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Abstract

The transition metal silicide FeSi, is very interesting for basic research and also for possible
device applications in silicon technology. FeSi, crystallizes in two phases, tetragonal,
metallic a-FeSi,, which is stable above = 950°C, and orthorhombic semiconducting 8-FeSi,,
which is stable at lower temperatures. Especially semiconducting B-FeSi, is of particular
interest because early optical absorption experiments indicate that B-FeSi, should be a direct
bandgap semiconductor with a gap of about 0.85 ¢V, an energy comesponding to a
wavelength of 1.45 um, which is close to the absorption minimum of silica optical fibres
(1.55 pm). 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 B-FeSi, 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 techmique called Ion Beam Synthesis is one way to
fabricate well defined epitaxial - and B-FeSi, layers buried below a single crystalline Si top
Iayer. These layers are fabricated by Fe-implantation in heated substirates and subsequent
two-step annealing, The first anneal for 10 s at 1150°C is necessary to obtain a continuous
o-FeSi, layer with sharp interfaces and without any remaining residual precipitases on either
side of the layer, A second anneal for several hours below the framsition temperature

transforms the o.-FeSi, layer to a continuous 3-FeSi, layer.

Interestingly enough, the B-FeSi, layers show different epitaxial relationships to the
(111)Si-matrix compared to §-FeSi, grown by solid phase epitaxy. Here the B-FeSi(010)
plane is observed to be parallel or slightly off-criented to Si(111). 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 3-FeSi,. But nevertheless
the electrical propertiess of [-FeSi, layers show very interesting behaviour. Hall
measurements indicated hole concentrations of 9-10™ cm™ and mobilities of = 104 cm” / Vs
at room temperature (for comparision the hole mobility in Si at such high carrier
concentrations is = 65 cm® / Vs). Morsover, by implanting additional Mn it is possible to
fabricate semiconducting Mny ,Fe, 51, which showed an increased hole concentration.

These results appear promising for electrical device applications.

In a further part the magnetoresistance of clean metallic CoSi, layers was measured. CoSi, is
a favorite candidate among the metallic because of high-temperature stability, the very low
' specific electrical resistivity of = 14 [L{lcm, 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 CoSi, 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, = 0.75 pm in
(111)Siand 1, = 2.3 um in (100)Si at 4.2 K were detenmined 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 precess dominant
at higher temperaiures. Further, a general orientation dependence of the electrical transport
properties of these CoSi, layers is observed, such as anisotropy in the residual resistance,
Hall coefficient and the prefactor for the classical B’-dependence of the magnetoresistance.
This couid be related to muliple band effects in CoSi,. The measured relatively long coherent
length in CoSi, indicate the potential of single-crystalline CoSi, for exploring quantuim
interference effects and the fabrication of novel microstructure devices in which quantum

effects play an essential role.
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Einleitung

I.Einleitung

In der modemen Technologie bilden Halbleiter die Grundlage fiir elektronische und
optoelektronische Bauelemente. Dabei kommen im wesentlichen zwei Arten von Halbleitern
zur Anwendung: die Elementhalbleiter, wie z.B. Silizium oder Germanium, und die HI-VI
oder TI-VII Verbindungshalbleiter, wie z.B. GaAs oder InP. Ein entscheidender Vorieil der
Verbindungshalbleiter ist die Moglichkeit der Heteroepitaxie, wobei verschiedene Schichten
unterschiedlicher elektrischer Eigenschaften (z.B. Dotierung, Bandliicke etc.) epitaktisch
{ibereinander abgeschieden werden konnen. Somit eignen sich die Verbindungshalbleiter
besonders fiir die Herstellung schneller elekironischer Bauelemente, wie z.B. HBT (Hetero
Bipolar Transistor) oder HEMT (High Electron Mobility Transistor), Durch die Existenz
einer direkien Bandliicke eignen sich weiterhin einige Verbindungshalbleiter besonders fir

optoelektronische Banelemente (Halbleiterlaser oder Photodetektior).

GroBtechnisch findet als Basismaterial ans Kostengriinden fast nur der Elementhalbleiter
Silizium Verwendung. Leider ist die Méglichkeit der Heteroepitaxie auf Siliziumbasis sehr
beschrankt. Eine Bereicherung der Si-Technologie bietet eine andere Klasse von Materialien,
die Silizide mit halbleitendem Charekter, wie [-FeSi,, MnSi, ,, CrSi;, ReSi), OsSi, und
ItSi;, [1,2]. Dabei stellt FeSi, eines der interessantesten, aber auch am wenigsten
untersuchten Ubergangsmetallsilizide dar. Es existiert thermodynamisch in 2 Phasen, dem
tetragonalen, metallischen ©-FeSi, und dem orthorhombischen, halbleitenden B-FeSi,.
B-FeSi, zeichnet sich besonders durch einen direkten Interbandiibergang von ca. 0.8 eV aus
[3-6], der einer Wellenlinge von = 1.55 pm entspricht. Diese Wellenlédnge liegt nahe dem
Wert fiir das Absorptionsminimum bei Glasfaserleitungen. Diese Eigenschaft des B-FeSi,
macht dieses Material interessant flir die Optoslektvonik auf Siliziumbasis. Interessante
Anwendungen als lichtemittierende Dioden oder Laser wéren denkbar. Theoretische
Berechnungen [7,8], sowie neuere Messungen der Absorption deuten allerdings auf ein
indirekten Bandiibergang hin [9]. Aber selbst wenn sich bestitigen sollte, da -FeSi, eine
indirckte Bandliicke besitzt, so 1Bt sich aus Absorptionsmessungen ein theoretischer
Wirkungsgrad fiir Solarzellen aus B-FeSi, von 16 bis 23% vorhersagen [10]. Da weiterhin
eine Abnahme der Bandliicke in der Basis die Stromverstirkung eines Si-Bipolartransistors
verbessert [11], sind diinne Basisbereiche mit scharfen Grenzflichen fiir hohere
Schaltgeschwindigkeiten in Transistoren sehr wichtig. Dies macht B-FeSi, zu einem
moglichen Kandidaten als Basismaterial in einem Hetero-Bipolartransistor in Silizjum.

Trotz dieses immensen technologischen Potentials wurden halbleitende Silizide bisher nur in

- gehr geringem MaBe untersucht. Ein Grund hierfiir stellt die schwierige Préparation dieser

Silizide auf einkristallinem Silizivm dar. In der Regel werden Ubergangsmetallsilizide durch
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Aufdampfen eines dinnen Metallfilmes auf das Si-Substrat und durch nachfolgende
thermisch aktivierte Festkorperreaktion hergestellt [2]. Um Einkristalle zu erhalten, muB
dieser ProzeB im Ulirahochvakuum durchgefiihrt werden. Dickere Schichten werden in der
Regel durch Verdampfen von zwei Elemenien im st6chiometrischen Verhélmis auf geheizie
Substrate und einer anschlieBenden Temperung hergestellt. Hierbei lassen sich epitaktische
Schichten i.a. einfacher auf (111)Si- als auf (100)Si-Substraten aufwachsen. Epitaktische,
einkristalline Si/Silizid/Si-Heterostrukturen lassen sich bis hente nur mit den kubischen
Siliziden, wie CoSi, oder NiSi,, herstellen.

Eine alternative Moglichkeit, der Herstellung von einkvistallinen, vergrabenen
CoSi,-Schichten ist die Hochdosis-Ionenimplantation, die von A.E, White [12]
vorgeschlagen wurde. Dabei bilden sich schon wihrend der Implantation
CdSiz-Auscheidungen. Mittels einer Temperung werden dann die Co-Atome so umgelagert,
daB eine epitaktische Si/CoSi/Si-Heterostrukiur mit scharfen Grenzflichen entsteht. Die
genauen physikalischen Vorginge waren in den letzten Jahren Gegenstand umnfangreicher
Untersuchungen [13,14] und werden auch im Rahmen dieser Arbeit diskutiert.

Auch die Untersuchung von metallischen Ubergangsmetallsiliziden ist ein besonders aktives
Forschungsgebiet der Festkorperphysik, da diese Silizide fiir den Metall-Halbleiterkontakt
modemner Bauelemente auf Silizinmbasis eine wichtige Rolle spielen [15]. Die metallischen
Silizide werden in erster Linie zur Kontaktierung von Halbleitern, Feldeffekt-Transistoren
und integrierien MOS Schaltkreisen eingeseizt. Eines der fiir die Technik interessantesten
Silizide ist das Kobaltdisilizid CoSi,. Es zeigt metallische Leitfahigkeit mit einem sehr
kleinen spezifischen Widerstand von = 14 uQcm bei Raumtemperatur. Weiterhin zeichnet
sich dieses Silizid durch eine hohe Temperaturbestindigkeit und eine gute Handhabung, wie
z.B. Strukturierbarkeit, selektive Atzméglichkeit, Mdglichkeit der Selbstjustierung etc. aus
[16]. Weitere Vorteile sind, daB CoSi, in der kubischen CaF,-Strukiur kristallisiert und
gen des geringen Gitterparameterunterschiedes zu Si {(Fehlanpassung: -1.2%) ein
epitaktisches Wachstum auf Silizinm moglich ist. Damit eignet sich CoSi, z.B.
ausgezeichnet als Basis von "Metal Base"- oder "Permeable Base”- Transistoren [17-20].

Weseniliches Ziel dieser Arbeit war es, o~ und B-FeSi, Schichten herzustellen und den
Einfluf von Implantationsparametern, wie Implaniationstemperatur, -dosis und -energie von
Fe*-Ionen auf die Lage, Schichidicke und Morphologie der entstandenen o~ und B3-FeSi,
Schichten zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden Fe-Ionen mit einer Energiec von
200 keV in (111)Si- und (100)Si-Substrate implantiert und anschlieBend verschiedenen
Temperprozessen unterzogen. Diese - und B-FeSi, Schichten wurden auf ihre elektrischen
Eigenschaften, wie spezifischer Widerstand und Hallkoeffizienten hin untersuchti. IThre

kristallinen Eigenschaften wurden mit Hilfe der Rutherford-Riickstreuung (RBS) und
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Channeling-Methode bestimmt. Mit Infrarotabsorptions- und Photolumineszenzmessungen
wurde die Bandliicke untersucht, um die strittige Frage des Charakters der Bandliicke
(indirekt oder direkt) zu Kkliren. Die Epitaxiebedingungen zwischen [3-FeSi, und der
(111)Si-Matrix wurden elektronenmikroskopisch bestimmt, Experimente zur Reaktions-
kinetik wurden sowohl bei der Herstellung von B-FeSi, mit Festkorperepitaxie, als auch bei
der Herstellung mit Ionenstrahlsynthese durchgefiihrt.

Um die Anwendung von epitaktisch vergrabenen CoSi,-Schichien, die mitiels
Tonenstrahlsynthese hergestellt werden, in Quanteninterferenzbavelementen zu untersuchen,
wurde mit Hilfe von Magnetowiderstandsmessungen die Phasenkohdrenzlinge in
CoB8i,-Schichten, sowohl in (111)Si- als auch in (100)Si-Substraten, in Abhingigkeit von der

Temperatur bestimmit.

Zuerst wird ein Uberblick iiber Herstellungsverfahren und FEigenschaften von [-FeSi,
gegeben. Nach Beschreibung der Wechselwirkung von hochenergetischen Ionen mit fester
Materie, werden die theoretischen Gruadiagen der Ionenimplantation, Ionenanalyse und
Ionensirahlsynthese vorgestelit. AnschlieBend werden die Grundlagen der elekirischen
Charakterisierung von vergrabenen Siliziden dargestell, wobei der Metall-Halbleiter
Kontaki und der Quantentransport in Metallen ausfiihrlich diskutiert werden. Danach werden
experimentelle Ergebnisse zu den Eisensiliziden vorgestellt und diskutiert. In einem weiteren
Kapitel wird der Quantentransport in epitaktisch vergrabenen CoSi,-Schichten im Detail
untersucht und diskutiert. Die wichtigsten Ergebnisse werden abschlieBend zusammengefait.
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2. Herstellunge und elekironische Figenschafien von F@ﬁfiz

2.7 Phasendiaggramm und Strukiuyr

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,Si, Fe,Si;, FeSi und FeSi, bei Raumiemperatur thermodynamisch stabil, Abb. 2.1
stellt das gesamte Fe-Si Phasendiagramm dar [21].

gew.% SHizium
g 19 G P L H w0 @ 0w

Temperatur [°C]

- B-FeSt, ()~

T hbd T T y T v - pememgenrananan
0 10 20 Er) £0 53 60 0 1) s 100

“Fe at.% Sitizium Si

Abb. 2.1: - Phasendiagramm des Fe-Si Systems.
Das Phasendiagramm weist auf die Existenz von zwei Disiliziden hin:

o-FeSi, enthiit Si im UberschuB und existiert im Konzenirationsbereich von 53-57 gew.% Si
(68.6-72.1 at.% Si). «-FeSi, kristallisiert in einer tetragonalen Phase mit den Gitter-
konstanten a2 = b = 2.695 A und ¢ = 5.09 A (Abb. 2.2d ) und ist thermodynamisch oberhalb
von 950°C stabil. Elekirisch verhilt sich 0-FeSi, wie ein Metall [22].

Unterhalb von ca. 950°C ist die st6chiometrische B-FeSi, Phase thermodynamisch stabil.
Diese Phase ist zuerst von Abrikosov entdeckt und als halbleitend erkannt worden [23].
B-FeSi, kristallisiert in einer sehr komplexen, orthorhombischen Kiristallstrukiur
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(2a=9.863 A, b=7.791 A und ¢ = 7.833 A) und enthils 48 Atome pro Elementarzelle [24].
In Abb. 2.2 b und ¢ ist das B-FeSi, Gitter jeweils in [100]- bzw. {019}—Richtung dargestellt.
Die [001]-Richtung des P-FeSi, zeigt auf Grund der fast gleichen Gitterkonstanten von b-
und c-Achse eine hnliche Stuktur wie die [010]-Richtung und ist deshalb nicht in Abb. 2.2
dargestellt. Ein Vergleich mit der CoSi,-Struktur (Aﬁb. 2.22) zeige, daB die B-FeSi,-Strukiur
dieser Struktur Zhnelt, da man sich die §-FeSi,-Struktur durch eine kleine Verlagerung der
Atormlagen einer CaF,-Strukiur entstanden denken kann (siche Kap. 2.2). Jedes Fe-Atom ist
von 8 Si-Atomen umgeben (8-fach koordiniert). Die Si-Atome sind innerhalb ei.nés, wenmn
auch verzerrien Tetragders, von 4 Fe-Atomen umgeben. Weiter zeigt der Vergleich mit
CoS1i,, daB die Fe- und Si-Atome nicht alle in einer Reihe sitzen, sondern eine abwechselnde
Auslenkung zeigen. Diese Auslenkungen erzeugen eine sehr komplizierte Stuktur, die sich
nachteilig auf das Channelingverhalten auswirken wizd.

Abb.2.2: Gigerstrukiur von O-FeSiy- , B-FeSi,- und CoSi, Kristallen in unterschied-
lichen Richtungen.
a) CoSi, in [100]-Richiung;
b) §-FeSi, in [100]-Richtung;
c) B-FeSi, in [010]-Richiung;
a) 0-FeSi, in [100]-Richiung;
¢} CoSi, in {110]-Ricktung;
D B-FeSi, in [110]-Richiung.
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Erste ‘Vorstellungen zur Bandstrultur von B-FeSi, wurden von Birkholz et al. entwickelt
[26]. Die Ausbildung der Enmergicliicke wird dabei auf der Basis des Giiter-
verspannungsmodells von Adler und Brooks [25] in Analogie zu dem Metall-
Halbleiter-Ubergang in Ubergangsmeralloxiden erklért. Dabei wird angenommen, dal die
Ginterverspannung beim Ubergang vom metallischen ¢-FeSi, zum halbleitendem B-FeSi,
eine .Aufspaltung des schmalen, halbgefiiliten Fe 3d-Bandes in der metallischen Phase
infolge eines Jahn-Teller-artgen Bffekies in ein vollsiiindig besetzies und ein Ieeres 3d-Band

verursacht,




Herstellung und elektronische Eigenschaften von FeSi,

Da die optischen Uberginge zwischen d-Bindern "dipol-verboten” sind, wird zur Erklirung
der optischen Absorptionskante von Geserich et al. [27] zusitzlich ein etwas tieferliegendes

Band von 81 3p-Zustinden angenominen.

Das obige Gitterverspannungsmodeli von Adler und Brooks wurde kiirzlich von Christensen
[7] in einer skalar-relativistischen Version des linearen Mufﬁn—Tin-Modéﬁs in der lokalen
Dichtensherung (LDA) benutzt, um die Bandstrukiur des 3-FeSi, zu berechnen. Er ging von
der metastabilen Fluorit-Phase des FeSi, (y-FeSi,) aus, die eine sehr hohe Zustandsdichie an
der Fermikante zeigt und somit sehr instabil ist. Diese hohe Zustandsdichte der kubischen
FeSi,-Struktur wurde auch durch Rechnungen von Martinage et al. [28] bestdtigt, Durch eine
kleine Deformation des CaF,-Gitters wird diese Strukiur in die (-FeSi,-Struktur
transformiert, wie in Kapitel 2.1 dargestelli (Abb. 2.2). Elektronisch bedingt diese
Deformation durch die Aufspaltung der Zustdnde mit Eg-Symmcn'ie eine Energiellicke.
Detaillierte Bandsirukiurrechnungen zeigen, da am Valenzbandmeaximum und am
Leitungsbandminimum Fe p- und Si p-Zustinde zugemischt werden. Dies ermdglicht
optische Dipoliibergéinge an der Bandkante. Die theoretischen Rechnungen schlieBen eine
indirekte Bandliicke mit dem Leitungsbandminimum langs der I'R-Richtung in der
Brillouin-Zone nicht aus. Die Energiedifferenz zwischen der indirekten und der direkten
Liicke ist jedoch sehr klein. Die berechnete Bandliicke betriigt 0.8 eV, Weiterhin wird eine
sehr starke Wechselwirkung zwischen den Bandkantenzustinden und dem Phononensystem
in B-FeSi, vorhergesagt, z.B reduziest sich die Energieliicke um 50 %, wenn Fe-Atome lings
der y-Achse in entgegengesetzien Richtungen um nur 0.4 A verschoben werden.

In einer weiteren kiirzlich erschienenen Bandstrukturrechnung mit Hilfe der Aungmented
Spherical Wave-Methode in der LDA-Niherung von Eppenga [8] wird B-FeSi, als indirekter
Halbleiter mit einer Energieliicke von 0.44 ¢V berechnet. Das Valenzbandmaximum liegt
dabei am I'-Punkt und das Leitungsbandminimum lings der I'Z-Richtung. Die kleinste

...... A T = “"igﬁ a.‘i:&f e d des

= s Los e

dominierenden 3d-Charakters dieser Zustinde sehr unwahrscheinlich sind. Die erste direkie

Energieliicke mit merklicher Oszillatorstéirke tritt bei 0.77 ¢V auf.

] . . . .
tandsdichteverteilungen von B-FeSi, aus elektronenspekroskopischen Unter-

suchungen befinden sich in relativ guter Ubercinstimmung mit den theoretischen
Ergebnissen, siche z.B. Ref. [29-31]. Dabei wurde die halbleitende Natur des B-FeSi, anhand
von UPS-Messungen durch eine drastische Reduktion der Zustandsdichte an der Fermikante
bestitigt [30,31]. Neuere Messungen der Absorption an [3-FeSi, bei verschiedenen
Temperaturen durch Giannini et al. [9] =zeigen die Existenz eines schr stark
temperaturabhingigen direkien Uberganges und die Existenz eines indirekten Uberganges
" mit kleinerer Energie, der aber nur bei Temperaturen unterhalb 80 K bestimmt werden

10 -
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konnte. Um die Frage des direkten oder indirekten Uberganges kidren zu kdnnen, wird in
dieser Arbeit die Infrarotabsorption von 3-FeSi,-Schichten mit sehr guter Kristaliqualités

untersucht.

