





S
¥

antover o §
ﬁ .
Bemng

ko eHEPRON

o] =

e Frankfurtg”

@T;?JH?()’?&'J.;?&% R R

Minchen 2
s

koo

Lt et

i,

) : N e astms x| g s
- Berichie des For Sﬁﬁﬁ"fgaﬁ&ﬁifd?ﬂ& SUHOHR ; 2016

1SGN 0366-0885 ' o : SR A L .
institut fir Schicht- und lonentechnik Jil-2516

'. “Zu beziehen durch: Forschungszentrum Jilich GmbH - Zentralbibliothek - .
. Postfach 1815 - D-5170 Juiich - Bundesrepublik Deutschiand L : o
Telefon: 02461/61-6102. - Telefax: 024561/61-6103 . Te:ev 8335E\6 70 kfa o]




Srdjan Popovié¢




Inhaltsverzeichnis

Zusammenfassung . . . . ... 0ot i e et e e e s e i
1 Einleitupg. .. ... ... S 3
2 Theorie der Elekironenstreting . . . o v o v v v v e e v v v v oo v 5
2.1 Kinematik der Elektronenstreuung . ... ... .. .. .o ot 6

2.2 Dielektrische Theorie . . . . . .0 v ittt i it i i e 8

2.3 Dielektrische Funktion . .. ... .. ... ... . 10

2.4 Dielektrische Funktion fiir Vielschichtsysteme .. ... ... .. ... 13

2.5 Quanienmechanische Behandlung . ................ ... 14

3 Aufbau und MeBmethoder . ... .... ... ... . ... ..., 17
3.1 Ulirahochvakuumapparatur . ... . oo v v v v it i e 18

3.2 Elektronenspekirometer .. .. ... . ... 19

3.3  Auger-Spekiroskopie . ... .... .. ... o e 22

3.4 Beugung langsamer Elekironen (LEED) . ............... 24

3.5 Elektronenstrahlverdampfer . .. ... ...... .. ... ... .. ... 25

3.6 Probenprdparation . . .. . ... 0t i e e 28

4 Ubergangsmetallsilizide . ... .. ... ... . ... 29
4.1 Depositionsmethoden . .. ... .. ... . 20

42 Silizidbildung . . . . . ... e 30

4.3 Reaktionskinetik . .. ....... ... . o oo 32
4.3.1 PMetallreiche Silizide . . . . . . . . . i i 34

432  Monosilizide . . ... ... ... e 35

433  Disilizide . . . ... ... e 35

4.4 Epitaktisches Wachstumm . .. .. ... ... ... ... . 36

4.5 Kristallstrukturen . . . . .. .0 L L e e e 41
451 FeSi . . i e e 41

.52 FeSia . i it it e e e e e 42

453 CrSiz v v v i e e e 45

S5 Eisemsilizide . . .. .. .. . i i e e e e e e 47
51 AES/EELS-Untersuchung . . ..... ... ..., 48
5.1.1 Auger-Spektren ... . . . o v i i i e e 48

5.1.2 EEL-Spekiren . . . . . v i i ot 50

5.1.3 Anailyse und Diskussion . .. .. ..o v v v i a 53




Inhaglisverzeichnis

52 HREELS-Untersuchung . .. ....... .. ... 55
52.1 HREEL-SPekiren . . . . . . v v v v v v v vt e e ieas e n 55

5.2.2 Analyse und Diskussion . . . . .. ..\ u e tnaa 57

6 Chromsilizide ... ... ... ... ...t 63
6.1 EELS-Untersuchungen ......... e e e e e e 63
6.1.1  Reaktion bei Zimmeriemperatur . . . . « . v v v v v v v e .o 64

6.1.2 Phasenuntersuchung . .. .. ... .. .. e e 67

6.1.3  Amalyse und Diskussion . ....... e e e e e e 69

6.2 HREELS-URErSUChUNg . . « v v v ee e e e e e e 74
0.2.1 Anralyse und Diskussion . ... ... e e 74
Literaturverzeichmis . .. . .. .. .. ..ttt it aenennan 77

Danksagung . ... .. . i i ittt e | f ee e e e e e, 83




Abbildungsverzeichnis

Abb. 2.1
2.2

2.3
2.4

Abb. 3.1
3.2
3.3
3.4
3.5

Abb. 4.1
4.2

4.3
4.4
4.5
4.6
4.7
4.8

Abb. 5.1

5.3
5.4
5.5
5.6
5.7

Abb. 6.1

Inelastische Streuung des Elekirons an einer Kristalloberfldche . . 7
Feldlinienverlauf eines langreichweitigen optischen

Oberflichenplasmons oder -phonons . ... ............. 11
Dielektrische Funktion des harmonischen Oszillators ... .. .. 12
Mehrschichisystem ., . . . . v . v v v i e e e e e 13
Schematische Darstellung des HREEL-Spektrometers . . . . . . . 20
Auger Si Lp3VV Ubergang . .. ... ..o v it 23
Ausdringtiefe der Elektronen als Funktion der Energie ... .. 24
Elektronenstrahlverdampfer . . . . ... ........ ... .. ... 26
Augerintensititen als Funktion der Verdampfungszeit . . . . . . . 27
Ablauf der Silizidbildung . . ... . ... ... ... ... .. .. ... 31
Ubersicht der Ubergangsmetallsilizide mit geringer
Gitterfehlanpassung . . . . .. ... .. .. ... . . o 38
Wachstumsmodelle . .. ....... .. ... .. ... . . ..., 40
Tetragonale Kristallstruktur B20 von FeSi . . . ... ... ..... 41
Orthorhombische Kristallstruktur von B-FeSip . ... ....... 43
B-FeSip-Gitterfehlanpassung . . . .. ... ............... 44
Hexagonale Kristallstruktur C40 von CrSig . .. ... ... .. .. 45
CrSip Gitterfehlanpassung . . . .. .. ... .. .. 46
Auger-Phasenuntersuchung . ... ..., ... ... ... ... ... 49
EEL-Spekiren des Fe/Si(111)-Systems

Reaktionsverlauf nach erfolgten Temperschritten . . . ... .. .. 51
HREEL-Spekiren von 8-FeSip .. .................. 56
Reflexion/Transmission-Messungen an FeSip ... ......... 58
Effektive dielektrische Funktion des B-FeSip/Si-Systems . . . .. 58
Oberfldchenveriustfunktion des B-FeSip/Si-Schichisystems. . . . . 59
Vergleich der berechneten mit den gemessenen HREEL-
Spektren der -FeSip-Oberfliche. . . ... ... ... ... ..... 60

EEL-Spekiren der diinnen Chromschichten auf Si(111)
Reaktion bei Zimmertemperatur. . . . .. . oo v v v v v v o . 65




Abbildungsverzeichnis

6.2
6.3

EEL-Spektren der dicken Chromschicht auf Si(111) ....... 66
EEL-Spektren des Cr/Si(111)-Systems

Reaktionsverlauf nach erfolgien Temperschritten . . ... ... .. 68
EEL-Spektren der CrSiz-Verluststrukmren., . . .... ... .. .. 69
HREEL-Spektrum von SIA11{(7X7) ... ... .. vt ..75

HREEL-Spektrum von CrSi2 . ........ ... ... ... 75




Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden Ergebnisse der Untersuchungen an diinnen
Eisen- und Chromsilizidschichten (<100 A) vorgestellt. Zur Charakterisierung
der entstandenen Phasen werden folgende oberflichenempfindlichen Mel3-
methoden i sirw angewendet: hochauflésende Elektronen-Energie-Verlust-
Spektroskopie (HREELS), Auger-Spekiroskopie (AES), Elekironen-Energie-
Verlust-Spektroskopie (EELS) sowie die Beugung langsamer Elekironen
(LEED). Mit ihrer Hilfe werden der Ablauf der Silizidbildung nach den
Temperschritten im Bereich 380-760 °C verfolgt und die elektronischen und

vibronischen Eigenschafien der auftretenden Silizidphasen analysiert.

Nach der Reaktion von 30 A Fe mit Si(111) bilden sich im untersuchten
Temperaturbereich zwei gut definierte, stabile Phasen aus. Zwischen 400 und
500 °C existiert das metallische FeSi.

Als nichste Phase enisteht das siliziumreichere 8-FeSio, welches zwischen
550 und 680 °C stabil bleibt. Deutliche Hinweise auf seinen halbleitenden
Charakter stammen von den HREELS-Messungen. Das Auftreten von gut
ausgeprigten Ein- und Mehrfachverlusten sowie -gewinnen im fernen Infrarot-
Energiebereich als Vielfaches von 50 meV wird der Anregung von Fuchs-
Kliewer Oberflichenphononen zugeschrieben. Die Berechnung der HREEL-
Verlustspektren  erfolgt im Rahmen der dielektrischen Theorie der
Oberfliachenstreuung nach einem Mehrschichtmodell. Sie =zeigen sehr gute
Ubereinstimmung mit dem Experiment. Sowohl der geringe q,-Ubertrag als
auch die festgestellte breite Verluststruktur mit dem Einsatzpunkt bei 0.8 eV
geben klare Argumenie fiir die Existenz eines direkien Interbandiibergangs im-
halbleitenden §-FeSiz bei 0.8 eV (1.55 pm).

Oberhalb von 680 °C bricht die geschlossene Eisensilizidschicht auf, so dal3
groflere Bereiche des Si(111)-Substrats sichtbar werden.

Aus den diinnen Chromschichten (25 A) auf Si(111) geht nach der Temperung
als einzige stabile Phase CrSip hervor. Sie bleibt in dem Temperaturbereich
zwischen 440 und 600 °C stabil. HREELS-Messungen zeigen keine
charakteristischen Strukturen im- Energiebereich unterhalb von 1 eV sondern
nur ein deutliches Kontinuum von Verlusten, welches auf ein metallisches
Verhalten der diinnen CrSi2-Schichten hindeutet. Chromdisilizid ist aus der
Literatur als ein indirekter Halbleiter mit der Bandliicke von 0.3 eV bekannt.
Strukturelle Abweichungen von der idealen hexagonalen Kristallstruktur, wie




2 Zusemmenfassung

sie zB. bei Stapelfehlern aufireten, beeinfluen jedoch die elektronischen
Eigenschaften des Schichtsystems auf kritische Weise.

Bei den aufgetragenen Chromschichten zeigt sich die groBe Vermischungs-
tendenz mit Si schon bei Zimmertemperatur. EELS-Messungen weisen auf
einen reagierten Bereich, der sich bis zu 25 A erstreckt.

Ab 640 °C kommt es zu einer Anreichernng der Probenoberfliche mit Si.
Analog zu dem Eisensilizid brechen diinne Chromsilizidfilme auf, wodurch
wieder groBere Bereiche des Si(111)-Substrats zum Vorschein kommen. Eine
Segregation der Si-Atome an der Oberfliche kann ausgeschlossen werden, weil
Volumenananregungen des Si-Substrats (Plasmonen) auftreten.




1 Einleitung

Aetallische Silizide ha}\Pn un’n cr‘hni‘l cévf T\/ﬁtte der eechv;g::r T;:x]'w'p 1“7‘\ Har

ige de
Halbleiterindustrie als elektrische Verbindungen und Kontakte bewihrt. Sie
werden in der Herstellung von Schottky-Barrieren und Ohm’schen Kontakten
eingesetzt. Zu den wichtigsten Forderungen, die an ein Kontaktmaterial
gestellt werden, gehort neben dem niedrigen spezifischen Widerstand und
Temperaturstabilitdt die Moglichkeit der Bildung von elektrisch isolierenden,
thermisch stabilen Oxiden. Als eine Alternative zu dem polykristallinen
Silizium bieten sich hierzu einige Ubergangsmetalisilizide (z.B. CoSip, NiSip)
an, deren spezifischer Widerstand um eine GroBenordnung niedriger ist als
der vom hochdotierten poly-Si [1].

Das grofle Interesse gilt insbesondere den Siliziden mit definierter Ausrichtung
und geringer Gitterfehlanpassung in Bezug anf das Si-Substrat — epitakiische
Silizide. Sie zeigen einige wichtige Eigenschaften, die sie von den poly-
kristallinen Silizidproben unterscheiden und zum Einsatz in der VLSI (Very
Large Scale Integration) Technologie empfehlen. Hierzu gehért vor allem die
niedrige Defektdichte, die eine Verbesserung der Leitfihigkeit sowie der
Stabilitdt und ZuverldBigkeit der Schottky- und Ohm’schen Kontakte bewirkt.
Ein anderer Vorteil der gut definierten, geordneten Strukiur auf atomarer
Skala besteht in der Mdoglichkeit interfacebezogene elektronische Eigenschaften
(wie z.B. die Schottkybarrierenhthe) genauer zu studieren.

Zahlreiche Forschungsaktivititen widmen sich den epitaktisch gewachsenen
Silizid/Silizium-Heterostrukturen, da die ProzeBintegration in die bewdhrte
Technologie der Si-Bauclemente kostengiinstig ohne groBe Umgestaliungen
realisiert werden kann. So ist z.B. das epi-Si/epi-CoSi2/Si — Schichtsystem ein
wichtiger Bestandteil von metai-base und permeable-base Transistoren [2]

Einer anderen Klasse von Ubergangsmetallsiliziden gehdren die Silizide mit
helbleitenden Charakier wie z.B. B-FeSip, ReSip, MnSi1 7, CrSis an [3] Bei
diesen Siliziden zeichnen sich neue Anwendungsbereiche in der Optoelektronik
ab. Das B-FeSi2 besitzt einen direkten Interbandiibergang bei 0.8 eV [4], so
da der entsprechende Wert fiir die Wellenlinge von 1.55 wpm dem
Dispersionsminimum  bei Glasfaserleitungen sehr nahekommt Ob  dieser
direkte Ubergang die absolute Bandliicke ist, steht zur Zeit noch zur
Diskussion. Interessante Anwendungen als lichtemittiernde Diode oder Laser
-auf der B-FeSio-Basis wiren damit denkbar.
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Obwohl den genannten halbleitenden Siliziden grofie technologische Bedeutung
beigemessen werden kann, sind nur verhiltnismifBig wenig Forschungsarbeiten
an #-FeSiz2 und CrSig vorhanden,

- Die durchgefithrten Untersuchungen mittels Elektronenspektroskopie-
methoden sollten daher zusdizliche Erkenntnisse auf diesem Themengebiet
liefern. Neben der Erforschung vom Bildungsverhalten diinner Eisen- und
Chromschichten auf dem  Si(111)-Substrat wurde der Kldrung von
elektronischen und vibronischen Eigenschaften entstandener Silizide nach-
gegangen,

In diesem Zusammenhang wurde die hochauflgsende Elekironen-Energie-
Verlust-Spektroskopie (HREELS) zur Analyse der niederenergetischen
Anregungen in den getemperten Proben angewendet. Die theoretischen
Grundlagen der inelastischen Streuprozesse, die zum wesentlichen Verstindnis
von HREEL-Spekiren erforderlich sind, werden im Kapitel 2 erlduiert.

Danach folgt die Beschreibung des apparativen Aufbaus und weiterer
experimenteller Details, bevor im Kapitel 4 auf die allgemeinen Eigenschaften
der Ubergangsmetallsilizide eingegangen wird. AnschlieBend erfolgt die
Darstellung der MeBergebnisse sowie deren Deutung und Diskussion.




2 Theorie der Elektronenstreuung

Zur Charakterisierung der Silizidschichten wurde in dieser Arbeit als
wichtigste Untersuchungsmethode die hochanfidsende Elekironen-Buergie-
Verlust-Spektroskopie ~ HREELS angewendet, In diesem Abschnitt sollen die
wesentliche Merkmale der theoretischen Behandlung des Streuprozesses
erldutert werden. Am Ende des zweiten Kapitels wird ein Modell von Lambin
und Vigneron zur Berechnung der Verlustspekiren vorgestellt. Es bildet die
theoretische Grundlage, die in Kombination mit experimentellen Ergebnissen
zum gréBeren Verstdndnis des untersuchten Systems beitréigt.

Fir die Beschreibung der inelastischen Streunng von Elekironen bei der
Reflexion an einer Oberfliche werden 2 charakteristische Streumechanismen
bendtigt.

Erfolgt die Wechselwirkung mit den langreichweitigen Dipolfeldern der
Oberflichenanregungen (Phononen, Plasmonen), so bezeichnet man diesen
Vorgang als Dipolstreuung. Ihre Ursache ist die Wechselwirkung mit den
dynamischen Dipolen der Ladungsdichtefluktuationen sowie der adsorbierien
Molekiile. Maximaler Streuquerschnitt ist bei niedrigen Einfallsenergien von
2-20 eV vorhanden. Aufgrund des geringen g, — Ubertrags konzentriert sich
die Streuung in einen engen Raumwinkel um den Spiegelreflex.

