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Abstractneat	

The transition metal silicide FeSi 2 is very interesting for basic research and also for possible

device applications in silicon technology . FeSi2 crystallizes in two phases, tetragonal,

metallic cc-FeSi2, which is stable above = 950°C, and orthorhombic semiconducting 13-FeSi2 ,

which is stable at lower temperatures . Especially semiconducting 3-FeSi 2 is of particular

interest because early optical absorption experiments indicate that 13-FeSi2 should be a direct

bandgap semiconductor with a gap of about 0 .85 eV, an energy corresponding to a

wavelength of 1 .45 pm, which is close to the absorption minimum of silica optical fibres

(1 .55 jam). Thus it should be possible to produce opto-electronic devices in the infrared

region integrated in the Si technology.

The formation of homogeneous and continuous 3-FeSi2 layers with solid phase epitaxy is

very difficult due to nucleation-controlled growth kinetics . For the first time it was

demonstrated that the relatively new technique called Ion Beam Synthesis is one way to

fabricate well defined epitaxial cc- and 3-FeSi2 layers buried below a single crystalline Si top

layer. These layers are fabricated by Fe-implantation in heated substrates and subsequent

two-step annealing . The first anneal for 10 s at 1150°C is necessary to obtain a continuous

a-FeSi2 layer with sharp interfaces and without any remaining residual precipitates on either

side of the layer. . second anneal for several hours below the transition temperature

transforms the a-FeSi2 layer to a continuous ß-FeSi2 layer.

Interestingly enough, the O-FeSi2 layers show different epitaxial relationships to the

(111)Si-matrix compared to ß-FeSi 2 grown by solid phase epitaxy . Here the 13-FeSi2(010)

plane is observed to be parallel or slightly off oriented to SKI 11) . Furthermore, the layers

reveal a much lower defect absorption at room temperature below the conduction band as

compared to samples fabricated by other techniques . The analysis of the data indicates a

direct transition at 0.83 eV and for the first time an indirect transition at 0 .78 eV. Thus the

realization of efficient light-emitting devices will be unlikely with f3-FeSi2 . But nevertheless

the electrical properties of 3-FeSi 2 layers show very interesting behaviour. Hall

measurements indicated hole concentrations of 9 . 10 1o cm 3 and mobilities of - 104 cm2 / Vs

at room temperature (for comparision the hole mobility in Si at such high =Tier

concentrations is = 65 cm2 / Vs). Moreover, by implanting additional Mn it is possible to

fabricate semiconducting Mno.03Feo .97Si2 which showed an increased hole concentration.

These results appear promising for electrical device applications.

In a further part the magnetoresistance of clean metallic CoSi 2 layers was measured. CoSi2 is

a favorite candidate among the metallic because of high-temperature stability, the very low

specific electrical resistivity of = 14 pncm, and the epitaxial growth on Si (lattice mismatch

only -1 .2 %). The analysis of the magnetoresistance data was performed in terms of weak



localization, Coulomb interaction and superconducting fluctuation. The CoSi2 layers with

thicknesses ,of 115 A in (111)Si and 230 A in (100)Si were also fabricated by Ion Beam

Synthesis . The magnetic field dependence of the resitance could be interpretated in terms of

two-dimensional weak localisation with strong spin-orbit interaction and an additional

classical contribution proportional to B2. Long phase coherence lengths of 1 0 0.75 gm in

(111)Si and l w 2.3 p.m in (100)Si at 4 .2 K were determined by fitting the magnetoresitance

data. The inferred inelastic scattering time is interpretated as a sum of a clean limit

electron-electron process (dominant below 6 K) and an electron-phonon process dominant

at higher temperatures . Further, a general orientation dependence of the electrical transport

properties of these CoSi.2 layers is observed, such as anisotropy in the residual resistance,

Hall coefficient and the prefactor for the classical B 2-dependence of the magnetoresistance.

This could be related to muilpie band effects in CoSi 2. The measured relatively long coherent

length in CoSi2 indicate the potential of single-crystalline CoSi 2 for exploring quantum

interference effects and the fabrication of novel microstructure devices in which quantum

effects play an essential role .
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Einleitung

ImEinfritung

In der modernen Technologie bilden Halbleiter die Grundlage fir elektronische und

optoelektronische Bauelemente . Dabei kommen im wesentlichen zwei Arten von Halbleitern

zur Anwendung: die Elementhalbleiter, wie z .B. Silizium oder Germanium, und die I11-VI

oder II-VII Verbindungshalbleiter, wie z .B . GaAs oder InP. Ein entscheidender Vorteil der

Verbindungshalbleiter ist die Möglichkeit der Heteroepitaxie, wobei verschiedene Schichten

unterschiedlicher elektrischer Eigenschaften (z .B . Dotierung, Sandlücke etc .) epitaktisch

übereinander abgeschieden werden können . Somit eignen sich die Verbindungshalbleiter

besonders fir die Herstellung schneller elektronischer Bauelemente, wie z .B. HBT (Hetero

Bipolar Transistor) oder HEM (fligh Electron .obility Transistor) . Durch die Existenz

einer direkten Bandlücke eignen sich weiterhin einige Verbindungshalbleiter besonders fir

optoelektronische Bauelemente (Halbleiterlaser oder Photodetektor).

Großtechnisch findet als Basismaterial aus Kostengründen fast nur der Elementhalbleiter

Silizium Verwendung. Leider ist die Möglichkeit der Heteroepitaxie auf Siliziurnbasis sehr

beschränkt. Eine Bereicherung der Si-Technologie bietet eine andere Klasse von Materialien,

die Silizide mit halbleitendem Charakter, wie f-FeSi2, MnSi l .7 , CrSi2, ReSi2, OsSi2 und

IrSi l .7 [1,2] . Dabei stellt FeSi2 eines der interessantesten, aber auch am wenigsten

untersuchten Übergangsmetallsilizide dar . Es existiert thermodynamisch in 2 Phasen, dem

tetragonalen, metallischen a-FeSi 2 und dem orthorhombischen, halbleitenden 13-FeSi 2 .

13-FeSi 2 zeichnet sich besonders durch einen direkten Interbandiibergang von ca . 0 .8 eV aus

[3-6], der einer Wellenlänge von = 1 .55 µm entspricht . Diese Wellenlänge liegt nahe dem

Wert fir das Absorptionsminimum bei Glasfaserleitungen. Diese Eigenschaft des ß-FeSi2

macht dieses Material interessant für die Optoelektronik auf Siliziumbasis . Interessante

Anwendungen als lichternittierende Dioden oder Laser wären denkbar. Theoretische

Berechnungen [7,8], sowie neuere Messungen der Absorption deuten allerdings auf ein

indirekten Bandübergang hin [91 . Aber selbst wenn sich bestätigen sollte, daß ß-FeSi 2 eine

indirekte Bandlücke besitzt, so Mt sich aus Absorptionsmessungen ein theoretischer

Wirkungsgrad für Solarzellen aus ß-FeSi, von 16 bis 23% vorhersagen [10] . Da weiterhin

eine Abnahme der Bandlücke in der Basis die Stromverstärkung eines Si-Bipolazansistors

verbessert [11], sind dünne Basisbereiche mit scharfen Grenzflächen fir höhere

Schaltgeschwindigkeiten in Transistoren sehr wichtig . Dies macht (3-FeSi2 zu einem

möglichen Kandidaten als Basismaterial in einem Hetero-Bipolartransistor in Silizium.

Trotz dieses immensen technologischen Potentials wurden halbleitende Silizide bisher nur in

sehr geringem Maße untersucht . Ein Grund hierfür stellt die schwierige Präparation dieser

Silizide auf einkristallinem Silizium dar . In der Regel werden Übergangsmetallsilizide durch
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Aufdampfen eines dünnen Metallfilmes auf das Si-Substrat und durch nachfolgende

thermisch aktivierte Festkörperreaktion hergestellt [2] . Um Einkristalle zu erhalten, muß

dieser Prozeß im Ultrahochvakuum durchgefdhrt werden . Dickere Schichten werden in der

Regel durch Verdampfen von zwei Elementen im stöchiornetrischen Verhältnis auf geheizte

Substrate und einer anschließenden Temperung hergestellt . Hierbei lassen sich epitaktische

Schichten i .a. einfacher auf (111)Si- als auf (100)Si-Substraten aufwachsen. Epitaktische,

einkristalline Si/Silizid/Si-Heterostkturen lassen sich bis heute nur mit den kubischen

Siliziden, wie CoSi2 oder NiSi2, herstellen.

Eine alternative Möglichkeit, der Herstellung von einkristallinen, vergrabenen

CoSi2-Schichten ist die Hochdosis®Ionenimplantation, die von A .E. White [12]

vorgeschlagen wurde . Dabei bilden sich schon während der Implantation

CoSi2-Auscheidungen. Mittels einer Temperung werden dann die Co-Atome so umgelagert,

daß eine epitaktische Si/CoSi2/Si-Heterostruktur mit scharfen Grenzflächen entsteht . Die

genauen physikalischen Vorgänge waren in den letzten Jahren Gegenstand umfangreicher

Untersuchungen [13,14] und werden auch im Rahmen dieser Arbeit diskutiert.

Auch die Untersuchung von metallischen Übergangsmetallsiliziden ist ein besonders aktives

Forschungsgebiet der Festkörperphysik, da diese Silizider den Metall-Halbleiterkontakt

moderner Bauelemente auf Siiiziumbasis eine wichtige Rolle spielen [15] . Die metallischen

Silizide werden in erster Linie zur Kontaktierung von Halbleitern, Feldeffekt-Transistoren

und integrierten MOS Schaltkreisen eingesetzt . Eines der für die Technik interessantesten

Silizide ist das Kobaltdisilizid CoSi2 . Es zeigt metallische Leitfähigkeit mit einem sehr

kleinen spezifischen Widerstand von a: 14 lem bei Raumtemperatur. Weiterhin zeichnet

sich dieses Silizid durch eine hohe Temperaturbeständigkeit und eine gute Handhabung, wie

z.B. Strukturierbarkeit, selektive Ätzmöglichkeit, Möglichkeit der Selbstjustierung etc . aus

[16] . Weitere Vorteile sind, daß CoSi2 in der kubischen CaF2-S~a . . r kristallisiert und

wegen des geringen Gitterparammeterunterscf edel zu Si (Fehlanpassung : -1 .2%) ein

epital t sches Wachture auf Silizium möglich ist . Damit eignet sich CoSi2 z.B.

ausgezeichnet als Basis von "Metal Base"- oder "Permeable Base"- Transistoren [17-20].

Wesentliches Ziel dieser Arbeit war es , a- und 13-FeSi2 Schichten herzustellen llilldd dendenE..

	

Schichten

	

E äa6Sp6Vliy11

Einfluß von Implantationspararnetern, wie Implantationstemperatur, -dosis und -energie von

Fe¢-Ionen auf die Lage, Schichtdicke und Morphologie der entstandenen a- und 13-FeSi2

Schichten zu untersuchen . Zu diesem Zweck wurden Fe-Ionen mit einer Energie von

200 keY in (111)S1- und (100)Si-Substrate implantiert und anschließend verschiedenen

Temperprozessen unterzogen. Diese a- und 13-FeSi2 Schichten wurden auf ihre elektrischen

Eigenschaften, wie spezifischer Widerstand und Hallkoeff"mzienten hin untersucht . Ihre

kristallinen Eigenschaften wurden mit Hilfe der Rutherford-Rückstreuung (RBS) und
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Channeling-Methode bestimmt . Mit Infrarotabsorptions- und Photolumineszenzmessungen

wurde die Bandlücke untersucht, um die strittige Frage des Charakters der Bandlücke

(indirekt oder direkt) zu klären . Die Epitaxiebedingungen zwischen f3-FeSi2 und der

(111)Si-Matrix wurden elektronenmikroskopisch bestimmt . Experimente zur Reaktions-

kinetik wurden sowohl bei der Herstellung von 13-FeSi 2 mit Festkörperepitaxie, als auch bei

der Herstellung mit Ionenstrahisynthese durchgeführt.

Um die Anwendung von epitaktisch vergrabenen CoSi 2-Schichten, die mittels

Ionenstrahlsynthese hergestellt werden, in Quanteninterferenzbauelementen zu untersuchen,

wurde mit Hilfe von Magnetowiderstandsmessungen die Phasenkohärenzlänge in

CoSi2-Schichten, sowohl in (111)Si- als auch in (lOO)Si-Substraten, in Abhängigkeit von der

A emperat-ur bestimmt.

Zuerst wird ein Überblick über Herstellungsverfahren und Eigenschaften von P-FeSi2

gegeben. Nach Beschreibung der Wechselwirkung von hochenergetischen Ionen mit fester

Materie, werden die theoretischen Grundlagen der Ionenirnplantation, Zonenanalyse und

Ionenstrahlsynthese vorgestellt . Anschließend werden die Grundlagen der elektrischen

Charakterisierung von vergrabenen Siliziden dargestellt, wobei der Metall-Halbleiter

Kontakt und der Quantentransport in Metallen ausführlich diskutiert werden . Danach werden

experimentelle Ergebnisse zu den Eisensiliziden vorgestellt und diskutiert . In einem weiteren

Kapitel wird der Quantentransport in epitaktisch vergrabenen CoSi 2-Schichten im Detail

untersucht und diskutiert . Die wichtigsten Ergebnisse werden abschließend zusammengefaßt .



Herstellung und elektronische Eigenschaften von FeSi 2

20Herstellung und elektronische Ei e~s~~~	 ten vonFeSi2

2.1Phasendiagramm und Struktur

Im Falle des Eisendisilizides ist die Kristallstruktur sehr kompliziert und durch die Existenz

mehrerer Phasen wird das einphasige Wachstum erschwert . Das Phasendiagramm des

Systems Fe-Si war in den 50er Jahren Gegenstand intensiver Untersuchungen . Dabei sind die

Phasen Fe 3Si, Fe5Si3 , FeSi und FeSi2 bei Raumtemperatur thermodynamisch stabil . Abb. 2.1

stellt das gesamte Fe-Si Phasendiagramm dar [21].
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Abb. 2 .1: Phasendiagramm des Fe-Si Systems.

Das Phasendiagr&-n weist auf die Existenz von zwei Disiiziden hin:

ct-FeSi2 enthält Si im Überschuß und existiert im Konzentrationsbereich von 53-57 gew .% Si

(68.6-72.1 at.% Si) . ct-FeSi2 kristallisiert in einer tetragonalen Phase mit den Gitter-

konstanten a = b = 2 .695 A und c = 5 .09 A (Abb. 2 .2d ) und ist thermodynamisch oberhalb

von 950°C stabil . Elektrisch verhält sich a-FeSi2 wie ein Metall. [22].

Unterhalb von ca . 950°C ist die stöchiornetiische 0-FeSi 2 Phase thermodynamisch stabil.

Diese Phase ist zuerst von Abrikosov entdeckt und als halbleitend erkannt worden [23].

i-FeSi2 kristallisiert in einer sehr komplexen, orthorhombischen Kristallstruktur

7



Herstellang und elektronische Eigenschaften von FeSi2

(a = 9.863 A, b 7.791 A und c 7 .833 A) und enthält 48 Atome pro Elementarzelle [241.

In Abb. 2.2 b und c ist das f3-F'eSi2 Gitter jeweils in [100]- bzw. [010]-Richtung dargestellt.

Die [GOI]-Richtung des !3-FeSi2 zeigt auf Grand der fast gleichen Gitterkonstanten von b-

und c-Achse eine ähnliche Struktar wie die [010]-Richtung und ist deshalb nicht in Abb . 2.2

dargestellt . Ein Vergleich mit der CoSi2-S i r (Abb. 2.2a) zeigt, daB die 3-F'eSi 2-S

dieser Struktur ähnelt, da man sich die D-FeSi 2-Struktur durch eine kleine Verlagerung der

Atomlagen einer CaF 2-Struktur entstanden denken kann (siehe Kap . 2.2) . Jedes Fe-Atom ist

von 8 SiAtomen umgeben (8-fach koordiniert) . Die Si-Atome sind innerhalb eines, wenn

auch verzerren Tetraeders, von 4 Fe-Atomen umgeben . Weiter zeigt der Vergleich mit

CoSi2, daß die Fe- und Si-Atome nicht alle in einer Reihe sitzen, sondern eine abwechselnde

Aaslenkung zeigen . Diese Auslenkungen erzeugen eine sehr komplizierte S• , die sich

nachteilig auf das Channelirngverhalten auswirken wird.

Abb. 2 .2: Gitterstruktur von a-FeSi2- , 5-FeSi2- und CoSi2- Kristallen in unterschied-
lichen Richtungen.
a) CoSi2 in [100]-Richtung;
b) 13-FeSia in [100]-Richtut;g;
c) P-FeSi2 in [010]-Richtung;
d) a-FeSi2 in [100]-Richtung;
e) CoSi2 in j110]-Richtung;

f) 0-FeSi2 in j110]-Richtung .



Herstellung und elektronische Eigenschaften von FeSi2

2.2 Elektronische Struktur von R-FeSi2

Erste Vorstellungen zur Bandstruktur von [3-FeSi2 wurden von Birkholz et al . entwickelt
[26]. Die Ausbildung der Energielücke wird dabei auf der Basis des Gi€ter-

verspananungsrnodells von Adler und Brooks [25] in Analogie zu dem Metall-

Halbleiter-Übergang in Übergangsmetalloxiden erklärt. Dabei wird angenommen, daß die
Gitterverspannung beim Übergang vom metallischen a.-FeSi2 zum halbleitendem fl-FeSi2
eine Aufspaltung des schmalen, haibgefiillten Fe 3d-Bandes in der metallischen Phase
infolge eines Jahn-'feller-artigen Effektes in ein vollständig besetztes und ein leeres 3d-Band
veirsacht .

9



Herstellung und elektronische Eigenschaften von FeSi 2

Da die optischen Übergänge zwischen d-Bändem "dipol-verboten" sind, wird zur Erklärung

der optischen Absorptionskante von Geserich et al . [27] zusätzlich ein etwas tieferliegendes

Band von Si 3p-Zuständen angenommen.

Das obige Gitterverspannungsmodell von Adler und Brooks wurde kürzlich von Christensen

[7] in einer skalar-relativistischen Version des linearen Muffin-Tin-Modells in der lokalen

Dichtenäherung (LDA) benutzt, um die Bandstruktur des P-FeSi 2 zu berechnen . Er ging von

der metastabilen Fluorit-Phase des FeSi2 (y-FeSi2) aus, die eine sehr hohe Zustandsdichte an

der Fermikante zeigt und somit sehr instabil ist . Diese hohe Zustandsdichte der kubischen

FeSi2-Struktur wurde auch durch Rechnungen von Martinage et al . [28] bestätigt. Durch eine

kleine Deformation des CaF2-Gitters wird diese Struktur in die 3-FeSi2-Struktur

transformiert, wie in Kapitel 2 .1 dargestellt (Abb. 2 .2). Elektronisch bedingt diese

Deformation durch die Aufspaltung der Zustände mit E$-Symmetrie eine Energielücke.

Detaillierte Bandstrukturrechnungen zeigen, daß am Valenzbandmaximum und am

Leitungsbandminirnum Fe p- und Si p-Zustände zugemischt werden. Dies ermöglicht

optische Dipolübergänge an der Bandkante . Die theoretischen Rechnungen schließen eine

indirekte Bandlücke mit dem Leeitungsbandminimurn längs der TR-Richtung in der

Brillouin-Zone nicht aus . Die Energiedifferenz zwischen der indirekten und der direkten

Lücke ist jedoch sehr klein . Die berechnete Bandlücke beträgt 0 .8 eV . Weiterhin wird eine

sehr starke Wechselwirkung zwischen den Bandkantenzuständen und dem Phononensystem

in I3-FeSi2 vorhergesagt, z.B reduziert sich die Energielücke um 50 %, wenn Fe-Atme längs

der y-Achse in entgegengesetzten Richtungen um nur 0 .4 A verschoben werden.

In einer weiteren kürzlich erschienenen Bandstrukituarrechnung mit Hilfe der Augmented

Spherical Wave-Methode in der LDA-Nähemng von Eppenga [8] wird 13-FeSi 2 als indirekter

Halbleiter mit einer Energielücke von 0.44 eV berechnet. Das Valenzbandmaximum liegt

dabei am F-Punkt und das L eitungsbandrrinirrmrn längs der
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suchungen befinden sich in relativ guter Übereinstimmung mit den theoretischen

Ergebnissen, siehe z .B . Ref. [29-31] . Dabei wurde die halbleitende Natur des P-FeSi 2 anhand

von UPS-Messungen durch eine drastische Reduktion der Zustandsdichte an der Fennikante

bestätigt [30,31] . Neuere Messungen der Absorption an j3-FeSi2 bei verschiedenen

Temperaturen durch Giannini et al . [9] zeigen die Existenz eines sehr stark

temperaturabhängigen direkten Überganges und die Existenz eines indirekten Überganges

mit kleinerer Energie, der aber nur bei Temperaturen unterhalb 80 K bestimmt werden
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konnte. Um die Frage des direkten oder indirekten Überganges klären zu können, wird in

dieser Arbeit die Infrarotabsorption von ß-FeSi2-Schichten mit sehr guter Kristallqualität

untersucht.

Z.3 ~e~stcll~u~ on c~itaktischcn P®FcSySchichten

2.3.1 Herstellung mit Depositionstechniken

Den ersten Bericht über das Wachstum von Eisensiliziden wurde von Lau et al. [32]

veröffentlicht . Dabei wurde eine 1000 bis 1500 A dicke Eisenschicht im Hochvakuum auf

gereinigte Si-Substrate aufgedampft und anschließend in einem Rohrofen (10' Torr)

zwischen 450°C und 600°O getempert, auch Festkörperreaktion genannt (engl . : Solid Phase

Epitaxy, kurz : SPE)). Als erste Phase bildete sich die FeSi; bei längerem Tempern oberhalb

550°C wurde auch die halbleitende ß-FeSi2-Phase gefunden. Einphasige, aber ebenfalls

polykristalline (3-FeSi2-Schichten wurden das erste Mal von Bost und Mahan berichtet [1].

Sie beobachteten, daß für dicke Fe-Schichten auf (100)Si-Substraten (> 1500 A) die

Ausbildung von [3-FeSi2, für dünne Fe-Schichten (< 1000 A) dagegen die von a-FeSi2

begünstigt wird.

Ein grundsätzliches Problem der Festkärperepitaxie ist die Bildung von sogenannten

Pinholes [33], also Löchern in der Schicht und die Bildung von rauhen Grenzflächen,

insbesondere bei der Herstellung dicker 13-FeSi 2-Schichten. Dies ist auf ein

nnildeationskontrolliertes Wachstum von P-FeSi, zuzüickzuführen, wie noch in Kap . 5 .1

diskutiert wird. Weiterhin gibt es einen erheblichen Unterschied zwischen den thermischen

Ausdehnungs-koeffizienten von P-FeSi2 und Si um den Faktor 2 bis 3 [34] (linearer

thermischer Ausdehnungskoeffizient : P-FeSi2: 8.3 . 10 .6 K" ' und Si : 2.6 .10
-6

[35]), der zu

starken Zugspannungen zwischen Schicht und Substrat führt . Dies schränkt die Möglichkeit

der Bildung glatter Schichten mit SPE weiter ein.

Ein weiteres Verfahren einphasige 3-FeSi 2-Schichten (polykristallin) herzustellen, ist die

Kobeschichtung von Fe und Si im stöchiometrischen Verhältnis mit anschließender

Ternperung . In Folge der kurzen Reaktionswege entstehen bei niedrigeren Temperaturen

glattere Oberflächen [27] . Weitere Ergebnisse über den Wachtumsmechanismus von

polykristallinen f3-FeSi 2-Schichten werden im Rahmen dieser Arbeit in Kapitel 5 .1

diskutiert.

Erste Versuche epitaktische (3-FeSi2-Schichten auf (111)Si und (100)Si mit Hilfe der

Festkörperreaktion herzustellen wurden von Cheng ~: al. [3] a1il °VrdÄÄag .] ia•̀: ° uiatci

11
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Hochvakiunibediingungen durchgeführt . Die Herstellung von einphasigen und epitaktischen

13-FeSi2-Schichten auf (111)Si und fehlorientierten (100)Si gelang das erste Mal Cherif et al.

[37] mit Hilfe von SPE im UHV. Erste Epitaxie auf (100)Si wurde von Mahan et al . [38]

berichtet . Dabei verwendeten sie zwei Vefahren : I . die Molekularstrahlepitaxie, wobei Fe

und Si im stöchiometrischen Verhältnis gleichzeitig auf geheizte Substrate gedampft werden

(engl .: Molecular Beam itaxy, kurz: MBE); und 2. die Reaktive Depositionsepitaxie,

wobei Fe auf ein geheiztes Si-Substrat aufgedampft wird (engl . : Reactive Deposition

Epitaxie, kurz: RDE). Diese Techniken wurden in der jüngeren Zeit von verschiedenen

Gruppen zur Herstellung epitaktischer t3-FeSi2-Schichten verwendet.

Die interessantesten Ergebnisse lieferte bis heute die Molekularstrahlepitaxie. Mit Hilfe von

geeigneten MBE-Techniken stellte von Känel [39] als erster sogar sehr dünne metastabile

Schichten der kubischen y-Phase (siehe Kap . 2.2) her, deren Existenz auch von anderen

Gruppen bestätigt werden konnte [3944] . Nach theoretischen Vorhersagen von Christensen

[7] sollte diese Phase eine Gitterkonstante von 5 .38 A besitzen, was einer

Gitterfehlanpassung zu Silizium von weniger als 1 % entspricht . Somit ist, wie im Falle von

CoSi2 und NiSi 2 , ein epitaktisches Wachstum auf Si möglich. Die y -FeSi2 Phase scheint

lediglich durch die im Vergleich zu ß-FeSi2 geringeren Grenzflächenenergie stabilisiert zu

sein . Oberhalb einer gewissen Schichtdicke überwiegen aber dann Volumeneffekte und es

bildet sich nur noch fi-FeSi 2 . Diese dünnen y-FeSi2-Schichten erfahren bei einer Temperung

einen irreversiblen Übergang in die 13 -FeSi2-Phase. Erste elektrische Messungen und

Untersuchungen der elektronischen Struktur bestätigen das theoretisch vorhergesagte

metallische Verhalten von y -FeSi2 . Aber auch mit Hilfe der Festkörperepitaxie ist es für

ultradünne Fe-Schichten (dFe < 4.5 A) nach thermischen Anlassen bei tiefen Temperaturen

möglich y -FeSi2-Schichten zu wachsen [41-44] . Die Realisierung von metastabilen, nur auf

Grund von Grenzflächeneffekten existierende Eisensi]iziden, ist in jüngerer Zeit ein sehr

interessantes Forschungsgebiet . So gelang es wiederum von Känel et al . [45] erstmals

metastabile FeSi-Schichten mit CsCI-Stmktar auf (111)Si abzuscheiden.

Zwar gab es schon hriher Bemühungen, i-FeSi 2 mit Hilfe von Gasphasendeposition (engl .:

Che cal Va ior Deposition, kurz : CYD) herzustellen [46,47], aber erst jüngere

Untersuchungen zeigen ein verstärktes Interesse an diesem Verfahren [48] . Eine

vielversprechende Alternative bietet auch die Gasquellen Molekularstrahlepitaxie, die eine

selektive Abscheidung von glatten Schichten erlaubt [49].

12
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2.3.1 .1 Epitaxiebedingungen von f3-FeSi2 zur Si-Matrix

Auf (111)Si konnte mit Hilfe der Festkörperepitaxie I3-FeSi 2 durch Ternperung zwischen 500

und 650°C stabilisiert werden [50] . Oberhalb 650°C rissen die f3-FeSi2-Schichten auf. Es

ergeben sich 2 Epitaxiebedingungen von J3-FeSi 2 zu (111)Si:

A -TypEpifaxie:

(101)3-FeSi2 II (111)Si

mit einer dreifachen azimutalen Orientierung:

f$-FeSi 2 [101] II Si [011] oder Si [101] oder Si [110]

Die Gitterfehlanpassimg beträgt 53 % längs der Si [112]-Richtung und 1 .4 % längs der Si

[110]-Richtung . Fiir die Ober#lächeneinheitszelle ergeben sich die Abmessungen
7.79x12 .60 A 2 .

B®TypEpi iie:

(110) P-FeSi 2 II (111)Si

ebenfalls mit dreifacher azimutaler Orientierung

I3-FeSi2 [001] 11 Si [011] oder Si [101] oder Si [110]

Die Gitterfehlanpassung beträgt 5 .5 % längs der Si [112]-Richtung und 2 % Iängs der
[110]-Richtung. Die Abmessungen der Oberflächeneinheitszelle betragen 7 .83x12 .57 A2 .

Lagomarsino et al . [51] fanden mit Hilfe von Röntgenbeugungsexperimenten, daß sich mit
SPE gewachsenes f3-FeSi 2 hauptsächlich durch A-Typ-Epitaxie auszeichnet, wie auf Grund

der etwas geringeren Gitterfehlanpassung auch zu erwarten ist. Interessanterweise fanden sie
keine meßbare Verspannung des f3-FeSi 2 . Die Oitterfehlanpassung wird durch die Bildung

von Versetzungen vollständig ausgeglichen.

Wie mel e Fae der kubischen Silizide sC...oSi2 aid 1°'iSi2 gestaltet sich das epit"tische

Wachstum auf (100)Si-Substraten wesentlich schwieriger, da es mehrere Orientierungs-

nii▪t gieiddier

	

3"redl6.LLadhenL1lergiC▪ Qi f,:, epitaktläches `YVacFstuiii voll.

CaF2-Strukturen auf (100)Si-Ebenen gibt [52] . Epitaktische CoSi2-Schichten lassen sich nur

mit Hilfe der "Template"-Technik auf (100)Si realisieren [53] . Dabei werden ein bis zwei

Monolagen Co aufgedampft und getempert ; anschließend wird in einem weiteren
MBE-Schritt Co und Si im stöehiometrischen Verhältnis abgeschieden.

Epitaktisches Wachstum von 0-FeSi 2 auf (100)Si ist von Cherief et al . [37] beobachtet
worden . Als (100)-Substrate wurden 5° fehlorientierte Wafer verwendet . Dieses Wachstum

wurde durch die Stufen erreicht, die in [111]Si-Richtung orientiert waren . Auf glatten

13
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(100)-Oberflächen wurde keine Epitaxie beobachtet . Folgende Epitaxiebedingungen wurden

von Cherief et al. [37] gefunden:

r4-Typ-Ep'

	

.

(100) -FeSi2 II (100) Si

mit verschiedenen azimutalen Orientierungen mit P-FeSi2 [010] und [001] parallel

zu <110> Si-Richtungen.

Diese Epitaxiebedingungen wurden auch von Mahan et al . [38] und Gallego et al . [54] für

3-FeSi2Schichten mit unterschiedlichen Herstellungsmethoden bestätigt . Neuere STM-

Untersuchungen zeigen, daß für epitaktisches Wachstum die Oberflächenterassen von

entscheidender Bedeutung sind [55].

Die besten epitaktischen Schichten auf (100)Si haben bisher Geib et al . [56] mit Hilfe einer

"Template"- Methode erhalten . Sie deponierten eine stöchiometrische Schicht auf (100)Si

(entsprechend ca . 10 A Fe) bei 200°C und temperten diese anschließend bei 300°C . Durch

eine weitere Kodeposition bei erhöhter Temperatur (= 500°C) ließen sich bis zu 3000 A

dicke Schichten herstellen . Interessanterweise zeigten diese Schichten eine andere

Orienti emngsbeziehungen:

13-Typ°Ep'

	

.

(100) 13-FeSi2 II (100) Si

mit der azirnutalen Orientierung P-FeSi2 [010] und [001] parallel zu den
<100>Si-Richtungen

Die bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, daß sich im Prinzip mit allen Verfahren (SPE,

MBE, RDE, CVD) epitaktisches P-FeSi2 herstellen läßt . Jedoch zeigt SPE den Nachteil, daß

sichTi nur d nne epitaktische Schichten herstellen lassen, oberhalb 300 A werden die

Schichten polyk istallin . RDE erzeugt relativ rauhe Filmoberflächen, bedingt durch den

großen Si-Transport wahrend des Beschichiungsprozesses . Glattere Schichten sind jedoch

mit Hilfe der ionenunterstützenden Beschichtung möglich [57] . Die besten und dicksten

Schichten mit einheitlicher azimutaler Orientierung und atomar glatten Grencflächen sind

bisher mit MBE-, in Verbindung mit Template-Techniken erreicht worden [56] . Aber auch

jüngere Ergebnisse der Gasphasenepitaxie zeigen, daß diese Methode geeignet ist, glatte

Schichten mit definierten Grenzflächen herzustellen [49].
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2.3.2 lonenstrahlsynthese und Allotaxie

Eine Methode, Si/Siiizid/Si-Heterostrvkturen herzustellen ist 1987 von A.E. White
vorgeschlagen worden [12] . Sie beruht auf der Hochdosisirnplantation in geheizte (111)Si-

oder (100)Si-Substrate und einer anschließenden Temperung bei höheren Temperaturen. Ein

ähnliches Verfahren, vergrabene SiO2-Schichten mittels Sauerstoff-Implantation in Si

herzustellen, ist schon länger bekannt [58] (SIMOX = Separation by Implantation of
Oxygen). Für diese Art der Ionenstrahlsynthese (engl . : Ion Beam Synthesis, kurz : IBS) ist
von A.E. White der Name Mesotaxie geprägt worden. Die Temperung findet typischerweise

bei Temperaturen oberhalb 1000°C statt und fihrt, im Falle von CoSi 2, NiSi2 usw. zu
epitaktisch vergrabenen Schichten, sowohl in (111)Si als auch in (100)Si . Diese Methode hat

viele Vorteile gegenüber konventionellen 1E-Techniken : Da die Implantation massen-

selektiv erfolgt, zeigen die hergestellten einkristallinen Schichten eine sehr hohe Reinheit.

Durch Temperung bei 1000°C bis 1200°C werden sehr scharfe Grenzflächen und hohe
Kristallqualität der hochtemperaturstabilen Schichten erzeugt . Da die Silizidschichten

vergraben sind, kann die Si-Deckschicht als Substrat für weitere Si-Epitaxieschritte dienen.

Dies ist insbesondere für mikroelektronische, dreidimensionale Integration wichtig . Ein ganz
wesentlicher Vorteil liegt in der Möglichkeit der " in-situ" Strukturierung durch Verwendung
einer Implantationsmaske. Diese für die Technologie sehr interessante Möglichkeit ist z .B.
für die Herstellung eines Permeable-Base-Transistors von Vorteil [20] . Ebenfalls wurde mit

Hilfe dieser Technik schon die Möglichkeit von vergrabenen Leiterbahnen mit 0 .25 p m
Breite demonstriert [59] . Neben vergrabenen CoSi2-Schichten lassen sich mit der
Ionenstrahlsynthese auch vergrabene CrSi 2- [60,61] und NiSir- [62] Schichten herstellen.
Einen Überblick über lonenstrahisynthese gibt Ref. [13].

Kürzlich hat äantl et al . [63] eine neue Methode zur S',lizidhersteilung vorgeschlagen, die

sogenannte Allotaxie. Dieses Verfahren kombiniert die Vorzeige der Ionenstrahlsynthese mit

der Molekularstrahlepitaxie . In einer 131 V-Kammer wird zuerst bei erhöhten
Substrattemperaturen Si auf Si-Substraten abgeschieden. Dann wird zusätzlich das
gewünschte F.Jbergac:ngsmbetal:A mit einery g- 2- oder dreieck emrigen Prof l aufgedampft.. . .it

bbbbbb2S ~J

Dabei sollte die Maximalkonzentration im Peak der Verteilung nicht den Wert einer
stöch1ornetrischen Konzentration (7• CoSi2

	

das Aufdampfen) erreichen . Da das ®ufd6Ae .~ebsb.mpfn auf geheizte~~B• w

Substrate erfolgt, bilden sich während des Aufdampfens zunächst Silizidausscheidungen mit

einer bestimmten Tiefen- und Größenverteilung, die der Verteilung der Ausscheidungen
nach einer Hochdosis-Implantation ähnelt . Der Vorteil gegenüber der Ionenstrahlsynthese

ist, daß keine Gitterdefekte, die während einer Hochdosis-Zonenimplantation immer
entstehen, ausgeheilt werden müssen . Weiter kann die Tiefenverteilung der Ausscheidungen

durch geeignete Aufdampfparameter in einem großen Bereich variiert werden . Durch eine
nachfolgende Temperung erhält man, wie bei der Ionenstrahlsynthese, epitaktisch
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vergrabene Silizidschichten in (111)Si als auch in (100)Si . Ein weiterer Vorteil ist die

Möglichkeit, im Prinzip beliebig dicke Silizidschichten und sogar 2-fach oder 3-fach

Silizid-Schichtsysteme unter einer beliebigen Tiefe herzustellen [64] . Die Kristallqualität

und die elektrischen Eigenschaften sind bereits jetzt mit MS-Schichten vergleichbar, obwohl

die Herstellung noch nicht optimiert wurde . Als Nachteil gegenüber MS ist nur zu nennen,

daß mit der Allotaxie keine in-situ Strukturierung möglich ist . Erste Ergebnisse zeigen

eindeutig, daß diese Methode auf andere Übergangsmetallsilizide, wie a- und

3-EeSi 2-Schichtbildung, übertragbar ist [65].
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3 Theoretische Grundla en von l®nenstrahlex erimenten

3e1ReichweitenvonIoneninFestkörpern

Die ersten Untersuchungen, die die Reichweite und die Streuung von geladenen Teilchen in

Pestkdrpem betrachteten, wurden bereits um 1900 von Lenard und ebenso von Rutherford

[66] durchgeführt. Im Laufe weiterer Untersuchungen erkannte man zwei Mechanismen, die

für den Energieverlust von implantierten Teilchen bei niedrigen Energien von

entscheidender Bedeutung sind:

Inelasiische Stöße der Ionen mit freien und gebundenen Elektronen

- Elastische Stöße mit AtoYnkernen

Ein Ion der Energie E, in der Tiefe x im Target erfährt somit einen spezifischen

Energieverlust - (dE/dx), der sich additiv aus beiden Prozessen zusammensetzt, da man eine

Korrelation vernachlässigen kann:

_ k._ (LE) +( g )
dx

	

dxn

	

e

Welcher dieser beiden Effekte dominiert, hängt sowohl von der Energie und der Masse der

beschleunigten Teilchen, als auch von der Masse und Ordnungszahl der Atome im Target ab.

15

(3 .1)

Energie
z [keV

4bb. 3.1: Elektronischer (dicke Linien) und nuklearer Energieverlust (drirtne Linien) in
Abhängigkeit von der Energie der Fe-lonen in einem Si-Target (gestrichelte
Linien) und einem a-FeSi2-Target (durchgezogene Linien) . Die Berechnung
PPf¢oIOPA mit Hilfe des TRIM -Programmes 1~i~1-.~ .. . 0	 o . . ~~ .~	 e~~c . ..a s r vd .vs .rcrroe.u [68] .
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Bei hohen Geschwindigkeiten überwiegt der elektronische Term, während bei kleinen

Geschwindigkeiten, also im Bereich der Zonenimplantation (10 keV . . . 1 MeY) auch

Kleirawinkelstäße an den Atomkernen eine wesentliche Rolle spielen (Abb . 3 .1).

Da fir die Energieänderrmg der Ionen die Flächenbelegung n•dx (n = atomare Dichte)

wichtig ist [67], ist es sinnvoll, den Energieverlust, wegen des atomaren Charakters der

Bremsvorgänge, auf die atomare Dichte zu normieren und den Bremsquerschnitt sto•, zu

oermieren:

' tont -

	

( d) = e a(E) + ee(\)

	

(3 .2)

Wenn jetzt der nukleare Bremsquerschnitt En(E) und der elektronische Bremsquerschnitt

Ee(E) bekannt sind, ist es möglich, Gleichung (3 .2) zu integrieren und man erhält:

wobei R die mittlere Reichweite eines Teilchens der Energie E in einem amorphen oder

strukturlosen Medium ist.

~a~®1 Nuklearer Energieverlust

Die Wechselwirkung von einem Ion der Masse M g und einem Targetatom der Masse M2

k_n alss klassisches Sr
rJwe 'L"r

	

bobl°~'aäa behandelt werden.werden. Abb.

	

'

	

-3 .2 zeigt einen t~Tpls_henFä~Slii

	

%d~o~I6a¢lrov t	

Abb. 3.2: . Schematische Darstellung der Streuung zwischen zwei Teilchen der Massen ~z
und M2 mit dem Stoßpararrieter p und den Streuwinkeln und 92 im Labor-
system .

	 dE
E,(E) + Ee(Z

0
(3.3)
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Streuprozeß . Das einfallende Ion wird unter dem Winkel 01 gestreut und überträgt die

Energie T~ auf das Targetatom, das seine ursprüngliche Position unter dem Winkel O2verläßt.

Der Energieverlust durch elastische Kernwechselwirkung ist proportional zur atomaren

Dichte n und der Summe aller im Einzelprozeß übertragenen Energien Tn :

° { (ix )~ = n f T'n(E,p) 2atp dp = n ~ ~'n d~(E, i)

	

(3 .4)

wobei do' der differentielle Wirkungsquerschnitt fdr den Prozeß eines Energieübertrages

zwischen T. und T~ + dT,,, und T die beim zentralen Stoß maximal übertragene Energie

darstellt . Aus der i bsung der Energie- und Impulserhaitungssätze berechnet sich die auf das

ruhende Targetatom übertragene Energie zu [6S]:

T'n -- Tin= • sin2 ( O2
: )

mit

	

~

	

4 ~1 ~r2
• ~

~ ®
	

2

( m1 + m2 )

Dabei ist E die Energie und Ost der Streuwinkel des stoßenden Ions im Schwerpunktsystem.

Aus dem Drehimpulssatz erhält man die Abhängigkeit des Streuwinkels Ost vom

Wechselwirkungspotential V(r 12) der stoßenden Partner und dem Stoßparameter p:

)

1

8 ~ .W. V(l/r) . 	 +m2+m2 p
2

`

	

E

	

eH2

	

r2 !

rmin gibt den geringst mirgli.ciien AbstasIId beider St::aBpaxäxaer an und berechnet sich aus der

Nullstelle des Nenners.

Die weitere Problematik liegt jetzt in der Bestimmung des Potentials V(1/r), denn es ist

schwierig, fair alle möglichen lon-Target-Kombinationen ein allgemeingültiges Potential
V(1/r) zu formulieren. Im Hochenergiebereich, wo sich die Atomkerne sehr nahe kommen

und somit die Elektronen keinen Einfluß mehr haben, kann man von einer reinen

Coulombabstoßung beider Atome sprechen . Bei Energien, die r die Zonenimplantation

relevant sind, muß aber die abschirmende Wirkung der innersten Elektronen, z .B . durch die

(15)

ft/r~
~ST m '7'‘ °_° 2P ‘,‘ (3.6)
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Wahl einer geeigneten Abschirmfunktion cl), mitberücksichtigt werden:

v
()

	

Zl .22 .
r

	

r
(3 .7)

a = geeignet gewählte Abschirmlänge

Eine gute Näherung fir die Berechnung der Abschinnfunktion erhält man durch die

Verwendung des "Freien-Elektronen-Modells" [68], in dem man sich das Potential V(1/r)

aus drei Termen zusanunengesetzt denkt:

v = vC +v; ~-vA

Dabei beschreibt o'c die gesamte elektrostatische Coulornbwechselwi kung zwischen den

Kernen und den Elektronen. Bei einem Stoß kommen sich die Elektronenschalen beider

Stoßpater sehr nahe, so da?) sie überlappen können . In diesem Oberlappvolumen kommt es

so zu einer erhöhten Elektronendichte, die man als freies Elektronengas beschreiben kann.

Wegen des Pauli-Prinzips werden die Elektronen auf immer höhere Energieniveaus verteilt.

Dies fahrt zu einer Anregung von Elektronen. Diese Pauli-Anregung erhöht die kinetische

Energie der Elektronen in dem Cberlappvolumen und wird durch den Ausdruck VV

beschrieben. Weiter muß man berücksichtigen, daß in der unmittelbaren Nachbarschaft eines

jeden Elektrons die Aufenthaltswahrscheinlichkeit von Elektronen mit gleichem Spin

erniedrigt ist (Austauschloch) . Diese lokale Abnahme der Elektronendichte erniedrigt die

Energie des Systems gegenüber einem kontinuierlichen System . Diesen Energiegewinn

nennt man auch Austauschenergie und wird durch den Term VA beriücksichtigt. Nun ist es

möglich, fair jede lon-Target-Kombination das Potential V(1/r) bzw . die Abschinnfanktion

(r/a) zu berechnen. Durch die Anpassung von 522 individuell berechneten

Abschi Funktionen und durch die Wahl einer geeigneten universellen Abschiamlänge a

erhält man eine universelle Absch.irmfuraktion [68]:

Oa(x) = 0.1818 : e-3.1c -p- 0 .5099 • e -0.9423x + 0.2802 . e-0.4028x

+ 0.02817 . e-0.2016x

(3 .8)

mit x T
äu (3 .9)

= 0.8854

	

zO .23 ~ ~0.23
1

	

2

ao

= modifizierte Thomas-Fermi-P'ersov-Abschirnlänge [69]

o = 0 .529A = Bohr'scher Radius

Jetzt läßt sich die Integration von Gleichung (3 .6) durchführen und man erhält einen
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Zusammenhang zwischen Streuwinkel ß sa , Stoßparameter p und. Energie E [70] . Diesen
Zusammenhang setzt man in Gl. (3.5) ein, kann dann die Integration in Gl . (3 .4) durchführen

und berechnet so den nuklearen Bremsquerschnitt.

3.1.2 Elektronischer Energieverlust

Der Ionisationszustand eines in ein Target eintretenden Ions hängt von seiner Energie, bzw.

seiner Geschwindigkeit ab. Dabei unterscheidet man zwei Bereiche:

a) Irn Falle sehr großer Geschwindigkeiten (v > Z 1 •ve; vo = e2/h = 2.2 . 10 8 can sec-1 , vo =

Bohrsche Geschwindigkeit der Elektronen auf der ersten Schale) sind alle Elektronen des

Ions abgestreift . Somit streut die Kernladung Z 1 •e an jedem der Z2 Elektronen des Targets.

Dieser Energieverlust wurde zuerst klassisch von Bohr [71] und später von Bethe und Bloch

quantenmechanisch berechnet [72]:

thigh = _
n °

(eE)
= Z2

	

e2 )2 ' R vi. )
e

at. Z2 (Z1 e2 )2 ° ft

	

)

Dabei hängt f (E/ 1 ) nur noch vom Targetmaterial, nicht aber von dem Projektil selber ab.
Weiterhin sagt G1. (3 .10) aus, daß für ein gegebenes Targetmaterial der Energieverlust von
He (M 1 = 4, Z1 = 2) viermal größer ist als derjenige von Protonen ( 1 = 1, Zl = 1) gleicher
Energie.

b) Bei niedrigen Ionengeschwindigkeiten (v < Z12/3 •v0) sind die innerer Elektronen des
Projektils laicht abgestreift und schirmen somit die Kernlad u ng ab. Lindhard et al . [73]

(Lindhard-Scharff-Schutt- Theorie, kurte LSS-Theorie) konnten zeigen, daß der elekvonische

Energieverlust proportional zur Zonengeschwindigkeit und damit proportional zur Wurzel

aus der Energie ist :

(3 .10)

(3 .11)

Dabei beruht dieser Ausdruck auf der Annahme elastischer Streuung von freien

Targetelektronen im statischen Feld einer abgeschirmten Punktladung . Die
Proportionalitätskonstante k hängt in komplizierter Weise von den Atomgewichten und

Ordnungszahlen von Projektil und Target ab . Die Werte von k liegen typischerweise

zwischen 0.1 und 0.25. Diese Abhängigkeit ist bei der Auftragung des elektronischen
Energieverlustes in Abb. 3.1 durch einen linearen Verlauf zu erkennen .
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Im mittleren Energiebereich durchläuft Ee ein Maximum, das normalerweise etwas oberhalb

der "Thomas-Fernei-Geschwindigkeit", Z e •v 0 liegt. Einen theoretisch hergeleiteten,

analytischen Ausdruck für den elektronischen Energieverlust in diesem Energiebereich gibt

es bis heute noch nicht, wohl aber gibt es analytische Funktionen, die an Meßpunkte

angepaßt wurden [74].

