaporatmn von Eisen und Silizium zufriedensteliend. reaiisivr‘ ‘werden. ‘Auf. a]len Proben

wurden. etwa 0.7 1016 at/cm2 Elsen deponiert, so da.% eme hypothensche geschlossene

FeS;z-Sciucht ca. 26 A cuck wire..

7.2.1 TEM-Aufnahmen, Phasenbestimmung, Epitaxiereiationen

I_n_?;bb_._{T.iB_ und 7.14 sind TEM-Querschnitisaufnahmen (X— ER ’i\ von E *oben zu 'erkemle“l
die bei éiner-Temperamr von 640 bzw. 700°C hergestellt wurden. Die Sﬂmmn—?uffez‘sc%ncht
hebt szch ufgrand der Kontraste darch leichie Verunreimgungen an der unteren Grenzfliche
vom - Sabstrat ab. Sie. Listiven “sehr guter Qualitit, ~da keinerlei E .Vcr_st?‘;zungen: oder
Verspazmmgskontrasw 2ty erkermen sind. Die meisten der. ’!inse]n haben eine abgeﬂachte Form
unid besitzen ‘eine scharfe - Grenzfiiche zur Obertliche der Pufferschicht. . Andefe Cluster, die
vor. ailem in Abb 7. 14 auftreten sind wese‘lﬂmh kleiner und eher kugel-- oder hmemorrmg Sie
drmgen in die ‘Pufferschicht ein und ragen andererseits 3'e__,.._as aus. der Sz.aslratober_ﬂach_e
heraus. _iDabe_; betrigt die Hohe des vom Substrat eingeschlossenen Teils bis iu_ 20 %. der Dicke
der Puffcrs_chicht. Da die Pufferschicht in etwa 20 Minuten é,ufwéchst, Cdie '-'Phase des
_3gleichzeitigen Verdampfens von Eisen und Silizium aber nur eine Minute -andauert, .mﬁssen
‘diese Inseln in das Substrat hineinwachsen und kénnen nicht allein von koevaporiertem
Silizium bedeckt worden sein. Oberhalb der Cluster bzw. der Pufferschicht befindet sich

Klebstoff zur Probenpriparation fiir TEM-Aufniahmen.
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4Abb. 7.14: TEM-Querschnitisaufnahme einer mit F eSi,-Clustern bedeckten Probe. Die Substmitempemtﬁr .beim Aufdaénpfen bermé_?_'OO"C. :
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Die Inseln waren meist zu klein, um Elektronenbeugungsexperimente durchiiiren zu kinnen.
Peshalb wurden hochaufgeldste TEM-Aufnahmen hergestélit, auf denen die Atoms#ulen des
jeweiligen Kristallgitters ._213, erkennen sind. An diesen:-in Form dunkler Punkte erscheinenden
Atoms#uten Wird.'durch das Negativ ein Lasersirahl gebeugt. Dadurch érzieit ‘man eine sehr
gut \Jma' figsang 'und kann die Inseln einzeln untersuchen. Allerdings ist ‘die Quahiat der

(S8

ionelien TEM-Beugung vergleichbar.

Beugungsbzlder mcht it aerjemgen der. xcnv

Aus -Beugungsbﬂdem an hochaufge}.ésten TEM-Aufnahmen und E‘ELS -Untersuchungen (8. u.)
geht hervor, daB és sich bei den groBen, flachen Inseln an der Substratoberiliche um die Phase
oc—k*esz handeli. - Die - Kleineren, linsenfGrmigen Cluster, die teilweise m die Pufferschicht
hineinwachsen, -bestehen aus ‘B-FeSi, und machen etwa 15 % (nach verschiedenen TEM
Bildem geschitzt) des__ Gesamtvolumens der Eisensilizid-Inseln aus. Dieses Resultat war vom
Phasendljagramm.her nicht zu _érwarten, da d—FeSiz in der Volumenphase erst oberhalb 937°C
stabil ist (s. E{a'o. :3.1.1). "Aﬂerdjngs fand Skeide [19] bei der Allotaxie ebenfalls iberwiegend
die: - «-Phase - und ﬁxhrte ches auf medrlgere Grenzﬂachenenerglen zuruck (s.Kap 8

(stkussmn))

in :Abb. '7.15 sind exemplarisch fiir Substrattemperaturen von 600, 640, 680 und 720°C
TEM-Aufnahmen der mit FeSi,-Clustern bedeckten Oberflachen in Ebenenansicht zu erkennen.
Zuné.chst fz‘i]lt anf, daB die Inseln mit steigender Te*nperatur wachsen. Dies war nach der

erwarten. A.u._s -d@r Abnahme der Oberﬂachenbedeckung 148t sich berelts-dara.uf schlleﬁen, dafl
dm_.:h;se]n_ rmt Wach_sender. Substrattemperatur eine grofiere Dicke erreichen. Bei genauerer
Beirachﬁcung_‘_erkennt nan :fw__iedemm die 'zwe_i unterschiedlichen Klassen. von. :Inseln Die
flachen, ausgedehnten _Qi-aFeSiz—Ci_uster weisen eine- dreifach azimutale Facefuemng auf, welche
der 'dreifachen-'-"Symmetﬁe ‘giner feuhtecggen ' Grundfische - “guf * der - hexagonalen
Si 1Eﬂ Gbﬁi‘ﬂ_gchc entspricht (siche ‘Abb. 7.150)). “Die. kieineren 8 -FeSi,-Inseln haben von
oben betrachiet eme runde Form und zeigen in der TEM- 15,_1311:1“2}}}111p einen starkeren Kontrast,
woraus. sich auf eme gro%ere Dmke Scrﬂleﬁvn Iaﬁt Fnr Anteh schﬂmt szc‘n rm{ stezgender

"*emperatur etwas zu ernonen

Die: Tatsache, daB bei den o-FeSi,-Clustern eine an- die. “Siliz Lmoberﬂache angepaﬁte
Facememng und giat*e Grenzfléchen zu beobachten smd (s. auch Abb. 7.13. und 7.14), zeigt,
'daﬁ die E)ldung einer Grenzﬂache Zum - Sabstrat eng mit ‘der. Entstehung der.. (x-Phase
.'verounc’u,n sein. muB D1es Sprlcht ﬁlr dle Moghchkeﬁ emer Energleaasenxung aurch eine

: __.-.'germge Grenzﬂachenenergle
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Ebenenansicht der mit FeSi,-Clustern bedeckien Si(111)-Oberflichen bei

-
-

Abb. 7.1
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Wachstumstemperaturen von a) 600°C, b) 640°C, ¢} 680°C, d) 720°C
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Von ailen Proben wurden kurz nach der Herstelling LEED-Beugungsbilder aufgenommen.
Abb. 7.1_6 ii_eigt ein solches. Beugungsbild von einer mit FeSi,-Clustem bedeck‘ten Probe, die
bei einer Autcﬁa.mpitemperazur von 720 °C hergesteilt wurde. Deutlich ist das Eeugungsoﬂd der
7x7-Rekonsthtlon ‘des unbedeckten ‘Teils der Si(111)- Oberfldche ‘zu *erkennen. Vom
Eisensilizid _sei’ﬁst konnten keine Reflexe beobachtet werden, da wegen der unterschiedliche

)
-

}

. -~ PRUR-PE ) Ty & Jetis e smonbazeramde Jos ﬁﬂLAa Ve mononém ~a
L 2il0hedil LB jCWCLu o LERLECIEOERGEL L 5 A1V cihold _Bl. EAALiTh SOLEEELA, AL

LEED- Anaiytlk DY ZUur Quaiztatskemroﬂe der Proben genutzt Werden Eine Probe, die ein
LEED-Beugungsbild wie in Abb. 7.16 aufweist, besitzt eine teilweise unbedeckie Cberfléche
von guterrKrLstaﬂqualitét. --.’E’e._hdher die Substrattemperaturen_Iauen,_'desto schirfer waren die

LEED-Reflexe zu erkennen. Dies ist auf den oben erwa_hnf‘en sf‘ezgenaen Anteﬁ unbedeckter

Slhzlumo oerﬂache zumckzuﬁlhren._: :