Die Berechnung des Streuquerschnitts kann auf semiklassische Weise
innerhalb der dielekirischen Theorie erfolgen [5] Eine vollstindige quanten-
mechanische Theorie fiir den StreuprozeB wurde von Evans und Milis
entwickeit[ﬁ]. In dem besonderen Fall von langwelligen Oberflichenanregungen
ist der Streuquerschniit fiir einzeine Streuprozesse identisch mit dem in [5].

Der andere charakteristische StreuprozeB nennt sich SteBsirewung. Diese beruht
auf der Wechselwirkung des Elektrons mit den lokalisierten atomaren
Potentialen der Oberflichenatome. Genaue Kenntnis der kurzreichweitigen
Felder ist daher fiir weitere Aussagen unerliBlich. Im Vergleich zur Dipol-
streuung erfolgt die StoBstreuung insbesondere bei héheren Elektronen-
primérenergien (Ep>100 eV). Die gestreuten Elektronen verteilen sich in
einen groBen Raumwinkelbereich, d.h. die Streuung weist keine scharfe
Winkellokalisierung auf. |
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Die theoretische Behandlung des Streuprozesses wird im folgenden im Rahmen
der Dipolstreuung forigesetzt, weil die HREELS-Messungen ausschlieBlich in
Reflexionsgeometrie mit engem Empfangswinkel fiir riickgestreute Elektronen

durchgefiihrt wurden.

2.1 Kinematik der Elektronenstreuung

Betrachtet wird ein Elektron, das an der Oberfliche eines halbunendlichen
Kristalls reflekiiert wird. Bei der inelastischen Wechselwirkung mit dem
Festkorper erfolgt ein Energie- und Wellenvektoriibertrag g, an kollektive
Anregungen wie z.B. Phononen oder Plasmonen. Andere Wechselwirkungen
kénnen mit den Leitungsbandelektronen stattfinden (Intrabandsirewung) oder
als Anregung der Valenzbandelekironen in die unbesetzten Zusténde im
Ieitungsband (Interbandstreuung).

Das Elektron wird beschrieben durch seine Emnergie E(kg) und den Wellen-
vektor kg, bzw. nach der Streuung mit E(k) und k. Als Folge der 2-dim.
Periodizitdt der Oberflache ergeben sich Energie- und Wellenvektorerhaltung:

hes = E(k) ~ E(ko) &)

9 = E&"&QM (2)

Geht man zum 3-dimensionalen Fall {iber, so wird Ak; als freier Parameter
bendtigt, um die Bilanz der Erhaltungssitze zu ermdglichen. Akz steht nicht
im Zusammenhang mit der Anregung, sondern wird nur von der Streu-
geometrie und der Energieerhaltung bestimmt,

Unter der Annahme, daB die Anregungsenergie hwg wesenilich kleiner ist
als  die ~kinetische Energie des Elektrons findet folgende Niherung

Anwendung [7]: ©
R q,x PYpsing + PcosBcosp
Quy ) = kg ( — sing ) (3)

Aks fpcos@ — sinBcosd

_ hug
b = 5 @




Die Winkel ¢, ¢ geben die Abweichung des Wellenvektors k von dem
spiegelnd reflektierten kg an. Thre Definition ist aus Abb, 2.1 ersichtlich.

Kristall

Abb. 2.1 Inelastische Strenung des Elektrons an einer
Kristalloberflache

Damit ergibt sich fiir die Komponente des Wellenvektoriiberirags parallel zur
Oberfléche:

(5)

sinf + 1 - hag (sin@bcosa - cos¢sin9)

qu = k0 EU

Als ein Beispiel der betreffenden GréBenordnung seien an dieser Stelle einige
Werte filr die Streuung in der verwendeten Spekirometergeometrie aufgefiihri,

Bei einem Einfallswinkel 9=60° ¢¥= 1.8° Primirenergie Eg=5 eV und
der Verlustenergie von 50 meV betrégt der Wellenvektoriiberirag ca. 0.02 A-1,
Das Elektron wechselwitki demzufolge nur mit den langwelligen kollektiven
Anregungen mit q, im Zentrum der Brillouin-Zone.

Fur einen solchen Fall niederenergetischer Anregungsprozesse (hws<Eg)
ergibt sich nach der Taylorentwickiung der Wurzel in GL (5) fiir den Impuis-
iibertrag folgende vereinfachie Formel: '

hw

7E; sing ) (6)

q, = ko (¥cost +
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Die Wechselwirkung des Elektrons mit den Oberflichenmoden (Plasmonen,
Phononen) innerhalb der dielekirischen Streuung erstreckt sich iiber groBe
Entfernungen von der Oberfliche hinweg. Ihre Reichweite verhdlt sich um-
gekehrt  proportional zum  geringen g, -Ubertrag. Ein  mekroskopischer
Beschreibungsansaiz im Rahmen der dielekirischen Theorie findet daher seine

Berechtigung.

2.2 Dielektrische Theorie

Eine einfache und ibersichtliche Deutung des Streuprozesses ermdglicht
die klassische Behandlung im Rahmen der dielektrischen Theorie. Man
betrachtet ein FElektron, das an der Oberfliche des halbunendlichen
Festkorpers im Spiegelreflex gestreut wird. In dieser Beschreibung ist der
Festkdrper als ein Koniinuum mit der komplexen dielekirischen Funktion
e(w,q)=¢e1 +iep aufzufassen,

Der bei der inelastischen Streuung des Elekirons erfolgte Energieiibertrag
wird der Didmpfung seines Coulombfeldes im Innemn des Festkérpers zuge-
schrieben. In diesem Bereich erfihrt das Feld eine Abschirmung um den
Faktor 2/(s+1) [8].

Der vollstindige Energietransfer wird in der klassischen Elekirodynamik
gem&B der folgenden Formel aunsgedriickt [9]:

w = [a far By, Dy N

Mit Ej, Di werden elekirische Felder im Innermn des Dielektrikums bezeichnet.
Darin ist als Abschirmfaktor 2/(s(e, @)+1) die dielekirische Funktion des

Mediums enthalten,

Unter Beriicksichtigung der Fouriertransformierten von den Feidgréfien
Ei, Dj und der Entwicklung nach Oberflichenwellen entstehi ein neuer
Ausdruck fiir den Energielibertrag vom Elektron zum FestkoOrper [10,11] :

W = {dohe Py (o) (8)
0




Der Term Pcl(w) ist die klassische Verlustwahrscheinlichkeit. Sie beschreibt
das ‘Verlustspektrum nach der Einfachstreuung des Elektrons bei T = 0.

‘.7 - s 2 1
[~ - 2 \iil '..L ' =1
Pel(w) = dq Im (9)
3 ] 2,2
i ﬁaoﬁl [qj'vi-}-(w-qnvn)] a(w,qﬂ)-é-l

Die Integration erfolgt iiber den Bereich D der Wellenvektoriibertrige, die
nach der Energie- und Impulserhaltung parallel zur Oberfliche erlaubt sind,
und von dem HREELS-Analysatorwinkel empfangen werden. Dies ist im
allgemeinen Fall eine Ellipse, die in der Ebene senkrecht zum elastisch
gestreuten kg liegt. Sie wird durch die folgende Gleichung definiert [11]:

2Ep®A 2
(qxv" -m)2+ [qxz'i'(éA/@B)z(h'z] V_ZL = w?cos’w !1 +( ha ) } (10)

®4, ®g sind halbe Achsen des Analysator-Empfangsranmwinkels, die in den
Ebenen parallel bzw. senkrecht zur Einfallsebene liegen.

Dem kinematischen Faktor in der klassischen Verlustwahrscheinlichkeit der
Gleichung (9) kann entnommen werden, daB die groBte Wechselwirkung des
Elekirons mit der Anregung in diesem einfachen Modell beim streifendem
Einfall gelingt. Dann ist nédmlich erfiillt:

[0}

¥V
i
qEI

o~
fu—
ju—

o

d.h. die Komponente der Elektrongeschwindigkeit in Laufrichtung der
Oberfléchenwelle stimmt mit ijhrer Phasengeschwindigkeit iiberein. Man sagt
dazu auch, das Elekiron "reitet" auf der angeregten Welle.

In diesem Fall vereinfacht sich der kinematische Faktor in Gl. (9) auf den
Ausdruck 1/(q,3vZ ), so daB groBte Beitrdge zur Verlustwahrscheinlichkeit
von den kleinen q, ~ Werten zu erwarten sind. Damit bestétigt sich erneut die
Annahme, daB die Dipolstrening in den Bereich geringer Wellenvekior-
tibertrige um den Spiegelreflex erfolgt.
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Aus der Gleichung (9) ist ersichtlich, daB wesentliche Strukturen des Verlust-
spektrums von der Oberflichenverlustfunktion Im BECYT] gepriigt werden.
Sie besitzt eine Polstelle bei eq(w)= —1 und kleinem ¢, die der Anregung
von Oberflichenpolarisationswellen entspricht, deren Feldlinien weit ins
Vakuum reichen (siche Abb. 2.2).

2.3 Eﬁ@i@kﬁ;risch@ Funktion

Die dielektrische Funktion des Halbraums wird durch freie Ladungstriger,
Interbandiibergiinge und optisch aktive Phononen bestimmt. Ihre Beitrige
setzen sich auf folgende Weise zusammen [12]:

g(w) = g(o0) + Xp)(w) + Xph(w) (12)

Innerhalb dieser Gleichung sind neben dem hochfrequenten Teil e(eo) die
Suszeptibilitdten der freien Leitungsbandelektronen XEI(w) und der Phononen
Xph{w) beriicksichtigt worden. Im folgenden wird auf die einzelnen Beitrige
ausfiihrlicher eingegangen.

Der EinfluB von Plasmonen wird in der Theorie von Drude behandelt. In
diesem Modell beschreibt man das Verhalten von Metallen oder Halb-
leitern mit hoher Konzentration an freien Ladungstrigern, wie z.B. dotierte
Halbleiter. Ausgehend von der Verschiebung des Elektronengases mit einer
Ohm'schen Diampfung ¥ wird die Bewegungsgieichung der Elekironen
aufgestellt. '

Nach dem Ersetzen der Elekironenverschiebung durch die Polarisation ergibt
sich der Ausdruck fiir die dielektrische Funktion vom freien E]ektronengas[13]:

Wy -
Cef(w) =1 - 2 _ (13)
o +-——B—0_(m)
2
mit 0pl= — (14)

Higg
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Abb. 2.2 Feldlinienverlauf eines langreichweitigen optischen
Oberflichenplasmons oder -phonons

wp ist die Frequenz der longitudinalen Eigenschwingung des freien Elektronen-
gases (Plasmonfrequenz). Die entsprechenden Energien der Eigenschwingungen
von den Leitungsbandelekironen liegen zwischen 3 und 20 eV.

In die Berechnung der Plasmonenergie hwp geht neben den oben aufge-
fiilhrten Konstanten nur noch die Elekironenkonzentration n hinein. Das
Drude = Modell schlieBt nicht die Wechseiwirkung der Plasmonen mit den
Interbandiibergéngen ein. In der dielektrischen Funktion e(w) miissen deswegen
auch Beitrige von den Volumeninterbandiibergangen sowie von den Oberflichen-
zustinden induzierte Ubergéinge der Elekironen beriicksichtigt werden. Bei
den d - Metallen liefern Volumeninterbandiiberginge der Elekironen aus den
d — Béndern oberhalb des Ferminiveaus zusiizliche Beitrige zur dielektrischen
Funktion. Dies fiihrt dazu, daB8 der Nulldurchgang von £q(@) und somit auch
die Plasmafrequenz stark verschoben wird.




12 Kapitel 2 Theorie der Elekironensireuiing

Einen weiteren EinfluB auf die dielektrische Funktion iiben transversal optische
Phononen aus. Ihre Beschreibung basiert auf der Annahme harmonischer
Oszillatoren, die nach gegenldufiger Verschiebung unterschiedlich geladener
Kristalluntergitter entstehen. Die Auslenkung der Molekiile mit dem
Dipolmoment P filhrt zu der benétigten Bewegungsgleichung. Uber die
Polarisation des Mediums gelangt man schlieBlich zur dielektrischen Funktion
des harmonischen Oszillators [13]:

8(0) - a(oo) 2
mTOZ - w2 ‘“’l.'fm 270 (15)

s{e) = g5 +

In der statischen Dielekirizititskonstante £(0) ist die Polarisierbarkeit « und
die Dipolanzahldichte N/V enthalten. Der Verlauf der komplexen Funktion
ist in der Abb. 2.3 separat fiir Real- und Imagindrteil e1{»), £,(w) angegeben.

g, spiegelt die Dampfung des Systems wieder, wobei 7 ihrer Halbwerts-
breite entspricht. Wesentliche Strukiuren in der Oberflichenverlustfunktion
Im(e{w)+1)~ 1 tauchen auf wenn e;=-1 und Imaginirteil e, kleinen
Wert annimmt .

& 1(o) und e5(w)

Abb. 2.3 Dielekirische Funktion des harmonischen Oszillators

Solche Strukturen stellen die Anregung von Oberflichenplasmonen dar, die unter
dem Namen Fuchs — Kliewer Phononen bekannt sind [14,15]. Wie aus der
Abb. 2.2 zu entnehmen ist, zeigen solche Phononen weder longitudinalen
noch transversalen Charakter. Sie sind eine nene Losung der Maxwell’schen
Gleichungen in Anwesenheit einer Oberfliche.




13

Abb. 2.4 Das Mehrschichtsystem

2.4 Dielektrische Funktion fiir Vielschichtsysteme

Die bisher erlduterte Behandlung der dielekirischen Funktion beschrinkte sich
auf die einfache Geometrie einer halbunendlichen Schicht. Fiihrt man ein
anderes System ein, bestehend aus mehreren homogenen Schichten, so werden
diese jeweils durch ihre eigene dielektrische Funktionen gi(w) reprasentiert.

Das Mehrschichtsystem kann auf ein Einschichtsystem reduziert werden,
welches mit einer effektiven dielektrischen Funktion Z(w) beschrieben wird.
Elr ein aus n Schichten besichendes M chrschichtsystem auf dem als hal
unendlich angenommenen Substrat wird dle effektive dielektrische Funktion
£(w) nach einem Modell von Lambin et al. berechnet [10 11] Der unendhche

Bruch m der Glelchung w1rd beendet, mdem fiir bn+1 Null emgesetzt w;rd

~ ' a by (@) '
S(.‘".’qn) = ;3_1.(‘-") e S bo2(en S
T 1 (u) +a2(@) - o) .
B2@FBO) " T @ra@r . (16)
mit B
o o EW) o &j(w)
a_] () tanih (q"d) bJ(C!J) - sinh (q" H (17,18)
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Bei einer Schicht auf dem Subsirat ergibt sich nach der obengenannien
Formel:

- 1 + nexp(—q,d) _ Ep—Es
804) = T hep(cad) 2T ik (19,20)

Mit Hilfe dieses Modells werden epitaktisch aufgewachsene diinne Schichten,
sowie die Anreicherungs- und Verarmungsrandschichten charakterisiert.

2.5 Quantenmechanische Behandlung

Durch Mehrfachstreuung verursachte Gewinne sowie Verluste, die bei einer
beliebigen Substrattemperatur entsiehen, erfordern die quantenmechanische
Behandlung des Streuvorganges. Ersie Ansdize hierzu wurden im Rahmen
einer semiklassischen Theorie von Lucas und Sunjié entwickelt [5]. In erster
Néherung wird das Elektron als ein klassisches Teilchen betrachtet, das sich
entlang einer geradlinigen Bahn bewegt. Die kollektiven Anregungen (wie z.B.
optische Phononen oder Plasmonen) hingegen werden quantenmechanisch
beschrieben. Auf sie wirkt das Elektron wic - eine  lineare  zeitabhingige
Stérung. - -

Innerhalb dieser Theorie konnten zum ersten Mal die HREEL-Spekiren
von ZnO. erfogreich interpretiert werden [16]. Die spiteren vollstidndigen
quantenmechanischen Berechnungen von Evans und Mills [6] bestatigten
diese Ergebnisse. o

Die zur Deutung der gemessenen HREEL-Spekiren angewendete Theorie von
Lambin et al. [17] stitzt sich auf die erwdhnte semiklassische Betrachtungs-
weise der Oberflichenstreuung. Dabei gibt P(w,T) die Wahrscheinlichkeit mit
der das Elektron einen Energietransfer zu der Anregung erfédhrt. Hierzu sind
entweder Emissions- (0>0) oder Absorptionsprozesse (@<0) notwendig. Es
wird desweiteren angenommen, dal die Anregungen als unabhéngige Bosonen
aufgefaBt werden konnen, die bei t = — oo im thermischen Gleichgewicht
sind. In diesem Fall gilt:

voo
P(0,T) = —%fdt “'p(1,T) 21)
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mit P(1,T)= exp{ wfdco’coth (—ﬁi—l:T) Pel{w’) (1 =~ cosw’t) (22)
0

oo

—ijrdw sin (w’t) Pel () }
G

Eine anschauliche Deutung des Berechnungsformalismmus ermdglicht die
Betrachtung von nur einem Oszillator mit der Frequenz ws, der z.B. als ein
ungeddmpites Fuchs-Kiiewer-Oberflichenphonon interpretiert werden kann,
wobei e(wg)= —1 gilt. Damit ergibt sich fiir die klassische Verlustwahrschein-

 lichkeit:
Pel(w) = A8(w—ws) (23)

A - positive Konstante

Daraus folgt eine Reduzierung von P(w,T) auf eine Reihe von ganzzahligen
vielfachen Deltapeaks von ws.