Die bisher betrachteten Targets bestanden nur aus einer einzigen Atomsorte . Ist jedoch eine

Probe aus mehreren Elementen aufgebaut, so setzt sich der Gesamtbremsquerschnitt, gemäß

der Bragg'schen Regel [75], additiv aus den Einzelbeiträgen E; jeder vorkommenden

Atomsorte, gewichtet mit ihrer Häufigkeit c, (1c ; = 1), zusammen:

~gesamt =

	

cg Ei

	

(2.12)

Mit dieser Formel wird dem atomaren Charakter der Bremsvorgänge Rechnung getragen,

wonach zu einer gegebenen Zeit jeweils nur ein Atom mit dem Projektil wechselwirkt.

3.1.3 Reichweitenverteilung

Nachdem der totale Energieverlust in den beiden vorherigen Abschnitten diskutiert wurde,

ist es jetzt möglich, mit Hilfe der Formel (2.3) die Reichweite zu berechnen. Allerdings ist

die Reichweite R fr Irnplantationsexperimente nicht die entscheidende Größe, da sie den

gesamten, vom Teilchen zurückgelegten Weg beschreibt.

Die interessierende Größe ist vielmehr die auf die Einfallsrichtung projizierte Reichweite R~.

Bei der Implantation durch Masken ist es weiterhin interessant zu wissen, um welchen

Betrag Rs das Ion am Ende des Irnplantationsweges senkrecht zur Einfallsrichtung gestreut

wurde. Auf Grund der Statistik von Streuprozessen ist Rp bzw. ts nur ein Mittelwert einer

Reichweitenverteilung der Breite at Dabei nimmt man im einfachsten Fall an, daß die

Reichweiten um RR mit einer Halbwertsbreite a normalverteilt ist (Gaußverteiiung),

- z
I(X) -- ,/	 2	'x	 a

	

exp °° (x 2
6z )

	

(2.13)

wobei 1(x) die Verteilung der implantierten Atome in der Tiefe x und N die

Implantationsdosis ist . Als Maximalkonzentration ergibt sich daraus:

.1-
max _ U 2-- s

N	
t . a (2.14)

Die Reichweite verschiedener Ionen in unterschiedlichen Targets sind experimentell
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bestimmt und tabelliert worden [76] . Eine weitere Möglichkeit, Reichweiten zu bestimmen,

bietet das Monte-Carlo-Programm "M" [70], welches den Energieverlust nach den oben

vorgestellten Formeln berechnet . Abb. 3 .3 zeigt die mit TRIM simulierten Fe-Verteilungen

von je 10000 Fe+-Ionen in einem Si-'Fanget bei verschiedenen Energien.

50

- - - 200 keV

	 100 keV

50 keV
---- 20 keV

100

	

150

	

200

	

250 300

Tiefe [nm]

Abb. 3 .3: Abhängigkeit der Fe-Verteilung von der Implantatiosenergie in einem S i-Target.

Neben der Reichweitenverteilung läßt sich mit Hilfe des TRIM-Programms, die mit dem

Abbremsen eines Ions verknüpfte Defektverteilung (Anzahl von Leerstellen und

Zwischengitteratomen) simulieren :

Tiefe [nm]

Abb. 3 .4 : Von einem Fe¢-Ion erzeugte Leerstellenkonaentration in Sifür verschiedene Irn-

plantatiorr senergien.
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Ein Nachteil des ursprünglichen TRIM-Programms Ist, daß es keine Simulationen von

Hochdosis-Implantationen (~ 10 17 Atome cm 2) zuläßt, die gerade für diese Arbeit

interessant wären . TRIM beriicksichtigt zwei wesentliche Effekte nicht . Zum einen sputtem

die Fe-lohen Si-Atome von der Oberfläche ab, was dazu ftihrt, daß sich das

Co-Implantationsprofil zur Oberfläche verschiebt, zum anderen ändert sich mit zunehmender

Fe-Konzentration auch die chemische Zusammensetzung des Targets . So bilden sich z .B.

lokale Ausscheidungen von FeSi2 (siehe Kapitel 5 .2). Da aber Fe-Ionen in FeSi2 ungefähr

doppelt soviel Energie pro Weglänge verlieren wie Fe-Tonen in Si, ändert sich mit

zunehmender Implantationsdosis auch das Irnplantationsprofil . Aus diesem Grunde hat

Kohlhof [77] das TRIM-Prograrnm so modifiziert, daß diese beiden Effekte

mitberücksichtigt werden. Abb. 3 .5 zeigt die mit diesem Programm ("HDTRIM" -

High-Dose TRLM) berechnete Änderung des impiantationsprofils für 200 kV Fe-Ionen in Si

mit zunehmender Dosis.

Abb. 3.5: Mit PID?'RiM simulierte Änderung eines 200 keV Fe-1mplaratationsprgfals mit
zunehmender Dosis (in Dos?sschi?t?eI2 von 5-1016 Ferm 2 bis 3-1017 Fe¢Cm!-2) beI

einer Sputterrate von 1 .5.
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3.2StrahlenschiideninFestkörpern

In den bisherigen Betrachtungen wurde nur das Abbremsen von Ionen besprochen, ohne den

Einfluß auf das Kristallgitter zu berücksichtigen . Die elastischen Stöße, die zwischen

einfallendem Ion und dem Targetatom stattfinden, fuhren zu einem Energieübertrag im

Bereich von einigen eV bis einigen 10 keV. Ein einfallendes Ion trifft auf ein Targetatom

(primary knockon atom), das durch die übertragende Rückstoßenergie seinerseits weit durch

das Target fliegt und Unterkaskaden erzeugt . Da der Streuquerschnitt G mit abnehmender
Energie sehr stark zunimmt (a proportional zu F2, siehe z .B . Gl. (3 .22)), wird das primär

gestoßene Atom durch vielfältige Stöße in einem kleinen Volumen mit einem Durchmesser

von = 100 A abgebremst. Dabei werden viele Atome getroffen, die selbst weitere nukleare

Stöße induzieren (Unterkaskaden) . In diesen Unterkaskaden resultiert die hohe Anzahl von

Verlagerungsstößen in einer verstärkten Defekterzeugung . Wenn die kinetische Energie der

Atome unter die Verlagerungsenergie E~ (E Y = 100 eV) fä lt, stoppt der Prozeß. Das kann
bereits nach ca. 10"13 sec nach dem primären Stoß erfolgen . Die hauptsächlichen

Verlagerungen erfolgen durch Ersetzungsstoßfolgen entlang einer kristallographischen
Richtung, d.h. ein Atom verlagert seinen Gitternachbarn usw . . Dadurch entsteht eine

Leerstelle am Anfang und ein Zwischengitteratom am Ende der Ersetzungsstoßfolge . Somit
werden irr. Innern der Kaskade Leerstellen, und am Rande Zwischengitteratome erzeugt.

Die kinetische Energie, die nicht mehr ausreicht, um Verlagerungen zu induzieren, wird in

Form von Phononenanregungen abgegeben. In dieser Phase hoher lokaler Energiedichte, die

deshalb auch oft durch das 'thermal spike'-Modell beschrieben wird, spielen

Diffusionsprozesse der Defekte eine große Rolle . Viele der instabilen

Zwischengitter-Leerstellen Konfigurationen, die in einer Entfernung von weniger als 10 A
liegen, rekombinieren in dieser Phase . Um stabile Frenkelpaare zu erzeugen, rrauß neben der

Energie zur Leerstellen- und Zwischengitteratombildung noch eine Wanderungsenergie

aufgebracht werden, damit ein Paar weit genug getrennt wird, um nicht mehr spontan zu
rekombinieren. Somit ergibt sich für die Erzeugung von stabilen Frenkeldefekten eine
Schwellenergie Ed von -= 10 - 30 eV [78] . Am Ende der Rekombinationsphase berechnet sich
die . Anzahl der stabilen Frenkeldefekte nach der Kinchin-Pease Theorie [79] zu:

En(E)
NF°reaakel

	

2 .Ed (3.15)

wobei En der totale nukleare Energieverlust, der wiederum von der Energie E des
einfallenden Ions abhängt, und E d die Schwellenergie für die Erzeugung stabiler
Frenkeldefekte darstellen . Dieser Ausdruck (3 .15) wurde für ein Modell Harter-Kugel-Stöße
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berechnet und von Sigmund [80] für eine realistischere Stoßwechselwirkung modifiziert zu:

En(E)
NFrenked = 0.8 . 2 •Ed

(3.16)

Nach etwa 10-11 bis 10 .10 sec nach dem primären Stoß ist die Kaskade thermalisiert und

Defekte können nur noch durch thermische Anregungen diffundieren . In dieser Relaxations-

oder Thermalisierungsphase wird die Defektbewegung in zufällige Richtungen erfolgen, so

daß zum einen weiter entfernt liegende Frenkelpaare rekombinieren und zum anderen auch

größere Defektcluster gebildet werden können . Diese Effekte führen dann dazu, daß die

Anzahl von Frenkeldefekten auf etwa 1/3 des Kinchin-Pease Wertes absinkt . Mit Hilfe der

Formel (3.16) berechnet auch das TRIM-Programm (Abschnitt 3 .1) die in Abb . 3 .4 gezeigten

Leersteilenverteilung bei Fe-impiantationen in Silizium.

Bei niedrigen Implantationstemperaturen, wo Leerstellen, Zwischengitteratome und kleine

Cluster unbeweglich sind, nimmt die Dichte der Defekte und Cluster mit zunehmender Dosis

zu. Die Kaskadenbereiche beginnen zu überlappen und Leerstellen- und Zwischen-

gitteratorne werden in unmittelbare Nähe der schon vorhandenen Defekte und Defektcluster

erzeugt, was zu einer Zunahme der spontanen Rekombination der Defekte vom

gegensätzlichen Defekt-Typ führt. Wenn die Defektdichte zu hoch wird, findet ein

Phasenübergang von der kristallinen in die amorphe Phase statt [81] . Das Target wird nicht

durch eine einzelne Kaskade in den amorphen Zustand übergehen, sondern man benötigt

einen signifikanten Kaskadenüberlapp [82] . Um ein Target völlig zu amorphisieren, reicht

bei niedrigen Temperaturen schon eine Dosis, bei der nur jedes 10 . Target-Atom versetzt

wird. Mit zunehmender Temperatur werden die Defekte beweglich und können ausheilen

und somit wird eine höhere Dosis zur völligen Amorphi .sierung des Targets benötigt. Bei

höheren Temperaturen wird dann keine Amorphisierung mehr beobachtet, da hier die

Punktdefekte sehr beweglich sind und sehr schnell rekombinieren . Von Morehead und

Growder [83] wurde ein einfaches Modell vorgeschlagen, das die Dosis N(T) fair einen

Phasen(iLi3.erga

	

balli

	

Phase i einer bi plän¢ atiorLs• peraturli' `Tort der ;°dss~zeia zur amorphen LPLLase bei

	

4E.m.

T abzuschätzen erlaubt. Eine Schlußfolgerung dieses Modells ist, dal§ oberhalb einer

kritischen Temperatur keine Arnorphisierung mehr stattfinden kann (unabhängig von der

Dosis) :

8
k

.ln ( .\/g

mit den Konstanten U = 0 .06 eV und K = 36.6 (eil/M} 1/2 für Implantationen in Si . Dabei

ergibt sich für Fe-Implantationen in Si 4 180°C und fair Fe-Implantation in a-FeSi 2 ein Tm

240°C (die dE/dx Werte erhält man aus TRIM-Rechnungen) . Im Falle der

Too ~ U
(3 .17)
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Hochdosisimplantation muß also zur Vermeidung der Amorphisierung des Targets eine
geeignete Ignplantationstemperatur gewählt werden . Da dE/dx energie- und stöehiometrie-
abhängig ist (siehe Abb . 3 .1), ändert sich diese Amorphisierungstemperatur auch mit der

Energie der Ionen und der Komposition des Targets, wie sie z.B. bei der Flochdosisimplanta-
Lion auftritt.

33Ionenstrahlanalyse

Die hauptsächlich angewandte Untersuchungsmethode zur Charakterisierung der

hergestellten Schichten war die Rutherford-Rückstreuung (engl . : Rutherford Backsattering,
kurz: RBS). Dabei versteht man unter RBS die Streuung monoenergetischer leichter Ionen

(meist ff , He¢ mit Energien von 0 .5 bis 5 Me V) an einer Probe, wobei die rückgestreuten
Ionen bei einem Streuwinkel von meist 170° auf ihre Energie hin analysiert werden . Dabei
erhält man Informationen über die in der Probe vorhandenen Elemente, deren

Tiefenverteilung, sowie deren chemische Zusammensetzung [67].

Die wesentlichen Prozesse, die ein in ein Festkörper eintretendes Ion abbremsen, wurden
schon in Kapitel 3.1 ausführlich diskutiert . Damit man die RBS-Analyse als einfache
elastische Streuung am Coulombpotentiai der Targetatome beschreiben kann, müssen
folgende Bedingungen erfüllt sein : die Projektilenergie muß 1 . hinreichend hoch sein, damit
keine Absch.irmeffekte der Elektronen mitberiicksichtigt werden müssen (reines
Coulombpotential) und 2 . nicht so hoch, daß Kernreaktionen auftreten (< tar 3 MeV) können.
Die Energie der rückgestreuten Ionen El kann im Rahmasen eines elastischen Stoss zweier
Massen und M2 mit den Kemladungszahlen Z 1 und Z2 aus dem Energie- und
Impluserhaltungssatz berechnet werden (" Eillardbaliphys ") :

(3.18)

k bezeichnet man als den kinematischen Faktor und er berechnet sich im Falle eines
elastischen Stoßes zu:

2

k -
((M2 - s3F12 19) 112 ¢m1 •cOJle

m1 + m
2

)

(3.19)

Ein auf die Oberfläche der Probe treffendes Ike-Ion wird also mit der Energie E l = k•E °
zurückgestreut. Somit ist es bei einem festen Streuwinkel 0 und mit einer festen Energie E °
der Ike-Ionen möglich, durch Messung der Energie E l auf die Massenzusammensetzung des
Targets zu schließen. In dem kinematischen Faktor steckt somit eine Jieruentinformation.

Aus der Analyse des kinematischen Faktors ergibt sich eine möglichst gute Massenauflösung
bei hohen Primärenergien E°, bei großen Streuwinkeln nahe 180° und bei schweren
Projektilen.
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Wird ein He-Ion nicht an der Oberfläche sondern von einem Atom in einer Tiefe x

rückgestreut, so erleidet es sowohl auf dem Einfallsweg, als auch auf denn Ausfallsweg einen

Energieverlust . Da far RBS meist Energien von einigen MeV verwendet werden, erfolgt

dieser Energieverlust im wesentlichen durch inelastische Stöße mit den Target- elektronen

(elektronischer Energieverlust) . Die Differenz der Riickstreuenergie E 1 aus der Tiefe x

gegenüber k•E0 ist in der Oberflächennäherung gegeben durch:

AE = k • ~Q w- E 1 = [el ° x

	

(3 .20)

Dabei bezeichnet

&

	

[[l ~

	

1

	

~
[~l _ cos 81

.

	

dx )
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+

	

_
cos

/~

V 2

	

~
out

den Energieverlustfaktor des ein- und auslaufenden Ions in Oberflächennäherung (Winkel

siehe Abb. 3 .6). Da in dieser Näherung der Energieverlust direkt proportional zur

Schichtdicke x ist, kann aus dem Energieverlust Imo, auf den Ort des Streuereignisses

zurückgeschlossen werden . Hiermit Liefert RES einTiefenpr'ol der Elemente in der Probe.

Die Wahrscheinlichkeit, daß ein Streuprozeß in einen bestimmten Raumwinkel cLQ hinein er-

folgt, wird durch den differentiellen Wirkungsquerschnitt (dß/dr) beschrieben, der unter den

am Anfang dieses Abschnittes genannten Bedingungen im Schwerparksystem (CM) durch

den Rutherford-Streuquerschnitt gegeben ist .

(3 .21)

(3.22)

Fiir den Fall, daß M 1 « M 2 gilt diese Formel auch näher€rngsweise im Laborsystem.

Die von einem Targetatonr unter dem Winkel 9 l rückgestreute Ionen werden in einem

Vielkanalanalysator nach ihrer Energie selektiert und gezählt . Dabei wird die Energieskala in

diskrete Kanäle dargestellt :

B = öE • Kanal + EOffset

	

(3 .23)

Treffen nun Q Ionen auf eine dünnes Target der Dicke x und der atomaren Dichte n, so

werden in den Detektorwinkel Sä

H = ()E - (2 -

	

cosB

	

(3.24)
1

Re-Ionen gestreut . Da Ionen, die ilrsnerhalb der Tiefe x gestreut werden, Energien zwischen

k•E und k•E SE haben, entspricht der Kanalbreite SE eine Dicke x, die durch Gl. (3 .20)
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gegeben ist . Damit ergibt sich fair die Signalhöhe des Spektrums an der Oberfläche

Ho

	

•
~ •

	

,	 dE
dS~

	

[e] *cos 0 1

Somit liefen die Zählrate eine Information fiber die Stöchiometrie der Probe.

Wenn monoenergetische Ionen ein dünnes Target durchqueren, erleiden sie, auf Grund des

statistischen Charakters der Stöße, nicht alle den gleichen Energieverlust AE. Diese

Energieverschmierung (engl . "straggling") begrenzt die Tiefen- und Massenauflösung von

RBS. He-Ionen irre MeV-Bereich verlieren ihre Energie irre wesentlichen durch elektronische

Wechselwirkung. So berechnete Bohr schon 1915 das mittlere Straggling zu [84]:

< (ME )2 > = 4 • ~e • n Z2 °(Zl e"')L •zx

	

(3.26)

Aus dieser Abhängigkeit wird deutlich, daß das Straggling von der Projektilenergie

unabhängig ist, während es hauptsächlich von der Elektronendichte pro Flächeneinheit und

dem zurückgelegten Weg des Tones Lx abhängt . Neben diesem elektronischen Straggling

begrenzt natiirlich auch eine Energieverschmierung auf Grand der endlichen Auflösung des

Detektors und der Meßelektronik die Genauigkeit von RBS.

Bei den bisherigen Überlegungen wurde immer vorausgesetzt, daß die Atome in der Probe

isotrop verteilt sind. Diese Voraussetzung trifft auf amorphe und polykristalline Materialien,

aber nicht auf Einkristalle zu, wo gewisse kristallographische Richtungen ausgezeichnet

sind. Die auftreffenden He-Ionen können entlang solcher Richtungen vom Gitterpotential ge-

t werden, was zu einer verringerten Rückstreurate fuhrt . Diesen Effekt nutzt man in der

"Channeling"-Technik aus, um Aussagen über die Grite des Kristalles geben zu können.

3.3.1 Channeling

Unter Channeling oder Ionengi terfdhrung versteht man die Ausbreitung eines Zonenstrahles

parallel zu einer kristallographisehen Richtung (oder Ebene) in einer Einkristall . Dabei

werden die He-Toners durch ko elierte Kleinwinkelstöße an Atomreihen bzw . -ebenen wie in

einem Kanal geführt [85j . Im RBS-Spektrum macht sich dieser Effekt dadurch bemerkbar,

daß die Riickstreurate sehr stark (w Faktor 100 bei niedrig indizierten Kristallrichtungen) von

der Orientierung des Einkristalles relativ zum einfallenden Zonenstrahl abhängt.

Abb. 3 .7 zeigt eine schematische Darstellung des Channelingeffektes . Die "gechannelten"

Ionen (Ionen, die sich parallel zu den Atomreihen bewegen) kommen nicht nahe genug an

die tieferliegenden Atomkerne heran, um eine Streuung unter einem großen Winkel zu

(3 .25)
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erfahren. Auf Grund der Kleinwinkelstreuung der Ionen an den Atomreihen verlaufen die

Bahnen oszillatorisch mit einer Wellenlänge von einigen 100 A . Da die He-Ionen eine hohe

Geschwindigkeit besitzen, sehen sie ein völlig starres Gitter. Deshalb läßt sich das Potential,

in dem die He-lonen geführt werden, durch eine Kontinuumsnäherung beschreiben, indem

man über die Kernladungen der Atome in einer Reihe mittelt [861 . Weicht die Richtung der

Abb. 3 .7: Schematische Darstellung der Trajektorien von Ionen in der Nähe der Ober-
fläche einer Einkristalles.

einfallenden Ionen etwas von der Kanalrichtung ab, so erhöht sich die Streurate bis bei

einem kritischen Winkel, der durch

V
4 .z .€o

	

E,d

	

(3.27)

gegeben ist (d = Abstand der Targetatorne in Einfallsrichtung), der Wert eines amorphen

oder polykristallinen Targets erreicht wird . Wenn bei einem Einkristall der lonenstrahl zu

keiner kristallographischen Vorzugsrichtung des Kristalles ("Rangdom-Richtung") ausge-

richtet ist, verhält sich der Kristall wie eine polykristalline oder amorphe Probe und man

milk ein normales RES-Spe . Das Intensitätsverhältnis zwischen Random- und

Ghannelingspektren ist ein Maß für die Einkristallqualität der Probe und wird

"Minimum-Yield" Wert, ,.ins genannt :

h'shannecng

x"s&n - Hrandaava
(3.28)
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3.4.lorrerastrahlsyrathese

Wie bereits in der Einleitung erwähnt, setzt sich die Ionenstrahisynthese aus zwei

Teilschritten zusammen, der Implantation und einer anschließenden Temperung . Abb 3 .8
zeigt das elektronenmikroskopische Bild einer bei 450°C mit 200 keY Fe-tonen
implantierten Probe (Dosis = 2 .8 . 1017 Fe'cni-2) . Im Zentrum des Irnplantationsprofles findet

man wenige, aber dafür sehr große Ausscheidungen von FeSi 2. An den Flanken dagegen
(Oberseite und Substratseite) Endet man viele, aber dafdr kleine Ausscheidungen . Es stellt
sich nun die Frage, wie es bei einem nachfolgenden Temperprozeß zu der Bildung einer
kontinuierlichen FeSi l-Schicht kommen kann (siehe Kap. 5 .3).

Abb. 3 .8: Querschnitts- TEM-Aufnahme nach der Implantation von 2 .84017 Fe+cm'2 bei
45~'C in ein (111)Si-Substrat. Ira dieser Abbildung sind große Ausscheidungen
in einer Tiefe von ca . 1000 A zu erkennen. Zusätzlich findet man eine große
Anzahl von kleinen r 4.'S51 °räa9sssE. :,eidungen zu beiden Seiten der Verteilung.

3.4.1 Keimbildung

Die Gleichgewichtslöslichkeit c , und die Diffusionskonstante D von Fe in Si ist gegeben
durch [871 :

c~ [C9pt°3 ] = 1 , 82 • 1026 • ejq) ( ® 2~ ~ ~ )

(3.29)

D [~2J s 1 . 3 • lß_3 • ~ ( ® 0.68 [ Y] )~

	

- /
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Die Gleichgewichtslöslichkeit von Fe in Si ist sehr gering und sehr stark

temperaturabhängig . Bei einer typischen Implantationsternperatur von 350°C beträgt sie etwa

300 Fe-Atome pro cm '. Dies würde bedeuten, daß bei Fe-Implantationen in Si die

Gleichgewichtslöslichkeit nach einer sehr kurzen Irnplantationszeit bereits erreicht wird . Bei

weiterer Implantation wird die Lösung extrem übersättigt . Um die Gesamtenergie des

Systemes abzusenken, ist es energetisch günstig, wenn sich benachbarte Fe- und Si-Atome

zu FeSi2-Keimen verbinden und damit einen Gewinn an spezifischer freier Enthalpie pro

Volumeneinheit erzielen:

ACäv =,dHv - T • dSv m
AGFe in Si - AGFesia in Si < 0

	

(3 .30)

wobei iHv die Änderung der Bildungsenthalpie und AS die dazugehörige

Entropieänderung darstellen . Die Bildung von FeSi2-Keimen (Nukleation) findet dabei

bevorzugt an Gitterdefekten statt . Bei der Bildung von FeSi2-Ausscheidungen in einer

Si-Matrix müssen aber noch Oberflächen- und Verzerrungseffekte mit der spezifischen

Grenzflächenenergie y und der Verzerrungsenergie AGO, mitbereicksichtigt werden . Somit

ergibt sich die gesamte Änderung der freien Enthalpie zu:

dG=(AGv +'We )•V+y-A

	

(3 .31)

mit V = Volumen und A = geometrische Fläche des Keimes . In realen Systemen hängt AG,

von der Form des Keimes und
y

von der kristallographischen Richtung der Oberfäche ab . Im

einfachsten Fall nimmt man aber an, daß sich kugelförmige Ausscheidungen mit dem Radius

r bilden, wobei sich fair die . Enthalpieänderung

AG = 3 °7t:° T.3 ° (AGy +AGe ) + y °4•~•r°2 (3.32)

ergibt . Dies bedeutet, daß der Enthalpiegewinn von der Größe der Ausscheidungen abhängt.

AG

AG(T2))-a_4--_im

	

- T
2 3T 1

AG(T 1 ) 	 a

rCl rC2

Abb. 3 .9: Qualitativer Verlauf der Änderung derfreien Energie AG(r) bei zwei Temperatu-
ren in Abhängigkeit vom Radius r der Ausscheidungen.
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Da AGv negativ ist, nimmt AG erst oberhalb einer kritischen Keimgröße r~ ab und die Keime

werden stabil . Dies ist qualitativ in Abb. 3.9 dargestellt . Keime die kleiner als r~ sind, sind

instabil und lösen sich in der Matrix wieder auf. r~ bestimmt sich aus der

Gleichgewichtsbedingung (ddG/dr) = 0 bei r = rc (Gl . (3 .32)) zu

_	 2 •Y	
7c e

(LtCe,,+ilGe) (3 .33)

Die dazugehörige freie Enthalpie, die man als eine Nukleationsbarriere auffallen kann, ist bei
r_rc'

AG - 16•s~ ,	 Y 3

`

	

3

	

(AGy +AGe )a

14.2 Räumliche und zeitliche Entwicklung von Keimen

Von den während der Implantation entstandenen FeSi 2-Ausscheidungen weisen einige einen

überkritischen Radius auf, sind also thermodynamisch stabil und können weiter wachsen.

Die komplexen Vorgänge der Keimbildung und des Keimwachstums in kristallinen

Festkörpern unter Ionenimplantationsbedingungen wurde kürzlich von Trinkhaus und Mantl

[14] theoretisch näher beschrieben. Bei dieser Theorie werden alle Effekte die unter

Strahleneinfluß auftreten, wie z.B . die strahlungsverstärkte Diffusion, vernachlässigt.

Weiterhin wird angenommen, darß sich nur die einzelnen Fe-Atome frei bewegen können und

zwei Fe-Atome schon einen unbeweglichen, stabilen Keim bilden . Die zeitliche und

räumliche (t und x) Entwicklung der in der Si-Matrix gelosten Fe-Atome, e s , und der Dichte

der Keime pK wird durch folgende Differentialgleichung beschrieben:

dt
= D • 4‘:s +P(x) + K(E;(x)) - 8 ~ • ~~ ' D • c?

	

(3.35a)

4 . ar . r . D . cs . PK

dpK
= 4

.yr
.rO

.D .c,

	

(3.35h)
dt

Der erste Ausdruck auf der rechten Seite D•Ac, (D = Diffusionskonstante) beschreibt die

Konzentrationsänderung auf Grund der Diffusion von Fe-Atomen, wie man sie auch beim

Fick'schen Gesetz der Diffusion findet ; P(x) ist die lokale Implantationsrate (Ionen pro Zeit);

K(cp(x)) ist die durch die Implantation bedingte lokale Auflösung von Keimen, die von der

lokalen Konzentration von Fe-Atomen in den Keimen, ep(x), abhängt ; ro (= 5 A) Ist der

Reaktionsradius von zwei Fe-Atomen, r ist der mittlere Radius einer kugelförmigen
Ausscheidung und

	

das geanittelte atomare Volumen . Die Ausdrücke 8'ri•ro•D•cs2 und

(3.34)
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4 . 7 .r•D•e$ Px beschreiben das Keimwachstum bzw . die Keimbildungsrate . Die Keim-

bildungsrate hängt quadratisch von der Konzentration der gelösten Fe-Atome ab (GI.

(3.35b)) . Da im Zentrum des Implantationsprofiles die Fe-Konzentration am höchsten ist, ist

dort die Nukleationsrate von Keimen maximal . Während der Keimbildungsphase wird dc s/dt

klein (= 0) und die Differentialgleichung (3 .35a) beschreibt einen quasistationären Prozeß.

Die Auflösung von Keimen kann ebenfalls vernachlässigt werden (K = 0), da dieser Prozeß

erst bei viel höheren Dosen wichtig wird. Der Term D . Acs kann auch als klein betrachtet

werden, wenn der Abstand zwischen den Keimen klein gegen die Profilweite ist . Bei

Vernachlässigung der Beiträge von K, D•Acs und mit der Annahme, daß nur eine kleine

Menge Fe-Atome im gelösten Zustand vorliegen, ergibt sich far die Konzentration der

Keime i? Zentrum des Profiles :

dT
PK --- 0 . 2 ' ~ r at •I)

	

(3 .36)
o

wobei d o:1)/dt die Dosisrate und a die Standartabweichung des angenommenen Gaußprofiles

ist. Gl. (3.36) macht qualitativ interessante Aussagen über die Keimkonzentration : hohe

Dosisraten und kleine Diffusionskonstanten (= tiefe Implantationstemperatur) führen zu

einer höheren Konzentration von Keimen als kleine Dosisraten und große

Diffusionskonstanten (= hohe Implantationstemperatur).

Für die Wachstumsphase der stabilen Keime während der Implantation betrachtet man

wiederum den quasistationären Fall und erhält nach Integration von GI . (3.35b):

1

_2

	

3
'y

PK _ Q .

	

r - O. 6 • Q~

3

. ( e~ ~ i ~

	

(3 .37)

	

I

	

o

Die Ausscheidungsdichte nimmt mit zunehmender Irnplantationszeit ab, während die

mittlere Größe der Keime zunimmt . Eine höhere Dosisrate bei der Implantation bedeutet eine

höhere Anzahl von nllkleierten Keimen, die aber wegen der kürzeren Irnplantationszeit nicht

eia~.vstark°

	

" 4"~"'~ `+"

	

~;~° ~° .s.' ..
-z6_ _!=!9-~% •g der ~`~'0azpla3-'¢`~a~"^°'~'4°rn ..~a'ar'~sg`-~ bewirkt~ . .̂.El_4`AiAdt	 s,-L

	

~ a aa iivaa avaaa ez ssrii y	 hohere

Diffusionskonstante (GI . (3.29)), was zu einer geringeren Dichte von größeren Keimen führt.

Somit haben Dosisrate Fund Impl ntationsäemri.äaciir einen entgegengesetzten Pistflni aufdie

Größe und die Dichte von FeSi 2-Ausscheidungen nach der Implantation.
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3.4.3 Schichtbildung nach Temperung

Wie aus dem Flektronenmikroskopaufnahme in Abb . 3.8 ersichtlich, existieren im Zentrum

des Implantationsprofiles wenige, aber recht große Ausscheidungen, wohingegen sich an den

Flanken viele kleine Ausscheidungen befinden. Da Ausscheidungen je nach ihrer Größe ein

unterschiedliches chemisches Potential besitzen, hängt auch die Fe-Konzentration in der

Si-Matrix in unmittelbarer Nähe der Ausscheidung von ihrer Größe ab . Diesen

Zusammenhang laßt sich durch die Gibbs-Thompson Gleichung beschreiben [88]:

(2-V,-y
r kli T

(3 .38)G(r) °c~

	

exs p

dabei ist Vm das Molvolumen der Ausscheidungen, c. die Konzentration von Fe-Atomen an

einer ebenen FeSi 2-Oberrfläche (r -> oo), was der Gleichgewichtskonzentration von Fe in Si

entspricht . Fiir große r kann Gl . (3.38) linearisiert werden:

cs(r) = c~ • $ 1 + 2

	

7 )

\

	

r•kB •T

Die entscheidende Aussage der Gibbs-Thompson Gleichung ist, daß kleinere Aus-

scheidungen eine gegenüber der Fe-Gleichgewichtslöslichkeit erhöhte Löslichkeit in ihrer

näheren Umgebung haben, die aber mit zunehmender Ausscheidungsgröße immer kleiner

wird. Da aber, wie in Abb. 3.8 gezeigt, nach der Implantation eine Verteilung von

Ausscheidungsradien vorliegt (große Ausscheidungen im Zentrum des Profiles und kleine an

den Flanken), gibt es einen Konzentrationsgradienten von gelöstem Fe in der Si-Matrix in
Richtung auf die großen Ausscheidungen im Zentrum des Profiles . Dieser Gradient ist aber

die treibende Kraft für eine gerichtete Diffusion von Fe-Atomen zu den großen

Ausscheidungen. Das Wachsen von großen Ausscheidungen auf Kosten von Kleinen ist in

der Literatur unter dem Namen "Ostwald-Reifung" bekannt [89] . Die Theorie zur

Ostwald-Reifung wurde speziell von Wagner, Lifshitz und Slyzov weiterentwickelt
(LSW-Theorie) [90,91]. Sie konnten zeigen, daß im Falle kugelförmiger Ausscheidungen,

die Ausscheidungen folgende Wachstumsrate besitzen:

dr _ 2 •yc.•D ~

~a
®	

- • T r?

	

r~
B

Dabei ist zu beachten, daß eine exponentielle Temperaturabhängigkeit i .n den Ausdrücken

dir c. und D gegeben ist (siehe G1 . (3.29)).

Durch die Integration der Wachstumsrate erhält man nach G1 . (3.40) die mittlere

Ausscheidungsgröße in Abhängigkeit von der Zeit:

< r°(e) > 3 - < ro > 3 = K • t

	

(3 .41)

mit

	

K = s °Y	 à •

9• kB • T

(3 .39)

(3 .40)

35



Theoretische Grundlagen von Ionenstrahlexpeaimenten

wobei < ro > der mittlere Radius zu Beginn des Reifungsprozesse ist . cc. und D sind die

entscheidenden temperaturabhängigen Faktoren dieser Gleichung . Die Aktivierungsenergie

Eth fair das Wachstum ergibt sich aus der Summe für die Löslichkeit von Fe in Si (E L

2.94 eV) und der Diffusion (ED = 0.68 eV). Somit sagt die LSW-'Theorie eine

Aktivierungsenergie von Eth = 3.62 eV voraus . Bei diesen ganzen Betrachtungen muß man

aber beriicksichtigen, daß diese Theorie nur für homogen verteilte Ausscheidungen mit

weniger als 8 % Volumenanteil in der Matrix gelten (verdünntes System) und nur als eine

erste Näherung für die Beschreibung der Ionenstrahlsynthese verwendet werden kann.

Um eine kontinuierlich geschlossene Silizidschicht zu erhalten, ist es wichtig, daß der

mittlere Durchmesser der Ausscheidungen kleiner oder höchstens gleich der zu erwartenden

Schichtdicke sein muß. Sind die Ausscheidungen größer, dann wachsen sie bei einer

Temnperung weiter und lassen sich nicht mehr in eine planare Schicht integrieren [13].

Ist die Reifung der FeSi 2-Ausscheidungen soweit fortgeschritten, daß sich zwei

Ausscheidungen berühren, setzt die Koaleszenz ein. Auch hier ist die entscheidende Kraft

die Minimierung der Grenzflächenenergie . Abb. 3.10 zeigt schematisch den Fall von 2 sich

beriihrenden, kugelförmigen Ausscheidungen . Da die Diffusion der gelösten Fe-Atome in

1'
dc/dr

	

dc/dr

Al* . 3.10: Zusammenwachsen zweier kugelförmiger Auscheidungen durch Koaleszenz.

der Si-Matrix viel größer ist als die Diffusion von Fe-Atomen im Silizid, ist auch dieser

Wachstumsmechanismus durch die Diffusion von gelösten Fe-Atome getrieben . Dabei erhält

man für die Fe-Konzentration im Beriilirungsbereich der beiden Ausscheidungen nach

Brown [92] die Löslichkeit :

c(r) =

	

rvm ) (3 .42)

Diese Gleichung ähnelt formal der linearisierten Gibbs-Thompson Gleichung (GL (3 .39)),

nur mit dem Unterschied, daß die Löslichkeit im Beriihmangsbereich jetzt kleiner ist als die
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Gleichgewichtslöslichkeit von Fe in der Si-Matrix . Auf Grund des so entstehenden sehr

großen Konzentrationsgradienten von den gekrümmten Bereichen der Ausscheidungen in

Richtung des Berührungspunktes führt dies wieder zu einer gerichteten Diffusion vor!

Fe-Atomen in den Bereich der Berührung . Dies führt schließlich zu einer Planarisierung der

beiden Ausscheidungen . Nach Mantl [13] ist dies der entscheidende Prozeß, der im letzten

Stadium der Reifung zur Bildung einer kontinuierlichen Silizidschicht fuhrt . Eine genauere

Betrachtung des Wachstums [13] zeigt auch hier, daß der Teilchenfleiß von den Seiten des

Profiles zum Maximum in diesem Fall auch proportional zu dem Produkt D•c e. ist und somit

die gleiche Aktivierungsenergie %r die Koaleszenz und die Ostwald-Reifung zu erwarten ist.

Der letzte Prozeß der Schichtbildung kann aber nur auftreten, wenn die Konzentration an

Ausscheidungen (Dosis) nach der Implantation so hoch ist, daß sich die Ausscheidungen

berühren . Zur Schichtbildung ist aber somit eine Mindestkonzentration von FeSi 2

-Ausscheidungen im Zentrum des implantationsprofiles notwendig. Dies führt zu dem

Konzept der kritischen Peak-Konzentration, die notwendig ist, damit Koagulation überhaupt

einsetzen kann . Abschätzungen zeigen, daß die Peak-Konzentration mindestens die Hälfte

der zur Bildung des Silizides notwendigen stöchiometrischen Konzentration betragen sollte.
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4® Elektrische C amkterisierun ver mbener Siliz ° e

Da im Rahmen dieser Arbeit das metallische CoSi2 auf Quantentransporteigenschaften

untersucht wurde, werden im Folgenden alle möglichen Beiträge zum elektrischen

Widerstand diskutiert . Diese Beträge zum klassischen Drude-Term (Gl . (4.1)) sind (i)

klassische Elektron-Phonon Streuung, (ii) klassischer Magnetowiderstand, (iii) Maki-

Thompson (MT) supraleitende Fluktuationen, (iv) Aslamazov-Larkin (AL) supraleitende

Fluktuationen, (v) Elektron-Elektron Coulomb-Wechselwirkung, und (vi) Lokalisierungs-

effekte.

4.1 Elektrische Lei.N ühi keit und Elektronench i usion in Metallen

Das einfachste Modell, das den Ladungstransport in Metallen beschreibt, ist das freie

Elektronengas . Bei irrelastischer Streuung der Elektronen wird Energie an das Gitter

abgegeben, wodurch Gitterschwingungen (Phonoasen) angeregt werden . Es gibt jedoch auch

elastische Stöße, die in ihrer relativen Häufigkeit bei tiefen Temperaturen zunehmen.

Elektrische Leitfähigkeit entsteht dadurch, daß die Elektronen zwischen zwei Stöße in

Richtung des angelegten elektrischen Feldes beschleunigt werden . Für die spezifische

Leitfähigkeit a bzw. den spezifischen Widerstand p ergibt sich

n
'
	e2 • ~

	

und
m P = ~ (4.1)

Man sieht, daß neben der LLadungsträgerdichte n und der Elekronenmasse m die Streuzeit

der farr die Leitfähigkeit entscheidende Materialparameter ist . Aus der Messung von a bzw.

p lädt sich die elastische Streuzeit bestimmen . Mit abnehmender Temperatur kann man die

irrelastischen Stöße ausfrieren . Der Restwiderstand p. wird durch die verbleibende elastische

Streuung mit der Streuzeit ' o bestimmt . Diese kommt durch Abweichungen vom idealen

Kristallgitter (Verunreinigungen, Moralgrenzen, Versetzungen u .ä.) zustande. Wichtig ist

noch, daß die Energiedissipation immer durch inelastische Stöße geschieht . Die

Geschwindigkeit der Elektronen, vF, ergibt sich aus der Fermienergie . Über

(4.2)

läßt sich die mittlere freie Weglänge zwischen zwei elastischen Stößen 1 bestimmen . Ohne

ein von außen angelegtes elektrisches Feld bewegen sich die Elektronen diffusiv . Das

Ergebnis kann unmittelbar aus der kinetischen Gastheorie übernommen werden. Aus der

Forderung, daß die Teilchenstromdichte dem Gradienten der Teilchendichte n proportional
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sein muß, und der Bedingung der Teilchenzahlerhaltung folgen:

a n (r,t) = D ° An
at

D ist ein Materialparameter und heißt Diffusionskonstante . Für eine Saförmige

Anfangsverteilung hat GI . (4.3) die Lösung

r2 )

	

(4.4)

Hierbei ist z die Dimensionalität des Systemes. Die Diffusionskonstante hängt mit den oben

eingeführten Parametern 1 und vF fiber

D = $ ° l ° vF	(4 .5)

zusammen.

4°2 OtsantentransportinMetallen

Im Jahre 1924 veröffentlichte de Broglie [93] sein berühmtes quantenmechanisches

Wellenbild, um die Ausbreitung von Elektronen im Vakuum zu beschreiben. Jedem frei

beweglichen Elektron wird eine Wellenlänge X über seinen Impuls p zugeordnet :

(4.3)

~ = P (4 .6)

(h = Planck'sches Wirkungsquantum) . Die Gültigkeit dieser Beziehung läßt sich auch in

fester Materie zeigen und ist die Ursache für quantenmechanische Effekte in Festkörpern.

A,t

B

Abb. 4 .1 : Mögliche Wege eines quantenmechanischen Teilchens, welches sich von A nach
B bewegt.
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Quanteneffekte lassen sich in Festkörpern über ihr Widerstandsverhalten im Magnetfeld

messen . Betrachtet man ein quantenmechanisches Teilchen, das zur Zeit t A am Ort A und zur

zeit tB am Ort B ist (Abb . 4.1), so ist nach der Feynman'schen Wegintegralformulierung [94]

jeder Weg I' von A nach B gleichberechtigt und besitzt eine Amplitude

= Gorst . • ex-1i( 2

	

S(fl)

	

(4.7a)

mit

	

S([") =
j

L(

	

r(f ), t) dt

	

(4.7b)
A

und L = Lagrange-Funktion L _

	

f•2 ® v.( r, t)

	

(4.7c)

Für nicht relativistische Teilchen ist die Phase durch die klassische Wirkung der

entsprechenden Bahn S(fl gegeben. Die Arnplituden O(T) unterscheiden sich nur durch ihre

Phase und addieren sich zu der Gesamtamplitude:

	

G(B,A) =

	

(I)
alle F

Entscheidend in G1 4.7 ist, daß die Phase durch die klassische Lagrange-Funktion gegeben

ist, die sehr stark von dem Potential el(r, t) abhängt . Für ein Teilchen im magnetischen Feld

H ergibt sich somit die Lagrange-Funktion zu

L - 2 •r2 + a °- AO

Mit Hilfe eines Magnetfeldes (Vektorpotential ()) läßt sich L und dadurch die Phase des

Elektrons verändern, welche in .Interferenzexperimenten meßbar ist.

4.2d Klassischer Magnetowiderstand

Eine Schichtstruktur der Dicke d wird von einem Strom j $ durchf oßen (Abb. 4.2) . Für den

spezifischen Widerstand in x-Richteng ergibt sich

	

.a

(4 .8)

(4.9)

2.$

J%Piet °P = (4.10)

Auf Grund des senkrecht zur Stromrichtung anliegenden magnetischen Feldes, erfahren die

Ladungsträger zusätzlich eine Lorent7 .kraft, die zu einer Anreicherung Ladungen an den
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Rändern der Probe fuhrt. Durch diese Anreicherung der Ladungsträger baut sich ein

Abb. 4.2: .. . Schematische Ansicht eines Hall-Experimentes.

elektrisches Feld auf, das der Lorentzkraft entgegenwirkt . Im Gleichgewicht gilt:

e•vxH = e•Ey

~•jxH=Jx H~ e ' Ey

Ey

oder fair den Widerstand in der x-y-Richtung :

(4.11)

PXY (4.12)

Allgemein lädt sich das ®harsche Gesetz r freie Elektronen folgender_ Ben schreiben:

E

	

° l

( 12~
P

H

	

P .

Fi.ir Metalle, U i dei1C11 nu L.adurlgälääger aus n einem Band .LL einem L adüngsüansport

beitragen, ist der Widerstand in x-Richtung unabhängig vom angelegten magnetischen Feld;

sie zeigen keinen Magnetowiderstand . Anders ist es bei Metallen, bei denen mehrere Bänder

zum Ladungstransport beitragen ; jedes Band läßt sich nun durch einen Widerstandstensor

des Bandes n beschreiben :

P-
Pre - RP I~

	

-R
Pnre

Irri einfachsten Fall betrachtet man nun den Gesamtwiderstand als eine Parallelschaltung der

(4.I ..1i)

(4.14).

(4.15)
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Einzelwiderstände der einzelnen Bänder :

-1
Pges€amt

	

(EPrTl)

	

(4.16)

Fiir 2 Bänder ergibt sich dabei für die relative Änderung des Widerstandes mit dem

Magnetfeld, die in I . Ordnung quadratisch von H abhängt (asp/p « H2 ):

AP

	

P(W)®P(H=o) _ (oR2 -P2' R 1)2 . H2 + ®( )

	

(4.17)
Po -

	

P(H=O)

	

- Pr P2 '(o 1 +
P Z) 2

Damit überhaupt ein klassischer Magnetowiderstand beobachtet werden kann, muß der

Ladungstransport mindestens über 2 Bänder erfolgen und die relative Änderung hängt in I.

Ordnung quadratisch vorn angelegten Magnetfeld ab . Der Vorfaktor vor dem H 2-Term hängt

von den Bandstruktureigenschaften ab, wie effektive Massen und Beweglichkeiten in den

einzelnen Bändern . Bandstrukturrechnungen von Mattheis [95] zeigen, daß bei CoSi2 3

Lochbänder g .

	

beibeitragen .

	

8en. Eine analoge Berechnung des klassischenmin Ladungstransportrt6

Beitrages für 3 Bänder zeigt ebenfalls in 1 . Ordnung eine H2-Abhängigkeit, wobei aber der

Vorfaktor nun in noch komplizierterer Weise von den Bandeigenschaften aller 3 Bänder

abhängt . Diese Betrachtung zeigt also, daß man fir CoSi2 einen klassischen Beitrag zum

Magnetowiderstand erwartet.