ééé 7 gé 3’*“Du%?eugungsi:vzlca’ elner it FeSzz-Clusfem bedeckfen Sz(f i1)- Oberﬂache einer
o Probe a’ze bez einer Aufdampﬁempemtur vorn. 720°C hergestellt wurde




93

"Do00L 814109 susftuvpfuy sap puasypm sup1odwaupasqng a1 IVYLGO-(I [T IS 4outa fap 4015n[3-4155.4-0 4yss1dE, *LT'L 99V

7 Ergebnisse




96 7 Ergebnisse

Abb. 7.17 zeigt einen typischen «-FeSi,-Cluster auf einer bei 700°C hergesteliten Probe.
Zundchst f3lly die sehr gute Qualitét der Silizium-Pufferschicht und der QOberfliche auf. Der
Cluster wichst epitaktisch und zeigt eine glatte Grenzflache. Er ist etwa 500 A breit, 130 A
hoch und emmst&hn Die Anordnung und die Abstinde der Atomsdulen mnerhalb der Insel

iassen durch einen ‘Vergleich mit Simulationen bereits die o -FeSz,-Pbaue ‘vermuten., Die
W hmitenots irisaachalbe Fan ¥ rratara otnsmmem trme Adme Termla s on oo aonts von
ARNJRLEE £33, BL2REWAE LK LD WARDPCLD SEORIAIICIE Y L Vil i UU e Pm k. i.

Abb. 7.18 zeigt ein optisches Beugungsbiid, das -am Negativ- der hochaufgelosien
TEM-Aufnahme &_es Clusters aus Abb. 7.17. erzeugt wurde. Verschiedene Reflexe konnen der
Kristallstruktur von ¢-FeSi, zugeordnet werden. Gleichzeitig ist die Position einiger Reflexe
des Siliziumsubstrats eingezeichnet. 'Gnmdséitzﬁch miisse"x die markieften Silizinmreflexe nicht
auf dem Beugungsbnd erscheinen, denn man kann zwei Beugungen am Substrat und am
Cluster nacheinander ausfiihren und die Position der Siliziunweflexe in das ‘Beugungsbild der
Insel tberiragen. Aus dem Vergleich mit dem Beugungsbna aes Clusters erglbt s1ch die bisher

noch nie E}eobachtete Epltamerelatmn
(G{}i)a—FeSiz =10%verkippt i (111)8i: -

Dieses Ergebnis wurde bei allen untersuchten Inseln des oi-FeSi,-Typs beobachter.

AJ?E} 7 Eé? Opﬂsckes Be,;eungsbu'd das am Negatzv der hochaufoefo&er EM—Auﬁfiqume
: des. o::-FeSzz-Clusters aus  Abb. 7 17 erzeugf wurde Meﬁre_re.;_ﬁeﬁgxe des

Szfzzmmsubsfmts sind ebenfalls emgezezchnez
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Trotz der geringen GréBe der Inmsein ist es geimgen von einem O-FeSi,-Cluster ein
konventionelles TEM-Beugungbild  aufzunchmen (5. Abb 7. 19) Neben den Reﬂexen des
Siliziumsubstrats sind dic Reflexe des o-FeSi) deutlich zu-erkennen. Sle bestitigen die obige
Emtamereiaﬁon mﬁ einer Verkippung von etwa 10" cmesmal jedoch in die andere Richmng
Dies 'j.st_da:fam_ z_umckz ifithren,  daB die Si{ill}-{)berﬂachP ﬁuﬁ'mnd 1hrer__ Svmmetny drei

aqu v zuente riZif

Abb, 7.13: 1 ”F’M Bemmgsme’d eines e:~FeSz,—C£quers Zusaznmen. mir 'cie_n Stliziumreflexen

“ides Suastmts

In Abb. :_7’_.'2{):_ ist_éix_i_e hochaufgeldste TEM-Aufnahme eines 'E?i_—?@Siz;CIUSL@:S zn erkennen, der
bei einer Substraite . mperatur \.r oit 66{} C gewachsen ist. Er ist.etwa 300 f; br eit und 170 A
hoch. -Typischerwelse st déer : 'iib@rwiegende-"-Teﬂ der -"Ensel im .Sﬂizimnsubstra‘t vergraben
withrend etwa.ein Drittel. aus der Puiferschicht herausragt. Dle Ancrdoung und che Absfande
der Atomsgulen innerhalb der Insei é@uten aurch Vergleich mzt Simuiatmnen bereits darauf hin,

da.ﬁ es sn:h um che E3 Fe&z-?hase handeli:
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Bei genauerer Betrachung fiilt anf, daB die obersten Aromlagen des Clusters eine andere Phase
aufweisen. Dies 188t sich jedoch aufgrund der geringen Materialmenge mnicht durch
Beugungsexperimente belegen. Ein qualitativer Vergleich mit der Anordung und den
Abstinden der Atomsiulen in der Insel aus Abb. 7.17 188t jedoch vermuten, dall es sich hierbei

Ee

j5.53

3

o-FeSi, handelt.

e
=

Abb. 7.21 zeigt das optische Beugungsbild vom Negativ des in Abb. 7.20 zu sehenden
Clusters. Die meisten Reflexe konnen der Phase B-FeSi, zugeordnet werden. Die
Siliziwmnreflexe sind auf dem Foto nicht zu sehen. Thre Positionen aus einer Vergleichsbeugung

am Substrat wurden in Abb. 7.21 eingezeichnet. Damit ergibt sich die Epitaxierelation

(100)B-FeSi,  (111)Si,

die u. a. auch von Freundt bei der GSMBE gefunden wurde [10].

ééb72£€ Optisches Beugungsbild, das am Negativ-der hochaufgeldsien TEM-Aufnahme
_ - des B-FeSiy Clusters aus Abb.7.20 erzeugt wurde. Mehrere Reflexe des
o Siliziumsubstrats, die anhand einer Vergleichsbeugung ermittelt -‘wurden, sind

eingeiragen.
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Die azimutale Orientierung der Cluster beider Phasen konnte mit der zur Verfiigung stehenden
Analyiik nicht bestimmt werden. Bs wurden hochaufgeloste TEM-Aufnahmen i der
Ebenenansicht angefertigt. Die Hohe der Inseln erwies sich jedoch als zu niedrig, um am

Negativ ein Beugungsbild von ausreichender Intensitit zu erzeugen.
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Abb. 7.22: EELS-Spekiren zweier ausgewdhiter FeSi,-Cluster, deren Form fiir die jeweilige

der beiden Klassen charakieristisch ist.
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In Abb. 7.22 sind die BELS-Spekiren (s. Kap. 5.4) eines typischen B- bzw. 0i-FeSi,-Clusters zu
erkennen. Die Messungen wurden in Transmission durchgefiihrt, wobei die Primdrenergie der
Elektronen ‘100 keV- betrug. Bs wurden verschiedene Inseln mit der fiir die jeweilige Phase
charakteristischen Form ausgewdhlt. Ahfoetragen ist j\,weﬁs die Zah}faae der Eiektronen gegen

den Ener gic‘v cﬂ' gegenuuer dem ?’n:na,; st_rahl

Die EELS_—Spg;ktr_e_n "liefem- cine Bestitigung “der mzt Hilfe der - Beugungsexperimente
bestimmten Phasen. Die Plasmonen-Anregungsenergie _'Eegt fiir B-FeSi, bei etwa 20.5 eV, fiir
die Phase ¢-FeSi, bei 19.8 ¢V und fiir Silizium bei ca. 17,3 ¢V. In beiden Spektren ist jeweils
auch ein Teil des Spektrums vom Siiiziumsabstr -beeinflull, éa die. Proben nach der
I EM-Praparanon immer noch dicker als. die emzelnen Inseln szra 80 daB immer noch etwas