P(w,T)=Z Cn 6(e@ ~ nws) (24)
n
mit
= - haws : _f.l_ﬂlg_) nhwos
Cn= exp ( Acoth T In (A /sinh 1) P ST (25)

In ~ modifizierte Bessclfunktion erster Ari

Bei sehr niedrigen Temperaturen (kT <hws) unterliegen die Intensitdten der
Verlusistrukturen in der Gl. (25) einer Poissonverteilung:

nzo (26)
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Das Verhilmis des n—fachen Gewinns zum n —fachen Verlust wird fiir eine
beliebige Temperatur durch den Boltzmannfaktor gegeben:

nﬁms
Cn __ 7 7xT 27
Cn

Der bisher erliuterte Fall 148t sich auf eine diskrete Reihe von ungeddmpften
Oszillatoren erweitern, so dal P(w,T) noch analytisch bestimmt werden kann.
Fiir den allgemeinen Fall des kontinierlichen Anregungsspektrums mufl die
Verlustwahrscheinlichkeit jedoch numerisch nach der Formel in der Gl. (21)
berechnet werden.
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2 Aufbau und Melmethoden

Fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden folgende MeBmethoden

Ny rr AT Iyl g
angowenaou

o inelastische Elektronenstreuung (High Resolution Electron Energy Loss
- Spectroscopy — HREELS), :

O - Elekironen - Energie — Verlust — Spekiroskopie  (Electron Energy Loss
© . Spectroscopy — EELS),

O Auger-Spektroskopie (Auger Electron Spectroscopy — AES), sowie die

O Beugung langsamer Elektronen (Low Energy Electron Diffraction —
LEED).

Wegen der hohen Oberflachenempfindlichkeit dieser Untersuchungsmethoden
miissen besondere MaBnahmen ergriffen werden, um die Oberfliche der Probe
vor unerwiinschten Kontaminationen zu schiitzen. So wird z.B. die Proben-
oberfliche bei einem Restgasdruck von 10-% Pa (ca. 10-6 Torr) innerhalb
von einer Sekunde mit einer Molekiilschicht bedeckt [18]. Aus diesemn Grunde
wurden alle Messungen in einer Ultrahochvakuumapparatur durchgefiihrt. Thre
Beschreibung ist im néchsten Kapitel gegeben.

In den darauffolgenden Abschnitien wird auf die obengenannten MeBverfahren
eingegangen. Darin sind Angaben {iber wesenmche Merkmale, Elnsatzgyblete
sowie :experimentelle Daten enthalten. : :
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3.1 Ultrahochvakuumapparatur

Die Versuchsapparatur besteht aus einem grofien Edelstahlrezipienten und einer
Schieusenkammer. In der groBen Kammer befinden sich die Oberlléchenanalyse-
gerite. Sie sind in zwei iibereinander liegenden Arbeitsebenen angeordnet.

7 In der oberen Ebene ist ein 4-Gitter LEED-Optik-System, ein Zylinder-
spiegelanalysator (CMA) mit integrierter Elekironenquelle fiir AES und
EELS und ein Elekironenstrahlverdampfer fiir die Deposition von Fe
und Cr-Atomen auf einemn 2 3/4” —Flansch angebracht. Der LEED-
Schirm kann von der gegeniiberliegenden Seite durch ein 8”-UHV-
Fenster direkt eingeschen werden. In dieselbe Ebene fiihrt der Weg
einer Transferstange, mit der die Probe von der Schleusenkammer in
die Analysenkammer transferiert wird. Beide Kammern sind durch ein
Plattenventil voneinander getrenni.

7 In der unteren Ebene befindet sich das Spekirometer fiir hoch-

auflésende Elektronen-Energie-Verlust-Spekiroskopie. Um den stérenden

"EinfluB des Erdmagnetfeldes auf die Bewegung der Elektronen zu

- minimieren, ist die Kammer von innen mit hochpermeablen Conetic-

© Blechzylindern ausgekleidet, Auf diese Weise gelingt es, das Erdmagnet-
feld im Innern der Kammer auf 15 -30 mG zu begrenzen.

Das Abpumpen des Rezipienten tibernimmt eine 3001/s Ionenpumpe mit einem
Titansublimator, Weitere Erhdhung der Pumpleistung wird mit Hilfe eines
Kryoschildes verwirklicht. Zur Abkihlung verwendet man fliissigen Stickstoff.
Der auf diese Weise erreichte Enddruck betrigt 9x10-9 Pa (7x10-11 Torm).

Zum FEvakuieren der Schleusenkammer wird eine Turbomolekularpumpe ver-.
wendet. Fiir die Erzeugung des Vordrucks dient ein Pumpstand von Balzers,
bestchend sus einer Turbomolekularpumpe und einer Drehschieberpumpe als
Vorpumpe. Damit wird der Restgasdruck in der Schleuse auf ca. 10-5 Pa
reduziert.
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3.2 Elektronenspektrometer

Das Elektronenspekirometer setzt sich aus einer Elekironenquelle, dem
Monochromator und dem Amnalysator sowie einem abbildenden Linsensystem
zusammen. Die Elektronen werden von der direkt beheizten Wolfram-Kathode
emittiert, Dabei entsteht ein breites Elektronenenergiespekirum, dessen
Energieverteilung der Maxwell - Verteilung entspricht. Die Halbwertsbreite
dieses Spektrums wird von der Kathodentemperatur Tk bestimmt [19]:

AEx = 2.54 kpTk (28)

Gemessene Werte liegen zwischen 0.3 und 0.5 eV. Um kollektive Anregungs-
moden in der Probe untersuchen zu kénnen (z.B. Phononen ca. 50 meV,
Leitungsbandplasmonen einige hundert meV), wird wegen der niedrigen
Quantenenergien und der geringen Linienbreiten von einigen meV eine
Spektrometerauflosung von wenigen meV benétigt.

Die notwendige Monochromatisierung sowie die Fokussierung der Elektronen
wird in einem elekirostatischen Linsensystem verwirklicht, welches aus zwei
127 °-Segmenten eines Zylinderkondensators aufgebaut ist. Die Steuerung des
Elektronenstroms im Spektrometer erfolgt durch die Variation der Potentiale
des Blendensystems (in Abb. 3.1 als Repeller R, A1-A3 und B B4
gekennzeichnet).

Mit Hilfe der Potentiale an den Blenden B und B2 werden die
monochromatisierten Elekironen auf die gewiinschite Primérenergie beschieunigt.
Die Blenden B3 und B4 bewirken das Abbremsen der Elektronen nach der
Reflexion am Kristall. Sie sind symmetrisch angeordnet, um Elekironen mit
einer kinetischen Energie zwischen 5-20 eV analysieren zu koénnen, die
geringe Energie- und Wellenvektoriiberirdge erfahren haben. Im Elektronen-
vervielfacher (Channeliron) werden die gestreuten Elektronen in Form von
Spannungspulsen registriert. '

Eine schematische Darstellung des Spektrometers zeigt die Abb. 3.1.
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ELEKTRONENSPEKTROMETER

. R
‘a4 | Streukammer  Kristail Channeltron

Monochromator B1 B2 B3 B4 Analysator

Abb. 3.1 Schematische Darstellung des HREEL - Spektrometers

127 °-Zylinderkondensatoren benutzt man wegen ihrer guten Fokussierungs-
eigenschaften. Zugleich ist die Energieselektion der Elektronen gegeben. Sie
wird durch das Anlegen einer Potentialdifferenz AU zwischen den Segment-.
platten des Zylinderkondensators realisiert. Das Zylinderfeld kénnen nur die
Elektronen verlassen, deren Zentrifugalkraft mit der Feldkraft iibereinstimmt.
In die Bestimmung der benotigien DurchlaBenergie Eo gehen neben der
Potentialdifferenz AU noch die Radien der inneren und 4ufleren Elektrode
ry und r, ein [20]. _ N
Eg = __eAU - (29)

T
2ln —2
Iy

Eine umfassende Beschreibung der geometrischen Gré8en und weiterer Aufbau-
details ist in [21] gegeben, Fiir das verwendeie Spektrometer ergibt sich aus

dieser Quelle: -

Eg = 1.7eaU (30)
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Die relative energetische Auflésung AE1/3/ Eo wird von den Breiten des
Eintritis- und Austrittsspaltes by und by, dem Sollbahnradius rg und der
Winkeldivergenz des Elektronenstrahls am Eingangsspalt « bestimmt [22]:

AEq/, b1 + b2 4 5
EO = 5 o + ? ¢4 (31)

AE1/2 — Halbwertsbreite des Energiespekirums am Detektor
(Absolute Auflgsung)

Ep — Sollbahnenergie (DurchlaBenergie)

Aus der Formel (31) ist ersichtlich, daB eine Verringerung der DurchlaB-
energie zur Verbesserung der absoluten Aufldsung beitrigt. In der Praxis wird
Ep unterhalb von 1 eV gehalten. Die Elekironen werden erst von den Linsen
B1 und B2 auf die gewiinschie Primérenergie (5 - 20eV) beschleunigt, Wegen
der unvermeidlichen Inhomogenititen in der Austrittsarbeit des Zylinder-
materials existiert eine Untergrenze fiir die Sollbahnenergie.

Im direkten Durchschufl der Elekironen vom Monochromator zum Analysator
(ohne Probe) erreicht man einen Strom von ca. 10 pA, wobei die energetische
Auflgsung 7 meV betrdgt. Diese Groflen zeigen eine gegenldufige Tendenz:

j = (AE1/,)”2 (32)

Daher muBl ein KompromiB zwischen dem Strahlstrom und der Auflésung
akzeptiert werden. AuBere Felder kénnen sich stérend auf die Funktionsweise
des Spektrometers auswirken. Zu den vorbeugenden MaBnahmen gehort das
Erden . der Probe, damit das Innere der Streukammer feldfrei bleibt.
AuBerdem sind alle Oberflichen des Spektrometers mit Graphit bestrichen..
Dies bewirkt die Nivellierung der Austrittsarbeiten sowie die Verhinderung
lokaler Raumladungseffekte.
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Zusammenfassend sind in den néichsten Zeilen wesentliche Forderungen an ein
HREEL - Spektrometer aufgelistet. Von ihm ist zu erwarten:

¥ - gute Auflbsung {unterhalb von 10 meV im Direkisirahl ohne Probe)

Y — geringer Untergrund im Energieverlustbereich bei gleichzeitig moglichst
groBem Elekironenstrom im nA bis pA Bereich

WA — gute Winkelaufldsung von 1-3°
W — variable Verstellung der Frimdrenergie der Elektronen sowie des
Streuwinkels

Alle gemessenen HREEL - Spekiren sind in Reflexionsgeometrie bei einem
Einfallswinkel von 60° zur Probennormalen aufgenommen worden. Die
verwendeten Primérenergien der Elektronen lagen zwischen 5-20 eV. Auf den
atomar sauberen Si(111) Oberflichen wurden Halbwerisbreiten des elastisch
gestreuten Peaks von 13 meV erreicht.

3.3 Au ger - Spektroskopie

Diese MeBmethode wird fiir die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung
der Probenoberfliche verwendet. Ein anderes Einsatzgebiet besteht in der
Untersuchung von Wachstumsprozessen an Oberfléchen.

Dem MeBprinzip liegt der Auger ~ Effekt zugrunde. Wihrend der Messung
werden Elektronen mit Prim#renergien von 1-3 keV auf den Festkdrper
geschossen. Eine Folge davon ist die Ionisation der Kristallatome. Dadurch
entsteht in der inneren Schale des Atoms eine Liicke, die mit einem Elektron
aus den energetisch hoherliegenden Rumpfniveaus oder aus dem Valenzband
aufgefiillt wird. Die freiwerdende Energie wird an ein Elektron vom &uBeren
Rumpfniveau (oder Valenzband) strahlungslos abgegeben. Seine Energie reicht
aus, um den Festkérper zu verlassen. In dem Nachweisprozel werden diese
Elektronen auf ihre kinetische Energie analysiert.
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Abb. 3.2 Auger Si L3,3VV Ubergang

Das Augerelektron besitzi eine elementspezifische kinetische Energie. Damit
ist die chemische Identifikation der Oberflichenatome mdglich. Ein Beispiel
des Si L2,3VV Auger-Ubergangs ist in Abb. 3.2 gegeben.

Die Oberflichenempfindlichkeit der Auger — Spekiroskopie beruht auf der
niedrigen Ausdringtiefe der angeregten Augerelektronen. In Abb. 3.3 ist die
Abhingigkeit der Ausdringtiefe von der kinetischen Energie der Elektronen
aufgezeichnet. Fiir Augerelektronen betragen die Ausdringtiefen 5-15 A [23].
AES erméglicht demnach Aussagen iiber die chemische Sauberkeit der
obersten Atomlagen im Festkdrper. Kontaminationen vom hunderistel einer

Monolage liegen noch innerhalb der Nachweisgrenze.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Auger-Spekiroskopie zur Untersuchung
der- Probenoberfliche auf Verunreinigungen (Kohlenstoff, Sauerstoff) sowie zur
Kontrolle der gebildeten Silizidphasen verwendet. Die Auger-Spektren wurden
als erste Ableitung des Analysatorsignals aufgenommen. Die Primédrenergie der
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Abb. 3.3 Ausdringtiefe der Elekironen als Funktion
der Energie nach |24]

Die Elektronen-Energie-Verlust-Spektren sind als zweite negative Ableitung
des Analysatorsignals gemessen worden bei Primérenergien zwischen 100 und
300 eV. Fiir beide MeBverfahren wurde eine Modulationsspannung von 1 eV
(peak-to-peak) benutzt. Die Energieauflosung betrug etwa 1 .eV. .

3.4 Beugung langsamer Elektronen (LEED)

Die Periodizitit der obersten Atomlagenstrukiur der Probenoberfliche wurde
mit Hilfe der Beugung niederenergetischer Elektronen verifiziert. Wegen ihrer
einfachen Handhabung ist diese Priifmethode ein Standardbestandteil vieler
UHV - Apparaturen. :

Die Elektronen mit einer Primirenergie zwischen 10 und 200 ¢V werden
dabei senkrecht auf die Probe geschossen. Wegen ihrer geringen Energie
haben solche Elektronen nur eine Eindringtiefe von 4-5 A. Damit ist die
Annahme giiltig, daB die Beugung an der zweidimensionalen Struktur der
Oberflache stattfindet.
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Die Wechselwirkung der einfallenden Elektronen mit dem periodisch
angeordneten Kristallgitter wird im Rahmen der dynamischen LEED-Theorie
beschrieben {25]. Das durch die Interferenz der gestreuten Elektronen erzeugte
Beugungsbild des reziproken Gitters wird auf dem Phosphorschirm abgebildet.
Beitrdge hierzu lefern nur geordnete Bereiche der Krisialloberfidiche, deren
Ausdehnung groBer ist als die entsprechende Kohdrenzlinge der Elekironen.
Sie wird bestimmt von der Wellenlinge ), Energieunschirffe AE/E und
Divergenz 8 der einfallenden Elektronen.

Die Kohirenzlinge L kann nach folgender Formel gendhert werden {26]‘:

L~ A (33)

28 |/ 1+ (AE/E)2

Fir AE = 0.5 eV (thermische Breite der Elektronen) und 28=0.01 rad wird
die Kohirenzlinge fiir Elektronen mit der Energie von 80 eV etwa 100 A.

3.5. Elektronenstrahlverdampfer

Fir eine definierte Deposition von Fe- bzw. Cr-Atomen auf das Si-Substrat
wurde ein seclbstgebauter FElektronenstrahlverdampfer benutzt. In  der
Konstruktion ist eine Idee von Waldrop und Grant weiterverfolgt worden,
die sehr niedrige und stabile Verdampfungsraten erméglicht [27].