4.2.2 Supraleitende BeiNige

- Aslamazov-Larkin Korrekturen

Da CoSi2 bei Temperaturen von 1 .5 K einen supraleitenden Übergang zeigt, können

supraleitende Fluktuationen oberhalb der kritischen Temperatur den Ladungstransport bzw.

den elektrischen Widerstand beei flu:ßen. Erste Überlegungen die möglichen supraleitenden

Beiträge zum Stromtransport zu berücksichtigen, wurden vor ungefähr 25 Jahren von

Aslamazov und Larkin angestellt [96] . Sie berechneten den Einfluß von supraleitenden

Fluktuationen oberhalb der kritischen Temperatur Tc in einem 2-dimensionalen

ungeordneten Supraleiter auf den Widerstand und erhielten folgende Korrektur zum

resultierenden Widerstand R :

ARM _ -e2

2

	

(4.18)
RQ

	

8 . h

	

T-T

Zu dieser Zeit war diese Korrektur nur in der Nähe von T c interessant. Um die Gültigkeit

von GI . (4.18) auch zu höheren Temperaturen zu gewährleisten, muß man den Ausdruck

(T pc) /Tc nur durch ln(T/'c) ersetzten [97]:

AR(7)

	

2

	

(

	

r

	

t

	

~.
	 R2o = 8 .

	

I c P p

	

(~.1y)
Il
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Hier ist = (e 2/ rt•h) 1.233.10-5
i ' eine universelle Leitfähigkeit, die in allen Beiträgen

von Quantenkorrekturen des Widerstandes auftritt . Der Beitrag des AL-Termes in einem

magnetischen Feld parallel zu dem Film wurde zuerst von Bergmann [98] in einem

Beschleunigungsmodell von supraleitenden Fluktuationen berechnet . Den Beitrag in einem

senkrechten Magnetfeld für 2-dimensionale Systeme hat zuerst Usadel [99] abgeschätzt.

Durch weitere Berechnung findet man, daß nur zwei Parameter die AL-Beiträge bestimmen,

die kritische Temperatur Tc und der Anstieg des oberen kritischen Feldes dH C2/dT. Fiir eine

endliche Dicke müssen weiterhin Zusatztenne berücksichtigt werden und man erhält in

niedrigster Ordnung in H einen Magnetowiderstand proportional zu H 2 (AR = R(H) - R(H=O)
es H2) [97] :

H2 = yAL(T)

	

. H2	(4 .20)

® Maki-Thompson Korrekturen

Maki [100] berechnete einen anderen Beitrag von supraleitenden Fluktuationen zu dem

Widerstand in einem 2-dimensionalen ungeordneten Supraleiter . Seine physikalische

Interpretation ist sehr problematisch, da dieser Beitrag immer Divergenzen der Leitfähigkeit

für einen Supraleiter selbst oberhalb Tc zeigt . Thompson [101] beseitigte diese

unphysikalischen Divergenzen, in dem er einem künstlichen Paarbrechungsparameter

einführte, der die Beiträge des Maki-Termes endlich machte . Die physikalische
Interpretation dieses Paarbrechungsparameters war lange Zeit unklar, Aber das Phänomen
der schwachen Lokalisierung (Kap . 4 .2.4) gab eine Antwort auf diese alte Frage und erlaubt

im Prinzip sogar die direkte Messung des Paarbrechungsparameters . Larkin [102] zeigte, daß

beide Phänomene (schwache Lokalisierung und Maki-Thompson Beiträge) die gleiche
physikalische Ursache haben : die inelastische Lebensdauer von Leitungselektronen . Jedes
Elektron auf der Fermi-Fläche erfährt inelastische Streuprozesse . Nach der irrelastischen
Streuzeit ~u. wird das Elektron in einen neuen Energieeigenzustand gestreut . Wenn nun

dieses Elektron der Partner eines (virtuellen) Cooper-Paares war, so ist dieses Cooper-Paar
aufgebrochen, was zu einer Erhöhung des Widerstandes fuhrt . In früheren Beschreibungen

der Supraleitung wurde dieser Mechanismus nicht berücksichtigt und selbst die

Eliashbergtheorie beinhaltete nur die Paarbrechung durch Elektron-Phonon Streuprozesse.
Larkin [102] berücksichtigte diesen Prozeß im Maki-Tenn und erhielt den folgenden
Ausdruck far den Magnetowiderstand, gültig für Temperaturen hinreichend oberhalb Tc und
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fair nicht zu große magnetische Felder:

AR = ' flu) ' ~

	

+
Ff
"'~

	

~ ttl
i~

- l~

0

mit dem Gültigkeitsbereich : in (

	

z

	

.

	

(4.22a)
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(4.22b)

wobei 13(T) in der Veröffentlichung von Larkin [102] definiert und tabelliert ist . Fiir

Temperaturen in der Nähe von Tc kann ß(T) durch eine Entwicklung nach ln(T/Tc)

beschrieben werden : ß(T) n2/4•(ln(T/ic)y 1 in der Nähe von Tc und 3(T) n2/6

•(In(T/T'c)y 2 für T » Tc. d ist die Digamrnafunktion (tt := d/dx(ln[F(x)])) . H beschreibt

die inelastische Lebenszeit t und kann direkt aus Magnetowiderstartdsmessungen bestimmt

werden. Fiir die Relation zwischen ~ und H. gilt allgemein (siehe Kap . 4 .2 .4) :

(4.21)

Hn rn ~ 8 • 1e'~e •D (4.23)

wobei D die Diffusionskonstante ist (GI . (4.5)) . Für kleine magnetische Felder ist der

Magnetowiderstand proportional zu H 2 [102]:

AR „4
2

	

2.4
z =3) 2	(4 .24)

Die Temperaturabhängigkeit der MA-Beili-4e im Nullfeld wurde von Aitshuler et a1, [103]

zu folgenden Ausdruck berechnet, wobei er eine Abschneideenergie für den MT-Term von

ka•T•ln( T/T'c ) annahm :

( 16 .kB .TL ()3

	

v	 	 r

	

(4.25)

:11

Die Cältigkeitsbereiche der MT-Beiträge (Gl (4.22a) und (4.22b)) beschränken ihre

Anwendbarkeit auf kleine Magnetfelder . in der Literatur wird argumentiert, daß höhere

Magnetfelder, die vergleichbar mit dem oberen kritischen Feld Hcz sind, vielleicht 13(1')

erniedrigen [104] und Abweichungen von Larkin's Theorie somit durch einen

magnetfeldabhängigen Ausdruck f3(T,H) beschrieben werden können [105] . Aber bei

größeren Feldern gibt es signifikante Abweichungen der experimentellen Daten zu den

theoretischen Vorhersagen (z .B . Biz Al-Filme [106]) . Lopes dos Santos und Abrahams [107]

erweiterten die MT-Ergebnisse für Temperaturen näher an T c und fdr höhere magnetische

Felder, indem sie die Magnetfeldabhängigkeit für supraleitende Fluktuationen

berücksichtigten und für den Temperaturverlauf ohne Magnetfeld folgende bekannte
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Resultate erhielten :

(T,11 - 0) - 2
•
	 	 1	 . In 1 	

(-E )
(4.26)

Pro

	

In(TL) -ä

wobei = h / (15•ka•T•' in ) der Maki-Thompson Paarbrechungsparameter ist . Die Theorie

[107] sagt weiterhin eine Sättigung des Magnetowiderstandes bei einem Wert der minus dem

MT-Beitrag ohne Magnetfeld entspricht (ARJR02)m.I.(H=0) voraus . Diese Beschreibung

berücksichtigt, daß magnetische Felder die supraleitende Fluktuationen unterdrücken und

somit die Extraleitfähigkeit auf Grund des MT-Termes zerstören . Nach meinen Kenntnissen

gibt es aber bis heute keine geschlossene theoretische Beschreibung der MT-Fluktuationen,

die für alle Temperaturen und in einem großen Bereich von Magnetfeldem gültig ist.

4.2.3 Coulombweclaselwirkang

- Coulornbwechselwirkang mit dem Teilchen-Loch Propagator

Altshuler et al . [108] und Fukuyama [109] berechneten einen zusätzlichen Beitrag zum

Widerstand bei niedrigen Temperaturen, die durch Coulombwechselwirkung hervorgerufen

wird. Diese Wechselwirkung wird durch Streuung an Verunreinigungen in 2-dimensionalen

und quasi-2-dimensionalen Systemen modifiziert. Sie erhielten eine Korrektur zum
Widerstand von:

-

	

•(l®P.) .In( T

. )

	

(4.27)

wobei F ursprünglich als Abschinnfaktor definiert wurde . Nach Finkelstein [110] muß P neu
definiert werden und er betrachtete F als einen abstinimbaren Faktor, dessen Wert in dünnen

Filmen in der Größenordnung von 0.2 bis 0.25 [111] liegt . Ein Effekt des Magnetfeldes auf

die Coulorn bardomalitäten ist nicht zu erwarten und man sollte auf Grund von

Coulombwechselwirkung keinen Magnetowiderstand messen . Trotzdem zeigten Lee und
Rarnakrishnan [112], daß es sehr wohl einen Effekt des Feldes auf die Sp s der Elektronen
gibt, der einen positiven Magnetowiderstand verursacht . Das asymptotische Vehalten ist
durch folgende Formel gegeben:

AR
~• 2 . 0.084 •ftir~ «1 (4.28a)

~ • ZIra( 13 ) f•iir~» 1 (4.28b)L

mit ~j = g•g$•l-l /(kB•T), g = L.and6-Faktor, µa = Bohrsehes Magneton und k B =
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Boltzmannkonstante . Die Spin-Bahn Kopplung (siehe Kap . 4 .2.4) kann diese Beiträge noch

modifizieren. Der Kubo-Graph, den man von dem Hartree Teilchen-Loch Graph erhält und

welcher einen Anteil proportional zu F besitzt, wird bei starker Spin-Bahrt Kopplung um

einen Faktor 2 reduziert [113]. In den meisten realen Systemen ist die Spin-Bahn Kopplung

oberhalb 4 .2 K nicht mehr dominant . Auf Grund der Komplexität sind bisher nur die

Grenzfälle fair verschwindende und dominierende Spin-Bahn Kopplung berechnet worden.

Cotclombwcchsclwirkung mit dem Teilchen-Teilchen Propagator

Die Beiträge der schwachen Lokalisierung (Kap . 4.2.4) und der Coulombanomalien können

i .a. nicht einfach addiert werden . Die Coulombwechselwirkung berechnet sich von einer

Klasse von Kubo-Graphen, die als Hartree- und Fock-Tenne mit dem Teilchen-Teilchen

Propagator, der die Elektron-Elektron Wechselwirkung beschreibt, aufgefaßt werden

können. Der Propagator beinhaltet sowohl Coulombwechselwirkung, als auch Elektron-

Phononwechselwirkung . Die effektive Stärke der Wechselwirkung wird durch den Parameter

A(T) beschrieben :

A -t (T) = + ~a(	 )
~` ~

	

ar kB T

wobei 2t, die effektive Elektron-Elektron Wechselwitgskonstante, y = 1 .781 und c der

Abschneideparameter ist.

Für einen Supraleiter mit Elektron-Phonon Kopplung und der kritischen Temperatur Tc ist

A(T) durch g(T) = 1/ 1n(T/ic) gegeben. Die Kubo-Graphen liefern nach Altshuler et al . [104]

folgenden Magnetowiderstand:

(-)

	

(4.30)
o

	

Ina
c l

Die Funktion 02(x) ist nach Altshuler et al . [104] gegeben durch:

~ t•d( 1 _ x•t
L

	

_shfz~l
-ti

	

~
sn

	

\tr~

mit HT = 7 .kB•T / (2•e•D). In kleinen Magnetfeldern ist der Magnetowiderstand proportional

zu H2:

®R M ~ . ~3) .	 • 12 . H2
= y~.p(7') • ~ •

H2 (4.32)
pa

	

in
	 (1=)

HT

mit (3) der Riemannschen Zetafunktion.

(4.29)

(P'2(3C) = (4.31)
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4.2.4 Die schwache Lokalisierung

Mit den in Kap. 4.1 beschriebenen Ergebnissen ist man nun in der Lage, die schwache

Lokalisierung und ihre Beeinflussung durch ein äußeres Magnetfeld zu verstehen. Dazu

betrachtet man Abb . 4.3a . Hier sind zwei Elektronen dargestellt, die bei 0 starten und Tiber

a)

	

b)

I~!10

Abb. 4.3a: Stoßsequenzen eines Elektrons, die auf zwei entgegengesetzt gleichen Wegen
zum Ausgangsort zurückführen.

Abb . 4.3b : Auswirkung der schwachen Lokalisierung auf das Diffusionsgesetz.

gegensinnig durchlaufende Sequenzen von elastischen Stößen wieder nach 0 zurückkehren.

Wenn man die Elektronen nun als Wellen beschreibt, erwartet man einen Interferenzeffekt.

Zwar ergibt sich bei jedem elastischen Stoß eine Phasenverschiebung, da aber n"ir beide

Bahnen die gleiche Stoßsequenz durchlaufen wird, ist auch die gesamte Phasenverschiebung

in beiden Fällen gleich. Die Intensität der Tiber diese Bahn rückgestreuten Welle ergibt sich
daher za

I A' + A" 1 2 = IA°

12
+ IA" 1 2 +

A
i*

.A"
+ A` A= 4, I A 2 (4.33)

wobei A = A' = A" die zu den einzelnen Bahnen gehörigen Amplituden sind . Betrachtet

man aber die Elektronen als klassische Teilchen, so erhält man die rückgestreute Intensität

aus der Addition der Einzelintensitäten : 2 . 1A1 2 . Im Teilchenbild erhält man somit nur die
Hälfte der. durch Cal . (4.33) gegebenen Intensität. Ina Wellenbild ergibt sich die gleiche

Intensität wie im Teilchenbild, wenn durch irrelastische Stöße die feste Phasenbeziehung

zerstört wird. Das Ausfrieren der inelastischen Stöße bei tiefen Temperaturen bewirkt also
gemäß GI. (4.33) eine Verdopplung der rückgestreuten Intensität und damit verknüpft einen

schwachen Anstieg im elektrischen Widerstand . Dieser Anstieg ist klein, da ftir den
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spezifischen Widerstand p alle Streuprozesse maßgeblich sind . Man kann sich z .B. leicht

klar machen, daß eine kohärente Überlagerung nur für gleiche, aber entgegengesetzt

durchlaufende Streusequenzen möglich ist . Wenn Anfangs- und Endpunkt verschieden ist,

ist dies nicht mehr möglich . Streusequenzen mit verschiedenen Anfangs- und Endpunkten

treten aber viel häufiger auf, und daher ist der Beitrag zum Widerstand relativ klein.

Für ein diffundierendes Teilchen fuhrt der durch G1 . (4.33) beschriebene Interferenzeffekt zu

einer Verdopplung der Kiickkehrwahrscheinlichkeit zum Ausgangspunkt . Dies kommt in

Abb. 4.3b zum Ausdruck, wo das Diffusionsgesetz nach G1 . (4.4) für z = 2 (durchgezogene

Kurve) und unter dem Einfluß des Interferenzeffektes (gestrichelte Kurve) gezeigt ist . Fiir

r - 0 erhält man auf der gestrichelten Kurve (klassisch) den doppelten Wert der

durchgezogenen Kurve.

Neben den elastischen und inelastischen Streuprozessen gibt es einen weiteren, möglichen

Streuprozeß auf Grund der Spin-Bahn Kopplung der Leitungselektronen (mit Streuzeit T .).

In den bisherigen Betrachtungen ist für die Phase der Elektronenwelle der Spin ignoriert

worden. Mit einer möglichen Kopplung hat die Elektronenwelle einen Spinanteil, der einen

zusätzlichen Quanteneffekt bewirkt und zwar ändert sich die Phase so, daß die

Elektronenwellen nach einem Umlauf destruktiv interferieren . Der physikalische Grund

hierfür ist das Transformationsverhalten von Spinwellenfunktionen für Spin 1/2-Teilchen,

die nach einer Drehung um 2 t sich nicht wieder im gleichen Ausgangszustand befinden.

Zwar ist das Absolutquadrat der Wellenfunktion gleich, die Wellenfunktion unterscheidet

sich aber uni einen Faktor -1 von der Ausgangswellenfuuaktion . Erst eine Drehung um 4tt

führt die Spinwellenfuriktion wieder in den gleichen Zustand . Der Faktor -1 macht sich aber

in Interferenzexperi senten bemerkbar, da er zu einer destruktiven Interferenz MA . Eine

destruktive Interferenz führt von der schwachen Lokalisierung zu einer schwachen

Antilokalisierung und ist als gepunktete Kurve in Abb. 4.3b eingezeichnet. Eine

Antilokalisierung

	

~ " a~ .

	

chbedeutet also eine Abnahme der ~.k3tr6-L ~uwahrscheinlvidYiCaiiiSi.rsi+aaaacraiaeit relativ: :aa!v

der klassischen Rückstreuwahascheirichkeit (Teilehenbild). Auf Grand der verringerten

Rückst eurate tragen diese Elektronen zum Ladungstransport bei, was zu einer Verringerung

des elektrischen Widerstandes rudert und somit gemessen werden kann.

Als weiterer möglicher Streuprozeß gibt es noch die Spinlippstreuung, wobei die Elektronen

an magnetischen Verunreinigungen gestreut werden (magnetische Streuzeit 'Ls) . Bei diesen

Streuprozessen geht die Information der Phase völlig verloren . Wenn nun magnetische

Verunreinigungen in einer genügend hohen Konzentration vorhanden sind, lassen sich

Quanteninterferenzen nicht mehr beobachten . Da die magnetische Streuwahrscheinlichkeit

nur von der Konzentration und der Verteilung der Verunreinigungen abhängt, ist ~$ konstant,

also unabhängig von der Temperatur [114].
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mathematische Beschreibung der schwachen Lokalisierung

Anderson et al . [115] und Gorkov et al. [116] sagten die folgende Temperaturabhängigkeit

der Leitfähigkeit für die schwache Lokalisierung in 2-dimensionalen Leitern vorher:

=

	

a.

	

• l~a ~ ~

	

= p • ~ in(7) + const.

	

(4.34)

wobei fiir die Temperaturabhdngigkeit Tin or T' angenommen wurde. Es gibt natürlich

Schwierigkeiten, wenn man den Einfluß der oben diskutierten Spin-Bahn Kopplung auf die

schwache Lokalisierung rnitberücksichtigt, welche zu einer Abnahme des Widerstandes

führt. Zusätzlich muß der Einfluß von magnetischen Verunreinigungen mitberechnet werden.

Aus Vereinfachungsgründen werden im Folgenden nicht die Streuzeiten ~ , b in, •eso und c$

verwendet, sondern ihre charakteristischen magnetischen Felder H o, Hin , Jig° und Hs . Die
Relation zwischen beiden Größen ist durch GI . (4.23) gegeben.

Erste Berechnungen des Widerstandes in Abhängigkeit vom angelegten magnetischen Feld
wurden von Altshuler et al . [117] durchgeführt, wobei sie aber die Spin-Bahn Kopplung
vernachlässigten . So waren es Hikami et al . [118] und Maekawa und Fukuyama [119] die in

ihren Berechnungen des Quantentransportes sowohl Spin-Bahn Kopplung, als auch die
magnetische Streuung beriicksichtigten. Nach Hikami et Si . [118] ergibt sich :

i/2 ~

~1)®2~(2¢2) +2•~2+3°°ln
~I~H~

	

(4.35)
/ ~ ) l

= 4 • Hso +
2 Hs + H.

He., = 2 • W . + ~'.
~

und ii wieder die Digammafunktion ist . Für endliche Filmdicken kann man die Argumente
der Digammafurktion durch 1/2 + H n / H + m2 •(Hd / H) und der Summe über m ersetzen
[97] . Hierbei ist 1-id das charakteristische Feld für die Filmdicke d (Hd = h•te / (8 . e•d2) . Dabei

ergibt sich in niedrigster Ordung in H ein Beitrag zum Magnetowiderstand, der ebenfalls

proportional zu H2
ist [97] :

I

	

I

	

I l°m

	

2

2

	

2 • H5

~ • I~C
2

® ~~(~ • ~ ° H

•

	

0

wobei die Hn folgendermaßen defmiert sind:

Hi = Ha + Hso + Hs

f~ .~~1.,,~, ,

GR

	

,
(4.37)
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4.3 Widerstands- t d I allmessung

Die spezifischen Widerstände der hergestellten CoSi 2 und der cr- und 13-FeSi2-Schichten

wurden mit Hilfe einer von Van der Pauw [1201 entwickelten Methode bestimmt . Hierbei

kann der Schichtwiderstand Rsh bzw. der spezifische Widerstand p an einer beliebig

geformten Probe gemessen werden, wenn folgende Bedingungen erfüllt sind:

a) die Probe ist planparallel und homogen,

b) die Oberfläche der Probe ist einfach zusammenhängend, d.h. sie besitzt keine scher,

c) die Kontakte befinden sich am Rand der Probe und sind genügend klein.

Wenn diese Bedingungen er lt sind, ergibt sich der Schichtwiderstand zu

	

o sz

	

R1234	 + .R 23.51R

	

Sh ® dri2

	

2

Dabei ist 81234 = H34 / I 12 , wenn 112 der Strom durch die Kontakte 1 und 2 und Um die

gleichzeitig gemessene Potentialdifferenz zwischen den Kontakten 3 und 4 ist . Entsprechend

gilt 82341 =
u41

/ 123 usw.. f ist ein Korrekturfaktor, der Abweichungen von der quadratischen

Form der Probe berücksichtigt . Fiir quadratische Proben ist f = 1 und hängt nur von dem

Widerstandsverhältnis 81234 / R2M1 ab . Durch Lösung einer transzendenten Gleichung läßt

sich f numerisch bestimmen.

Den spezifischen Widerstand p erhält man aus der Schichtwiderstandsrnessung, in dem Rey

mit der Dicke d multipiziert wird :

p _ Rsh d

	

(4.39)

Der Schicht-Hallkoeffizient Ru_sh kann analog zur Widerstands pressung R14i3 bestimmt

werden. Ein senkrecht z°ur. Schicht angelegtes magnetisches Feld H ändert den

Potentialverlauf in der Schicht und somit zwischen Kontakt 2 und 4 . R2413(H) = U24(B) / 1 13

und es gilt :

RAI--Sh

	

H
(R13Q_ R2413(H = 0)

Den Hallkoeffizienten erhält man ebenfalls durch Multiplikation mit der Dicke .

(4.38)

(4.40)
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4.4Metall-Halbleiter Ilbergkii.ve (Schottky-Kontakte)

Wenn ein Metall auf einer Halbleiteroberfläche abgeschieden wird, baut sich oftmals ein

elektrisches Potential auf. Der erste Metall-Halbleiterkontakt wurde 1874 von Braun [121]

hergestellt . Braun stellte weiterhin fest, daB dieser Kontakt gleichrichtende Eigenschaften

besaß, sprich eine Diodencharakteristik zeigte . Die Barriere zwischen der unteren Kante des

Leitungsbandes (mir n-Halbleiter) im Halbleiter und dem Fem iniveau im Metall (siehe Abb.

4.4) nennt man Schottky Barrierenhöhe, Oa . Die Eigenschaften eines Schottky-Kontaktes

sind im wesentlichen von der Höhe dieser Barriere abhgig . Auf Grand dieses technischen

Anwendungspotentials herrscht ein reges Interesse den Mechanismus, der zu der Bildung der

Schottkybarriere führt, z°u verstehen.

Abb. 4.4: Schematischer Verlauf der Potentiale eines Metall-Halbleiter Überganges
(Schottkykontakt).

Aber trotz vieler theoretischer und experimenteller Arbeiten der letzten Jahrzehnten, existiert

kein universelles Modell, das in der Lage wäre die physikalische Ursache der Schottky-

barriere, sowie die für ihre Ausbildung entscheidenden Größen zu beschreiben [122,123].

Experimentell gibt es viele empirische Regeln, um 0 s mit der Bildungwärme von Siliziden

[124], der Metall-Si eutektischen Temperatur [125], " i ore-level"-Verschiebungen [126],

Austrittsarbeit von Metallsiliziden [127] oder des elektrochemischen Potentiales nach

Midema für Metallatome [128] zu korrelieren . Trotzdem werden im Folgenden kurz einige

theoretische Ansätze zur Beschreibung von Metall-Halbleiterkontakten diskutiert .
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4.4. .E Theorie der Schottkybarriere

1939 veröffentlichte Schottky [129] die erste theoretische Beschreibung für den

Metall-Halbleiterübergang. Es ist ein relativ einfaches Modell, aber immer noch nützlich das

Problem der Barrierenhöhe zu beschreiben . Schottky betrachtete einen n-Halbleiter und ein

Metall einzeln mit ihren Oberflächen im Vakuum . Beide Oberflächen mögen zunächst

unendlich weit voneinander entfernt sein; ist dann die Elektronenaffinität des Halbleiters

und Om die Austrittsarbeit des Metalles, wobei alle Energien vom Vakuumniveau aus

gemessen werden. Wenn man diese beide Materialien nun in Kontakt bringt und man weiter

annimmt, daB sich die Bandkanten relativ zum Vakuumniveau nicht verschieben, erhält man

eine elektrische Barriere an der Grenzfläche mit der Höhe

m `" Xs

	

(4.41)

Diese Beschreibung ist natürlich zu einfach, da sie annimmt, daß sich die Oberflächendipole,

die sich während des Aufbaues des Kontak tes bilden, nicht ändern . Weiterhin wird der

Einfluß von Oberflächen- und Grenzflächenzuständen vernachlässigt . Gl . (4.41) ist auch im

Widerspruch zu Experimenten . Schottky's Modell sagt z .B. voraus, daß bei der Bildung des

Kontaktes zwischen einem Halbleiter und unterschiedlichen Metallen sich die Barrierenhöhe

mit = S• m ändern soll . Im Schottky-Grenzfall ist S = 1. Experimentell findet man

aber nur für hochkovalente Halbleiter, wie z .B. Silizium, ein S = 0.1 [130] . Für

Verbindungshalbleiter, wie z .B. GaAs, beobachtet man jedoch keine Abhängigkeit von (DB

für verschiedene Metalle [130].

Einen ersten Ansatz, diese Schwierigkeiten zu überwinden, wurden 1947 von Bardeen [131]

vorgeschlagen, in dem er die Existenz von Oberflächenzuständen in der Energielücke

Onnah	Die Besetzung eines Teiles dieser Oberflächenzustände ist für einen. . .uacmuai .

	

u~

	

a+vuv ..a. .aia~ eines

	

~ .+--a., . .__-. .--_ 	____-.	

Ladungstransport an der Grenzfläche verantwortlich . Dies ist die Ursache für den Aufbau

eines Potentiales zwischen Metall und Halbleiter . Man sagt, daß diese nur teilweise

aufgefüllten Oberflächenzustände die Fennienergie "pinnen", wenn die lokale Dichte dieser

Zustände nur genügend groß ist . in diesem Grenzfall, dem Bardeen Grenzfall, ist S = 0 und

sollte unabhängig von der Austrittsarbeit des Metalles sein.

Aber auch das Bardeen-Modell ist nicht ausreichend . So wird in der Literatur argumentiert,

daB der direkte Kontakt zwischen Metall und Halbleiter die Oberflächenzustände, die bei der

freien Oberfläche vorhanden sind, abschirmt . Zusätzlich zeigen viele der BI-V

Verbindungshalbleiter auf der (110)-Fläche wegen atomaren Relaxationen an der Oberfläche

keine Oberflächenzustände in der Bandlücke.

In den letzten 10 Jahren wurden neue Methoden entwickelt, um die Grenzflächens

	

,

die Elektronenladungsverteilurig und das Auftreten von Grenzflächenzuständen zu
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untersuchen . Dies führte zu theoretischen Diskussionen, daß die Schottkybarriere mit der

Bildung von Grenzflächenzuständen, die die Fermienergie an der Halbleitergrenzfläche

pinnen, korreliert ist [132] . Die Lage des Ferminiveaus in der Bandlücke wird durch die

Existenz von Ladungen an der Halbleiteroberfläche beeinflußt . Wegen der

Ladungsneutralität muß diese Oberflächenladung durch eine andere Ladung mit

entgegengesetztem Vorzeichen kompensiert werden . Dies führt zu der Bildung einer

Dipolschicht . Dabei lassen sich 2 Fälle unterscheiden [132] : (a) die Metallbedeckung

unterhalb einer Atomlage (Monolage) und (b) eine Metallbedeckung weit oberhalb einer
Monolage . Im ersten Fall wird die Kompensationsladung durch den Halbleiter geliefert, die

Dipolschicht besitzt eine Weite in der Größenordung der Debyelänge, was i .a . einige tausend
A ist. In dieser Situation ist eine Ladungdichte von ä 1012 e / cm2 ausreichend, um die Fermi-
energie zu pinnen. Diese Oberflächenladung ist entweder mit Oberflächen- oder mit

Defektzuständen verknüpft . Im Falle (b) kann die Kompensationsladung von dem Metall

durch die Verteilung von Abschirmladungen in der Nähe der Grenzfläche auf der

metallischen Seite geliefert werden . Da die metallische Abschirmung sehr effizient erfolgt,

hat in diesem Fall die Dipolschicht eine Breite in der Größenordnung der Thomas-Fermi

Wellenlänge (einige A), was viel kleiner ist als im Fall (a). In diesem Fall ist die

Grenzflächenladungsdichte 10 1 e / cm2, ca. 2 Größenordnungen größer als im Falle (a).

Auf Grind dieser unterschiedlichen Fälle (a) und (b) kann man die Modelle für die

Schottkybarriere in zwei Haupttypen einteilen:

(i) die Defektmodelle, bei der die Zustände, die die Fennienergie pinnen, mit der Existenz

von Leerstellen oder Antisite-Effekten korreliert werden, die bei der Abscheidung von

Metall auf dem Halbleiter entstehen [133].

(ii) die Modelle der metallinduzierten Bandiiickenzustände (engl . : Metal-jnduced Gap Sta-
tes, kurz : MIGS) . Hier hängt die Banierenhöhe von komplexen Baridstrukturzuständen

in einem halbunendlichen Halbleiter ab . Diese Zustände sind mit den Ausläufern der
metallischen Wellenfunktion gekoppelt, die in den Halbleiter "hineintunnelt" [134].

Weiterhin wurde die Diskussion über die physikalische Ursache der Ausbildung einer

Schottkybarriere sehr stark durch eine Entdeckung von Tung [135] beeinflußt, der eine

Relation zwischen der atomaren Struktur der Grenzfläche und ~$ bei epitaktischen

(111)NiSi2 / (111)Si Grenzflächen beobachtete . Er fand für perfekte epitaktische NiSi2-

Schichten (A-Typ) cl)a = 0.65 eV und für um 180° relativ zum (111)Si-Substrat gedrehtes
NiSi 2 (B-Typ) a = 0.79 eV. Beide Epitaxietypen unterscheiden sich nur leicht in der

lokalen Anordnung der Atome an der Grenzfläche . Somit läßt sich mit theoretischen

Modellen, die nur auf der Basis von "Bulk"-Bandstrukturen die Grenzflächenzustände
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bestimmen, dieser Unterschied in (D$ nicht berechnen . Insbesondere Modelle, die nur auf

MIGS alleine aufbauen, beschreiben die Bildung von der Schottkybarriere nicht vollständig.

Neuere theoretische Ansätze verwenden z .B . selbstkonsistente Bandstiukturrechnungen,

welche die Umverteilung von Ladungen an der Grenzfläche mitberücksichtigen [136] . Seit

Tung's Entdeckung wurden weitere experimentelle Bestätigungen des Enflusses der Grenz-

flächenstruktur auf die Schottkybarriere beobachtet [137].

Alle diese theoretischen Modelle gehen von einer Tiber die gesamte Grenzfläche homogen

verteilten elektronischen Struktur aus und berücksichtigen keine räumlichen Inhomo-

genitäten, wie z .B. Korngrenzen, Facetten, Defekte, Versetzungen oder im Falle von

Siliziden die Existenz von verschiedenen Phasen. Der Effekt von Schottkykontakten mit

verschiedenen Siizidphasen wurde numerisch analysiert, wobei die erhaltene Barrierenhöhe,

die aus Strom-Spannungs Kennlinien (I-V) (siehe Kap . 4.4.2, Gl. (4.42a)) bestimmt wurde,

nicht nur von dem relativen Flächenanteil der niedrigsten Barriere, sondern auch von der

geometrischen Größe dieser Phase abhängt [138] . Zusätzlich zeigen Computersimulationen,

daß dieser Größeneffekt den Idealitätsfaktor vergrößert und zu einer Nichtüberrein- stimmeng

der experimentellen Barrierenhöhe führt, die aus Strom-Spannungs Kennlinien (I-V) oder

aus Kapazität-Spannungs Kennlinien (C-V) bestimmt wird [139] . Um den Einfluß der

räumlichen Inhomogenitäten genauer zu untersuchen, entwickelte Tung [140] ein

analytisches Modell der Potentialverteilung und des Elektronentransportes durch eine

Metall-Halbleitersmiktur mit einer sich räumlich ändernden Höhe der Schottkybarriere.

Dieses Modell wurde kürzlich im Detail von Sullivan et al . [141] und durch Tung [142]

diskutiert . Da bei der elektrischen Charakterisierung von metallischen polykristallinen

a-FeSi2 / (111)Si Grenzflächen räumliche Inhomogenitäten, wie z .B . verschiedene

Koordination der Atome an der Grenzfläche oder Komgrenzeneffekte auftreten, wird im

Folgenden das Modell von Tung etwas genauer diskutiert.

4.4.2

	

durch SP5 SS:9NC6 :T?Q- Ladungstransport
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Wie bereits oben beschrieben, wurde die Homogenität der Schottkybarriere implizit bei der

Analyse von elektrischen Daten angenommen, z.B . wird die I-V Kennlinie fir eine

Schottkybarriere durch die thermische Emissionstheorie beschrieben als [123]:

I(Vc) ~ IS • exp ( ~~~ ~~ )- 1

	

(4 .42a)

wobei q die Elementarladung, k$ die Bolimaunkonstante und V. die angelegte Spannung
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darstellen . Für den Sättigungsstrom Is ergibt sich:

Is = A* .A . T2 ° exp ( - q -'PB )

	

(4.42b)

mit A = effektive Richardsonkonstante ( far n-Si e-i 112 A cm-2 K-2) und A = geometrische

Fläche der Diode . Wenn die Schottkybarriere homogen ist, ist OB die Höhe des Überganges.

Der Idealitätsfaktor n in Gl. (4.42a) ist die Steigung in einer halblogarithmischen I-V

Darstellung (n = q/(k5 . T)•[ Ski/ö(in I) ]). Für eine homogene Barriere 1äßt sich mit den GI.

(4.42a) und (4.42b) der Parameter »B bestimmen. Aber die Gültigkeit von Gl . (4.42a) hängt

sehr stark von der Homogenität der Barriere ab.

Traditionell wird der Stromtransport bei einem inhomogenen Metall-Halbleiterkontakt durch

ein Parallelschalt€ ngsmodell beschrieben . Dabei wird der Gesamtstrom als Summe aller

individuellen Ströme Ii durch die Fläche Az mit der individuellen Schottkybarrieren_höhe (Dz

beschrieben:

«Va)

	

= A* °~ - [ exp( a	
k
	 ) m 1

	

~ lq~ ° ~p( - ~ ~`) (4.43)
B

Solch ein Konzept ist so intuitiv, daß es oft in der Literatur verwendet wu rde [143] . Im

Detail wurde es dann von Ghdomar°i und Tu [138] ausfiihrlich diskutiert . Leider zeigt dieses

Leitungsmodell entscheidende Schwächen, wenn die räumliche Änderung der Barriere auf

einer Skala variiert, die kleiner oder vergleichbar zu der Verarmungszone ist [138] . Der
Fehler in Gl. (4.43) tritt auf, weil der Einfluß zwischen Bereichen mit unterschiedlicher

Barrierenhöhe vernachlässigt wurde . So wird z.B. der Leitungpfad bei einem kleinen Bereich

mit niedriger Barriere durch die umliegenden Bereiche mit höheren Barrieren abgeschnürt.

Dieses Abschnüren des Potentials bei inhomogenen Barrieren (im Englischen auch

"pinch-ofrf' bezeichnet) wurde bisher nur numerisch bestimmt [139,144] . Es ist aber nicht

praktikabel, daß die Grenzwertproblerne für viele Parameter bestimmt werden, wie es für

eine quantitative Erklärung von experimentellen Daten notwendig wäre . Deshalb entwickelte

Tung [140,142] ein analytisches Modell, das den Stromtransport durch eine beliebige

Verteilung von Barrierenhöhen beschreibt.

Wenn die Schottkybarrierenhöhe lokal an der Metall-Halbleitergrenzfläche variiert, ändert
sich . auch das Potential von Bereich zu Bereich . Ein nichtentarteter Halbleiter nehme den

Raum z 0 ein und sei im Kontakt mit einem Metall bei z 0 . Der Einfachheithalber sollte
der Halbleiter n-dotiert sein. Die Lösung solch eines Grenzwertproblemes wird
normalerweise durch Lösung der Poissongleichung erreicht, wobei die Grenzwerte durch den

Verlauf der Barrierenhöhen gegeben sind:

T/fx_v_ t41 = ~ ..l~ -, vi = th°~- -~»,

	

(4.44)+ r5l -~r,ti. -,

	

-~ . ,,	~
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Hier ist V das Potential des Leinmgsbandminimums im Halbleiter, gemessen vom

Ferminiveau des Metalles . 8 ist die Differenz zwischen den lokalen Barrierenhöhen unds°

ist die "mittlere" Schottkybarrierenhöhe . Fiir die Berechnung werden die Inhomogenitäten

als Störung betrachtet und man erhält Rh- den Potentialverlauf im Halbleiter (0 < z < w):

2

V(x,y,z)

	

Vbb (i - ) + V,j + Va + jr	
2 .zi) •

	

3/2 (4 .45)

[z2*(xI -x)2+(y1-y)2

wobei Vbb die Bandverbiegung eines Detail-Halbleiterkontaktes mit einer einheitlichen

Schottkybarriere von (»B beschreibt (Vbb = - V~ - Va). w ist die Breite der

Verarmungszone , defmiert als (2•a,•V bb / (q•ND))'12, mit ND = Dichte der Donatoren und e3 =

Dielektri.zitätskonstante des Halbleiters. beschreibt den Abstand zwischen dem

Ferminiveau und dem Leitungsbandminimum des Halbleiters (q V, = k5•T . In( Nc / ND) ;

Nc = effektive Zustandsdichte im Leitungsband) . Die ersten drei Terme in Gl . (4.45)

beschreiben den Potentialverlauf einer homogenen Barriere mit der Höhe 013° [123] . Der

letzte Term beschreibt die Änderung des Potentiales bei Anwesenheit von lnhomogenitäten.

z

Abb. 4.5: Geometrie und Koordinaten eines Beispieles ftir eine Barrienh€iherainhor,mgenia

tät, die bei der Berechnung des Potentialverlaufes in Abb. 4 .6 benutzt wird.

Die interessanteste Form von Barrieren. nl~idmogenitäten ist die Existenz einer kleinen

Schottkybarriere, OR° - A, die in eine homogene höhere Barriere eingebettet ist.

Einfache geometrische Bereiche fdr die niedrige Barrierenhöhe sind kreisförmige oder

streifenförmige Geometrien. Im Folgenden sollen aber nur kreisförmige Geometrien, wie in

Abb. 4.5 gezeigt, diskutiert werden . Für den Bereich mit niedrigerer Schottkybarrierenhöhe

mit dem Radius R°, der klein gegen die Verarmungszone w sein soll, ergibt sich entlang der
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z-Achse ein Potentialverlauf der analytischen Form:

2

V(0, z)

	

Vbb (1 - wz) + V,„, + Va --- A •

	

1 -- 	 z	 	 (4 .46)
(z2 +R2 )

Der Verlauf dieser analytischen Formel stimmt sehr gut mit numerischen Simulationen

überein [141] . Abb. 4.6b zeigt den Potentialverlauf im Halbleiter für verschieden große

Bereiche Ro. Fiir große A (Abb . 4.6a) oder kleine R. (Abb. 4.6b) zeigt das Potential einen

"pirsch-off '-Effekt : zuerst steigt das Potential für kleine z an, läuft dann durch ein Maximum

bevor es für größere z wieder bis auf den Wert des neutralen Halbleiters abfällt.

-~ RR: : tn n~
a.s-

	

~

	

ao~~►_

0 .7

	

mom . R. = 50 nm

R = 90 nm
0.6 -

	

R .

0.5 ~-°_~
_`0.4

0. .J -

0 .2

	

= 0.8 eV

A=0.4 eV

0 .1- T-300K
N,= 1•10° $ cm -'

0	 .,, .i	 . .	 f . .	 i	 .	

0

	

25

	

50

	

75

	

100

Tiefe [nm]

	

Tiefe [nm]

Abb. 4 .6a: Leitungsbandpotentiai entlang der z-Achse far verschieden große Inhosnogeni-
%ten A, nach Gl. (4.46) berechnet.

Abb. 4 .6b: Potentialverlauf des Leitungsbandes nach GI. (4.46) fir verschieden große
Radien des Bereiches mit niedriger Barrierenhöhe . Mit abnehmendem Radius ist
ein deutliches Abschnüren des Potentiales zu erkennen.

Die Bedingung für den pinch-off-Effekt wird durch Differentiation von Gl . (4.46) nach z und

der Betrachtung positiver Differentiation zu ::•r

	

. . b

~0.. ...
C'a
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2 ' l? 0
Vbb

	

w (4.47)

Aus GI . (4.47) folgt, daß die Abschniirung sehr stark ist, wenn die Konzentration von

Dotieratomen gering ist (= großes w) . Dieser Sachverhalt wird auch an Hand von Abb . 4.6a

und 4.6b klar, wo man deutlich sieht, daß der pinch-off-Effekt um so ausgeprägter ist, je

kleiner P.a ist .
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5.ExperimentelleErgehnisse

lm Rahmen dieser Arbeit konnte erstmals gezeigt werden, daß auch vergrabene a- und

13-FeSi2-Schichten mittels Ionenstrahlsynthese erfolgreich hergestellt werden können . Dies

ist in der letzten Zeit auch von anderen Gruppen reproduziert worden [145-150] . Alle

Implantationen in dieser Arbeit wurden an der Implantationsanlage vom Typ EATON

NV-3204 mit einer Energie von 200 keV durchgehrt . Die verwendeten Dosen und

Dosisraten werden in den einzelnen Kapiteln aufgeführt . Als Substrate dienten n- oder

p-dotierte 3-Zoll Si-Wafer in (111)- und (100)-Orientierung . Diese Wafer wurden bei der

Implantation auf einen heizbaren Cu-Block (maximal mögliche Temperatur 450°C) mit

Hilfe von Klammem montiert . Die Impiantationstemperatur wurde mit einem, im Cu-Block

direkt unter der probe befindlichen Ni/CrNi-Thennoelement gemessen und über einen

PID-Regler auf der Solltemperatur gehalten . Um Channelingeffekte zu vermeiden, wurden

die Substrate i.a. um ca. 7° gekippt . Die Temperung erfolgte entweder in einem auf 10"7 Tort

evakuierten Rohrofen oder in einem Schnellheizofen (engl . : rapid Thermal Annealer, kurz:

RTA) der Firma AET (RMV4) in einer hochreinen Ar-Atmosphäre . Zur Vermeidung von

Löcherbildung in der Si-Oberflächenschicht oder im Silizid während der Temperung erfolgte

eine Abdeckung mit einer ca. 2000 A dicken SiO 2-Schutzschicht vor jeder Temperung.

Anschließend wurde diese Schutzschicht naßchemisch durch Fiußsäure abgeätzt.

5o1WachstwnskinetikvonEisensiikiden

Viele Wachstumsstudien von Übergangsmetallsiliziden wurden durch Ofentemperungen von

Metallschichten auf Siliziurnsubstraten durchgeführt [151] . In den letzten Jahren hat das

Tempern in einem Schnellheizofen das Interesse vieler Forscher geweckt, da diese Technik

viele Vorteile gegenüber der normalen Ofentemperung bietet . Diese Vorteile sind z .B . die

Möglichkeit sehr abrupte p-n Übergänge durch Implantation und anschließender

RTA-Behandlung herzustellen, wobei die Diffusion von Dotieratome eingeschränkt und die

zugeführte thermische Leistung minimiert wird [152] . Aus diesen Gründen wurden bei den

folgenden Experimenten zur Reaktionskinetik nur RTA-Temperungen durchgeführt . Die

Unterschiede bei der Silizidbildung zwischen der Temperung im RTA oder Rohrofen sind

bis heute noch nicht im Detail erforscht, aber so wurde z .B. gefunden, daß die beiden

Tempertechniken den gleichen Wachstumsmechanismus bei Ni2Si [153] und TiSi [154]

induzieren.
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Da vergrabene a- und i-FeSi.2 Schichten mit Hilfe der lonenstrahlsynthese hergestellt

werden können, wie in Kap . 5 .3 gezeigt wird, wurde auch der Wachstumsmechanismus von

vergrabenen FeSi2-Schichten untersucht und mit den theoretischen Vorhersagen fUr den

Wachstumsmechanismus bei der Ionenstrahlsynthese (Kapitel 3 .4) verglichen. Dabei wurde

eine Analysemethode verwendet, die Meechan und Brinkman [155] einführten . Als erste

Näherung wurde ein Ostwald-Reifungsprozeß für die Ausscheidungen (siehe Kapitel 3 .4)

angenommen, um eine Aktivierungsenergie für das Reifen von FeSi 2-Ausscheidungen zu

erhalten.

5.1 .1 Herstellung mittels Festkifrperreaktion

Um das Wachtum von 0-FeSi2 zu studieren, wurde eine 1200 A dicke Fe-Schicht bei

Raumtemperatur und einem Arbeitsdruck von 10-' Torf auf (111)Si-Substrate (Bor-dotiert,

100 acm) aufgedampft . Das natürliche Oxid auf den Si-Substraten wurde vor dem

Aufdampfen durch sputtem mit Ar¢-Ionen entfernt . Damit die Fe-Schicht während der

RTA-Behandlung nicht oxidiert, wurde eine 600 A dicke SiO2-Schutzschicht auf der

Fe-Schicht abgeschieden. Die anschließende Temperung im Schnellheizofen erfolgte bei

Temperaturen zwischen 500 und 750°C für unterschiedliche Dauer in einem Fluß von
hochreinem Ar-Gas . Die Temperatur wurde mit Hilfe eines TThermoelerentes kontrolliert.

Die Anstiegszeit bis zur Solltemperatur betrug 5 s, wobei der maximale

Temperaturiiberschwinger weniger als 10°C betrug . Wegen dieser sehr schnellen Aufheiz-

und der ebenfalls schnellen Abk€ihllrate (= 200°C s "1 ) können bei der folgenden Analyse

Korrekturen für die Aufheiz- und Abkiitd.zeiten vernachlässigt werden.

Die Fe-Tiefenprofile wurden mit RES (He¢®Ioi en, 1 .4 MeV) gemessen und mit Hilfe des
RUMP-Programmes [156] analysiert . Die Phasenbestimmung erfolgte zusätzlich mit Hilfe

der Röntgenbeugung. Die Röntgenbeugungsexperimente würden an einem S'TA D I-
Dyf-aktorneter (Stoe) mit :der Co Ka1 Strahlung fand eidiciii o tsempaiudlichen Dctck- Ur (45°)

in Reflexion mit einem schnellen -Scan gemessen .

59



Experimentelle Ergebnisse

5.1.11 Bildung von FeSi-Schichten

Abb. 5.1 zeigt die RBS Spektren einer Si-Probe, auf die eine 1200 A dicke Fe-Schicht

aufgedampft war, vor und nach einer Temperung bei 575°C und verschiedene Temperzeiten.