Sﬂizmm vom Elekﬁonenstra}ﬂ geuoffen wzrd

Im obereﬁ Spektrum wurde eine. Kerrektur der Sﬁizium-Schulter des Peaks durchgefijm die
immer noch leicht ‘zu erkennen ist. ‘Das Maximum des Peaks liegt. etwa bei 20.5 eV oder
minimal . darunter da ‘die hnke Schuiter ‘cine kleme Verschiebung Zu medngeren Energien

bewirkt. Dle ?nase E.’:-Femz 11\,.5 sich vmaeung nachwelsen

Beim unieren Spekz:{am muﬁtg. ein "Kohlenstoff-Abzug™ 'durchgeﬁihrt werden, da sich der
organische Kleber _éur_ Probenpr’alpafation oftshegativ bemerkbar machte. Um das Spektrum
nicht zu Sehr zZu, -i'eréndem ‘wurde 'éuf einen Siiizium-Abzug verzichtet. - Das Maximum des
Peaks liegr daher bei etwa- 17 3eV. “Die rechte Schulter wird . durch . die. a-FeSh—Phase
vcmrsacht Sze llegt etwa be}. 19 8 eV der Plasmon\,nenergl\, fur o F@SL2 B

in Abb. 7.23 ist eine necnauxgeiesze TEM-Auinalmoe mit mehreren Clustem zu erkennen. Die
Substrattemperatur beim Aufdampfen betrug 660°C. Links befindet sich die B-FeSi,-Insel aus

Abb. 7.26,'_'ﬁccht_s_d_a;}ebea liegen zwei o-FeSi,-Cluster. -

Diese beiden a-EeSizéix_‘_xseh‘i_ Scheizien_aﬁ_f éii‘xg:f Erhéhung ces Siliziumsubstrats zu stehen. Sie
biiden mit_.&gm _Su_bstrat é_ine flir die Insein -&iese;‘_ Phase charakieristische glaite Grenzfliche.
Allerdings haben sich unter den Clustern eine }%n-i’-Socike " aus Silizium gebiidet. Die Insel in
Abb. 7.17. .Weis‘t diese Eigenschaft nicht-auf, Sie wurde jedoch bei mehreren weiteren Clustern
aus o-FeSi, in mehr- oder weniger starz{er Auspragung beobachtet. Demgegenubel scheint sich
an der fecht\,n Fianke der ﬁ-FeSiz-Insel eh@r eine Seﬂ_ke Ge‘om_.at zu haben, .-
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Abb. 7.23: Hochaufgeliste TEM-Querschnitisaufna

102

betrug 660°C.

hime einer mit FeSi,-Clustern bedeckten Probe. Die Sub;sfm_njempefamr beim A.ufdampfeﬁ '
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7.2.2 Bestimmung der Aktivierungsenergie und der kritischen Clustergrofie

In diesem Abschnitt wird die Aktivierungsenergie fiir die Oberfldchendiffusion von Eisen auf

Si(111) und die kritische ClustergrdBe unter Allotaxicbedingungen im Rahmen der T
Oberflichendiffusion von Venables et al. (5. Kap. 4} bestimmt.

Die Oberflichendichte der Inseln in Abh#ngigkeit der Aufdampftemperamr wird In
Artheniusplot aufgetragen. Nach Gleichung (4.17) ist es mbglich, mit IHilfe einer
Geradenanpassung eine Aktvierungsenergie und die kvitische ClustergréBe zu bestimmen. Um
diese aligemeime Gleichung anwenden zu knnen, mull zundchst die Art des Clusterwachstums
(zwei- oder dieidimensional) und das Xondensationsregime bekannt ssin. Die TEM-
Auifnghmen in Kapitel 7.2.1 zeigen dreidimensionales Inselwachstum. Im folgenden Abschnitt
soll u. a. gezeigt werden, daB es sich hierbei um vollstindige Kondensation handelt. Dazu wird
die linke Seite der Abschitzung (4.20) fiir vollstindige Kondensation

. Dt.n, >>1 (7.10)

nach unten abgeschiizi. ¢, bezeichnet den Binfangqguerschuitt der stabilen Cluster, dessen
Wert etwa zwischen 5 und 10 liegt [89,93], D die Diffusionskonstante, ©, die charakteristische

VYL

Verweildaner der Eisenatome auf der Silizinmoberfliche und n, die Oberiléchendichte der

Inseln. Einsetzen von (4.1) und (4.2} in (7.10) ergibi

o B,-5;
1 -
TR T S A e (7.11)

Dabei ist o ein QCeometriefakior von der Gréenordmmgl, v, bzw. v, sind
Gittervibrationsfrequenzen fiir die Oberfldchendiffusion bzw. dic Recvaporation eines
Bisenatoms. E, bzw. BE; bezeichnen die entsprechenden Aktivierungsenergien,
=7.83-10" em2 die Gitterplatzdichte anf der Si(111)-Cberfliche (s.Kap. 4). Fiir den
Einfangguerschnitt wurde der Mimimalwert5 und fiir den Geometriefaktor der Wert 1
angenommen. Die beiden Gittesrvibratonsfrequenzen sind nach Kap.4 von der gleichen
‘GréBenordnung, so dal ihr Quotient mit 1 abgeschiizt werden kamm. Untersuchungen ven
Silber auf Si(100) [90] sowie von Zinn und Gallium auf Si(100) undé Si(111) [104] ergaben
[P i = motmeen TV ART Tholasme o ist dn“nn an

'jEiW@...b t:ifi(; Diifferenz zwischen B 5, g 5, Vo mindsstens 2 eV, Daher is

dal} fir Eisen ‘auf Si(111) diese Eneigiednffezenz wenigstens 1 eV betréigt. Durch TEM-

zugehen,

".___A“G']m intent i der Ebenenansicht vwuarden die ‘Aﬂ ahidichien Aday (‘11'&31;91- bet veischi iadenen

ARLEwkl Rid Wbk sk iven i VU!-‘&“V ARl R A A b Wl A

P Aufdampftemperaturen ermittelt. Unter der Annahme der ohen beschricbenen minimalen
- -Abschitzungen ergaben sich nach Binsetzen der Anzahldichten und Temperaturen fiir die linke
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Seite von (7.11) Werte zwischen 16 und 530, wobei mit einer von 720 anf 580°C sinkenden
Temperatur der Wert der Abschitzung steigt. Dies erscheint nach Kap. 4 plausibel, da eine
niedrigere Substrattemperatur die Verweildauer der Atome auf der Subsiratoberfliche erhoht.
Wird die realistischere Abschitzung fiir die Energiedifferenz zwischen E, und E; von 2eV
angenommen, 30 perechnet sich die lioke Seite von (7.11) zu Werten zwischen 1.9-10° und
4.3-10°, Daher ist die Annahme gerechtfertigt, daB es sich bei den Aufdampfprozessen um
volistdndige Kondensation handelt.

Wit diesen Kemminissen kinnen die enisprechenden in Tab. 4.1 aufgefilhrien Gleichungen filr
die Gesamtenergie E und den Exponenten p in (4.17) eingeseizt werden, so daB fiir den
Spezialfall des dreidimensionalen Inselwachsturos bei vollstindiger Kondensation gilt

r _E
fiﬂs(zo,l}( i (7.12)
i B 41
T pm und = 1 IEd
i+2.5 i+2.5

Dabei bezeichnet 1 die kritische Clustergrt8e, Z, eine feste Oberflichenbedeckung, 1 eine
Funktion der GrdBenordnung 1 (5.Kap.4), R die Aufdampfrate fiir Eisen, v die
Gittervibrationsfrequenz und E, die Bildungsenergie einer Insel kritischer Gré8e.
Um die Alviviernngsenergie fir die Oberflichendiffusion B, und die Anzshl | der Bisenatome in
einern Cluster kritischer GriBe zu bestimmen, werden die Oberflichendichten der Inseln im
Arntheninsplot dargestelli. In Abb. 7.24 ist die auf die Gitterplatzdichte N, nonmierte
Cberflichendichie der Inseln logarithmisch gegen die inverse Temperatur aufgetragen. Die
Werte auf der Ordinate sind ausschlieBSlich negativ, da die Dichie der Cluster immer niedriger
als die Dichte der Gitterpldiize an der Oberfliche sein muB. Die Cberflichendichte der Inseln
schwankt zwischen 2.1-10'% cm? bei 720°C und 1.0-16" crn? bei 580°C. Der Fehler bei der
Temperaturmessung wurde zu 5°C abgeschitzi, da die beiden verwendeten Pyrometer in ihrem
gemeinsamen MeBbereich um héchstens diesen Wert voneinander abwichen (s. Kap. 6.4). Die
Fenler bei der Temperamunmessung bezieht sich also auf die Differenz zwischen den
gemessenen Temperaturen. Der Fehler fiir die absolute Temperatur ist schwer abzuschitzen,
Liegt aber vermutlich durch Strahlungsabsorption in Schauglas o. &. bei 10 bis 20°C. Dies ist
jedoch fiir die Darstellung der MeBpunkie im Artheniusplot unwesentlich. Der Fehler bei der
Bestimnmung der. Clusterdichiten wurde mit 10 % angesetzi, Mogliche Ursachen fiir einen
Fehler sind z. B. Koaleszenzen oder Grenzfille, bei denen es schwer zi entscheiden ist, ob es
- sich um eine oder mehrere Inseln handelt. Zum anderen miissen die Ausschnitie anf den TEM-
'A_l_a_fz;lahx_n_en nicht unbedingt représentativ fiir die gesamte Probe sein. Um eine gute Statistik zu
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erhalten, wurden mOglichst viele Ebenenansichten von vesrschiedenen Bereichen der
Probenoberiliche angeferiigt.
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Abb.7.24: Arrheniusplot der Oberflichendichten der FeSiy-Cluster, welche auf die
' Ginerplatzdichte der Si(111}-Oberfidche normiert wurden. Die Temperaturen der
Messungen sieigen von rechis rach links von 580 auf 720°C. '