‘Das  Erhitzen der obengenannten Quellen geschieht mit thermisch
emittierten Elektronen, die von einem Wolfram-Filament stammen. Infolge
des gezielien Elektronenbeschusses wird nur ein kleiner Teil des Quell-
materials (im Idealfall nur die Spitze des Verdampferguts) heifl, wodurch
der Verdampfer fiir UHV-Anwendungen Vorteile aufweist gegeniiber den
direkt beheizten Verdampfern und Knudsenzellen.
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Eisendraht

Filament

Gitter

Abb. 3.4 Der Elektronenstrahlverdampfer

Das Filament, bestehend aus 0.1 mm dicken W-Draht wird direkt beheizt.
In der Mitte des spiralférmigen Gitters aus 0.8 mm starken W-Draht befindet
sich als Verdampferquelle der hochreine Fe-Draht (Reinheitsgrad 99.99%).
Dieser ist gegeniiber der Elektronenquelle (Massepotential) mit einer Beschleu-
nigungsspannung von 10 kV vorgespannt. Das Gitter liegt auf negativem
Potential, um den unteren Teil der Quelle von den ankommenden Elektronen
abzuschirmen. Anhand der Variation sowohl der Gitterspannung als auch der
Filamentspannung 148t sich die erforderliche Verdampfungsrate einstellen.

Beim Verdampfen von Cr muBte eine Korrekur des Aufbaus vorgenommen
werden, weil kein hochreiner Cr-Draht, sondern nur Cr-Kiistallite am Markt
erhililich sind. Ein etwa 5 mm groBer Cr-Kristallit mit der 99.99% Reinheit
wurde in ein nach unten konisch zulaufendes Wolframdrahtkérbchen mit 6
Windungen gelegt.

" Mit der verinderten Verdampfungsgeometrie ergab sich ein etwas hoherer
Quellstrom von 1.3 mA im Gegensatz von (.8 mA beim Eisen. Die
Verdampfungsraten lagen zwischen 1 und 10 A pro Minute.
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Zur Kontrolle der Cr-Verdampfungsrate wurde eine Quartzwaage verwendet.

Thre Eichung stiitzte sich auf die Ergebnisse der durchgefiihrien AES-

Messungen an diinnen Metallschichten unierschiedlicher Dicke, die mit

gleicher Verdampfungsrate aufgetragen wurden. Das festgestellte lineare
Tt smm vy o s P

i sosm 2 14 in ROV  SROV: PN . RSP S
Schichtwachstum erméglichte die Bes mmung der Verdampfungsrate aus der

Steigung der logarithmierten normierten Augerintensititen gemif8 der Formel
von Gallon et al. [28]:
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Abb. 3.5 Augersignalintensititen als Funktion
o " der Verdampfungszeit

Waihrend der Aufdampfungsprozedur wurde ein Arbeitsdruck von etwa
7x10-8 bis- 3x10-7 Pa (5x10-10.bis 2x10-9 Tomr) in Abhangigkeit von der
Verdampfungsrate erreicht, :
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3.6 Probenpréparation

Als Ausgangsmaterial dienten n-dotierte Si(111) Wafer mit einem spezifischen
Widerstand von g = 10 Qecm. Aus ihmen wurden rechteckige Stiicke mit den
Abmessungen 5 x 10 mm geschnitten.

Sie wurden nach einem modifizierten Verfahren von Ishizaka und Shiraki
130] naBchemisch behandelt. Diese Methode besteht aus mehrmaligem Atzen
der zuvor entfetteten Proben mit Salpetersdure und einer Ammonium-
fluoriditzlésung. Zwischendurch werden die Proben in deionisiertem Wasser
gespillt, Das Ziel der Behandlung ist es, organische und anorganische Ver-
unreinigungen sowie vor allem Kohlenstoffreste von der Si-Oberfldche zu
entfernen. Im letzten Verfahrensschritt erfolgt die Oxidation der Schichien
durch eine verdiinnte Mischung von Salzsiure und Wasserstoffperoxid. Damit
wird die Si(111)-Oberfldche passiviert, so daB sie von der Umgebungsluft
isoliert ist.

Nach dem Einschleusen in die Analysenkammer wird die Probe etwa
16 Swunden lang unter UHV-Bedingungen bei 500 °C ausgeheizt. Diese
schonende Behandlung soll vor allem schwach adsorbierte Verunreinigungen
von der Oberfliche entfernen, aber ohne die schiitzende SiOp-Deckschicht zu
beschidigen. Das Abheizen der etwa 5 A dicken Oxidschicht erfolgt ebenfalls
im Ultrahochvakuum bei einer Temperatur von 820 °C. Diese wird 5 bis 10
Minuten beibehalten, wobei der gemessene Druck 3x10-7 Pa (2x10-9Torr)
nicht iibersteigt.

Es bestehen wesentliche Vorteile gegeniiber vergleichbaren Reinigungs-
verfahren, die héhere Abheiztemperaturen verlangen. Die sonsi bendiigten
Temperaturen um. 1200 °C  begiinstigen auBerdem die Diffusion der
Verunreinigungen und die Tendenz zum Anhdnfen von MiBorientierungen und
Stapelfehlern im Si-Kristall [31]. |

Die Sauberkeit der Si(111)(7x7)-Cberfliche wird mit AES, LEED und
HREELS gepriift. Mit dem erstgenannten Untersuchungsverfahren koénnen
Verunreinigungen wie z.B. Kohlenstoff oder Sauerstoff oberhalb von einem
Prozent einer Monolage detektiert werden. Die Beugung langsamer Elektronen
dient zur Kontrolle der Oberflichenperiodizitit. Die empfindlichste MeB-
methode ist die HREEL - Spektroskopie. Sie liefert den Nachweis von
adsorbatinduzierten Schwingungen in dem Verlustspektrum. Erscheinen die
genannten Strukturen nicht in der Messung kann man von einer atomar
sauberen Si(111)-Oberfliche fiir weiteres Aufwachsen der Metallschichten

ausgehen.
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4 Ubergangsmetallsilizide

Intermetallische Phasen mit fester Stdchiometrie Ubergangsmetall:Silizinm
werden Ubergangsmetalisilizide genannt. Schon seit Mitte der sechziger Jahre
finden Silizide mit metallischem Charakier Anwendung in der Halbleiter-
herstellung als Kontakte und elekirische Verbindungen in integrierten
Schaltungen. Neben grofer Stabilitdt bei hohen Temperaturen zeigen sie.
niedrige spezifische Widerstinde [32]. In dem HerstellungsprozeB wird
ausgenuizt, daf viele Ubergangsmetalle durch eine Festkorperreaktion mii
dem Si-Substrat gleichformige Silizidschichten bilden. Der Reakiionsverlauf
148t ‘sich einfach kontrollieren und liefert reproduzierbare Ergebnisse. In den
folgenden Abschnitten werden der ProzeB der Silizidbildung und die dabei
ablaufende Reaktionskinetik ausfiihrlicher erldutert,

In den letzten Jahren ist ein wachsendes Interesse an der Erforschung
halbleitender Silizide zu verzeichnen. Mogliche Anwendungen sind in der
planaren Silizinmtechnologie als optoelektronische Bauelemente denkbar. Zu
diesem Zweck miissen Silizide in diinnen Schichten mit hoher Kristall-
perfektion und guter Anpassung an das Si-Substrat hergestellt werden konnen.
Die Bedingungen unter denen ein derartiges epitaktisches Wachstum erfolgen
kann, sind in vielen Giiteranpassungstheorien behandelt worden. Im Unter—
kapxtel 4.4 wird. ein kurzer Einblick in diese Thematik gegeben.

é.i Depositicnsmethoden

In der Erzeugung von Siliziden stehen viele Mdglichkeiten zur Verfligung.
Fir metallurgische Untersuchungen zum Zwecke der Erstellung von Metall/
Silizium - Phasendiagrammen zieht man Kristalle aus der Schmelze, wobei die
Zusammensetzung der Konstituenten varilert wird. Auf diese  Weise
enistandene Silizide haben in den meisten Fillen Schichtdicken, die etwa um
den Faktor 103 groBer sind als die in der Mikroelekironik benétigten. Sie
werden deswegen Volumenproben genannt. Mit gesinterten Pulverproben, die
einer Wirmebehandlung unterzogen wurden, sind zusitzliche Erfahrungen auf
diesem Gebiet gesammelt worden.




30 Kapitel 4 Ubergangsmetallsilizide

Andere Depositionsmethoden haben sich bei der Herstellung von dinnen
Silizidschichten etabliert, Hierzu gehoren Verdampfungsarten mittels direkt
oder auf andere Weise beheizten Materialien, dann Sputterverfahren oder auch
die chemische Abscheidung aus der Gasphase— CVD (chemical vapour
deposition). :

In dieser Aufzihlung nimmt das Elektronenstrahlverdampfen aufgrund seiner
weiten Verbreitung in der Herstellung von epitaktischen Siliziden eine
besondere Stellung ein. Diese Depositionsmethode garantiert stabile Ver-
dampfungsraten, die sich je nach Bedarf einstellen lassen. AuBerdem emistehen
im Gegensatz zu anders beheizten Verdampfungsquellen keine Verunreinigun-
gen wegen der Reaktion mit dem Schmelztiegel. Das Abscheiden der Metall-
atome geschieht wihrend das Si-Substrat bei Zimmertemperatur ist.

AnschlieBend erfolgen ein oder mehrere Heizschritte, um definitives Silizid
zu produzieren. In diesern Fall spricht man von einer Festkorperreaktion-
SPE ({Solid Phase Epitaxy).

4.2 Silizidbildung

Vom besonderen Interesse bei der Untersuchung der Silizide sind die Fragen
beziiglich des Bildungsmechanismus und der Charakierisierung stabiler Phasen.
Hierzu gehort unter anderem die Bestimmung der Bildungstemperatur, der
ersten stabilen Phase sowie die Kldrung der Reihenfolge in der Bildung
néichster Phasen.

Der ProzeBverlauf in der Silizidbildung wird bei Ubergangsmetallen gemiB
einer Kontaktreaktion am Interface beschrieben. Dabei geht man von der
gleichméBigen Bewegung der Wachstumsfronten aus, die sich von der
reagierten Metall/Si — Schicht entfernen. Am Anfang entsteht zundchst eine
wenige Monolagen dicke vermischte Phase.

‘Erst die Behandlung bei hoheren Temperaturen erméglicht die voll-
stindige Durchmischung der beiden Konstituenten. Die Metallatome in der
obersten - Schicht - sind  dann verbraucht, d.h. in die Silizidschicht eingebaut
worden. .
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Verschiedeﬁe Phasen der Silizidbildung

Silizid Silizid Silizid
Si Si Sj S
T N NS T~

unreagierte  Anfangsreaktion Heaktion vollstandig
Metall/Si am bei héheren erfolgte
Schichtenfolge interface Temperaturen Reaktion

Abb. 4.1 Ablauf der Silizidbildung

Diese einfache Modellvorstellung gibt das Idealverhalten am Interface
wieder. Neben einer solchen interface-induzierien Silizidbildung spielen
Diffusionsprozesse entlang der Korngrenzen oder an der Oberfliche ebenfalls
eine groBe Rolle. Der Wettlauf der verschiedenen Reaktionen bedingt lokale
Unterschiede im Wachstumsverhalten.

Bei der Vorhersage der zuerst entsiehendern Silizidphese hat sich die Regel
von Bené und W_alser-[33] als sehr wertvoll erwiesen. Ihr liegt die Vorstellung
zugrunde, daB die deponierten Metallatome mit dem Si zunidchst eine
amorphe  glasartige Ubergangsphase an der Grenzfliche bilden, aus der das
Silizid mit der &hnlichsten stéchiometrischen Zusammensetzung hervorgeht.
Die Nukleation erfolgt in der stabilsten kongruent schmelzenden Phase, die an
das tiefste Eutektikum im Phasendiagramm angrenzt,

"Fiir das Eisen/Silizium-System wird die FeSi-Phase vorausgesagt und
beim Chrom/Silizium-System ist es das Disilizid CrSi.
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Nachdem die Metallschicht fiir die Bildung der ersten stabilen Phase auf--
gebraucht ist, kann eine neue siliziumreichere Phase mit verdnderter
Stchiometrie bei héheren Temperaturen oder (und) nach ldngeren Heizzeiten
enistehen. Zur weiteren Vorhersage folgender siabilen Phase ist eine Regel von
Tsaur {34} ausgearbeitet worden, Aus ihr geht hervor, dall die néchstgebildete
Phase eine kongruent schmelzende siliziumreichere Verbindung definiert, die
sich im Phasendiagramm in der Nahe der ersten Nukleationsphase befindet.
Wenn zwischen der ersten Gleichgewichisphase und dem verbleibenden
Element nur nicht-kongruent schmelzende Verbindungen existieren (wie z.B.
peritektische oder peritekioide Phasen), wird als ndchste Phase eine mit der
niedrigsten Temperaturdifferenz zwischen dem peritektischen Punki und der
dariiberliegenden Liquiduskurve gebildet.

Fiir das Eisen/Silizium-System wird geméf dieser Regel nach der FeSi-
Phase das Disilizid FeSiy erwartet.

Zum Zwecke der Bestimmung stabiler Endphasen sind umfangreiche Unter-
suchungen von Lepselter und Andrews an zahlreichen Siliziden durchgefiihrt
worden. Die Zusammenfassung der Studien ist in [35] gegeben.

Sowohl fiir das Eisen/Silizium-System als anch fiir das Chrom/Silizium-
System sind Disilizide Endphasen im ReaktionsprozeB.

4.3 Reaktionskinetik

Die Phasendiagramme fiir bindre Ubergangsmetall/Silizinm-Systeme weisen
viele Gleichgewichtsphasen auf. Wihrend des gleichférmigen Heizprozesses
entstehen jedoch nur einige von den erwarteten Verbindungen. Zudem hat
sich herausgestellt, da aus den sauberen aufgedampften Metallschichten nicht
mehrere stabile Phasen gleichzeitig hervorgehen. Daraus 146t sich folgern,
daB der Wachstumsproze8 von der Kinetik bestimmt wird. Das System
befindet sich demnach nicht unter Gleichgewichisbedingungen, weil sonst
mehrere stabile Phasen mit unterschiedlichen Anteilen im System auftreten
konnten. ‘
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Fiir den Ablauf der Festkorperreaktion wihrend der Silizidbildung sind zwei
Beschreibungsanséitze entwickelt worden [36]. Dementsprechend werden die
Silizide in zwei Kategorien eingeteilt. Man unterscheidet dann zwischen den
Systemen, die:-

(a)

(&) = lsteral gleichmdssiges Wachstum zeigen,

und denen mit kritischer Abhédngigkeit von der Tempcramr
wobei
{(b) — ungleichférmiges Wachstum vorherrschi.

In der ersten Kategorie wird die Reaktion thermisch aktiviert und
verlduft in einem relativ breiten Temperaturbereich, der meistens weit
unterhaib des Schmelzpunkies des untersuchten Silizids liegt.

Die Grenzfldche zwischen dem enstandenen Silizid und Si-Substrat
ist relativ scharf. Die Wachstumskinetik wird im wesentlichen durch zwei
Begrenzungsfaktoren bestimmi:

Bei einer diffusionkontrollierten Reaktion spielt der Tramsport der

 beteiligten Spezies durch die sich bildende Schicht die entscheidende
Rolle. Offenbar ist die Diffusionszeit der geschwindigkeitsbestimmende
Faktor beim BildungsprozeB. Das Schichtwachstum mit der Schichi-

dicke d unterliegt der parabolischen Abhingigkeit von der Heizzeit t}:

—

d= |ty | (32)

Der reaktionskontrollierte  Bildumgsprozeg wird durch stattfindende

Vorginge der Grenzfliche Silizium/Silizid begrenzt Ein  lineares

.- Wachstum der Silizidschicht tritt auf:

d

A

th R (33)
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(b Der zweiten Kategorie gehéren die Silizide an, die in einem
engen Temperaturbereich (gewdhnlich 10-30 °C) gebildet werden. In
diesem Fall entsteht das Silizid an ausgewdhlten Stellen der Cber-
fliche wie zB. an Korngrenzen. Wegen des ungleichméiBigen
Wachstums kommt es dann in der Regel zu Schichidickenvariationen.

In der Literatur wird dieser ReaktionsprozeB als nukleations-
kontroiliers bezeichnet.

Aus der Festkdrperreaktion einer diinnen Metallschicht auf dem Si-Substrat
kénnen Silizide unterschiedlicher stéchiometrischer Zusammensetzung enistehen.
Aufgrund ihrer charakteristischen Unterscheidungsmerkmale werden sie in drei
groBe Klassen eingeteilt:

% - metallreiche Silizide M3Si,
% — Monosilizide MSi

% - Disilizide MSiyp

In den nichsten Zeilen soll ein kurzer UmriB der grundlegenden Eigen-
schaften dieser drei Silizidklassen gegeben werden, die zum tieferen
Verstindnis der durchgefithrien Messungen an ausgewihlten Ubergangsmetall-
siliziden beitragen. Zu diesem Zweck werden der Bildungsmechnismus und
die Diffusionsvorginge in den erwdhnten Silizidklassen erldutert.