Diese Spektren zeigen die Bildung einer FeSi-Schicht an der Fe/Si Grenzfläche . Ein

ähnliches Verhalten wird ini gesamten Temperaturintervall von 500 bis 625 °C beobachtet.

Abb. .5 .1 : Rückstreuspektren von Fe auf Si, die die fortschreitende Bildung der Phase FeSi
bei 575°C zeigen.

D~iep löntgenbeugungsanalyse bestätigt die Bildung der FeSi-Phase . Abb. 5 .2a zeigt das

Dar" aktogramm einer Pro €̀ , die b̀ei 600°C für 20 s getempert urdde, Eine signifikante

Struktur ist der starke Peak bei 20 = 32.9°, der eine höhere Intensität zeigt als auf Grund von

Standard-Pulverdiffrakto grammen erwartet wird . Dieses deutet auf eine <110>-Textur der

Silizidkörner hin.

Bei einer längeren Temperung (1-2 nein) bei 550°C oder bei Temperungen oberhalb 600°C

wird1 ein Abfall

	

der Fe-Ra~ead~treurate

	

Fe-Schicht beobachtet-

	

AnalyseEine Analyse deri i9U1Qi1 in der s'6ücks.~ub.uaessa . in derder Fe-Schicht
RBS-Spektren zeigt eine Konzentration von ca . 25% Si in der Fe-Schicht, was auf die

Bildung von Fe3Si hindeutet . Diese eisenreiche Phase wird auch in dem Diffraktogramm in

Abb. 5.2a beobachtet . Dies legt die Vermutung nahe, daß Si während der Temperung in die

Fe-Schicht diffundiert und Fe3Si-Körner bildet. Dieses Verhalten wurde auch bei im Ofen

getemperten Proben beobachtet [32] . Von der Halbwertsbreite der Röntgenlinien kann mit

Hilfe der Scherrerformel [157] eine mittlere Korngröße der FeSi-Körner von 360 A
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abgeschätzt werden.

a)

Q

O

49

äraggwi®ke9 (28]

E9

	

7B

	

~
6raggwiitkei [2®i

A Abb. 5.2 : Röntgend iffraktogramme einer 1200 A dicken Fe-Schicht

a) nach der Temperung bei 600°C far 20 s . Die eingetragenen Striche zeigen
die erwartete Intensität von FeSi, das mit der Standard-Pulverbeugungs-
methode gemessen wurde.
b) nach der Temperung bei 750°C für 10 s.

Die Wachstumsraten von FeSi wurden durch die Analyse von RBS-Spektren abgeschätzt.

Abb. 5.3 zeigt dos Quadrat der FeSi- Schichtdicke in Abhängigkeit von • der Temperzeit Rix

Temperaturen zwischen 500 und 625°C. In dieser Art der Auftagung erhält man eine Serie

von Geraden, die charakteristisch für diffusionskontrollierte Wachstumsprozesse sind

U1

Y *
O

I
b)

89
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(Schichtdicke proportional zu 0'2) . Die Steigung jeder Gerade ergibt die Diff usivität, die eine

Abb. 5 .3 : Isotherme Bildungsrate von FeSi . Das Quadrat der FeSi-Schichtdicke (Dicke aus
RBS-Messungen) ist als Funktion der Ternperzeit fair verschiedene Temperatu-
ren eingetragen. Die Zeitabhängigkeit ist charakteristisch r einen diffusions-
kontrollierten Wachstunasprozeß.

direkte Funktion der Diffusionskonstanten ist . Diese Steigungen sind in der

Arrhenius-Darstellung in Abb . 5.4 gezeigt . Aus der Steigung erhält man eine

Aktivierungsenergie von E 1 = 1 .36±0.25 eV fdr die FeSi-Bildung.

Abb.5.4 : Arrhenius-Darstellung des FeSi-Wachstums . Die Wachstumsraten aus Abb . 5.3
sind gegen the inverse Temperatur aufgetragen . Aus der Steigung des Arrhenius-
Plots erhalt man eine Aktivierungsenergie von 1 .36±0.25 eV.
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3.1 .1 .2 Bildung von 13 FeSi2

Die Wachstumskinetik von j3-FeSi2 wurde in einem Temperaturbereich von 675 bis 750°C

studiert . Abb. 5 .5 zeigt die RBS-Spektren einer Fe-Schicht vor und nach einer Temperung

bei 750°C für einige Sekunden . Nach einer 3 s Temperung bei 750°C ist die gesamte

Fe-Schicht bereits zu einer kontinuierlichen stöchiometrischen FeSi-Schicht durchreagiert.

Mit zunehmender Temperzeit nimmt die Fe-Rückstreurate im ganzen Fe-Signal homogen ab.

Energie
0 .8

	

1
i
.0

- 1200 ß Fe on Si
••••••• + 750°C,	3 s

--- + 750°C, 10 s

Abb. 5 .5: Sequenz von Rilckstr°euspes en, die das fortschreitende nukleationskontrollier-te
Wachstum von 13-FeSi2 zeigen.

Nach 10 s hat die Rückstreurate fast den Wert von stöchiometrischem 13-FeSi 2 erreicht,

wohingegen die Röntgenbeugung immer noch die Existenz von FeSi-Kömern zeigt (siehe

Abb . 5 .2b) . Das Dif'raktogramm zeigt eine höhere Intensität des (202)1(220)-Peaks des

ß-FeSi2 als auf Grund von Standard-Pulverdi ra ograanmen zu erwarten Ware . Dies deutet

auf eine <202>- und/oder <220>-Textur der 0-FeSi,2-Körner hin. Diese Textur wurde auch

von anderen Gruppen beobachtet [158] . Die mittlere Korngröße des f3-FeSi2 ergab sich zu

200 A (bestimmt aus der Linienbreite) . Dies ist klein verglichen mit Proben, die bei höheren

Temperaturen (800 bis 900°C) getempert wurden und Korngrößen von 600 bis 1600 A

zeigten [158] . Die RBS-Spekten in Abb . 5 .5 weisen darauf hin, daß sich keine gleichförmige

P-FeSi2-Schicht bildet, sondern zeigen die verschiedenen Stadien der Nnkleation des

Silizides. Dies ist ein direkter Beweis dafür, daß die 13-FeSi 2 Bildung bei der

Festkörperreaktion nukleationskontrolliert abläuft (d .h., die Dicke der Schicht wächst

proportional zur Temperzeit) . Ein ähnliches Wachstum wurde auch bei der Bildung von

NiSi2 gefunden [159] . .. Dabei bilden sich die ß-FeSi2Körner nicht in der direkten Reaktion
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von Fe mit Si, sondern in der Reaktion

FeSi + Si --ea ,8- FeSi2

Die 3-FeSi2-Nukleation findet dann an bevorzugten Bereichen statt, wie z .B . an

Komgrenzen der FeSi-Schicht, an Verunreinigungen oder an spannungsinduzierten

Schwachstellen an der Grenzfläche [158].

Um einen geeigneten Temperaturbereich für die Messung einer Aktivierungsenergie fair die

13-EeSi2 Bildung zu finden, soll zuerst der Nnkleationsprozeß diskutiert werden . Die

treibende Kraft fair die Reaktion (5 .1) ist die freie Energie AG . Die Nukleation ist immer mit

einer Zunahme der Oberflächenenergie verknüpft . Nach der klassischen Nukleationstheorie

(siehe z .B. Ref. [160]) herrscht ein Wettbewerb zwischen dem Gewinn an "chemischer"

freier Bildungsenergie AGf und dem Energieverlust Ay auf Grund der Zunahme der

Oberfläche . Dies führt zu einer Aktivierungsenergie AG 9 r den Nuukleationsmechanismus,

der proportional zu . y3/iG2 ist. Betrachtungen des Unterschiedes in den freien Energien der

Bulk-Phasen AGG [35] liefern für f3-EeSi 2 :

~d ö G -FeSi2 ( - 81 . 3 kJ mol-t ) - Gf,esi(- 73.7 kJ" mol-z)

	

(5 .2)

- - 7.6 kllaal
-1

Dieser Wert für ®G ist zwar klein, aber größer als bei den meisten anderen Siiiziden, deren

Wachstum ntikleationskontrolliert verläuft . So ergibt sich z.B . ®G i.2 = -5.9 kJmol" i für

CoSi2 und AGNisi2 = -1 .5 klmoi ' für NiSi2 (Werte von Ref. [35]) . Zusätzlich maßte eine

Deformationsenergie mitberücksichtigt werden, die zu einer Abnahme der Nukleations-

barriere AG * flirrt . Auch die Temperatur T * , bei der die Nukleation einsetzt, ist durch einen
3

	

.2,
Ausdruck gegeben, der proportional zu exp[- (Ay)3/(AG)2] ist . Leider ist Ay rur Eisensilizide

nicht bekannt, um eine theoretische Abschätzung von T'' vorzunehmen.

Die Nukleation ist rein durch thermodynamische Faktoren bestimmt, die nicht unmittelbar

mit Diffusionsparametern zusammenhängen, Die Nukleationsrate ist näherungsweise

proportional zu exp[- 1/T3] [160], so daß die Dynamik sehr stark temperaturabhängig ist . Die

klassische Nnkleationstheorie sagt voraus, daß Nukleationseffekte nur in einem engen

Temperaturfenster wichtig sind. Unterhalb dieses Fensters fandet keine Reaktion statt und

oberhalb läuft die Reaktion so schnell, daß sie experimentell nur schwierig zu beobachten ist.

Wenn die Ternperungen oberhalb der N€ikleations- temperatur durchgeführt werden, wird die

Diffusion der limitierende Faktor der Reaktion sein . Dies führt zu einem linearen

Wachstumsgesetz in der Anfangszeit der Reaktion (Siliziddicke proportional zur Temper-

zeit . t) . Nur nach längerer Temperung treten dann Abweichungen von dem linearen

Wachstumsgesetz auf. Diese führen zu einer Wachstumsrate, die proportional zur Wurzel der

Temperzeit ist [161] . Um die Aktivierungsenergie für die Silizidbildung zu bestimmen,

(5.1)
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müssenTemperungen weit oberhalb der Nukleationstemperatur durchgeh werden, so daß

der Diffusionsmechanismus dominant wird.

100000

	 A_	 f	 f	 1	 o	 i	 o . 	 ~	 l	 e	
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Abb. 5 .6: Das Quadrat der Dicke der FeSi 1 li-FeSi 2 Schicht in Abhängigkeit von der Tern-
perzeit für eine 1200 A dicke Fe-Schicht nach Temperung bei 4 verschiede-
nen Temperaturen.

Lau et al . [32] bestimmten die Nukleationsteanperatur der ß-FeSi2-Phase zu etwa 550°C, in

Übereinstimmung mit Ergebnissen, die bei sehr dünnen Fe-Schichten auf (111)Si erhalten

wurden [4,162] . Um eine Abschätzung für die Aktivierungsenergie fdr ß-FeSia vornehmen

zu können, wurden die RTA-Experimente bei Temperaturen weit oberhalb der

Nukeationstemperatur durchgeführt (675 bis 750°C) . Die Auftragung der Wurzel der Dicke

0

E-2 .6±0 .5 eV

10 $

100.95

	

1 .00

	

1 .05

T
['10-3

K ]

Abb. 5.7: Darstellung der Wachstumsrate aus Abb . 5.6 in Abhängigkeit von der reziproken
Temperatur . Aus der Steigung kann eine Aktivierungsenergie von 2 .6±0.5 eV
abgeschätzt werden .
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gegen die Temperzeit in Abb. 5 .6 zeigt nähemngweise eine lineare Abhängigkeit, was auf

einen diffusionskontrollierten Prozeß in diesem Temperaturbereich hindeutet . Da die

Reaktion bei diesen Temperaturen sehr schnell abläuft, konnten leider nur wenige

Datenpunkte experimentell bestimmt werden . Somit zeigen diese Daten auch eine große

Streuung, was wiederum zu einem entsprechenden Fehler bei der Bestimmung der

Aktivierungsenergie fuhrt . Die Steigungen der Kurven aus Abb . 5.6 sind in der

Arrhenius-Darstellung in Abb . 5.7 wiedergegeben . Als Aktivierungsenergie für die Bildung

von I3-FeSi2 erhält man E2 = 2 .6±0.5 eV.

5.1 .2 Herstellung mittels lonenstrahisynthese

Im Folgenden wird die Entwicklung der Mikrostruktur nach der Hochdosis-Implantation

während der Temperung untersucht. Speziell das Wachstum von FeSi2-Keimen und die

Fe-Umverteilung wurden für niedrige Implantationsdosen bestimmt . FeSi2-Auscheidungen

bilden sich schon während der Implantation bei 300°C (siehe Kap . 5 .2) . Dabei ist die

Situation bei FeSi2 durch die Existenz von 2 Phasen etwas komplizierter, da neben

thermodynamischen Größen auch Ge lächeneffekte, wie Grenzflächenenergie, Gitterfehl-

anpassung u.ä . eine entscheidende Rolle spielen . Die Nukleation von Siiizidausscheidungen

verläuft unter den extremen Nichtgleichgewichtsbedingungen der Implantation aus der

übersättigten Lösung in der Si-reichen Umgebung, wie ausführlich in Kap . 3.4 diskutiert

wurde. Daher bilden sich Ausscheidungen der "Si-reichsten" Phase, was ebenfalls bei der

Implantation anderer Übergangmetalle, wie z .B. Co [52,163,164] oder Ni [62] beobachtet

wurde. Ein weiteres Merkmal von ionenimplantierten Proben, verglichen mit Proben die mit

der Festktirperre^aktion hergestellt wurden (Kap . 5 .1 .1) ist, daß sich die Si-reichste Phase

schon bei Temperaturen weit unterhalb der Nukieationstemperatur bildet [13] . Wert man

diese Ergebnisse der Hochdosis-Implantation "konsequent" auf die Fe-Implantationen

anwendet, wurde sich als "Si-reichste" Phase das a-FeSi2 während der Implantation bilden,

obwohl diese Phase erst oberhalb 950°C thermodynamisch stabil ist . So zeigen z .B . 200 keV

Implantationen bei Implantationstemperaturen von 275 bis 375°C tatsächlich, daß a-FeSi,

die dominierende Phase ist (Kap. 5.2). Erst bei höheren Dosen oder höheren

Implantationstemperaturen bilden sich auch ß-FeSi2-Ausscheidungen . Für niedrige Dosen ist

die Phasenbestimmung nicht so eindeutig, aber hier scheint ebenfalls a-FeSi2 die

dominierende Phase zu sein.

Um den Reifungsmechaaiismus genauer verstehen zu können, wurden RES-Messungen rar

Bestimmung einer Aktivierungsenergie für den Reifungsprozeß verwendet . Die Anzahl der

umverteilten Fe-Atome wird direkt durch Subtraktion der Fe-Signale in den RBS-Spektren
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im implantierten und getemperten Zustand gemessen . Abb. 5.8 zeigt ein Beispiel des

Fe-Riickstreusignals einer Probe nach der Implantation (200 keV, 1 . 10 17 Fe¢cm" 2,

durchgezogene Linie) und nach der Temperung bei 1050°C für 190 s . Der umverteilte Anteil

der Fe-Atome ergibt sich aus der Summe der beiden einfachschraffierten Bereiche, die

flächengleich mit dem doppeltschraffierten Bereich sind . Nach jeder Temperung wurde so

der Anteil der umverteilten Fe-Atome bestimmt .

1 .00

	

1 .05

Abb. 5.8: Rückstreuspektren nach 200 keV-Implantation von .1on Fe~cm z in (111)Si,
vor (durchgezogene Linie) und nach (gepunktete Linie) Temperung bei 1050°C
für- 190 s . Die Summe der beiden einfachschraffierten Bereiche bzw . des
doppelschraffierten Bereiches zeigt den Anteil der umverteilten Fe-Atome.

Zur Bestimmung der Aktivierungseriergie für den Reif'angsprozeli geht man von einer

Differentialgleichung aus, die normalerweise nur fir räumlich homogene Systeme benutzt
wird. Sie kann aber auch als eine erste Näherung für die inhomogen Fe-Verteilung bei der
Implantation verwendet werden [77,165):

dc(T, t) = -
/3

•
c(T, t) . exp (°

	

~.)

	

(5.3)

Hierbei ist c der Anteil des umverteilten Fe, n die Reaktionsordnung, eine

Proportionalitätskonstante und Q die Aktivierungsenergie ftir den Prozeß . Im allgemeinen ist
die Reaktionsordnung nicht bekannt . Um nun dennoch eine Aktivierungenergie zu erhalten,
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wurde eine Methode angewendet, die von Meechan und Brinkman entwickelt wurde [155].

Für diese Methode werden mindestens zwei identische Proben benötigt, eine für eine

isotherme Temperung bei der Temperatur T' und die andere für eine isochrone Temperung

mit konstanter Temperzeit At . Die Integration von Gl . (5 .3), unter der Annahme, daß die

Aktivierungsenergie zeit- und temperaturunabhängig ist, liefert:

C

Ac = t 2 dc(T,t)

J

	

e(T, t)
G~

e-t
(5.4)

zit„_

	

•exP

	

kB T°'

Die obigen Gleichungen implizieren, daß eine bestimmte Änderung in der Konzentration Ac

entweder bei der Temperatur T in einem Zeitintervall At, oder alternativ bei der Temperatur

T" in der Zeit At" erreicht werden kann . Wenn nun immer der gleiche Anteil von

umverteilten Fe-Atome angenommen wird, läßt sich G1 . (5 .4) schreiben als:

	

hl(4f)	 	 . ~ i,~ 1)

	

At 1

	

kB .T"
l T`

	

T

Alle auf diese Weise ermittelten Wertepaare (T, At') können in einen normierten

Arrhenius-Plot in( At" / At ) gegen (1 / T' - 1 / T) eingetragen werden . Die Normierung

erlaubt den Vergleich vieler Messerien, bei denen die isothermen Temperaturen T' und die

isochronen Zeiten At" unterschiedlich sein können.

Abb. 5.9 zeigt den Anteil der umverteilten Fe-Atome für zwei isochrone Temperzeiten von

At = 10 und 20 s bei Temperaturen von 800°C bis 1100°C. Zusätzlich sind in Abb . 5.9 die

Ergebnisse von 3 isothermen Temperprozessen bei Temperaturen T' von 950, 1000 und

1050"C fr Temperzeiten von 5 bis 400 s eingezeichnet . Bei jeder Temperatur T wird die

(5.5)
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entsprechende Zeit ®t' bestimmt . Die erhaltenen Temperaturen und Zeiten wurden in die

Abb. 5.9: Meechan-Brinkman-Prozedur zur Bestimmung der Aktivierungenergie aus drei
Isotherrnen (offene Symbole ; Dreiecke: 1050°C, Quadrate: 1000°C,
Kreise: 950°C) und zweier Isochronen (ausgefüllte Symbole ; Kreise: 20 s,
Quadrate : 10 s).

normierte Darstellung in Abb. 5.10 eingetragen . Die erhaltenen Meßdaten lassen sich durch
eine Gerade beschreiben. Eine lineare Regression durch alle Datenpunkte liefert eine
Aktivierungsenergie des Reifungsprozesses von Q ® 3 .63±0.33 eV.

E=3.63±0 .33 eV
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Abb. 5.10: Bestimmung der Aktivierungsenergie des Reifungsprozesses nach der Meechan-
Brinlanan-Methode (GI. (5 .5)) . Die Datenpunkte wurden bei drei verschiedenen
isothermnen Temperaturen und zwei unterschiedlichen isochronen Zeiten erhalten.
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Das Zeitgesetz fur die Umverteilung der Fe-Atome kann aus der Steigung m der Isothermen

in einer doppelt-logarithmischen Auftragung (Abb . 5.11) bestimmt werden. Aus alien drei

Isothermen ergibt sich m ~ 0 .35±0.02, ,vas recht gut mit einem äachstumsprozeß, c 3(t) t,

übereinstimmt.

10

1050°C, m=0.34f0.02
1000°C, m=0.37±0 .02

Q 950°C, 8n=0 .35±0 .03

1

	

10

	

100

	

1000

Zeil. [Is]

Abb. 5 .11 : Doppeitlogarithmische Darstellung des Anteils der umverteilten Fe-Atome gegen
die Temperzeit für drei verschiedene Temperaturen . Aus der mittleren Steigung
von m = 0.35±0.02 kann auf einen Wachstumsprozeß, c3(t) t geschlossen
werden.
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5.2Mikrostrukturelle Entwicklung während der Implantation

Bei der Hochdosis-Zonenimplantation herrscht ein extremes Nichtgleichgewicht, und die
Bildung von Silizidausseheidungen geschieht aus einer übersättigten Lösung in einer
Si-reichen Umgebung . Die Frage der FeSi2-Phase nach der Implantation wird in der Literatur
ädert kontrovers diskutiert . In Tabelle 5 .1 sind die experimentellen Ergebnisse aus der
Literatur zusarmxiengefaßt:

Tabelle ~.$ : Silizid~~rras~re nach der Implantation

''Temperatur Energie
[~ae~~]

Dosis
[-1017 F°¢ean $]

dominierende
Phase

Ref.

Raumtemperatur 40 0.4 FeSi2 [166]

Raumtemperatur 100 6 keine Siiizidbildung [167]

= 174 610 6 ~

	

FeSi im Zentrum des Strahles
ß-FeSia am Rand + amophes FeSi

[168]

350 150 1
3
5

7 bis 10

kein definiertes Silizid,
FeSis-Cluster

a-FeSi2
63 % a-FeSi 2 , 37 % ~-FeSi 2

FeSi

[169]

350 150 7 FeSi [170]

350
~

	

--
1{

	

-

	

.

300

.

	

.

	

.

	

.

	

.

4 bis 5 ~-FeSi2 mit FeSi im13
-iuEiE

[147]

350 450 3 bis 6
10

~'-FeSi2
P-FeSi2 mit FeSi

~

	

.
[145]

350
550

200 3
3
5

ß-FeSi2
a-FeSi2 und ß-FeSi2

~-FeSi2

[171]
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5.2. .E Phänomenologische Beschreibung

Abb. 5.12a zeigt das RES- und Channeling-Spektrum einer Probe, die mit 200 keY bei

350°C in (111)Si (Dosis : 3 .2. 1017 Fe¢cm-2) implantiert wurde . Auf Grund der Implantation

ist der Si-Kristall stark geschädigt, aber nicht amorphisiert, da die Implantation bei höheren

Temperaturen durchgeführt wurde (ionenstrahlinduziertes Ausheilen) . Der Minimum-Yield

Wert beträgt im Fe-Signal X mi 31 % und im Oberflächensilizium Xmin 68 %. Diese

xminWerte sind vergleichbar mit denen, die nach Hochdosis Co-Implantation gemessen

wurden (x.incO 22 % und x.niasi 75 %) [173]. Erhöht man die Dosis nur leicht auf

3 .5 . 1017
Fe¢cn-2, tritt eine neue Situation ein (siehe Abb . 5.12b) . Das Channeling-Signal

zeigt einen merkwürdigen Verlauf im Fe- und im Si-Silizid-Signal . An den Flanken findet

man x.;n e 31 %, aber im Zentrum des Implantationsproflles ist das Signal deutlich erhöht.

Um nun dieses Verhalten genauer zu untersuchen, wurde die Implantationsdosis Tiber einen

größeren Bereich (0 .4 bis 7 . 1017 Fe ccm 2) in versehiedenorientierten Substraten variiert,

wobei die Tmplantationstemperatur konstant bei 350°C und der Strahlstrom konstant bei

7.6±0.6 ¢tA cm.-2 gehalten wurde . Um den Einfluß der Implantationstemperatur zu

bestimmen, wurden Proben mit Dosen von 1, 2 und 3 . 10 17 Fe¢ em`2 bei Temperaturen von

275 bis 450°C implantiert (Strahlstromdichte : 7.6±0.6 ~tA cnia).

b)

Abb. 5.12a:RBS- und Channeling-Spektren ((111)Si, 3.2 .1017 Fe¢cni-2 , 350°C).

Abb. 5 .12b:RBS- und Channeling-Spektren einer Probe mir gleichen Parametern wie oben,
jedoch 3 .5 .1017 Fe¢cm-2 .

Abb. 5.13 zeigt die Fe-Konzentration im Zentrum der Verteilung (Peak-Konzentration) in

Abhängigkeit von der Dosis für (111)Si- und (100)Si-Substrate. Die Konzentration wurde

aus RBS-Spektren mit Hilfe des RUMP-Programmes [156] gewonnen, wobei angenommen

wurde, daß das gesamte Fe in Form von a-FeSi,-Ausscheidungen vorliegt . Es sind deutlich
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zwei Bereiche zu unterscheiden . Bis zu einer Dosis von 2.4 . 10 17 Fe+cm 2 nimmt die

Peak-Konzentration linear zu . Oberhalb dieser Dosis wächst die Peak-Konzentration

O (100) Si-Substrat
® f 111) Si-Substrat

	 . ..1	 l	 A	 1	 A	 I	 A	 I	 A 	.	 A	 AA .

i

	

2

	

3

	

4

Dorns [40 " Fe + cm-2 ]

4o

30

20

10

Abb. 5 .13: Fe-Konzentration im Peak des Iiaplantationsprof ales nach der Implantation bei
350°C für zwei verschiedene Substratorientierungen.

ebenfalls annähernd linear, aber mit einer um den Faktor v. 2 geringeren Steigung . Dieser

Effekt des langsamen Anstiegs der Konzentration bei höheren Dosen ist auch von der

Co-Implantation bekannt [173j . Um dieses Abknicken der Peak-Konzentration zu verstehen,

wurden Simulationen mit dem HDTRIM-Programm durchgeführt (Kap . 3.1) . Abb. 5.14 zeigt
die Implantationsprofile von Proben, die mit 2 .1 . 10 17 Fe'cna2 und 3.2 . 1017 Fe¢crr2
implantiert wurden . Die Energieskala der ;ZBS-Spektren wurden mit Hilfe des modifizierten

SQEA E-Programmes [174] gewonnen, welches ebenfalls die Dichteänder-ung auf Grand

der Silizidbiidung rni bericksichtigt. Die Simulation zeigt eine relativ gute Oberein-
stimmung r die Implantation mit niedriger Dosis (< 2.4. 1017 Fe¢ c€aa-2 ) . Die Ausläufer der

Verteilung zur Subsu.atseite his! stimmen nicht so gut mit der Simul ation überein, vermutlich
da HDTRD/l kein Channeling beriicksichtigt . Bei höheren Implantationsdosen zeigt das

simulierte Profil eine deutlich höhere Peak-Konzentration als das gemessenen Profil . Bei
3.2 . 10 17 Fe¢cm2

beträgt dieser Konzentrationsunterschied ca . 9 % . Weiter fällt auf, daß das

gemessene Profil im Zentrum breiter, als bei niedrigeren Dosen ist . Dies läßt auf eine

Umverteilung der implantierten Fe-Atome oberhalb einer Dosis von = 2 .4 . 1017 Fe¢cna 2
schließen. Diese Umverteilung geschieht so, daß die implantierten Fe-Atome zu den Flanken
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hin umgelagert werden.

0 gemessen 3
.2 .10

[7
cm

---simuliert

gemessen

	

17
2 .1-10 cm

-simuliert

Abb. 5 .14: Fe-Verteilung nach der Implantation. Vergleich von gemessenen und simulierten
(HDTRIM, reit Sputterrate =1 .3±0.1) Tiefenprofilen.

Um nun den in Abb . 5 .12a und 5.12b gezeigten eigenartigen Verlauf im Channelingsignal in

einem größeren Dosisbereich zu untersuchen, sind xinin-Werte im Peak der Fe-Verteilung

in Abhängigkeit von der implantierten Dosis in Abb. 5.15a dargestellt . Fier Implantationen in

(111)Si wird bis zu einer Dosis von # 1 . 10 1' F e¢cm 2 kein Channeling beobachtet, Rh-

höheren Dosen fällt der yam,-Wert bis = 3.2 .10Y7 Fe +cm-2 linear ab, um dann bei ca . 3 .5 .10 17
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Abb. 5.15a: x,in-Werte im Peak der Fe-Konzentration für verschiedene Implantationsdosen
und verschiedenen Stobst°, atorientierungen (Implantationstempe atur : 350°C,
Strahlstromstärke : 7.6 pA cm 2).

Abb. 5.1Sb:Schichtwiderstand nach der Implantation für verschiedene Dosen.
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Fe+cm2 wieder auf den ursprünglichen Wert von 100 % anzusteigen . Bei der Implantation in

(100)Si ist dieses Verhalten andeutungsweise auch vorhanden, nur ist es hier bei weitem

nicht so ausgeprägt . Außerdem scheint der abrupte Übergang zu einem X mih-Weit von 100 %
bei einer kleineren Dosis von 3 .10 17 Fe¢crr i2 zu erfolgen.

Eine andere Dosisabhängigkeit zeigt der Verlauf des Schichtwiderstandes in Abb . 5.15b. Fiir
Dosen kleiner als 1 .4. 10 17 Fe¢cm Z läßt sich aus technischen Gründen kein Schichtwiderstand
Rsh bestimmen. Oberhalb dieser Dosis nimmt Rsh sehr abrupt ab, da sich die

Ausscheidungen zu berühren beginnen und somit Strompfade durch die Silizidschicht
aufbauen. Mit zunehmender Dosis durchläuft der Schichtwiderstand ein Minimum und steigt

zu höheren Dosen wieder an, obwohl die Peak-Konzentration weiter zunimmt. Der Anstieg
von Rsh wird interessanterweise in (111)Si oberhalb 3,2 . 1017 Fe'gcm2 und in (100)Si
oberhalb 3 . 1017 Fe+cm 2 beobachtet. Dies scheint mit dem beobachteten Anstieg im
Minimum-Yield Wert korreliert zu sein .
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Abb. 5.16b: Schichtwiderstand zweier Dosen als Funktion der Implantationstempemtur.

Abrupte Übergänge in den Xmih-Werten und in den Schichtwiderständen wurden auch bei

Variation der Implantationstemperatur beobachtet . Abb . 5.16a zeigt den Verlauf der

xrcn1riWerte in Abhängigkeit von der Irnplantationstemperatur . In einem Temperaturintervall
von 275 bis 375°C fällt bei einer Dosis von 3 . 10 17 Fe¢cm 2 ~rn1n leicht mit der
Implantationstemperatur ab und steigt dann abrupt auf von 100 % bei 400°C an . Bei einer
Dosis von 2. 10 17 Fe¢cm2 ist dieser Übergang verwaschen. Bei geringeren Dosen wird ein
entgegengesetzter Verlauf beobachtet, xrnih nimmt oberhalb 400°C ab. Der Schichtwiderstand
zeigt bei den höheren Dosen ebenfalls bei 400°C einen deutlichen Anstieg (Abb . 5 .16b) . Die
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Peak-Konzentration ist dabei temperaturunabhängig (hier nicht gezeigt) . Dies läßt verrnuten,

daß der Anstieg im Schichtwiderstand nicht auf eine erhöhte Umverteilung der Fe-Atome bei

höheren Temperaturen hervorgerufen wird . Zusammenfassend läßt sich sagen, daß es eine

starke Korrelation zwischen dem Anstieg des Schichtwiderstandes und dem Anstieg des

Channeling-Signales gibt, deren Ursprung im Folgenden mikroskopisch untersucht werden

soll.

5.2.2 Mikroskopische Untersuchungen

Um Informationen über den chemischen und kristallographischen Zustand der Schichten,

wie auch der Ausscheidungen zu erhalten, wurden Elektronenbeugungsexperrmente,

Messung der charakteristischen Röntgenstrahlung (engl . : Energy Dispersive X-ray detection,

kurz: EDX) und Elektronenverlustspektroskopie (engl . : Electron Loss Spectroscopy, kurz:

ELS) durchgelihr't . Diese Experimente wurden in einem Raster-Transmissionselektronen-

mikroskop (eng .: Transmission Electron Microscopy, kurz: TEM) vorgenommen, welches

eine laterale Bestimmung der Fe-Verteilung mit einer Auflösung von ca . 50 A ermöglicht.

Die ELS-Spektren bis 50 eV werden durch Plasmonenverluste bei der Energie von 16 .8 eV

im ungestörten Silizium dominiert . Zusätzlich traten typische Plasmonenverluste bei 19 .8,

20.6 bzw. 21 .6 eV auf, die für a- und f3-FeSi2 bzw. FeSi charakteristisch sind . Die

Referenzenergien von a- und ß-FeSi2 wurden an zusammenhängenden Schichten gemessen,

die mit Ionenstrahlsynthese hergestellt wurden (siehe Kap . 5.3) . Diese Referenz-Proben

wurden vorher mit Elektronenbeugung und EDX auf ihre Einphasigkeit hin untersucht . Eine

Phasenunterscheidung war mit EDX möglich, wenn die untersuchte Ausscheidung größer als

die laterale Auflösung des Mikroskopes (~ 50 A) war. Im Unterschied zu ß-FeSi .2 , wo das

Verhältnis von Fe:Si stöchiomiet fisch ist, d .h . 1 :2, weist a-FeS 8 bis 21 % Fe-Leerstellen

auf [21,172] (siehe Abb. 2.1) . Im Falle der Implantation einer mittleren Dosis von 2 .8 . 10 '7

Fecm 2 bei 275°C ist die Situation am einfachsten (siehe normales TEM in Abb . 5.17a).

Elektronenbeugung, ELS und EDX zeigen eine tetragonale a-FeSi2-Schicht, die sich

während der Implantation bildet . Die isolierten Ausscheidungen auf beiden Seiten zeigen

ebenfalls ein Plasmon bei 19.8 eV, charakteristisch ftir die a-FeSi 2-Phase.

Die Abb . 5.17a (2.81017 Fe+cm2, 275°C) und 5.17b (4. 10 '7 Fe+cm2, 350°C) sehen auf den

ersten Blick ähnlich aus, jedoch zeigen Eleltronenbeugungsexperimente im Falle der

höheren Dosis a- und 13-FeSi2-Ausscheidungen . ELS erlaubt eine räumlich aufgelöste

Unterscheidung der beiden Phasen . Abb. 5.18 zeigt eine Dunkelfeldaufnahme der mit der

hohen Dosis implantierten Probe (4 .1017 Fe+cm2, 350°C) zusammen mit den entsprechenden

ELS-Spektren in verschiedenen Tiefen . Die Oberflächenschicht zeigt das ß-FeSi 2-Plasmon
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bei 20.5 eV, aber EDX deutet auf eine Fe-Konzentration von ca. 38 % hin. Auf Grund des

a)

	

b)

Abb. 5 .17: (110) Querschnitts-Hellfeld äEivitufnahmcn nach der Implantation mit 200 keV
Fe-Ionen.

a) Dosis : 2.8•1017 Fe¢cnä-z , Implantationstemperatur : 275T;
b) Dosis : 4.0-1017 Fe*crn2, Irraplalatationsternperatur: 350°C.

polykristallinen Charakters zeigt diese Schicht zusätzlichen Kontrast . In größerer Tiefe
findet sich dann eine einkristalline ca . 800 A dicke Schicht mit einem Ee:Si-Verhältnis von
33:57 % . und dem ß-EeSi2-Plasmon (Kurve b in Abb . 5.18) . An diese Schicht grenzt eine
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Abb. 5.18: (110) Dua°kelfeldaufaahme nach der Implantation (4•10 17 Fe-'cm-2 in (111)Si).
Die charakseristischen Flasnaonenverluste in verschiedenen Tiefen sind rechts zu
sehen; a: 200 .4 dicke Fe-reiche polykristalline Schicht, b: 800 ~ dicke einkristal-
line ß-FeSiZ-Schicht, c : 200 A dicke a-FeSäZ-Schicht, d und e: a-FeSi,-Aus-
scheidungen .
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200 A dicke Schicht verschieden orientierte a-PeSi2-Ködern an, was aus der

Plasmonenenergie von 19 .8 eV und einem Pe:Si-Verhältnis von 28:72 % geschlossen

werden konnte . Erstaunlicherweise ist die Grenzfläche zwischen der a- und der

ß-EeSi2-Schicht scharf. Mit zunehmender Tiefe' finden wir a-FeSi2-Ausscheidungen mit

einer Durchmesser von ca. 100 A. Dabei rammt der Abstand zwischen den

Ausscheidungen, sowie die Konzentration der in der Si-Matrix gelösten Fe-Atome, mit

zunehmender Tiefe ab . Das zugehörige Plasmon im Si zeigt eine Verschiebung zu 17.1 eV,

charakteristisch Biz gestörtes Si.

Die Abb. 5 .19a (i,0. 1017 Pe''cm 2, 350°C) und Abb . 5.19b (2.8 .10 17 Ee'crr 2, 45 3°C) zeigen

beide eine asymmetrische Tiefen-Verteilung der Ausscheidungen. Das
/.
Ele ronenbeeug

gs--
m11sLeF1 der 1 .0 . 1017 Fe ` Probe weist auf nicht orientierte Ausscheidungenägen hin. Die

ELS-Spektren zeigen breite Signale bei 17 .2, 19.7 und 20 .3 eV . Die Plasmonenverluste von

19.7 und 20 .3 eV liegen nahe bei denen für metallisches bzw . halbleitendes FeSi2 . Der

17.2 eV Verlust kann gestörtem Si zugeordnet werden . Auf Grund der Überlagenmg der

Silizid- und der Si-Signale (Probendicke > Ausscheidungsgröße) ist eine genaue Zuordnung

nicht möglich.

a)

	

b)

Abb. 5.19: (110) Querschnitts-Hellfeld TEIvI-Auf;ah►nen nach der Implantation.

n l SBnc.in- 1 ll .lli17 &'e~nsaa"2 Tssenal~mso-irssnasn~osssrnas•nAVSa•- ~2i1~1~' •
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b) Dosis: 2 .8 .1017 Fe''cm 2 , Implantationstemperatur: 450°C.

Elektronenbeugung und ELS weisen in der Hochdosisprobe (2 .8 . 1017 Fe+crn 2 , 450°C)

vorwiegend a-FeSi2 nach. Nur imMaximum der Verteilung wurde 0-FeSi2 gefunden . FeSi

bildet sich erst bei viel höheren Dosen. Die Ergebnisse der mikroskopischen Untersuchungen
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sind in Tabelle 5.2 zusammengefaßt.

Tabelle 5.2 : Ergebnisse der ELS- und Elektronenbeugungsuntersuchungen

Dosis

	

3mplantations-	Ergebnisse
[F'e'crn'2]

	

temperatur

I°C]

2.S•10 17 Fegcrri-2

	

275

	

l0 nur a-FeSi2

FeSi an der Oberfläche,
angrenzende Schicht aus a- und 3-FeSi 2-Körnern,
a-FeSi2-Auscheidungen in größeren Tiefen

2 . 8 . 10Fe+cnf 450 a-FeSi2 mit etwas f3-FeSi2 im Zentrum

1 .0 . 10 Fe¢cm- 350 keine Identifizierung m6glich

4.0 . 10 1' Fecal-2 350 13-FeSi2 im Zentrum
a-FeSi2 an den Flanken

7 .0 . 10 Fe¢cni 350

79



Experimentelle Ergebnisse

Sm3 Schichtbildun v~ ve~° be e n FeSi.2

Mit den implantierten Proben wurden verschiedene Temperstudien durchgeführt, um planare

0-FeSi2-Schichten herzustellen. Die RBS-Spektren in Abb . 5 .20a zeigen eine Probe, die mit

200 keV bei 350°C (Dosis : 2 . 10 '7 Fe 'cm2) implantiert und anschließend bei 750°C flir 1

bzw . 5 h getempert wurde . Mach der Temperung für eine Stunde (gepunktete Linie) ist eine

a)

Abb. 5 .20a :RBS-Spektren (2 .1017 Fe¢cmi2 , 200 keV, 350°C) vor und nach einer Temperung

bei 750°C.

Abb. .5 .20b: RBS-Spektren (Dosis hier : 2 .8.1017 Fe¢cm 2 , 200 keV, 350°C) nach der
Temperung bei 750°C.
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deutliche Umverteilung und Koaleszenz der Ausscheidungen irn Zentrum der Verteilung

relativ zum implantierten Profil, zu beobachten . Abb. 5.21 zeigt eine Querschnitts TEM-

Aufnahme dieser Probe . Deutlich ist eine zusammenhängende, wenn auch sehr rauhe Schicht

zu erkennen. In der Nähe der Schicht ist eine Verarmung an Ausscheidungen zu beobachten,

wohingegen zu beiden Seiten eine große Anzahl von Ausscheidungen erkennbar ist.

Abb. 5 .21 : Querschnitts-TEM-Aufnahme einer Probe, die mit 2 .0.1017 Fe ''cm-2 bei 350'C
irrapicrraiert und bei 750°C 1 h getempert wurde.

Rontgenbeugungs- und Widerstandsmessungen deuten auf einen hohen ß-PeSi,-Anteil hin.

Um nun eine Planarisierung der Schicht und eine Auflösung der Restauscheidungen zu
erreichen, wurden bei 750°C L.angzeit-Temperungen vorge- nommen . Bereits nach 5 h reut

die Schicht aber im Zentrum der Verteilung auf und läuft auseinander (durchgezogene Linie

in Abb. 5 .20a) . Dieses Aufreißen der 34FeSi .2-Schicht wird nach längerer emperung bei

600°C bis 900°C immer beobachtet . Abb. 5.20b zeigt die RBS-Spektren einer Probe, die mit

2.8 . 1017 Pe ¢cnf2 implantiert und bei 750°C fair 2 h und 20 h getempert wurde . Nach 750°C

deuten die RBS-Spektren auf die Bildung einer zusammen- hängenden [3-PeSia-Schicht mit

scharfen Grenzflächen m Zentrum hin . Die Ausscheidungen an den Flanken der Verteilung

sind aber nach dieser Temperaturbehandlung immer noch vorhanden . Diese lösen sich auch

nach längeren Zeiten (20 h) nicht auf. Längeres Tempern bewirkt somit nur ein Aufreißen
der schon gebildeten, zusammenhängenden Schicht und keine Auflösung der

Ausscheidungen an den Flanken der impl tations- ver t.eilung . Aus diesen: Grund wurde ein

zweisger Tenerprozeß entwickelt, mit dem sich die obigen Probleme umgehen lassen.
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In einem ersten Temperschritt in einem Schnellheizofen bei hohen Temperaturen 1150°C)

wird eine zusammenhängende a-FeSi2-Schicht hergestellt, die keine Ausscheidungen an

beiden Seiten zeigt . In einer anschließenden längeren Temperung unterhalb der

Phasenumwandlungstemperatur wird diese ca-FeSi .2 -Schicht in eine planare 13-FeSi 2-Schicht0

umgewandelt . Dieser Prozeß wird im folgenden im Detail diskutiert.

5.3J Herstellung vergrabener ot-FeSifSchichten

Es wurden verschiedene Temperprozesse bei Temperaturen zwischen 1000 und 1200°C far

wenige Sekunden bis zu einigen Minuten durchgeführt, um zusammenhangende, vergrabene

w-FeSiz Schichten mit guter - Kristallqualität zu erhalten. Die Kristallqualität des

Oberflächensilizium und der Silizidschicht wurde mit zunehmender Temperatur immer

besser. Oberhalb 1175°C wurden die Schichten aber instabil und die Fe-Verteilung lief

auseinander. Das gleiche Verhalten trat auch bei längeren Temperzeiten auf . Als optimal

stellte sich eine 10 s Temperung bei 1150°C heraus . Dabei ist noch zu bemerken, daß die

Homogenität der a-FeSi2-Schichten noch gesteigert werden konnte, wenn mit einer relativ

langsamen Temperaturrampe von 120 s auf 1150°C hochgeheizt und ebenfalls mit einer

vergleichbaren Rate abgekühlt wurde . Diese definierten Auf- und Abkki .traten sind nur in

einem Quarzlampenofen möglich . Alle im Folgenden aufgeführten Temperungen bei 1150°C

wurden mit dem oben beschriebenen Temperprozeß durchgehrt.

co
	o ; 0 .8

Abb. 5.22: RBS- und Channeling (Kreise) Spektrum nach RTA-Temperung (implantiert mit
2 .8 .1017 Fe¢cnf-2 ) . Die RUMP-Simulation (durchgezogene Linie) liefert eine Fe-
Leerstellenkonzentration von 17±2 % .
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Abb. 5.22 zeigt das S-Speer einer Probe, die mit 200 keV Fe-Torten (Dosis : 2.8 . 1017

Fe¢crri-2 , 350°C) in (111)Si implantiert und anschließend im RTA bei 1150°C, 10 s getempert

wurde. Der Verlauf des RBS-Spektmms deutet auf eine zusammenhängende Schicht mit

scharfen Grenzflächen hin . Dies wird durch elektronenmikroskopische Untersuchungen

bestätigt, wie in Abb . 5.23 dargestellt (her war die Implantatiensdosis 3 . 10 f7 Fe' cm 2) . Diese

Aufnahme zeigt eine zusammenhängende ee-FeSi2-Schiicht (Dicke 1400 A) mit sehr

scharfen Greniflächen. Weiterhin sind keine Ausscheidungen, weder im

Abb. 5.23: TEMAufnahme einer vergrabenen te-FeSia-Sch#cht (3•I017 Fe¢ crra-2).

Oberflächensilizium, noch im Si-Substrat erkennbar. Die sehr rauhe Oberfläche der

Si-Deckschicht stammt von einer Oberätzung der Si02Schutzschicht, die vor dem
Temperprozeß auf der Probe abgeschieden urde, um deren Oxidation und die Bildung von

Löchern durch thermisches Ätzen zu verhindern . Elektronen.. und Röntgenbeugungs=

experimerlte bestätigen die a-FeSi2-Phasc . Wie in Abb. 5.22 durch den Pfeil mit der

Markierung "FeSi2 " angedeutet ist, erreicht die Fe-Riickstreurate nicht den sttichiorrletrischen

Wert •Fe:Si von 1 :2. Die RUMP-Simulation (durchgezogene Linie) liefert eine von Feos3Si2

Zusammensetzung . Dies entspricht 17±2 % Fe-Leerstellen . Die Bildung von Leerstellen ist

nicht verwunderlich, da cx-FeSi2 laut Phasendiagramm in einem Kompositionsintervall mit

8 bis 21 % Fe-Leerstellen existiert [21,172 . Das Channeling-Spektrum der ce-FeSif-Schicht

(Kreise in Abb. 5.22) liefert ein

	

63 % im Sili7id-Signal und eine Kristallqualität des

Obeifiächensilieiums von

	

11.5 % . Dieses relativ schlechte Channeling im Silizld
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deutet darauf hin, daß a-FeSi2 einkristallin, sondern nur texturiert vorliegt . Dies wird auch

durch optische Mikroskopie- Untersuchungen bestätigt, bei der verschiedene Körner mit

Größen von 20 bis 50 µm sichtbar sind (hier nicht gezeigt).

Der zweistufige T emperprozeß läßt sich auch auf Implantationen in (100)Si-Substrate

anwenden, auch wenn sich die Herstellung von vergrabenen Silizidschichten mit dieser

Orientierung als schwieriger herausstellte . Abb. 5 .24 zeigt die RBS- und die

Channeling-Spektren einer mit 2 .8 . 1017 Fe+cn 2 bei 350°C implantierten Probe, die bei

1150°C getempert wurde. Eine RUMP-Simulation (hier nicht gezeigt) liefert die gleiche

Zusammensetzung von Feo.s3Si2 (-a, 17 % Fe-Leerstellen) wie bei vergrabenen

a-FeSi2-Schichten in (111)Si . Auffallend in Abb . 5.24 ist, daß das Channeling-Signal im

Abb. 5.24 : RBS- und Ch.aaaaaeling-Speht-um nach. RTA-Temperung (implantiert mit 2 .8•10 17
Fe¢crra -2 , 350°C, in (100 )Si).