Der Arrhen_igspiot zeigt den nach der Theorie zua érwaﬂenden }fmsiieg der Angzahidichie der
Insein mit abnehmender Temperatur. Dies ist auf Gie geringere Beweglichkeit der Atome auf
der Substratoberfliche bei niedrigerer Temperatur zuriickzufilhren (s. Kep. 4). Unter
Eexﬁcksichii&mmg der Fehler bei der Bestimmung der Anzghldichte und der Temperatur liegen

die MeBpunkte auf einer Geraden y = ax +b mit

-

a={10001+929} K und 5=-20.6210.

‘Die Unsicherheiten ergeben sich aus den statistischen Fehlern der linearen Regression. Aus der
E; +iB

————57*—1— in Gleichung (7.12) zu

- Steigung errechnet sich die Gesamtenergie E = "
c : 1
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E ={0.86£0.08) eV.

Mit Hilfe des y-Achsenabschnitts der Geraden i#m Asrtheniusplot 138t sich nach
Gleichung (7.12) die kritische Clustergréfe bestimmen, d. h. die Anzahl i der Eisenatome, ab
der eine Insel im Rahmen der Theorle als stabil bewachtet werden kann. Dazu wurde die
Gitterplatzdichte der 5i(111)-Oberfliche N, =7.83- 0% em2 in (7.12) eingesetzi. Fiir die
Funktion T;(Za,i) vurde nach Abb. 4.4 b) unter Beriicksichtigong der Oberflachenbelegung
der Proben (ca. 30 bis 50%) der Wert 0.1 angesetzi. In diesem Bereich der
Oberflichenbedeckung hingt die Funktion W nur unwesentlich von 1 &b, so daB eine
Abschitzung ohne Kenmtnis der kritischen Clustergrofie moglich ist. Der Fehler wurde als
20 % des Funktionswertes angenommen, Die Aufdampfrate betrug jeweils 0.7-10' at cin2s,
Der Fehler wurde mit 10 % abgeschiizi. Dies entspricht etwa der Schwankung der durch
RBS-Messungen bestimmien Anzabhl der deponierten Eisenatome pre cm? Fiir die
Gittervibrationsfrequenz wurde die Debye-Frequenz fiir Silizium vp =1.34-10" s eingesetzt,
die eine gute Abschitzung fiir die Frequenz der am hiunfigsien besetzien Schwingungszustinde
liefert. Auch hier wurde der Fehler als 10 % dieses Wertes angenomnen. Damit exgibt sich die

kritische Clustergrifie
i=3310.4.

Dies bedeutet, daf ein FeSi,-Cluster, der mindestens vier Eisenatome enthilt, im untersuchten
Temperaturbereich aul einer Si(111)-Oberfliche unter Allotaxicbedingungen als stabil

betrachiet werden kann,

Kalorimetische Messungen haben srgeben, daB die Bildungsenergie von o- bzw. B-FeSi, pro
Eisenatom 0.73 bzw, 0.84 ¢V betrdg: [117] Bei einem Anteil von ca. 15 % B-FeSi, ergibr sich
eine gurchschnitiliche Bildungsenergie von ca. (.75 eV pro Eisenatom. Der Fehler wurde zu
10 % abgeschiitzt. Eine Ursache fiir diese Unsicherheit besteht im Peliler der Bestimmung der
Anteiie der beiden Phasen. Dariiber hinaus ist zu beachten, .dall die kalorimetrischen
Messungen ‘an Volumenproben durchgefihrt wurden. Mit Hilfe der "_Kennmis der
Bildungsenergie pro Eisenatomn und der kritischen Clustergrofie. 188t sich aus der
Gesamtenergie E die Aktivierungsenergie der Oberflichendiffusion von Eisen auf Si(111) unter
Ailotaxiebedhlg&.mgen besimmenzu | | | -

Eg=(0.76£0.10)eV.
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Durch die Kenninis dieser Aktiviernngsenergie und der kritischen Clustergrdfe ist es mdglich,
die Bildung der Awusscheidungen bzw. deren Konzenirations- und Gréfenprofil fiir die
Allotaxie zu berechnen (vgl. Kap. 2.6). Der Einflu der Variation der Temperatur und der
Aufdampfraten wird in Gleichung (7.12) deutlich.

Bei der Durchfiihrung der Experimente zur Uniersuchung der Oberflichendiffusion erwies sich
eine hervorragende Kristallqualitit des Substrats als eine wichtige Voraussetzung. Die Theorie
der Oberflichendiffusion von Venables et al. geht von einer idealen Probenoberfliche aus,
berticksichtigt also nicht die in Abb. 4.1 dargesiellic Nukleation an Stufen und Versetzungen.
Diese kann aber entscheidenden EinfluB aul das Inselwachstum haben, falls das Subsirat
Kristalidefekte aufweist. Wie empfindlich die Anzahldichte der Inseln von der Substratqualitit
abhingt, zeigt das folgende Beispiel einer Probe, die nicht unter optimalen Bedingungen
hergestellt wurde. Die RBS-Channeling-Spektren und die TEM-Aufnalmen aller fiir den
Artheniusplot (Abb. 7.24) verwendeien Proben weisen auf sehy gute Substrate hin. Die bei
600°C hergestellte Probe (s. Abb. 7.24, 2. v. 1) besaB z. B. eine Cberflichendichte der Inseln
von etwa 9.9-10" em2. Der Minimum-Yield-Wert der Pufferschicht im Channeling-Spektrum
it Nommalenrichtung betrug etwa 3 %. Eine weitere bei 600°C hergestellte Probe zeigte einen
Minimum-Yield-West von 8§ %, und in den TEM-Aufnahmen waren Verseizungen in der
Pufferschicht zu erkennen. Dies ist vermutlich auf ein unvollstindiges Abheizen der
Oxidschicht zuriickzufiihren (s. Kap. 6.4). Gleichzeitig stieg die Oberflichendichie der Cluste

umn fast 60 % gegeniiber der Probe optimaler Qualitét an.
7.2.3 Bestimmung der Form und GréBenverteilung der Cluster mit MEIS

Mit Hilfe von MEILS-Spekiren (s. z. B. Abb. 6.12) sollen Infonmationen iiber die ClustergrtBe

- . A . LR TRV 1 A h] e P
Form in Abhingigkeif - von der Aufdampfiernperatur gewonnen werden

Jurrory
VL1l
E Ey

Savan
OZW. Geien:

{s. Kap. 5.1). Dazu wurde ein Programun geschrieben, durch welches die Form des
Eisensignals (vgl. Abb. 5.4) simuliert werden kann. Die ausgewerteten MEILS-Spekiren wurden
alle bei einer Strengeometrie von ©, =40° (Winkel zwischen der Probennormalen und dem
Primérsirahl, vgl. Abb. 5.3) und ©=90° aufgenommen. Dabei wurde der Winkel @ beim
Erstelien der Schnitte durch die zweidimensionalen Spektven um 2 bis 3° varilert, um
sicherzustellen, daB kein Blocking-Kanal des Eisensignals gewroffen wird. Die