2.3 Herstellung yon epitakiischen 3-F eSichizz'cizEen

2.3.1 Herstellung mit Depositionstechniken

Den ersten Bericht iiber das Wachsium ven Eisensiliziden wurde von Lan et al. [32]
verSffentlicht, Dabei wurde eine 1000 bis 1500 A dicke Bisenschicht im Hochvakuum auf
gereinigie Si-Substrate anfgedampfi und anschlieBend in einem Rohrofen (10° Torr)
zwischen 450°C und 600°C getempert, anch Festkorperreaktion genannt (engl.: Solid Phase
Epitaxy, kurz: SPE)). Als erste Phase bildete sich die FeSi; bei ldngerem Tempem oberhalb
550°C wurde auch die halbleitende P-FeSi,-Phase gefunden. Einphasige, aber ebenfalls
polykristalline B-FeSi,-Schichten wurden das erste Mal von Bost und Mahan berichtet {1].
Sie beobachteten, daB fiir dicke Fe-Schichten auf (100)Si-Subsiraten (> 1500 A) die
Ausbildung von $-FeSi,, fiir dinne Fe-Schichten (< 1000 A) dagegen dis von o-FeSi,
begiinstigt wird.

Ein grundsitzliches Problem der Festkorperepitaxie ist die Bildung von sogenannten
Pinholes [33], also L&chern in der Schicht und die Bildung von rauhen Grenzflichen,
insbesondere bei der Herstellung dicker [-FeSi,-Schichten. Dies ist auf ein
nukleationskontrolliertes Wachstum von B-FeSi, zuriickzufithren, wie noch in Kap. 5.1
diskutiert wird. Weiterhin gibt es einen erheblichen Unterschied zwischen den thermischen
Ausdehnungs-koeffizienten von ﬁ-FeSiz und Si um den Faktor 2 bis 3 [34] (lincaver
thermischer Ansdehnungskoeffizient: B-FeSi,: 8.3-10° K™ und Si: 2.6-16°° K™ [351), der zu
starken Zugspannungen zwischen Schicht und Substrat fithrt. Dies schrinkt die Moglichkeis

der Bildung glatter Schichten mit SPE weiter ¢in.

Ein ‘weiteres Verfahren einphasige -FeSi-Schichten (polykristallin) herzustellen, ist die
Kobeschichtung von Fe und Si im stochiometrischen Verhdltnis mit anschlieBender
Temperung. In Folge der kurzen Reaktionswege entstehen bei niedrigeren Temperaturen
glattere Oberflichen [27]. Weitere Ergebnisse iiber den Wachmumsmechanismus von
polykristallinen [3-FeSi,-Schichten werden im Rahmen dieser Arbeit in Kapitel 5.1
diskutiert.

"Erste Versuche epitaktische B-FeSi,-Schichten auf (111)Si und (100)Si mit Hilfe der

‘Festkdrperreaktion herzustellen wurden von Cheng et al. [36] allerdings nur unter
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Hochvakuumbedingungen durchgefiihri. Die Herstellung von einphasigen und epitaktischen
B-FeSi,-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: 1. die Molekularstrahlepitaxie, wobel Fe
und Si im stéchiometrischen Verhiltnis gleichzeitig auf geheizte Subsirate gedampfi werden
(engl.: Molecular Beam Epitaxy, kurz: MBE); und 2. die Reakiive Depositionsepitaxie,
wobei Fe auf ein geheiztes Si-Substrat aufgedampft wird (engl: Reactive Deposition
Epitaxie, kurz: RDE). Diese Techniken wurden in der jiingeren Zeit von verschiedenen
Gruppen zur Herstellung epitaktischer B-FeSi,-Schichten verwendet.

Die interessaniesien Ergebnisse lieferte bis heute die Molekularstrablepitaxie. Mit Hilfe von
geeigneten MBE-Techniken stellte von Kinel [39] als erster sogar sehr diinne metastabile
Schichten der kubischen y-Phase (siche Kap. 2.2) her, deren Existenz auch von anderen
Gruppen bestitigt werden komnte [39-44]. Nach theoretischer: Vorhersagen ven Christensen
[71 sollte diese Phase eine Gitterkonstante von 5.38 A besitzen, was einer
Gitierfehlanpassung zu Silizium von weniger als 1 % entspricht. Somit ist, wie im Falle von
CoSi, und NiSi,, ein epitaktisches Wachstum auf Si moglich. Die y-FeSi, Phase scheint
lediglich durch die im Vergleich zu B-FeSi, geringeren Grenzflichenenergie stabilisiert zu
sein. Oberhalb einer gewissen Schichtdicke diberwiegen aber dann Volumeneffekie und es
bildet sich nur noch B-FeSi,. Diese diinnen y-FeSi,-Schichten erfahren bei einer Temperung
einen irreversiblen Ubergang in die B-FeSi-Phase. Erste elekirische Messungen und
Untersuchungen der elektronischen Struknur bestitigen das theoretisch vorhergesagte
metallische Verhalten von y-FeSi,. Aber auch mit Hilfe der FestkOrperepitaxie ist es fiir
ultradiinne Fe-Schichiten (dg, < 4.5 A) nach thermischen Anlassen bei tiefen Temperamren
méglich y-FeSi,-Schichien zu wachsen [41-44]. Die Realisierung von metastabilen, nur auf
Grund von Grenzfldcheneffekien existierende Eisensiliziden, ist in jiingerer Zeit ein sehr

-

interessantes Forschungsgebiet. So gelang es wiederum von Kinel et al. [45] erstinals

metastabile FeSi-Schichten mit CsCl-Strukiur aunf (111)Si abzuscheiden.

Zwar gab es schon friiher Bemiihungen, B-FeSi, mit Hilfe von Gasphasendeposition (engl.:
Chemical Vapor Deposition, kurz: CVD) herzustellen [46,47], aber erst jiingere
Untersuchungen zeigen ein verstirktes Interesse an diesemn Verfahren [48]. Eine
vielversprechende Alternative bietet auch die Gasquellen Molekularstrahlepitaxie, die eine
selektive Abscheidung von glatten Schichten erlaubt [49].
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2.3.1.1 Epitaxiebedingungen von B-FeSi, zur Si-Matrix

Auf (111)8i konnte mit Hilfe der Festkorperepitaxie -FeSi, durch Temperung zwischen 500
und 650°C stabilisiert werden [50]. Oberhalb 650°C rissen die B-FeSi,-Schichten auf. Es
ergeben sich 2 Epitaxiebedingungen von -FeSi, zu (111)St:

A=Typ-Epitaxie:
(101)B-FeSi, 1l (111)81
mit einer dreifachen azimutalen Orientierung:
B-FeSi, [101] Il 81 [011] oder Si[101] oder Si [110]

Die Gitierfehlanpassung beiriigt 5.3 % lings der Si [112]-Richtung und 1.4 % lings der Si
1 }0]-Richmng. Fir die Oberflichencinheitszelle ergeben sich die Abmessungen
7.79x12.60 A%,
| B-Typ-Epitaxie:
(110) B-FeSi, 1 (111)Si

ebenfalls mit dreifacher azimutaler Orieniierung
B-FeSi, [001] 1 Si[011] oder Si[101] oder Si [110]

Die Gitterfehlanpassung betrigt 5.5 % lings der Si [112]-Richtung und 2 % lings der
[110]-Richtung. Die Abmessungen der Oberflicheneinheitszelle betragen 7.83x12.57 A

Lagomarsino et al. [51] fanden mit Hilfe von Réntgenbeugungsexperimenten, daf sich mit
SPE gewachsenes B-FeSi, hauptsichlich durch A-Typ-Epitaxie auszeichnet, wie auf Grund
der etwas geringeren Gitterfehlanpassung auch zu erwarten ist. Interessanterweise fanden sie
keine meBbare Verspannung des B-FeSi,. Die Gitterfehlanpassung wird durch die Bildung
von Versetzungen vollsténdig ausgeglichen.

Wie auch im Falle der kubischen Silizide CoSi, und NiSi, gestaltet sich das epitaktische

Wachstum auf (100)Si-Substraten wesentlich schwieriger, da es mehrere Orientierungs-
méglichkeiten mit gleicher Grenzfliichenenergic fir epitaktisches Wachstum von
CaF,-Strukturen auf (100)Si-Ebenen gibt [52]. Epitaktische CoSi,-Schichten lassen sich nur
mit Hilfe der "Template”-Technik auf (100)Si realisieren [53]. Dabei werden ein bis zwei
Monolagen Co aufgedampft und getempert; anschlieBend wird in einem weiteren

MBE-Schritt Co und Si im stéchiometrischen Verhilmis abgeschieden.

_ Epitaktisches Wachstum von [3-FeSi, auf (100)Si ist von Cherief et al. [37] beobachtet
‘worden. Als (100)-Subsirate wurden 5° fehlorientierie Wafer verwendet. Dieses Wachstum
wurde dt_lrch die Stufen erreicht, die in [111]Si-Richtung orientiert waren. Auf glatien
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(100)-Oberfliichen wurde keine Epitaxie beobachtet. Folgende Epitaxiebedingungen wurden
von Cherief et al. [37] gefunden:

A-Typ-Epitaxie:
(100) B-FeSi, It (100) Si

mit verschiedenen azimuialen Orientierungen mit 8-FeSi, [010] und [001] parallel
zu <110> Si-Richingen.

Diese Epitaxiebedingungen wurden auch von Mahan et al. [38] und Gallego et al. [54] fiir
B-FeSi,-Schichten mit unterschiedlichen Herstellungsmethoden bestdtigt. Neuere STM-
Untersuchungen zeigen, daB fiir epitaktisches Wachstum die Oberfldchenterassen von

entscheidender Bedeutung sind {55].

Die besten epitaktischen Schichten auf (100)Si haben bisher Geib et al. [56] mit Hilfe ciner
"Ternplate”- Methode erhalten. Sie deponierten eine stochiometrische Schicht auf (100)Si
(entsprechend ca. 10 A Fe) bei 200°C und temperten diese anschliefend bei 300°C. Durch
eine weitere Kodeposition bei erhShter Temperatur (= 500°C) lieBen sich bis zu 3000 A
dicke Schichten herstellen. Interessanierweise zeigien diese Schichten eine andere

Orientierungsbeziehungen:
B-Typ-Epitaxie:
(100) B-FeSi, Il (100) St

mit der azimutalen Orientierang B-FeSi, [010] und [001] parallel zu den
<100>8i-Richtungen

Die bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, da8 sich im Prinzip mit allen Verfahren (SPE,
MBE, RDE, CVD) epitaktisches B-FeSi, herstellen 148t. Jedoch zeigt SPE den Nachieii, daB
sich nur dinne epitaktische Schichten herstellen lassen, oberhalb =~ 300 A werden die

Schichten polykristallin. RDE erzeugt relativ ravhe Filmoberflichen, bedingt durch den

)
=)
pr—
]
[¢]
172]
[¢]

-

mit Hilfe der ionenunterstiiizenden Beschichtung méglich [57]. Die besten und dicksten
Schichten mit einheitlicher azimutaler Orientierung und atomar glatien Grenzildchen sind
bisher mit MBE-, in Verbindung mit Template-Techniken erreicht worden [56]. Aber auch
jiingere Ergebnisse der Gasphasenepitaxie zeigen, daB diese Methode geeignet ist, glatte

‘Schichten mit definierten Grenzflichen herzustellen [49].
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2.3.2 Ionensirahilsynthese und Allotaxie

Eine Methode, Si/Silizid/Si-Heterostrukituren herzustellen ist 1987 von A.E. White
vorgeschlagen worden [12]. Sie beruht auf der Hochdosisimplantation in geheizte (111)Si-
oder (100)Si-Substrate und einer anschiieBenden Temperung bei hheren Temperaturen. Ein
dhnliches Verfahren, vergrabene Si0,-Schichten mittels Sauerstoff-Implantation in Si
herzustellen, ist schon linger bekannt [58] (SIMOX = Separation by Implantation of
Ozxygen). Fiir diese Art der Ionenstrahlsynthese (engl.: lon Beam Synthesis, kurz: IBS) ist
von A.E. White der Name Mesotaxie geprigt worden. Die Temperung findet typischerweise
bei Temperaturen oberhalb 1000°C statt und fiihet, im Falle von CoSi,, NiSi, usw. m
epitaktisch vergrabenen Schichten, sowohl in (111)Si als auch in (100)Si. Diese Methode hat
viele Vorteile gegeniiber konventionellen MBE-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 Grenzflichen und hohe
Kristallqualitét der hochtemperaturstabilen Schichien erzeugi. Da die Silizidschichien
vergraben sind, kann die Si-Deckschicht als Substrat fiir weitere Si-Epitaxieschritte dienen,
Dies ist insbesondere flir mikroelekironische, dreidimensionale Integration wichtig. Ein ganz
wesentlicher Vorteil liegt in der Moglichkeit der "in-situ" Strukturierung durch Verwendung
einer Implantationsmaske. Diese fiir die Technologie sehr interessante Moglichkeit ist z.B.
fiir die Herstellung eines Permeable-Base-Transistors von Vorteil [20]. Ebenfails wurde mit
Hilfe dieser Technik schon die Moglichkeit von vergrabenen Leiterbahnen mit 0.25 um
Breite demonsiriert [59]. Neben vergrabenen CoSi,-Schichien lassen sich mit der
Ionenstrahlsynthese auch vergrabene CrSi,- [60,61] und NiSi,- [62] Schichten herstellen.
Einen Uberblick iiber Ionenstrahlsynthese gibt Ref. [13].
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sogenannte Allotaxie. Dieses Verfahiren kombiniert die Vorziige der Ionenstrahlsynthese mit
der Molekularsirahlepitaxie. In einer UHV-Kammer wird zuerst bei erhohten
Substrattemperaturen Si auf Si-Substraten abgeschieden. Dann wird zusirzlich das
gewiinschte Ubergangsmetall mit einem gaull- oder dreieckfSrmigen Profil aufgedampfi.
Dabei solite die Maximalkonzentration im Peak der Verteilung nicht den Wert einer
stdchiometrischen Konzentration (z.B. CoSi)) emsichen. Da das Aufdampfen auf geheizie
Substrate erfolgt, bilden sich wihrend des Aufdampfens zunichst Silizidausscheidungen mit
einer bestimmten Tiefen- und GréBenverteilung, die der Verteilung der Ausscheidungen
nach einer Hochdosis-Implantation dhnelt. Der Vorteil gegeniiber der Ionenstrahlsynthese
ist, daB keine Gitterdefekte, die wihrend einer Hochdosis-Ionenimplantation immer
entstehen, ausgeheilt werden miissen, Weiter kann die Tiefenverteilung der Ausscheidungen
- durch geeignete Aufdampfparameter in einem grofen Bereich variiert werden. Durch eine

___ﬁachfqlgende Temperung erhélt man, wie bei der JIonenstrahlsynthese, epitaktisch
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vergrabene Silizidschichien in (111)Si als aunch in (100)Si. Ein weiterer Vorteil ist die
Moglichkeit, im Prinzip beliebig dicke Silizidschichten und sogar 2-fach oder 3-fach
Silizid-Schichisysteme unter einer beliebigen Tiefe herzustellen [64). Die Kristallqualitdt
und die elekirischen Eigenschaften sind bereits jetzt mit IBS-Schichten vergleichbar, obwohl
die Herstellung noch nicht optimiert wurde. Als Nachteil gegeniiber IBS ist nur zu nennen,
daBl mit der Allotaxie keine in-situ Strukturierung mdoglich ist. Erste Ergebnisse zeigen
cindeutig, daB diese Methode auf andere Ubergangsmetalisilizide, wie o- und
f-FeSi,-Schichtbildung, libertragbar ist [65).
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J. Theoretische Grundlagen von Ionensirahlexperimenien

3.1 Reichweiten von Ionen in Festkorpern

Die ersten Untersuchungen, die die Reichweite und die Strenung von geladenen Teilchen in
Festk&ipern betrachteten, wurden bereits um 1900 von Lenard und ebenso von Rutherford
[66] durchgefiihrt. Im Laufe weiterer Untersuchungen erkannte man zwei Mechanismen, die
fir den Energieverlust von implantierten Teilchen bei niedrigen Energien von

entscheidender Bedeutung sind:

- Inclastische StoBe der Ionen mit freien und gebundenen Elektronen
- Elastische St6fe mit Atomkemnen

Ein Jon der Energie E, in der Tiefe x im Target erfihrt somit einen spezifischen
Energieverlust - (dE/dx), der sich additiv aus beiden Prozessen zusammensetzt, da man eine
Korrelation vernachlissigen kann:
. (dEN _ (dE . { dE (3.1)
() = (&) + (%)

Welcher dieser beiden Effekte dominiert, hingt sowohl von der Energie und der Masse der
beschleunigten Teilchen, als anch von der Masse und Ordnungszahi der Atome im Target ab.
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Abb. 3.1: - Eilekaronischer (dicke Linien) und nuklearer Energieverlust (diinne Linien) in
Lo Abhdngigkeit von der Energie der Fe-fonen in einem Si-Target (gesirichelte
Linien) und einem 0-FeSiy-Target (durchgezogene Linien). Die Berechnung

erfolgte mit Hilfe des TRIM -Programmes [68].
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Bei hohen Geschwindigkeiten iiberwiegt der elektronische Term, wihrend bei kleinen
Geschwindigkeiten, also im Bereich der Ionenimplantation (10 keV .. 1 MeV) auch
KleinwinkelstdBe an den Atomkernen eine wesentliche Rolle spiclen (Abb. 3.1).

Da fiir die Energieiinderung der Ionen die Flichenbelegung n-dx (n = atomare Dichie)
wichtig ist [67], ist es sinnvoll, den Energieverlust, wegen des atomaren Charakiers der
Bremsvorginge, auf die atomare Dichte zu normieren und den Bremsquerschnitt €, zu
definieren:

€total n dx

= 1. (@) = 6E) + €,E) (3.2)

Wenn jetzt der nukleare Bremsquerschnitt € (E) und der elektronische Bremsquerschnitt
g,(E) bekannt sind, ist es moglich, Gleichung (3.2) zu integrieren und man erhilt:

— 1 dE

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

sirukturlosen Medium ist.

3.1.1 Nuklearer Energicveriust

Die Wechselwirkung von einem Ion der Masse M, und einem Targetatom der Masse M,
H dely werden. Abb 3.2 TQigi_' einen typischen

21 p XL E Y A 1131

. Abb.3.2: . Schemaiische Darstellung der Streuung zwischen zwei Tetlchen der Massen M
S und M, mit dem Stofiparameter p und den Streuwinkeln 6, und ©, im Labor-
System.
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StreuprozeB. Das einfaliende Ion wird unter dem Winkel €, gesireut und ibeririigt die
Energie T, auf das Targetatom, das seine urspriingliche Position unter dem Winkel 8,verldBt.