Fe-Peak deutlich höher als das normale RBS-Rückstreusignal ist ( ~ - 107 %) . Die

überhöhte Rückstreurate im Fe-Signal wird bei allen € emperungen oberhalb der

Phasenurnwandlungstemperatur beobachtet . Die Ursache hängt wahrscheinlich mit der

epitaktischen Orientierung der a-FeSi2-Schicht zur (100)Si-Matrix zusammen . Auf Grund

des Channelings in der Si-Deckschicht, ist die Flußdichte der He-Ionen in der Kanalmitte

erhöht. Wenn nun a-FeSi2 zum (100)Si-Kanal so orientiert ist, daß sich die Fe-Atome

vorzugsweise auf Zwischengitterplätzen befinden, kann die normierte Riickstreurate größer

sein als in einer zufälligen Richtung . Dieser Effekt ist unter dem Namen "Flux Peaking"

bekannt [67,85,175] . Auch das Channeling im Oberflächensilizium zeigt nur ein xrnin
ta: 30 %. Abb. 5.25 zeigt eine TEM-Aufnahme der vergrabenen a-FeSi 2-Schicht in (100)Si.

Die Schicht ist zusammenhängend mit scharfen Grenzflächen, wenn auch ihre Grenzfläche
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etwas rauher als bei vergrabenen a-FeSi 2-Schichten in (111)Si-Substraten ist (vergleiche

Abb. 5.23) . Eine Verbesserung sollte durch eine Optimierung der Herstellungsparameter

möglich sein.

Abb. 5.25: ?EM-QcserschrairtsaufttahrPae einer vergrabenen a-FeSi2Schicht in (100)Si.

Um die Bildung der a-FeSSi 2-Schicht mit einer höheren Konzentrationsempfindlichkeit zu

untersuchen, wurden SIMS-Messungen (eng . : Seconda y Ion Mass Spectroscopy)

durchgeführt 2 .8 . 1017 Ee+cm 2 , 350°C, (111)Si) (Abb . 5 .26) . Die SIMS-Untersuchungen (in
einer C

	

OA IMS 4F) werden mit ® 2+ Erim5rionen und einer hohen Massenauflösung
von m-/

	

3004 durchge rt,

	

eine Oberlagerung der Signale von 28Si2t Ionen mit
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Abb. 5.26: SIMS-Tiefenprofile nach Implantation von 2 .8-10 d7 Fe¢cnz -Z (durchgezogene
Linie) und nach RTA-Temperung (gestrichelte Linie).
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56Fe¢-Ionen zu verhindern. Bei den Tiefenprofilen in Abb . 5 .26 werden keine Effekte auf

Grund unterschiedlicher Sputterkoeffizienten in verschiedenen Materialien berücksichtigt

(Matrix-Effekte) . Das implantierte Profil zeigt eine breite, nahezu homogene Verteilung im

Zentrum mit zwei Seitenpeaks . Die Fe-Konzentration fällt zur Substratseite hin langsam ab.

Nach der RTA-Temperung bei 1150°C zieht sich die Fe-Verteilung deutlich zusammen und

bildet eine zusammenhängende, vergrabene a-FeSi2-Schicht. Auf der Substratseite fällt die

Fe-Konzentration unter die Nachweisgrenze des SIMS-Analysengerätes ( a, 1 . 10'' Fe cm 3 ).

Wieder werden zwei kleine "Hille" im SIMS-Proffi beobachtet . Diese Füße stammen

wahrscheinlich von noch vereinzelten, nichtaufgelösten a-FeSi 2-Ausscheidungen in der

Si-Matrix und/oder Schichtdickeninhornogenitäten der a-FeSi2- und/oder der Si-Deck-

schicht.

Die Abhängigkeit der Fe-Konzentration im Peak bei 350°C Implantationen wurde schon in

Abb. 5.13 dargestellt . Nach der Temperung bei 1150°C für 10 s zeigt die Fe-Konzentration,

verglichen mit dem Verhalten bei Hochdosis Co-Implantationen [173], eine ungewöhnliche

Dosisabhängigkeit in beiden Substratorientierungen (siehe Abb . 5.27). Bis zu einer Dosis

von 1 .2. 1017 Fe crn 2 zieht sich die Verteilung zusammen und die Fe-Konzentration steigt

erwartungsgemäß annähernd linear . Oberhalb dieser Dosis verbreitert sich die Fe-Verteilung

o (100)9i--Substrat
A (111)Oi-$aabstrat

®66®®A0

®°'1A ®
® og,
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Abb. .5 .27: Fe-Konzentration nach der RTA-Ternperung bei 1150°C r 10 s.

und die Peak-Konzentration dä11t mit zunebmeder Dosis sogar ab. Oberhalb 2 .0 . 1017

Fe} cm2 steigt die Konzentration stark an und bleibt dann konstant bei ca . 28 % ; es bildet

sich eine zusammenhängende a-FeSi 2-Schicht . Implantationen in (100)Si zeigen ein

ähnliches Verhalten, mit dem Unterschied, daB sich ab einer Dosis von (2.7±0.2)• 10 17

Fe¢ cm-2 eine zusammenhängende, vergrabene a-FeSi.,-Schicht bildet . Die Fe-Konzentration
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von ca. 28 % deutet auf = 17 % Fe-Leerstellen hin . Abb. 5. 28 zeigt die Mikrostruktur von
Proben, die mit 1 .2 . 1017 Fe¢ cm- 2 und 2.0 .10 17 Fe+ crn-2 in (111)Si implantiert und
anschließend im RTA bei 1150°C getempert wurden . Bei niedrigerer Implantationsdosis
(linke Aufnahme) sieht man ein Zusammenziehen der Fe-Verteilung und die Bildung von

relativ großen Ausscheidungen, welche vorzugsweise Grenzflächen parallel zur Oberfläche
bilden. lm Falle höherer Dosis (2 .10 17 Fe¢ cm2) findet man eine völlig andere Mikrostruktur.

a)

	

b)

Abb . .5.25: TEM-Aufnahmen von Proben, die in (111)Si implantiert und getempert wurden:
1.2•1017Fe+cm

"2
(linke Aufrahme) und 240 e7 F'e +crri2 .

Abb. 5.28b zeigt eine große Anzahl von relativ kleinen Ausscheidungen, die Tiber eine große
Tiefe (=r. 4000 A) verteilt sind . Der Grand dieser ungewöhnlichen Dosisabhängigkeit ist aber
wahrscheinlich mit der Größen- und Tiefenverteilung der FeSi 2-Ausscheidungen nach der
Implantation korreliert. Um diese Fragestellung genauer zu untersuchen, wurden bei
unterschiedlichen Temperaturen implantiert.

Abb. 5 .29a zeigt den Schichtwiderstand r Dosen von 2 und 3 .10 17 Fe¢ crn 2 nach der
	 Fur 3 .1017 Fe¢ cm-2 ergibt sich :~.e.ch keine meßbare Abhängigkeit des

Schichtwiderstandes von der Implantationstemperatur. In allen Fällen bildet sich eine planare
a-FeS2 chlc_ht wie aus der tem ratunmao-bh ängigen Peak-Konzentration in Abb. 5.29b

ersichtlich ist. Anders verhält sich die Probe mit niedrigerer Dosis (2' 10 17 Fe¢ cni-2) . Hier
steigt die Peak-Konzentration mit abnehmender Implantationstemperatur an (Abb . 5.29b),

was sich auch in einem geringeren Schichtwiderstand widerspiegelt (Abb. 5.29a) . Für noch
geringere Dosen (1 . 1017 Fe'' cm-2 ) ist die Peak-Konzentration wieder umabhängig von der
Implantationstemperatur, wie man es auch von der Dosisabhängigkeit in Abb . 5.27 erwartet.
Leider konnte aus Zeitgrinden im Rahmen dieser Arbeit keine detaillierte Untersuchung der

Dosisabhängigkeit in dem Temperaturbereich von 275 bis 300°C durchgeh werden.
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Interessant ist dieser Temperaturbereich, da man vermuten kann, daß es bei geringeren

Irnplantationstemperaturen schon mit einer geringeren Dosis möglich sein müßte,

zusammenhängende, vergrabene cr-FeSi 2-Schichten herzustellen.

50

	

300
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400

	

450

	

500

Temperatur (°C]

Abb. 5.29: Schichtwiderstand (a) und Fe-Konzentration (b) in Abhdngigkeit der Irrapian-
tationsternperatur.

5.3.2 Herstellung vergrabener 0-FeSi2-Sc fichten

Nach dem ersten RTA-Schritt wurde durch eine längere Temperung im Rohrofen versucht,

die a-FeSi2-Schicht in eine zusammenhängende, vergrabene 3-FeSi2-Schicht urr wanden.

Aus diesem Grunde wurden Temperstudien bei Temperaturen von 700 bis 900°C Mr

mehrere Stunden durchgeführt . Die besten Ergebnisse wurden dabei in einem relativ

schmalen Temperaturfenster von (800±25)°C erzielt . Abb. 5 .30a zeigt die RBS-Spekten

einer Probe (2 .8 . 10 17 Fei' cm-2 bei 350°C implantiert) nach der RTA-Temperung bei 1150°C

'lCdi 10 s und ziisätazsi~cIlei'a

	

800°C fbdar 17 h. Dis. ~RBS~-Spd .,~~ ~RBS-Spektren zei gen deutlichTemperung bei ö00~..

ein homogenes Zusammenziehen der c-FeSi2-Schicht und eine Zunahme der Riickstreurate

im Fe-Signal zu einem Wert, der stöchiometrischem 5-FeSi2 entspricht (durch Pfeil

markiert) . Das RBS-Spekrum der 13-FeSi2-Schicht ist noch einmal in Abb. 5 .30b dargestellt.

Eine RUMP-Simulation des RBS-Spektrums (durchgezogene Linie) beweist die Bildung von

FelSi2 mit einer Dicke von ca . 1000 A. Das dazugehörige Channeling-Spektrum zeigt eine

relativ gate .Kristallqualität des Oberflächensiliziums (x,II;n 12 %) und ein )(min 54 % für
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die 3-FeSi2-Schicht. Details der Mikrostruktur sind in der TEM-Aufnahme in Abb. 5.31 zu

Abb . 5.30a: S-Spektren einer vergrabenen st-FeSi2-Schicht vor (durchgezogene Linie) und
nach einer Temperung bei 800'Cfr 17 h.

Abb . 5.30b: S- und Channeling-Spektrum einer vergrabenen 13-FeSi2-Schicht nach dem
zweistufigen Terraperprozeß . Die Simulation (durchgezogene Linie) zeigt deut-
lich die Existenz einer stcchiometrischen Fe,Si2-Schicht.

sehen. Die P-F'eSi2 -Schicht ist ca, 1000 A dick mit scharfen Grenzflächen zum Si-Subsqat

und zur Si-Deckschicht . Weitere mikroskopische Ergebnisse werden gesondert in Kap . 5 .4
dic':utiert.

Abb. 5.31 : TEM-Aufiu:lhrne einer vergrabenen I3-FeSia Schicht nach zweistufigen ?'ernper-
prozeß (siehe dazu auch Abb . 5.30a).
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Auch nach dem zweiten Temperschritt findet man eine starke Dosisabhängigkeit ftir die

Bildung von vergrabenen 13-FeSi 2-Schichten. Abb. 5.32a zeigt noch einmal die Fe-Konzen-

tration vor und nach dem RTA-Schritt in (111)Si . Zusätzlich ist die Fe-Konzentration nach

Temperung bei 800°C fill 18 h (Dreiecke) eingetragen. Fiir die Bildung einer

a) b)
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Abb. 5.32 : Dosisabhäragigkeit der Fe-Konzentration vor und nach verschiedenen Temper-
ungen (IrraplcintrationsterrmperataEr : 350°C, Strahlstrornstärke : 7.6 p4).

zusammenhängenden !-FeSi2-Schicht nach dem zweistufigen Temperprozeß scheint es eine

kritische Dosis von ca. 2 .7 . 1017 Fe¢ cm-2 zu geben, oberhalb der die Fe-Konzentration den

stöchiometrischen Wert für Fe 1 Si2 von 33.3 % erreicht. Inn Dosisintervall von 2 .4 bis

2.7 .1017 Fe+ c i-2 findet zwar eine Phasenumwandlung zu P-FeSi2 statt, es bildet sich aber

keine zusammenhängende (3-FeSi2-Schicht, sondern es entstehen Löcher ("Pinholes " ) . Ein

ähnliches Verhalten wird auch bei Implantation in (100)Si beobachtet (Abb . 5.32b) . Auch

hier ist eine gewisse Mindestdosis von ca . 3.2 . 1017 Fe+ c.-ui2 notwendig, damit sich

löcherf eie P-FeSi2-Sch chten bilden. Dabei erhält man P1ne relativ rauhe P-FeSi2-Schicht,

die unter einer nur noch sehr dünnen (= 300 A) Si-Deckschicht vergraben ist (hier nicht

gezeigt) . Die 13-FeSi,-Schichten in (100)Si zeigen kein Channeling.

Im Folgenden wird die Phaserniickurnwandlung näher untersucht . Wie aus RBS-Messungen

geschlosssen werden, kann, findet die Umwandlung von ct- zu 13-FeSi 2 nicht homogen Tiber

die gesamte Schicht statt . Zunächst bildet sich !3-FeSi2 in den Ecken der Probe . Dieses

wächst dann mit zunehmender Tempelzeit weiter, wie . schematisch in Abb. 5.33 dargestellt.

Nach der Temperung bei 800°C für 17 bis 20 h ist das gesamte cx-FeSi2 einer Probe der

Größe von 5x5 mm2 vollstdndig in P-FeSi2 umgewandelt . Aus diesem Wachstumsverhalten

läßt sich schließen, daß fier die Umwandlung Nlnkleationskeime sehr wichtig sind . Da die
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Proben aber bei 1150°C getempert wurden, heilen viele Defekte aus, die als mögliche

3h 7h 10h

Abb. 5.33: Phasenumwandlung von a- zu [3-FeSi2 mitfortschreitender Temperzeit.

Nnkteationskeime wirken könnten . Dieses Verhalten wurde an Proben entdeckt, die nach der

Implantation mittels einer 4-Punkt-Methode nach Van der Pauw [120] auf ihren
Schichtwiderstand hin untersucht wurden. Nur die auf diese Weise untersuchten Proben
zeigten bei der anschließenden Temperung (800°C far 17 - 20 h) eine Umwandlung von
a-FeSi2 nach 0-FeSi2. Identisch hergestellte Proben, die nicht auf ihren Schichtwiderstand
hin untersucht wurden, zeigten diese Phasenumwandlung nicht . Diese, zunächst sehr

erstaunliche Tatsache hat ihre Ursache in der Art der Kontaktierung der Proben für die
4-Punkt Messung. Da die Proben bei der Temperung mit einer Si®2-Schutzschicht abgedeckt
sind, erfolgt die Widerstandsmessung durch die Siv2-Schicht und die Si Deckschicht. Dabei
wird mit Hilfe von kurzen Spannungspulsen an den Meßspitzen die isolierende SiO2-Schicht
zerstört . Mit dieser Methode lassen sich auf einfache Weise ohmsche Kontakte zur
Silizidschicht herstellen . Durch diese kurzen Spannungspuls und/oder den mechanischen
Druck der Meßsritzen auf die a-FeS+2-U .rSchicht entstehen `r'v'aa=st:_heilS.:.lSCh Defekte,

	

alsdie
Nukleationskeime dienen und zu dem in Abb . 5.33 gezeigten Wachstumsprozeß führen . Die
langsame Phasenumwandlun g zei gt daß die metastahi e w-FeS ; -Sclhaicht sehr .P~66sta.yk sa ---a-s -^

	

a7

	

Viä iil i.

Um eine homogene Umwandlung über die gesamte Schicht zu erreichen wurde versucht,

eine möglichst homogene Veteilung von Nukleationskeimen zu erreichen . Dazu wurden
Fe-Ionen in a-FeSi2-Schichten bei Raumtemperatur und bei -100°C implantiert . Die
TRIM-Simulationen [68] in Abb . 5 .34 zeigen die Tiefenprofile der deponierten Energie in
Abhängigkeit von der Implantationsenergie . Eine Irnplantationsenergie von 300 keV erwies

sich als notwendig, um eine homogene Verteilung der Schädigung in der gesamten
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Tiefe [nml

Abb.5.34: Schädigungsprofile (erzeugte Leerstellen pro Weg) bei Fe-Implantation in
vergrabene a-FeSi2-Schichten.

Erste Implantationen erden mit Dosen deutlich unterhalb der A norphisierungsschwelle

von Si durchgeführt . Abb . 5.35a zeigt RBS- und Channeling-Spektren einer vergrabenen

a-FeSi2-Schicht, die mit 1 .1014 Fe'cm 2 bei Raumtemperatur implantiert wurde . Die

Minimum-Yield-Werte von XmL_ = 15 % im Oberflächensilizium und x k 74 % im

Silizid-Signal zeigen, daß diese Dosis nur eine relativ kleine Schädigung bewirkt (vergleiche

Abb. 5 .22b) . Abb. 5.35b zeigt die RBS-Spektren vor und nach einer anschließenden

Temperung bei 800°C für 5 h. Danach zieht sich die Schicht zusammen und die

Rdekstreurate im Fe-Signal steigt an . Dies ist ein klarer Hinweis für die homogene

Umwandlung von a-FeSi2 in P-FeSi2. Beirr. Vergleich der S-Spe .en fällt auf, dai3 sich

die Lage der Grenzfläche Silizid-Oberflächensilizium kaum verändert hat . Der Hauptanteil

der umgelagerten . Fe-Atome scheint von der Substratseite der Schicht zu stammen. Weiter

a-FeSi2-Schicht zu erreichen, ohne das Oberflächensilizium zu stark zu schädigen.

8 E

6-

a-Fe$i 2 Si

200 keV

•••-• - •• 240 keV

- 300 keV
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fällt auf, daß das Oberflächensilizium ein xm;,,

	

19 % aufweist, in der ß-FeSi2-Schicht

a)

b)

Abb. 5.35a:RßS- und Channeling-Spektrum einer vergrabenen a .FeSi2-Schicht nach einer
zusätzlichen Implantation mit 300 keV Fe-Ionen bei Raumtemperatur (Dosis:
1 .1014 Fe¢cm"2 ).

Abb. 5.35b :RBS-Spektren derselben Probe wie in Abb. 5.35a, vor (durchgezogene Linie) und
nach (gepunktete Linie) einer T'emperung bei 800°C für 5 h . Das Channeling-
Spektrum (Kreise) gehört zu der getemperten Probe .
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jedoch kein Channeling (Kreise in Abb . 5 .35b) zu erkennen ist . TEAM-Untersuchungen

(Abb. 5.36) zeigen eine planare, vergrabene a-FeSi 2-Schicht mit abrupten Grenzflächen,

wobei aber insbesondere die Grenzfläche zum Substrat deutliche Stufen und Facetten zeigt.

An dieser Grenzfläche findet man sogar einige kleine Hohlräume (Leerstellenkonglomerate).

Auf Grund der zweiten Implantation sind noch viele Defekte Oberflächensilizium und im

Substrat zu erkennen, die bei einer Temperung bei 800°C nicht ausheilen . Um diese Defekte

auszuheilen, wären viel höhere Temperaturen erforderlich.

Abb. 5 .36: TEM-Aufnahme der in Abb. 5.35b dargestellten Probe (nach Implantation von
1 •101' Fecri2 und 800°C-1'ersaperurag).

Eine zweite Methode, eine homogene Umwandlung zu erzielen, ist die selektive

Amorphisierung der gesamten a-FeSi 2-Schicht und eine anschließende kurze Temperung

unterhalb der Phasenumwandiungstem ratur. Erste Ergebnisse zeigen, daß eine Dosis von
ä 3.5 . 1014 Fe'"c '2 bei Raumtemperatur und 2 . 1014 Fecm"2 bei -100°C ausreichen, um die

a-FeSi2-Schicht teilweise zu amorphisieren. Abb. 5 .37a zeigt die S- und

Channeling-Spektren nach der Implantation von 2 . 10 14 Fe+ crr~2 bei -100°C, wobei die

Implantation in (l1l)-R chtung (Channeling-Richtung) erfolgte, ur das aber? ächensili iyisgo

nicht vollständig zu amorphisieren. Das Channeling-Spektrum deutet auf eine nahezu

vollständige Amorphisierung des ganzen Oberflächenbereiches hin . Elektronenbeugungs-

experimente zeigen aber neben amorphen Bereichen noch eine geordnete Struktur

(Beugungsreflexe) . Eine Temperung bei 800°C für 30 s im RTA genügt, um eine

Phasenumwandlung zu initiieren (Abb.5.37b) . Wie man aus dem Fe-Signal nach dem

RTA-Schritt bei 800°C sieht, erreicht die Riickstreurate nicht ganz den Wert einer

stöchiometrischen 3-FeSi -Schicht (durch den Pfeil markiert) . Dies deutet auf L gcherbiidung
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oder auf eine nicht vollständig umgewandelte Schicht hin . AuBerdem wird wiederum kein

800
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Abb . 5.37a: RAS- und Channeling-Spektren einer vergrabenen a-FeSi2-Schicht nach der Im-
plantation von 2 .1014 Fe+cm 2 bei -100°C.

Abb. 5.37b: RBS- und Channeling-Spektren der vergrabene a-FeSi2-Schicht vor (durch-
gezogene Linie) und nach (gepunktete Linie) der Temperung bei 800°C für
30 s . Das Channeling-Spektrum gehört zur getemperten Probe.

Channeling im 3-FeSi2 beobachtet, und das Oberflächensilizium ist stark geschädigt

( ,;,,

	

19 %). Die entsprechende TEM-Aufnahme (Abb . 5.38) zeigt eine relativ rauhe
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ß-FeSi2-Schicht, wobei besonders helle Bereiche in der Schicht markant auffallen . Bei

diesen Bereichen handelt es sich um Hohlräume in der 5-FeSi 2-Schicht. Diese Hohlräume

sind für die reduzierte Riickstreurate in Fe-Signal verantwortlich . Aus der Differenz der

Riickstreuraten von zusammenhängenden P-FeSi 2 und der in Abb. 5.37b gemessenen Rate

iäßt sich ein Flächenanteil der löcher von ca. 2 % abschätzen.

Abb. 5 .38 : TEMAufiwhme der Probe von Abb . 5 .37b.
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..FeSi2	 in(111)Si

Wie schon in Kap .2 .3 .1.1 diskutiert, sind 2 verschiedene Epitaxiebedingungen fr 13-FeSi2
auf (111)Si gefunden worden: (101) -FeSiz oder (110) f3-FeS i2 parallel zu (111)Si. Diese
epitaktischen Beziehungen wurden . auch von Oostra et al. [145] nach 400 keV

Implantationen und einer 1-stiindigen Temperung bei 900°C beobachtet. Im Folgenden
werden die epitaktischen Beziehungen von 13-FeSi2-Schichten diskutiert, die durch eine
zweistufige Temperung hergestellt wurden (Kap . 5 .3) . Die HRTEM Aufnahmen wurden alle
mit 400 keY im Scherzer Fokus (Auflösung 1 .75 A) aufgenommen [176].

Abb. 5.39 zeigt eine typische Querschnittsaufnahme bei einer niedrigen Vergrößerung. r
einen großen Grenzflächenbereich wird ein scharfer Übergang zwischen Si und i-FeSi2
beobachtet . Obwohl die Schicht eine homogene Dicke von ungefähr 1100 A zeigt (Dosis:
3 .1017 Fe¢cni2 ), setzt sich die Schicht aus verschieden orientierten Körnern zusammen, die
in Abb. 5.39 durch 1 bis 5 markiert sind . Die Dimension dieser Körner reicht von einigen

Abb. 5.39: Querschnitts-TEM Bild. Die [100]Si-Zonenachse liegt parallel zum Elektronen-
strahl . Die verschiedenen Körner sind von bis 5 durchnumeriert (nach
Gerthsen et al. 76]).

1000 A bis zu 10 !.e m . Es w=anden keine isolieren Ausscheidungen zu beiden Seiten der
Schicht gefunden . Das ca. 600 A dicke Oberfiächensiiiziurn enthält eine hohe Dichte von
Versetzungsringen mit einem typischen Durchmesser von 200 bis 500 A.

Die Analyse der Beugungsbilder vieler Körner zeigt ausschließlich die 0-FeSi 2-Phase . Abb.
5.40 zeigt das Beugungsbild einer Querschnittsprobe in einer [-1,2,-1]Si-Richtung des
Substrates . Die Si-Reflexionen parallel zum (111)Si-Substrat sind mit SI und die
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(2,0,-2)Si-Reflexionen, senkrecht zum Substrat, mit S2 markiert . Die Symmetric und die

~

eLe4

Abb. 5 .40: Beugungsbild einer im Querschnitt präparierten grobe (Elektronenstrahl 1/
/1,-2,11) . Si markiert die (111)Si-Ebenen und S2 die (-2,0,2) Ebenen senkrecht
zum Substrat. Pfeile markieren die (400)ß-FeSi2Reflexionen . Die Streifen durch
die S2-Reflexe sind chara eristisch für eine Verzerrung des Si-Gitters [176].

Abstände der Braggreflexionen können ß-FeSi 2 zugeordnet werden . Die Analyse der

Beugungsreflexe zeigt :

(010) 0-FeSi2 II (111)Si

oder (001) 0-FeSi2 II(111)Si

Auf Grund des geringen Unterschiedes in den Gitterkonstanten (b = 7 .79 A und c = 7 .83 A),

reicht das Aufiösungs- vermögen nicht aus, um zwischen den beiden Orientierungen zu

unterscheiden . Allerdings wurden auch Körner mit einer Fehlorientierung (bis zu 12°)

zwischen (111)Si und (010)13-FeSi 2 gemessen. Fiir die azimutale Orientierung findet man

zwei verschiedene Orientierungen : erstens wächst die [001]3-FeSi2-Richtung parallel zu

einer der drei <110>Si-Richtungen an der Grenzfläche und zweites findet man, daß die

[100]ß-FeSi 2-Richtung parallel zu einer der X110>Si-Richtung wächst:

Abb. 5.41 zeigt die Grenzfläche ß-FeSi2 / Si in Hochauflösung. Der Elektronenstrahl ist

parallel zur [0,1,-1]Si-Zonenachse ausgerichtet . Das domgehörige Beugungsbild von ß-FeSi2

ist ebenfalls gezeigt. Die Reflexionen, die mit A gekennzeichnet sind, korrespondieren zu
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den (0n0)ß-FeSi2-Ebenen, die mit B gekennzeichneten zu Gitterebenen der Typs (nOn)
(n = 1, 2, 3) . Die beiden Beugungsreflexe mit den größten Intensitäten werden von den
(202)3-FeSirEbenen hervorgerufen (d2a2 = 3.067 A). Diese (202)13-FeSi2-Ebenen erscheinen
in Abb. 5.41 als starke Gittermuster, die annähernd senkrecht zum Substrat orientiert sind.

Abb. .5.41 : HRTEM in [0,1,-1 JS8 Richtung. Ebenfalls werden die Difroktogra ae von
ß-FeSia gezeigt. Die Pfeile markieren die Positionen, wo eine (2,0,-2)-Ebene des
f3-F'eSi_ in der Nähe d GrenjääLhe G/665461	 6 in der e• .-•ev der v . c. .b ~yG

	

endet [176].

Gleichmäßige Intensitäten der Beugungspunkte, z .B. der (040) und (0,-4,0) zeigen eine sehr
kleine Fehlorientierung der [10l]-Zonenachse. Auch eine 4° Fehlorientierung zwischen den
(01O)3-FeSi2- und den (111)Si-Ebenen ist ersichtlich . Weiterhin werden Versetzungen in der
Nähe der Grö n zfläche beobachtet (durch Pfeile in Abb. 5.40 markiert), die durch das
Einigen einer (202)3-FeSi2-Ebene beschrieben werden können. Die Versetzungslinien sind
entlang der [0,1,-1]Si-Richtung orientiert . Ihr mittlerer Abstand beträgt ca . 40 A. Die
Fehlorientierung zwischen dem Substrat und ß-FeSi 2 wird durch Einfügen einer Ebene des
Typs (OnO) hervorgerufen . Im Grenzfiächenbereich (bis zu 5 (111)Si-Gitterebenen breit)
zeigt das Si eine starke Störung. Der Winkel zwischen den beiden { 111) Si-Gitterebenen
nimmt von dem Idealwert 70.5° zu 80° im Bereich zwischen den Pfeilen und dem ß-FeSi2 za.
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5.5Optische und elektrischeChurakterisiez°tcn~ ~®n 	 rabenenz. FeSi2

5.5.1 Optische Untersuchungen an P-FeSi2

In diesem Kapitel sollen die hergestellten J3-FeSi2-Schichten mittels optischer Methoden auf

ihre elektronischen Bandstruktureigenschaften hin untersucht werden . Die Natur eines

Bandüberganges (direkt oder indirekt) wird in der Regel durch Messen des

Absorptionskoeffizienten a als Funktion der Photonenenergie h•v bestimmt . Theoretisch

wird a im Falk eines direkten CJberganges durch

a(h v,) = A . (h v -

und im Falle eines indirekten Bandüberganges durch

a(h-v) =A ' (h•v- 4d - Eph

	

(5.6b)

beschrieben [177] . Hierbei enthält A' bzw. A die Wahrscheinlichkeit einer Photonen-

absorption eines indirekten bzw. direkten Bandüberganges . Egind und Egd sind die Grölten des

indirekten bzw. direkten Bandüberganges . Da aus Irnpluserhaltungsgründen bei der

Photonenerni.ssion eines indirekten Überganges ein Phonon emittiert wird, muß dessen

Energie EF. bei der Analyse des Absorptionskoeffizienten mitberiicksichtigt werden.

Um die Frage ob die minimale Bandliicke von [3-FeSi2 direkt oder indirekt ist, wurden

optische Absorptionsmessungen an vergrabenen (3-FeSi2-Schichten durchgeführt. Abb. 5.42a

zeigt die Absorption einer = 1000 A dicken 13-FeSi 2-Schicht bei Raumtemperatur . Zur

Bestimmung des Absorptionskoeffizienten wurde die PhototheImische Deflektions-

spekroskopie des

	

. .	 die	 . . .. . .

spekroskopie (engl . : Photothermal Deflection Spectroscopy, kurz : PDS) [178] verwendet.

Diese Methode ist besonders geeignet, um Messungen im nahen Infrarot an Schichten mit

a•d. «< I (d = Dicke) durchzuhren.

5 .42b zeigt den Verlaufen

	

desadAbsorptionskoeffizienten bei Raumtemperatur, wobeiAbf..IbL~. :

einmal eine quadratische Austragung von a (GI . (5.6a)) und einmal die Austragung der

Wurzel von a (Gl . (5.6b)) als Funktion der Photonenenergie erfolgte . Die Energiewerte, die

man durch die Extrapolation zu dem Wert a = 0 erhält, sind:

E 5 ind + , = 0.78 eV

Egd 0.83 eV

(5.6a)
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Abb. 5.42a: Absorptionsspektrum einer 1i-FeSi2-Schicht bei Raumtemperatur.

Abb. 5 .42b: Wurzel des Absorptionskoeffizienten a (Dreiecke, linke y-Achse) und das
Quadrat des Absorptionskoef fizienten (Kreise, rechte y-Achse) bei Raum-
temperatur als Funktion der Photonenenergie. Die Linien zeigen einen Fit mit
den Relationen a2 (5.6a) und a11a (5 .6b).

Aus dem Sättigungswert der photothermischen Signale bei 1 .2 eV ergibt sich eine

Abschätzung für den Absorptionskoeffizienten von a 2. 10 5 cni-1 . Dieser relativ hohe Wert
ist charakteristisch einen direkten Bandübergang . Die Absorption bei Energien unterhalb
Eg'nd ist möglicherweise auf Defektabsorptionen zurückzufiihren . Diese Yen-nut ting kann

aber erst durch eine temperaturabhängige Messung von a bestätigt werden.

In Abb. 5.43 sind die PL-Banden mehrerer Proben zu sehen . Die durchgezogene Linie zeigt

die PL-Bande einer Probe (Probe 9 .1990), die unter noch nicht optimierten Bedingungen

hergestelltL _ .. .--_6 _l9 : wurde. Deutlichi ist eine PLv -Ls inie bei 0.8 eV
cr

(I
i
i .5

rY5e+ gm) zu erkennen. Das

PL-Spektrum nach der Optimierung der Herstellungsparameter (Probe 9.1991) zeigt

allerdings ein sehr schwaches und breites PL-Signal bei 0 .8 eV. Aus defektreichem Si ist

bekannt, daß " z .B. Versetzungen PL-Signale zeigen. Zum Vergleich ist auch das

PL-Spektrum einer gestörten Si-Schicht in Abb. 5.43 dargestellt, die eine PL .-Linie bei

0.8 eV. zeigt . Dies läßt vermuten, daß die PL-Signale bei = 0 .8 eV nicht durch ß-FeSi2 ,
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sondern durch Defekte (Versetzungen) in der Si-Matrix hervorgerufen werden.

Abb. 5 .43 : Photolumineszenz-Spektren bei 2 K vor (Probe 9.1990) und nach (Probe 9.1991)
der Optimierung der Herstellungsparameter . Zum Vergleich ist das PL-Spektrum
einer gestörten, einkristallinen Si-Schicht gezeigt.

5.5.2 Elektrische Eigenschaften von PaFeSi2

5 .5.2.1 L'ouerung von fl- eSi2

Die obigen Ergebnisse der optischen Absorption zeigen eindeutig den halbleitenden

Charakter des [3-FeSi2. Bei der Dotierung von 13-FeSi2 treten einige Probleme auf, wie z .B.

die sehr hohe intrinsische Löcherdichte von 9 . 10 18 cm-3 (siehe Tabelle 6 .1) . Mit Hilfe von

Mn ~iW m (im Periodensystem linksl inkvon Fe) läßt sich die .T..oChcerkvr itz . .a..vr:ei:ntratio noch erhöhen [179

-181] und mit Co (im Periodensystem rechts von Fe) ein stark kompensierter n-Halbleiter

realisieren [26,179,180] . Von der Si-Technologie ist bekannt, daß bereits kleinste Verun-

reinigungen im ppm-Bereich die elektrischen Eigenschaften entscheidend verändem können.

Im Gegensatz hierzu muß die Konzentration an Dotieratomen bei I3-FeSi2 in der

Größenordnung von mindestens einigen Prozent liegen, um einen meßbaren Effekt zu

erhalten. In diesem Zusammenhang ist es vielleicht nicht richtig von Dotierung zu sprechen,

sondern man sollte vielmehr von einer Legier. g sprechen, die aber immer noch einen

halbleitenden Charakter zeigt.
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Zunächst wurde durch zusätzliche Implantation von Mn oder Co versucht, die elektrischen

Eigenschaften gezielt zu verändern . Dabei erwies sich nur die Mn-Implantation als relativ

erfolgreich. Obwohl Co in die FeSi2-Schicht eingebaut wird, ist nicht klar, ob das Co in das

Gitter eingebaut wird oder CoSi2-Ausscheidungen bildet . Die elektrischen Eigenschaften der

a-FeSi 2-Schichten änderten sich durch den Einbau des Co nicht . Der entscheidende Schritt

der Phasenumwandlung im 2 . Temperschritt zeigte jedoch selbst nach Tempertmgen von 30

his 40 h keine Umwandlung nach f3-FeSi 2. Auch Temperungen unterhalb der Phasenum-

wandlungstemperatur bei = 800°C nach der Implantation (ohne den Hochtemperatursachritt)

fiihrten nicht zu n-leitendem (3-FeSi2. Bei diesen Implantationen wurden Co-Dosen

implantiert, die maximal einer Stöchiometrie von Coo .1Feo.9Si2 entsprachen. Wenn man

davon ausgeht, daß alle Co-Atome in die j3-FeSi2-Struktur eingebaut werden (keine

CoSi2-Ausscheidungen), muß die minimale Konzentration von Co fdr einen Obergang zu

n-leitendem f3-FeSi2 mehr als 3 bis 4 % betragen . Ergebnisse von Wieser et al . [148] zeigen,

daß es mit Hilfe der Ionenstrahlsynthese möglich ist, Coo .2Feo.Q Si2 Legierungen herzustellen,

die immer noch die orthorhombische Struktur von 13-FeS1 2 besitzen. Leider wurden von den

Autoren bisher keine elektrischen Messungen durchgeführt . Jüngere Absorptionsmessungen

von Panknin et al . [182] an Co.Fen_zSi2-Schichten (mittels lBS hergestellt) zeigen

interessanterweise einen Abfall des direkten Bandüberganges mit zunehmender

Co-Konzentration . In ähnlicher Weise zeigte Kojima [179] f ir polykristallines gesintertes

Volumenmaterial nXFe n_XSi2, daß auch hier die Bandlückenenergie mit zunehmender

Mn-Konzentration ebenfalls abnimmt . Somit stellt die Herstellung von ternären Systemen

sicherlich ein sehr interessantes Arbeitsgebiet in der Zukunft dar, um definierte Halbleiter-

Heterostrukturen mit veränderlichen Bandliicken auf Si aufzuwachsen ("Bandgap

Engineering " ).

Die gleichzeitige Implantation von Fe und ll~non und die anschließende Temperung bei 1150°C

fiir 10 s führen zu einer Mn-dotierten FeSiZSchicht . SIMS-eiefenprofi ie zeigen, daß das

Mnn in der ganzen Schicht homogen verteilt ist (hier nicht gezeigt) . Dabei wurde die

implantierte Mn-Dosis so gewählt, daß nach der Temperung eine Stöchiometrie von

Mno.03Fe0.97Si2, entsprechend einer Atomkonzentration von = 1 % . Diese Schichten

unterscheiden sich eindeutig in ihren elektrischen Eigenschaften vom intrinsischen ß-FeSi 2 .

5.5.2.2 Elektrische Eigenschaften von f3-FeSi2

Abb. 5.44a zeigt die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit . Lntrinsisches und

Mn-dotiertes 0-FeSi2 zeigen eine ähnliche Temperaturabhängigkeit, wenn auch die

Leitfähigkeit c in der dotierten Schicht immer größer ist als in der undotierten Schicht . In
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einem Temperaturintervall von 180 K bis Raumtemperatur ist a annähernd temperatur-

unabhängig. Unterhalb = 130 K fällt a dann sehr schnell mit der Temperatur ab . Hierbei ist

der Abfall bei der dotierten Schicht deutlich geringer, erst unterhalb = 20 K findet man einen

steileren Abfall, der wahrscheinlich auf ein Ausfrieren von Ladungsträgern zuriickzufiihren

ist . Um eine thermische Aktivierungsenergie fair die Ladungsträger zu bestimmen, ist in Abb.

5 .44b log(a) gegen 1 / T für beide Schichten aufgetragen . Aus dieser Darstellung wird im

mittleren Temperaturbereich eine Aktivierungsenergie von 23 .3 meV feix die intrinsische und

eine geringere Aktivierungsenergie von 14.2 meV für die Min-dotierte Schicht abgeschätzt.
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Abb. 5.44a : Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit a f-iir intrinsisches und Mn-dotiertes

ß-F'eSi2 in (111)Si.

Abb. 5 .44b : log(a) gegen 1 / T.

Schwieriger gestaltet sich die Messung des Hall -oefi~ie
_ iiY_-_LC -_'-nten, brw . die mittr ihmihm verbundenen

Größen, wie Beweglichkeit und Ladungsträgerdichte . Abb. 5 .45a zeigt den Temperatur-

verlauf der Beweglichkeit . In ß-FeSi2 wird bei Raumtemperatur eine Beweglichkeit von

104 cm2 / Vs mit einer Löcherkonzentration von n 9 . 1018 er n-3 (aus R = 1 / (n•e))

gemessen. Die iViä E°däi sae..

	

Beweglichkeiten

	

/ Vs und einetiert Em. a	 e. zeigt

	

te.ia von p ~- ^ - 19 .0i E.asa / v u und

leicht erhöhte Lbcherkonzentration von n

	

1 .6 . 1019 cm-3 bei Raumtemperatur. Mit

abnehmenderabnehmenderwer T---r~itlperallEi sieltt die Beweglichkeite~rr~rlaYl 'o- in beiden Proben mit YI ac T-312Beweglichkeit ,

charakteristisch für Streuung der Elektron an akustischen Phonon in Halbleitern [130j. Die

Beweglichkeit der [3-FeSi 2-Schicht erreicht bei 80 K ein Maximum von = 750 cm 2 / Vs und

fällt bei tieferen Temperaturen stark ab . Die Mn-dotierte Probe läuft ebenfalls durch ein

Maximum, das allerdings bei einer etwas höheren Temperatur von = 100 K und einer

geringeren Maximalbeweglichkeit von 410 cm 2 / Vs liegt. Für Temperaturen < = 20 K findet

man eine sehr große Streuung der Meßpunkte (hier nicht gezeigt) . Eine seltsame

Temperaturabhängigkeit zeigt auch die Ladungsträgerdichte (Löcher) in Abb . 5 .45b. Zuerst
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fällt nh monoton mit der Temperatur bis 100 K und steigt dann wieder leicht an.
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Abb. . 5 .45a:Beweglichkeiten von intrinsischera und hon-dotiertem 0-F'eSi 2 in Abhängigkeit
von der Temperatur. Von 100 K bis Raumtemperatur wird ein Abfall mit

H ec
T312 beobachtet, der charakteristisch Streuung der Ladungsträger an

akustischen Phononen ist.

Abb. 5 .45b:Arrhenius-Darstellung der Ladungsträgerdichten (Löcher, aus R H = 1 I (n•e)) in
Abhängigkeit von der reziproken Temperatur für beide Proben (Dreiecke : in-
trinsisches 0-F'eSi2 ; Kreise : Mn-dotiertes 13-PeSi2).

5.5,3 Elektrischer Transport in metallischen a-FeSirSc iciiten

Der Widerstand der ct-FeSi2-Schichterle (p(300 K) 260 p.1Qcm) konnte durch dem

RTA-Prozeß nachgeschaltetes ca . 2-sti3ndiges Tempern bei 800°C weiter auf = 234 .9 geQcm
Verbesser werden ; dieser Wert ist in Übereinstimmung mit Widerstandsmessungen an

Einkristallen, die aus der Schmelze gezogen werden (abhängig von der Orientienmg: p --
230 bis 250 -2cm [22]) . Abb 5.46a zeigt die Temperaturabhängigkeit des spezifischen
Widerstandes . Die Daten zeigen einen fir Metalle typischen Verlauf, der durch die
Matthiessen-Regel p(T) = p p + p th(T) beschrieben werden kann . Hierbei ist p ° der
Restwiderstand und p th(T) der temperaturabhängige . Beitrag, der durch folgenden Ausdruck
beschrieben wird:

C

	

n

	

/8D

	

• e z

5D

	

2
/

	

( ez -1)

mit : E)D = Debye-Temperatur und A = Konstante . Fair T « OD ist p « (T / %D)n, während

für T > 0 .2 .®D, p a T ist. Fair die meisten Metalle wird n = 5 in die Bloch-Griineisen Formel

pm(T) v A ° (5.7)
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eingesetzt, um die Elektron-Phonon Streuung zu beschreiben . Ein Fit der Matthiessen'schen

0

	

50 100 150 200 250 300 35

Temperatur [K]

a) 240 30

a

Abb. 5.46a : Temperaturabhi ngigkeit des spezifischen Widerstand einer 1300 A . dicken

a-FeSi2-Schicht (Dreiecke) . Die durchgezogene Linie ist ein Fit an die
Matthiessen-Regel mit einem temperaturabhängigen 74-Beitrag. Zum Vergleich

ist der Temperaturverlauf einer 500 A dicken CoSi2-Schicht (Kreise) dargestellt.

Abb. 5.46b : Temperaturabhängigkeit des Hallkoefjizienten einer 1300 A dicken a-FeSi2 -

Schicht.

Regel an dieWiderstandsmeßpunkte (durchgezogene Linie in Abb . 5.46a), liefert die beste

Übereinstimmung bei einem Exponenten von n = 3 . Weiterhin liefert der Fit eine Debye

Temperatur von Ory = 620±30 K . n = 3 ist im Widerspruch zu Messungen an

a-FeSi2-Einkristallen von Hirano und Kaise [22], die n = 5 und Debye Temperaturen

zwischen 470 und 530 K, je nach Orientierung angegeben . Die Differenz des spezifischen

Widerstandes zwischen 273 K und 4 .2 K von 21 .5 .km ist mit den Messungen von Hirano

und Kaise vergleichbar, nur der Restwiderstand der tx-FeSi2-Schichten ist mit 211 .9

geringfügig kleiner. Dies ist auf eine geringere Störstellenkonzentration und auf eine gute

Kristallqualität der a-FeSi2-Schichten zurückzu ren. Zum Vergleich ist in Abb. 5.46a

ebenfalls die Temperaturabhängigkeit des Widerstandes einer 500 A dicken CoSi 2-Schicht

gezeigt . Hammessungen an den a-FeSi2-Schichten bei Raumtemperatur (siehe Abb . 5 .46b)

liefern einen positiven Fallkoeffizienten von RH = 9.2 . 10 cm3 / C. Zum Vergleich wird für

CoSi2 ein RH = 2.6 .104 cm3 / C gemessen . Der Hallkoeffizient von a-FeSi2 nimmt mit

abnehmender Temperatur bis = 180 K kontinuierlich zu und fällt zu tiefen Temperaturen

wieder ab. Unterhalb 60 K. ist RH konstant RH = 3 .10 cm3 / C.
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5.6 oc-FeSi2 I (111)Si Schottky-Kontakte

Zur elektrischen Charakterisierung wurden lateral strukturierte a-FeSi 2-Schichten durch

Implantation in eine Si02-Maske und anschließender Tempering bei 1150°C f ir 10 s

hergestellt. Die Si02Maske konnte anschließend in gepufferter HF-Lösung entfernt werden.

Die verwendeten (111)Si-Substrate hatten einen spezifischen Widerstand von 1 Ocm

(p-Bor Si und n-Phosphor Si) . Durch Aufdampfen von ca . 50 A Cr und 1500 A Au mit 4%

Sb auf der Rückseite des Wafer und 3 min Tempern bei 350°C wurde ein ohmscher Kontakt

erzielt . Das Oberflächensilizium warde mit Hilfe eines reaktiven Ior°ienätzverfahrens in

einem SF6-Plasma entfernt . I-V (HP 4145 B) und C-V (BIORAD S4600) Messungen wurden

durchgefiilhrt, urn den Schottkykontakt elektrisch zu charakterisieren.

Abb. 5.47a zeigt I-V Kennlinien von a-FeSi2 auf p- und n-dotierten (111)Si-Substraten bei

Raumtemperatur, wobei beide Dioden die gleiche geometrische Fläche von 2 .5 . 10 -3 cm2

Abb.5.47a:1-V Kennlinie eines a-FeSi2 / (111)Si Schottkykontaktes auf verschieden dotier-
ten Substraten. Auf n-Si ist ein deutliches Diodenverhalten mit einer Barriere
von 0.87 eV zu erkennen . Auf p-Si wird ein annähernd ohmsches Verhalten
beobachtet (beide KSlontakt1e mit gleicher geometrischer Fläche : 2.5.10-3 cm").

Abb. .5 .47b: Auftragung des Sperrstromes gegen die geometrische Fläche der a-FeSi2 I
(111)Si Schottkydiode. 11 ie Gerade zeigen den theoretischen Verlauf der
thermischen Emissionstheorie für eine Barrierenhöhe von 0.88 eV.

besaßen. Der Kontakt zeigt auf p-Si ein annähernd ohmsches Verhalten der

Strom-Spannungsabhängig- keit, was auf eine sehr geringe Schot kybarrierenhöhe (SEIH

hindeutet . Auf n-Si zeigt die I-V Kennlinie eine deutliche Diodencharakteristik mit einer

exponentiellen Zunahme des Stromes über annähernd 6 Größenordnungen. Die Analyse der

Fläche [cm 2 j
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Kennlinien mit Hilfe der thermischen Emissionstheorie (Kap. 4.4, Gl . (4.42a)) Liefert einen

Idealitätsfaktor von n ^ 1 .3 und eine relativ hohe Barrierenhöhe von OB 0.87 eV.