Skalierungsfakioren der Bremsqguerschnitie i RUMP wurden nach den Ergebnissen in
 Kap. 7.1 auf 0.8 fiir Eisen und 0.67 fiir Silizimin gesetzt. Die StOchiometrie des FeSi, wurde
. gemnil einer Zusammensetzung von 15 % B-FeSi, und 85% «o-FeSi, auf einen Mittelwert von

- 30, at.% Eisen festgesetzt (Stéchiometrien der o~ und B-Phase s. Kap. 3.1.1).
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Die TEM-Aufnalinen m  Kap. 7.2.1 zeigen unregelmi#iBige Clusterformen und
GroBenverteilungen. Bei der Simulation mufite ein Kompromifl gefunden werden zwischen
einer moglichst realititsnahen Inselfcrm und einer nicht zn groBen Anzahl von
Simulationsparametern. Deshalb wurden die Cluster als Kugelzonen angenommen, die sich auf
der Oberfldche des Substrats befinden. Abb. 7.25 zeigt die schemaiische Darstellung einer
Kugelzone. Die Groflenverteilung der Kugelzonen wird als gaulfonmig angenommen, wobei
vorausgesetzt wird, daB die Form unterschiedlich grofier Inseln gleich ist.

Als Simulationsparameter Gienen die durchschnittliche Hoéhe h der Inseln und das Verh#liis
der Grundseiie 2b zur Héhe h, welches angibt, ob es sich um flache, ausgedehnte oder cher um
kompakte Cluster handelt. Ferner wurde das Verbdlinis A des oberen Radius a zum unteren
Radius b variiert. Liegt A nahe bei 1, so ist die Kugelzone aus der Nihe des "Aquators” der
Kugel herausgeschnitten, wihrend ein Verhilinis von a zu b nahe bel G die Anndhernung an eine
Kugelkappe bedeutet. Der Kugelradivs r hingt von den drei oben genannten Pararnetemn ab.
Ein weiterer Parameter ist die Standardabweichung ¢ der GauBverteilung der Inselhthen. Da
mit zunchmender durchschnittlicher Clusterhthe auch die Verteilung breiter wird, wurde die
Standardabweichung auf den Mittelwert der InselhShe nosmiert (v = ¢/h). Bei der Simulation
wurde jewells die mit Hilfe der TEM-Anfnahmen bestimmte Oberflichendichte n, der Insein
ibernommen. Dadurch sind nur noch drei der vier Paramster h, Y, A, v voneinander

unabhingig.

- Abb. 7.25: Kugelzone
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Die drei Parameter h, i und A wurden im Simulationsprogramm variiert, wihrend die

normierte Standardabweichung der GroBenverieilung zu

_1_.._0...______1_______1 (7.13)

berechnet wurde. Dabei bezeichnet O/A die Oberfifichenbelegung der Probe. Physikalisch
sinnvoll sind nur Kombinationen der drei Simmlationsparameter, die eine reslle normierte

Halbwerisbreite der Grolenverieilung ergeben.

Aufgrund der Vereimfachungen bei der Clusterform lassen sich aus den Simulationen
Tendenzen fir das Wachstum der Inseln unter Variation der Temperatur ablesen. Abb. 7.26
zeigt das Eisensignal des Spektvums aus Abb. 6.12. im Vergleich mit der enisprechenden

Simulation.
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- Abb. 7.26; Riickstreusignal des Eisens aus den FeSiyClustern einer bei 700°C hergesteliten

L Probe (vgl. Abb. 6.12) im Vergleich mit einer Simulation -
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Die Aufdampftemperatur des Substrats betrug 700°C. Die Anzahldichie der Inseln wurde mit
Hilfe von TEM-Aufnzhmen zu 3.2-10'® cm? bestimmt. Die Oberflichenbelegung der Probe
liegt nach dem MEIS-Spektrum bei etwa 33 %. Die Simulation: ergab eine durchschnittliche
Clusterhéhe von ca. 86 A. Dabei wurde das Verhdlmis der Inselbreite zu dieser Hohie zu etwa
4.3 vestimmt, d. h. ein Cluster ist durchschnittich ca. 410 A breit. Der Parameier 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

{.25-fachen der mittleren Inselhhe.
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Abb. 7.27: Vergleich der Simulation aus Abb. 7.26 wiit zwei weiteren, bei denen die miitlere
Clusterhidhe von 86 auf 88 A erhdhy bzw. das Verhditnis der Hohe zur Breite von
zw. 3

4.8 auf 4.5 gesenks wurde (Simulation 2 brw. 3).

In Abb. 7.27 ist die Empifindlichkeit der Simulation gegeniiber der Varistion von zwel
“Parametem exemplarisch dargestellt. Die durchgezogene Kurve (Simulation 1) bezeiclnet dis
.'3'-Ampassung des Spektrums aus Abb. 7.26. Durch eine ErhShung der mitileren Clusteshdhe h
von 86 auf 88 A indem sich der energetische Verlauf, wie Simulation2 zeigt. Der
niederencrgetische Teil des Eisenpeaks verkleinert sich, da nach Gleichung (7.13) die
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Standardabweichung der GréBenverieilung mit der Erhéhung von h sinkt. Deshalb existieren
weniger gréfiere Inseln, die durch ihre Hohe ein breiteres Eisensignal erzeugen. Die gepunkiete
Kurve (Simulation 3) entstand durch Absenken des Verhilinisses der Durchschnittshdhe zur
Durchschnitisbreite von 4.8 auf 4.9. Dies hat nach Gleichung (7.13) u. a. eine Verbreiterung
der angenommenen Gaubverteilung zur Folge. Es ist jedoch zu beachten, dad cine gleichzeitige
Variation der Simulationsparameter zu einer Kompensation derartiger Effekie filhren kann.
Diese Beispicle zeigen, wic empfindlich die Anpassung auf Verinderungen der
Simulationsparameter reagiert. Wenn die Clusterform den vereinfachenden Voraussetzungen
tatséichlich geniigen wiirde, so wiren die Ergebnisse sehr genau. Quantitative Aussagen kbnnen
mit MELS am besten fir regelmiBige Clusterformen gewonnen werden.

In Abb. 7.28 ist die mit MEILS ermitielte Oberflichenbelegung der Proben in Abhingigkeit von
der Temperatur dargestellt. Eine Geradenanpassung deutet eine efwa lineare Abnahme der
Bedeckung mit der Temperatur an. Die auf den TEM-Aufnahmen in Abb. 7.15 zu erkennende
Verringerung der Oberflichenbelegung wird bestétigt.
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\ Abb, 7.28: Temperaturabhingigheit der mit MEIS bestimmien Oberflichenbedeckungen im
e Vergleich zu zwei durch Ausmessen von TEM-Aufnahmen ermittelten
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Ds die Oberflichenbelegung mit der Temperamur abnimmt, muB bei etwa gleicher deponierter
Materialmenge die mittlere Hohe der Inseln wachsen. Dies wird durch die Ergebnisse der
Simulationen bestétigt. Abb. 7.29 zeigt einen etwa linearen Anstieg der Durchschnitishthe der
Cluster mit der Temperatur. Dieses Ergebnis ist bei dreidimensionalem Clusterwachstum nicht
unbedingt zu erwarien. Bs wire eoenfalls denkbar gewesen, dalBl die Inseln eine Maximaihbhe
exreichen bzw. sich das Héhenwachstum abschwicht. Ein Vergleich mit den TEM-Aufnabmen
zeigt eine relativ gute Ubereinstimmung, wobei die MEIS-Analyse tendenziell etwas geringere
Werte liefert.

mittlere Clusterhshe [A]

580 6‘09 . 6'2{) l 6:*4} I 5%()

Tempsranw [°C]

Abb. 7.2%: Abhingigkeit der mit MEIS bestimmzen mittleren Clisterhdhe von der Temperatur

Auch die Form der Cluster erwies sich als temperaturabhingig. Abb. 7.30 zeigt mit
zunchmender Temperatur eine Abnalime des Verh#llinisses der Breite zur Héhe der Inseln.
‘Diese Abnahme ist annghernd linsar. Ein qualitativer Vergleich von Abb. 7.13 mit Abb. 7.14
- bestiitigt dieses Brgebnis. Aus dem Verhilinis des oberen Radius 2 zum unteren Radius b 145t
sich kein eindeutiger Trend ablesen. Die Werte schwanken zwischen 0.85 und 0.95 und deuten
 daher auf Kugelzonen aus der Nihe des "Aquators” hin, die ein breites Plateau besitzen. Die
' '.S,tanda_r_dabweichang der hypothetischen Gaulschen GroBenverteilung belduft sich jeweils auf
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Werte zwischen dem 0.25- und dem 0.33-facken der mittleren Clusterhdhe und wichst daher

linear mit der InselhiShe bzw. der Temperatur.