Der Energieverlust durch elastische Kernwechselwirtkung ist proportional zur atomaren
Dichtt n und der Swmme aller im EinzeiprozeB {ibertragenen Energien T:

- (%) = nj[ TAE,p) 2zpdp = n/T T,d0E,T) (3.4
1) (1] (4]

wobel do der differentielle Wirkungsquerschnitt fiir den Prozef eines Energiciiberivages
zwischen T, und T, + dT,, und T, die beim zeniralen Sto maximal iiberiragene Energie
«darstellt, Aus der Losung der Energie- und Impuiserhaltungssitze berechnet sich die auf das

-ruhende Targetatom iibertragene Energie zu [68]:

6
T, = Ty, - sin® (-gf) (3.5)
4 -5 M
mit Tpppye = +2'2
(b, +04, )

Dabei ist E die Energie und 8, der Streuwinkel des stoenden Ions im Schwerpunkisystern.

Aus dem Drehimpulssaiz erhidlt man die Abhingigkeit des Sirenwinkels g, vom
Wechselwirkungspotential V(r,,) der stoBenden Partner und dem Sto8parameter p:

R PN
rim al 7
gsrﬂﬁ“zﬁdér ( )

1 (3.6)
f TR I i _33\2
\ E T TH; 72 )

I Sibt den geringst moglichen Abst

Nulistelle des Nenners.

Die weitere Problematik liegt jetzt in der Bestimmung des Potentials V(1/r), denn es ist
schwierig, fiir alle moglichen Ion-Target-Kombinationen ein allgemeingiiltiges Potential
V(1/r) zu formulieren. Im Hochenergiebereich, wo sich die Atomkeme sehr nahe kommen
und somit die Elekironen keinen EinfluB mehr haben, kann man von einer reinen
Coulombabstofung beider Atome sprechen. Bei Energien, die fiir die Ionenimplantation
relevant sind, muB aber die abschirmende Wirkung der innersten Elektronen, z.B. durch die
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Wahl einer geeigneten Abschirmfunktion @, mitberiicksichtigt werden:

V(%) - Zi-zrz.ez . @(g) 3.7

a = geeignet gewihlte Abschinnlénge

Eine gute Niherung fiir die Berechnung der Abschirmfunktion erhdlt man durch die
Verwendung des "Freien-Elekironen-Modells” [68], in dem man sich das Potential V(1/r)
aus drei Termen zusammengesetzt denkt:

Dabei beschreibt V,, die gesamte elektrostatische Coulombwechselwirkung zwischen den
Kemen und den Elektronen. Bei einem Stof kommen sich die Elektronenschalen beider
StoBparmer sehr nahe, so da8 sie iiberlappen konnen. In diesem Uberlappvolumen kommt es
so zu einer erhdhten Elektronendichte, die man als freies Elektronengas beschreiben kann.
Wegen des Pauli-Prinzips werden die Elekivonen auf immer hohere Energieniveaus verieilt.
Dies fithrt zu einer Anregung von Elektronen. Diese Pauli-Anregung erhohi die kinetische
Energie der Elekironen in dem Uberlappvolumen und wird durch den Ausdruck Vg
beschrieben. Weiter muf man beriicksichtigen, da8 in der unmirelbaren Nachbarschaft eines
jeden Rlektrons die Aufenthaltswahrscheinlichkeit von Elektronen mit gleichem Spin
erniedrigt ist (Austauschloch). Diese lokale Abnahme der Elektronendichte erniedrigt die
Encrgie des Systems gegeniiber einem kontinuierlichen System. Diesen Energiegewinn
nennt man auch Austauschenergie und wird durch den Term V, beriicksichtigt. Nun ist es
mdglich, fiir jede Ion-Target-Kombination das Potential V(1 /r) bzw. die Abschirmfunktion ®
(r/a) zu berechnen. Durch die Anpassung von 522 individuell berechneten
Abschirmfunktionen und durch dic Wahl ciner geeigneten universellen Abschirmiinge 2
erhilt man eine universelle Abschirmfunktion [68]:

D, = 0.1818 - ¢=32% + (.5099 - e~0.9423x + 0.2802 - ¢ 04028
+ 0.02817 - ¢—02016x
mit X = & 3.9
a, = 0.8854 %o
B e Z?'23+Zg'23

_ .= modifizierte Thomas-Fermi-Fersov-Abschirmléinge [69] |

ag= 0.529 A =Bohr’scher Radius

- Jetzt 148t sich die Integration von Gleichung (3.6) durchfithren und man erhilt einen
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Zusammenhang zwischen Streuwinkel 8, Stofparameter p und Energie E [70]. Diesen
Zusammenhang setzt man in Gl. (3.5) ein, kann dann die Integration in Gl. (3.4) durchfithren

und berechnet so den nuklearen Bremsquerschnitt.

3.1.2 Elekironischer Energieveriust

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

seiner Geschwindigkeit ab. Dabei unterscheidet man zwei Bereiche:

..-_-a) Im Falle sehr groBer Geschwindigkeiten (v > Z, v ; v, = eth = 2.2.10%m sec’!, v, =

-Bohrsche Geschwindigkeit der Elektronen auf der ersten Schale) sind alle Elektronen des
Ions abgestreift. Somit streut die Kernladung Z,-¢ an jedem der Z, Elektronen des Targets.
Dieser Energieverlust wurde zuerst klassisch von Bohr [71] und spiter von Bethe und Bloch
guantenmechanisch berechnet [72]:

SIS

chigh = — 1. ( )e =7, (Z, - )P Rv3) 10

=Z- (2 &V - R

Dabei hingt f (E/M,) mur noch vom Targetmaterial, nicht aber von dem Projektil selber ab.
Weiterhin sagt Gl. (3.10) aus, daB fiir ein gegebenes Targetmaterial der Energieverlust von
He (M, = 4, Z, = 2) viermal groBer ist als derjenige von Protonen (M, = 1, Z, = 1) gleicher
Energie.

- 3 fiyome Lmsmamosanbharrie diolraiéas for - - . T s M .1 PR S
b} Bei Fded;’igﬁu EUiieiiécabh 'v'uidlskcltcii {V = ZI v o) sind die inneren Elekioonen des
1

Projektils micht abgesireift und schirmen somit die Kernladung ab. Lindhard et al. [73]
(Lindhard-Scharff-Schigti-Theorie, kurz LSS-Theorie) konnten zeigen, daB der elektronische
Energieverlust proportional zur Ionengeschwindigkeit und damit proportional zur Wurzel

aus der Energie ist:
v = & - VE (3.11)

Dabei beruht dieser Ausdruck auf der Annahme elastischer Streuung von freien
Targetelektronen im  statischen Feld einer abgeschirmten Punkiladung. Die
Proportionalitdtskonstante k hingt in komplizierter Weise von den Atomgewichten und
‘Ordnungszahlen von Projektil und Target ab. Die Werte von k liegen typischerweiss
-zwischen 0.1 und 0.25. Diese Abhéngigkeit ist bei der Auftragung des elekironischen
Energieveriustes in Abb. 3.1 durch einen linearen Verlauf zu erkennen.
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Im mitileren Energiebereich durchldnft €, ein Maximum, das normalerweise etwas oberhalb
der "Thomas-Fermi-Geschwindigkeit”, Z]m-vo liegt. Einen theoretisch hergeleiteten,
analytischen Ausdruck fiir den elekironischen Energieverlust in diesem Energiebereich gibt
es bis heute noch nicht, wohl aber gibt es anmalytische Funktionen, die an MeBpunkte

angepaBt 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, gemi
der Bragg’schen Regel [75], additiv ans den Einzelbeitrigen €, jeder vorkommenden
Atornsorte, gewichtet mit ihrer Haufigkeit ¢, (Z¢; = 1), zusammen:

€gesamt = DG " € (2.12)

Mit dieser Formel wird dem atomaren Charakier der Bremsvorginge Rechnung getragen,
wonach zu einer gegebenen Zeit jeweils nur ein Atom mit dem Projektil wechselwirkt.

3.1.3 Reichweitenverieilung

Nachdem der totale Energieveriust in den beiden vorherigen Abschnitten diskutiert wurde,
ist es jetzt moglich, mit Hilfe der Formel (2.3) die Reichweite zu berechnen. Allerdings ist
die Reichweite R fiir Implantationsexperimente nicht die entscheidende GroBe, da sie den

gesamten, vom Teilchen zuriickgelegten Weg beschreibt.

Die interessierende GréBe ist vielmehr die auf die Einfallsrichtung projizierte Reichweite R,..

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

Betrag Rg das Ion am Ende des Implantationsweges senkrecht zur Einfallsrichtung gestreut

wurde. Auf Grand der Statistik von Streuprozessen ist R, bzw. Ry nur ein Mittelwert einer
im einfach

Reichweitenvericilung der Breite G. Dabei nimmt man im cinfachsten Fall an, dafl die
Reichweiten um R, mit einer Halbwertsbreite ¢ normalverteilt ist (GauBverteilung),

2
) = Frem 'e"f’(" 5‘"2—3*)‘) (2.13)

wobei I(x) die Verteilung der implaniierien Atome in der Tiefe x und N die
Implantationsdosis ist. Als Maximalkonzeniration ergibt sich daraus:

— N
Toox = oes (2.14)

 Die Reichweite verschiedener Ionen in unierschiedl argets sind cxperimentell
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bestimmi und tabelliert worden [76]. Eine weitere Moglichkeit, Reichweiten zu bestimmen,
bietet das Monte-Carlo-Programm "TRIM" [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-Target bei verschiedenen Energien.

I wwms 200 keV
- 100 keV
50 keV
-==~ 20 keV

Fe—Atome [willk. Einheilen]

o ————

e 4 el
PRSI Mo 2T TN T el

PR BRI S BT dnd 1Y
i5¢ 200 250 300

100

Tiefe [nm]|
Abb. 3.3: Abhingigkeit der Fe-Verteilung von der Implantatiosenergie in einem Si-Target.
Neben der Reichweitenverieilung 148t sich mit Hilfe des TRIM-Programms, die mit dem

Abbremsen eines Ions verkniipfie Defekiverieilung (Anzahl von Leerstellen und
Zwischengitteratomen) simuliersn;

2.0
- S 200 keV
L e i(}ﬂ ke","
g 6L 50 keV
& i ——— F 24 +]
2 B\ === 20 keV
= LZPY O\ TN
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. = ‘ \.'
= i >
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a3 s,
'3 0-4 :_ ‘l\ \'\.
L \ N
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- ‘ \.."'
0 LR P i 2

e . P ST B
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Abb.34: Von einem Fe*-Ion erzeugte Leerstellenkonzeniration in Si fiir verschiedene Im-
o plantationsenergien.
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Fin Nachteil des urspriinglichen TRIM-Programms ist, da8 es keine Simulationen von
Hochdosis-Implantationen (= 10" Atome cm?) zulaBt, die gerade fiir diese Arbeit
interessant wiren. TRIM beriicksichtigt zwei wesentliche Effekie nicht. Zum einen sputtern
die Fe-lIonen Si-Atome von der Oberfliche ab, was daza fithrt, daB sich das
Co-Implantationsprofil zur Oberfléche verschiebt, zum anderen 4ndert sich mit zunehmender
Fe-Konzentration auch die chemische Zusammensetzung des Targets. So bilden sich z.B.
lokale Ausscheidungen von FeSi, (siche Kapitel 5.2). Da aber Fe-Ionen in FeSi, ungeféhr
doppelt soviel Energie pro Weglinge verlieren wie Fe-lonen in Si, #ndert sich mit
zunehmender Implantationsdosis auch das Implantationsprofil. Aus diesem Grunde hat
Kohlhof [77] das TRIM-Programm so modifizier;, daB diese beiden Effekte
mitberiicksichtigt werden. Abb. 3.5 zeigt die mit diesem Programm ("HDTRIM" -
High-Dose TRIM) berechnete Anderung des Implantationsprofils fiir 200 kV Fe-Ionen in Si

mit zunehimender Dosis.

35
30 -
NN
= 25
2 -
£ 20F
= L
= X
g 15
= -
o 10f- _
- ’I """"
'I, - ?\
5/ . N\
e 510% Fe'em™ Yo}
0—‘-’ TR UV S TS SO ST I N S T 2 | I
0 50 1060 150 200 250
Tiefe [nm]
Abb. 3.5: Mit HDTRIM simulierte Anderung eines 200 keV Fe-Implantationsprofils mit

zunehmender Dosis (in Dosisschritten von 510" Fe*cm™ bis 3-1 0 Fe*em™) bei
einer Sputterrate von 1.5.
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3.2 Strahlenschiden in Festkirpern

In den bisherigen Betrachtungen wurde nur das Abbremsen von Ionen besprochen, ohne den
EinfluB auf das Kristallgitier zu beriicksichtigen. Die elastischen Std8e, die zwischen
einfallendem Ion und dem Targetatom stattfinden, filhren zu einem Energieiiberirag im
Bereich von einigen eV bis einigen 10 keV. Ein einfaliendes Ion triffi auf ein Targetatom
(primary knockon atom), das durch die iibertragende RiickstoBenergie seinerseits weit durch
das Target fliegt und Unterkaskaden erzeugt. Da der Strenquerschnitt ¢ mit abnehmender
Energie sehr stark zunimmt (G proportional zu E? siche z.B. Gl (3.22)), wird das primir
gestoBene Atom durch vielfaltige Sto8e in einem kleinen Volumen mit einem Durchmesser
von = 100 A abgebremst. Dabei werden viele Atorme getroffen, die selbst weitere nukleare
.St6Be induzieren (Unterkaskaden). In diesen Unterkaskaden resultiert die hohe Anzahl von
'Verlagerungsstﬁﬁen in einer versitkien Defekterzeugung. Wenn die kinetische Energie der
Atome unter die Verlagerungsenergie E_ (E, = 100 V) fillt, stoppt der ProzeB. Das kann
bereits nach ca. 10 sec nach dem primédren StoB erfolgen. Die hauptsichlichen
Verlagenungen erfolgen durch ErsetzungssioBfolgen entlang einer kristallographischen
Richtung, d.h. ein Atom verlagert seinen Gitternachbarn usw.. Dadurch enisteht eine
Leerstelle am Anfang und ein Zwischengitieratom am Ende der ErsetzungsstoBfolge. Somit
werden im Innern der Kaskade Leerstellen, und am Rande Zwischengitteratome erzeugi,

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 Defekite eine groBe 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, mufl 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 fiir die Erzeugung von stabilen Frenkeldefekten eine
Schwellenergie E, von = 10 - 30 eV [78]. Am Ende der Rekombinationsphase berechnet sich
die - Anzahl ‘der stabilen Frenkeldefekte nach der Kinchin-Pease Theorie [79] zu:
NFrenke! = %E% (3.15)

wobei E, der totale nukleare Energieverlust, der wiederum von der Energie E des
einfallenden Ions abhingt, und E; die Schwellenergie fiir die Erzeugung stabiler
Frenkeldefekte darstellen. Dieser Ausdruck (3.15) wurde fiir ein Modell Harter-Kugel-Sté8e
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berechnet und von Sigmund [80] fiir eine realistischere StoBwechselwirkung modifiziert zu:

NFrenkel = 0.8 - ‘;E.’zif(TEj (3.16)

Nach etwa 10" bis 10" sec nach dem priméren StoB ist die Kaskade thermalisiert und
Defekte konnen nur noch durch thermische Anregungen diffundieren. In dieser Relaxations-
oder Thermalisierungsphase wird die Defektbewegung in zufillige Richtungen erfolgen, so
daf zum einen weiter entfernt liegende Frenkelpaare rekombinieren und zum anderen auch
grofere Defekicluster gebildet werden konmen. Diese Effekte filhwen dann dazu, daB 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

Leerstellenverteiiung bei Fe-Implantationen in Siliziam.

Bei niedrigen Implantationstemperaturen, wo Leerstellen, Zwischengitteratome und kleine
Cluster unbeweglich sind, nimmt die Dichte der Defekie und Cluster mit zunehmender Dosis
zu. Die Kaskadenbereiche beginnen zu iiberlappen und Leerstellen- und Zwischen-
gitteratome werden in unmittelbare Nihe der schon vorhandenen Defekte und Defektcluster
erzeugt, was zu einer Zunahme der spontanen Rekombination der Defekte vom
gegensitzlichen Defekt-Typ filhrt. Wenn die Defekidichte zu hoch wird, findet ein
Phaseniibergang von der kristallinen in die amorphe Phase statt [81]. Das Target wird nicht
durch eine einzelne Kaskade in den amorphen Zustand iibergehen, sondern man bendtigt
ecinen signifikanten Kaskadeniiberlapp [82]. Um ein Target vollig zu amorphisieren, reicht
bei niedrigen Temperaturen schon eine Dosis, bet der nur jedes 10. Target-Atom versetzi
wird. Mit zunehmender Temperatur werden die Defekte beweglich und konnen ausheilen
und somit wird eine héhere Dosis zur volligen Amorphisierung des Targets bendtigt. Bei
htheren Temperaturen wird dann keine Amorphisierung mehr beobachtet, da hier dis
Punktdefekte schr beweglich sind und sehr schnell rekombinieren. Von Morehead und
Growder [83] wurde ein einfaches Modell vorgeschlagen, das die Diosis N(T) fiir einen
Phaseniibergang von der kristallinen zur amorphen Phase bei einer Implantationstemperatur
T abzuschitzen erlaubt. Eine SchluBffolgerung dieses Modells ist, daB oberhalb einer
kritischen Temperatur T_, keine Amorphisierung mehr stattfinden kann (unabhéngig von der
Dosis):

u

. jdE g1
ky f”‘(\/a:: K )

. mit den Konstanten U = 0.06 eV und K = 36.6 (¢V/A)" fiir Implantationen in Si. Dabei
‘ergibt sich fiir Fe-Implantationen in Si T_ = 180°C und fiir Fe-Implantation in o-FeSi,ein T_
~. 240°C (die dB/dx Werte erhilt man aus TRIM-Rechnungen). Im Falle der

o

(3.17)
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Hochdosisimplantation muB also zur Vermeidung der Amorphisiening des Targets eine
geeigneie Implantationstemperatur gewihlt werden. Da dE/dx energie- und stdchiometrie-
abhéngig ist (siche Abb. 3.1), dndert sich diese Amorphisierungstemperatur auch mit der
Energie der Ionen und der Komposition des Targets, wie sie z.B. bei der Hochdosisimplanta-

tion aufiritt.

3.3 Ionensirahlanalyse

Die hauptsichlich angewandte Untersuchungsmethode zur Charakterisierung der
hergestellien Schichten war die Rutherford-Riickstreuung (engl.: Rutherford Backsattering,
kurz: RBS). Dabei versteht man unter RBS die Streuung monoenergetischer leichter Ionen
{(meist H', He" mit Energien von 0.5 bis 5 MeV) an einer Probe, wobei die riickgestreuten
Ionien bei einem Streuwinkel von meist 170° auf ihre Energie hin analysiert werden. Dabei
erhilt man Informationen iiber die in der Probe vorhandenen FElemente, deren

Tiefenverteilung, sowie deren chemische Zusammensetzung [67].