4.3,1 Metallreiche Silizide

Sie werden schon bei niedrigen Temperaturen im Bereich um 200 °C
gebildet. Der WachstumsprozeB wird entscheidend durch den erforderlichen
Nachschub von herausgeldsten Si-Atomen aus der Oberfliche geprigt [36].
Bei den relativ geringen Temperaturen konnen die Gitterschwingungen nicht
geniigend Energie aufbringen, um groBe Beiirdge zur Dissoziation kovalenter
Si-Si-Bindungen zu liefern. Ein anderer Mechanismus ist fiir das Aufbrechen
dieser Bindungen verantwortlich.
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Es ist bekannt, dal Metallatome die hauptséchlich diffundierende Spezies
bei der Bildung der metallreichen Silizide sind. Ihre Bewegung erfolgt entlang
der Zwischengitterplitze im Kristall. Diese Diffusion erméglicht die Erhéhung
der Anzahl von nichsten Nachbarn um ein Si-Atom und damit eine
Abschwichung der Si-Si-Bindungen aufgrund der Ladungsverschiebung., Der
Charakter der Bindung hat sich vom kovalenten zum metallischen verschoben.
Damit ist eine einleuchtende Erklirung fiir die Reaktivitit bei niedrigen
Temperaturen gegeben. Vor allem Halbedelmetallsilizide bilden metallreiche
Silizide, die diffusionskontrolliert aufwachsen,

Bei dem untersuchten Eisen/Silizium- sowie Chrom/Silizium-System

sind keine Silizide aus dieser Klasse aufgetreten.

4,3.2 Monosilizide

Diese Silizide entstehen bei Heiztemperaturen nm 400 °C. Wenn sie aus
einer metallreichen Silizidphase hervorgehen, kann ihre Bildung als eine
Dissoziation der vorherigen Phase aufgefaBt werden. In dem Fall, da8
das Monosilizid als erste stabile Phase entsteht, ist der Wachstums-
vorgang nicht ganz gekldrt. Sowoh! die Diffusion entlang der Zwischen-
gitterpldtze als auch Phononbeitrige zur Schwichung der Si-Si-Bindungen
werden in die Beschreibung einbezogen [37].

Die Reaktion verlduft meistens diffusionskontrolliert. Markerexperimente
zeigen, daB die Si-Atome die dominierende Rolle bei der Diffusion haben.

4.3.3 Disilizide

Im  Gegensatz zu den vorgestellten Silizidklassen bendtigen die Disilizide
héhere Bildungstemperaturen in der GréBenordnung um 600 °C. Wihrend
des  thermisch aktivierten gleichformigen Wachstums diffundieren haupt-
séchlich Si-Atome  durch die entsichende Schicht. Bei den Disiliziden, die
als “erste stabile Phase gebildet wurden, sind im Anfangsstadium lineare
Wachstumsraten zu beobachten [36]. Der reaktionskontrollierte Prozef ist auf
einer Seite der Silizidschicht lokalisiert.
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Im weiteren Verlauf des Reaktionsmechanismus wirken sich Verdnderungen
in der Grenzflichenstruktur aus, so daB sowohl diffusionskontrollieries oder
durch Reaktionen am Si-Silizid-Interface begrenztes Wachstum erfolgen kann
[36].

Erschwerend kommi noch der EinfiuB von
Oxidschichten) hinzu, die als Diffusionsbarrieren hemmenden EinfluB auf
die Reaktionskinetik ausiiben.

A VTR . Y ferria = T3
VOIUINGIIIRRIECI Wik  L.ik

4.4 Epitaktisches Wachstum

Das Auftreten der Epitaxie in diinnen Schichten auf dem Substrat war der
Gegenstand zahlreicher theoretischer Studien. An Hand der vorgenommenen
Berechnungen koénnen zwei Vorgehensweisen bei der Behandlung des
Problems unterschieden werden:

7 Bei der ersten von beiden geht es um rein geometrische Unter-
-suchungen der Anpassung von unterschiedlichen Kristallstrukturen an-
~einander. Viele Kiistallgitter-Anpassungstheorien sind unter diesem

Aspekt entwickelt worden. Eine historische Ubersicht ist in {38] gegeben.
Thnen zugrundeliegende Kriterien in der Beurteilung der Faktoren, die
die Epitaxie begiinstigen, sind darin vorgestellt.

Speziell mit der Gitteranpassung der Ubergangsmetallsilizide auf den
Si{100)- und Si(111)-Oberflichen beschéftigen sich Theorien, die Zur
und McGill bzw. Ishiwara et al. entworfen haben i39,40]. Sie werden
im nachfolgenden Abschnitt vorgestellt.

% Der zweiten Gruppe der Theorlen zur Erkldrung der Epitaxie
. 'gehtéren die Beschreibungsansitze, die sich mit den Nukleations- und
- Wachstumsprozessen befassen. Darin sind im besonderen Vorhersagen
- iiber ~das Rildungsverhalten der Nukleationskeime, ihre GréBle und
 Verteilung enthalien. Vom Standpunkt der Epitaxie ist es wichtig
...zn erfahren, wodurch die Orientierung des Anfangskeimes beeinfluft
- owird. '
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(1) Zur und Mc Gill haben ein Kriterium zur Beurteilung der Epitaxie
vorgelegt. Es sollte auch die Fille einschlieBen, in denen die
epitaktische Schicht in Bezug auf das Subsirat deutlich anders
ausgerichtet ist oder keine dhnliche Kristallstruktur aufweist.

Der Schwerpunkt in ihrer Theorie liegt auf der Betrachtung der
Verschiebungsgeometrie an der Grenzfliche zwischen den verschiedenen
Kristaligittern, Zwei Ebenen passen zueinander, wenn die Translations-
symmetrie am Interface in ausreichendem MaB kompatibel ist zu
der Symmetrie auf beiden Seiten der Grenzflédche.

Die Gitteranpassung wird durch die GroBe der Einheitszelle und den
"mismatch” & bestimmt, der auf folgende Weise definiert ist [39]:

R e

a1, by —Lingen der 2-dim Einheitszelle des Substrats
parallel zur Grenzfliche in der Translationsgeometrie
ocq — Winkel zwischen den Seiten der 2-dim Einheitszelle
- vom Substrat
ay, by, «y —entsprechende GréBen fiir die epitaktische Schicht

Im allgemeinen Fall hat die Einheitszelle die Form eines Parallelo-
gramms mit dem Inhalt:

A = absinx (36)

Gute Epitaxiemoglichkeiten zeichnen sich sowohl durch kleine mismatch-
Werte als auch durch geringe EinheitszellengréBen aus. Die Angaben
iiber mogliche epitaktisch angepafte Silizide mit einem mismatch bis zu
3% und EinheitszellengréBen bis 150 A% sind in [41] enthalten. Auf
der néchsten Seite ist die graphische Ubersicht einer Auswahl aus dieser
Publikation gegeben. |
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MISMATCH (28)
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Abb. 4.2 Ubersicht der Ubergangsmetallsilizide
mit geringer Gitterfehlanpassung aus {41]
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(2

In der Arbeit von Ishiwara et al. [40] wird der "Channeling-Effekt" der
Ionen als Grundlage zur Beurteilung der Giite der heteroepitaktischen
Strukturen verwendet. Darin sind 4 Ursachen genannt, die sich aunf
die Verschlechterung der XKuistallinitdt in der epitaktischen Schicht

e rlam LRmmane
auswirken kdnnen:

Diinne Ubergangsschichten an der Grenzfliche, in denen die atomare
Anordnung oder die stdchiometrische Zusammensetzung gestdrt sind.

Kristallimperfektionen, wie z.B. durch den Mismatch der Gitterparameter
zwischen der Aufwachsschicht und Substrat verursachte Zwillingsbildung
oder Korngrenzenbildung. Sie wirken sich insbesondere bei Hetero-
strukturen mit groBer Gitterfehlanpassung (z.B. PtSi auf Si) aus.

Diskontinuitit der Atomreihen aufgrund unterschiedlicher Anordnung der
atomaren Positionen in den Einheitszellen der epitaktischen Schicht und
dem Substrat. Dieser Fall tritt ein, wenn die Gitterkonstanten der
angepaliten Schichten sehr &#hnliche Werte, aber wesentlich andere
Kristallstruktur haben (z.B. CrSip auf der Si(111)-Oberfliche).

Deformation der Potentialverieilung im Channel aufgrund der Verdnde-
rung der atomaren Abstinde oder der Atomsorte.

Die Betrachtung der Gitteranpassungswerte liefert als beste Kandidaten
des epitaktischen Wachstums auf dem Si(111)-Substrat: CrSip, NiSis,

- FeSip, CoSip, MnSiy und IrSis.

‘Die Beschreibung der Nukleationsvorginge stiitzt sich im wesentlichen
~auf drei grundlegende Theorien:

(a) Bei der ersten von ihnen geht man davon aus, daB das Auf-
wachsen in der Form von aufgetragenen monolagengrofen Inseln
. stattfindet, die beim Zusammenwachsen eine abgeschlossene Schicht
bilden. Der ~ weitere Nukleationsverlauf setzt sich aus solchen
-sukzessive erfolgenden Schritten zusammen. Das Wachstum kommt
- dementsprechend schichtweise voran. Man bezeichnet es als

" Monolagenwachsium.
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(a) (b)

{a) = Schichtwachstum
(b} - Volmer-Weber-Modell
(¢) - Stranski-Krastanov-Modell

Abb. 4.3 Wachstumsmodelle

(b) Im zweiten Modell bilden 3-dimensionale Keime die Ausgangsbasis
filr weiterfilhrende Reaktion. Diese Nukleationszellen gewinnen
solange an Grofle, bis die Sittigungsdichte einzelner Keime erreicht
ist. Erst dann wird die Phase eingeleitet, in der das Zusammen-
wachsen verschiedener Keime und die Schichtenbildung Vorrang
gewinnen. Der Name dieses Wachstummodells ist Volmer-Weber-

Modell.

{c).Eine Kombination der vorher erwdhnten Ansfize bietet die Be-
schreibung im Rahmen des Swranski-Krastanov-Modells. Die ersten
Phasen im NukleationsprozeB. stiitzen sich auf die Annahme des
Schichtwachstums. Ab einer bestimmien Schichtdicke wandelt sich
der Reaktionsmechanismus zugunsten von 3-dim. Nukleationskeimen.
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4,5 Kristallstrukturen

Aus der Klasse der Ubergangsmetallsilizide sind in dieser Arbeit Eisen- und
Chromsilizide untersucht worden. Die Kristallstruktur der dabei aufgetretenen
Silizidphasen sowie deren Anpassung auf das Si(111)-Substrat werden in
diesem Abschnitt eingehender behandelt. Am Ende des Kapitels sind die
Silizid-Ebenenorientierungen angegeben, - die ‘ giinstige - Voraussetzungen zum
epitaktischen Wachstum schaffen. s

4.5.1 FeSi

Dieses kongruent schmelzende Eisensilizid exisiiert im Fe/Si-Phasendiagramm
in einem engen Zusammensetzungsbereich um 50%Si als homogene Phase.
Thre Kristallstruktur ist kubisch und trigt die Bezeichnung B20 [42]. Die
Anordnung der Atome in der fetragonalen Einheitszelle kann der Abb. 4.4
entnommen werden. In der schematischen Zeichnung ist die Gitterkonstante
a=4.488 A angegeben.

Fiir die Epitaxie auf dem Si(111)-Substrat bietet sich die FeSi(111)-Ebene
an. Der enisprechende mismatch-Wert betrdgt 5%.

FeSi

Fe-Atom

© Si-Atom

Abb. 4.4 Tetragonale Kristallstruktur B20 von FeSi
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4.5.2 FeSiy

Das Silizid kommt in der Form von zwei verschiedenen Strukturen vor, die
in unterschiedlichen Temperaturbereichen siabil bieiben.

(2)

(b)

Oberhalb von 980 °C ist die metallische Hochtemperaturphase vorhanden.
In der Literatur wird sie als «-FeSiy bezeichnet {42]. Thre Struktur ist
tetragonal mit 13% Eisen-Fehistellenanteil. Die MalBle der Einheitszelle

sind a=5.396 A und b=5.141 A
Wegen der hohen Bildungstemperatur ist diese Phase bei durchge-

- fithrten Untersuchungen an Eisensiliziden nicht aufgetreten. Das Interesse
‘beruhte vielmehr auf der anderen stabilen Disilizidphase.

Die zweite stabile Phase mit der Bezeichnung B-FeSis existiert bei
Temperaturen unterhalb von 980 °C. Sie kristallisiert in der orthorhom-
bischen Struktur und hat eine genaue stéchiometrische Zusammensetzung.
In der Einheitszelle mit den MaBen a=9.863 A, b=7.791 A und
c¢=7.833 A sind 48 Atome enthalten. Ihre Positionen sind in Abb. 4.6
aufgetragen. Im Gegensatz zu der Hochtemperaturphase weist 3-FeSi2
einen halbleitenden Charakter auf.
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a=9863 A

Abb. 4.5 Orthorhombische Kristalisiruktur von 8 — FeSip
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- Abb. 4.6 B-FeSip-Gitterfehlanpassung

Als aussichtsreichste Kandidaten des epitaktischen Wachstums auf dem
Si(111)-Substrat gelten die B-FeSis-Ebenen (110) und (101). Die Gitter-
fehlanpassung ist fiir die (110)-Ebene entlang der Si[110]-Achse 2%
und bei der’ (101)-Ebene 1.5%. Fir die [112]|-Richtung sind die
entsprechenden Werte 5.5% bzw. 5.3%. Bei diesen Ebenen der Silizid-
einheitszelle (mit zweifacher Symmetrie) ergeben sich wegen der 3-fachen
Symmetrie der 2-dim Si-Einheitszelle entlang [111] drei dquivalente
Flachenorientierungen in Bezug auf die (111)-Substratoberfliche. Die
Orientierungen gehen nach. jeweiliger Drehung ‘um 120° auseinander
hervor. '
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453 CrSip

Dem Phasendiagramm Cr/Si kann entnommen werden, daB CrSip eine

| TR g, RN, gD, P 3 . o [V LY, S — mee T s -.- nnnnnnnn
kongruent schimeizende Phase mit genauer stGchiometrischer Zusammenseizung

ist. Dieses Silizid hat eine hexagonale Kristallstruktur mit den Abmessungen
der Einheitszelle a=4.428 A und ¢=6.363 A [43].

Fir das epitakiische Wachstum auf der Si(111)-Oberfliche bietet sich die
Chromdisilizidebene (0001) an. In diesem Fall liegt die CrSiz[lOiO] Achse
parallel zu Si[101] und der daraus entstandene mismatch betrdgt nur 0.13%
[44]. Nach der Drehung der Aufwachsebene um 30° ist diesmal die
CrSip[1120] Achse parallel zu Si[101]. Bei dieser Geometrie ergibt sich eine
Gitterfehlanpassung von 14%. Beide Fille sind zum Vergleich in Abb. 4.8
ans [44] dargestelit. Mit Hilfe unterschiedlicher Symbole wird die Anpassung
aufeinanderliegender Kristallebenen verdeutlicht.

C?’Ség

—

[0001]

b— 44287 —

Abb. 4.7 Hexagonale Kristallstruktur C40 von CrSig
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a) O - b)
O b ‘o’
O o o @O QQ -]
e QD e O Q Q
©-0 © o, Q ©
O CrSin(0001) (a) CrSisl1120] Il Si[112]
® Si(111) (b) Crsigl1120] I Si[107]

Abb. 4.8 CrSip-Gitterfehlanpassung aus [44]
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5 FEisensilizide

In diesem Kapitel werden Ergebnisse der Untersuchungen an sehr diinnen
(<100 A) Eisensilizidschichten auf dem Si(111)-Substrat vorgestellt. Dabei
angewendete Charakterisierungsmethoden waren die hochanflésende Elektronen-
Energie-Verlust-Spekiroskopie, die Auger-Spektroskopie, die Elektronen-Energie-
Verlust-Spektroskopie und die Beugung langsamer Elekironen. Mit diesen Mef-
verfahren wurden die elektronischen und vibronischen Eigenschaften von
entstandenen Phasen analysiert und somit die Reaktionsschritte wiihrend der

Silizidbildung verfolgi.

Mit 4£S und FELS wurde der Ablauf der FestkOrperreaktion studiert, die
nach dem Bedampfen diinner Eisenschichten auf das Si-Substrat bei der
Temperbehandlung erfolgte. Zu diesem Zweck wurden die Proben 5 Minuten
dauernden aufeinanderfoigenden Heizprozeduren unterworfen, wobei die
Temperaturen zwischen 380 und 740 °C lagen. Das Ziel dieser Untersuchungs-
reihe war die Bestimmung der auftretenden Silizidphasen sowie des
Temperaturbereichs in dem sie stabil bleiben.