Um den Einfluß von Leckströmen auf die 1-V Kennlinie zu priifen, ist der mittlere

Sättigungsstrom I° bei Raumtemperatur (Gl . (4.42b)) von verschiedenen, gleichgroßen

Dioden als Funktion ihrer Fläche in Abb. 5 .47b aufgetragen. Die Fehlerbalken zeigen die

Standardabweichung vom Mittelwert. Die zusätzlich in diese Abbildung eingetragene

Gerade zeigt den theoretischen Verlauf der thermischen Emissionstheorie mit einer

Barrierenhöhe von 0 .88±0.02 eV. Wie aus Abb . 5 .47b ersichtlich, ist eine Proportionalität

zwischen 1° und der geometrischen Diodenfläche für Flächen größer als = 2 .104 cm2 sehr gut

gegeben. Für kleinere Flächen wird ein leicht erhöhter Sättigungsstrom im Mittel gemessen,

als durch die thermische Emissionstheorie vorhergesagt wird . Dies deutet auf mögliche

Leckströme bei kleinen Flächen hin.

Eine weitere interessante Feststellung ist, daß der Ideaiitätsfaktor für kleinere Diodenflächen

geringer (n = 1 .2 bis 1 .3) als fair große ist (n = 1 .4 bis 1 .5) und das, obwohl beim

Stromtransport möglicherweise Leckströme auftreten . Dieses Phänomen eines geringeren

Idealitätsfaktors bei größeren Leckströmen wird auch von anderen Gruppen beobachtet

[183] . Im Folgenden werden aber nur Ergebnisse diskutiert, die an Dioden mit

vernachlässigbaren Leckströmen gemessen wurden.

5.6.1 Konventionelle Analyse

In Abb . 5.48a sind die I-V Kennliniert eines a-FeSi2 / (111)Si Kontaktes (geometrische

Fläche: 3.12.10'3 cm2) in Abhängigkeit von der Temperatur dagestelit . C-V Messungen an

der gleichen Probe zeigt Abb . 5.48b . Diese C-V Messungen zeigen eine leichte Krdmmung,

was auf einen leichten Anstieg der Donatorkonzentration reit zunehmendem Abstand von der

Metall-Haibleitergrenznacne hindeutet. Die lineare Extrapolation bei niedrigen pannungen

und bei 240 K liefert "unsinnige" Schottkybarrieren, denn sie sind größer als die Bandlücke

(gis = 1.35 eV). Fine mögliche Ursache für diese zu großen SBH-Werte könnte d usch eine

Serienkapazität hervorgerufen werden, die zu einer geringeren Gesamtkapazität fdhrtt.

Einen Hinweis hierzu lieferten SIMS-Untersuchungen . Abb. 5.49 zeigt das SIMS-

Tiefenprofil von Fe und B einer vergrabenen a-FeSi 2-Schicht nach der Implantation und der

RTA bei 1150°C . Deutlich ist eine geringere B-Konzentration in der Silizidschicht und eine

Anreicherung der von Bor an der Grenzfläche zu erkennen. Dieses "Herausdrängen" ist auf
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eine geringere Löslichkeit der Dotieratome irn Silizid als in der Si-Matrix z ckzufiilaren.

oT=420K
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Abb. 5.48a:I-V Kennlinien eines a-FeSi2 1 (111)Si Schottkylrontaktes im Temperaturbereich
von 240 bis 420 K (Diodenfldche : 3 .12 .10 -3 cm2 ).

Abb. 5 .48b:Kapazität-Spannungs Kennlinien der gleichen Diode bei zwei Temperaturen.

Mit zunehmender Tiefe fallt die B-Konzentration dann leicht ab und erreicht einen Wert, der

der Hintergrunddotierung des Wafers entspricht . Diese Ergebnisse weisen auf Inhomogeni-
täten der Earriererihöhen hin . Nach einem Modell von Güttler und Werner [184] wird im

Falle von Inhomogenitäten in der Earzierenhöhe ein deutlicher Unterschied zwischen der

30

Abb. 5 .49: SIMS-Tiefenprofal von B-Atomen in einer Sila-FeSi21Si-Heterostru&tur nach der
Implantation und RTA .
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Messung der SBH durch I-V (cl)B"") oder durch C-V ( Bc') Kennlinien erwartet . Dabei wird

eine gaußförmige Verteilung der Barriere mit einer mittleren Barriere <GB°> und einer

Standardabweichung a im Mullfeld angenommen . <(DB°> erhält man aus Kapazitäts-

messungen. Mach diesem Modell ist die Differenz der Barrierenhöhen gegeben durch:
(DBcv - C

n
Brv = - ug2 / 2 . kB-T. Eine Auftragung dieser Differenz gegen 1 / T sollte somit einen

linearen Verlauf zeigen, der durch den Ursprung geht . Aus der Steigung sollte die

Standardabweichung zu bestimmen sein . Eine Analyse der in dieser Arbeit gemessenen

Daten (hier nicht gezeigt) liefert zwar einen annähernd linearen Verlauf, aber die Gerade

geht nicht durch den Ursprung . Ähnliches wurde auch von Aboelfatoh [155] für WSi .2

beobachtet . Es ist zu vermuten, daß eine temperaturabhängige Serienkapazität, verursacht

durch die inhomogene B-Dotierung, die C-V Messungen verfälscht . Aus diesem Grunde

werden die C-V Daten in der weiteren Charakterisierung nicht weiter verwendet.

Abb. 5 .50a zeigt die effektive SBH, (Deff, die von den i-V Kurven in Abb . 5.48a bei

verschiedenen Temperaturen erhalten wurden. Die «C -Werte wurden durch Extrapolation

des Strom-Spannungsverlaufes auf V = 0 im Spannungsbereich von 0 .1 bis 0 .3 V gewonnen.
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Kennlinien
gewonnen . Die durchgezogene Linie ist nur eine Linie für das Auge.

Abb. 5.50b: Temperaturabadragigkeät des Idealitdtsfoktors.

Im Niedertemperaturbereich nimmt (bEff annähernd linear mit der Temperatur zu und sättigt

oberhalb 380 K bei einem Wert von (Dr€r = 0 .96 eV . In diesem hohen Temperaturbereich

haben die I-V Kennlinien gute Idealitätsfaktoren von n = 1 .04 bei 420 K und n = 1 .08 bei

380 K. Die guten Idealitäten weisen auf dominierende thermische Emission in diesem

Temperaturbereich hin. Um die Temperaturabhängkeit des Idealitätsfaktors n zu bestimmen,

ist in Abb. 5 .50b n•kB•T gegen kB•T aufgetragen, wie z .B . in Ref. [186] beschrieben. Bei
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höheren Temperaturen zeigt n ein nahezu ideales Verhalten (n = 1) . Bei tieferen

Terraperatt xen nimmt n mit abnehmender Temperatur zu, und zwar mit einer Tempertatur-

abhängigkeit, die möglicherweise durch den "To Effekt", n = 1 - T o / T, beschrieben werden
kann (mit To 122 K) . Leider war es mit dem experimentellen Aufbau nicht möglich bei

noch tieferen Temperaturen zu messen, um den Verlauf des To Effektes zu bestätigen. Die

Existenz von zwei Temperaturbereichen wurde auch bei Wolfram auf (100)Si beobachtet
[187] . Zusätzlich sollte erwähnt werden, daß eine solche Temperaturabhängigkeit durch

Inhomogenitäten in der Schottkybarrierenhähe hervorgerufen werden kann (siehe Fig . 11(b)
in Ref. [142]).

Um die Aktivierungsenergie ftir den Ladungstransport durch einen Metall-Halbleiter Kontakt

zu. erhalten, ist In (I0 / T2) gegen 1 /T in einem Arrhenius-Plot in Abb. 5 .51a dargestellt (Gl.
(4.42b)). Die Werte des Sättigungsstromes I 0 wurden durch den Fit an die I_V Kennlinien
gewonnen (Abb. 5 .48a) . Oberhalb -- 330 K erhält man eine Aktivierungsenergie von

0.97 eV und eine elektrisch aktive Fläche von A = 3 .6 .10 "5 cm2 bei V = O . Die guten
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Abb. 5.51a:TerraperaturabhZingtgkeit des Stromes einer ct-FeSt2 I (111)St Schottkydiode in
Vorwdrtsrtrhtung, rler bei V = 0 bestimmt wurde . Is; de :?? Temperaturverlauf f°".~"3w sind
deutlich zwei unterschiedliche Temperatrarberetche mit einem Übergang bei
= 330 K zu erkennen.

Abb. 5 ..51 b: Temperaturabhängigkeit des Stromes bei verschiedenen Vorwcirtsspannungen.
Der Temperaturverlauf zeigt ebenfalls zwei Temperaturbereiche.

Idealitätsfaktoren bei hohen Temperaturen legen nahe, daß der Stromtransport durch die

thermische Emission Tiber die Potentialbarriere bestimmt wird (Abb . 5.50b) . Unterhalb
330 K folgen aus der Temperaturabhängigkeit eine Aktivierungenergie von 0 .60 eV und

eine sehr kleine elektrisch aktive Fläche von A = 2 .5 . 10-9 crn2. Hierbei' wurde die

Richardsonkonstante als temperaturunabhängig mit einem Wert von 112 A cm-2 K
.2

(in n-Si)
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angenommen [188] . Solch eine niedrige Aktivierungsenergie bei tiefen Temperaturen wird

normalerweise einem Rekorrebinationsstrom zugeschrieben, der bei tiefen Temperaturen eine

Abweichung von der idealen thermischen Emission verursacht [123,189] . Modelle für

räumlichen Schottky-Inhomogenitäten aber sagen eine Spannungsabhängigkeit der

effektiven SBH voraus [140-142] (Kap . 4 .4 .2).

5.62 Analyse der Spannungsabhängigkeit der Schottkybarriere

Um die Spannungsabhängigkeit der SBH und der elektrisch aktiven Fläche A zu

untersuchen, wurde die Näherung TV » k3•T verwendet, denn dann läßt sich G1. (4.42a)

umschreiben :

14 • /
= ln(A# •A)

m

kR T
. ~

	

Y. (5 .8')

Die Auftragung von 1n( I / T2) gegen 1 / T bei verschiedenen Spannungen in Abb . 5 .51b

zeigt deutlich zwei Steigungen . Der lineare Verlauf in dieser Arrhenius-Darstellung deutet

auf zwei thermisch aktivierte Prozesse mit unterschiedlichen effektiven Flächen hin . Aus den

Steigungen lassen sich die Aktivierungsenergien als Funktion der angelegten Spannung fUr

hohe und niedrige Temperaturen bestimmen . Abb. 5.52a zeigt diesen Verlauf. Die Werte bei
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Abb. 5.52a: Die aus den Arrhenius-Plots in Abb . 5.51a (Quadrate) und in Abb . 5.51b erhal-
tenen Aktivierungsenergien für beide Temperaturbereiche als Funktion der
angelegten Spannung . Die Linien geben die theoretische Abnahme für zwei
unterschiedliche mittlere Idealitätsfaktoren mit spannungsunabhangigen
Schottkybarrieren wieder (GI. (5 .8)).

Abb. 5 .52b: Spannungsabhängigkeit der elektrisch aktiven Fläche . Diese Werte wurden aus
den Schnittpunkten mit der y-Achse in Abb . 5 .51a und 5.51b bestimmt.
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V = 0 (Quadrate) wurden unabhängig davon aus dem Arrhenius-Plot in Abb . 5.51a

bestimmt . Eine Abnahme der Aktivierungsenergie mit zunehmender Spannung wird nach

Gl. (5 .8) erwartet, wobei die Schottkybarriere als spannungsunabhängig betrachtet wird . Die

durchgezogenen Linien in Abb . 5.52a zeigen den theoretischen Verlauf nach Gl. (5 .8) für

zwei mittlere Idealitätsfaktoren, eng = 1 .1 im Hochtemperaturbereich und <n> = 1 .35 im

Niedrigtemperaturbereich . si wurde als konstant angenommen . Wie aus Abb . 5.52a

ersichtlich, liefert die letzte Annahme (OB
I

= konstant) keine befriedigende Überein-
stimmung zwischen den Meßwerten und der theoretischen Beschreibung . Dies läßt auf eine

Spannungsabhängigkeit von OBI schließen . Aus der Differenz zwischen den experimentellen

Aktivierungsenergien und dem theoretischen Verlauf in Abb . 5.52a läßt sich die
Spannungsabhängigkeit von OBI in Vorwärtsrichtung abschätzen, wie in Abb . 5.53a r
beide Temperaturbereiche dargestellt . Aus den Grdvnatenabschnitten der Arrhenius-Plots von

Abb. 5.51b erhält man nach Gi. (5.8) die elektrisch aktive Fläche in Abhängigkeit von der

Temperatur, wie in Abb. 5 .52b gezeigt (AT = konstant). Dabei steigt A annähernd

exponentiell mit zunehmender Vorwärtsspannung an . Bei höheren Temperaturen wird eine
Sättigung in der aktiven Fläche oberhalb 0 .2 V bei einem Wert von 2 .7 .10-3 cm2 beobachtet,

welcher in guter Übereinstimmung mit der geometrischen Fläche von 3 .16 . 103 cm2 ist . Dies

bedeutet, daß bei höheren Temperaturen und höheren Vorwärtsspannungen die gesamte

Fläche des Metall-Halbleiterkontaktes zum Stromtransport durch den Kontakt beiträgt.
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Abb. 5.53a:Die von der Darstellung in Abb . 5.52a ermittelte Spannungsabhängigkeit der
Schottkybarrierenhöhe in Vorwärtsrichtung (Gl . (5 .8)).

Abb. . 5 .53b:Spannungsabhängigkeit der SBH in Sperrichtung . Hierbei wurde zur Analyse
Gl. (4.42b) verwendet. Die beste Ubereinstirnung beobachtet man für eine
Proportionalität von <I)$ zu - VSo .7a
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Die Analyse des Stromes in Sperrichtung (Gl . (4.42b)) ergibt eine Abnahme der effektiven

SBH mit zunehmender Sperrspannung V, (siehe Abb . 5 .53b) . Die beste Übereinstimmung

einer linearen Regression wurde fir OB = (0.94 - 0.20•Vs°720 .05) eV für den Hoch-

temperaturbereich und = (0.66 - 0.18•V$ ° '72iß.1 ) eV für den Tieftemperaturbereich

gefunden. Für die elektrisch aktive Fläche in Sperrichtung wurde ein annähernd

exponentieller Abfall mit zunehmender Sperrspannung beobachtet (hier nicht dargestellt).

Dies deutet darauf hin, daß in Sperrichtung der Stromtransport nur durch wenige Bereiche

des Kontaktes dominiert wird (Inhomogenitäten).

543 DLTS Messungen von Fe-Verunreinigungen in Phosphor-dotiertem Si

Eine effektive Methode auch kleinste Verunreinigungen in Halbleitern nachzuweisen, sind

DLTS- Messungen (eng . : Deep Level Transient 5pectroscopy) [1901 Die physikalische

Grundlage für dieses Meßverfahren ist die thermische Emission von Ladungsträgern aus den

tiefen Störstellen, die sich in einer Sperrschicht befinden . Die Meßgröße ist dabei die

Kapazitätsänderung dieser Sperrschicht, welche durch die thermische Emission von

Ladungsträgern aus den tiefen Störstellen erfolgt. Durch die Messung bei verschiedenen

Temperaturen lassen sich die Aktivieriangenergien der Störstellen und damit ihre Lage in der

Bandlücke ermitteln.

Alle DLTS-Messungen wurden in einem Kryostaten mit flüssigem Stickstoff durchgeh.

Abb. 5.54 zeigt das DLTS-Spekrtum, gemessen an Dioden, die wie in Kap. 5.6 .1
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beschrieben hergestellt wurden. Es sind deutlich drei verschiedene Peaks, P1, P2 und P3 zu

erkennen, die drei verschiedenen Störstellen zugeordnet werden können . Das positive

Neusignal aller drei Störstellen zeigt, daß es sich hier um Majoritätsstörstellen, d.h. um

Donatorstörstellen handelt (Si-Substrat war mit Phosphor dotiert) . Die thermischen

Aktivierungsenergien, die mittels der T 2-Korrektur der Emissionsraten der Donatomiveaus

bestimmt wurden, ergeben für P1 bis P3 Aktivierungsenergien von 0.524 eV, 0.254 eV bzw.

0.251 eV, wobei die Energien von der Leitungsbandkante aus gemessen sind.

Um eine Aussage über die Tiefenkonzentration und auch über die Ursache dieser Störstellen

zu erhalten, wurden Konzentrationsprofile bei Sperrspannungen von -2 bis -30 V

aufgenommen. Abb. 5 .55 zeigt die Tiefenabhängigkeit der Konzentration der Störstellen,

wobei aber berücksichtigt wurde, daß nicht alle tiefen Störstellen in der Verarmungszone

auch wirklich entladen werden [191] . Überraschenderweise variiert bei allen drei tiefen

Störstellen die Konzentration nicht mit der Tiefe. Weiterhin sind die Earrierenemiederungen

feldunabhängig und die Lagen der Peakmaxitna unabhängig von der Sperrspannung.
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Abb. 5.55: Konzentrationsprofile der in Abb . 5.54 dargestellten tiefen Störstellen . Dabei er-
folgte die Messung bei unterschiedlich angelegten Sperrspannungen.

In der Literatur findet man für Fe in Si viele unterschiedliche Werte für tiefe Störstellen
(siehe z .B . Ref. [192]) . Die zuverlässigsten Werte dürften 3 Donatomiveaus bei 0 .14, 0.51
und 0 .70 eV sein [130], jeweils von der Valenzbandkante aus gemessen . Demnach wird P1
vermutlich durch Fe auf einem Zwischengitterpiatz verursacht und dem Übergang von
Fe° - Fe' zugeordnet [192] . P2 und P3 sind bisher nicht identifiziert . Allerdings ist eine
tiefe Störstelle bei 0 .23 eV [193] einer negativen Doppel-Leerstelle zugeordnet worden

Zia
t

en.
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[194]. Da sich die Konzentrationsprofile aber nicht mit der Tiefe ändern, ist es

unwahrscheinlich, daß P2 und P3 durch die Implantation hervorgerufen werden . Sie könnten

z.B . Fe-P Komplexen zugeordnet werden, die nach der Temperu.rng ein homogenes

Konzentrationsprofil erzeugen würden . Da die RTA-Temperung bei 1150°C durchgeführt

wurde, winde man eine viel höhere Fe-Konzentration in der Si-Matrix als 1 .10 '3 cm-3

erwarten, da die Löslichkeit von Fe in Si bei 1150°C nach Gi . (3 .39) 7 . 1015 cm-3 beträgt [87],

die dann wegen des schnellen RTA-Prozesses ausfrieren sollten . Aber bedingt durch die

relativ langsamen Abkiihlrate 60 s bis 400°C) ist die Bildung von FeSi 2-Ausscheidungen

möglich, die dann die elektrisch aktive Konzentration von Fe in Si bis auf 1 . 10 13 cm-3

reduziert, entsprechend der Gleichgewichts- löslichkeit bei 840°C . Bis heute gibt es jedoch

keine Literaturdaten von Fe in n-dotiertem Silizium, nur Daten zu Messungen von Fe in

Bor-dotiertem Si wurden veröffentlicht [195] . Weitere Experimente sind notwendig, um alle

tiefen Störstellen eindeutig zuordnen zu können.
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6m Diskussion

6.1 Reaktionskinetik bei der Festkörperepitaxie

Nach der empirischen Phasenregeln von Walser und Rene [196] und Tsaur et al . [197] ist

FeSi die erste sich bildende Silizidphase . Dies stimmt mit den hier gewonnenen Ergebnissen

und mit Beobachtungen, die kürzlich an sehr dünnne : Fe-Schichten (10 - 50 A) gemacht

wurden [4,162], gut überein . Die Bildung von FeSi ist kontrolliert durch die Diffusion von Si

durch die FeSi-Schicht und die anschließende Reaktion von Fe und Si zu FeSi an der

Grenzfläche FeSi / Fe [32] . Dabei wurde für das diffusionskontrollierte (Dicke propotional

zu tan ) Wachstum von Lau et al . [32] eine Aktivierungenergie von 1 .67±0.15 eV bestimmt.

Die in dieser Arbeit ermittelte Aktivierungsenergie von 1 .36±0.25 eV ist um ca. 0.3 eV

kleiner. Dieser Unterschied ist wahrscheinlich auf einen leicht unterschiedlichen

Wachsturnsprozeß bei den verschiedenen Temperprozessen (Ofen [32], RTA [diese Arbeit])

und eine damit verbundene andere Mikrostruktur zurückzuführen . Erste Untersuchungen der

Reaktionskinetik von 3-FeSi2 wurden von Dirrniatriadis et al . [6,158] durchgeführt . Aus der

Bildung von ringförmigen Teeassen, die sich durch zirkular ausbreitende Wärmewellen um

den Nukleationskeim bilden, schlossen die Autoren, daß das Wachstum explosionsartig,

säulenförmig durch die ganze Schicht läuft . Explosive Kristallisation von 13-FeSi 2 wurde

auch von Malhoroux et al . [198] gefunden. Diese Beobachtungen sind in Übereinstimmung

mit dem hier nachgewiesenen nukleationskontrollierten Wachstum von ß-FeSi2 .

Unterschiede gibt es aber in den ftir diese Reaktion . Auf amorphen

Si-Substraten wurde nach Erlesand et al . [199] ein diffusionskontrolliertes Wachstum mit

einer Aktivierungsenergie von 1 .5±0.1 eV beobachtet. Den Phasenübergang

amorph-h-istal a in einem amorphen FeSi2-Gemisch untersuchten Michelini et al . [200] und

bestimmten eine Aktivierungsenergie von 2 .3 eV. Die in dieser Arbeit bestimmte

Aktivierungsenergie von 2.6±0.5 eV kann nur als eine grobe Abschätzung betrachtet werden.

Sie scheint aber doch "sehr plausibel°', da ihr Wert im gleichen Energieintervall liegt, wie

man sie auch für andere lisiiizide Emdet [161,201] .
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6.2IonenstruhlsVynthesevona-und ß=FeiSi2

6.2.1 Mikrostruktur nach der Implantation

Am Anfang der Implantation (geringe Dosen) bilden sich isolierte Fe-Si Ausscheidungen,

elektronisch FeSi2 ähnlich in einer stark gestörten Si-Matrix . Die weitere Deposition von

Energie durch die hochenergetischen Fe-lonen transformieren die Ausscheidungen zu

a-FeSi2-Ausscheidungen. Mit steigender Dosis wachsen die Ausscheidungen . Dabei nimmt

die Konzentration im Peak linear mit der Dosis zu (Abb . 5.13), bis (bei 200 keV

Implantationen und einer Dosis von se- 2.4 . 1017 Fe¢cni2) eine zusammenhängende,

vergrabene a-FeSi2-Schicht schon während der Implantation entsteht . Diese Schicht besitzt

eine Stöchio ±etrie von Feo.83Si2, bei einer Peak-Konzentration von as 27 at .%. Nachdem sich

eine zusammenhängende a-FeSi2-Schicht gebildet hat, ändert sich der Anstieg der Peak-

Konzentration mit der Dosis (Abb. 5.13). Wie von der Hochdosisimplantation von Sauerstoff

(SIMOX) bekannt ist, wird nach der Bildung vergrabener SiO 2-Schicht der iiber-

stöchiometrische Sauerstoff zu den Rändern des Irnplantationsprofiles umverteilt [202] . Bei

der Fe-Implantation wird aber anstatt eines Überganges von einem linearen Anstieg zu einer

konstanten Fe-Konzentration, ein weiteres lineares, wenn auch deutlich geringeres,

Anwachsen der Peak-Konzentration mit der Dosis beobachtet (Abb . 5 .13). Es bilden sich

Stöchiometrien, die größer als FeSi2 sind. Ein qualitativ ähnliches Verhalten wurde auch bei

der Hochdosis Co-Implantation beobachtet [173,203,204], wobei die Umverteilung aber erst

oberhalb einer Peak-Konzentration von = 33 % einsetzte . Der Vergleich von experimentellen

und simulierten Tiefenprofilen in Abb . 5.14 legt eine Umverteilung oberhalb 2 .4 . 10 17

Fe¢cm'2 nahe.

Nach den Channeling-Ergebnissen nimmt die Kristallqualität der a-FeSi 2-Ausscheidungen in

(111)Si-Substraten oberhalb einer Dosis von y 1 .10 17 Fee& linear mit der implantierten

Dosis

	

(siehe Abb. 5.15a).1Jd Dieserr Effekt ist in derder i.i~ciai :ci

	

ter dem Begriffi.~

	

L iteratur :i:ei~.R dem ~c.grif

"ionenstrahlinduziertes Ausheilen" bekannt [205] . In (100)Si ist die Zunahme der

Kristallqualität nicht so deutlich zu erkennen . Eine Abnahme des Channelings mit steigender

Dosis wurde auch bei der Co-Implantation von verschiedenen Gruppen beobachtet [173,204

,206] . Dabei ist die Verbesserung mit der Konzentrationzunahme von a-FeSi 2-

Ausscheidungen korreliert . Lindner [62] zeigte fir MeV Ni-Implantation in Si, daß die

Kristallschädigung mit anwachsendem Ni-Gehalt stärker unterdrückt wird . Si besitzt stark

kovalente Bindungen, die bei der Implantation sehr stark gestört werden und nur schwer

wieder rekonstruieren. Anders ist es im metallischen a-FeSi2 . Metallische Bindungen lassen

sich leichter aufbrechen und rekonstruieren auch leichter, oder mit anderen Worten, in

Metallen steigt die Atombeweglichkeit und Defekte können schneller ausheilen . Die

Kristallqualität ist am besten, wo die Fe-Konzentration am höchsten ist.
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Oberhalb einer Dosis von ai 2.4 . 1017 Fe¢cm2 nimmt die Fe-Leerstellen Konzentration in
a-FeSi2 ab; die zusätzlich implantierten Fe-Atome werden in die a-FeSi 2-Strir eingebaut.

Erst bei einer Peak-Konzentration von = 33 % (Dosis 3 .5 . 10 17 Fe¢cn 2) können die
zusätzlichen Fe-Atome nicht mehr in die a-FeSi2-Stmkt ur eingebaut werden und es bilden

sich Ausscheidungen der nächst Fe-reicheren Phase, dem ß-FeSi 2. Dabei bildet sich ß-FeSi.2

zuerst an den Stellen mit den höchsten Fe-Konzentrationen (Zentrum). Eine weitere

Erhöhung der Dosis fährt schließlich zu einer weiteren Umwandlung von a- zu ß-FeSi2 und
schließlich zur Bildung von FeSi.

Der Phasenübergang läßt sich auch sehr schön aus den Schichtwiderstandsdaten in

Abb. 5 .15b ablesen. Bis zu einer Dosis von tie- 3.2 .10 17 Fe¢cm 2 nimmt Rsh in (111)Si mit der
Dosis ab (bis 3 . 10 17 Fe¢cm2 in (100)Si) . Der Verlauf läßt sich doch die Bildung von
a-FeSi2-Ausscheidungen erklären, die sich mit zunehmender Dosis schließlich berühren und

Strompfade bilden . Nach der Bildung einer kontinuierlichen a-FeSi2-Schicht fällt der

Widerstand nur noch langsam, da Rsh proportional zur Schichtdicke abnimmt. Bei noch

höheren Dosen wird dann schließlich ein deutlicher Anstieg im Schichtwiderstand
beobachtet, der mit der Bildung von ß-FeSi2-Ausscheidungen korreliert ist . Hierbei setzt die
Bildung von 0-FeSi 2 in (100)Si bereits früher als in (111)Si ein.

Die Bildung von a-FeSi2 ist überraschend, da a-FeSi2 nach dem Phasendiagramm (Abb. 2 .1)

erst oberhalb = 950°O thermodynamisch stabil ist, aber bei diinnen Schichten oder bei

Ausscheidungen sind auch Oberflächeneffekte wichtig . So zeigt z.B. die Herstellung der
metastabilen y-FeSi2-Phase, daß Grenzflächeneffekte im Fe-Si System aderordentlich

dominant sind (Kap . 2.2). Desimoni et al . [207] beobachteten bei Raumtemperatur

Fe-Implantationen und einer anschließenden ionenstrahlinduzierten Rekristallisation das

Entstehen mehrerer FeSi2-Phasen . Die kleinsten Ausscheidungen bestehen dabei aus y-FeSi 2 ,
das ungefähr die gleiche Gitterkonstante wie Si besitzt . Mittelgroße Ausscheidungen haben
die a-FeSi2-Phase mit einer kleinen Gitter ehianpaasäung von 0 .7 % (siehe Kap . 2 .1, Abb.
2.2d). Erst bei viel größeren Ausscheidungen stellt sich die ß-FeSi2-Phase ein (Gitter-
fehlanpassung: 2.4 %). Die freie Enthalpie AG des Gesamtsystems muß bei der
Keimbildung betrachtet werden . Dabei wird ein epitaktisches Wachstum von Keimen nur in

Richtungen beobachtet, in denen AG ein deutliches Minimum besitzt [208] . AG hängt aber
entscheidend von der Grenzflächenenergie y und der elastischen Energie AGe der Keime ab.
Far sphärische Keime schätzten Lee et al . [209] diesen Beitrag zu AGe £2 ab. In den

großen Ausscheidungen überwiegt der Gewinn an freier Enthalpie gegenüber der viel

höheren Oberflächenenergie und der Verzerrungsenergie von ß-FeSi2. Diese Ergebnisse
lassen sich auf die entstehenden Fe-Si Phasen überrtragen ; anfänglich bilden sich kleine
a-FeSi2-Ausscheidungen, die mit zunehmender Dosis wachsen, bis ab einer bestimmten

Dosis bzw. Ausscheidungsgröße 13-FeSi 2 gebildet wird .
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Da die Implantation einen extremen Nichtgleichgewichtszustand darstellt, ist die

a-FeSi2-Bildung nach obiger Diskussion eigentlich nicht so verwunderlich, denn aus der Co-

und Ni-Implantation ist bekannt, daß sich immer die Si-reichste Phase schon weit unterhalb

der Bildungstemperatur des Silizides (bei der Festkörperepitaxie) bildet [13] . Auch bei

Proben, die kürzlich mit Hilfe der Allotaxie hergestellt wurden, stellte sich beim

Aufdampfen bei 650°C vorwiegend die a-FeSi2 Phase ein [65] . Aber auch bei der

Herstellung von ultradiinnen (< R 10 A) FeSi2-Schichten mittels MBE und einer Temperung

bei 500 bis 550°C beobachtete Cheerier et al . [210] die Bildung von a-FeSi2, was weit

unterhalb der thermodynamischen i, Tbergangstemperatur liegt . Diese Ergebnisse bestätigen,

daß Grenz- flächeneffekte im Fe-Si System eine entscheidende Rolle spielen.

Da sich Größe und Anzahl der Ausscheidungen durch eine geeignete Walhl der

Implantationsparameter, wie Dosisrate und Implantationstemperatur einstellen läßt (siehe

Kap. 3.4.2, Gi. (3 .36)), müßten die gerade diskutierten Ergebnisse auch eine starke

Temperaturabhängigkeit zeigen . Bei hohen Irnplantationsternperaturen und kleinen

Strahlstromstärken bilden sich schon während der Implantation größere Ausscheidungen als

bei tiefen Temperaturen und hohen Strahlstromstärken . Nach der obigen Diskussion

bedeuten große Ausscheidungen aber immer die Bildung von 13-FeSi 2. Somit erwartet man

bei diesen hohen Temperaturen vorzugsweise die Ausbildung von 13-FeSi2 und bei tiefen

Temperaturen a-FeSi2. Dieses Bild wird durch die mikroskopischen Untersuchungen in Kap.

5 .2.2 bestätigt (siehe Tabelle 5 .2) . Auch die Bestimmung des Schichtwiderstandes (Abb.

5 .16b) und des Channelings (Abb . 5.16a) bei verschiedenen Implantationstemperaturen

zeigen nahezu keine Temperaturabhängigkeit bis ca . 375°C, oberhalb steigt Rsh und h, bei

3 . 10 17 Fe¢crri2 sehr scharf an, entsprechend der Bildung von 3-FeSi2-Ausscheidungen . Bei

mittleren Dosen (2 . 10 17 Fe¢crn 2) nimmt R e,, bzw . x.... :n etwas langsamer zu, da die Größe der

Ausscheidungen noch zu klein sind, um die kritische Größe zur Bildung von -FeSi 2 zu

überschreiten.

Durch die Einstellung der Implantationsparameter (Dosisrate und Implantationstemperatur)

lassen sich gezielt vorzugsweise a-FeSi2-Ausscheidungen bei tiefen Temperaturen und

hohen Strahlstromstärken und 3-FeSi2 bei hohen Temperaturen und kleinen Strahlstrom-

stärken herstellen . Bei sehr hohen Dosen wird aber immer die Bildung von [i-FeSi 2

begünstigt . Diese starke Abhängigkeit von den Implantationsparametern ist auch der Grund,

weshalb die Frage der dominierenden Phase nach der Implantation in der Literatur so

kontrovers diskutiert wird (siehe Kap. 5.2, Tabelle 5 .1).
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6.2.2 Schichtbildung

Die ersten Versuche, vergrabene f3-FeSi 2-Schichten durch eine Temperung unterhalb der

Phasenumwandlungstemperatur herzustellen, führten zwar zur Schichtbildung, aber auch

eine große Anzahl von Ausscheidungen verblieb im Si (Abb . 5.20a, 5 .20b und 5 .21). Diese

Schichtbildung ist in Übereinstimmung mit den Ergebnissen anderer Gruppen [145,146] . Bei
Temperaturen von 950°C und höher bilden sich sicherlich ct-FeSi.2-Ausscheidungen die auch,

bedingt durch den schnellen Abkiihlprozeß bei der RTA-Temperung, bei Raumtemperatur
stabil sind . Das hier beobachtete Wachstum von großen Ausscheidungen auf Kosten der

Kleinen ist unter dem Namen Ostwald-Reifung bekannt (Kap . 3 .4). Die Wachstumskinetik

bei der Ostwald-Reifung ist durch das Produkt aus der Gleichgewichtslöslichkeit c oo und der
Diffusionskonstante D bestimmt . Die Aktivierungsenergie für die Reifung ergibt sich somit

aus der Addition der Einzelaktivierungsenergien zu 3 .62 eV (siehe Kap . 3 .4 .3). Dieser Wert
ist in erstaunlich guter Übereinstimmung mit dem in dieser Arbeit gefundenen Wert von
3.63±0.33 eV. Dies ist ein indirekter Beweis für die Anwendbarkeit der theoretischen

Beschreibung der Ionenstrahlsynthese, wie sie von Trinkaus und Mantl [13,14] entwickelt

worden ist.

Ähnliche Experimente wurden für das Wachstum von CoSi2-Ausscheidungen von Jebasinski
et al. [163] durchgeführt, die ebenfalls eine Übereinstimmung zwischen Experiment und
Reifungstheorie zeigten. Auch der Vergleich des Zeitgesetzes für die Umverteilung aus der

Steigung m der Isothennen liefert eine gute Übereinstimmung zwischen der Reifung von
CoSi2- und FeSi 2-Ausscheidungen . Jebasinski et al . [163] bestimmten eine Steigung m =
0.37±0 .05 für CoSi 2, in recht guter Übereinstimmung mit dem in dieser Arbeit erhaltenen
Wert m = 0 .35±0 .02. Beide Ergebnisse liefern also ein kubisches Wachstumsgesetz
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nichtstationäre Differentialgleichung mit einem nichtlinearen Senkenterm . Eine
Verbesserung der Theorie der irrhomogenen Ostwaldreifuung wäre wiinschenswert, um den

gesamten Reifungsprozeß zu verstehen und Vorhersagen bezüglich optimaler Implantations-
und Temperparameter treffen zu können.

Damit sich aber die kleinen Ausscheidungen am Rande des Irnplantationsprofiles auflösen,

müssen die Proben bei so hohen Temperaturen behandelt werden, daß alle Ausscheidungen
an .. den Rändern des Implantationsprofiles kleiner oder gleich dem kritischen Radius
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(Gl. (3.3)) werden . Nur in diesem Falle ist es möglich, die kleinen Ausscheidungen an den

Flanken schnell aufzulösen . Führt man die Temperung bei zu niedrigen Temperaturen durch,

sind viele kleine Ausscheidungen thermodynamisch stabil und vergröbern nach dem

Ostwald-Reifungsmechanismus lokal, d .h. es bilden sich relativ große und damit sehr stabile

Ausscheidungen, die sich auch nach langem Tempern nicht wieder auflösen . Deshalb muhte

bei der Herstellung der vergrabenen FeSi2-Schichten bei 1150°C getempert werden.

a-FeSi2-SchFchtbildung

Wie RBS (Abb . 5.22a, 5 .22b bzw. 5.24) und TEM-Aufnahmen (Abb . 5 .23 bzw. 5.25)

zeigen, führt die Temperung bei 1150°C zu einer vergrabenen a-FeSi2-Schicht ohne

Ausscheidungen am Rand . Bei dieser Schichtherstellung treten allerdings einige Probleme

auf, die im Folgenden noch erläutert werden sollen.

Aus zahlreichen Experimenten zur Hochdosis Co-Implantation ist bekannt, dass sich eine

zusammenhängende Schicht nur bildet, wenn die Co-Peak-Konzentration nach der

Implantation 18-19 % beträgt ("kritische Dosis") [77,212] . Unterhalb von 18 % sind die

Ausscheidungen im Zentrum voneinander isoliert, während sie sich oberhalb von 18 %

schon teilweise berühren . Eine Temperung fährt im Palle der "unterkritischen Implantation"

zwar zu einem Zusammenziehen des Profiles, aber nicht zur Bildung einer zusammen-

hängenden Schicht . Ein Vergleich mit der Fe-Implantation zeigt jedoch erhebliche

Unterschiede. Bei 200 keV wird his zu einer Dosis von 1 .2 . 1017 Fe+cni-2 das bekannte

Verhalten der Kontraktion des Profiles beobachtet (Abb . 5.27). In diesem Dosisbereich

bilden sich a-FeSi2-Ausscheidungen, die vorzugsweise parallel zur Oberfläche orientiert
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dann bei einer kritischen Dosis von Y 2.4 . 1017 Fe-cm 2 in (111)Si eine zusammenhängende

Schicht zu bilden. Diese kritische Dosis entspricht aber gerade einer Peak-Konzentration von

27 at .%, oder ist gerade die Dosis, bei der sich schon während der Implantation eine

zusammenhängende a-FeSi 2-Schicht bildet. Eine Schicht bildet sich somit nach RTA nur,

wenn schon nach der Implantation bereits eine durchgehende Schicht vorhanden ist . Das

gleiche Verhalten wird auch in (100)Si beobachtet, nur bei einer etwas höheren kritischen

Dosis von 2 .7 . 10 17 Fe÷cm a. Dieser Unterschied läßt sich mit einer unterschiedlichen

Ausscheidungsform für beide Orientierungen erklären.
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Nach RTA bildet sich oberhalb der kritischen Dosis eine a-FeSi 2-Schicht, die aber leider

nicht einkristallin ist. Die besten Minimum-Yield-Werte liegen bei = 64 % in (111)Si,

obwohl nach der Implantation bereits ein %min = 31 % gemessen wird . Offensichtlich sind die

a-FeSi2-Ausscheidungen nach der Implantation besser in das Gitter eingepaßt als die

zusammenhängende Schicht . Auch eine Variation der Dosen und der Temperbedirigungen

führte zu keinen besseren Ergebnissen. Nach Hsieh et al. [213] hängt die Ausrichtung von

CoSi2-Ausscheidungen nach der Implantation sehr empfindlich von deren Größe ab : kleine

Ausscheidungen sind eher an der Si-Matrix orientiert als größere. Dieses Verhalten wurde

auch für die Cr-Implantation von Dudda [214] beobachtet . Auf die Fe-Implantation

übertragen bedeutet dies, daß die vielen kleinen Ausscheidungen eine relativ gute

Ausrichtung zur Si-Matrix besitzen, wohingegen große Ausscheidungen eine weniger gute

Ausrichtung zeigen . Beim artschließenden Wachstumsprozeß irre RTA sind aber die großen

Ausscheidungen von entscheidender Bedeutung. Dieser Prozeß verläuft in (100)Si ähnlich.

Nach der Implantation wird entweder kein, oder nur ein geringeres Channeling (x,,, ;„ 90 %)

beobachtet (Abb. 5.15a) . Bei der Temperung geht diese Epitaxieinformation ebenfalls

verloren und man beobachtet sogar ein "Fluxpeaking" (Abb . 5.24, Kap . 5 .3 .1).

Außer der kritischen Peak-Konzentration ist die Größenverteilung der Ausscheidungen von

entscheidender Bedeutung fir die Schichtbildung . Bedingt durch die Existenz zweier Phasen

nach der Implantation sind natürlich bei der Fe-Implantation noch Effekte auf Grund der

unterschiedlichen Phasen zu erwarten, wie z .B . die Koexistenz von verschiedenen

FeSi2-Phasen.

SIMS-Untersuchungen bestätigten die Schichtbildung (Abb . 5.26). Die Fe-Konzentradon

zum Substrat hin fällt unter die Nachweisgrenze (= 10 17 cm 3) . DLTS-Messungen zeigen,

daß die Fe-Konzentration auf ca . 1 .1013 crri-3 abgefallen ist (Abb . 5.55). Dies bedeutet, daß

Konzentration

a-FeSi2-Schicht eine sehr

großeGleichgewichtskonzentration
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(1150°C) = 7 . 10' 5 . crri 3 [87]).

- 0-FeS'i2-SdZiehabildung

Beider anschließenden Umwandlung der a-FeSi 2-Schicht in eine 1-FeSi2-Schicht scheint es

ebenfalls eine kritische Dosis zu geben (Abb . 5 .32) . Aus der a-FeSi2-Schicht bildet sich nur

eine zusammenhängende 3-FeSi 2-Schicht (ohne Löcher), wenn die a-FeSi 2-Schicht eine
gewisse. Mindestschichtdicke aufweist . Dies ist gleichbedeutend mit einer kritischen Dosis

für die j3-FeSi2-Schichtbildung . In (111)Si beträgt sie = 2 .7 .10f7 Fe¢cm 2 . Für kleinere Dosen

findet zwar auch eine Umwandlung statt, aber leider bilden sich Löcher . In (100)Si wird ein
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ähnliches Verhalten beobachtet, wobei hier eine zusammenhängende Schicht erst oberhalb

von 3.2'101' Fe¢cm 2 entsteht. Um eine Umwandlung von a- zu f3-FeSi 2 zu erhalten, ist

somit außer den Niakleationskeimen auch eine Mindestschichtdicke der a-FeSi 2-Schicht

erforderlich. Dies wird besonders bei der Erzeugung von Nukleationskeimen durch eine

zweite Implantation klar. Wenn durch die Implantation einer hohen Dosis bei tiefen

Temperaturen eine große Anzahl von Nukleationskeimen erzeugt wird, findet kein

homogener Phasenübergang statt . Bei der J3-FeSi2-Bildung findet in diesem Fall auch ein

laterales Zusammenziehen der Silizidschicht statt . Deshalb fuhrt dieser Prozeß zur Bildung

von Löchern (Abb. 5 .38). Es ist somit wichtig, eine begrenzte Menge an Defekten, die als

Nukleationskeime dienen, zu erzeugen . Auch eine Implantation mit geringeren Energien

(= 70 keY) wäre denkbar, uns die Defekte nur irre oberen Bereich der a-FeSi 2-Schicht zu

erzeugen. Tempern durfte dann wahrscheinlich zu einer homogenen Umwandlung ohne

Löcherbildung fuhren.

Interessanterweise besitzen die 3-FeSi2-Schichten eine andere epitaktische Beziehung zur

(111)Si-Matrix (siehe Kap . 5.4) als Schichten, die mit konventionellen Aufdampftechniken

hergestellt wurden. Diese zeichnet sich durch eine größere Gitterfehlanpassung (= 7 .8 %)

aus, als die in Kap . 2.3.1 diskutierten Epitaxiebeziehungen . Dies zeigt, daß die Größe der

Gitterfehlanpassung nicht das einzige Kriterium fir eine epitaktische Beziehung zwischen Si

und ß-FeSi 2 darstellt . Theoretisch sind viele andere Orientierungsmöglichkeiten mit

kleineren Gitterfehlanpassungen als die hier gefundene denkbar . Der Wachstums-

mechanismus von (3-FeSi2 ist sicherlich ein anderer entscheidender Faktor, der die

Epitaxiebeziehung beeinflussen kann . Da zuerst a-FeSi 2 bei höheren Temperaturen gebildet

wird, ist die Orientierung von ß-FeSi 2 sehr wahrscheinlich durch die Orientierung von

a-FeSi2 vorbestimmt . Zusätzlich könnte der Erzeugungsmechanismus und die Beweglichkeit

von Versetzungen einen Ei Fluß auf die epitaktische Ausrichtung haben.

Channeling entlang der [111]Si-Richtung (Abb. 5.30b) wild nur in g ...~4-FeSie~ : 2 - 6'chich~enrÄn; r.bv4awS

beobachtet, die durch Phasen ckumwandlung, nicht aber mittels Festkörperepitaxie [50]

oder einstufiger WLr ebehandlung hergestellt werden [145,146] . Dies läßt sich mit der

Struktur des (3-FeSi2-Gitters erklären . Bei der "normalen" Epitaxie ist die (110)- oder

(101)-Fläche von (3-FeSi2 parallel zur (111)Si-Ebene . Die Kristallstruktur in der

Normalenrichtung der (110)P-FeSi2-Ebene ist in Abb . 2.2f dargestellt. Auf Grund der recht

komplizierten Anordnung der Atome in dieser Richtung kann auch kein gutes Channeling

erwartet werden. Im Gegensatz hierzu erwartet man einen Channeling-Effekt in einer

kristallographischen Hauptrichtung (Abb . 2.2b und 2.2c) . Somit deutet das Fehlen des

Channeling in den zweifach-implantierten 13 -FeSi2-Schichten (Abb. 5 .35b und 5 .37b) auf

eine andere, als die in Kap . 5 .4 gefundene, Epitaxiebeziehung hin. Dieses Bild wird durch

jüngere Untersuchungen von Schäfer et al . [49] an mittels Gasquellen-MBE hergestellten
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6.3Elektrische und optische Charakterisierung

-optische Untersuchungen an P-FeSi2

Die ersten optischen Reflexionsuntersuchungen von Birkholz und Naegele [215] an

Volumenproben zeigen für a-FeSi 2 im wesentlichen die Absorption freier Ladungsträger im

Wellenlängenbereich von 1 bis 50 ¢a .na (a 0 .025 - 1 .2 eV) . Bei f3-FeSi2 ist das Reflexions-
vermögen zwischen 2 und 20 p.m (= 0 .062 - 0.62 eV) strukturlos . Erste optische

Untersuchungen an polykristallinen J3-FeSi2-Schichten von Bost und Mahan [1] zeigten in

einer Auftragung von a2 gegen die Photonenenergie eine direkten Bandlücke von 0 .85 eV.

Dieser direkte Übergang ist bisher durch eine Reihe von Absorptionsexperimenten [5,6,9]

und auch mit hochauflösender Elektronenverlustspektroskopie [4,216] bestätigt worden.