Die wesentlichen Prozesse, die ein in ein Festkorper eintretendes lon abbremsen, wurden
schon in Kapitel 3.1 ausfiihrlich diskutiert. Damit man die RBS-Analyse als einfache
clasiische Strenung am Coulombpotential der Targetatome beschreiben kann, miissen
folgende Bedingungen erfiillt sein: die Projektilenergie muB 1. hinreichend hoch sein, damit
keine- Abschirmeffekte der Elekivonen mitberiicksichtigt werden miissen (reines
Coulombpotential) und 2. nicht so hoch, daf Kernreaktionen aufireten (< = 3 MeV) kmmen,
Die Energie der riickgestreuten Ionen E, kann im Rahmen eines elastischen StoRes zweier
Massen M, und M, mit den Kernladungszahlen Z, und Z, aus dem Energie- und
Impiuserhaltungssatz berechnet werden ("Billardbaliphysik"):

E, =k E, (3.18)

k bezeichnet man als den kinematischen Fakior und er berechnet sich im Falle eines

‘/(MZ M- smzo)”z-fr% cos@\ 3.19
\ M|+ M, }

Ein auf die Oberfliche der Probe weffendes He-Ion wird also mit der Energie E, =kE
zuriickgestreut. Somit ist es bei einem festen Streuwinkel 8 und mit einer festen Energie E,
der He-Ionen moglich, durch Messung der Energie E, auf dic Massenzusammensetzung des
Targets zu schiiefen. In dem kinematischen Fakior sieckt somit eine Exememmformaﬁwn
‘Aus der Analyse des kinernatischen Faktors ergibt sich eine moglichst gute Massenauﬂosung
bei -hohen Primirenergien E, bei groBen Streuwinkeln nahe 180° und bei schweren
" Projektilen.

27




Theoretische Grundlagen von Ionenstrahlexperimenten

Wird ein He-Ton nicht an der Oberfliche sondem von einem Atom in einer Tiefe x
ritckgestrent, so erleidet es sowohl auf dem Einfallsweg, als auch auf dem Ausfallsweg einen
Energieverlust. Da fiir RBS meist Energien von einigen MeV verwendet werden, erfolgt
dieser Bnergieverlust im wesentlichen durch inelastische St6Be mit den Target- elekironen -
(elektronischer Energieverlust). Die Differenz der Riickstreuenergie E, aus der Tiefe x

gegeniiber k-E_ ist in der Oberflichenndherung gegeben durch:
AE = k- E ;- E; =[] ' x (3.20)

Dabei bezeichnet

P= k. (€ i, (dE
[e] = cosd; ka)in * s, (dx)ouz (3.21)

den Energieverlustfakior des ein- und auslaufenden Ions in Oberflichenniherung (Winkel
siche Abb. 3.6). Da in dieser Niherung der Energieverlust diveki proportional zur
Schichtdicke x ist, kann aus dem Energieveriust AE auf den Ort des Sireuereignisses
zuriickgeschlossen werden. Hiermit liefert RBS ein Tiefenprofil der Elemente in der Probe.

Die Wahrscheinlichkeit, da ein StreuprozeB in einen bestimmten Rawmwinkel d€2 hinein ex-
folgt, wird durch den differentiellen Wirkungsquerschnitt (d6/d€2) beschrieben, der unter den
am Anfang dieses Abschnities genannten Bedingungen im Schwerpunksystem (CM) durch
den Rutherford-Streuquerschnitt gegeben ist.

) N M 1 (3.22)

( B 4-E )
\ A

Fiir den Fall, daB M, << M, gilt diese Formel auch niherungsweise im Laborsystem.

Bls

Die von einem Targetatom unter dem Winkel 8, nickgestreute Ionen werden in einem

1
Vie}_kanalaﬁgi}rsager nach ihrer Energie selektiert und ggzﬁhhi Dabei wird die Ene_gi@skala in

r nach ihrer Energie selektiert und gezihit die En

diskrete Kandle dargestelit:

E = GE + Kanal + Eggoe: (3.23)
Treffen mun @ Ionen auf eine diinnes Target der Dicke x und der atomaren Dichte n, so
werden in den Detekiorwinkel Q

_ (&) ..o . B2
H = (E)E 0 Q- X (3.24)

‘He-Ionen gestreut. Da Ionen, die innerhalb der Tiefe x gestreut werden, Energien zwischen
_ kE und k-E - 8E haben, entspricht der Kanalbreite SE eine Dicke x, die durch Gl. (3.20)
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gegeben ist. Damnit ergibt sich fiir die Signalhthe des Spektrums an der Oberfliche

= (4o . . . oE
Ho = (E)Eo Q-8 [e]-cosd, (3.25)

Somit liefert die Z#hlrate eine Informarion {iber die Stdchiometrie der Probe.

Wenn monoenergetische Ionen ein diinnes Target durchqueren, erleiden sie, auf Grund des
statistischen Charakters der StoBe, nicht alle den gleichen Energieverlust AE. Diese
Energieverschmierung (engl. "straggling") begrenzi die Tiefen- und Massenanflosung von
RBS. He-Ionen im MeV-Bereich verlieren ihre Energie im wesentlichen durch elekironische
Wechselwirkung. So berechnete Bohr schon 1915 das mittlere Straggling zu [84]:

< (BAEV > =4d-m-n-Zy (Z; &) - 4x (3.26)

Aus dieser Abhingigkeit wird deutlich, daB das Straggling von der Projektilenergie
unabhingig ist, wihrend es hauptsichlich von der Elekironendichte pro Flacheneinheit und
dem zuridckgelegien Weg des Iones Ax abhéngt. Neben diesem elektronischen Straggling
begrenzt natiirlich auch eine Energieverschmierung auf Grund der endlichen Aufldsung des
Detektors und der MeBelektronik die Genaunigkeit von RBS.

Bei den bisherigen Uberlegungen wurde immer vorausgesetzt, da8 die Atome in der Probe
isotrop verteilt sind. Diese Voraussetzung wifft auf amorphe und polykristalline Materialien,
aber nicht auf Einkristalle zun, wo gewisse kristallographische Richiungen ausgezeichnet
sind. Die aufiveffenden He-Ionen komnen entlang solcher Richtungen vom Gitterpotential ge-
fithrt werden, was zu einer verringerten Riickstreurate fiihrt. Diesen Effekt nutzt man in der
"Channeling”-Technik aus, um Aussagen iiber die Giite des Kristalles geben zu konnen.

3.3.1 Charneling

Unter Channeling oder Ionengitierfihrung versteht man die Ausbreitung eines Ionenstrahles
parallel zu einer kristallographischen Richming (oder Ebene) in einem Einkristall, Dabei
werden die He-Ionen durch korrelierie XKleinwinkelstoBe an Atomreihen bzw. -ebenen wie in
einem Kanal gefiihrt [85]. Im RBS-Spekirum macht sich dieser Effekt dadarch bemerkbar,
daB die Riickstreurate sehr stark (= Faktor 130 bei niedrig indizierten Kristallrichtungen) von
der Orientierung des Einkristalles relativ zum einfallenden Ionenstrahl abhingt.

Abb. 3.7 zeigt eine schematische Darstellung des Channelingeffektes. Die "gechannelten”
Ionen (Ionen, die sich parallel zu den Atomreihen bewegen) kommen nichi nahe genug an
die tieferliegenden Atomkeme heran, um eine Streuung unter einem groSen Winkel zu
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erfahren. Auf Grund der Kleinwinkelstreuung der Jonen an den Atomreihen verlaufen die
Bahnen oszillatorisch mit einer Wellenlinge von einigen 100 A. Da die He-Ionen eine hohe
Geschwindigkeit besitzen, sehen sie ein vollig starres Gitter. Deshalb 18Bt sich das Potential,
in dem die He-Tonen gefiilut werden, durch eine Kontinuumsniherung beschreiben, indem
man iiber die Kemnladungen der Atome in einer Reihe mittelt {86]. Weicht die Richtung der

Sechattenkegel

Abb. 3.7: Schematische Darstellung der Trajekiorien von fonen in der Nihe der Ober-
fldche einer Einkristalles.

einfallenden Ionen etwas von der Kanalrichtung ab, so exhitht sich die Streurate bis bei
einern kritischen Winkel, der durch

—_— [ 1 2EZ,¢
“c V d-m-¢, E-d

(3.27)

gegeben ist (d = Absiand der Targetatome in Einfallsrichtung), der Wert eines amorphen
oder polykristallinen Targets erreicht wird. Wenn bei einem Einkristall der Ionenstrahl zu
keiner kristallographischen Vorzugsrichiung des Kristalies ("Random-Richtung") ausge-
richtet ist, verhil: sich der Kristall wie eine polykristailine oder amorphe Probe und man
miBt ein normales RBS-Spektram. Das Intensititsverhiilmis zwischen Random- und
Channelingspektren ist ein MaB fiir die Einkristallqualitdt der Probe und wird
“Minimum-Yield" Wert, ., genannt:

H, channeling

Kinin - = H 4

(3.28)
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3.4 Ionenstrahlsynthese

Wie bereits in der Einleitung erwihnt, setzt sich die Ionenstrahlsynthese aus zwei
Teilschritten zusammen, der Implantation und einer anschlieBenden Temperung. Abb 3.8
zeigt das elektronenmikroskopische Bild einer bei 450°C mit 200 keV Fe-lonen
implantierten Probe (Dosis = 2.8-10"" Feem™). Im Zentrum des Imnplantationsprofiles findet
man wenige, aber dafiir sehr grofe Ausscheidungen von FeSi, An den Flanken dagegen
(Oberseite und Subsiratseite) findet man viele, aber dafiir kleine Ausscheidungen. Es stellt
sich nun die Frage, wie es bei einem nachfolgenden TemperprozeB8 zu der Bildung einer
kontinuierlichen FeSi,-Schicht kommen kann (siehe Kap. 5.3).

Abb. 3.8:

Querschnins- TEM-Aufnahme nach der Implantation von 2.8-10° Fe*cm? bei

450°C in ein (111)Si-Substras. In dieser Abbildung sind grofie Ausscheidungen

in einer Tiefz von ca, 1000 A zu erkennen. Zusdizlich findet man eine grofie
¢ 3 i,-Ausscheidungen zu beiden Seiten der Verteilung,

3.4.1 Keimbildung

Die Gleichgewichtsldslichkeit ¢_, und die Diffusionskonstante D von Fe in Si ist gegeben

durch [87]:

cuten™] = 182 % - cp( - 22250)
g

(3.29)

2 -
DIEF = 13- 107 - axpf - 2EEY
B
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Die Gleichgewichislgslichkeit von Fe in Si ist sehr gering und sehr stark
temperaturabhingig. Bei einer typischen Implantationstemperamur von 350°C betriigt sie etwa
300 Fe-Atome pro cm’. Dies wiirde bedeuten, daB bei Fe-Implantationen in Si die
Gleichgewichtslgslichkeit nach einer sehr kurzen Implantationszeit bereits erreicht wird. Bei
weiterer Implantation wird die Losung extrem iibersditigt. Um die Gesamtenergie des
Systemes abzusenken, ist es energetisch giinstig, wenn sich benachbarte Fe- und Si-Atome
zu FeSi,-Keimen verbinden und damit einen Gewinn an spezifischer freier Enthalpie pro

Volumeneinheit erzielen:

AGy = AHy— T - ASy = AGg, 6~ AGFesiyinSi < ¢ (3.30)
wobei AH, die Anderung der Bildungsenthalpie und AS, die dazugehorige
Entropieéinderung darstellen. Die Bildung von FeSi-Keimen (Nukleation) findet dabei
bevorzugt an Gitterdefekten stait. Bei der Bildung von FeSi,-Ausscheidungen in einer
Si-Matrix miissen aber noch Oberflichen- und Verzerrungseffekte mit der spezifischen
Grenzflichenenergie vy und der Verzermungsenergie AG,, mitberiicksichtigt werden. Somit

ergibt sich die gesamte Anderung der freien Enthalpie zu:

CAG =(4G, + 4G,V +y - A 3.31)
mit V = Volumen und A = geomeirische Fliche des Keimes. In realen Systemen hiingt AG,
von der Form des Keimes und vy von der kristallographischen Richiung der Oberfiche ab. Im
einfachsten Fall nimmt man aber an, daf sich kugelformige Ausscheidungen mit dem Radius
r bilden, wobei sich fiir die Enthalpiesinderung

4G = §-m 13 (4G, + 4G) +y - 4w - 1 (3.32)

ergibt. Dies bedeutet, daB der Enthalpiegewinn von der Grifle der Ausscheidungen abhingt.

Abb.39:  Qualitativer Verlauf der Anderung der freien Energie AG(r) bei zwei Temperatu-
' ren in Abhdngigkeit vom Radius r der Ausscheidungen.
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Da AG,, negativ ist, nimmt AG erst oberhalb einer kritischen Keimgro8e r, ab und die Keime
werden stabil. Dies ist qualitativ in Abb. 3.9 dargestellt. Keime die kieiner als r, sind, sind
instabil und I6sen sich in der Matrix wieder auf. r, bestimmt sich aus der
Gleichgewichtsbedingung (dAG/dr) =0 beir =1, (Gl. (3.32)) zu

= 2
Fo = m (3.33)

Die dazugehorige freie Enthalpie, die man als eine Nukleationsbarriere auffafien kann, ist bei

=
1
=

3
AGC = 163‘?'2' R 14 5
(4G, +4G,)

(3.34)

3.4.2 Réumliche und zeitliche Entwicklung von Keimen

Von den wihrend der Implantation entstandenen FeSi,-Ausscheidungen weisen einige einen
iiberkritischen Radius auf, sind also thermodynamisch stabil und kdnnen weiter wachsen.
Die komplexen Vorginge der Keimbildung und des Keimwachstums in kristallinen
Festkorpern unter Ionenimplantationsbedingungen wurde kiirzlich von Trinkhaus und Manil
[14] theoretisch ni#her beschrieben. Bei dieser Theerie werden alle Effelkte die unter
StrahleneinfluB aufireten, wie z.B. die swahlungsverstirkte Diffusion, vernachlissigt.
Weiterhin wird angenommen, da8 sich nur die einzelnen Fe-Atome frei bewegen knnen und
zwei Fe-Atome schon einen unbeweglichen, stabilen Keim bilden. Die zeitliche und
rdumliche (t und x) Entwicklung der in der Si-Matrix gelSsten Fe-Atome, ¢, und der Dichte
der Keime py wird durch folgende Differentialgleichung beschrieben:

(cplx)) — 8- r, - D - 2 (3.352)

g _ 4wreDog (3.35b)

Der erste Ausdruck auf der rechten Seite D-Ac, (D = Diffusionskonstante) beschreibt die
Konzentrationsdnderung 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(c,(x)) ist die durch die Implantation bedingte lokale Aufldsung von Keimen, die von der
lokalen Konzentration von Fe-Atomen in den Keimen, cp{x), abhéngt; 1, (= 5 A) ist der
Reaktionsradius von zwei Fe-Atomen, r ist der miitlere Radius einer kugelformigen
-Ausscheidung und 2 das gemitielte atomare Volumen. Die Ausdriicke 8«ﬁ~ro-D-c52 und
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4qmr-Dc py beschreiben das Keimwachstum bzw. die Keimbildungsrate. Die Keim-
bildungsrate hingt quadratisch von der Konzentration der geldsten Fe-Atome ab (GL
(3.35b)). Da im Zentrum des Implantationsprofiles die Fe-Konzentration am hdchsten ist, ist
dort die Nukleationsraie von Keimen maximal. Wihrend der Keimbildungsphase wird dc /dt
klein (= 0) und die Differentialgleichung (3.35a) beschreibt einen quasistationiren ProzeB.
Die Auflésung von Keimen kann ebenfalls vernachlissigt werden (K = 0), da dieser Prozef8
erst bei viel hoheren Dosen wichtig wird. Der Term D-Ac, kann auch als klein betrachtet
werden, werm der Abstand zwischen den Keimen klein gegen die Profilweite ist. Bei
Vemnachlissigung der Beitrige von K, D-Ac, und mit der Annahme, daB nur eine kleine
Menge Fe-Atome im geldsten Zustand vorliegen, ergibt sich fiir die Konzentration der
Keime im Zentrum des Profiles:

@
pg = 0.2 < (3.36)

7o' 0D

wobei d®/dt die Dosisrate und ¢ die Standartabweichung des angenommenen GauBprofiles
ist. Gl (3.36) macht qualitativ interessante Aussagen {iber die Keimkonzentration: hohe
Dosisraten und kleine Diffusionskonstanten (= tiefe Implantationstemperatur) filhven zu
einer hoheren Konzentration von Keimen als kleine Dosisraten und grofle

Diffusionskonstanten (= hohe Implantationstemperatur).

Fiir die Wachstumsphase der stabilen Keime wihrend der Implantation betrachtet man
wiederum den quasistationiren Fall und erh#lt nach Integration von Gl. (3.35b):

3 1
-2 o \7 3 A Y
px ~ @777 (D_z), ;= 0.6 - G - (%::f) (3.37)

Die Ausscheidungsdichte nimmt mit zunehmender Implantationszeit ab, wihrend die
mitilere Gr6Be der Keime zunimmt. Eine hohere Dosisrate bei der Implantation bedeutet eine
hohere Anzahl von nukleierten Keimen, die aber wegen der kiirzeren Implantationszeit nicht

P | § g o P . - VRS T i A
stark abnimmt, PEine FErhohung der Implantationstemperatur bewirkt eine hohere

Diffusionskonstante (Gl1. (3.29)), was zu einer geringeren Dichte von gréBeren Keimen fiihit.

Sornit haben Dosisrate und Implantationstemperatur einen entgegengesetzien EinfluB anf di

GroBe und die Dic_:ht_e von FeSi,-Ausscheidungen nach der Implantation.
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3.4.3 Schichtbildung nach Temperung

Wie aus dem Elektronenmikroskopaufnahme in Abb. 3.8 ersichtlich, existieren im Zentrum
des Implantationsprofiles wenige, aber recht grofe Ausscheidungen, wohingegen sich an den
Flanken viele kleine Ausscheidungen befinden. Da Ausscheidungen je nach ihrer Gréfe ein
mnterschiedliches chemisches Potential besitzen, hdngt auch die Fe-Konzentration in der
Si-Matrix in unmittelbarer Nihe der Ausscheidung von ihrer GrdBe ab. Diesen
Zusammenhang 148t sich durch die Gibbs-Thompson Gleichung beschreiben [88]:

2-Ver
&) = Co arp(r_ks_}’) (3.38)

dabei ist V_  das Molvolumen der Ausscheidungen, ¢_ die Konzentration von Fe-Atomen an
einer ebenen FeSi,-Oberflache (r - #°), was der Gleichgewichtskonzentration von Fe in Si

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

_ . 2-Vay
c(r) = € (l + r°kB-T) (3.39)

Die entscheidende Aussage der Gibbs-Thompson Gleichung isi, daB kleinere Aus-
scheidungen eine gegeniiber der Fe-Gleichgewichtsloslichkeit erhShie Loslichkeit in ihrer
ndheren Umgebung haben, die aber mit zunehmender Ausscheidungsgréfe immer kleiner
wird. Da aber, wie in Abb. 3.8 gezeigt, nach der Implantation eine Verieilung von
Ausgscheidungsradien vorliegt (groBe Ausscheidungen im Zentrum des Profiles und kleine an
den Flanken), gibt es einen Konzentrationsgradienten von gelostem Fe in der Si-Matrix in
Richiung auf die groBen Ausscheidungen im Zentrurn des Profiles. Dieser Gradient ist aber
die treibende Kraft fiir eine gerichtete Diffusion von Fe-Atomen zu den grofSlen
Ausscheidungen. Das Wachsen von groBen Ausscheidungen auf Kosten von Kleinen ist in
der Literatur unter dem Namen "Ostwald-Reifung" bekannt [89]. Die Theorie zux
Ostwald-Reifung wurde speziell von Wagner, Lifshiz und Slyzov weiterenmtwickelt
(LSW-Theorie) [90,91]. Sie konnien zeigen, daB im Falle kugelformiger Ausscheidungen,
die Ausscheidungen folgende Wachstumsrate besitzen:

d 2-y-c -D-V2 1 r—r, .
T m e (3.40)

C

L .
] i NB L
Dabeli ist zu beachten, daB eine exponentielle Temperaturabhingigkeit in den Ausdriicken
fiir ¢ und D gegeben ist (siehe GL (3.29)).