Mit der EEL-Spektroskopie wurden Anregungsmoden der gebildeten Silizid-
schichten im Energiebereich 3 -30 eV studiert. Die gemessenen Verlust-
spektren sind im néchsten Unterkapitel enthalten. Auf ihre Analyse und
Diskussion wird im anschlielenden Abschniit eingegangen.

Die HREEL-Spektroskopie ist zur Erforschung der niederenergetischen Anregungen
(< 1 eV) in den entstandenen diinnen Eisensilizidschichten benutzt worden.
Daraus sind neue Erkenntnisse hervorgegangen, die deutliche Argumente zur
Kldrung des elektronischen ‘Charakters der B—FeSlg-Struktur (halbleitend oder
metallisch) liefern.

Zusdtzliche Messungen wurden er-sivz an der [B-FeSip-Probe durchgefiihrt.
Die Mittel-Energie-Ionen-Strenung (MEIS) ermdglichte weitere Informationen
iiber die stochiometrische Zusammensetzung und Morpholog1e der geblldeten
Silizidschicht. - : ) :
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5.1 AES/EELS-Untersuchung

Das ‘hochreine Eisen wurde mit Hilfe eines Elektronenstrahlverdampfers
auf das Si-Substrat bei Zimmertemperatur aufgetragen. Wihrenddessen -blieb
die Verdampfungsrate stabil (etwa 2 A/Minute) bei einem Druck unterhalb
von 1x10-9 Torr. Nach dem Bedampfungsschriit hatte sich eine ca. 20 A
dicke Fe-Schicht auf der Si(111)-Oberfliche gebildet.

AnschlieBend wurde die Probe einer Wirmebehandlung ausgesetzi. Nach
dem Erreichen der gewiinschten Temperatur wurde diese 5 Minuten konstant
gehalten. Zur Konirolle der Temperatur diente e¢in Infrarotpyrometer. Alle
Messungen wurden bei Zimmertemperatur durchgefiihri.

Fiir die Charakterisierung diinner Eisenschichien nach den erfolgten Temper-
schritten zwischen 380 und 740 °C ist die Auger~ Spektroskopie, die
Elektronen — Energie — Verlust — Spekiroskopie und die Beugung langsamer
Elekironen benutzt worden. Sie lieferten sich erganzende ‘Angaben iiber den
Reaktionsmechanismus der Elscn511121dsch1chten

5.1.1 Auger-Spektren

Bei dieser MeBmethode ist die Oberflichenempfindlichkeit durch kleine
Ausdringtiefen der angeregten Augerelektronen gegeben. Fiir den Fe-MVV
Augeriibergang bei 47 eV betréigt diese 4.3 A, wihrend Si-LVV  Auger-
elektronen, die einen Peak bei 92 eV verursachen, ebenfalls mniedrige
Ausdringtiefe von 5.3 A haben [29]. Das Verhiltnis der genannten Auger-
intensititen ermdglicht dem=zufolge Aussagen {iber die Zusammensetzung der
oberflichennahen Silizidschichten, wobei die detektierten . Augerelektronen aus
dem ‘gleichen rdaumlichen Schichtenbereich stammen. ' '

In Abb. 5.1 ist das Verhilinis der Fe-MVV(47 eV}/Si-LVV(92 eV) Auger-
intensititen nach den erfolgten Heizschritten aufgezeichnet.

Die ‘"peak-to-peak’-Intensitdten wurden in der ersten Ableitung des
Spektrums gemessen. Dabei ist anzumerken, daB sich die Gestalt der
Fe-MVV(47 eV) und Si-LVV(92 eV) Augerpeaks wihrend des gesamten
Reaktionsprozesses nicht wesentlich verdndert hat.
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Deutlich zu erkennen sind zwei Plateaus, in denen sich das Verhiltnis der
Augerintensititen nur geringfiigig &ndert. Darans 148t sich auf ein Zustande-
kommen von Eisensilizidphasen schlieBen, die jeweils im entsprechenden
Temperaturbereich stabil bleiben. Jedoch wies keine der festgestellten tempera-
turbestéindigen Strukturen ein LEED-Bild auf.

8.35 i | | I i | | I
0.3 |-

0.25

AES-Intensitédten FelSi
G
b
u

eos L 1 1 0o
360 350 460 450 560 550 600 650 760 750 806

Temperatur (°C)

Abb. 5.1 Auger — Phasenuntersuchung

P& ~Das erste Plateau umfaBt den Bereich zwischen 400 und 500 °C mit einem

- AES-Intensititsverhiltnis von 0.27. Danach findet ein Phaseniibergang

statt, der sich als eine deutliche Verdnderung des Augersignal-
verhiltnisses in einem engen Temperaturbereich duBert.

# Das zweite Plateay befindet sich in dem Temperaturbereich von 550 bis
680 °C, wobei das Augersignalverhilinis etwa 0.17 betrigt. Entstanden
ist eine neue Silizidphase, deren Zusammensetzung Si-reicher ist. Sie
bleibt in dem genannten Temperaturbereich stabil.
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Bei Temperaturen oberhalb von 680 °C ist eine kontinuierliche Abnahme des
Fe/Si-Verhiltisses der Augerintensititen eingetreten. Demzufolge kommt es
zu einer Anreicherung der obersten Schichten mit Si-Atomen. Ab 710 °C ist
ein (1x1)-LEED-Bild zu sehen, wobei die (7x7)-Uberstruktur mit groferer
Temperatur schirfer wird.

5.1.2 EEL-Spektren

Der Ablauf des Reaktionsprozesses bei der Silizidbildung wurde auch mit
EELS untersucht. Nach jedem durchgefithrien Temperschritt ist ein Spekirum
mit der Priméirenergie von 100 eV aufgenommen worden. Ausgewihlte
Messungen sind auf der néchsten Seite vorgestellt.

0 Der Ausgangspunkt ist des Spektrum der reinen Oberfliche in Abb. 5.2 unten.
Von der atomar sauberen Si(111)-Cberfliche in der (7x7)-Struktur (die
ein scharfes LEED-Bild zeigte) stammen 5 deutlich ausgeprigie Verlusi-

banden bei 5, 8, 10.5, 15 und 18 eV. Es sind gemdB [45] Ubergiinge

S3 und S3 von den Oberflichenzustinden der Si(111)-Oberfliche bei
8 und 1§ eV, der Volumeninterbandiibergang E; (5 eV) sowie das
Oberflichen- (10.5 eV) und Volumenplasmon (18 eV).

O Die zweite Kurve ist nach dem Auftragen einer 22 A dicken Eisenschicht
entstanden. Sie zeigt Verluststrukturen bei 5, 7, 155 und 23 eV.
Wihrend die niederenergetischen Banden starke Intensititen aufweisen,

-sind hoherliegende Peaks merklich schwicher ausgeprigit. Aufgrund des

- Vergleichs dieses Spektrums mit den, von Colavita et al. stammenden
"EELS-Daten polykristalliner Eisenproben [46], kann der Verlust bei
23 eV dem Volumenplasmon zugeordnet werden. Andere Verlust-
strukturen im zweiten Spektrum sind mit Hilfe der Ref. [46] und

~optischen Daten und Berechnungen in [47] als Einzelteilcheninterband-
tiberginge vom d-Band in ieere  Zustdnde iiber dem Ferminiveau
identifiziert 'worden. - '
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- -d2N/dE2(willk.Einheiten)

25 20 1§ 10 -5
Verlustenergie {e?

Abb. 5.2 EEL-Spekiren des Fe/Si(111)-Systems

Reaktionsveriauf nach erfolgien Temperschritien
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Konsequenterweise ist in Ubereinstimmung mit [46] der Verlust bei
7 eV einer Oberildchenverunreinigung mit Sauerstoff zuzuschreiben. Aus
den AES-Ergebnissen kann man auf eine entsprechende Schichtdicke
von 0.1 Monolagen schliefen.

Das dritte Spektrum ist mach einem 5 Minuten dauernden Heizschritt bei
620 °C aufgenommen worden. Es enthdlt vollsiindig ausgebildete
charakteristische Verluststiukturen, die erstmals nach dem 550 °C
Temperschritt erschienen sind. Gem#8 den durchgefiihrten AES-
Messungen wird die Entstehung einer stabilen siliziumreichen Eisen-
silizidphase nach der Wirmebehandlung in diesem Temperaturbereich
erwartet. IThre Peaks bilden sich bei 5.5, 7.5, 13.8 und 20.5 eV aus.
Auffallend ist die deutliche Struktur und starke Intensitit der beiden
letzigenannten Verluste. Auch die niederenergetischen Verlustbanden
sind deutlich anfgelost. Im Vergleich mit den &hnlichen Strukturen im
zweiten Spektrum nehmen sie etwas hohere Energiewerie ein. Die
Identifizierung des Verlustpeaks bei 20.5 eV als ein Volumenplasmon
stiitzt sich anf EELS-Messungen, die von Egert und Panzner [48] an
polykristallinen «-FeSiy-Volumenproben gemacht wurden.

In der obersten Kurve sind 5 Peaks erkennbar. Die untersuchte Schicht ist
nach der Wirmebehandlung bei 740 °C entstanden. Ausgepriigte
Strukturen existieren im hoherenergetischen Bereich bei 15 und 18 eV.
Desweiteren sind mit kleineren Verlustenergien Peaks bei 5.5, 7.8 und.
11.5 eV aufgeldst.

Nach einem Vergleich des Spektrums der reinen Substratoberfliche
mit dem dritten Spektrum in Abb. 5.2 ist eine Uberlagerung ihrer
Verlustbanden in der obersten MeBkurve zu erkennen. Die Vermischung
der Silizidstrukturen mit denen der Substratoberfliche zeichnet sich
kiar ab.
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5.1.3 Analyse und Diskussion

AES-Messungen an den schrittweise getemperten Eisenschichten auf Si ergaben,
dall in dem untersuchten Bereich von 380 bis 740 °C 2 stabile Phasen
vorhanden sind. Die Identifizierung der ersten Silizidphase, die zwischen 400
und 500 °C stabil ist, stiitzt sich auf eine Studie der Bildungskinetik von
dinnen Eisensilizidfilmen auf den Si(100) und Si(111)-Substraten. Lau et al.
[49] haben Ionenstreuexperimente (RBS) durchgefiihrt, aus denen hervorgeht,
daB das erstgebildete Eisensilizid bei 450 °C entsteht und reaktionskontrolliert
aufwéchst. Die stochiometrische Zusammensetzung wurde an Hand der
gemessenen Rilcksireuspektren als F28i bestimmt. Damit bestdtigt sich die
Vorhersage der ersten Nukleationsphase, die gemi8 der Bené-Walser-Regel
(s. Kapitel 4.1) erwartet wird.

Das zweite Plateau in Abb. 5.1 zwischen 550 und 680 °C entspricht der
Bildung der siliziumreicheren 8-FeSiz-Phase. Die Hochtemperaturstruktur
«-FeSip kann in diesem Temperaturbereich nicht entstehen. Zur Uberpriifung
der Stochiometrie dieser Phase sind ex-situ MEIS-Messungen gemacht worden.
Eine Fitprozedur der gemessenen Kurve durch eine 70 A dicke B-FeSis-
Schicht ergab beste Ubereinstimmung mit dem Experiment. Damit ist aus der
anfangs 22 A dicken Eisenschicht nach dem Heizschritt bei 580 °C eine etwa
dreimal so dicke Disilizidschicht entstanden.

- Der Wachstumsmechanismus, der den Ubergang von der FeSi-Phase in das
Disilizid B8-FeSip bestimmt, ist noch nicht hinreichend gekldrt worden. Im
Gegensatz zu dem gut dokumentierien Wachstumsprozel der FeSi-Phase
[49,50] ist iiber die Bildungskinetik der folgenden siliziumreicheren Phase
relativ wenig bekannt. Eine verdffentlichte Studie von Dimitriadis und Wemer
[51] “beschéftigt sich mit der Morphologie und dem Wachstumsmechanismus
der 150 nm dicken, getemperien Eisenschichten auf dem Si(100)-Substrat.
Dabei wurden die Metallatome bei einem Druck von 10-6 Torr mit einer
Verdampfungsrate von 0.5 nm/Sekunde auf das Substrat bedampfi. Die
optischen Messungen nach der Nomarski Methode ergaben symmetrische
ringférmige Oberflichenstrukturen in dem gebildeten 8-FeSiz, die bei hoheren
Heiztemperaturen groBer wurden. Die Transformation von der FeSi-Phase in
das - Disilizid vollzieht sich an einzelnen Stellen der Cberfliche, von denen
ausgehend “'das B-FeSiz siulenartig durch das FeSi aufwichst.” Fiir einen
nukleationskonirollierten Verlauf der B-FeSi2-Bildung ' spricht ebenfalls die
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relativ grofle Rauhigkeit der bei 850 °C gewachsenen Silizidfilme von ca. 10
bis 15 nm.

Oberhalb von 680 °C beobachtet man eine Abnahme des Fe/Si-Auger-
signalverhélinisses. Dies deutet auf eine Anreicherung der Probenocberfliche
mit Si hin. Aus den scharfen (7x7)-LEED-Beugungsbildern konnen Riick-
schiiisse auf die Morphologie der Oberfliche gezogen werden. Die geschlossene
Silizidschicht bricht auf, so daB gréBere Bereiche des Si-Substrats zum
Vorschein kommen.

Die Bestitigung der gemessenen Phasen erfolgte auch mit Hilfe der EELS-
Untersuchung. Ein Vergleich mit der Literatur ergibt gute Ubereinstimmung
der verdffenilichten EELS-Volumenplasmonangaben fiir reines Fisen und
Eisensilizide [48] mit den gemessenen Daten. Angegebene Literaturwerte
liegen bei 22.5 eV (Fe), 21.1 eV (FeSi) und 20.8 eV (FeSip). Der letzi-
genannte Wert erleichterte die Identifizierung der 8-FeSip-Verluststrukturen im
dritten Spektrum in Abb. 5.2, das nach der Wirmebehandlung bei 580 °C
aufgenommen wurde.

Nach der Bildung des Disilizids ist eine Verlagerung der ersten zwei
Verlustpeaks in den héheren energetischen Bereich erfolgt. Eine einleuchtende
Erkldrung ergibt sich aus dem Verhalten, welches bei vielen Siliziden
beobachtet wurde. Wihrend der Silizidbildung kommt es zu einer
Verdnderung der Valenzbandstruktur, die sich auch in der Verschiebung des
Schwerpunktes vom d-Band zu groBeren Bindungsenergien &uBert [52]. Die
entsprechenden EELS-Strukturen zeigen &hnliche Tendenz zur Verschiebung
zu héheren Verlustenergien [53,54].

Das oberste Spektrum in Abb. 6.2 wurde nach einem Heizschritt bei 740 °C
aufgenommen. Es verdeutlicht die Fortsetzung eines Trends, welcher nach dem
Temperschritt bel 680 °C  erstmals aufgetreten ist. Die Uberlagerung der
Silizidstrukturen mit den Verlustpeaks der Si(111)(7x7)-Oberfliche gibt noch
einen -starken Hinweis fiir das Aufbrechen der Silizidschicht mit dem
folgenden -Aufireten der reinen Si-Substraioberfliche. Ein solches Verhalten ist
ebenfalls in den ‘Arbeiten von Zhu et al. |55] sowie Gallego und Miranda
[56] - festgestellt worden. Diese Aussage ist in Ubereinstimmung mit den
vorgenommenen AES- und EELS-Messungen. In den EEL-Spekiren sind
Volumenanregungen aufgetreten, so dall eine Segregation der Si-Atome an die
Oberfléche auszuschlieBen sei.
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5.2 HREELS-Untersuchung

Auf einer B-FeSip/Si(111)-Probe wurden HREELS-Messungen durchgefiibrt,
die in diesem Unterkapitel vorgestellt werden. Aus der MEIS-Untersuchung
ist die stochiometrische Zusammensetzung und die Morphologie der Probe
bekannt. Es handelt sich um ein Schichtsystem bestehend aus 70 A B-FeSip
auf dem Si(111)-Substrat. Alle folgenden Messungen beziehen sich auf dieses
Schichtsystem.

Die aufgenommenen HREEL-Spekiren zeigen neue interessante elektroni-
sche und vibronische Eigenschaften, die auf den halbleitenden Charakter
solcher Schichten hindeuten. In den Verlusispektren kommen deutliche Verlust-
- peaks in zwei verschiedenen Energiebereichen zum Vorschein. '

5.2.1 HREEL-Spekiren

Des obere Spektrum in Abb. 5.3 ist in der Reflexionsgeometrie unter dem
Einfallswinkel €=60° und einer Primé#renergie von 5 eV aufgenommen
worden. Es zeigt die Verluststrukturen, die im fernen Infrarot gemessen
wurden. Eine Reihe von dquidistanten Gewinn- und Verlustpeaks treten auf,
die auf Mehrfachstreuung an der gleichen kollektiven Anregung bei 50 meV
hinweisen. Ihre hohe Intensitit und energetische Lage sprechen fiir die
Identifikation dieser Verluststrukturen als Fuchs-Kliewer-Oberflichenphononen.