Außerdem beobachteten Bost und Mahan [1] in ihren Absorptionsdaten einen breiten

Ausläufer unterhalb 0 .8 eV, den sie durch Defektzustände erklärten . Dieser breite Ausläufer

wird auch von andereren Gruppen gefunden [5,6] . Regolini et al . [48] schlossen aus

Photolurnineszenzdaten auf ein Defektband, ca. 0.15 eV unterhalb des direkten

Bandüberganges (= 0 .8 eV von der Valenzbandkante aus gemessen), in dem Elektronen
unter Aussendung von Strahlung rekombinieren können . Dieser breite Ausläufer ist auch in

Abb . 5.42a sichtbar . Temperaturabhängige Messungen der Absorption von Giannini et al . [9]

zeigten eine indirekte Bandlücke unterhalb von 80 K. Bei höheren Temperaturen

beobachten sie jedoch im Absorptionsspektrum einen zusätzlichen Absorptions-

mechanismus, der thermisch aktiviert ist, und somit einem Übergang von Defektzuständen in

der Bandlücke zugeschrieben wurde . Der Wert der direkten Bandlücke konnte durch eigene

Messungen bestätigt werden. Aus Abb. 5.42b erhält man bei Raumtemperatur den fast

identischen wert von 0.83 eV. Neben denn direkten i tiergang legt aber die Darstellung in
Abb. 5.42b (linearer Verlauf in der (x1P gegen h•v-Auftragung) einen indirekten Übergang

mit einer Energie von 0 .78 eV nahe. Da die in dieser Arbeit hergestellten Schichten eine gute

Kristallqualität besitzen und dadurch eine kleinere Defektdich te besitzen, ist es
wahar°scheinlich, daß oci Raumtemperatur ein Hinwies auf einen indirekten Übergang zu
finden ist. Dieser indirekter Übergang wurde kürzlich auch von Schäfer et al . [49] in

Schichten gemessen, die mittels Gasquellen-MBE hergestellt wurden.

Erste Photolumineszenz (PL)-Untersuchungen an f3-FeSi2-Schichten wurden von

Dimiatriadis et al . [6] durchgeführt, die Lumineszenzbanden im Bereich von 0 .84 und
0.79 eV beobachteten. Intensität und spektrale Lage hängen von der Tempertemperatur ab.

Wie bereits erwähnt, fanden Regolini et al . [48] zwei Emissionsbanden, eine bei 0.785 eV

und eine andere bei 0 .939 eV . Dabei zeigt die Linie bei 0 .939 eV die stärkste Intensität und
wurde der fundamentalen, strahlenden Rekombination zugeschrieben. Die Differenz zu den
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Literaturdaten wurde durch mögliche Verspannungen erklärt . Aber auch an Schichten, die

mit Hilfe der Ionenstrahlsynthese hergestellt wurden, wurde von Hunt et al . [149] eine

scharfe PL-Linie bei 0 .8 eV (Breite: = 4 rneV) beobachtet . Leider kann aus einer PL-Linie

noch nicht auf die Existenz eines direkten t)berganges geschlossen werden [217] . So

erzeugen Defekte in Si, wie z .B . Versetzungen, sehr ausgeprägte PL-Linien [218] . Drozdov

et al . [219] bestimmten als erste in umfangreichen Untersuchungen 4 PL-Linien in Si, deren

energetische Lagen mit verschiedenen Versetzungen korreliert sind: DI (0.812 eV), D2

(0.875 eV), D3 (0 .934 eV) und D4 (1 .000 eV). Weitere Untersuchungen von Sauer et al.

[218] lieferten weitere PL-Linien auf Grund von Versetzungen . Außerdem verschiebt sich

die Lage der PL-Banden unter uniaxialen Druck [218] . Somit wird die Interpretation von

PL-Daten schwierig. Die PL-Linie von DI-Defekten (0.81 eV) wurde nämlich mit der von

3-FeSi2 überlagern und eine genaue Zuordnung dadurch unmöglich machen. So ist z .B . die

PL-Linie in Abb. 5 .43 far das gestörte Si sicherlich auf diesen Defekt zuriickzufiihren . Auch

die anderen PL-Banden in Abb . 5.43 lassen sich durch Versetzungen erklären, da bedingt

durch die Implantation, eine große Anzahl von Versetzungen sowohl im Oberflächen-

Silizium, als auch im Si-Substrat vorhanden ist . Am Anfang dieser Arbeit waren die

Herstellungsparameter noch nicht optimiert und die PL bei = 0 .8 eV kann auf Versetzungen

des D1-Typs im Si zuriickgefiihrt werden. Nach Optimierung ist die Defektdichte reduziert

und es wird nur noch eine sehr kleine Intensität bei = 0 .8 eV beobachtet . Das Fehlen einer

scharfen PL-Linie bei der unter optimalen Bedingungen hergestellten Schicht deutet aber

darauf hin, daß 0-FeSi2, wenn überhaupt, nur eine sehr schwache PL zeigt . Die Abnahme der

PL-Intensität in Abb . 5.43 bedeutet nur, daß die Schichtqualität des Si durch die

Optimierung verbessert werden konnte.

Die Ergebnisse der Absorptionsmessungen (möglicher indirekter Bandübergang) und das

Fehlen von PL-Signalen liefern erste Hinweise, daß 13-FeSi 2 sich nicht, wie in der Einleitung

beschrieben, für aktive lichtemittierende Bauelemente, wie z .B . Laser, eignet. Andere

Anwendungen, wie Infrarotdetektoren oder Solarzellen scheinen aber auf Grund des großen

Absorptionskoeffizienten durchaus realisierbar.

o Elelchische.Eigenschaften von ß -FeSs2Sehichten

Erste Messungen der Leitfähigkeit von polykristallinen (3-FeSi 2-Schichten wurden von

Geserich et al . [27] und auch von Bost und Mahan [1] vorgenommen . Zwischenzeitlich sind

eine ganze Reihe von Hallmessungen an (3-FeSi 2-Schichten durchgeführt worden, deren
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Ergebnisse (L,öcherkonzentrationen und Beweglichkeiten) in Tab . 6 .1 zusammengefaßt sind.

Tabelle 6.1 ~ Literaturwerte von ~Iallrnessaangen. an ~i-~'eSda .

µ untersuchte Proben Referenz

[*1D 18cm [cm2/Vs]

7 - epitaktische Schichten auf (111)Si [5]

7 .8 2.3 polykristalline Schichten auf Saphir [221]

10 1 polykristalline Schichten auf Saphir [6]

2 3 polykristalline Schichten auf oxydiertem Si [1]

10 ^"- 10 epitaktische.le VCI UChtcia auf (111)Si,
hergestellt mit CVD

[48]

2 1 .6 bis 4 gesintertes polykristallines
Volumenmaterial

[181]

2.7 7.5 gesintertes polykristallines
Volumenmaterial

[26]

- 25 epitaktische Schichten, hergestellt mit sehr
kleinen Depositionsraten von Fe auf
geheizte (100)Si-Substrate

[222]

140 10-100 amorphe, stöchiometrische Fe + 2Si Filme
mit anschließender RT,A-Temperung

[223]

-

I

	

1

120 epitaktische Schichten,
hergestellt mit lonenstrahlsynthese

	

I
[171]

Ein Vergleich der L icherkonzentrationen bei Raumtemperatur in Tabelle 6 .1 liefert ftir
ß-FeSi2-Schichten ein nh von 7 bis 10 .1018 cm3, in guter Übereinstimmung mit dem in dieser

Arbeit gefundenen Wert von 9 . 10 18 crn- 3 . Eine deutliche Diskrepanz wird aber bei der

Messung der Hallbeweglichkeiten bei Schichten beobachtet, die mittels Festkörperepitaxie

hergestellt wurden. In der Literatur werden Beweglichkeiten von 2 bis 4 cm2 / Vs angegeben
(siehe 'Tab. 6.1). Diese Werte sind aber einen Faktor 25 bis 50 kleiner, als die

Beweglichkeiten, die in dieser Arbeit bestimmt warden (= 104 cm2 / Vs) . Eine

`I -3 -Abhängigkeit der Hallbeweglichkeit wurde zuerst von Dimiatriadis et al . [6]

berichtet, wobei die Beweglichkeiten bei Raumtemperatur in der Größenordnung von

1 cm2 / Vs lagen. Jüngere Messungen von Regolini et al . [48] bestätigen den

1.t1L c T312-Verlauf, mit einer Raumtemperaturbeweglichkeit von 10 Vs / cm2 .
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Eine so große Beweglichkeit von 104 Gau l / Vs ist eigentlich im Widerspruch zu

theoretischen Berechnungen von Christensen [7] (siehe Kap. 2.2), der eine starke

Elektron-Phonon Kopplung und somit eine kleine Beweglichkeit vorhersagte . Dies wird

auch durch neuere Messungen der Temperaturabhängigkeit der Energieliicke von Giannini et

al . [9] bestätigt, die aus der starken Temperaturabhängigkeit des direkten Bandüberganges

eine maximal mögliche Beweglichkeit von 13 cm2 / Vs abschätzten . Da alle Literaturwerte

der Ladungträgerkonzentrationen in ß-FeSi2 (siehe Tab. 6.1) sehr gut mit dem in dieser

Arbeit gemessenen Wert übereinstimmen (Wert der Kalikoeffizienten ist konsistent mit den

Literaturdaten), könnte ein möglicher Fehler durch einen Beitrag des Substrates zum

elektrischen Stromtransport verursacht werden. Da aber diese hohen Beweglichkeiten bei

allen mit Hilfe der Ionenstrahlsynthese hergestellten Schichten unabhängig von der

Substratdotierung (die verwendeten Si-Wafer besaßen spezifische Widerstände zwischen

4 und 100 acm) gemessen wurden (innerhalb eines Faktors von 2), kann der mögliche

Substratein_fluß ausgeschioßen werden . Somit dürften die hohen Beweglichkeiten auf bessere

Kristallqualität und der damit verbundenen geringeren Dichte an Störstellen zuriickzufiihren

sein. Dies erklärt auch den temperaturabhängigen Beweglichkeitsverlauf in Abb . 5.45a . Die

Beweglichkeit fallt unterhalb 80 K auf Grund von Störstellenstreuung ab . In der

Mn-dotierten Probe sind zusätzliche Fremdatome in das ß-FeSi2 eingebaut, die eine erhöhte

Streuung bewirken . Dieses Bild ist auch konsistent mit der früheren Abnahme (= 100 K) der

Beweglichkeit in der Mn-dotierten Schicht. Durch neuere Präparationsmethoden und / oder

Vebesserung der Herstellungsparameter konnten in jüngster Zeit eine deutliche

Verbesserung der elektrischen Eigenschaften, wie z .B . der Hallbeweglichkeit, erzielt werden

(siehe die letzten Referenzen in Tabelle 6 .1). Diese Ergebnisse bestätigen die hohen

Beweglichkeitswerte, die erstmals an -FeSi2-Schichten im Rahmen dieser Arbeit gemessen

wurden. In Si werden zum Vergleich bei Ltieherkonzentstationen von 1 . 1o'' cm-'

Beweglichkeiten von tas 65 cm2 / Vs gemessen [220] . Dies zeigt, daß-FeSi2 durchaus faär

technische Anwendungen interessante elektrische Transporteigenschaften besitzt.

Magnetfeldabhängigkeiten des Kalikoeffizienten sind noch nicht verstanden. Valassiades et

al . [221] beobachteten fair T < 250 K eine zuchtlineare Abhängigkeit der Hall-Spannung vom

Magnetfeld . Sie interpretierten ihre Daten durch einen anomalen Plankoeffizienten R 1 bei

kleinen und einen normalen Hailkoeffizienten R. bei hohen Magnetfeldern . Der hohe Wert

von R 1 bei tiefen Temperaturen weist auf einen ferromagnetischen Übergang hin . Es ist

deshalb interessant, sich den Fallkoeffizienten in Abhängigkeit von der Temperatur und vom

angelegten Magnetfeld etwas genauer anzusehen. Abb. 6 .1 zeigt RH für die 13-FeSi2- und fair

die Mn-dotierte Probe in Abhängigkeit von der Temperatur . Dabei wurde das Magnetfeld in

einem Bereich von 0 .05 bis 0 .35 T variiert . Gerade in dem Bereich, wo Valassiades et al.

[221] eine sehr starke Temperaturabhängigkeit des anormalen Ballkoeffizienten
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beobachteten. Wie aus Abb. 6.1 zu sehen ist, steigt RH mit abnehmender Temperatur und

Temper atur [K]

Abb . 6. .l : Hallkoeffizient einer undotierten und einer Mn-dotierten P-FeSiz Schicht in
Abhängigkeit von der Temperatur . Der Hallkoefzient wurde dabei bei unter-
schiedlichen Feldern im Bereich von 0.05 bis 0 .35 T bestimmt.

durchläuft ein Maximum bei ca . 60 K, unabhängig von dem angelegten Magnetfeld . Bei

tiefen Temperaturen wird ein starker Abfall beobachtet, wobei unterhalb 30 K (unterhalb

15 K f die -?-dotierte Probe) eine starke Streuung auftritt (selbst im Vorzeichen von RH).

Die genauen Ursachen fair dieses Tieftemperaturverhalten konnten nicht geklärt werden . Bei

Temperaturen ~ 10 K traten meßtechnische Probleme auf, da der Widerstand der proben sehr
n-rtR vnarde (̀ .V 1 0, MD). Diese starke
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nach RH = 1/ (nh•e) einen Anstieg der Ladungsträgerkonzentration. Interessanterweise ist RH

unabhängig von dem angelegten Magnetfeld (hier nicht gezeigt), in klarem Gegensatz zu den

Beobachtungen von Valassiades et al . [221].

Der Verlauf von RH in Abb. 6.1 laßt sich vielleicht im Modell eines kompensierten

Halbleiters beschreiben . Die Beziehung zwischen Ladungs- trägerdichte und dem

gemessenen Halskoeffizienten in einem kompensierten Halbleiter hängt in komplizierter

Weise von den Ladungsträgerdichten und den Beweglichkeiten der Löcher und der

Elektronen ab . [130] :
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Ein eindeutiger Schluß vom Hallkoeffizienten auf die Ladungsträgerdichte, wie in Abb.

5.45b angenommen, ist unter diesen Umständen nicht mehr möglich . Ein kleines RH bedeutet

aber nicht automatisch eine höhere Ladungsträgerdichte, sondern nur, daß n h•~tb = nh . ph (nach

GI. (6.1)). Die Ursache der starken Fluktuationen unterhalb = 30 K (bzw. 15 K %r

Mn-dotierte Schichten) ist bisher unklar.

Um die aufgeworfenen Fragen der Raumtemperaturbeweglichkeit von = 104 cm 2 / Vs und

den temperaturabhängigen Verlauf im Detail zu untersuchen und eindeutig Substrateffekte

auszuschließen, ist die Herstellung von vergrabenen [ß-FeSi2-Schichten in SIMOX-Wafem

wichtig. Solche Experimente sind in Vorbereitung.

metallische a-FeSi2-Schichten

Die Analyse der Transporteigenschaften in Metallen kann in der Regel nur unter

Beriicksichtigung der komplexen Bands arameter erfolgen . Bis heute gibt es aber

keine Bandstrukturrechnungen zu a-FeSi, 2. Glücklicherweise lassen sich z .B . CoSi2 und

NiSi2 in erster Näherung durch eine sphärische Fermiliäche beschreiben, so daß im

Folgenden die elektrischen Daten von a-FeSi 2 (wie z .B . Ladungsträgerdichte nh und mittlere

freie Weglänge Io) auch im freien Elektronenmodell diskutiert werden.

Bevor die Ladungsträgerdichte in a-FeSi2 abgeschätzt werden kann, wird zuerst das

Theorem von Fawcett [225] auf a-FeSi2 angewendet: Wenn die Summe der

Kernladungszahlen aller Atome pro Elementarzelle eines Metalles eine gerade Zahl ist (gilt

für a-FeSi.2 , da Z = 26 und Zsi = 14), muß die Nettoanzahl der Ladungsträger pro

Elementarzelle N = Nh - N~ eine gerade Zahl sein. Dies bedeutet, daß N = 0, 2, 4, usw . ist.

Das Theorem ist am einfachsten fair N = 0, bzw. Nh = N erfllt . Somit sollte a-FeSi 2 ein

kompensiertes Metall (nh nd sein, so wie es auch r NiSi2 gefunden wird [224] . Diese

Vorhersage ist auch konsistent mit dem um einen Faktor 3 größeren Hallkoeffizienten von

a-FeSi2, verglichen mit dem von CoSi2. Wie bereits bei der Diskussion der Ladungsträger-

dichte in 13-FeSi2 beschrieben, hängt der Haukoeffizient ilm Falle eines kompensierten

Metalles von den Ladungsträgerkonzentrationen und den Beweglichkeiten der Elektronen

und Löcher ab (GI.(6.1)). Somit läßt sich eigentlich keine Aussage Tiber die

Ladungsträgerdichte machen, da weder etwas über die Größen der Beweglichkeiten, noch

etwas über ihre Temperaturabhängigkeit bekannt ist. Die einfachste Abschätzung,

RH = 1 / nh•e, liefert eine Löcherdichte von nh 6.6. 10 21 ca 3 . Mit diesem Wert IäBt sich die

mittlere fidie Weglänge in a-FeSi2 nach Gi . (4.2) abschätzen : mit nh = 6.6 .1021 cm-3, dem

Restwiderstand 211 .9 gtflcrn und vF = h•kF / (2•n•m) mit kF = (3•7t2•nh )
1r3 erhält man eine

Streuzeit von it = 2.5 . 10-15 s bzw. eine mittlere freie Weglänge von I . = 17 A. Diese
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Abschätzungen sind natürlich sehr vorsichtig zu behandeln und können nur als eine

qualitative Abschätzung der Größenordnung der elektrischen Daten aufgefaßt werden. Die

Abschätzung einer mittleren freien Weglänge in der Größenordnung einiger Gitterkonstanten
ist aber für c -FeSi2 vernünftig, da auf Grund der extrem hohen Dichte von Fe-Leerstellen (_

17 %) auch eine sehr hohe Anzahl von Defekten vorhanden ist, die alle als Streuzentren

wirken. Die Temperaturabhängigkeit des Hallkoeffizienten in Abb . 5.46b läßt sich ebenfalls

in dem Bild eines kompensierten Metalles verstehen. Die Beweglichkeiten und die

Ladunsträgerdichten sind sicherlich temperaturabhängig und fuhren somit nach Gl . (6.1) zu
einer Temperaturabhängigkeit des Hallkoeffizienten.

Für die Temperaturabhängigkeit des spezifischen Widerstandes (Abb . 5.46a) wurde aus dem

Fit an die Matthiessen-Regel ein temperaturabhängiger Beitrag proportional zu T° mit n = 3

bestimmt. Diese Temperaturabhängigkeit kann mehrere Ursachen haben . So zeigen

theoretische Überlegungen, daß im Falle einer dominierenden s-d Elektronenstreuung n = 3

erwartet wird [226,227] . Eine weitere Ursache könnte die Existenz von dominierender

Umklappstreuung sein, die eine Streurate proportional zu T 3 liefert [228] . Die beobachtete

Diskrepanz zu den Ergebnissen von Hirano unf Kaise [22], die einen Anstieg proportional zu
T5 bestimmten, könnte möglicherweise in einer unterschiedlichen Komposition der ver-

wendeten a-FeSi2-Proben liegen. Um diese Vermutung zu iiberpriifen sind weitere
Experimente in Vorbereitung.

6.4 Stromtran scort durch irrhomo genen a- eSi-1 (111)Si S rhottkv_Kontakt

a-FeSi2-Schichten, die mit Hilfe der Ionenstrahisynthese hergestellt werden, bestehen aus
verschiedenen Körnern, die zu Schot tybat- ieren nhomogenitateen und dadurch zu nicht-

idealen I-V Kennlinien führen . Es gibt viele Erklärungen fü'r ein nicht-ideales i V Verhalten,
wie z.B. Rekombinations- und Generationsströme, Erniedrigung der Barrierenhöhe auf

Grund von Spiegelladungen, Tunneln, Feld- oder thermische Feldemission oder die Existenz
einer isolierenden Zwischenschicht [123] . Auf Grand der niedrigen Dotierung der
Si-Substrate (_ 4 .7 .10 15 crn 3 ), bzw. der damit verbundenen großen Verarmungszone, können

Beiträge von Tunneln, Feld- oder thermischer Feldemission vernachlässigt werden . Ebenfalls

kann die Existenz einer isolierenden Zwischenschicht ausgeschlossen werden, da die

vergrabenen Schichten durch Zonenimplantation in ein Si-Substrat hergestellt werden und
somit sehr saubere Grenzflächen zum Si bilden. Die Analyse der Erniedrigung der

Barrierenhöhe auf Grund von Spiegelladungen sagt eine Abnahme der SBH in Sperrichtung
mit ® « -VR°' 25 voraus. Die Spannungsabhängigkeit der SBH in Sperrichtung liefert aber
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eine viel stärkere Spannungsabhängigkeit von ®O « -VR'72 (siehe Abb . 5.53b) . Diese

stärkere Abnahme schließt eine Spiegelladungsemiedrigung als dominierenden

Mechanismus aus . Die Überlegungen einer Rekombinationskomponenten wird durch die

Tatsache erschwert, daß die Rekombination in der Regel bei hohen Barrierenhöhen, in

Materialien mit geringer Lebensdauer, bei tiefen Temperaturen und bei geringeren

Vorwärtsspannungen wichtig werden [123] . Im Falle eines dominierenden Rekornbinations-

stromes zeigt die Temperaturabhängigkeit in Vorwärtsrichtung zwei unterschiedliche

Aktivierungsenergien : bei hohen Temperaturen sollte nach der thermischen Emissionstheorie

die Aktivierungsenergie (c - V) erreichen, bei niedrigen Temperaturen sollte sie (E s - V) / 2

betragen, typisch für den Rekombinatiousbeitrag. Es ist hierbei die Bandlücke des

Halbleiters . Wieder kann diese Beschreibung nicht die experimentell beobachtete geringere

Spannungsabhängigkeit der Aktivierungsenergien in Abb . 5.52a erklären . Da weiterhin beide

Aktivierungsenergien in Vorwärts- und selbst in Sperrichtung beobachtet werden, kann

angenommen werden, daß den zwei unterschiedlichen Temperaturbereichen wahrscheinlich

unterschiedliche SBH zugeschrieben werden können, die räumlich über die ganze a-FeSi 2 I

(111)Si Grenzfläche verteilt sind.

Dies war die Motivation, auf die experimentellen Ergebnisse der I-V Kennlinien das Modell

von Inhomogenitäten in der SBH anzuwenden (Kap . 4 .4.2) . Diese Theorie berücksichtigt die

räumliche Variation der Barrierenhöhe über die Grenzfläche und die gegenseitige

Beeinflussung benachbarter Bereiche hoher und niedriger SBH . Als wesentliches Ergebnis

werden die I-V Messungen sehr stark durch Abschirmungs- oder gar "pinch-off '-Effekte

(Kap. 4.4.2) der niedrigen Barrierenbereiche durch die sie umgebenden hohen Barrieren

bestimmt [138] . Der Verlauf des Minimums des Potentialsatteip tes hängt sehr stark von

den Dimensionen der niedrigen SBH, vom energetischen Unterschied zwischen hohen und

tiefen Barrieren, von der Dotierkonzentration des Si-Substrates und von der Temperatur am

Metall-Halbleiter Kontakt ab [142] (siehe auch in Kap. 4 .4.2, Abb. 4.6a und 4 .6b). Einer der

interessantesten Vorhersagen dieses Modelles ist eine Zunahme des Potentials am

Sattelpunkt (Oaf) mit zunehmender Vorwärtsspannung, die zu einer Reduzierung des

Stromes mit zunehmender Spannung und zu einem damit verbundenen Anstieg des

Idealitätsfaktors führt . Wie in Abb . 6.2 zu sehen, hat aber auch die angelegte Spannung einen

entscheidenden Einfluß auf die Transporteigenschaften bei einem inhornogenen

Schottkykontakt . Die Potentialbarriere zwischen dem Halbleiter und dem Metall nimmt mit

zunehmender Vorwärtsspannung ebenfalls zu . Diese Spannungsabhängigkeit des Potentiales

ist aber der Schlüssel für das Verständnis von "Nichtidealitäten" bei der elektrischen
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Charakterisierung von Metall- Halbleiterkontakten.

0.8

Tiefe [nm]

Abb. 6 .2 : Die Änderung des Potentialverlaufes eines kreisförmigen Bereiches mit niedriger
SBH mit der angelegten Spannung. Das Sattelpunktpotential steigt langsam mit
zunehmender Vorwärtsspannung an und nimmt langsam mit zunehmender
Sperrspannung ab.

Tung [140] nahm dabei eine zufällige Verteilung von unterschiedlich großen Bereichen von

niedrigen SBH mit einer annähernd gaußförmigen Verteilung der Schot Barrieren an und

berechnete für die effektive SBH, die mittels I-V Kennlinien gemessen wird:

o°_vVt/~®~,~/3
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wobei Vbb die gesamte Bandverbiegung beschreibt, die durch Vbb = %° - Va - V~ gegeben

ist . CP ist die mittlere SBH, V . der Potentialunterschied zwischen Leitungsban .inirstum

und der Bermienergie des Halbleiters weit entfernt von der Metall-Halbleiter Grenzfläche, Va

die angelegte Spannung und y und sind Konstanten, die die Bereiche mit der niedrigen

SBH charakterisieren.

Die Zunahme von Kea. mit der Spannung ist in Abb . 5.53a für beide Temperaturbereiche

dargestellt, wobei die Zunahme bei niedrigen Temperaturen stärker ausgeprägt ist . Weiterhin

kann aus diesem Modell eine Spannungsabhängigkeit der elektrisch aktiven Fläche

abgeleitet werden . Bei kleiner Vorwärtsspannung wird der Stromtransport durch die

Bereiche mit den niedrigsten SBH dominiert . Mit zunehmender Spannung nimmt reff zu und

der Unterschied zwischen den hohen und den niedrigen SBH verringert, so daß die relativen

Beiträge des Stromtransportes über die höheren SBH zunehmen . Dies wiederum bedeutet
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eine Erhöhung der elektrisch aktiven Flache mit zunehmender Spannung, so wie es in

Abb . 5 .52b beobachtet wird . In Sperrichtung nie mt reff
mit zunehmender Sperrspannung ab

und die Differenz zwischen hohen und niedrigen SBH wächst an . Deshalb wird der

Stromtransport durch den Kontakt nur noch durch die Bereiche mit den niedrigsten SBH

dominiert, was wiederum zu einer Abnahme der elektrisch aktiven Fläche führt . Dieses

Verhalten wird durch die Messungen bestätigt.

Für die a-FeSi2 / (111)Si Schottky-Diode wird bei hohen Temperaturen (z 380 K) ein

nahezu ideales Diodenverhalten beobachtet, mit n = 1 .07±0.02 und 0.96±0.02 eV, wie

unabhängig aus I-V Kennlinien in Abb . 5.50a und aus der Arrhenius-Darstellung in

Abb . 5 .51a ermittelt wurde . Bei hohen Temperaturen wird der Stromtransport offensichtlich

durch die thermische Emission besch leben. Nur für größere Vorwärtsspannungen (>_ 0 .2 V)

wird der Unterschied zwischen niedrigen und hohen SBH so klein, daß die Ladungsträger

über die gesamte geometrische Fläche des Metall-Halbleiterkontaktes emittiert werden . Bei

niedrigen Temperaturen erfolgt der Stromtransport vorzugsweise über die Bereiche mit den

niedrigsten SBH, was zu einer geringeren effektiven SBH (Abb . 5 .50a) und zu einer

Abnahme der elektrisch aktiven Fläche fuhrt (Abb. 5.52b) . Eine lineare Abnahme von (Deff

mit der Temperatur ist aber auch im Übereinstimmung mit dem Modell Air

Schottky-Inhomogenitäten (siehe Abb . 22 in Ref. [142]).

In Sperrichtung wird eine Abnahme von (Deff mit zunehmender Spannung beobachtet, die

proportional zu -VR°'72 ist . Wenn man annimmt, daß der Abstand zwischen

Leitungsbandminirnum und denn Ferminiveau des Halbleiters, V., annähernd einen

konstanten Wert im untersuchten Temperaturreich besitzt, wird die Bandverbiegung Vbb =

Konstante - V a beschrieben. Dieses Ergebnis in Gl . (6.3) eingesetzt, liefert cbefiF = -

Y',Va
.33 - 5bVa° .d7_ Da die beobachtete Spannungsabhängkeit in Sperrichtung mit -V R°' '2

skaliert (Abb. 5.53b), kann vermutet werden, daß der dritte Term auf der rechten Seite in G1.
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inhomogene Schottkybarrieren zu untersuchen . Denn im Falle von Inhomogenitäten erhält

man nur eine aä:i°k°üi,re°, Baa;aerer°.hohe, die aber keine physikalischeiphysikalische B[ denpllibg besitzt.

Informationen über den Mechanismus erhält man aus temperatur- und spannungsabhängigen

Untersuchungen der Barrierenhöhe.
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7mQuantentransport inepitaktischen CoSi2 -Schichten

Die metallischen Silizide NiSi2 und CoSi2 sind besonders interessant, da sie in der kubischen
CaF2-Struktur kristallisieren, die der Diamantstruktur des Siliziums sehr ähnlich sind (siehe
Kap. 2 .1) . Diese Eigenschaften sind sehr vorteilhaft für die Bildung epitaktischer Silizide mit

atomar scharfen Grenzflächen zum Si-Substrat . CoSi2 und NiSi2 sind Materialien für die
Herstellung neuer Mikrostnakturbauelemente, in denen Quanteninterferenzeffekte für das

physikalische Verständnis von "Quanten-Size"-Effekten oder Anderson-Lokalisierung
möglicherweise eine Rolle spielen . Für einen Oberblick über Quanteneffekte in Metallen
z.B. siehe [229] . Mögliche Bauelementanwendungen werden in [230] beschrieben.

Elektrische Transporteigenschaften von epitaktischen CoSi 2- und NiSi2-Schichten wurden
von verschiedenen Autoren veröffentlicht . Hensel et al . [231] zeigte, daß der spezifische
Widerstand von CoSi2-Schichten bis 100 A unabhängig von der Dicke ist . Aus Messungen
des Restwiderstandes schlossen die Autoren auf eine freie Weglänge lo von ungefähr 1000 A
(nach GI. (4.2)), wobei die Streuung der Leitungselektronen an den Grenzflächen im

wesentlichen spekular erfolgt (Einfallswinkel = Ausfallswinkel) . Eine zusätzliche, deutliche
Divergenz im Restwiderstand als Funktion der reziproken Schichtdicke für sehr dünn e
Schichten (< 100 A) wird Quanten-Size Effekten zugeschrieben [232,233] . Die meisten
Experimente zur Messung der Transporteigenschaften sind in Metallschichten mit kr•lo < 1
("dirty limit") durchgeführt worden (einen Überblick wird in Ref . [234] gegeben), aber es

gibt nur sehr wenige Untersuchungen an einkristallinen, metallischen Schichten . Matsui et
al. [235] bestimmten die Kohärenzlänge i von Leitungselektronen in einkristallinere NiSi 2
mit Hilfe von schwachen Lokalisierungsphänornenen (Kap : 4.2.4) . Von diesen Messungen
schätzten sie ein l = 0 .8 µm bei 4.2 K und 1 .5 Inn bei 2 K. Diese großen Kohärenzlängen
ergaben sich auf Grund der guten Kristallqualität und der niedrigen Konzentration von

Verunreinigungen in ihren Schichten. Für ultradünne CoSi2-Schichten (< 120 A), die mit
Festkörperepitaxie hergestellt wurden, bestimmten DiTusa et al . [236] einen temperatur-
una a:_g_gen Beitrag zur~

	

eur"t-udCäie. und ordnetenphasenzerstörenden

	

ae aordneten dies der Spin-Spinuzz,~a.s_ ab_~

	

Streurate
Streuung von Leitungselektronen zu (magnetische Streusang), wobei diese Streusang mit
abnehmender Schichtdicke deutlich zunahm. Diese magnetische Streuung wurde
magnetischen Defekten an der Si / CoSi2-Grenzfläche zugeordnet . Diese Beobachtung ist in
Übereinstimmung mit Messungen von Badoz et al . [237], die für sehr dünne
CoSi2-Schichten . (< 100 A) eine starke Unterdrückung der supraleitenden kritischen

Temperatur Tc fanden und dies ebenfalls magnetischen Verunreinigungen an der

Grenzfläche zuordneten. lm Gegensatz hierzu fand von Känel [238] in gut getemperten

Schichten eine Temperaturabhängigkeit der Kohärenzzeit to, die annähernd durch ~¢ cc T4
(von 2.8 bis 10 K) beschrieben werden kann. Diese Temperaturabhängigkeit deutet darauf
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hin, daß hier magnetische Streuung nicht dominiert . Somit könnten magnetische

Streuprozesse eine Eigenschaft der Grenzflächen oder der Herstellungstechnik und nicht eine

intrinsische CoSi 2-Eigenschaft sein. Aus diesem Grunde wurden dünne, vergrabene

CoSi2-Schichten in (111)Si und in (100)Si mit der Ionenstrahlsynthese hergestellt . Diese

Herstellungsmethode hat den Vorteil, daß auf Grund der massenselektiven Implantation

diese Schichten eine hohe Reinheit haben und in einkristallinem Si mit scharfen

Grenzflächen vergraben sind.

Die Kristallqualität und die elektrischen Eigenschaften von dünnen CoSi 2-Schichten hängen

sehr stark von den Herstellungsparametern ab [239] . In (111)Si warden 115 A dicke

CoSi2-Schichten durch 20 keV-Implantationen mit 3 .5 . 10 fl6 Co+cm 2 , bei einer

Substrattemperat19r von 425°C (Strahlstromdichte = 13 pA er n-2) und RTA. (750°C, 30 s und

1150°C, 10 s) hergestellt . Diese Schichten zeigen sehr scharfe Grenzflächen und eine sehr

hohe Kristallqualität (7,4.,,it, y 4 % im Co-Signal) . In (100)Si ist die Herstellung von diinnen

Schichten wesentlich schwieriger . Zusammenhängende Schichten wurden mit 40 keV

Implantation von 6 .5 . 10 i6 Co¢eni-2 bei einer Substrattemperatur von 425°C (Strahlstrom-

dichte: y 4.5 KA cm-2) und RTA bei 1100°C für 5 s erzielt [204] . Elektronenmikroskopische

Untersuchungen zeigen eine Schichtdicke von 230 A und scharfe Grenzflächen. Es sind

einige Stufen mit [1111-Facetten zu beobachten, die aber typisch für (100)-orientierte

Proben sind [239]. Alle Implantationen erfolgten in hochohmige Si-Substrate

(p > 2000 )cm) . Aus diesen CoSi2-Schichten wurden anschließend 50 tm breite

Mesa-Strukturen mit 8 Kontaktflächen von jeweils 600 pm Abstand strukturiert . Das

Oberflächensilizium wurde in einem CF4-Plasma entfernt und das CoSi2 in gepufferter

HF-Lösung geätzt . Nach diesem Prozeßschritt wurde das Oberflächensilizium auf den

Kontaktflächen entfernt und 50 A Cr und 1500 A Au aufgedampft, um ohmsche Kontakte zu

erhalten. Diese Strukturen wurden dann in einen Chip-Träger geklebt und mit dünnen

Au-Drähten kontakiert . Zusätzlich wurden dünne CoSi 2-Schichten mit Breiten von 2, 1, 0 .5

und 0.25 pm durch 200 keV-Implantationen durch eine SiO 2-Maske in (100)Si hergestellt.

Die Temperung erfolgte in einem Vakuumofen bei 600°C und 1000°C 1 h . Diese S en

wurden ebenfalls wie oben beschrieben kontaktiert.

Die elektrischen Messungen wurden in einen 'He-Kryostaten durchgeflihrt . Vierpunkt

Widerstandsmessungen (siehe Kap . 4.3) an den Schichten in Abhängigkeit vom angelegten

magnetischen Feld erfolgten mit Hilfe einer Wechelstrom-Briickenschaltung (Wheatstone-

Briicke) . bei 1 kHz . Die Widerstands- und Halsmessungen wurden bei Strömen von 10 und

100 µA durchgeführt . Beide Stromstärken ergaben identische Melikurven, so daß

Aufhizeffekte und Effekte auf Grand von heißen Elekronen keine Rolle spielen. Um ein

möglichst großes Signal-Rausch Verhältnis zu erhalten, wurden alle folgende Messungen mit

100 .tA durchgefiiihrt.

136



Quantentransport in epitaktischen CoSi2 -Schichten

7.1 Klassische Transporteigettscha e

Die Temperaturabt ängigkeit des Widerstandes p in beiden dunen CoSi 2-Schichten ist in

Abb. 7.1a im Temperaturbereich von 10 bis 200 K dargestellt. Das generelle Verhalten

beider Proben ist mit dem klassischen Transport in Metallen konsistent : p(T) po + p th (T)

(Matthiessen'sche Regel) . Hierbei ist p o der Restwiderstand (siehe Kap . 4 .1) und p th(T) der

temperaturabhängige Beitrag, hervorgerufen durch die Streuung an Phononen . Unterhalb
15 K zeigt der spezifische Widerstand eine Temperaturabhängigkeit, welche nicht auf der

Skala in Abb. 7.la aufgelöst werden kann und in Kap . 7.2 diskutiert wird.

15
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Abb. 7 .1a: Spezifischer Widerstand als Funktion der Temperatur . Der Verlauf in (100)Si
e

	

e
(Schichtdicke 230 A) ist gegenüber dem in (111)Si (Dicke 115 A) wegen eines
geringen Restwiderstandes zu kleineren Werten verschoben.

Abb. 7.1 b : Übergang in den supraleitenden Zustand beider Proben, die in Abb . 7.1a gezeigt
werden.
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und für die 115 A dicke (111)Si-Probe po = 3.90 'lcm. Aus diesen

Restwiderständen läßt sich die mittlere elastische Stoßzeit ~o bzw. die mittlere freie

Weglänge I . ermitteln (Kap. 4.1, GL (4 .1) und (4.2)). Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 .1

zusammengefaßt . Da die mittleren freien Weglängen in beiden Proben größer sind als die

Schichtdicken, verhalten sich beide Schichten bezüglich des normalen Stromtransportes

2-dimensional . Da ebenfalls das Produkt kF lo » 1 ist ("clean limit", kF =

Fermi-Wellenvektor, für das freie Elektronengas: kF = 9.1 . 107 crri 1 , siehe Tabelle 7 .1),

können die in Kap. 4.2 diskutierten 2-dimensionalen Theorien des Quantentransportes in

Metallschichten im "clean limit" auf beide Proben angewand werden. Wegen der

Zweidimensionalität der Schichten wird im Folgenden der zweidimensionale

Diffusionskoeffizient D = vF lo / 2 (GI. (4.5)) verwendet. Beide Proben zeigen supraleitende
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Übergänge (siehe Abb . 7 .lb) . In (111)Si erfolgt der Übergang relativ breit bei T c = 0.85 K

(®Tc = 0.1 K), während die (100)Si-Probe einen sehr scharfen Übergang (®T = 0 .005 K)

mit Tc = 1 .455 K zeigt.

Tabelle 7.1: Kritische Temperatur Tc, Restwiderstand po bei 4.2 K und die aus ihm
berechneten Größen der freien Weglänge la , der elastischen Streuzeit'co und
des Di, sionskoeffizienten D.

Orientier-
ung

Dicke

[~]

P.
(bei 4.2 K)
[µ~c~] [~] [-10-" s]

D

[ctnzls]

're

[K]

(111)Si 115 3 .90 384 3 .7 348 202 0.85

(100)Si 230 2.24 676 6.6 612 355 1 .455

Einen weiteren Unterschied in den elektrischen Transporteigenschaften findet man in

Hallinessungen (Abb. 7.2a) . In beiden Fallen wird ein positives Vorzeichen des

Hellkoeffizienten (Löcherleitung), aber mit einem beachtlichen Unterschied in der Größe

von RH gemessen. Bei der (100)Si-Probe mißt man RH = 2.6 .104 cm3 CI (mit RH = (n•e)" '

Abb. 7.2a: Hallkoeffizient als Funktion der Temperatur für vergrabene CoSi 2-Schichten in
0

(100)Si (230 A dick) und (111)Si (115 A dick).

Abb. 7.2b Ma gnetowiderstandsdaten von vergrabenen CoSi 2-Schichten in (111)Si (Drei-
ecke) und (100)Si (Kreise), gemessen bei 4 K . Die kleine Abb . stellt den
Magnetowiderstand in Abhängigkeit von H' dar. Der lineare Verlauf in dieser
Auftragung zeigt eindeutig den klassischen Beitrag (propotional zu H 2) bei
höheren Feldern. Das Verhalten des Magnetowiderstandes bei kleineren
Magnetfeldern wird durch Quanteneffekte bestimmt .
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erhält man n = 2 .4. 10 cm -3 ) ; bei (111)Si dagegen RH = 5.9 . 104 cm 3 C "1, also einen um den

Faktor 2 höheren Wert . Beide Werte von RH sind im Temperaturintervall von 2 bis 13 K

konstant.

Weiterhin gibt es eine starke Orientierungsabhängigkeit im Vorfaktor des klassischen

Magnetowiderstandes (Abb . 7.2b). Der Magnetowiderstand steigt in (100)Si wesentlich

stärker an als in (111)Si . Im kleinen Fenster ist der Magnetowiderstand gegen H2

aufgetragen. Die Kurven in dieser Darstellung zeigen, wie für klassische Beiträge

charakteristisch, einen linearen Verlauf (Gl . (4 .17)) . In (111)Si wird ein Vorfaktor von

a1 = (1 .37±0 .07).10 T-2 bestimmt, während sich in (100)Si eine um eine Größenordnung

höherer Wert von a'1 = (2.0±0.03) .10"3 T-2 ergibt . Mit diesen Werten lassen sich nach

P(H) P(H=O) _ 2 2 _
p(H=O)

	

~C
. ra

-`
al . ~2

die elastischen Streuzeiten abschätzen [228] : X0(11° . 6.6 . 10-14 (m* / m) s und r ' ° '

2.5 . 10"13 (m* / m) s . Diese Werte sind um einen Faktor 2 bis 4 größer als die in Tabelle 7 .1.

Diese Übereinstimmung ist jedoch relativ gut, wenn man die Näherungen berücksichtigt, die
zu G1. (7.1) Mehren . Bei kleineren magnetischen Feldern wird der Magnetowiderstand in

Abb. 7 .2b durch Quanteneffekte bestimmmt.

7.2 Quantentransportin 2 -dimensionalen CoSi2®Seliielaien

7.2.1 Su raleiten e Beiträge und Coulo bwee selwirkurig in CoSi2

Es ist wichtig, die Größenordnungen der möglichen Einzelbeiträge zum Magnetowiderstand

als Funktion der Temperatur abzuschätzen . Wie bereits in Kap . 4.2 diskutiert, zeigt der

Magnetowiderstand in niedrigsteri rdÄlu:lg in ajä eine quadratische Feldabhdngigkeit

(AR / Rot = y4-H2). Diese H2-Abhängigkeit wurde experimentell in (111)Si bestimmt und
r%'%t den

	

r‘.
.n«6~~'y'-__

	

1 -~ _ (siehe /'91

	

roA~
y~- i	vbaa vaa a.•+au?s~c+aa von i{616Adi6G118V11Gs6111Gi1 verglichen

	

GI. t4 .d~l1J,

(4.24), (4.28a), (4.32) und (4 .37)).

Urn nun die Aslamasov-Larkin (AL) Beiträge abzuschätzen, wurde experimentell für in

(111)Si dl-Ic.2 / dT = 0.016 T / K mit Tc = 0.85 K bestimmt. Mit diesen Werten wurde der

Vorfaktor y(T) in Gl . (4.20) berechnet und gegen die Temperatur aufgetragen (Abb. 7 .3).

Zusär7tich wurden auch die experimentellen Daten bei niedrigen Magnetfeldern ,parabolisch

gefittet und ebenfalls .. eingetragen. Ein Vergleich beider Werte läßt den Schluß zu, daß der

(7.1)
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AL-Term bei der Analyse der Experimente vernachlässigt werden kann, wenn die

Messungen in einem Temperaturbereich von T / T c > 1.4 durchgeführt werden . Ein ähnlicher

Temperaturbereich fanden Santhanam et al . [240] fair Al-Schichten.

Abb. 7 .3 : Logarithmische Auftragung des Faktors y(T) gegen die Temperatur . Der Faktor
y(T) ist der Voifaktor der quadratischen Magnetfeldabhängigkeit bei sehr klei-
nen Feldern. Die Dreiecke zeigen die experimentell von den Magnetowider-
standskurven in (111)Si (Abb . 7.4a) erhaltenen parabolischen Vorfaktoren . Der
Vergleich mit dem theoretischen Verlauf der supraleitenden Fluktuationen von
Aslamasov und Larkin (durchgezogene Linie) und der Coulombanomalie im
Teilchen-Teilchen Kanal (gestrichelte Linie) zeigt eine schlechte Überein-
stimmung.

Aus Kap. 4.2 ist bekannt, daß der Gültigkeitsbereich für Malei-'Thompson (MT) Beiträge

(GI. (4.21)), auf kleine Felder beschränkt ist (GI . (4.22a) und (4.22b)). Für die

CoSi2-Schichten in (111)Si ist Gl . (4.21) nur flirr H « 18 G bei 2 K oder für H « 260 G bei

10 K anwendbar. Eine Abschätzung der MT-Beiträge zum Widerstand durch die Berechnung

des `v'orfaktors y(b) bei niedrigen Magnetfeldern (GI . (4.24)) ergibt YMÄ( 2 K) °

1 .15 . 10.6 T-2 und y .(10 K) = 1 .35 . 107 0-' T2. Diese Werte sind mehrere

Größenordnungen kleiner als die experimentellen Werte in Abb . 7 .3 . Dies ist ein Hinweis,

daß auch die supraleitenden Beiträge der MT-Korrekturen nicht dominieren, wenn die

Messungen oberhalb 2 K durchgeführt werden . Die supraleitenden Fluktuationen werden

schon bei sehr kleinen Magnetfeldern (< 150 G) vollständig unterdrückt . Dies wird noch in

Kap. 7 .2 ausführlich diskutiert.

Coulombwechselwirkungen Eiihren ebenfalls zu einer H 2-Abhängigkeit (Gl. (4.28a) und Cll.

(4.32)) . Fiir die Wechselwirkungen im Teilchen-Loch Kanal (GI . (4.28a)) wird ein Vorfaktor

des 12-ierrnes von 4 .7 . 1(7 if ' T2 bei 1 K und von 2 .9-10 -8 3& i T-2 bei 4 K berechnet. Diese
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sind mindestens 6 Größenordnungen kleiner als die experimentellen Daten in Abb. 7 .3. Dies

bedeutet, daß Wechselwirkungseffekte im Teilchen-Loch Kanal in der weiteren Analyse

sicher vernachlässigt werden können . Der berechnete Vorfaktor im Teilchen-Teilchen Kanal

(Gl. (4.32)) ist ebenfalls in Abb. 7.3 eingetragen . Der Vergleich Gl . (4.32) mit den

experimentellen Daten zeigt, daß die Meßwerte mindestens einen Faktor 20 größer sind.

Somit liefert die Coulombwechselwirkung im Teilchen-Teilchen Kanal keinen signifikanten

Beitrag zum Magnetowiderstand von CoSi2 .