Durch die Integration der Wachstumsrate erhdlt man nach Gl (3.40) die miulere
AusscheidungsgroBe in Abhidngigkeit von der Zeit:

<) >3 - <, 23 =K -t (3.41)
mit X - g.?.cw.ﬁ.v;
- 9k, T
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wobel < r, > der mittlere Radius zu Beginn des Reifungsprozesse ist. ¢ und D sind die
entscheidenden temperaturabhingigen Faktoren dieser Gleichung. Die Aktivierungsenergie
E,, fiir das Wachstum ergibt sich aus der Summe fiir die Loslichkeit von Fe in Si (E =
2.94 eV) und der Diffusion (B, = 0.68 eV). Somit sagt die LSW-Theorie eine
Akiivierungsenergie von E, = 3.62 ¢V voraus. Bei diesen ganzen Betrachtungen mufl man
aber beriicksichtigen, daf diese Theorie nur fiir homogen verteilte Ausscheidungen mit
weniger als 8 % Volumenanteil in der Matrix gelten (verdiinmntes System) und nur als eine
erste Naherung fiir die Beschreibung der Ionenstrahisynthese verwendet werden Kann.

Um eine kontinuierlich geschlossene Silizidschicht zu erhalten, ist es wichtig, daB der
mittlere Durchiesser der Ausscheidungen kieiner oder hichstens gleich der zu erwartenden
Schichtdicke gein muB. Sind die Ausscheidungen grofler, dann wachsen sie bei einer

Temperung weiter und lassen sich nicht mehr in eine planare Schicht integrieren [131.

Ist die Reifung der FeSi,-Ausscheidungen soweit forgeschritien, daB sich zwei
Ausscheidungen beriihren, setzt die Koaleszenz ein. Auch hier ist die entscheidende Kraft
die Minimierung der Grenzflichenenergie. Abb. 3.10 zeigi schematisch den Fall von 2 sich
beriihrenden, kugelférmigen Ausscheidungen. Da die Diffusion der gelsten Fe-Atome in

\ \

el e

L
defdr ==7 Se= defdr
Abb. 3.10: Zusammenwachsen zweier kugelfdrmiger Auscheidungen durch Koaleszenz.

der Si-Marmix viel grofer ist als die Diffusion von Fe-Atomen im Silizid, ist auch dieser
Wachsmumsmechanisinus dorch die Diffusion von gelbsien Fe-Atome getrieben. Dabei erhilt
man fir die Fe-Konzentration im Beriihrungsbereich der beiden Ausscheidungen nach
Brown [92] die Lislichkeit:

c(r) = €y (1 - pyk:mr) (3.42)

- Diese Gleichung #hneli formal der linearisierien Gibbs-Thompson Gleichung (Gl (3.39)),

-nur mit dem Unterschied, daB die Loslichkeit im Berilhrungsbereich jetzt kleiner ist als die
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Gleichgewichtsloslichkeit von Fe in der Si-Matrix. Auf Grund des so entstehenden sehr
groBen Konzentrationsgradienten von den gekriimmten Bereichen der Ausscheidungen in
Richtung des Beriihrungspunktes filhet dies wieder zu einer gerichteten Diffusion von
Fe-Atomen in den Bereich der Berithrung. Dies fihrt schlieBlich zu einer Planarisierung der
beiden Ausscheidungen. Nach Manil [13] ist dies der entscheidende ProzeB, der im letzien
Stadium der Reifung zur Bildung einer kontinuierlichen Silizidschicht fiilhri. Eine genavere
Betrachtung des Wachstums [13] zeigt auch hier, daB der TeilchenfluB von den Seiten des
Profiles zurn Maximum in diesem Fall auch proportional zu dem Produki D-¢__ ist und somit
die gleiche Aktivierungsenergie fiir die Koaleszenz und die Ostwald-Reifung zu erwarten ist.

Der letzte ProzeB der Schichtbildung kann aber nur aufireten, wenn die Konzentration an
Ausscheidunigen (Dosis) nach der Implantation so hoch ist, daf sich die Ausscheidungen
berlihren. Zur Schichibildung ist aber somit eine Mindestkonzentration von FeSi,-
Ausscheidungen im Zentrum des Implantationsprofiles notwendig. Dies fithit zu dem
Konzept der kritischen Peak-Konzentration, die notwendig ist, damit Koagulation iiberhaupt
cinseizen kann. Abschitzungen zeigen, daB die Peak-Konzentration mindestens die Hilfie
der zur Bildung des Silizides notwendigen stochiometrischen Konzentration betragen sollte.
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4, Elektrische Charakterisierung vergrabener Silizide

Da im Rahmen dieser Arbeit das metallische CoSi, auf Quantentransporteigenschaften
untersucht wurde, werden im Folgenden alle moglichen Beitrige zum elekirischen
Widerstand diskutiert. Diese Betrige zum klassischen Dmde-Term (Gl (4.1)) sind @)
klassische Elektron-Phonon Sireunng, (i) klassischer Magnetowiderstand, (iii) Maki-
Thompson (MT) supraleitende Flukivationen, (iv) Aslamazov-Larkin (AL) supraleitende
Flukmatiox_len, (v) Elektron-Elekiron Coulomb-Wechselwirkung, und (vi) Lokalisierungs-
effekte.

4.1 Elelgrische Leitfihigkeit und Elektronendiffusion in Metallen

Das einfachste Modell, das den Ladungstransport in Metallen beschreibt, ist das freie
Elektronengas. Bei inelastischer Strewung der Elektronen wird Energie an das Gitter
abgegeben, wodurch Gitterschwingungen (Phononen) angeregt werden. Es gibt jedoch anch
elastische StoBe, die in ihrer relativen Hiufigkeit bei tiefen Temperaturen zunehmen.
Elekirische Leitfahigkeit entsteht dadurch, daB die Elekironen zwischen zwei Stofe in
Richtung des angelegten elektrischen Feldes beschieunigi werden. Fir die spezifische
Leitfahigkeit & bzw. den spezifischen Widerstand p ergibt sich

o2
o =B . und p =3 @.0

Man sieht, daB neben der Ladungstrigerdichte n und der Elekronenmasse m die Streuzeit T
der fiir die Leitfahigkeit entscheidende Materialparameter ist. Aus der Messung von G bzw.
p 148t sich die elastische Streuzeit © bestimmen. Mit abnehmender Temperatur kann man die
inelastischen St68e ausfrieren. Der Restwiderstand p, wird durch die verbleibende elastische
Streuung mit der Steuzeit T, bestimme. Diese kommt durch Abweichungen vom idealen
Kristallgitter (Verunreinigungen, Komgrenzen, Versetzungen u.i.) zustande. Wichtig ist
noch, daB die Energiedissipation immer durch inelastische StdBe geschieht. Die
Geschwindigkeit der Elektronen, vy, ergibt sich aus der Fermienergie. Uber

I =vg* 7 4.2)
148t sich die mittlere freie Weglinge zwischen zwei elastischen St68en 1 bestimmen. Ohne
ein von auBen angelegies elekirisches Feld bewegen sich die Eiektronen diffusiv. Das
" Ergebnis kann unmittelbar aus der kinetischen Gastheorie dbemnommen werden. Aus der
Forderung, daB die Teilchenstromdichte dem Gradienten der Teilchendichte n proportional
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sein muB, und der Bedingung der Teilchenzahlerhaltung folgen:

= D « A4n (4.3)

D ist ein Materialparameter und heit Diffusionskonstante. Fiir eine J-formige
Anfangsverteilung hat Gl. (4.3) die Losung

1 rl
() = —— 5@(_ '—) (4.4)
(4'33_1).;)2/2 4D
Hierbei ist z die Dimensionalitdt des Sysiemes. Die Diffusionskonstante héngt mit den oben
eingefiihrten Parametern 1 und v, tiber

D=1 1 v (4.5)

ZYUSsaImmern.

4.2 Quantentransport in Metallen

Im Jahre 1924 verbffentlichte de Broglie [93] sein beriihmies quanienmechanisches
Wellenbild, um die Ausbreitung von Elekironen im Vakuum zu beschreiben. Jedem frei
beweglichen Elektron wird eine Wellenlidnge A iiber seinen Impuls p zugeordnet:

&
L= 4.6)

(h = Planck’sches Wirkungsquantum), Die Giiltigkeit dieser Beziehung 146t sich auch in
fester Materie zeigen und ist die Ursache fiir quantenmechanische Effekie in Festkdrpern.

Abb.4.0: HMdgliche Wege eines quantenmechanischen Teilchens, welches sich von A nach
-B bewegs.
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Quanteneffekte lassen sich in FestkGrpern iiber ihr Widerstandsverhalten im Magnetfeld
messen. Betrachtet man ein quantenmechanisches Teilchen, das zur Zeit t, am Ort A und zur
Zeit t; am Ori B ist (Abb. 4.1), so ist nach der Feynman’schen Wegintegralformulierung [94]
jeder Weg I" von A nach B gleichberechtigt und besitzi eine Amplitude

@I = const -e@(z A % ’ S(Z"‘)) (4.7a)
iz
mit SO = f LD, 1), 1) de (4.7b)
%

und L = Lagrange-Funktion L = . # — V¥(r, t) (4.7¢)

S E

Fiir nicht relativistische Teilchen ist die Phase durch die klassische Witkung der
entsprechenden Bahn S(T7) gegeben. Die Amplituden ®(I') unterscheiden sich nur durch thre

Phase und addieren sich zu der Gesamtampiitude:

G@B,A) = Y &) 438)

alle
Entscheidend in Gl 4.7 ist, dafl die Phase durch die klassische Lagrange-Funktion gegeben
ist, die sehr stark von dem Potential V(g, t) abhéngt. Fiir ein Teilchen im magnetischen Feld
H ergibt sich somit die Lagrange-Funktion zu
L=2-2+q i AD 49)
Mit Hilfe eines Magnetfeldes (Vektorpotential A(r)) 188t sich L und dadurch die Phase des

Elektrons verdndern, welche in Interferenzexperimenten mefbar ist.

4.2.1 Klassischer Magnetowiderstand
Eine Schichtstruktur der Dicke d wird von einem Strom j_ durchfloBen (Abb. 4.2). Fiir den
spezifischen Widerstand in x-Richtung ergibt sich

E

Pox = P = 7 (4.10)

Auf Grund des senkrecht zur Stromrichtung anliegenden magnetischen Feldes, erfahren die
Ladungstriger zusdtzlich eine Lorentzkrafi, die zu einer Anreicherung Ladungen an den
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Réndemn der Probe filhrt. Durch diese Anreicherung der Ladungstriger baut sich ein

X jx

Abb. 4.2:  Schematische Ansichi eines Hall-Experimentes.

elektrisches Feld auf, das der Lorentzkraft entgegenwirkt. I Gleichgewicht gilt:
e vXH = e Ey

%%'jXEE%'jx'Hze'Ey 4.11)

oder fiir den Widerstand in der x-y-Richtung:
Ey
= — = ° 4. 12
Pxy 7 Ry - H (4.12)
Allgemein 148t sich das Ohmsche Gesetz fiir freie Elekironen folgendermafen schreiben:
E=p-] ©@.13)

mit dem Widerstandstensor

: { p Ry H .
L= (.RH-H P ) (4.14).

Fiir Metalie, bei denen nur Ladungsitéger aus nur cinem Band zu einem Ladungsitanspori
beitragen, ist der Widerstand in x-Richtung unabhingig vom angelegten magnetischen Feld;
sie zeigen keinen Magnetowiderstand. Anders ist es bei Metalien, bei denen mehrere Binder
zum Ladungstransport beitragen; _]edes Band 148t sich nun durch einen Wlderstandstensor

des Bandes n beschreiben:

n . ~R,H
fn = (Rf-H  Pa ) 4.15)

Im einfachsten Fall betrachtet man nun den Gesamtwiderstand als eine Parallelschaliung der
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Einzelwiderstinde der einzelnen Binder:

Dgesamt = (ZPEI )_1 (4.16)

Fiir 2 Bander ergibt sich dabei fiir die relative Anderung des Widerstandes mit dem
Magnetfeld, die in 1. Ordnung quadratisch von H abhingt (Ap/p = H?):

dp _ pH) —pEH=0) (91'32'92'31)2 < 0(H4) 4.17)
po p(Hﬂ) pl.pz,(pl +p2)2

Damit iiberhaupt ein klassischer Magnetowiderstand beobachtet werden kann, muf der
Ladungstransport mindestens iiber 2 Bénder erfolgen und die relative Anderung hingt in 1.
Ordnung quadratisch vom angelegten Magnetfeld ab. Der Vorfakior vor dem H>-Term hiingt
von den Bandstruktureigenschaften ab, wie effekiive Massen und Beweglichkeiten in den
einzelnen Bindern. Bandstrukturrechmingen von Mattheis [95] zeigen, daB bei CoSi, 3
Lochbinder zum Ladungstransport beitragen. Eine analoge Berechmung des Klassischen
Beitrages fiir 3 Binder zeigt ebenfalls in 1. Ordnung eine H2-Abhingigkeit, wobei aber der
Vorfaktor nun in noch komplizierterer Weise von den Bandeigenschaften aller 3 Bénder
abhingt. Diese Betrachtung zeigt also, daB man fiir CoSi, einen klassischen Beitrag zum

Magnetowiderstand erwattet.

4.2.2 Supraleitende Beitrdge

- Aslamazov-Larkin Korrekiuren

Da CoSi, bei Temperamwen von = 1.5 X einen supraleitenden Ubergang zeigt, kénnen
supraleitende Flukiuationen oberhalb der kritischen Temperatur den Ladungstransport bzw.
den elekirischen Widerstand beeinflufen. Erste Uberlegungen die moglichen supraleitenden
Beitrige zum Stromtransport zu beriicksichtigen, wurden vor ungefihr 25 Jahren von
Aslamazov und Larkin angestellt [96]. Sie berechneten den Einfluf von supraleitenden
Fiuktuationen oberhalb der kritischen Temperatur T, in einem 2-dimensionalen
ungeordneten Supraleiter auf den Widerstand und erhielten folgende Korrektur zum

resultierenden Widerstand R:

ARD) _ m-e?, _Ic |
) P TR o (4.18)
Zu dieser Zeit war diese Korrektur nur in der Nihe von T, interessant. Um die Giiltigkeit
~ von GL (4.18) auch zu hoheren Temperaturen zu gewdhrleisten, muB man den Ausdruck
- (T -Te) /T nur durch In(T/T) ersetzten [971: '

ARD _ g
A R

.

Lo
p—
D
—

a¥~

A\
/)
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Hier ist & = (¢/ mwh) = 1.233-10° Q' eine universelle Leitfahigkeit, die in allen Beitrigen
von Quantenkorrekturen des Widerstandes aufiritt. Der Beitrag des AL-Termes in einem
magnetischen Feld parallel zu dem Film wurde zuerst von Bergmann [98] in einem
Beschleunigungsmodell von supraleitenden Fluktnarionen berechnet. Den Beitrag in einem
senkrechten Magnetfeld fiir 2-dimensionale Systeme hat zuerst Usadel {99] abgeschitzt.
Durch weitere Berechnung findet man, daB nur zwei Parameter die AL-Beitrige bestimmen,
die kritische Temperatur T, und der Anstieg des oberen kritischen Feldes dH,/dT. Fiir eine
endliche Dicke miissen weiterhin Zusatzierme beriicksichtigt werden und man erhilt in
niedrigster Ordnung in H einen Magnetowiderstand proportional zu H? (AR = R(H) - R(H=0)
«H)[97]: .

3
B=-5 e — LB =y, kB (@420

= Maki-Thompson Korrekturen

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

Widerstand in einem 2-dimensionalen ungeordneten Supraleiter. Seine physikalische

terpretation ist sehr problematisch, da dieser Beitrag immer Divergenzen der Leitfahigkeit
fir einen Supraleiter selbst oberhalb T, =zeigt. Thompson [1011 beseitigte diese
unphysikalischen Divergenzen, in dem er einem kiinstlichen Paarbrechungsparameter 8§
einfiihrie, der die Beitrlige des Maki-Termes endlich machte. Die physikalische
Interpretation dieses Paarbrechungsparameters war lange Zeit unklar. Aber das Phinomen
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, daB
beide Phinomene (schwache Lokalisierung und Maki-Thompson Beitriige) die gleiche
physikalische Ursache haben: die inelastische Lebensdaner von Leitingselekivonen. Jedes
Elektron auf der Fermi-Fliche erfihrt inelastische Streuprozesse. Nach der inelastischen
Streuzeit T, wird das Elektron in einen neuen Energieeigenzustand gestrent. Wenn nun
dieses Elektron der Partiier eines (virtuellen) Cooper-Paares war, so ist dieses Ceooper-Paar
aufgebrochen, was zu einer Erhdhung des Widerstandes filhrt. In friiheren Beschreibungen
der Supraleitung wurde dieser Mechanismus nicht beriicksichiigt und selbst die
Eliashbe_rgtheoﬁe beinhaltete nur die Paarbrechung durch Elekiron-Phonon Streuprozesse.
Larkin [102] beriicksichtigte diesen Proze8 im Maki-Term und erhielt den folgenden
'-Ausd:uck fiir den Magnetowiderstand, giiltig fiir Temperaturen hinreichend oberhalb T und
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fiir nicht zu groBe magnetische Felder:

H.
f;_f; = & BT - (1_1;(%4-?‘”) + !n(%)) 4.21)
0 W
. s _ T A
mit dem Giiltigkeitsbereich: ln( Tc) >> VPR v T, (4.22a)
ud 4-D-e+ H << kB-'.T-ln(%) (4.22b)

wobei B(T) in der Verdffentlichung von Larkin [102] definieri und tabelliert ist. Fiir
Temperaturen in der Nihe von T, kann B(T) durch eine Entwicklung nach In(T/T.)
beschriecben werden: (T) = ﬁ2/4-(]n(T/’¥'C))'l in der Nidhe von T, und B(T) = 76
(In(T/T C))'2 fiir T >> T. y ist die Digammafunktion ( W := d/dx(In[I'(x)1)). H;, beschreibt
die inelastische Lebenszeit T, und kann direkt aus Magnetowiderstandsmessungen bestimmg

werden. Fiir die Relation zwischen 7, und H_ gilt aligemein (siche Xap. 4.2.4}
. _ h
Hy T = g5.2D 4.23)

wobei D die Diffusionskonsiante ist (Gl. (4.5)). Fiir kleine magnetische Felder ist der
Magnetowiderstand proportional zu H? [102]:
%z%-é'ﬁz=mﬁﬂ-§-h’2 (4.24)
0
Die Temperaturabhingigkeit der MT-Beitrige im Nullfeld wurde von Altshuler et al. [103]
zu folgenden Ausdruck berechnet, wobel er eine Abschneideenergie fiir den MT-Term von
ko T-In( T/T ) annahm:

E/lé-kB-T-rm-ln(%—')\
= & - 8D - Zni - A (4.25)

| \ )
Die Giiltigkeitsbereiche der MT-Beitrige (Gl (4.222) und (4.22b)) beschrinken ihre
Anwendbarkeit auf kieine Magnetfelder. In der Literatur wird argnmentiert, dall hohere
Magnetfelder, die vergleichbar mit dem oberen kritischen Feld H, sind, vielleicht B(T)
emiedrigen [104] und Abweichungen von Larkin’s Theorie somit durch einen
magnetfeldabhingigen Ausdruck $(T,H) beschrieben werden konnen [105]. Aber bei
-groBeren Feldern gibt es signifikante Abweichungen der experimentellen Daten zu den
theoretischen Vorhersagen (z.B. filr Al-Filme [106]). Lopes dos Santos und Abrahams [107]
.erweiterten die MT-Ergebnisse fiir Temperaturen nither an T, und fiir hdhere magnetische
 Felder, .indem sie die Magnetfeldabhingigkeit fiir supraleitende Flukinationen
'."beriicksich_tigten und fiir den Temperaturverlauf ohne Magnetfeld folgende bekannte
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Resultate erhielten:
AR 2 i m( 7"% )
? (T,H = O) = % . 5 . W M lﬂ a (4.26)
°/ T

wobei 8 = h / (16:ky T1, ) der Maki-Thompson Paarbrechungsparameter ist. Die Theorie
{107] sagt weiterhin eine S#ttigung des Magnetowiderstandes bei einem Wert der minus dem
MT-Beitrag ohne Magnetfeld entspricht (AR/ROZ)MT(H=O) voraus. Diese Beschreibung
beriicksichtigt, daB magnetische Felder die supraleitende Fluktuationen unterdriicken und
somnit die Extraleitfdhigkeit auf Grund des MT-Termes zerstdren. Nach meinen Xenntnissen
gibt es aber bis heute keine geschlossene theoretische Beschreibung der MT-Fluktuationen,
die fiir alle Temperaturen und in einem groBen Bereich von Magnetfeldem giilvig ist.