Das  Spektrum in Abb. 5.4 umfaBt einen gréferen Verlustenergiebereich von
0 bis 2 eV. In diesem Fall wurde eine hohere Priméirenergie der Elektronen
angewendet (Ep= 20 eV), um durch das langsamere exponentielle Abklingen
des Polarisationsfeldes bessere Empfindlichkeit fiir Volumenanregungen zu
erreichen, Zugleich ist die Auflésung auf 40 meV reduziert worden, so dafl
das Signal-Rausch-Verhidltnis verbessert wurde. Das Oberflichenphonon
erscheint hierbei nur als eine schwache Schulter anf der Verlustseite des
elastischen Peaks.

Neu entstanden ist eine breite Verluststrukiur, deren Einsatzpunkt bei etwa
0.8 eV liegt. Sie wird der Anregung von Interbandiibergingen zugeschrieben.
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Abb. 5.3 HREEL-Spekiren von 8-FeSip
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5.2.2 Analyse und Diskussion

Sowohl die starke Intensitdt als auch die energetische Lage der aufgetretenen
Verluststrukturen im oberen HREEL-Spektrum der Abb. 5.3 legen die
Vermutung nahe, daB es sich bei diesen Peaks um langreichweitige optische Fuchs-
Kliewer-Oberflichenphononen handelt. Um diese Vermutung iberpriifen zu kénnen,
werden optische Konstanten der g-FeSip-Schichtstruktur bendtigt. Sie stammen
aus den Messungen im fernen Infrarot an diinnen, polykristallinen B3-FeSip-
Schichten. In Abb. 5.4 ist der Verlauf der Reflexions- und Transmissions-
messungen von QGuizzetti et al. [57] an diesern System wiedergegeben. Sechs
Strukturen werden dem fB-FeSip zugeschrieben. Eine Fitprozedur experimen-
teller Daten ergibt die Phononoszillatorparameter, die zu der gemessenen Reflexions-
sowie Transmisionskurve passen. Ihre Resonanzfrequenzen liegen bei 32.4,
36.6, 38.1, 42,5, 48.6 und 52.6 meV, wobei die hochfrequente dielekirische
Konstante des Si-Substrats e(eo) gleich 12 ist. Die Struktur mit der héchsten
Energie stammt von der SiOp-Schicht, die sich zwischen dem Subsirat und
dem diinnen $-FeSip Film befand. Mit Hilfe dieser Daten konnten die effektive
dielektrische Funktion und die Oberflichenverlustfunktion fiir das B-FeSi2(70 A)/Si(111)-
Zweischichrsystem berechnet werden. Diese sind in Abb. 5.5 und 5.6 aufgetragen.

Die vollstindige Berechnung der HREEL-Verlustspektren verlduft im Rahmen der
dielektrischen Theorie der Oberfldchenstreuung an Mehrschichtsystemen. In die
Berechnung gehen die Angaben iiber die Zusammensetzung der Schicht-
struktur, die Kinematik des Streuexperimentes und die dielektrischen
Funktionen der einzelnen Schichten ein. Weitere Details zu den theoretischen
Grundlagen der Berechnung sind im Kapitel 2 enthalten. |

Zum Vergleich des Experiments mit der Berechnung sind beide Datenkurven
in Abb. 5.7 aufgezeichnet. Der Verlauf dieser unterschiedlichen Spektren
(Theorie-durchgezogene Linie/Experiment-gepunktete Linie) spiegelt sehr gute
Ubereinstimmung wieder. Es ist offenbar, daR die gemessenen Verlust-
strukturen durch die angenommenen Phononoszillatoren gut wiedergegeben
werden. . '
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Abb. 5.6 Oberflichenverlusifunktion des 8-FeSip/Si-Schichtsystems

Wegen der energetischen Auflosung des Spekirometers (ca. 13 meV Halb-
wertsbreite des elastischen Peaks in der Messung an B-FeSi2) kénnen die
einzelnen Phononen nicht aufgelést werden. Sie erscheinen vielmehr unter
demselben Peak bei 50 meV. Die aufgenommenen und berechneten
Intensitdten von Ein- und Mehrfachverlusten sowie -gewinnen unterscheiden
sich etwa um einen Faktor 2, der mnach den vielen Schntten, die zu d1eser
Berechnung notwendlg waren keine tiefe Bedeu‘tung haben muB. = o

Die Existenz des Oberflichenphonons liefert ein iiberzeugendes ~ Argument
zugunsten  des  halbleitenden  Charakters der [-FeSio-Schicht.  Im Fall einer
metallischen Schicht auf dem Si-Substrat wire das Dipolfeld des Phonons
durch freie Elektronen so weit abgeschirmt, daB nur sehr schwache Signale zu
erwarten wiren. Ein solches Verhalten -wurde z.B. bEI metalhschen N1812-
SCthhteIl beobachtet [58] : R e e
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Abb. 5.7 Vergleich der berechneten mit den
gemessenen HREEL-Spektren der 8-FeSip-Oberfliche

Im hoheren Energiebercich zeigt das untere Verlustspektrum der Abb. 5.3
eine breite Struktur mit dem Einsatzpunkt bei 0.8 eV. Sowohl die starke
Intensitdt von inelastisch gestreuten Elektronen als auch der geringe q,-
Ubertrag (ca. 0.02 A-1) geben weitere Argumente fiir die Existenz eines direkten
Interbandiibergangs in der -(3-FeSiz-Schicht. Ein Vergleich des genannten HREEL-
Spektrums mit einem auf der InSb(111)-Probe gemessenen [8] (mit Eg= 0.18
eV) bestitigt diese Interpretation. Am Einsatzpunkt der Verluststruktur kann
man die Energie des Interbandiibergangs ablesen. '

‘Eine direkte Bandliicke im B-FeSip-System wird in den Arbeiten von Bost
und Mahan [59] sowie Dimitriadis et al. [60] bestitigt. Von ihnen ange-
gebene Werte fiir die Bandliicke betragen 0.87 bzw. 0.85 eV. Die Disilizid-
schiichi zeigt als Ergebnis der Hall-Effekt Messungen bei Zimmertemperatur
p-leitenden Charakter mit einer Lécherkonzentration von 2x10-18¢cm-3 und
einer Hallbeweglichkeit von 3 cm2/Vs [59].
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Die Bandberechnungen von Chrisiensen [61] und Eppenga [62] zeigen jedoch
cine indirekte absolute Bandliicke entlang der {111]-Richmng, die energetisch
sehr nahe an einer direkten Bandliicke liegi. Die Oszillatorstdrke fiir diesen
direkten Ubergang ist nach der durchgefiihrien Berechnung sehr klein (<10-5
im Vergleich zu dem Wert von 15.5-19 beim GaAs). Starke Elekiron-Phonon-
Streuung wird in den "bandedge"-Zustéindén nachgewiesen, Dies kann die
Ursache fiir die geringe gemessene Beweglichkeit sein. Damit wird der Einsatz
der B-FeSip-Schichtstruktur als Lasermaterial fraglich, jedoch sollte die
mogliche Anwendung z.B. als ein Infrarotdetektor nicht ausgeschlossen werden.
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6 Chromsilizide

Das folgende Kapitel beschiftigt sich mit der Untersuchung von diinnen
(<100 - A) - Chromsilizidschichten auf Si{(111). Dabei galt es festzustellen,
welche wohldefinierten Chromsilizidphasen aus den diinnen Chromschichten
hervorgehen sowie in welchem Temperaturbereich diese stabil bleiben. In
diesem Rahmen wurden auch die elektronischen und vibronischen Eigen-
schaften der gebildeten Phasen analysiert. Die angewendeten Charakterisierungs-
methoden waren die hochauflosende Elekironen-Energie-Verlust-Spekiroskopie
(HREELS), die Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopie (EELS) sowie die
Beugung langsamer Elektronen (LEED). '

6.1 EELS-Untersuchungen

Dieses Unterkapitel gliedert sich in drei Teile. In dem ersten Teil wird auf die
Reaktion sehr diinner (1-30 A) Chromschichten mit dem Si-Substrat bei
Zimmertemperatur eingegangen. Hierbei geht es darum herauszufinden, in
welchem MaB eine Vermischung der beiden Schichtsysteme stattfindet. Um-
dieser Frage nachzugehen wurde eine niedrige und stabile Cr-Verdampfungs-
rate von ca. 2 A/Mimute gewdhlt, damit reproduzierbare Verdampfungs-
ergebnisse beibehalten werden kénnen.

Zum Vergleich der entstandenen Verluststrukturen mit denen der Cr-
Volumenproben sind Messungen an einer dicken (300 A) Cr-Schlcht auf dem
Si(111)-Substrat vorgenomrmen worden. '

Im zweiten Teil des Unterkapitels 6.1 wird die Phasenbestimmung behandelt. Auf
die saubere Si(111)-Oberfliche ist eine 25 A dicke Chromschicht deponiert
worden. Bei den darauffolgenden 5 Minuten dauernden Heizschritien wurde
die Probe hohen Temperaturen zwischen 400 und 760 °C ausgesetzt. Nach
jedem ‘Temperschritt wurde ein EEL-Spektrum der Probenoberfliche bei
Zimmertemperatur aufgenommen. Zur Analyse der Oberflichenperiodizitét
wurde zusdtzlich die Beugung langsamer Elektronen benutzt.

Im dritten Teil des Unterkapitels 6.1 ist die Diskussion der Mefergebnisse von den
beiden erstgenannten Teilen zusammengefalit.
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6.1.1 Reaktion bei Zimmertemperatur

Zum Studium der Vermischungstendenz der Cr-Atome mit Si wurden Cr-
Schichten von 1-30 A Dicke auf die Si{111)-Substratoberfliche aufgetragen. In
Abb. 6.1 ist eine Auswahl der EELS-Messungen gegeben, die innerhalb dieser
Mefireihe aufgenommen wurden.

- Oberfidche in der (7x7) Struktur. ihre einzelnen Peaks liegen bei 5, 7.5,

Das unterste Spektrum in Abb. 6.1 zeigt die Verlustbanden der reinen Si(111)

10.5, 14.5 und 17.5 eV und zeigen damit guie Ubereinstimmung mit
der EELS-Untersuchung, die von Rowe und Ibach [45] an einer
sauberen Si-Oberflache durchgefiihrt wurde.

In dem zweiten Spektrum ist eine EELS-Messung dargestellt, die nach dem
Auftragen von 1 A Cr aufgenommen wurde. Nur ein deutlicher Verlust
bei 17.5 eV ist zu erkennen.

Nach dem Aufdampfen von 3 A Cr tauchen im dritten Spektrum zwel neue
Verluststrukturen bei 5.5 und 13.5 eV auf. Der Verlusipeak bei 17.5
eV ist an der gleichen Position geblieben aber etwas kleiner geworden.
Zu seiner Verbreiterung trigi der anliegende Verlust bei.

Die vierte Kurve enthdlt drei Verlustbanden, die nach dem Auftragen von
13 A Cr gemessen wurden. Sie liegen bei 5-6, 13.5 und 20 eV. Der
Peak mit der hochsten Verlustenergie ist diesmal relativ breit und am
schwiichsten ausgeprdgt. Im Vergleich zum vorliegenden (3 A) Spektrum
hat die niederenergetische Struktir bei 5-6 ¢V zusitzlich an Intensitit
gewonnen und tritt stark verbreiteri auf. Der Peak bei 13.5 eV weist
keine groBe Anderung auf.

“Im obersten Spekirum der Abb. 6.1 sind nach dem Aufdampfen von 25 A Cr

. -.drei Peaks und eine schwache Schuiter bei 5, ¢ und 21 eV bzw. bei

13 eV =z erkennen. Der Trend zur Verlagerung der energetisch
hochsten Struktur zu héheren Verlustenergien wird fortgesetzt. - Neu
entstanden ist eine klar ausgeprégte Struktur bei 9 eV. '
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Abb. 6.1 EEL-Spektren der diinnen Chromschichten auf Si(111)

Reaktion bei Zimmertemperatur
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An sehr dicken (ca. 300 A) Chromschichten vorgenommene Messungen sind
in Abb. 6.2 enthalien. Die EEL-Spektren wurden mit unterschiedlichen
Primérenergien (100-300 eV) aufgenommen, um oberflichenbezogene Verlust-
banden von den volumeninduzierten Strukturen unterscheiden zu kénnen.
Aufgrund der gréBeren Eindringiiefen der Elektronen wird eine bessere
Volumenempfindlichkeit mit hoheren Priméirenergien erreicht.

In den Spekiren in Abb. 6.2 sind 4 Verluststrukturen bei 5, 9, 15.5 und
24 eV vorhanden. Mit zunehmender Energie nimmt der Peak bei ¢ eV
deutlich zu wihrend der Verlust bei 5 eV in seiner Intensitit nur ein wenig
reduziert ist. Die Struktur mit der hdéchsten Verlustenergie bei 24 eV wird
bei zunehmender Elekironenprimirenergie deuilicher wihrend keine grofe
Intensititsinderung an dem 15.5 eV Peak zu merken ist.

1 i T i 3 l T i I
- 3004 Cr/Sii11) :

T E,=300

~-d*NJdE2(willk.Einheiten)

Verlustenergie (eV)

Abb. 6.2 EEL-Spekiren der dicken Cr-Schicht auf Si{111)




67

6.1.2 Phasenuntersuchung

Fiir die Untersuchung von stabilen Chromsilizidphasen, die aus diinnen
getemperten Chromschichten auf Silizinm entstehen konnen, wurden auf ein
Si(111)-Substrat 25 A Cr aufgedampft. Danach folgten 40 °C Heizschritte von
5 Minuten Dauer im Temperaturbereich 400-760 °C. Zur Charakterisierung
der entstandenen elekironischen Oberflachenstruktur wurde die Elektronen-
Energie-Verlust-Spektroskopie angewendet. In Abb. 6.3 ist eine Auswahl der
aufgenommenen Spektren aus dieser MeBreihe dargestellt.

O Die ersten beiden Spektren in Abb. 6.3 geben EELS-Messungen wieder, die
jeweils ‘auf einer reinen Si(111)(7x7)-Oberfliche bzw. auf einer nach
dem Auftragen von 25 A Cr entstandenen Probenoberfliche aufge-
nommen wurden. Die Beschreibung dieser Verluststrukturen ist bereits
im Unterkapitel 6.1.1 erfolgt.

0 Das dritte Spektrum in Abb. 6.3 ist nach einem Heizschritt bei 440 °C
entstanden. BEs enthélt 3 deutliche Verlustbanden, die nach diesem
Temperschriit zum ersten Mal avfgeireten sind. Sie liegen bei 5.5, 13.5
und 20 eV. Zur Kldrung ihrer Natur sind bei zus#tzlichen EELS-
Messungen die Primérenergien zwischen 50 und 150 eV variiert worden.
Die Abb. 6.4 zeigt die aunfgenommenen Spektren dieser Struktur. Darin
ist deutlich zu erkennen, daB der Peak bei 20 eV mit wachsender
Primérenergie relativ zu den anderen beiden Verlusten an Intensitit
gewinnt, wihrend diese kleiner werden.

0O Nach dem Temperschriit bei 640 °C zeigt das vierte Spelirum stark
verbreiterte Banden in den Energiebereichen 4-7 und 17-20 eV. Der
mittlere Peak (13.8 eV) ist leicht verschoben und “deutlich gréBer
geworden. Eine Uberlagerung der 3 vormals gut ausgeprigten Verluste
bei 5.5, 13.5 und 20 eV mit neuen Strukturen gibt Anlal zu deren
Verbreiterung.

O Im obersten Spektrum sind Verluststrukturen-bei 5, 7, 11, 14 und 17.5 eV
sowie eine leichte Schulter bei 20 eV vorhanden. Die Tendenz in den
letzien “beiden Spektren wird deutlich. Mit zunehmender Temperatur
beobachtet man eine Uberlagerung des 440 °C Spektrums mit den
Verluststrukturen der reinen Si(111)(7x7)-Oberfldche.
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~__Abb. 6.3 BEEL-Spektren des Cr/Si(111)-Systems

Reaktionsverlanf nach erfolgten Temperschritten
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Abb. 6.4 EEL-Spektren der CrSig-Verluststrukiuren

6.1.3 Analyse und Diskussion

Im Rahmen dieser Diskussion werden als erste die EEL-Spektren der 300 A
dicken Chromschicht auf Si(111) behandelt, deren Verlauf in Abb. 6.2 gegeben ist.
Die vier. gemessenen Strukturen zeigen groBe Analogie mit den an anderen
d-Metall-Proben gemessenen EEL-Spektren. Dies wird z.B. aus der Arbeit von
Bensaoula et al. an Co [63] sowie aus den Messungen in der vorliegenden
Arbeit an Fe-Proben deutlich. Den Berechnungen der Zustandsdichte von Cr
[64] kann man. entnehmen, dafl die -auftretenden Verluste im Energiebereich
4-10 eV von: Interbandiibergéngen von den d-Zustinden in leere Zustéinde
oberhalb des Ferminiveaus verursacht werden.