-’"Verhﬁlinis von Breite zu Hohe

T T
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Abb. 7.3 o: ;‘Témpemmmbhciﬁg;’ gkeit-des mit MEIS bestimniten Verhalinisses von Clusterbreite

8 ZR -hohe -
7.3 Untersuchung von CoSis-Inseln auf Si{184)

Die Subsirattemperatur bei der Allotaxie von CoSi, auf Si(100) liegt bei etwa 450°C [82, 112].
Deshalb ‘wurden die Aufdampfernperaturen zunichst in diesemn Temperaturbereich variiert.
Die '-Aufdaﬁnpfraten wurden wie bei den Untersuchungen vorn: FeSi, gewdhlt, waren jedoch
: . Wihrend das Eisen im Verdampfer eher

swinaciaaneall winhe oriann 73l Teald
1+ PR et Ry

experimentell nicht ausreiche
-gieichméﬁig vom gesamten Festkrper sublimierte, schimolz die Kobalt-Perle vollsténdig und
-zeigte bel gleichen Emissionsstrémen des Verdampfers unterschiedliche Aufdampfraten. Diese
“waren wihrend des Aufdampfpzozesses mit einem Inficon schwer zu kontrollieren. Da die auf
: den Proben &ep_onimen Kobalt-Mengen um bis zu 50 % schwankten, kommt eine quantitative

Auswertung der Brgebnisse nicht in Betracht.
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Abb, 7.31 zeigt eine bei 440°C, also etwa bei Allotaxietemperatur, hergesicllie Probe m
Ebenenansicht. Die dunkleren Bereiche bestehen aus CoSi,. Es hat sich eine fast geschlossene,
sehr diinne Schicht gebildet, aus der sich ein eher zweidimensionales Wachstum ablesen 146t
Nach der Theorie der Oberflichendiffusion (vgl. Kap. 4 ist ein Inselwachstum eher bei
hoheren Temperaturen oder niedrigeren Aufdampfraten zu erwarten. Da die niedrigeren

sfdamnfraten avnarimeantall it raaligioriuae aren WIS i) Snhotrartamnarair
8. Agatal Whpredailldanded BLLiEL a9 3 iy V¥ izl i LA LD G Al Gl

T Ty i

Abb. 7.31: Ebenenansicht der wmit CoSi, bedeckten Si(100)-Oberfliche. Die Substrar-
temperatur wihrend des Aufdampfens betrug 440°C

. 1

Die Ergebuisse fiir Proben bei hoheren Substrattemperaturen (560 bis 680°C) sind in Abb. 7.33
zu eitkennen. Die TEM-Aufnghmen sind zum besseren Vergleich in der gleichen Vergroflerung
hergestellt worden. Der nach der Theorie zu erwartende Ubergang zum reinen Inselwachstum
findet bei etwa 600°C statt (s. Abb. 7.33 b)). Bei weiterer Temperaturerhbhung um jeweils
40°C vergréfiem sich die -insein und die Oberflachenbedeckung nimmt ab. Es ist eine der
vierfachen -Symme_tzie der Si(l(}ﬁ)—{)berﬂéche éntsprechende Facettierung der Inseln zu
_erksnnen._. In Abb. 7.33 c) ist zu sehen, daf sich neben den grofen, flichigen Clustern weitere
kleinere gebildet haben. Die Kristallgualitit des CoSi, nimmt mit steigender Temperatur zu,
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wie - RBS-—Channehng -Spekizen zeigten. Da aufgrund der relativ geringen auf den Proben
deponierien Kobalt-Iviengen der Oberfléchenpeak des Kobalt-Signals stark ins Gewicht fill, ist
jedoch nur- “eing. 'qualitative - Aussage moglich. - Wahrend die - Proben, die bei eciner
Aufdampfzemyaratur; unterhalb 560°C hergesteik wurden, kein Chmeling zeigten, wurde

er Effekt bei allen in flbb 7 33 gezeigten Proben b\,obachtet uud zwar um so deutlicher, je

I C‘)f'ef die mé‘"““i"‘ iy "g

TEM-Beugungsbilder - zur.- ‘Bestimmung - der - Epitaxierelation - ‘konmten erst ab  einer
Aufdampfremperatur von 600°C aufgenommen werden, da das CoSi, vermutlich erst ab 600°C

ﬁﬁ.«v FIT APt AaT

m-"a"sreicgbendef-Qualitif bzw. Clusterhdhe Voriag, um erkennbare Reficxe zu orzeugen.
Abb. 7. 32 zeig‘t ein solches - Eeugungsbﬂd das von einer bm GG{)"C hergesteﬂten the
(s Abb '7 33 b)) aufgenommen Wurcie '

Abb. 7.32 - TEM-Beugungsbild des CoSi, zusammen mit den Siliziumreflexen des Substrars. .
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i16

t CoSi, bedeckren Si(100)-Cberfidchen bei Wachstums-

1

Ebenenansicht der

ABB. 7.33
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temperaturen von a) 440°C, b) 640°C, ¢) 680°C, d) 720°C
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ie stigkeren Reflexe starinen vomn Si(100)-Substrat. Die etwas schwiicheren, in den Zentren
der-von den Silizium-Reflexen aufgespannten Quadrate sind dem CoSi, zuzuordnen. Da sich
1T AIQ

die Gitterkonstanten von \,US und Silizium nur um ca. 1.2 % unterscheiden, liegen auch die

Reflexe im reziproken Raum etwa gleich weit voneinander entfemnt. Die Epitaxierelation lautet
| '- -@Siz(iﬂﬁ)?‘si.(i%)-e-_ o
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Orientienmg vorliegt, kann sie nur cinen geringen. Anteil des CoSi, betreffen, da sonst

Bei Temperaturen im:erhalb von 600°C wurde die Epitaxierelation mit Hilfe von LEED-
Untersuchungen bestimmt. In Abb. 7.34 ist das LEED-Beugungsbild der Oberfliche einer bei
560°C.(s. Abb. 7.33 a)) hergestehten Probe zu erkennen, Die Reflexe auf den Ecken und den
Seitenmittelpunkten des ‘fuBeren Quadrates stammen von der 2x1-Rekonstruktion des
unbedeckten “Teils “der Si(100)-Oberflache. Die weiteren hellen Reflexe sind dem CoSi,
zuzuordnen. Wiederum sind die Beugungsreflexe stwa gleich weit voneinander entfernt und

iasseﬂ auf che Crientierung CoSi)(100)ISi{100) schiieBen.