4.2.3 Coulombwechselwirkung

- Coulombwechselwirkung mit dem Teilchen-Loch Propagator

Alishuler et al. [108] und Fukuyama [109] berechneten einen zusitzlichen Beiirag zum
Widerstand bei niedrigen Temperaturen, die durch Coulombwechselwirkung hervorgerufen
wird. Diese Wechselwirkung wird durch Streuung an Verunreinigungen in 2-dimensionalen
und quasi-Z-dimensionalen Systemen modifiziert. Sie erhielten eine Korrektur zum
Widerstand von:

E:"

v

25-(1—-F)-fn(%) (4.27)

5y

wobei F urspriinglich als Abschirmfakior definiert wurde. Nach Finkelstein [110] muf F neu
definiert werden und er betrachtete F als einen abstimmbaren Faktor, dessen Wert in diinnen
Filmen in der GroBenordnung von 0.2 bis 0.25 [111] liegt. Ein Effekt des Magneifeldes auf
die Coulombanomalitiiten ist nicht zu erwarten und man solite auf Grund von
Coulombwechselwirkung keinen Magnetowiderstand messen. Trotzdem zeigten Lee und
Ramakrishinan {112], daf es sehr wohl einen Effekt des Feldes auf die Spins der Elekironen
gibt, der einen positiven Magnetowiderstand verursacht. Das asymptotische Vehalten ist

durch folgende Formel gegeben:

fiirn <<1 (4.282)
4R __
R

firn>>1 (4.28b)

mit 17 = gig-H / kg'T), g = Landé-Faktor, Ly = Bohrsches Magneton und ky =
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Boltzmannkonstante. Die Spin-Bahn Kopplung (siehe Kap. 4.2.4) kann diese Beitrige noch
modifizieren. Der Kubo-Graph, den man von dem Hariree Teilchen-Loch Graph erhilt und
welcher einen Anteil proportional zu F besitzt, wird bei starker Spin-Bahn Kopplung um
einen Fakior 2 reduziert [113]. In den meisten realen Systemen ist die Spin-Bahn Kopplung
oberhalb 4.2 K nicht mehr dominant. Auf Gmund der Komplexitd: sind bisher mur die
Grenzfille fiir verschwindende und dominierende Spin-Bahn Kopplung berechnet worden.

- Coulombweckhselwirkung mit dem Teilchen-Teilchen Propagaior

Die Beitriige der schwachen Lokalisierung (Kap. 4.2.4) und der Coulombanomalien kénnen
i.a. nicht einfach addiert werden. Die Coulombwechselwirkung berechnet sich von einer
Klasse von Kubo-Graphen, die als Hartree- und Fock-Terme mit dem Teilchen-Teilchen
Propagator, der die Elektron-Elektrton Wechselwirkung beschreibt, aufgefallt werden
konnen. Der Propagator beinhaltet sowohl Coulombwechselwirkung, als auch Elekiron-
Phononwechselwirkung. Die effektive Stirke der Wechselwirkung wird durch den Parameter
A(T) beschrieben:

AT\ =1+ zn(ﬁ—i;’-’,—f) (4.29)

wobel A die effektive Elektron-Elektron Wechselwirkungskonstante, ¥ = 1.781 und x der

Abschneideparameter ist.

Fiir einen Supraleiter mit Elektron-Phonon Kopplung und der kritischen Temperatur T, ist
A(T) durch g(T) = 1/ In(T/T) gegeben. Die Kubo-Graphen liefern nach Altshuler et al. [104]
folgenden Magnetowiderstand:

H
a2 - ( ) * By(F) (4.30)
\
al. f1

4] gegeben durch:

c:; r;"‘ii'-a

Die Funktion ®,(x) ist nach Altshuler et al

Pyx) = ( 1- sh(x.ﬂ) (4.31)

sh \I}

mit Hy = 7k T / (2-e-D). In kleinen Magnetfeldem ist der Magnetowiderstand proportional

zu B

RO L L gy 1) EH (4.32)

o mit {(3) der Riemannschen Zetafunktion.

46




Elekitrische Charakterisierung vergrabener Silizide

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 #dufleres Magnetfeld zu versichen. Dazun
betrachtet man Abb. 4.3a. Hier sind zwei Elekironen dargestellt, die bei 0 starten und {iber

a) b)

4mDep@y)
2.0 -

e Y

1.5 -

1.0 <

N

Abb. 4.3a: Stofisequenzen eines Elekirons, die auf zwei entgegengeseizt gleichen Wegen
zum Ausgangsori zuriickfiihren.

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

h
.D-

gegensinnig durchlaufende Sequenzen von elastischen StoBen wieder nach 0 zuriickkehren.
Wenn man die Elektronen nun als Wellen beschreibt, erwartet man einen Interferenzeffekt.
Zwar ergibt sich bei jedem elastischen StoB eine Phasenverschiebung, da aber fiir beide
Bahnen die gleiche StoBsequenz durchlanfen wird, ist auch die gesamte Phasenverschiebung
in beiden Fillen gleich. Die Intensitit der iiber diese Bahn riickgestreuten Welle ergibt sich
daher zu

|4+ 4" P AP AP AT A v A A =4 At e

wobel A = A’ = A” die zu den einzelnen Bahnen gehorigen Amplituden sind. Beirachtet
man aber die Elektronen als klassische Teilchen, so erhilt man die riickgestrente Intensitit
aus der Addition der Einzelintensititen: 2-/Al%, Im Teilchenbild erhilt man somit nur die
Hilfte der durch Gl. (4.33) gegebenen Intensitdt. Im Wellenbild ergibt sich die gleiche
'Intensﬁat wie im Teilchenbild, wenn durch inelastische Sté8e die feste Phasenbezichung

zerstort wird. Das Ausfrieren der inelastischen StéBe bei tiefen Temperaturen bewirkt also
gemiB Gl. (4.33) eine Verdopplung der riickgestreuten Intensitit und damit verkniipft einen
schwachen Anstieg im elekirischen Widerstand. Dieser Anstieg ist klein, da fiir den
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spezifischen Widerstand p alle Streuprozesse mafigeblich sind. Man kann sich z.B. leicht
klar machen, daB eine kohirente Uberlagerung nur fiir gleiche, aber enigegengesetzt
durchlaufende Streusequenzen moglich ist. Wenn Anfangs- und Endpunkt verschieden ist,
ist dies nicht mehr moglich. Streusequenzen mit verschiedenen Anfangs- und Endpunkten
treten aber viel hiufiger auf, und daher ist der Beitrag zum Widerstand relativ klein.

Fiir ein diffundierendes Teilchen fithrt der durch Gl. (4.33) beschriebene Interferenzeffek: zu
einer Verdopplung der Riickkehrwahrscheinlichkeit zum Ausgangspunkt. Dies kommt in
Abb. 4.3b zum Ausdruck, wo das Diffusionsgesetz nach Gl. (4.4) fiir z = 2 (durchgezogene
Kurve) ond unter dem EinfluB des Interferenzeffektes (gestrichelte Kurve) gezeigt ist. Fiir
r — 0 erhilt man auf der gestrichelten Kurve (klassisch) den doppelten Wert der

durchgezogenen Kurve,

Neben den elastischen und inelastischen Streuprozessen gibt es einen weiteren, moglichen
StreuprozeB auf Grund der Spin-Bahn Kopplung der Leitungseiekironen (it Streuzeit 1, ).
In den bisherigen Beirachtungen ist fiir die Phase der Elektronenwelle der Spin ignoriert
worden. Mit einer moglichen Kopplung hat die Elekironenwelle einen Spinanteil, der einen
zusitzlichen Quanteneffek: bewitki und zwar dndert sich die Phase so, daB die
Elektronienwellen nach einem Umlanf destruktiv interferieren. Der physikalische Grund
hierfiir ist das Transformationsverhalten von Spinwellenfunktionen fiir Spin 1/2-Teilchen,
die nach einer Drehung um 27 sich nicht wieder im gleichen Ausgangszustand befinden.
Zwar ist das Absoluiquadrat der Wellenfunktion gleich, die Wellenfunktion unterscheidet
sich aber um einen Faktor -1 von der Ausgangswellenfunktion. Erst eine Drehung um 4n
fithet die Spinwellenfunktion wieder in den gleichen Zustand. Der Fakror -1 macht sich aber
in_fntencerenzexpeﬁmenten bemerkbar, da er zu einer destruktiven Interferenz fiihrt. Eine
destrukiive Interferenz filhrt von der schwachen Lokalisierung zu einer schwachen
Amilokalisierung und ist als gepunkiete Kurve in Abb. 4.3b eingezeichnet. Eime
cheinlichkeit relativ zu

Sl

Antiiokalisierung bedeuict also eine Abnahme der Riickstmeuw
A

)

der kiassischen Riickstreuwahrscheinlichkeit (Teilchenbild). Auf Grund der verringerten
Riickstreurate tragen diese Elekivonen zum Ladungstransport bei, was zu einer Verringerung
des elekirischen Widerstandes filhrt und somit gemessen werden kann.

Als weiterer moglicher Streuproze gibt es noch die Spinflippstreuung, wobei die Elekironen
.an magnetischen Verunreinigungen gestreut werden (magnetische Streuzeit 1.). Bei diesen
StIcuprozessen geht die Information der Phase vollig verloren. Wenn nun magnetische
._ Verunreinigungen in einer geniigend hohen Konzentration vorhanden sind, lassen sich
‘Quanteninterferenzen nichi mehr beobachten. Da die magnetische Streuwahrscheinlichkeit
”nux von der Konzentration und der Verteilung der Verunreinigungen abhingt, ist T, konstant,
also unabhiingig von der Temperatur [114].
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- inathematische Beschreibung der schwachen Lokalisierung

Anderson et al. [115] und Gorkov et al. [116] sagten die folgende Temperaturabhingigkeit
der Leitfahigkeit fiir die schwache Lokalisierung in 2-dirnensionalen Leitern vorher:

R:

wobei fiir die Temperaturabhiingigkeit 7, « T® angenommen wurde. Es gibt natirlich
Schwierigkeiten, wenn man den Einfluf der oben diskuiierten Spin-Bahn Kopplung auf die
schwache Lokalisierung mitberiicksichtigi, welche zu einer Abnshme des Widerstandes
fiihrt, Zusatzlich muB der EinfluB von magnetischen Verunreinigungen mitberechnet werden.
Aus Vereinfachungsgriinden werden im Poigendén nicht die Streuzeiten T, Ty, T, und 1,
verwendet, sondern ihre charakteristischen magnetischen Felder H_, H,, H  und H. Die
Relation zwischen beiden GroBen ist durch Gi. (4.23) gegeben.

&R =g, ln(%) = p- & T + const (4.34)

Erste Berechnungen des Widerstandes in Abhingigkeit vom angelegten magnetischen Feld
wurden von Alishuler et al. [117] durchgefiihrt, wobei sie aber die Spin-Bahn Kopplung
vernachlissigten. So waren es Hikami et al. [118] und Maeckawa und Fukuyama [119] die in
ihren Berechnungen des Quantentransportes sowohl Spin-Bahn Kopplung, als auch die
magnetische Streuung beriicksichtigien. Nach Hikami et al. [118] ergibt sich:

eflf2
-0 (o(108)-30(108) 11 0(1+5) - 28 o
32 /

o
o

0 \ / \

wobei die H_ folgendermaBen definiert sind:

H.i. EHO+HSO+HS

- 4 2.

Hy = 3 Hy + 5 Hy + H, (4.36)
Hﬂ = 2- Fr i o .-3:..;-
5 & e

und Y wieder die Digammafunktion ist. Fiir endliche Filmdicken kann man die Argumente
der Digammafurktion durck 1/2 + H_ /H + m*(H, / H) und der Summe iiber m ersetzen
[97]. Hierbei ist H; das charakteristische Feld fiir die Filmdicke d ( H, = h-nt / (8-e-d%). Dabei
ergibt sich in niedrigster Ordung in H ein Beitrag zum Magnetowiderstand, der ebenfalls

propoitional zu H2 ist [e71:

..A_R...-N_.é.l.<i_§-Lw_l-.~l_\-szyL(T)-E"HZ (4.37)
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4.3 Widersiands- und Hallmessung

Die spezifischen Widerstinde der hergesteliten CoSi, und der ¢ und P-FeSi,-Schichien
wurden mit Hilfe einer von Van der Pauw [120] entwickelien Methode bestimmt. Hierbei
kann der Schichtwiderstand Rg, bzw. der spezifische Widerstand p an einer beliebig
geformten Probe gemessen werden, wenn folgende Bedingungen erfiillt sind:

a) die Probe ist planparallel und homogen,
b) die Oberfliche der Probe ist einfach zusammenhingend, d.h. sie besitzt keine Licher,
c) die Kontakte befinden sich am Rand der Probe und sind geniigend kiein.

Wenn diese Bedingungen erfiillt sind, ergibt sich der Schichtwiderstand zu

Ry +R
Rg, = & - (_12..347%14_1) ¥ .38)

Dabei ist Ry, = Uy, / I,,, wenn I, der Strom durch die Kontakte 1 und 2 und U, die
gleichzeitig gemessene Potentialdifferenz zwischen den Kontakien 3 und 4 ist. Entsprechend
gilt Ry, = Uy, /1, usw.. f ist ein Korrekiurfakior, der Abweichungen von der quadratischen
Form der Probe beriicksichtigt. Fiir guadratische Proben ist f = 1 und hi#ngt nur von dem
Widerstandsverhilimis R,,,, / Ry, ab. Durch Lsung einer wranszendenten Gleichung 148t
sich f numerisch bestimmen.

Den spezifischen Widerstand p erhilt man aus der Schichtwiderstandsmessung, in dem R,
mit der Dicke d multipiziert wird:

p =Ry " d 439

Der Schicht-Hallkoeffizient Ry o, kann analog zur Widerstandsmessung R,,,, bestimmt
werden. Ein senkrecht zur Schicht angelegies magnetisches Feld H idndert den
Potentialveriauf in der Schicht und somit zwischen Kontakt 2 und 4. R ,(H) = U,(B) / I 5

und es gilt:
1
By s =13 - (R2413(H) — Ryl = 0)) (4.40)

Den Hallkoeffizienten erhilt man ebenfalls durch Multiplikation mit der Dicke.
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4.4 Metall-Halbleiter Ubergiinge (Schottky-Konigkte)

Wenn ein Metall auf einer Halbleiteroberfliche abgeschieden wird, baut sich oftmals ein
elekirisches Potential auf. Der erste Metall-Halbleiterkoniakt wurde 1874 von Braun [121]
hergestelit. Braun stellte weiterhin fest, daB dieser Kontakt gleichrichtende Eigenschaften
besal, sprich eine Diodencharakieristik zeigte. Die Barriere zwischen der unteren Kanie des
Leitungsbandes (fiir n-Halbleiter) im Halbleiter und dem Ferminiveau im Metall (siehe Abb.
4.4) nennt man Schotiky Barrierenhthe, ®,. Die Eigenschafien eines Schottky-Kontakies
sind im wesentlichen von der Héhe dieser Barriere abhingig. Auf Grund dieses technischen
Anwendungspotentials herrscht ein reges Interesse den Mechanismus, der zu der Bildung der
Schottkybarriere fiibii, zu verstehen.

Abb.4.4: Schematischer Verlauf der Potentiale eines Metall-Halbleiter Uberganges
' (Schotikykontake),

Aber trotz vieler theoretischer und experimenteller Arbeiten der letzien Jahrzehnten, existiert
kein universelles Modell, das in der Lage wire die physikalische Ursache der Schottky-
barriere, sowie die fiir ihre Ansbildung entscheidenden GréBen zu beschreiben [122,123].
Experimentell gibt es vicle empirische Regeln, um ®; mit der Bildungwirme von Siliziden
{124], der Metall-Si eutektischen Temperatur [125], "Core-level”-Verschiebungen [126],
Austrittsarbeit von Metallsiliziden [127] oder des elektrochemischen Potentiales nach
Midema fiir Metallatome [128] zu korrelieren, Trotzdem werden im Folgenden kurz einige
theoretische Ansidtze zur Beschreibung von Metall-Halbleiterkontakten diskutiert.
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4.4.1 Theorie der Schottkybarriere

1939 verdffentlichte Schottky [129] die erste theoretische Beschreibung fir den
Metall-Halbleiteriibergang. Es ist ein relativ einfaches Modell, aber immer noch niitzlich das
Problem der Barrierenhthe zu beschreiben. Schottky betrachteie einen n-Halbleiter und ein
Metall einzeln mit ihven Oberflichen im Vakuum. Beide Oberflichen mbgen zunichst
unendlich weit voneinander entfernt sein; j, ist dann die Flektronenaffinitidt des Halbleiters
und @_ die Austritisarbeit des Metalles, wobei alle Energien vom Vakuumniveau aus
gemessen werden. Wenn man diese beide Materialien nun in Kontakt bringt und man weiier
annimmt, daB sich die Bandkanten relaiiv zum Vakuumniveau nicht verschieben, erhilt man

eine elekirische Barriere an der Grenzfliche mit der Héhe
By = Dy = ¥ (441

Diese Beschreibung ist natiirlich zu einfach, da sie annimmy, da sich die Oberfldchendipole,
dic sich wihrend des Aufbaues des Kontaktes bilden, nicht #ndemn. Weiterhin wird der
EinfluB von Oberflichen- und Grenzflichenzustinden vernachlissigt. Gl. (4.41) ist auch im
Widerspruch zu Experimenten. Schottky’s Modell sagt z.B. voraus, daB bei der Bildung des
Kontaktes zwischen einem Halbleiter und unterschiedlichen Metallen sich die Barrierenhéhe
mit 8@y = S-5@_, #ndern soll. Im Schottky-Grenzfall ist 8 = 1. Experimentell findet man
aber nur fiir hochkovalente Halbleiter, wie z.B. Silizium, ein § = 0.1 [130]. Fiir
Verbindungshalbleiter, wie z.B. GaAs, beobachtet man jedoch keine Abhingigkeit von Oy
fiir verschiedene Metalle [130].