. Die stirkere Struktur bei 9 eV hat offenbar Volumencharakter, wihrend
der-Peak bei 5 eV einer Uberlagerung der Oberflichen- sowie Volumen-
interbandiibergéingen zuzuordnen ist. Desweiteren kodnnen die restlichen beiden
Strukturen bei 24 und 15.5 eV als ein Volumen- bzw. Oberflichenplasmon
- _identifiziert werden.
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Im folgenden wird auf das temperaturabhingige Bildungsverhalten einer 25 A dicken
Chromschicht  eingegangen. Die entsprechenden EELS-Messungen zeigt die
Abb. 6.3.

Das unterste Spektrum ist an einer sauberen Si(111)-Oberfléche in der
(7x7)-Struktur aufgenommen worden. Die Zuordnung der gemessenen Verlust-
strukturen erfolgt gemdl einer Verdffentlichung von Tbach und Rowe [45].
Bei 5 eV liegt der Volumeninterbandiibergang Ez. Die von den Oberflachen-
zustinden induzierten Uberginge $2 und s3 liegen bei 7.5 bzw. 14.5 eV. Die
verbleibenden Strukturen bei 17.5 und 10.5 eV werden anf die Anregung
eines Volumen- bzw. Oberflichenplasmons zuriickgefiihrt.

Das Spektrum der nicht getemperien Probe mit 25 A Cr auf Si(111} weist
keinen komplett ausgebildeten metallischen Charakter auf. Die Interband-
{iberginge unterhalb von 10 eV sind ausgeprdgt, das Volumenplasmon
befindet sich jedoch bei einer etwas niedrigeren Energie. Sowohl die
Ergebnisse der Photoemissionsexperimente von Franciosi et al. [65] und
Wetzel et al [66] als auch die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte
Studie iiber die Cr/Si-Grenzflichenbildung zeigen einen reagierten Bereich,
der sich schon bei Zimmeriemperatur bildet. Es ist jedoch wichtig anzu-
merken, daB die angegebenen Photoemission-Valenzbandmessungen dieser
Struktur keiner wohldefinierien Chromdisilizidphase entsprechen [67]. In
diesem Artikel wird auf eine Dicke der vermischten Ubergangsphase von etwa
25 A verwiesen. Das entsprechende EEL-Spektrum kann durch eine Mischung
der reagierten Phase mit einem diinnen Metallfilm erkldrt werden. Es wird
daher angenommen, dal gerade ab dieser Cr-Filmdicke reines Cr auf der
reagierten Schicht aufzuwachsen beginnt.

Nach dem  Heizschritt bei 440 °C kommen 3 gut ausgebildete Verlust-
strukturen zum Vorschein. An Hand der durchgefihrien Messungen mit
unterschiedlichen Elektronenprimérenergien (50-150 eV) konnen Oberfléchen-
anregungen von den volumeninduzierten Peaks unterschieden werden. Die
aufgezeichneten EEL-Spektren sind in Abb. 6.4 enthalten. Daraus 148t sich
der Volumencharakter des energetisch hochsten Peaks bei 20 eV ableiten.
Offenbar handelt sich hierbei um ein Volumenplasmon. Der néchste Verlust
mit der um einen Faktor |2 geringeren Energie ist ein Oberildchern-
plasmon bei 15.5 eV. Die verbleibende Struktur bei 5 eV kann als eine
Uberlagerung der :_:Oberﬂ_éi_chen-' und Volumeninterbandiibergdnge aufgefaBt
werden. - '
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Nach einem Temperschritt bei 640 °C sind im vierten Spektrum der Abb. 6.3
kiare Verdnderungen eingetreten, die sich als deutlich verbreiterte Verlust-
strukturen bei 4-7 und 17-20 eV duBern. Dieser Trend, der bei hdéheren
Temperaturen immer ausgeprigter zum Vorschein kommt, ist auf eine
Uberlagerung der Silizidstrukturen mit denen der Si-Substratoberflédche zuriick-

zufihren.

Die Wirmebehandlung bei 760 °C erzeugt Oberflichenstrukturen, die ein
weit fortgeschritienes Auforechen der Silizidschichien aufweisen. Ein LEED
(7x7)-Bild, welches nach dem Temperschritt bei 760 °C geschen wurde,
unterstiitzt diese Annahme. Wie in dem Fall diinner Eisendisilizidschichten
auf Si(111) ist bei dem untersuchten Chromdisilizid eine starke Anreicherung
- der Probenoberfliche mit Si eingetreten, Eine Segregation der Si-Atome an
die Oberfliche kann auch diesmal ausgeschlossen werden, weil die Volumen-
anregungen von der Si-Oberfliche (Plasmon - 17 eV sowie Interbandiibergang ~
5 eV) klar ausgeprigt sind.

In Abb. 6.1 sind EEL-Spektren der diinnen Chromschichten auf Si(111)(7x7) auf-
getragen, die keiner Temperbehandlung unterworfen wurden. Ausgehend von
einer sauberen Si(111)-Oberfliche, deren Verlustpeaks schon an anderer Stelle
in diesem Unterkapitel beschrieben worden sind, kénnen neuenistandene
Strukturen analysiert werden.

Nach dem Auftragen von 1 A Cr werden die oberflichenbezogenen Strukturen
der sauberen Oberfliche unterdriickt wihrend das Volumenplasmon immer
noch klar zu sehen ist. Ein solches Verhalten weist auf eine stattgefundene
Reaktion im Monolagenbereich zwischen den Cr-Atomen und dem Si-
Substrat hin.

Die deponierten 3 A Cr resultieren in einer nicht wohldefinierien aber
eindeutig reagierten Phase, wobei das Silizium-Volumenplasmon noch
vorhanden ist. Eine Erkldrung dieser Beobachtung kénnten neuentstandene
reagierte Inseln auf dem noch teilweise sichtbaren Si-Substrat liefern.

Nach dem -Aufbringen von 13 A Cr bemerkt man siliziddhnliche Strukturen,
deren Gestalt aber von dem Disilizidspektrum (T=440°C in Abb, 6.3)
abweicht.  Das Volumenplasmon bei 18.5 eV besitzt eine etwas niedrigere
Energie als sein Pendant beim Chromdisilizid und tritt stark verbreitert auf.
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Ein Grund fiir eine solche Erscheinung kann die noch nicht vollstindig
abgeschlossene reagierte Ubergangsphase sein. Die Anwesenheit von Inseln
vermindert die Lebensdaver des Plasmons und trdgt dadurch zu seiner
Verbreiterung bei. Hingegen zeigt das Oberflichenplasmon groBe Intensitit
und eine besser ausgebildete Struktur.

Nach dem Auftragen von 25 A Cr tauchen erste Anzeichen einer nicht
reagierten Cr-Schicht, die auf dem vermischten Bereich weiter aufwichst
Hierzu gehdrt neben dem gut ausgeprigten Volumeninterbandiibergang bei
9 eV die schon frilher erwihnte Uberlagerung eines Volumen- mit dem
Oberfldcheninterbandiibergang, die einen Peak bei 5 eV verursachen. Wegen
des noch vorhandenen Einflusses der darunterliegenden reagierten Schicht
besitzi das Volumenplasmon nicht den erwarteten Wert fiir reines Cr von
24 eV sondern liegt bei 21 eV,

Die meisten Erkenninisse beziiglich der Stabilitdt und Reihenfolge im
Aufireten der moglichen Chromsilizidphasen, die in der vertifentlichten
Literatur vorhanden sind, stammen von den hochenergetischen Ionenstreu-
experimenten mit 4He+[68~72}. Sowchl die Wachstumskinetik als auch die
stéchiometrische Zusammensetzung der jeweils entstandenen Phase konnten auf
diese Weise vielfach gepriift werden. Aus ihnen geht hervor, daB als erste
stabile Phase das Disilizid CrSi2 entsteht. Sein Wachstum erfolgt reaktions-
kontrolliert bei einer Bildungstemperatur von 450 °C. Die Aktivierungs-
energie von nur 1.7 eV gehdrt zu den niedrigsten bei Ubergangsmetall-
siliziden. Aus den Markerexperimenten stammt die Erfahrung, daf Si-Atome
zu den am schnellsten diffundierenden Spezies bei der Silizidbildung gehéren
[73,74].
Hinsichtlich der Stabilitdt von anderen moglichen Chromsiliziden, die aus
diimnen Chromschichten hergestellt werden konnen, gibt es unterschiedliche
Ansichten, In den Ubersichisartikeln [68,69] wird CrSip als einzige stabile
Phase angegeben, die nach der Festkdrperreaktion entsteht. Abweichend von
dieser weitverbreiteten Anmsicht ist es Weizel et al. dennoch gelungen, die CrSi-
Struktur epitaktisch aus dinnen Cr-Schichien herzustellen [75]. Die Stabilitit
dieses. Silizids héngt jedoch empfindlich von den Préparationsbedingungen ab.
Eine groBe Rolle spielen dabei sowohl die genave Einhaltung der
Schichtdicke von nur einigen Monolagen Cr als auch der eng begrenzte
Temperaturbereich, in dem der Heizschritt erfolgen soll. Erschwerend kommt
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hinzu, dall diese Phase auf die genaue siGchiometrische Zusammensetzung
angewiesen ist, weil sonst die nicht kongruent schimelzende CrSi-Phase bei der
Silizidbildung zugunsten der Cr-reicheren Strukiur CrsSi3 iibersprungen wird
[71]. ‘Die Forderung der Selbsijustierung beziiglich der Stdchiometrie kann
also in diesem Fall nicht mehr erfiillt werden. Vielmehr bedarf es weiterer
Forschungsaktivititen, um das Verstindnis des Zustandekommens der CrSi-

Phase ‘zu erweitern.

Das Chromdisilizid gehort der Klasse von Siliziden an, deren Bildungskinetik
vom Sauerstoffgehalt empfindlich beeinfluft wird. Zahlreiche Studien sind zur
Kldrung dieses Sachgehalts unternommen worden. Detaillierte RBS-
Untersuchungen der Wechselwirkung zwischen Chromoxid und Chromsilizid
wurden von Cros et al. durchgefiihrt [76]. Sie ergaben folgendes Bild. Das
thermisch stabilste Chromoxid CrpO3 baut sich aus den im Cr beinhaltenden
Verunreinigungen aof. Es wird nach einer exothermen Reaktion zugunsten von
Si0p und CrSip zerlegt. Dabei ist die stark negative Bildungsenthalpie von
Si0p (-68.5 kcal/g Atom) als antreibende Kraft fiir die folgenden
Reaktionen aufzufassen:

550 °C
> 11Cr + 6 Si02

CI'Siz + 4C1‘203

556 °C
> 4 CI‘Siz + 3 5102

118+ 2Cry04

Sobald die CrSip Wachstumsfront CrpO3 erreicht, wird SiO7 an der
Oberfliche abgeschieden. Es ist interessant anzumerken, da die schon bei
Zimmertemperatur. vermischte Cr/Si-Ubergangsphase 10-mal so groBe Tendenz
zur- Sauerstoffaniagerung zeigt wie sie bei einer sauberen Si(i11)- oder auch
bei einer gut definierten CrSip-Oberfliche beobachtet wird [66]. Ein solches
Verhalten erklart die Notwendigkeit Cr von einer méglichst sauberen Quelle
zu verdampfen. Hierzu erwiesen sich stundenlange Ausheizprozeduren des
Elekironenstrahlverdampfers als ein absolutes MuB. Die Proben, die nach
dem Cr-Bedampfen einen Tag ohne den schitizenden Temperschritt im UHV
gehalten wurden, erwiesen sich als besonders anfdllig fiir die Sauerstoff-
anlagerung. In den HREEL-Spektren erschien dann der Verlust aufgrund der
asymmetrischen O-Si-O Streckschwingung.
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6.2 HREELS-Untersuchung

Zur Charakterisierung der wohldefinierten CrSip-Schichten wurde die hochauf-
losende Elekironen-Energie-Verlust-Spekiroskopie angewendet. Mit dieser
MeBmethode werden analog zu dem @-FeSiy niederenergetische Anregungs-
moden (<1 eV) siudiert. Wihrend der Messung betrug die Primérenergie
7 eV bei einem Einfallswinkel von 60° In Abb. 6.5 sind die Verlust-
strukturen der reinen Si(111)(7x7)-Oberfldche sowie der gebildeten CrSig-
Phase auf derselben Oberfldche dargestellt.

In dem ersten Spektrum von der Si(111)(7x7)-Oberfliche wurde eine
Halbwerisbreite des elastischen Peaks von 13 meV gemessen. Ein langsam
abfallender Untergrund auf der Verlustseite der emergetischen Skala macht
sich bemerkbar. Es sind keine anderen Verluststrukturen vorhanden.

Beim zweiten Spektrum, welches an der CrSip-Oberfliche aufgenommen
wurde, ist ein #hnlicher Verlauf wie im erstigenannten Fall festzustellen. Die
Halbwertsbreite des elastischen Peaks betrdgt diesmal 27 eV. Ansonsten sind
auch hier keine Verlusistrukturen zu erkennen.

6.2.1 Analyse und Diskussion

Vor kurzer Zeit sind Bandstrukturberechnungen des CrSip verdifentlichi
worden [77,78]. Bei diesen Berechnungen wurde die LAPW (Linear
Augmented-Plane-Wave) Methode benutzt. Aus ihnen geht hervor, dal CrSio
ein “Halbleiter mit einer indirekien Bandliicke von 0.3 eV ist. Zusitzliche
Argumente zugunsten dieser Theorie stammen aus den optischen Messungen
von Bost _i_.1nd ‘Mahan [79], die eine Bandlicke von 0.35 eV aufweisen.
Aufgrund des geringen Streuquerschnitts fiir die inelastische Streuung der
Elektronen ist die HREELS-Messung nicht in der Lage eine klare Evidenz
fiir ‘eine indirekte Bandliicke zu geben. Die notwendige Beteiligung von
Phononen an dem StreuprozeB vermindert die Wahrscheinlichkeit solcher
Interbandiibergénge gegeniiber einem direkten Ubergang derart, daB sie unter
der Nachweisgrenze dieser experimentellen Methode liegt. Der halbleitende
Charakter miiite sich jedoch wie in dem Fall von B-FeSip in Form von
intensiven Oberfldchenphononen #uBern, die aus den optischen Messungen
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Abb. 6.6 HREEL-Spekirum vor CrSip
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von DBorghesi et al [80] zu erwarten sind, Mehrere Ursachen werden
beriicksichtigt, die zur Unterdriickung des erwarteten Verhaltens beiiragen
konnen,

Aus einer theoretischen Simulation stérender Einflisse aunf die
hexagonale C40-Kiistallstrukiur {7’7] wird deutlich, daf sich schon geringfiigige
Verdnderungen der Bindungsabstinde zwischen den einzelnen Atomlagen
dieser Struktur, wie sie infolge von Stapelfehlern aufireten, kritisch aunf die
elekironischen Eigenschaften auswirken koénnen. Vereinzelite Stapelfehler, die
bei der Umwandlung der Gitterstruktur in die Cllp oder C54-Gestalt
auftreten, filhren zur Uberlappung der Valenz- und Leitungsbinder an
ausgewihiten Stellen der Brillouin-Zone, Dadurch entsteht ein Ubergang zum
semimetallischen Verhalten. Es ist interessant zu erwihnen, daB alle drei
genannten  Kristallstrukturen Gesammienergien haben, die sehr nahe
beieinander liegen, n&mlich nur 0.01 eV /Formeleinheit bei Cllp baw.
0.1 eV/Formeleinheit bei der CS54-Struktur von der C40-Gestalt abweichen.
Offensichtlich kann die untersuchte C40-Struktur sehr empfindlich auf
Stapelfehler reagieren. Analoge Imstabilititen sind noch bei MoSiz und WSip
festgestellt worden, die auch in der C40-Form kristallisieren [77]. In diesen
Schichtsystemen ist die eindeutige Kldrmung des elektronischen Verhaltens
(halbleitend oder metallisch) selbst nach vorgenommenen Hall-Effeki-
sowie optischen Messungen noch nicht erfoigt obwohl schon Bandstruktur-
berechnungen vorhanden sind.

Eine andere Ursache, die zur Behinderung der halbleitenden Eigenschafien in
der CrSip-Schicht fithren kann, ist die Existenz von Defekien, die Zustidnde in
der Bandliicke induzieren und somit zum kontinuierlichen Anregungsspektrum
wie zB. bei der reinen Si(111)(7x7)-Oberfliche beitragen. HREELS-
Messungen bei tiefen Temperaturen kénnten weitere Einblicke in diese
Problematik liefern.
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