Das die Coulombwechselwirkung keinen entscheidenden Anteil zum Quantentransport in

CoSi2-Schichten beiträgt, ist auch konsistent mit der Temperaturunabhängigkeit des

Halikoeffezinten RH (Abb . 7.2a) . Wenn nur Lokalisierungseffekte fdr den Quantentransport

in metallischen Schichten wichtig sind, sollte R om , selbst bei starker Spin-Bahn Streuung

[242], unabhängig von der Temperatur sein [117,241] . Wenn hingegen die Coulombeffekte

dominieren, sollte die relative Änderung von R H mit der Temperatur gerade doppelt so groß

sein, wie die relative Änderung der Widerstandes R im gesamten Temperaturbereich [117

	

RH(Tp) -r~Rx(~'o) = 2 s R(T'}°
.y

R(To)

	

(7.2)
d►~y(d o)

	

®

	

I~{d 'p) ~

,241]:

Alle diese Größen wurden bei konstanten Magnetfeldem gemessen . G1. (7 .2) ist allerdings

nur im Falle von dominierenden Wechselwirkungseffekten gültig. Wenn beide Effekte

(schwache Lokalisierung und Coulombwechselwirkung) wichtig sind, sagt die Theorie eine

schwächere Temperaturabhängigkeit von RH voraus als durch G1. (7.2) gegeben . Die Daten

in Abb . 7.2a zeigen aber im untersuchten Bereich keine Temperaturabhängigkeit von RH .

Dies legt die Vermutung nahe, daß in CoSi2-Schichten hauptsächlich die

L'.uai.GUcucauvaBJSaJieÄlBiag ILar den elek-trischen Transport in diesem Temperatur- und

Magnetfeldbereich verantwortlich ist.

7.2.2 2-dimensionale schwache Lokalisierung

Abb . 7 .4a und 7.4b zeigen den Magnetowiderstand normiert auf 4 (4

	

(e2 / 7;c•h )

1 .233 .10"5
i_',

siehe Kap. 4 .2 .2) bei verschiedenen Temperaturen fdr beide Orientierungen.

Der Magnetowiderstand zeigt Bereiche, in denen AR proportional zu 1n(H) ist . Eine

ln(H)-Abhängigkeit ist sowohl für Lokalisierungs- [243], als auch für Wechselwirkungs-

effekte [104] in 2-dimendionalen Systemen charakteristisch:

	

4.R-

	

a=, • 1n(H) + cont.	s(7 .3)

	

z

	

aH
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Abb. 7.4a: Normierter Magnetowiderstand von vergrabenen CoSi2-Schichten in (111)Si
(Dicke : 115 A) bei verschiedenen Temperaturen. Die Fits (durchgezogene
Linien) zeigen den theoretischen Verlauf der schwachen Lokalisierung mit
Beiträgen des klassischen, temperaturunabhängigen N2-Term . Supraleitende
Fluktuationen sind in dem untersuchten Temperaturbereich vernachlässigbar.

Abb . 7.4b: Normierter Magnetowiderstand von vergrabenen CoSi2-Schichten in (100)Si
(Dicke: 230 A) bei verschiedenen Temperaturen. Schwache Lokalisierung und
klassische N2-Abhängigkeit wurden bei den theoretischen Kurven berücksichtigt.

In erster Näherung ist o = + ;1 , wobei ac der Beitrag der Wechselwirkungseffekte und

asi der Beitrag der schwachen Lokalisierung ist [244] . Abschätzungen für ()Lee zeigen

Maximalwerte von 0.08 bei 1 K und 0 .1 bei 10 K, berechnet mit F = 1 (dominierende

Coulombwechselwikung, Kap. 4.2 .3) und 0.033 bei I K und 0 .036 bei 10 K, berechnet mit

F = 0.1 [245] . : Falle der schwachen Lokalisierung mit starker Spin-Bahn Kopplung folgt

theoretisch as, = 0.5 [243] . Abb. 7.5 zeigt die experimentell bestimmten Werte von all bei

verschiedenen Temperaturen . Der Vorfaktor c wurde in dem Magnetfeldbereich besti_ mt,

in dem AR proportional zu ln(H) ist . Für den Temperaturbereich von 1 bis = 10 K findet man

cell = 0.5±0.05. Dies bedeutet, daß schwache Lokalisierung mit starker Spin-Bahn Kopplung

in diesem Temperaturintervall dominiert . Oberhalb 10 K nimmt oeil ab, bleibt aber über dem

gesamten untersuchten Temperaturbereich deutlich größer als die theoretischen Werte

von cxec. Die großen Werte von all sind ein weiterer Hinweis, daß Coulombwechsel-

wirkungseffekte in CoSi2 vernachlässigbar- sind. Die Abnahme von a oberhalb 10 K ist
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noch nicht verstanden, aber möglicherweise ist sie mit einer Abnahme der Spin-Bahn

0.7
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Abb. 7.5 : Experimenteller Vorfaktor aH der lra(H)-Abh.dragigkeit (Gl. (7.3)) bei ver-
schiedenen Terraperataarera.

Kopplung korreliert . Die Theorie der schwachen Lokalisierung mit schwacher Spin-Bahn

Kopplung fordert einen Wert von c = -l [243] . Bei höheren Temperaturen wird somit die

schwache Lokalisierung immer wichtiger.

Alle gemessenen Magnetowiderstandsdaten zeigen einen symmetrischen Verlauf für positiv

und negativ angelegte Magnetfelder. Auf Grund einer schwachen Hysterese des Magneten

(-° 10 G) gab es kleine Variationen in der Bestimmung des Nullfeldes (H = 0) . Der Punk t

H = 0 wurde durch ein Widerstandsminimum bei kleinen Magnetfeldem bestimmt . Die

Prozedur zur Anpassung der Daten in Abb. 7.4a und 7.4b an den theoretischen Term
(Sui- ime au
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(Cl. (4.35) und (7 .1) bzw. (4.17)) wurde in drei Stufen durchgeführt . Zuerst erfolgte der Fit

Tiber einen Magnetfeldbereich von 0 bis 1 T, wobei 11 ,3, 4ii, , Hs, und der klassische

Vorfaktor des H 2-Terrnes als freie Parameter gewählt wurden. Wenn die magnetische

Streuung in CoSi2-Schichten dominant wäre, würde man eine temperaturunabhängige

Streurate erwarten, da die die Kohärenzlänge bestimmende magnetische Streuzeit ~ s

temperaturunabhängig ist [114] . Tatsächlich wurde dies von DiTusa et al . [236] für sehr

dünne CoSi2-Schichen (< 120 A) beobachtet . Bei dickeren Schichten (= 200 A) beobachteten

sie eine Temperatur- abhängigkeit. Dies bedeutet, daii 's nicht länger die Phasenkohärenzzeit

bestimmt. Da aber die Magnetowiderstandsdaten in Abb. 7.4a und 7.4b eiere starke

Temperaturabhängigkeit zeigen, kann geschlossen werden, daß ionenstrahlsynthetisierte

CoSi2-Schichten magnetische Streuung vemachlässigbar klein ist . Dies wird auch durch die
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guten Fitergebnisse für negative Hs bestätigt, was aber allerdings physikalisch nicht sinnvoll

ist . Aus der starken Temperaturabhängigkeit der Magnetowiderstandsdaten und den

Irrkonsistenzen in den Fitergebnissen (negative Hs) kann geschlossen werden, daß Hs « Hin

und Hs « Hs°. Die folgende Analyse liefert konsistente Ergebnisse, wenn Hs = 0 gesetzt

wird. Aus dem Fit von 0 bis 1 T wurde der Vorfaktor für den klassischen Beitrag bestimmt,

wie bereits in Kap . 7 .1 diskutiert . Von allen Fits wurde der Mittelwert der klassischen

Vorfaktoren gebildet (Werte in vorherigen Kapitel) und bei den folgenden Fits konstant

gehalten.

Nach dieser ersten Anpassung wurde ein zweites Mal von 0 bis 0 .4 T gefittet, wobei li und

Hso
die einzigen freien Parameter waren . Von dieser Fit-Serie wurde die Spin-Bahn Streuzeit

Ego
bei verschiedenen Temperaturen bestimmt (Abb, 7 .6) . ;g® ist Tiber den gesamten

d 8,1, 7 ~, • Spin-Bahn ca:'eu a ' ¢ von vergrabenen (' chdchte?? in (111)Si und ~1(X(1)Sa als~au¢i.i . .v . . .

	

~.wea

	

~:,.C'a-_.~

	

-

Funktion der Temperatur.

Temperaturbereich im Rahmen der Meßgenauigkeit unabhängig von der Temperatur . Der

Fehler in der Bestimmung von 'S s . nimmt mit zunehmender Temperatur zu, da die

Lokalisierungseffekte in ihrer Dominanz abnehmen . In (111)Si ergibt sich eine mittlere

Streurate von <T.> = (1 .5±0.3)•10 -13 s und in (100)Si ein etwas größerer Wert von

<T > = (1.6±0.4)•10-13 s.

Nach der Bestimmung von ; wurde Hs. ebenfalls festgesetzt und die

Magnetowiderstandsdaten ein drittes Mal von 0 bis 0 .3 T gefittet, wobei jetzt nur noch ein

Fitparameter, H,, frei wählbar war. Die erhaltenen irrelastischen Streuzeiten, 'C in , bzw. die
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inelastische Streulänge, t in = (D•rin)'t (Phasenkohärenzlänge) sind in Abb . 7.7a bzw. 7 .7b

b)

Abb. 7.7a: Inelastische Streuzeit Tin (= Kohärenzzeit 't) in Abhängigkeit von der Tempera-
turfi,ir vergrabene CoSi2-Schichten in (111)Si und (100)Si.

Abb. 7.7b: Kohärenzlänge l~ (= inelastische Streulänge, l;n = (D'ej~,)»2 als Funktion der
Temperatur von CoSi2-Schichten in (111)Si und (100)Si.

gegen die Temperatur aufgetragen. Unterschiedliche Potertzgesetze von Tin mit der
Temperatur sind für die beiden CoSi2-Schichten zu erkennen: in (111)Si Tin a

	

bis ca . 7

K mit einem stärkeren Abfall bei höheren Temperaturen ; in (100)Si Tin 0e

	

bis ca. 5 K

und ein starker Abfall bei höheren Temperaturen.

Urn nun die G ltigkeit der Abschätzung des Parabelfits der Magnetowiderstandsdaten bei

kleinen magnetischen Feldern (siehe Abb . 7.3) zu überprüfen, sind in Abb 7 .8 die

experimentellen Krtmmungen beider Orientierungen mit dem theoretischen Verlauf der

schwachen Lokalisierung mit starker Spin-Bahn Kopplung (Cl . (4.37)) verglichen. Für die

Temperaturabhängigkeit von H = H (T) = h / (8nt-e-D-'tin(')) wurde die oben gefundene

Temperaturabhängigkeit von T;,,(T) benutzt (Abb . 7.7a) . Für die Güte dieser Abschätzungen

in GI. (4.37) und den experimentellen Fehlern in der Bestimmung des parabolischen

Vorfaktors, wird der Verlauf doch recht gut alleine durch die Lokalisierungstheorie

beschrieben. Dies bestätigt die Dominanz dieses Quanteneffektes im untersuchten
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Temperaturbereich.

Abb. 7.8: Logarithmus von 'KT), dem Vor faktor der quadratischen Magneifeldabhdngig-
lceit bei kleinen Feldern (siehe auch Abb. 7.3), fair CoSi2-Schichten in (111)Si
und (100)Si, aufgetragen gegen die Temperatur. Die Datenpunkte wurden mit
dem theoretischen Verlauf der schwachen Lokalisierung verglichen (durchge-
zogene Linie in (111)Si, gestrichelte Linie in (100)Si).

o Temperaturabhängigkeit des spezifischen Widerstandes

In den frühen Experimenten zur Lokalisierung in diinrzen Schichten von nichtsupraleitenden

Metallen wurde eine Zunahme des . Widerstandes mit abnehmender Temperatur beobachtet.

Diese Zunahme wird auch in CoSi2-Schichten beobachtet, die keinen supraleitenden

Übergang zeigen [236,246] . Bezüglich beider Theorien, der schwachen Lokalisierung und

der Wechselwirkungstheorie, ist die Änderung des . 2-dimensionalen Widerstandes. in

2D-Systemen in einem Temperaturbereich von T bis To gegben durch [104]:

AR(?}

	

R(T) - R(T)

	

l

Ro =
	

R(To)2

	

= - • ar ln

	

(TT-
Q

j

	

(7 .4)

In Abb. 7.9 ist AR / 2 gegen ln( T / T0) bei H = 0 normiert auf To = 3 .8 K aufgetragen . Im

Nullfeld (H = 0) wird eine Abnahme des Widerstandes mit der Temperatur beobachtet.

146



Quantentransport in epitaktischen CoSi 2 -Schichten

Dieser Abfall des Widerstandes ist auf supraleitende Maki-Thompson Fluktuationen

e

Abb. 7.9: Tieftemperaturverhalten des normierten Widerstandes einer 115 A dicken, ver-
grabenen CoSi2-Schicht in (111 )Si bei unterschiedlichen Magnetfeldern.
Alle Widerstandsdaten sind auf den Widerstand bei H = 0 mit To = 3.8 K
normiert.

zuriickzuren. Ein magnetisches Feld von H = 150 G genügt aber, um den Einfluß der

supraleitenden Fluktuationen vollständig zu unterdrücken und die schwache Lokalisierung

führt zu einem logarithmischen Anstieg mit abnehmender Temperatur . Die experimentell

erhaltenen Werte von al, (gemessen, wo proportional zu in(T) ist) sind in Abb . 7.10 als

Funktion des angelegten Magnetfeldes far die CoSi2-Schicht in (111)Si aufgetragen. lm

Nullfeld ist c negativ und wird bei -° 100 G positiv . Für H > 200 G wird o = 0.99 ± 0 .07 in

Magnetfeldern bis 0 .5 T gemessen.

1 .5

1 .0

0

-4?.0Gül
	 .	 .	 . . .f

0 .001
	 .

0 .01

0
0

	.	 .	 .	 ~	 r

0 .1

--.„-.

Cb

0

0

Magnetfeld [fi]

Abb. 7.10: Experimenteller Vorfaktor €x7. der lra(1 )-Abdtsiragigkeit des h~àagnetowiderstandes
(GI. (7.4)) bei unterschiedlich starken Magnetfeldern .
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Quantendrähte von CoSi2 in (10O)Si-Substraten

Erste Magnetowiderstandsmessungen wurden auch an sub-p.m breiten CoSi2-Leiterbahnen

auf (100)Si durchgeführt . Abb. 7.11 zeigt die Magnetowiderstandsdaten bei 4 .2 K fir zwei

Proben mit 2 bzw . 0 .25 p.m Breite. Beide Proben zeigen einen Magnetowiderstand, der im

wesentlichen proportional zum Quadrat des angelegeten Feldes ist : AR / RQ = al .H2 (siehe

kleines Fenster in Abb. 7.11) . Der Vorfaktor al wurde fir die 2 p .m breite Probe zu a,

7 .6 . 105 T2 und bei der 0.25 p.m Probe zu al = 2.5 .10-5 T-2 bestimmt. Ein Vergleich mit den

2-dimensionalen dünnen CoSi 2-Schichten (siehe Kap . 7 .2.1) zeigt, daß diese Vorfaktoren 1

bis 2 Größenordnungen kleiner sind . Dies deutet auf eine Änderung in den

Abb. 7.11:d . 19d66~1GG6VIYLH4I VGib+

	

pm11 . ~/9nnvon6n5e+i~orvPism~ eines 0.25 !lD57 breiten (Kreise) und eines 2 p .m (Dreiecke)
breiten CoSi2-Drahtes in (100)Si, gemessen bei 4 .2 K. Das kleine Fenster zeigt
eine annähernde Ha-Abhängigkeit im gesamten untersuchten Magnet~'eldbereich.

Bands '

	

arametern beim klassischen Magnetowiderstand oder auf Quanteneffekte

Bei 4.2 K ist die Kohärenzlänge größer als die geometrischen Dimensionen der Schichten

(Abb. 7.7b), so daß man Quanteneffekte in beiden Proben erwarten kann . Erschwerend ist

weiter, daß die Querschnittsiläche des CoSirDrahtes bei 0 .25 p.tm nicht rechteckig sondern

rautenförmig ist [59] . Da aber alle existierenden Theorien im 1-Dimensionalen einen

rechteckigen Querschnitt voraussetzen (siehe z.B . Ref. [240]) und die geometrischen

Dimensionen des Drahtes fir den Quantentransport sehr wichtige Parameter sind, ist es

leider nicht möglich, die gemessenen Magnetowiderstandsdaten quantitativ mit theoretischen

Modellen zu vergleichen.
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7.3 A uswertung and Interpretation

Klassische Transporteigenschaften von CoSi2-Schichten

Die Temperaturabhängigkeit des spezifischen Widerstandes beider Proben in Abb . 7 .1a zeigt

zwei interessante Eigenschaften. Der Restwiderstand von CoSi 2-Schichten hängt von der

kristallographischen Richtung des Substrates und von der Schichtdicke ab . Bei 700 bis

1000 A dicken CoSi2-Schichten wird ein Unterschied von ca . 1 µQcm zwischen beiden

Orientierungen gemessen [247] : po = 1 j.hQcm in (100)Si und p o 2 IJSIcm in (111)Si.

Neuere Messungen von Jebasinski et al . [239] ergaben far 1000 A dicke Schichten noch

kleinere Restwiderstände: po 1ar)si

	

0.5

	

crn und po(111>si = 1 .3

	

cm. Die

Restwiderstände von p o = 2.24 cm in (100)Si und po = 3 .90 cm in (111)Si zeigen

neben dieser generellen Orientierungsabhängigkeit auch eine Erhöhung des Restwider-

standes mit abnehmender Schichtdicke . Hensel et al. [231] fand für CoSi2-Schichten auf

(111)Si einen relativ schwachen Anstieg des Restwiderstandes mit abnehmender

Schichtdicke und interpretierte seine Daten als eine im wesentlichen klassische, spiegelnde

Streuung von Ladungsträgern an der Grenzfläche . Aber auch Quanten-Size Effekte in

dünnen Schichten führen zu einem Anstieg des Restwiderstandes [232,233] . Der
Restwiderstand von CoSi2-Schichten in (111)Si ist größer in (100)Si, obwohl die

Kristallqualität der Schichten in (100)Si (x, = 8 %) schlechter ist als ha (111)Si

(min = 4%).

Eine starke Crientierungabhängigkeit des Hallkoefffizienten von CoSi 2-Schichten, die mittels

Ionenstrahlsynthese hergestellt wurden, wurde zuerst von Van Daumen et al . [248] an 750 A

dicken Schichten gefunden. Die von den Autoren bestimmten Werte (RH = 2.1 . 10 cm 3 C 1

in (100)Si und RH = 3.7 .104 cm' e 1 in (111)Si) sind etwas kleiner als die hier gemessenen
Weite (Abb. 7.2a) . Eine bessere Übereinstimmung findet man bei 500 A dicken Schichten in

(100)Si mit einem annähernd temperaturunabhängigen Verlauf von 4 bis 300 K und einem

Wert von R„ = 2.5 . 104 cm3 C 1 [13] . In (I11)Si findet man in ionenstrahlsynthetisierten

Schichten eine starke ä `emperaturabhäangigkeit von RH. Bei Raumtemperatur stimmt RH dem

in (100)Si überein, aber im Temperaturbereich von 100 bis 250 K nimmt R ! mit

abnehmender Temperatur zu und erreicht bei T < 100 K einen temperaturunabhängigen Wert

von RH 5.0.104 cm3 C-1 .

Auch der Magnetowiderstand ist richtungsabhängig (Abb . 7.2b). In (100)Si ist der Anstieg

wesentlich stärker als in (111)Si . Der Magnetowiderstand zeigt für beide Orientierungen eine

H2-Abhängigkeit . Die Beobachtung eines klassischen Magnetowiderstandes weist auf

mindestens zwei Bänder hin, die zum elektrischen Ladungstransport in CoSi 2 beitragen
(Kap. 4.2.1). Zum Vergleich, Hensel et al . [231] fanden einen Wert des Vorfaktors
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€x 1 = 2.1 .104 72 in dicken (1100 A) CoSi2-Schichten auf (111)Si, der annähernd mit dem in

dieser Arbeit gemessenen Wert von c = 1 .37 . 10-4 T-2 übereinstimmt. Die Beobachtung eines

klassischen Beitrages zum Magnetowiderstand ist nicht überraschend, da die Proben alle

sehr "rein" sind: k lO » 1 und Rsh = 1 £. Dieser klassischer Beitrag wird im allgemeinen

bei Messungen zur schwachen Lokalisierung nicht berücksichtigt, weil in diesen

"schmutzigen" Systemen (k l0 �_ 1) Quanteneffekte dominieren.

Eine Anisotropie des elektrischen Transportes könnte mit der Anisotropie der

Gitterfehlanpassung, die von Vandenberg et al . [247] für alle Raumrichtungen gemessen

wurden, korreliert sein . Wie in Kap. 4.2 .1 erwähnt, tragen 3 Lochbänder zurr elektrischen

Transport in CoSi2 bei [95] . Zusätzlich sind die CoSi.2-Schichten Einkristalle mit definierten

epitaktischen Beziehung zum Si-Substrat . Aus der Literatur (siehe z .B . Ref. [250]) ist aber

bekannt, daß Einkristalle eine starke Crientierungs- und Temperaturabhängigkeit des

}Iallkoeffizienten zeigen können, die der Topologie der Fermifiläche (z.B. offene oder

geschlossene Bahnen) zugeschrieben werden . Deshalb hängt der Plankoeffizient von den

Bandstruktur- parametem ab, wie effektive Masse und Beweglichkeit der Ladungsträger in

den Einzelbändern, sowie der Anzahl der Bänder, die zum Ladungstransport beitragen . Der

Unterschied im Restwiderstand könnte auf unterschiedliche Gewichtung der drei Lochbänder

zurückzuführen sein. Da der Vorfaktor des klassischen Beitrages zum Magnetowiderstand

von den relativen Bandstrukturparametem abhängt (siehe Kap . 4.2, GI. (4.17)), wird nach

der obigen Diskussion auch eine Anisotropie im Magnetowiderstand erwartet . Zur

quantitativen Verifikation wäre es vielleicht interessant die Ferrniflächen von dünnen

CoSi2-Schichten in unterschiedlichen Substrat-Orientierungen und mit unterschiedlichen

Schichtdicken auszumessen.

e Quantentransport in CoSia
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t • .- nurtg derEin besonderes Ergebnis der Analyse des i'v~agnetov"idea~tait ::eS i : .. ._r Bs,s sassa_m.b

Spin-Bahn Streuung über ein großes Temperaturintervall . Die experimentellen Werte von

«s>(•I
111Si

	

(i .5±0.3)•1v-13 s und ,

	

(H'A)Si

	

(1 .~v6±0.a-1> o-13 s st:~~~.~ti~~i°`°'""e"

	

`°"t mit von-- .

	

~-sg>

	

= ~~~~

	

rechtd s~
DiTusa et al . [236] für CoSi2-Schichten auf (111)Si = 2 . 10-13 s überein . Für einkristalline

NiSi2-Schichten fand Matsui et al . [235] eine Spin-Bahn Streuzeit von ; a ° 1 . 10-12 s, welche

ungefähr einen Faktor 10 größer als fdr CoSi2 ist . Eine Abschätzung von Abrikosov und

Gorkov : [251] für die Größe des Einflusses der Spin-Bahn Streurate in Metallen, ohne

allerdings Grenzflächeneffekte . zu berücksichtigen, liefert:

za

	

(a .Z)
4

-$sa
(7.5)
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wobei a die Peinstrukturkonstante (sr- 1/137), Z die Kernladungszahl (Z 27 fier Co und Z
14 fair Si) und T0 die elastische Streuzeit Ist, die aus Restwiderstandsrnessungen bestimmt
wird. Wenn nun angenommen wird, daß die Spin-Bahn Streuung durch die Co-Atome

dominiert wird, liefert G1. (7.5) / ;go 1 .5 . 10 -3 . Experimentell findet man aber / Ts0 sr-

0.25 in (111)Si und / 60 = 0.39 in (100)Si . Dieses deutet auf eine viel stärkere Spin-Bahn
Streuung in CoSi 2-Schichten hin, als nach GI. (7.5) folgt . Die physikalische Ursache dieser
starken Spin-Bahn Streuung ist unklar, da meines Wissens nach bisher keine theoretische

Beschreibung einer so starken Spin-Bahn Kopplung existiert.

Die Diskussion der Temperaturabhängigkeit der inelastischen Streuzeit •ei, (Abb . 7.7a)
gestaltet sich etwas schwieriger. Die Übergangstemperatur Tt zwischen den verschiedenen
Potenzgesetzen ist in (100)Si relativ zu (111)Si zu etwas tieferen Temperaturen verschoben.
Dies ist mit einem geringeren Restwiderstand von CoSi 2-Schichten in (100)Si gekoppelt . Ein
ähnliches Verhalten wird auch bei einkristallinen NiSi 2-Schichten beobachtet, wo sich Tt zu
niedrigeren Temperaturen mit abnehmendem Restwiderstand verschiebt [235] . Auch die
Werte von Tin fier die CoSi2-Schichten in (100)Si sind vergleichbar mit den Werten von
Matsui et al. [235] für einkristalline NiSi2-Schichten . Da aber die Kohärenzlänge durch
lo = (D .t ) 112 = (D•Ti,) 112 gegeben ist, sind die Kohärenzlängen in CoSi 2 auf Grund der
größeren DLffusionskonstante D (° geringerer Restwiderstand) gröBer als in NiSi2.

Zusätzlich zeigt ein Vergleich der inelastischen Streuzeit in (111)Si im Temperaturintervall

von 1 bis 2 K eine relativ gute Übereinstimmung mit Werten von DiTusa et al . [236]
(Tin 1 . 10 -10 s), die an "dicken" (200 A) CoSi2-Schichten bestimmt wurden.

Es gibt im wesentlichen zwei mögliche Mechanismen, die eine Zerstörung der

Phasenkohärenz in 2-dimensionalen Metallen bewirken : die Elektron-Elektron Streuung mit
der Streurate T.-I und die Elektron-Phonon Streuung mit der Streurate

Nach der Theorie für Elektron-Elektron Streuung ist T ss, für den 2-dimensionalen,
lokalisierten Zustand durch folgende Ausdrücke gegeben [252-255]:

-t k

	

•' 12•

	

•E
2,EF In( h roF j

fürks•T < h /(2 •7•t0) (7.6a)

7‘2.g E
und t

	

_ m

	

kg . _r) fdrkil l' >h/(2•t•;0) (7.6b)h E,F

G1. (7.6a) liefert eine lineare Temperaturabhängigkeit (C it , c 7 1) . Nach Gl . (7.6b) ist T in-I

näherungsweise proportional zu T2 , da der Logarithmus sich nur sehr langsam mit der
Temperatur ändert. Die Berechnungen der Übergangstemperatur Tt = h / (2• •ks•a0)
(Gl. (7.6a)) zwischen dem Gilltigkeitsbereich von G1 . (7.6a) und Gl . (7 .6b) liefert in (111)Si
bzw. (100)Si Tt _ 290 K bzw. T. ° 120 K . Dies bedeutet, daß nur G1. (7.6a) für beide
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CoSi2-Schichten im gesamten Temperaturbereich gilt . Die inelastischen Streuzeiten nach

GI. (7.6a) mit EF = 6.2 eV [95] betragen bei 4 K = 1 .9 . 10" 11 s bzw. = 3 .5.10" 1) s in

(111)Si bzw. in (100)Si. Dies ist in recht guter Übereinstimmung mit den experimentell

bestimmten Werten von T`n(111>s` = 3.0 . 1011 s und = 1 .5. 10' 1 ° s . Die Tendenz zeigt,

daß die inelastische Streurate annähernd linear mit der Dichte von Streuzentren zunimmt,

wie durch die Proportionalität zu To-1 gezeigt wird. Da aber bei höheren Temperaturen

(> = 8 K) die inelastischen Streuzeiten kleiner sind als nach Gl . (7.6a), muß hier ein

zusätzlicher Streumechanismus auftreten, der aber nicht durch einen Übergang vom

Gültigkeitsbereich von Gl . (7.6a) zu Gl. (7.6b) der Elektron-Elektron Streuung erklärt

werden kann, wie es z .B. für NiSi2 gefunden wurde [235] . Dieser zusätzliche

Streumechanismus kann, wie im Folgendem gezeigt wird, durch eine Elektron-Phonon

Streuung beschrieben werden.

Mach Santhanam et al. [106,240] ist in Al-Schichten durch die Elektron-Phonon

Streuung bei höheren Temperaturen begrenzt . Um den Einfluß der Elektron-Phonon

Streuung abzuschätzen, muß zunächst die Dimensionalität des Systernes bezüglich der

Elektron-Phonon Streuung festgestellt werden . Zu diesem Zweck wird die physikalische

Dimension des CoSi2-Systems mit der "wahrscheinlichsten" Phononweiienlänge,

cps = 2•it / qph, verglichen, wobei qph = 2•ka•T / (c•h) die charakteristische Phononwellen-

länge und c die Schallgeschwindigkeit ist [240] . Da die Schallgeschwindigkeit bisher für

CoSi.2 nicht bekannt ist, wird c mit Hilfe der Bohm-Staver Relation [256] zu c 2500 m / s

abgeschätzt . Damit erhält man ß .p1, 370 A / T (T in K) . Aus dieser Abschätzung kann

geschlossen werden, daß fir die hier gemessenen CoSi 2-Schichten für die Elektron-Phonon

Streuung gph . lo > 1 ("clean limit") gilt, was fir ein 3-dimensionales, Volumen-ähnliches

Verhalten charakteristisch ist. Leider sind die meisten Berechnungen der Elektron-Phonon

Streurate für den "dirty limit " (gph. lo < 1) mit einer Streurate proportional zu T2 gemacht

(siehe z.B. Ref. [257]) . Die Berechnung der Sauraten ism "dirty limit" mit den Parametern

der CoSi 2-Schichten liefert Werte, die ca . 6 Größenordnungen größer sind als die in

Abb. 7.7a dargestellten. Dies macht klar, daß diese Theorien, die nur den "dirty limit"

behandeln, nicht auf die "sauberen " CoSi 2-Schichten angewendet werden können . Urn nun

die Temperaturabhängigkeit der Streurate genauer abzuschätzen, wurden die gemessenen

Streuraten an eine Funktion der Form T ` = A 1 •T + A3 •Tnn angefittet . Die Fits wurden für n =

2, 3, 4 durchgeführt, wobei n = 3 die beste Übereinstimmung liefert.

r;l1ph = A3 , 2-3 e-e 8 . 107 , T`3

	

(7 .7)

Dabei zeigt A3 keine Orientierungsabhängigkeit . Eine ähnliche Temperaturabhängigkeit

wurde auch von Santhanam et al . [106,240] bei A1-Schichten beobachtet, ftix die ebenfalls

der "clean limit" der Elektron-Phonon Streulang anwendbar war. Bisher gibt es fir CoSi 2

keule theoretischen Berechnungen der Elektronen-Phonon Streurate mit Berücksichtigung
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der Bandstrukttrrparameter. Somit kann der experimentelle Wert in GI . (7.7) nicht mit

theoretischen Vorhersagen verglichen werden . Zusammenfassend läßt sich die inelastische

Streuung durch eine Kombination zweier Streuprozesse beschreiben, die Elektron-Elektron

Streuung bei tiefen Temperaturen und die Elektron-Phonon Streuung bei höheren

Temperaturen.

Temperaturabhdngigkeit des Widerstandes von CoSi2®Schichien

Der logarithmische Anstieg des Widerstandes im Magnetfeld (Abb . 7.9) wurde auch von

DiTusa et al . [236] in Magnetfeldern bis zu 4 T gemessen . Sie erhielten (xT ® 1 .00±0.05, in

Übereinstimmung mit der Steigung a.r = 0.99±0.07 in Abb. 7.10 bei höheren Magnetfeldern

(> 200 G). Die Temperaturabhängigkeit des Vorfaktors a f. wird durch zwei Theorien

(schwache Lokalisierung mit starker Spin-Bahn Kopplung und Coulombwechselwirkurng)

vorhergesagt [244,234] . Fiir H = 0 ergibt sich :

F AR = AR

Rö

	

Ro

	

+ (AR)

Rö
Lok

	

Ww

und fUr H» h / (g•t•e•D•Ti,) und 4•,t•k3•T / (g - .1. ):

412
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In den Gi . (7.8) und (7 .9) wird T in proportional zu T angenommen . Der negative Vorfaktor

- p / 2 in Gl. (7.8) berücksichtigt den Effekt der Antilokalisierung (Spin-Bahn Kopplung).

Ein Vergleich der experimentellen Werte von otT (air = 0.99) bei höheren Magnetfeldern mit

GI. (7.8) und (7 .9) zeigt, daß der Abschirmparameter F sehr klein (F � 0.01) (Gl . (7 .9)) und p

2.5 ist (GI. (7.8)). F = 0 (Yap. 4.2.3) ist aber konsistent mit der Annahme, daß

Coulombwechselwirkung in CoSi2 nicht dominiert.

Die experimentellen Daten der Temperaturabhängigkeit von R in (111)Si sind bis 15 K in

Abb. 7.12 zu sehen. Die theoretischen Fits berücksichtigen die klassische Elektron-Phonon

Streuung, schwache Lokalisierung mit starker Spin-Bahn Kopplung und supraleitende

Mski-Thompson (MT) Fluktuationen . Beiträge der Coulomb-Wechselwirkung wurden

vernachlässigt. Die Daten sind nur für H = 0 bzw . 38 G in Abb. 7.12 dargestellt. Die besten

Fits wurden durch die Verwendung von GI . (4.26) fair den MT-Beitrag erzielt . Der Fit fir

38 G wurde in erster Näherung mit Hilfe von GI. (4.21) durchgeführt, obwohl die Theorie

bei solch "hohen" Magnetfeldern ihre Gültigkeit verliert (GI . (4.22b)) . Dies ist der Grand,

warum der Fit keine so gute Übereinstimmung zeigt, wie im Falle H = 0 . MT-Korrekturen

werden verwendet, weil die Aslarnasov-Larkin Beiträge normalerweise nur in der Nähe der

(r(2) + [I-

	

]) • ~ . ln (lTo )

	

(7.8)
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kritischen Temperatur dominieren . Ein Fit bei höheren Magnetfeldern war leider nicht

möglich, da es keine theoretischen Beschreibungen in diesem Feldbereich gibt . Der

Phononenbeitrag wird gut durch den Ausdruck R / R o = Cph . 3 mit CPh 2.10 R-3 im

Temperaturbereich von 1 bis 15 K beschrieben . Diese T 3-Abhängigkeit wird in

-

$c
	 1	 r	 .	 .	 .	 6	 .	 r	

n

	

2 .5

	

5.0

	

7.5

	

10 .0

	

12 .5

	

15 .0
Temperatur [1(]

Abb. 7 .12: Temperaturabhängigkeit des Widerstandes der 2-dimensionalen CoSi2-Schicht
in (_111)Si.

CoSi2-Schichten im temperaturabhängigen Teil der Matthiesen-Formel im Bereich von 4 bis

300 K gefunden [22,239] . Dabei wird die T3-Abhängigkeit durch eine s-d Elektron-Phonon

Streuung zwischen überlappenden Energiebänder interpretiert . Dies scheint vernünftig, da

Bandstrukturrechnungen einen Überlapp von s- und d-Bänder zeigen [95,258] . Eine

Streurate proportional zu T3 wird auch beobachtet, wenn man einen großen Anteil von

Umkiapp-Streuungen annimmt, wobei sich sowohl die Geschwindigkeit, als auch der Impuls

der Ladungsträger um einen großen Betrag bei einer kleinen Änderung von k ändern können

[228] . In diesem Fall sollte CPS, der Vorfaktor der Elektron-Phonon Streuung, mit A 3

(Streurate in GI. (7.7)) korreliert sein [240] : C h = A3 . 10 / vr.. Diese Formel ist für alle

Streuprozesse giiltig und es gibt keine Beschränkung auf kleine Streuwinkel . Das ist ein

Hinweis, daß Umklapp-Streuung r den Ladungstransport in CoSi 2-Schichten wichtig ist,

wie auch bei Al-Schichten gefunden wurde [240]. Mit obiger Formel ergibt sich

A3 -= 5 .5 .107 T-3 s -1 in guter Übereinstimmung mit dem gemessenen Wert A 3 = 8 . 107 T-3 s -1 in

GI. (7 .7) . Die Anpassung erfolgten mit H . (Abb. 7.6) und den temperaturabhängigen Werten

von HS, (Abb. 7.7a), die in Kap. 7.2.2 bestimmt wurden . CPS war der einzige freie

Fitpararreter. Abb. 7.13a zeigt die Widerstandsänderung AR fdr H = 0, aufgeschlüsselt nach

Einzelbeiträgen . Der generelle Verlauf von R(T) bei höheren Temperaturen (> 6 K) zeigt die

Dominanz der Elektron-Phonen Streuung, deren Beitrag proportional zu
T3 ist . Supraleitende

40.515

40 .510

40.505

-40.500

40.495

40,490

Theorie für H=0
Theorie für 11=380
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Fluktuationen (Maki-Thompson Beiträge) werden unterhalb = 3 K wichtig. In einem

mittleren Temperaturbereich (3 K < T < 6 K) sind alle drei Tenne sehr klein und von

vergleichbarer Größenordnung . Die Abschätzung der Beiträge der schwachen Lokalisierung
zu der relativen Änderung des Widerstandes L .R / R. liefert einen Widerstandsanstieg mit
abnehmender Temperatur von nur 1 . 10-5 Tiber den gesamten Temperaturbereich . Beim
Anlegen eines Magnetfeldes von nur 38 G ändert sich dies jedoch sehr stark, wie in
Abb. 7.13b zu sehen ist . Relativ zum Beitrag im Nullfeld, ist der Beitrag der schwachen
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Abb . 7.13a:Aufspaltung des Widerstandes R(T) für H ® 0 für die CoSi 2-Schicht in (111)Si in
die Einzelbeitrdge . Der Beitrag der schwachen Lokalisierung ist im gesamten
Temperaturbereich sehr klein. Bei T > 6 K dominiert die Elektron-Phonon
Streuung undfür T < 3 K der Maki-Thompson Term für° supraleitende Fluktua-
tionen. Irn mittleren Temperaturbereich (3 K < T < 6 K) sind alle 3 Tenne klein
und in derselben Größenordnung.

Abb. 7.13b:Aufspaltung des Widerstandes R(T) für die CoSi2-Schicht in einem Mannesfeld
von 38 G. Relativ zum Nullfeld ist der Betrag der schwachen Lokalisierung deut-
lich erhöht (Abb. 7.13a) . Supraleitende Fluktuationen dominieren nur bei
Temperaturen unterhalb = 1 = 5 K und die Elek ron-Phonon Strcung oberhalb 9 K.
Im Temperaturintervall I .5 K < T < 9 K wird der Widerstandsverlauf durch die
schwache Lokalisierung bestimmt.

Lokalisierung deutlich erhöht und dominiert den Widerstandsverlauf in einem
Temperaturbereich von 1 .5 bis 9 K. Unterhalb ee- 1 .5 K werden die supraleitenden

Fluktuationen wieder wichtig und oberhalb 9 K dominieren die Elektron-Phonon Beiträge.

Eine Simulation bei höheren Magnetfeldem ist leider nicht möglich, da es bisher keine

angemessene theoretische Beschreibung der supraleitenden Fluktuationen für niederohmige,
"saubere" Metalle gibt . Aber die Fits in Abb . 7.13a und 7.13b zeigen, daB mit zunehmendem

Magnetfeld die supraleitenden Beiträgen unterdriickt, und daß oberhalb eines Feldes von

150 G supraleitende Beiträge keine Rolle mehr spielen (siehe auch Abb. 7.10). Die
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Unterdrückung von Fluktuationen mit relativ kleinen Magnetfeldern bestätigt, daß die

Maki-Thompson Beiträge für die Analyse der Magnetowiderstandsdaten bei Temperaturen

oberhalb 2 K nicht wichtig sind. Die Diskussion zeigt, daß bei höheren Temperaturen die

Elektron-Phonon Streuung, sowohl für die inelastische Streuung, als auch fir den

Widerstandsverlauf R(T) verantwortlich ist.

Die beobachtete starke Abhängigkeit des supraleitenden Überganges von dem angelegten

Magnetfeld erlaubt auch eine Abschätzung der Kohärenzlänge der Cooper-Paare in CoSi2 .

Dabei ist die Kohärerziänge der Cooper-Paare gegeben durch 2 0 / (2•rc•H c), mit (Do

h / 2 .e dem magnetischen Flufiquant [259] . Mit c Y 150 G ergibt sich in CoSi2	1500 A,

was deutlich größer ist als die Schichtdicke.
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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit konnte erstmals gezeigt werden, daß die Ionenstrahlsynthese eine

geeignete Methode zur Herstellung vergrabener, zusammenhängender a- und (3-FeSi 2

-Schichten ist . Bei der Implantation von 200 keV Fe-Ionen in Si-Einkristalle bilden sich

schon während der Implantation FeSi2-Ausscheidungen . Dabei hängt die Phase der

Ausscheidungen von den Irnplantationsparametem wie Implantationstemperatur, Dosis und

Strahlstromstärke ab . Die Temperaturbehandlung nach der Implantation erfolgt in einem

zweistufigen Temperprozeß, 10 s (RTA) bei 1150°C und 17 h M. 800°C (Rohrofen) . Der

erste RTA-Schritt ist notwendig, um eine zusammenhängende a-FeSi 2-Schicht mit glatten

Grenzflächen zu erhalten . Schichtwachstum wird nach dem Tempem nur beobachtet, wenn

nach der Implantation schon eine grob zusammenhängende a-FeSi 2-Schicht vorliegt. Die

dabei stattfindende Umverteilung der Fe-Atorne ist mit einer Energie von 3 .63±0.33 eV

thermisch aktiviert, in guter Übereinstimmung mit der LSW-Theorie (Ostwald-Reifung) und

derAnnah e der Koaleszenz der Ausscheidungen (E th = 3 .62 eV).

Während der zureiten Temperung unterhalb der Phasenumwandlungstemperatur wandelt sich

die a-FeSi2-Schicht in eine stöchiornetrische ß-FeSi2-Schicht um. Die Phasenumwandlung

ist mit einer großen Dichteänderung auf Grund der strukturellen Leerstellen im a-FeSi 2

(8 bis 21 %) verbunden . Für diese Umwandlung müssen eine gewisse Dichte an

Nukleationskeimen vorhanden sein. Im Gegensatz zu F3-FeSi2-Schichten, die mit der

Festkörperreaktion hergestellt werden, zeigen die hier hergestellten Schichten eine andere

epitaktische Beziehung zur (111)Si-Matrix:

(010)(3-FeSi.2 I1(111)Si

oder

	

(001)13-FeSi2 II (111)Si

mit zwei verschiedenen azirnuthalen Orientierungen.

Die ionenstrahlsynthetisierten Schichten zeigen eine hervorragende Kristallqualität mit einer

geringen Defektdichte. So bestätigen Absorptionsmessungen im nahen Infrarot bei

Raumtemperatur den halbleitenden Charakter von ß-FeSi2. Neben einem direkten Übergang

bei 0.83 eV, wird ein dem direkten vorgelagerten, indirekten Übergang bei 0 .78 eV

beobachtet. Widerstands- und Hall-Messungen liefern bei Raumtemperatur Löcherkonzen-

trationen von nh = 9 . 1018 cm-3 mit einer "Rekord"-Beweglichkeit von g 104 cm2 I Vs. Die

Beweglichkeit steigt mit abnehmender Temperatur proportional zu s2 an, charakteristisch

ftar die Streuung an akustischen Phonoren . Mit Hilfe von Mn-Dotierung in einer

Konzentration von = 1 % kann die Löcherkonzentration bei Raumtemperatur auf

nh = 1 .6 . 10
19 cri-' erhöht werden, wobei aber die Beweglichkeit auf 1.44 90 cm2 \ Vs abfällt.
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Zusammenfassung

Metallisches ot-FeSi 2 zeigt eine Temperaturabhängigkeit des elektrischen Widerstandes

entsprechend der Matthiessen-Regel : p(T) = p o + A'•T 3 mit po = 211 .9 !ID= und p(300 K)

234.5 qcm. Der temperaturabhängige Anstieg des Widerstandes (proportional zu T 3 )

weist auf eine dominierende s-d-Elektronen Streuung oder auf Umklapp-Streuprozesse hin.

Aus dem Fit an die Matthiessen-Regel wird eine Debye-Temperatur von O o = 620±30 K

ermittelt. Die Analyse des Malikoeffizienten zeigt bei Raumtemperatur eine

Löcherkonzentration von nh = 6.6 . 10 21 cm-3 und eine freie Weglänge von = 17 A.

Mit Hilfe der Implantation durch eine SiO2-Maske werden c -FeSi2 I (111)Si

Schottky-Dioden hergestellt . Im Temperaturbereich von 360 bis 420 K wird in n-dotiertem

Si ein ideales Verhalten mit Ideaiitätsrfaktoren von n < 1 .1 und einer Barrierenhöhe von (D$ =

0.96±0.02 eV gemessen. Bei tieferen Temperaturen tritt ein nichtideales Verhalten im

elektrischen Transport Tiber die Barriere auf. Experimentell zeigt sich eine

spannungabhängige Schottkybarriere . Alle diese Effekte lassen sich durch Inhomogenitäten

in den Schottkybarrieren erklären. DLTS-Messungen an den Schottky-Dioden zeigen drei

elektrisch aktive Störstellen mit einer erstaunlich geringen Gesamtkonzentration von

elektrisch aktivem Fe in Si von ca . 1 . 1013 cm 3 .

Mit Hilfe der Ionenstrahisynthese lassen sich auch hochreine, epitaktische CoSi 2-Schichten

mit scharfen Grenzflächen zur Si-Matrix herstellen. Die elektrischen Transporteigenschaften

wie Restwiderstand, Hallkoeffizienten und Vorfaktor des klassischen Beitrages zum

Magnetowiderstand (oc H2) sind stark orientierungsabhängig. Die Magnetowiderstands-

messungen zeigen, daß die Quantenkorrekturen zum elektrischen Transport in CoSi 2 der

schwachen Lokalisierung mit starker Spin-Bahn Kopplung zugeschrieben werden können.

Die Spin-Bahn Streuzeit wird zu <c0> = (1 .5±0.3)•10-13 s in (111)Si und <tsa> =

(1.6±0.4)•10" '3 s in (100)Si bestimmt. Andere mögliche Beiträge von Quanteneffekten zum

elektrischen Transport, wie z .B . Coulombwechselwirkungen oder supraleitende

Fluktuationen 'und Effekte von magnetischen Verunzeinigungen, si n d in CoSi2 oberhalb

2 K vernachlässigbar . Die elastische Streuzeit Tin ist bei tiefen Temperaturen ( � a-, 6 K) in

beiden Orientierungen proportional zu 71'1 und zeigt eine stärkere Temperaturabhängigkeit

bei höheren Temperaturen. Die wesentlichen Streumechanismen sind Elektron-Elektron

Streuungbei tiefen Temperaturen ('r l a T) und Elektron-Phonon Streuung bei höheren

Temperaturen (t ; 1 « T3 ). Besonders die relativ großen Phasen-Kohärenzlängen 1. von

2.3 Ian bei 4 K in (100)Si zeigen das große Potential von einkristallinen CoSi 2-Schichten.

Diese Werte ermutigen zum weiteren Bau von sub-p .m-Struktum mit CoSi2, um

Quanteninterferenzeffekte zu studieren und um mögliche Anwendungen Fir Bauelemente, in

denen Quanteneffekte eine entscheidende Rolle spielen, zu untersuchen.
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