Einen ersten Ansatz, diese Schwierigkeiten zu iiberwinden, wurden 1947 von Bardeen [131]
vorgeschlagen, in dem er dic Existenz von Oberflichenzustdnden in der Energieliicke
eines Teiles dieser Oberflichenznstinde ist fiir einen

A eaatd LRy rah e

annahim., Die Besetzung

Ladungstransport an der Grenzfliche veraniwortlich. Dies ist die Ursache fiir den Aufbau
eines Potentiales zwischen Metall und Halbleiter. Man sagt, daB diese nur teilweise
aufgefiillten Oberflichenzustinde die Fermienergie "pinnen”, wenn die lokale Dichte dieser
8 ist. In diesern Grenzfall, dem Bardeen Grenzfall, ist S = § und

Zustinde nur geniigend gro

&, solite unabhéngig 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 Oberflichenzusténde, die bei der
freien Oberfliche vorhanden sind, abschirmt. Zusitzlich zeigen viele der II-V
Verbindungshalbleiter auf der (110)-Fldche wegen atomaren Relaxationen an der Oberflache

}:eine Oberflichenzustinde in der Bandliicke,

" In den letzten 10 Jahren wurden neue Methoden entwickelt, um die Grenzflichenstukiur,

die Elektronenladungsverteilung und das Aufireten von Grenzflichenzustinden zu
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untersuchen. Dies fithrie zu theoretischen Diskus'sionen, dall die Schotikybarriere mit der
Bildung von Grenzflichenzustinden, die die Fermienergie an der Halbleitergrenzfliche
pinnen, korreliert ist [132). Die Lage des Ferminiveaus in der Bandliicke wird durch die
Existenz von Ladungen an der Halbleiteroberfliche beeinfluBt. Wegen der
Ladungsneutralitdt mul diese Oberflichenladung durch eine andere Ladung mit
entgegengeseiztem Vorzeichen kompensiert werden. Dies filhit zu der Bildung einer
Dipolschicht. Dabei lassen sich 2 Fille unterscheiden [132]: (a) die Metalibedeckung
unterhalb einer Atornlage (Monolage) und (b) eine Metallbedeckung weit oberhalb einer
Monolage. I ersten Fall wird die Kompensationsladung durch den Halbleiter gelieferi, die
Dipolschicht besitzt eine Weite in der Groflenordung der Debyelédnge, was i.a. einige tausend
fﬁ. ist. In dieser Situation ist eine Ladungdichte von = 10'% ¢ / cm? ausreichend, um die Fermi-
"-e_nergie zu pinnen. Diese Oberflichenladung ist eniweder mit Oberflichen- oder mit
- Defektzustinden verkniipft. Im Falle (b) kann die Kompensationsladung von dem Metall
“durch die Vereilung von Abschirmladungen in der MN#he der Grenzfliche auf der
metallischen Seite geliefert werden. Da die metallische Abschirmung sehr effizient erfolgt,
hat in diesem Fall die Dipolschicht eine Breite in der GréBenordnung der Thornas-Fermi
Wellenldnge (einige A), was viel Kleiner ist als im Fall (a). In diesem Fall ist die
Grenzflichenladungsdichte = 10* ¢ / cm?, ca. 2 Groflenordnungen groBer als im Falle (a).

Auf Grund dieser unterschiedlichen Fille (2) und (b) kenn man die Modelle fiir die
Schottkybarriere in zwei Haupitypen einteilen:

(i) die Defektmodelle, bei der die Zustinde, die die Fermienergie 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 Bandliickenzustinde (engl.: Metal-Induced Gap Sta-
tes, kurz: MIGS). Hier hingt die Barrierenthéhe von komplexen Bandstrukmrzustinden
in einem halbunendlichen Halbleiter ab. Diese Zustinde sind mit den Ausliufern der

-metallischen Wellenfunktion gekoppelt, die in den Halbleiter "hineintunmelt” [134].

Weiterhin wurde die Diskussion iiber die physikalische Ursache der Ausbildung einer
Schottkybarriere sehr stark durch eine Entdeckung von Tung [135] beeinfluBt, der eine
Relation zwischen der atomaren Struktur der Grenzfliche und @, bei epitakiischen
(111)NiSi, / (111)Si Grenzflichen beobachtete. Er fand fiir perfekie epitaktische NiSi,-
Schichten (A-Typ) &5 = (.65 eV und fiir um 180° relativ zum (111)Si-Substrat gedrehtes
NiSi, (B-Typ) ©; = 0.79 eV. Beide Epitaxietypen unterscheiden sich nur leicht in der
lokalen Anordnung der Atome an der Grenzfiiche. Somit 148t sich mit theoretischen
Mo_dell_en, die nur auf der Basis von "Bulk"-Bandstrukiuren die Grenzflichenzustinde
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bestimmen, dieser Unterschied in ®; nicht berechnen. Insbesondere Modelle, die nur auf
MIGS alleine aufbauen, beschreiben die Bildung von der Schottkybarriere nicht vollstindig.
Neuere theoretische Ansidtze verwenden z.B. selbstkonsistente Bandstrukturrechnungen,
welche die Umverteilung von Ladungen an der Grenzfliche mitberiicksichtigen [136]. Seit
Tung’s Entdeckung wurden weitere experimentelle Bestidtigungen des Enflusses der Grenz-
flachenstruktur auf die Schottkybarriere beobachtet [137].

Alle diese theoretischen Modelle gehen von einer iiber die gesamte Grenzfliche homogen
verteilten elektronischen Struktur aus und beriicksichtigen keine rdumlichen Inhomo-
genitdten, wie z.B. Komgrenzen, Facetten, Defekte, Verseizungen oder im Falle von
Siliziden die Existenz von verschiedenen Phasen. Der Effekt von Schottkykontakten mit
verschiedenen Silizidphasen wurde numerisch analysiert, wobei die erhaltene Barrierenhohe,
die aus Strom-Spannungs Kennlinien (I-V) (siche Kap. 4.4.2, Gl. (4.42a)) bestimmi wurde,
nicht nur von dem relativen Flichenanteil der niedrigsten Barriere, sondem auch von der
geometrischen Grofle dieser Phase abhingt [138]. Zusttzlich zeigen Computersimulationern,
daB dieser GroBeneffekt den Idealitdtsfaktor vergroBert und zu einer Nichtiiberein- stimmung
der experimentellen Barrierenhthe fiihrt, die ans Strom-Spannungs Kennlinien (I-V) oder
aus Kapazitit-Spannungs Kennlinien (C-V) bestimmt wird [139]. Um den Einflul der
rdumlichen Inhomogenititen genaver zu untersuchen, entwickelte Tung [140] ein
analytisches Modell der Potentialverieilung und des Elektroneniranspories durch eine
Metall-Halbleiterstrukiur mit einer sich rumlich #ndernden Hohe der Schotikybarriere.
Dieses Modell wurde kiirzlich im Detail von Sullivan et al. {141] und durch Tung [142]
diskutiert. Da bei der elektrischen Charakterisierung von metallischen polykristallinen
o-FeSi, / (111)Si Grenzflichen rdumliche Inhomogenititen, wie z.B. verschiedene
Koordination der Atome an der Grenzfliche oder Korngrenzeneffekie auftreten, wird im
Folgenden das Modell von Tung etwas genauer diskutiert.

L X PR S s
4.4.2 Ladungsiransport d

Wie bereits oben beschrieben, wurde die Homogenitit der Schottkybarriere implizit bei der
Analyse von elektrischen Daten angenommen, z.B. wird die 1-V Kennlinie fiir eine
Schottkybarriere durch die thermische Emissionstheorie beschrieben als [123]:

V) = I - (w(;z%?) - 1) (4.422)

-wobei q die Elementariadung, k; die Boltzmannkonstante und V,_ die angelegte Spannung
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darstellen. Fiir den Sittigungsstrom I_ ergibt sich:
% g-&
I, = A -A-Tz'exp(— ﬁ) (4.42b)

mit A = effekiive Richardsonkonstante ( fiir n-Si = 112 A em™ K) und A = geometrische
Fiiche der Diode. Wenn die Schottkybarriere homogen ist, ist @, die Hohe des Uberganges.
Der Idealitdtsfaktor n in Gl (4.42a) ist die Steigung in einer halblogarithmischen I-V
Darstellung (n = ¢f(ky-T)-[ V/&(In I) 1). Fiir eine homogene Barriere 1a8¢ sich mit den Gl
(4.42a) und (4.42b) der Parameter $; bestimmen. Aber die Giiltigkeit von Gi. (4.42a) hingt

sehr stark von der Homogenitit der Barriere ab.

Traditioneil wird der Stromiransport bei einem inhomogenen Metail-Halbieiterkontait durch
ein Parallelschaltungsmodell beschrieben. Dabei wird der Gesamtstrom als Summe aller
individuellen Sitrdme I, durch die Fliche A, mit der individuellen Schottkybarrierenhthe ®,

beschiiebean:

5 . D,
KV, = ZIi = A '_T'2 . [exp(ﬂflk:far) — I] . ZAi . e:a:p(— ;ZB—:;,) (4.43)
i

Solch ein Konzept ist so intwitiv, daB es ofi in der Literatur verwendet wurde [143]. Im
Detail wurde es dann von Ohdomari und Tu [138] ausfiihrlich diskutiest. Leider zeigt dieses
Leitungsmodell entscheidende Schwiichen, wenn die rénmliche Anderung der Barriere auf
einer Skala variiert, die kleiner oder vergleichbar zu der Verarmungszone ist [138]. Der
Fehler in Gl. (4.43) it auf, weil der EinfluB zwischen Bereichen mit unterschiedlicher
Barrierenhohe vemnachifissigt wurde. So wird z.B. der Leitungpfad bei einem kleinen Bereich
mit niedriger Barriere durch die umliegenden Bereiche mit hoheren Barrieren abgeschmiist.
Dieses Abschniiren des Potentials bei inhomogenen Barrieren (im Englischen auch
"pinch-off" bezeichnet) wurde bisher nur numerisch bestimnmt [139,144]. s ist aber nicht
praktikabel, dafl die Grenzwerntprobleme fiir viele Parameter bestdmmt werden, wie es fiir
eine quantitative Erkldrung von experimentellen Daten notwendig wire, Deshalb entwickelte

Tung [140,142] ein analytisches Modell, das den Stromtransport durch eine beliebige

Verteiiung von Barrierenhdhen beschreibt.

Wenn die Schotikybarrierenhéhe lokal an der Metall-Halbleitergrenzfliche variiert, dndert

sich auch das Potential von Bereich zu Bereich. Ein nichtentarteter Halbleiter nehime den

Raum z = 0 ein und sei im Kontakt mit einem Metall bei z < 0. Der Einfachheithalber sollte

der Halbleiter n-dotiert sein. Die Losung solch eines Grenzwertproblemes wird

normalerweise durch Lisung der Poissongleichung erreicht, wobei die Grenzweste durch den
- Verlauf der Barrierenhfhen gegeben sind: )

Vixy,0) = yxy) =

D + dlx. ) (4 44)
D bl ¥ AV AR 7

oo

T
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Hier ist V das Potential des Leitungsbandminimums im Halbleiter, gemessen vom
Ferminiveau des Metalles. 8 ist die Differenz zwischen den lokalen BarrierenhShen und ®,°
ist die "mittlere” Schottkybarrierenhohe. Fiir die Berechnung werden die Inhomogenitaten
als Stérung betrachtet und man erhili fiir den Potentialverlauf im Halbleiter (0 <z < W)

2 6(x,yp)
25400 —x) Hy—y) ]

wobei V,, die Bandverbiegung eines Metall-Halbleiteskontaktes mit einer einbeitlichen
Schottkybarriere von ®,° beschreibt (V,, = @,° - V_ - V). w ist die Breite der
Verarmungszone , defindert als (2€,-V,, / (q-ND))UZ, it N, = Dichte der Donatoren und € =
Dielekirizititskonstante des Halbleiters. V, beschreibt den Abstand zwischen dem
Ferminiveau und dem Leitungsbandminimum des Halbleiters ( gV, = kT - In{ Ng /Np) s
N. = effektive Zustandsdichte im Leimingsband). Die ersten drei Terme in GL (4.45)

beschreiben den Potentialverlauf einer homogenen Barriere mit der Hohe @B" {123]. Der
letzte Term beschreibt die Anderung des Potentiales bei Anwesenheit von Inhomogenitéten.

Abb.4.5: Geomeirie und Koordinaten eines Beispieles fiir eine BarrienhOheninhomogeni-
tit, die bei der Berechnung des Potensialverlaufes in Abb. 4.6 benutzt wird.

Die interessanteste Form von Barriereninhomogenitidten ist die Existenz einer kleinen
Schotikybarriere, @B" - A, die in eine homogene hOhere Barriere @B° eingebetiet ist.
Einfache geometrische Bereiche fiir die niedrige Barrierenhohe sind kreisformige oder
.s.treifenfbrrnige Geometrien. Im Folgenden sollen aber nur kreisformige Geometrien, wie in
Abb. 4.5 gezeigt, diskutiert werden. Fiir den Bereich mit niedrigerer Schottkybarrierenhthe
rmt 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:

V(o,z):Vbb-(1—§,)2+vﬂ+vgma- 1= —E— (4.46)
(%)
Der Verlauf dieser analytischen Formel stimmt sehr gut mit numerischen Simulationen
iiberein [141]. Abb. 4.6b zeigi den Potentialverlauf im Halbleiter fiir verschieden grofle
Bereiche R . Fiir groBe A (Abb. 4.6a) oder kleine R (Abb. 4.6b) zeigt das Potential einen
"pinch-off"-Effeki: zuerst steigt das Potential fiir kleine z an, 1duft dann durch ein Maximum
bevor es fiir grifere z wieder bis auf den Wert des neutralen Halbleiters abféllt.

3 | ‘
) 0.8 D)U.g
i —= =006V i —— R,=10bm
B S —a=02eV o8¢ ~ B, =30 110
0.7 R c== = {4 eV 0.7+ w==-B_=50nm
~— [ .“’ e A=08eV — [ "’ """" ‘-..b'“'-.._ e Ru = 80 nm
B 06T iR % 061 ~
2 051, o 2 05l
~t 5 b=
= T =
B 04F = 04
=3 g o
= Wi 2 [
0.3 ”’:,"'l 6-3 “
- a - L]
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Abb. 4.6a: Leitungsbandpotential entlang der z-Achse fiir verschieden grofie Inhomogeni-
tdten A, nach Gl. (4.46) berechnet,

Abb. 4.6b: Poz‘emialverlauf des Leitungsbandes nach Gl. (4.46) fiir verschieden grofie
' Radien des Bereiches mit niedriger Barrierenhdhe. Mit abnehinendem Radius ist
ein deutliches Abschniiren des Potentiales zu erkennen.

Die Bedingung fiir den pinch-off-Effekt wird durch Differentiation von Gl. (4._46) nach z und
der Betrachtung positiver Differendation zu: o

2'R,

v C W (4.47)

_ Vi
Aus Gl. (4.47) foigt, daB die Abschniirung sehr stark ist, wenn die Konzentration von
Dotieratomen gering ist (= groBes w). Dieser Sachverhalt wird auch an Hand von Abb. 4.6a
und 4.6b kiar, wo man deutiich sieht, dal der pinch-off-Effekt um so ausgepriigter ist, je

‘Kleiner R ist.
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5. Experimenielle Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit konnte ersimals gezeigt werden, daB auch vergrabene o~ und
B-FeSi,-Schichten mittels Ionenstrahlsynthese erfolgreich hergestellt werden kdnnen. 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 durchgefiihrt. Die verwendeten Dosen und
Dosisraten werden in den einzelnen Kapiteln aufgefiihrt. Als Substrate dienten n- oder
p-dotierte 3-Zoll Si-Wafer in (111)- und (160)-Crientierung. Diese Wafer wurden bei der
Implantation anf einen heizbaren Cu-Block (maximal mégliche Temperatur = 450°C) mit
Hilfe von Klammem montiert. Die Implantationstemperatur wurde mit einem, im Cu-Block
direkt unier der Probe befindlichen NifCrNi-Thermoelement gemessen und iiber cinen
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 Torr
evakuierien Rohrofen oder in einem Schnellheizofen (engl.: Rapid Thermal Annealer, kurz:
RTA) der Firma AET (RMV4) in einer hochreinen Ar-Atmosphire. Zur Vermeidung von
Locherbildung in der Si-Oberflachenschicht oder im Silizid wiahrend der Temperung erfolgte
eine Abdeckung mit einer ca. 2000 A dicken Si0,-Schutzschicht vor jeder Temperung.
AnschlieBend wurde diese Schutzschicht nalchemisch durch Flulsiure abgeitzt.

5.1 Wachstumskinetik von Eisensiliziden

Viele Wachstumsstudien von Ubergangsmetallsiliziden wurden durch Ofentemperungen von
Metalischichten auf Siliziumsubstraten durchgefithrt [151]. In den letzien Jahren hat das
Tempern in einem Schneltheizofen das Interesse vieler Forscher geweckt, da diese Technik
viele Vorteile gegeniiber der normalen Cfentemperung bietet. Diese Vorteile sind z.B. die
Moglichkeit sehr abrupte p-n Uberginge durch Implantation und anschlieBender
RTA-Behandlung herzustellen, wobei die Diffusion von Dotieratome eingeschrinkt und die
zugefithrte thermische Leistung minimiert wird [152]. Aus diesen Griinden wurden bei den
folgenden Experimenten zur Reaktionskinetik nur RTA-Temperungen durchgefiihri. 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, daB die beiden
Tempertechniken ‘den gleichen Wachstumsmechanismus bei Ni,Si [153] und TiSi [154]

induzieren.
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Da vergrabene o~ und P-FeSi, Schichten mit Hilfe der Ionensirahisynthese hergestellt
werden konnen, wie in Kap. 5.3 gezeigt wird, wurde auch der Wachstumsmechanismus von
vergrabenen FeSi,-Schichten untersucht und mit den theoretischen Vorhersagen fiir den
Wachstumsmechanismus bei der Ionenstrahlsynthese (Kapitel 3.4) verglichen. Dabei wurde
eine Analysemethode verwendet, die Meechan und Brinkman [155] einfiihrten. Als erste
Niherung wurde ein Ostwald-Reifungsproze8 fiir die Ausscheidungen (siche Kapitel 3.4)
angenommen, um eine Akiivierungsenergie fiir das Reifen von FeSi,-Ausscheidungen zu

erhalten.

5.1.1 Herstellung mittels Festkdrperreaktion

Um das Wachium von B-FeSi2 zu studieren, wurde eine 1200 A dicke Fe-Schicht bei
Raumtemperaiur und einem Arbeitsdruck von 107 Torr anf (111)Si-Substrate (Bor-dotiert, =
100 Qcm) aufgedampfi. Das natiirliche Oxid auf den Si-Subsiraten wurde vor dem
Aufdampfen durch sputtern mit Ar'-Tonen entfernt. Damit die Fe-Schicht wahrend der
RTA-Behandlung nicht oxidiert, wurde eine 600 A dicke Si0,-Schutzschicht auf der
Fe-Schicht abgeschieden. Die anschlieBende Temperung im Schnellheizofen erfolgte bei
Temperaturen zwischen 500 und 750°C fiir unterschiedliche Dauer in einem FluB von
hochreinem Ar-Gas. Die Temperatur wurde mit Hilfe eines Thermoelementes 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 Abkiihirate (= 200°C s™') konnen bei der folgenden Analyse
Korrekturen fiir die Aufheiz- und Abkiihlzeiten vernachlissigt werden.