Abb.7.34 ' LEED-Beugungsbild einer mit CoSi,-Clustern bedeckten Si(100)-Oberfliiche einer
' Probe, die bei einer Aufdampfiemperatur von 560°C hergestellt wurde.
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8§ Diskussion

8.1 Bestimmung des Bremsguerschnitts von Helium in Eisen und Silizium
im Energiebereich von 100 bis 466 keV

Wihrend der Bremsguerschnitt von Helinmionen in Eisen im Rahmen der Fehler mit den
Zicgierschen Werten [113] vergleichbar ist, zeigen sich bei den Ergebnissen fir Silizium
erhebliche Abweichungen. Zum einen ist der Me8fehler bei den Uniersuchungen von Silizium
anfgrund der geringeren Riickstreurate des leichieren Elememtes und den Einfliissen des
Grenzflichenpeaks sicher gréBer als bei Hisen. Zum anderen ist in diesem Energiebereich die
Energieabhingigkeit des Bremsquerschniits fir Silizium besonders groB (vgl. Abb. 7.12).
Daritber hinaus liegen der Zieglerschen Ampassung in diesem Bereich nur sehr wenige
MeBpunkte =zugrunde. Die Messungen aus der Serie "A" liegen aligemein zu hoch
(s. Abb. 7.12), dominieren aber die Anpassung im Bereich niedriger Energien. Die im Rahmen
dieser Arbeit bestinmten Werte stimmen etwa mit den Messungen "B" iberein. Das
Auswernungsprogramnm RUMP verwendet die Zieglerschen Werte fiir den Bremsquerschnitt,
die jedoch zwischen 1.4 und 2 MeV wm 7 bis 10 % zu hoch lisgen [115, 116]. Dies stimmt
wiedernm gut mit den B-Werten iiberein. Dariiber hinans sind die mit den hier bestimmien
Skalierungsfaktoren fiir RUMP analysierten Spekiven aus Kap. 7.2.3 konsistent mit den TEM-
Aunfnabmen in Kap. 7.2.1. Gerade bei den niedrigen Primirenergien von MEIS ist es
mit RUMP lkriisch =zu betrachten und eventuell

¥ wiiviens
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Kalibrierungsmessungen fiir den Bremsquerschniit qurchzufilhren. '
8.2 Untersuchung von FeSi,-Inseln auf Si(111)
8.2.1 TEM-Aufnahmen, Phasenbestimmung, Epitaxiereiationen

Die Temperaturabhéngigkeit des Inselwachstums (s Abb. 7.15) entspricht den theoretischen
Vorhersagen von Venables et al. (vgl Kap. 4). Die Cluster werden mit zunchmender
Temperatur gréfer, und ihre Anrzahldichie nimunt ab (s. Abb. 7.33). Erstaunlich ist das
gleichzeitige Aufireten der Phasen o- und [B-FeSi,. Die lokalen Nukleationsbedingungen
~ scheinen die Phase der Cluster zu bestimmen. Nach dem Phasendiagramm (s. Abb. 3.1) ist im
Volumen in dem untersuchten Temperaturbersich nur die B-Phase siabil. Die Entstehung der
_o—FeSi,-Inseln diirfte anf Grenzfldcheneffekte zuriickzufiibren sein, denn die Cluster dieser
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Klasse bilden cher flache und ausgedehnie Formen mit ausgeprigt glatien Grenzildchen zum
Substrat (s. Abb. 7.17). Dariiber hinaus paBt sich die Facettierung der Inseln der dreifachen
Symmetrie einer rechiteckigen Grundfliche auf der hexagonalen Si(111)-Oberfliche an
(s. Abb. 7.15 b)). Dies 148t auf eine im Vergleich zu B-FeSi, geringere Grenzflichenenergie

-

zwischen den o-FeSi,-Clustern und dem Substrat schlicBen. Die Ursache der in Abb. 7.23 zu
A I 3 EERRP L Ao o Tl Temcali bmmifm mirbe caimdaiitto ook et wxrosriar
efkcmmnde Supk ihﬁdmsg uiter aen o-res 4=LEISE:T) KONNIe NICHE SINGCSUlIg g Kiart wergen.

Die Kleineren, cher linsenformigen B-FeSi,-Cluster wachsen etwa zu 2/3 ihrer Héhe in das
Subsirat hinein. Dabei betrigi die Hohe des vom Substrat eingeschlossenen Teils bis zu 20 %
der Dicke der Pufferschichi (s. Abb. 7.14 und 7.20). Da die Pufferschicht in etwa 20 Minuten
aufwichst, die Phase des gleichzeitigen Verdampfens von Eisen und Silizium aber nur eine
Minute andauert, sind diese Inseln in das Substrat hinemgewachsen und nicht von gleichzeitig
aufgedampfiem Siliziomn umgeben. Dabel vergroBert der Cluster seine Orenzfliche zum
Substrat. Es scheint also otz des im UberschuB aufgedampften Siliziums ein lokaler
Siliziwmemangel zu herrschen, welcher die Ursache fiir das Hineinwachsen I das
Siliziumsubstrat sein konnte. Es ist z. B. denkbar, daB dic Wahrscheinlichkeit filv eine direkte
Kondensation von Silizium auf einer B-FeSi,-Insel sehr viel kleiner als die von Eisen ist. Daher
wiirde vermehri Fisen in den Cluster inkorporiert, wilrend das Silizinm iber die
Clusteroberfliche diffundierte. Das iiberschiissige Eisen diffundiert zur Unterseite der Insel und
verbindet sich mit dern Siliziumsubstrat, wodurch die Bildungsenergie von B-FeSi, frei wird.

In Abb. 7.20 ist zu erkennen, daf die Phase der Insel in den oberen Atomlagen sine andere,

geringers

vermutlich  o-FeSi,, ist. Mdglicherweise besitzt -FeSi, e¢ine wesentlich
Oberfléchenenergie als B-FeSi,, so daB die Bildung einer zusitzlichen Grenzfliche zwischen
den beiden Phasen energetisch fiberkompensiert wird. Skeide [I9] fand bei der Allotaxie
zigarrenfSrmige Ausscheidungen (vgl. Abb. 2.2), welche in den Spitzen die Phase B- und in der
Mitte o-FeSi, aufwissen. Daher kénnte man den in Abb. 7.20 zu ezkennenden Cluster als

Anfangsstadimn einer solchen zigamenfGrmigen Ausscheidung betrachisn. Es ist jeéech amich
méglich, da die Insel in einem sehr frithen Wachstuinsstadium ausschlieBlich aus o-FeSi,

bestand, das nach oben geschoben wurde,

Obwohl wilwend des Aunfdampiprozesses #hnliche Bedingungen hemrschten wie bei
Skeide [19], wurden sowohl fiir ¢~ als auch fiir B-FeSi, andere Epitaxierclationen gefunden.
Dies -ist vermutlich -auf wunterschiedliche  Vorbehandlungen der Probenoberflichen
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8.2.2 Bestimmung der Aktivierungsenergie und der kritischen Clustergréie

Die Temperatrabhingigkeit der Oberflichendichte stabiler Cluster (5. Abb. 7.24) hat gezeigt,

L PN W £ 1) o L = a P . 3 3 Ty
orie der Oberflichendiffusion von Venables et al. auch bei Koevaporation und bei

]
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einer Reaktion der anfgedampiien Materialien rmt dexn Substrat anw

Die im Rahmen dieser Arbeit bestimmte Aktivierungsenergie der Oberflichendiffusion von
Eisen auf Si(111) unter Allotaxiebedingungen von By ={0.76%0.10) eV liegt im Bereich der

Literatorwerte fir Zhnliche Experimente. So wurde z. B. die Aktivierungseneigie der
Oberilichendiffusion von Kobalt auf Si(111) zu 0.8 eV besdmmt {94]. Die Werte fiir Zinm,
Germanium vnd Gallinm auf Si{160) und Si(111) Hegen zwischen 0.3 und 1.0 eV [1041.

Die Anzahl der Atoms in einer Insel kxitischer GréBe von i=3.3+0.4 Eisenatomen ist m
untersuchten Temperaturbereich ebenfalls mit verschiedenen Literaturwerten vergleichbar, Die
GroBe eines kxitischen Clusters steigt mit der Temperatur, da seine Bildungsenergie giof
genug sein muB, wm thermische Anregungen zu kompensieren. So wurde bei Homoepitaxie
von Silizium anf Si(100) bei 350 ¥ ein Ubergang von i =1 zu i=3 beobachiet [118]. Bei einer
Temnperatur von iber 650K wurde auf Si(111) eine kritische Clustergrofe von etwad
ermittelt [119]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde im untersuchten Temperaturbereich kein
Ubergang der kritischen GréBe der FeSiy-Cluster becbachiet.

8.2.3 Bestimmung der Form und Gréfenverteilung der Cluster mit MEIS

Obwohl die Clusterform anf dem TEM-Aufnahmen nicht immer mit den in der Simulation
angenommensn Kngelzonen libereinstimmie, wurden cindeutige Tendenzen fir die
Temperaturabhiéngigkeit des Iselwachsiums beobachtet. Dabei konnten die unterschiedlichen
Formen der o~ und [B-FeSi-Cluster nicht beriicksichtigi werden, da sonst die Zahl der

Simulationsparameter zu hoch gelegen hitie.

vvvvv

(s. Abb. 7.30) bedeutet eine Minimierung der Ober- bzw. Grenzfliche im Verhilmis zum
Volwmnen. Dieser energetisch gilnstigere Zustand kann allerdings erst dann erreichi werden,
wenn die Beweglichkeit der Atome auf der Probenoberfliche gro8 genug ist. Untersuchungen
bel Substz‘attemperamren iiber 720°C wiirden vermutlich zu einer Annidberung an die
Haibkngelform filhren.
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Die aof die mistlere Hohe der Cluster normierte Standardabweichung liegt bei allen Proben
zwischen 0.25 und 0.33. Dies bestdtigt das Gaullsche Verhalten der Gréfenverteilung, nach
dem die Standardabweichung proportional zum Mittelwert der Verteilung wichst.

Bei der Untersuchung von CoSi, anf Si(100) kennien die Anfdampfraten unter den gegebenen
exparimentellen Bedingungen nur schiechi kontrolliert werden. Bei der Allotaxietemperatur
von efwa 450°C kommt es nicht zu dem erwarteten Inselwachstum. Eine mgliche Erkldrung
sind die unterschiedlichen Formen der Ausscheidungen wihrend der Allotaxie bei CoSi, und
FeSi,. Wihrend bei der Allomaxie von FeSi, zigarrenfOrimige Ausscheidungen entsichen
. {vgl. Abb. 2.2), enisprechen diejenigen aus CoSi, eher den kugelfSrmigen in Abb. 2.1 b). Bei
der Allotaxie von CoSi, bilden sich zn Anfang bei geringen Co-Aufdampiraten sehr kieine
Ausscheidungen, welche die Siliziummairix beeinflussen. Dabei entstehen Kristallfehler und
cine rauhe Probenoberfléche, die evenituell spiter die Bildung der groBeren Ausscheidungen
begiinstigen. Bei den Untersuchungen im Ralinen dieser Arbeit wird nicht das rampenférmige
Aufdampiprofil durchlanfen, sondem mit der Peakkonzentrarion begonnen, so dafl das CoSi,
auf ecinem idealen Substrat aufwichst. Daher ist es wahrscheinlich, dal andere
Wachstumseigenschafien aufireten als bei der Allotaxie in diesem Stadinm, und ein eher

zweidimensionales Wachstum einiritt.
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9 Zusammenfassung

Die Allotaxie ist ein neues, vielversprechendes Verfahren =zur Herstellung von

Il atarnateirfira sruadl_ adar mahrlrarmmnnsnt = AT 1 A
leterostrukiu T I onentiger Systeme. Wihrend der
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Reifung bei der Temperung weitgehend verstanden wurde, war bisher tiber die Entstehung der
GréBenverieilung der Ausscheidungen beim Aufdampfen nur wenig bekaunt. Das Ziel disser
Arbeit war es, das Wachsmm von FeSiy-bzw. CoSiy-Clustern auf Si(111) bzw.
Si{100)-Cberfléichen unter Allotaxicbedingungen zu untersuchen. Daher wurde Eisen oder
Kobalt in sinem Verhilinis zn Silizinm von etwa 1:3 anfgedampift,

Die Substratiemperatur bei der Uniersuchung von FeSi,-Clustern anf Si(111) wurde im
Bereich zwischen 580 und 720°C wvariieri. Es bildeten sich zwei unterschiedliche Arten von
Clustern, wobei die Phasen o und B-FeSi, becbachtet wurden. Dabei nimmt die a-Phase etwa
85 % des Gesamtvolumens des Eisensilizids ein. Dies ist ein iberraschendes Ergebnis, denn dic
Phase o-FeSi, ist in Volwmen erst ab einer Temperatir von 937°C stabil, so daB die
Entstehung dieser Phase anf Grenzflacheneffekten beruhen muB. Die a-FeSiy-Inseln sind flach
und ausgedehnt und bilden zum Substrat eine glatte Grenzfliche aus. Die bisher noch nie
beobachtete Epitaxierelation lautet (001)a-FeSi, = 10° verkippt I (111)Si.

Die fz«FeSiz-Ciuster sind wesentlich kleiner als diejenigen der o~Phase. Sie besitzen eine cher

kugel- oder linsenartige Form und wachsen zu etwa 2/3 ihrer Héhe in das Substrat hinein. Die
Epitaxierelation wurde za (100)B-FeSi, I {111)Si bestimmt Es wurde daritber hinaue

beobachiet, daBl die obersten Atormagen aus ciner anderen Phase, vermuilich «-FeSi,,
bestehen. Diese Cluster kénnen als Keime der bei der Allotaxic entsichenden zigarrenfGrinigen
Aunsscheidungen betrachtet werden. Diese bestehen in den Spitzen aus B- und in der Mitte

vorwiegend aus der Phase ¢-FeSi,.

Die Temperaturabhiingigkeit der Anzahidichie der FeSi,-Cluster auf Si(111) hat crgeben, da8
die Theorie der Oberfldchendiffusion von Venables et al. (vgl. Kap. 4) auch bei Kodeposition
zweier Materialien anwendbar ist. Die Aktivierungsenergie der Oberflichendiffusion von Eisen
auf Si(111) unter Allotaxiebedingungen wurde zu E,;={0.76£0.10} ¢V bestimmt. Fiir die
kritische Clustergréfe ergab sich ein Wert von i=3.3+£0.4 Eisenatomen. Dies bedeutet, dal
ein FeSi,-Cluster, der mindestens vier Eisenatome enthéle, auf der Substratoberfliche als stabil

angesehen werden kann.

Durch den Aufbau eines neuen zweidimensionalen elekivostatischen Detelttors i der
"MEIS-Anlage konmte die MeBzeit bzw. die Ionendosis wesentlich vemingert werden. Die
zweidimensionalen Spekiten wurden mit den #n Rahmen dieser Arbeit bestimmten
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Bremsquerschnitten ausgewertet. Wihrend der Bremsquerschnitt von Helium in Eisen mit den
Zieglerschen Werten [113] vergleichbar war, zeigten sich bei den Hrgebnissen fiir Silizium
erhebliche Abweichungen nach unten. Mit Hilfe einer Simulation wurden die Spekiten unter
der Annabme kugelzonenformiger Cluster und unter der Voraussetzung einer Gauflschen

GriBenverieilung  angepaflt. Dabei ergab sich eine etwa lineare Abnahme des
Oberflichenbedeckung bei einem gleichzeitigen linearen Anstieg der mittleren Inselhdhe mit
der Aufdampftemperatur. Dariiber hinaus sank das Verh#imis der mittleren Clusterbreite zur

-hhe linear von etwa 7.5 anf 4.5,

Die Untersuchung von CoSi, auf Si(100) hat sich aufgrund der schwierig zu kontrollierenden
Aunfdampfraten als problernatisch erwiesen. Bei einer Substrastemperatur von etwa 450°C kam
es im Gegensatz zur Allotaxie nicht zun einem Inselwachstum, sondemn es bildete sich eine
flache, von Léchem durchsetzte Schicht. Eine Frhthung der Substrattemperatur ergab einen
Ubergang zum Inselwachsium bsi etwa 600°C. Diese Usiterschiede zu den Beobachtungen bei
der Allotaxie sind vermutlich auf die GrdBenverteilung der CoSi,-Ausscheidungen
zuriickzufiihren. Die kleineren Inseln, die zu Anfang der rampenfSrmigen Aufdampfrate bei der
Allotaxie entstehen, beeinflussen wahrscheinlich das Wachsture der dariiberliegenden durch
Kristallfehler in der Silizinmmatrix. Daher komnten bei der Probenbersteliung nicht alle
Allotaxiebedingungen erfiillt werden. Allerdings kénnen diese Fxperimente dazu beitragen, den
EinfluB der kleineren Ausscheidungen anf das Wachstum der nachfolgenden zu untersuchen.
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrien Untersuchungen von FeSi, bzw. CoSi,-Clustern
auf SH{111) bew. Si(100)-Oberfisichen unter Allotaxicbedingungen haben vor aliein fiir das
System Eisen / Silizium mit der Bestimmung der Algivierungsenergie und der kritischen
Chustergr8e wichtige Ergebnisse geliefert, die fiir eine systematischiere Anwendung der
Allotaxie von Nutzen sein werdes.

B
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