Die Fe-Tiefenprofile wurden mit RBS (He"-Ionen, 1.4 MeV) gemessen und mit Hilfe des
RUMP-Programmes [156] analysiert. Die Phasenbestimmung erfolgte zusitzlich mit Hilfe
der Roéntgenbeugung. Die Rontgenbeugungsexperimente wurden an einem STADI-

£ oY wwais semr zresdl misamams memteroanaaa O3 PR o WP ‘.1 or &'0\
Diffraktometer (Sto Y mit der Co Kozl rabiun g und sinem Uﬁ&uul}uuim;m &1 LSt {43

in Reflexion mit einem schnellen w-Scan gemessen.
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5.1.1.1 Bildung von FeSi-Schichten

Abb. 5.1 zeigt die RBS Spekiren 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 Grenzfliche. Ein
dhnliches Verhalten wird imn gesamten Temperaturintervall von 500 bis 625°C beobachtet.

Energie (MeV)
0.8 £.0 i2 .
50 T T ¥ T [}
— 1200 & Fe on Si

w4+ B75°C, 3 8 —
---+4 BY5°C, 10 &

fyr) 4 e o
] [=] o ]
f T T T

L

normierte Rueckstreurate
—
[~]

Abb.5.1: Riickstreuspektren von Fe auf Si, die die forischreitende Bildung der Phase FeSi
bei 575°C zeigen.

Die Rontgenbeugungsanalyse bestédtigt die Bildung der FeSi-Phase. Abb. 5.2a zeigt das
Diffraktogramm einer Probe, die bei 600°C fiir 20 s getempert wurde. Eine signifikante
Struktur ist der statke Peak bei 28 = 32.9°, der eine héhere Intensitit zeigt als auf Grund von
Standard-Pulverdiffraktogrammen erwariet wird. Dieses deutet auf eine <110>-Texwur der
Silizidkémer hin.

MO~

Bei einer lidngeren Temperung (1-2 min) bei 550°C oder bei Temperungen oberhalb 600°C

otod i A Im Ane Ta D i i
wirgd ein Abfall in der Pe-Riickstreuras der Fe-Schicht beobachtet Eine Analvse der

RBS-Spekiren zeigt eine Konzentration von ca. 25% Si in der Fe-Schicht, was auf die
Bildung von Fe,Si hindeutet. Diese eisenreiche Phase wird auch in dem Diffraktogramm in
Abb. 5.2a beobachtet. Dies legt die Vermutung nahe, dal Si wihrend der Temperung in die
Fe-Schicht diffundiert und Fe,Si-K&mer bildet. Dieses Verhalien wurde auch bei im Ofen

- getemperten Proben beobachtet [32)]. Von der Halbwertsbreite der Réntgenlinien kann mit
- :H_i_l_fe_ der Scherrerformel [157] eine mitilere KomgroBe der FeSi-Korner von 360 A
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Abb.5.2: Rontgendiffraktogramme einer 1200 A dicken Fe-Schicht
@) nach der Temperung bei 606°C fiir 20 5. Die eingemragenen Striche zeigen
die erwartete Intensitdt von FeSi, das mit der Standard-Pulverbeugungs-
imethode gemessen wurde.
b) nach der Temperung bei 750°C fiir 10 s.

Die Wachstumsraten von FeSi wurden durch die Analyse von RBS-Spekiren abgeschitzt.
Abb. 5.3 zeigt-das Quadrat der FeSi-Schichtdicke in Abhéngigkeit von der Temperzeit fiir
Temperaturen zwischen 500 und 625°C. In dieser Art der Auftragung erhilt man eine Serie
von. Geraden,_ die ‘charakteristisch fiir diffusionskontrollierte Wachstumsprozesse sind

61




Experimentelle Ergebnisse

(Schichtdicke proportional zu t2). Die Steigung jeder Gerade ergibt die Diffusivités, die eine

20000 —Ayemr
NE 575°C 525°C
= 500°C
P ,
2
=
=
E
=}
&
=
&FF

Abb. 5.3: Isotherme Bildungsrate von FeSi. Das Quadrat der FeSi-Schichidicke (Dicke aus
RBS-Messungen) ist als Funkiion der Temperzeit fiir verschiedene Temperatu-
ren eingeiragen. Die Zeitabhéingigkeit isi charakeeristisch fiir einen diffusions-
kontrollierten Wachstumsprozefs.

direkte Funktion der Diffusionskonstanten ist. Diese Steigungen sind in der
Arrhenius-Darstellung in Abb. 5.4 gezeigt. Aus der Steigung erhdlt man eine
Aktivierungsenergie von E; = 1.3620.25 eV fiir die FeSi-Bildung.

]
E=1.36x0.25 eV
Tl O
=
=
(=]
=
=
=0
-5
102 i 1 J
i.10 1.156 1.20 1.256
1 -3 1
7107 5]

.. Abb.54:" Arrhenius-Darstellung des FeSi-Wachstums. Die Wachstumsraten aus Abb. 5 3
-l sind gegen die inverse Temperatur aufgetragen. Aus der Steigung des Arrhenius-
. Plots erhdlt man eine Akzivierungsenergie von 1.36+0.25 &V. s
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5.1.1.2 Bildung von B-FeSi,

Die Wachstumskinetik von B-FeSi, wurde in einem Temperaturbereich von 675 bis 750°C
studiert. Abb. 5.5 zeigt die RBS-Spekiren einer Fe-Schicht vor und nach einer Temperung
bei 750°C fiir einige Sekunden. Nach einer 3 s Temperung bei 750°C ist die gesamte
Fe-Schicht bereits zu einer kontinuierlichen stéchiometrischen FeSi-Schicht durchreagiert.
Mit zunehmender Temperzeit nimmt die Fe-Riicksireurate im ganzen Fe-Signal homogen ab.

Energie {MeV)
0.8 1.0 1.2 14 1.6
1 T T ¥

)
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— 1200 X Fe on Ei
v+ PEOC, 3§ -
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Abb.5.5: Sequenz von Riickstreuspekiren, die das forischreitende nukleationskonirollierte
Wachstum von B-FeSi, zeigen.

Nach 10 s hat die Riicksireurate fast den Wert von stochiometrischem P-FeSi, erreicht,
wohingegen die Rontgenbeugung immer noch die Existenz von FeSi-Kémern zeigt (siehe
Abb. 5.2b). Das Diffraktogramm zeigi eine héhere Intensitit des (202)/(220)-Peaks des
B-FeSi, als auf Grund von Standard-Pulverdiffraktogrammen zu erwarten wire. Dies deutet
auf eine <202>- und/oder <220>-Textur der B-FeSi,-Komer hin. Diese Textur wurde auch
von-anderen Gruppen beobachiet [158]. Die mittlere Komgrofe des 3-FeSi, ergab sich zu =
200 A {bestimmit aus der Linienbreite). Dieg ist kiein verglichen mit Proben, die bei htheren
Temperaturen (800 bis $00°C) getempert wurden und KomgroBen von 600 bis 1600 A
zeigten [158]). Die RBS-Spekien in Abb. 5.5 weisen darauf hin, da} sich keine gleichftmmige
B-FeSi,-Schicht bildet, sondem zeigen die verschiedenen Stadien der Nukleation des
Silizides. Dies ist ein direkter Beweis dafiir, da die [-FeSi, Bildung bei der
Festkorperreaktion nukleationskontrolliert abliuft (d.h., die Dicke der Schicht wichst
proportional zur Temperzeit). Ein #hnliches Wachstum wurde auch bei der Bildung von
NiSi, gefunden [159]. Dabei bilden sich die 5-FeSi,-Komer nicht in der direkien Reaktion

63




Experimentelle Ergebnisse

von Fe mit Si, sondern in der Reaktion
FeSi + §i ~—— f— FeSi, (5.1)

Die B-FeSi,-Nukleation findet dann an bevorzugten Bereichen stait, wie z.B. an
Komgrenzen der FeSi-Schicht, an Verunreinigungen oder an spannungsinduzierien
Schwachsiellen an der Grenzfliche [158].

Um einen geeigneten Temperaturbereich fiir die Meésung einer Akiivierungsenergie fiir die
f-FeSi, Bildung zu finden, soll zuerst der NukleationsprozeS diskutiert werden. Die
treibende Kraft fiir die Reaktion (5.1) ist die freie Energie AG. Die Nukleation ist irnmer mit
einer Zunahme der Oberflichenenergie verkniipft. Nach der klassischen Nukleationstheorie
(siche z.B, Ref. [160]) herrscht ein Wetthewerb zwischen dem Gewinn an "chemischer”
freier Bildungsenergie AG' und dem Energieverlust Ay auf Grund der Zunahme der
Oberfliche. Dies fiihrt zu einer Aktivierungsenergie AG" fiir den MNukleationsmecharnismus,
der proportional zu A’f JAG? ist. Betrachtungen des Unterschiedes int den freien Energien der
Bulk-Phasen AG' [35] liefern fiir B-FeSi,:

A6 = Gh_pesi(~81.3 T mol™ ") = Ghpg(~73. Tk mol ) (5.2)

= = 7.6 Kmol "

Dieser Wert fiir AG ist zwar klein, aber grofier als bei den meisten anderen Siliziden, deren
Wachstum nukleationskontrollieri verlauft. So ergibt sich zB. AG g, = -3.9 kJmol™ fiir
CoSi, und AGyg;, = -1.3 KJmoi™ fiir NiSi, (Werte von Ref. [35]). Zusdizlich miilte eine
Deformationsenergie mitberiicksichtigi werden, die zu einer Abnahme der Nukleations-
barriere AG® fiihrt. Auch die Temperatur T, bei der die Nukleation einsetz, ist durch einen
Ausdruck gegeben, der proportional zu expi- (5')')3 HAG)?] ist. Leider ist Ay fiir Eisensilizide
nicht bekanit, um eine theoretische Abschitzung von T" vorzunehmen.

Die Nukleation ist rein durch thermodynamische Fakioren bestimmt, die nicht unmiitelbar
mit Diffusionsparametern zusammenhingen., Die Nuklestionsrate ist n#herungsweise
proporiional zu expf- 1/T°1 1160}, so daB die Dynamik sehr stark temperaturabhingig ist. Die
klassische ‘Nulkleationstheorie sagt voravs, daf Nukleationseffekte nur in einem engen
Temperaturfenster wichtig sind, Unterhalb dieses Fensters findet keine Reakticn statt und
oberhalb lauft die Reaktion so schnell, daB sic experimentell nur schwierig zu beobachten ist.
‘Wenn die Temperungen oberhalb der Nukleations- temperatur durchgefiihrt werden, wird die
- Diffusion der limitierende Fakior der Reaktion sein. Dies fithrt zu einem linearen
- Wachstamsgesetz in der Anfangszeit der Reaktion (Siliziddicke proportional zur Temper-
-zeit: t). Nur nach lingerer Temperung treten dann Abweichungen von dem linearen
' ”Wachstumsgesetz auf. Diese fiihven zu einer Wachstumsrate, die proportional zur Wurzel der
Temperzeit ist [161]. Um die Aktivierungsenergie fiir die Silizidbildung zu bestimmen,
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miissen Temperungen weit oberhalb der Nukleationstermnperatur durchgefithrt werden, so da

der Diffusionsmechanismus dominant wird.

1000600

50000

Quadrat der Dicke [nm”]

Abb.5.6: Das Quadrat der Dicke der FeSi | B-FeSi, Schicht in Abhdngigkeit von der Tem-
perzeit fiir eine 1200 A dicke Fe-Schicht nach T emperung bei 4 verschiede-
nen Temperaturen,

Lau et al. [32] bestimmten die Nukleationstemperatur der B-FeSi,-Phase zu etwa 550°C, in
Ubereinstimmung mit Ergebnissen, die bei sehr diinnen Fe-Schichten auf (111)S1 erhalten
wurden [4,162]. Um eine Abschitzung fiir die Aktivierungsenergie fiir B-FeSi, vornehmen
zu konnen, wurden die RTA-Experimenie bei Temperaturen weit oberhalb der
Nukeationstemperatur derchgefiibrt (675 bis 750°C). Die Aufiragung der Wurzel der Dicke
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'Abb 5.7: Darsrellung der Wachstumsrate qus Abb. 5.6 in Abhdngigkeit von der reziproken
- Temperatur. Aus der Steigung kann eine Aksivierungsenergie von 2.6+0.5 eV
abgeschdrzt werden.
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gegen die Temperzeit in Abb. 5.6 zeigt niherungweise eine lineare Abhiéngigkeit, was auf
einen diffusionskontrollierten ProzeB in diesem Temperaturbereich hindeutet. Da die
Reaktion bei diesen Temperaturen sehr schnell abliuft, konnten leider nur wenige
Datenpunkte experimentell bestimmt werden. Somit zeigen diese Daten auch eine groBe
Streuung, was wiederum zu einem entsprechenden Fehler bei der Bestimmung der
Aktivierungsenergie fithrt. Die Steigungen der Kurven aus Abb. 5.6 sind in der
Arrhenius-Darstellung in Abb. 5.7 wiedergegeben. Als Aktivierungsenergie fiir die Bildung
von [3-FeSi, erhilt man B, = 2.620.5 eV.

5.1.2 Herstellung mittels Ionenstrahisynthese

Im Folgenden wird die Entwicklung der Mikrostrukiur nach der Hochdosis-Implantation
wihrend der Temperung untersucht. Speziell das Wachstam von FeSi-Keimen und die
Fe-Umverieilung wurden fiir niedrige Implantationsdosen bestimmt. FeSi,-Auscheidungen
bilden sich schon wihrend der Implantation bei 300°C (siche Kap. 5.2). Dabei ist die
Situation bei FeSi, durch die Existenz von 2 Phasen etwas komplizierter, da nsben
thermodynamischen GréBen auch Gemzflicheneffekte, wie Grenzflichenenergie, Gitterfehl-
anpassung u.i. eine entscheidende Rolle spielen. Die Nukleation von Silizidausscheidungen
verlduft unter den extremen Nichigleichgewichtsbedingungen der Implantation aus der
fiberséttigien Losung in der Si-reichen Umgebung, wie ausfilhrlich in Kap. 3.4 diskutiert
wurde. Daher bilden sich Ausscheidungen der "Si-reichsten" Phase, was ebenfalls bei der
Implantation anderer ﬂbergangmetalle, wie z.B. Co [52,163,164] oder Ni [62] beobachtet
wurde. Ein weiteres Merkmal von ionenimplantierten Proben, verglichen mit Proben die mit
der Festkorperreaktion hergestellt wurden (Xap. 5.1.15 ist, daB sich die Si-reichste Phase
schon bei Temperaturen weit unterhalb der Nukleationstemperatur bildet [13]. Wenn man
diese Ergebnisse der Hochdosis-Implantation "konsequeni” auf die Fe-Implantationen
anwendet, wiirde sich als "Si-reichste” Phase das o-FeSi, wihrend der Implantation bilden,
obwohl diese Phase erst oberhalb 950°C thermodynamisch stabil ist. So zeigen z.B. 200 keV
Implantationen bei Implantationsternperaturen von 275 bis 375°C tatséchlich, da8 o-FeSi,
die dominierende Phase ist (¥Kap. 5.2). Erst bei htheren Dosen oder hoheren
Implantationstemperaturen bilden sich auch B-FeSi-Ausscheidungen, Fiir niedrige Dosen ist
die Phasenbestimmung nicht so eindeutig, aber hier scheint ebenfalls o-FeSi, die

dominierende Phase zu sein.

Umn den Reifungsmechanismus genauer verstehen zu kdnnen, wurden RBS-Messungen zur
- Bestimmung einer Akiivierungsenergie fiir den Reifungsproze8 verwendet. Die Anzah! der
umverteilten Fe-Atome wird direkt durch Subtrakiion der Fe-Signale in den RBS-Spekiren
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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"7 Fe‘em?,
durchgezogene Linie) und nach der Temperung bei 1050°C fiir 190 s. Der umverteilte Anteil
der Fe-Atome ergibt sich aus der Summe der beiden einfachschraffierten Bereiche, die
flichengleich mit dem doppeltschraffierten Bereich sind. Nach jeder Temperung wurde so
der Anteil der umverteilten Fe-Atome bestimmi.

Energie (MeV)
0.80 0.85 0.90 0.95 1.00 1.05
f

25’7_“ T T I I

—
o 3
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[ o]
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Abb.5.8: Riicksireuspekiren nach 200 keV-Implantation von 1.107 Fe*cm™® in (111)Si,
vor (durchgezogene Linie} und nach (gepunktete Linie) Temperung bei 1050°C
fiir 190 s. Die Summe der beiden einfachschraffierten Bereiche bzw. des
doppelschrajfierten Bereiches zeigt den Anteil der umverteilten Fe-Atome.

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie fiir den Reifungsproze8 geht man von einer
Differentialgleichung aus, die normalerweise nur fiir riumlich homogene Svsteme benutzt
wird. Sie kann aber auch als eine ersie Niherung fiir die inhomogene Fe-Verteilung bei der
Iinplantation verwendet werden [77,165]:

de(T,
D = — Ty - exp(-— ;f—f») (53)

Hierbel ist ¢ der Anteil des umverteilten Fe, n die Reaktionsordnung, B eine
Proportionalitdtskonstante und Q die Aktivierungsenergie fiir den ProzeB. Im allgemeinen ist
die Reaktionsordnung nicht bekarmt. Um nun dennoch eine Aktivierungenergie zu erhalten,
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wurde eine Methode angewendet, die von Meechan und Brinkman entwickelt wurde [153].
Fiir diese Methode werden mindestens zwei identische Proben bendtigt, eine filr eine
isotherme Temperung bei der Temperatur T° und die andere fiir eine isochrone Temperung
mit konstanter Temperzeit At Die Integration von Gl. (5.3), unter der Annahme, dafl die

Aktivierungsenergie zeit- und temperaturunabhingig ist, liefert:

j: ( ) L
dc jyt
f C(Z!‘)

54

- mg;@@(.ﬂﬁ%) . 4r

Die obigen Gleichungen implizieren, daB eine bestimmte Anderung in der Konzentration Ac
entweder bei der Temperatur T in einem Zeitintervall At, oder altemativ bei der Temperatur
T" in der Zeit At" erreicht werden kann. Wenn nun immer der gleiche Anteil von
umverteilten Fe-Atome angenommen wird, 188t sich Gl. (5.4) schreiben als:
A _ € (1 _1
w%) =57 (77 1) &)

Alle auf diese Weise emmittelten Wertepaare (T, At") konnen in einen normierten
Arrhenius-Plot In{ At" / At ) gegen (1 / T" - 1 / T) eingefragen werden. Die Normierung
erlaubt den Vergleich vieler Messerien, bei denen die isothermen Temperaturen T’ und die

isochronen Zeiten At" unterschiedlich sein kbnnen.

Abb. 5.9 zeigt den Anteil der umverieilten Fe-Atome fiir zwei isochrone Temperzeiten von
At = 10 und 20 s bei Temperaturen von 800°C bis 1100°C. Zusétzlich sind in Abb. 5.9 die
Ergebnisse von 3 isothermen Temperprozessen bei Temperaturen T’ von 950, 1000 und
1050°C fiir Temperzeiten von 5 bis 400 s eingezeichnet. Bei jeder Temperatur T wird die
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entsprechende Zeit At’ bestimmt. Die erhaltenen Temperaturen und Zeiten wurden in die
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Abb.58: Meechan-Brinkman-Prozedur zur Bestimmung der Aktivierungenergie aus drei
Isothermen (offene Symbole; Dreiecke: 1050°C, Quadrate.: 1000°C,
Kreise: 950°C) und zweier Isochronen (ausgefiillte Symbole; Kreise: 20 s,
Quadrate: 10 s5).

normierte Darstellung in Abb. 5.10 eingetragen. Die erhaltenen MeBdaten lassen sich durch
eine Gerade beschreiben. Eine lineare Regression durch alle Datenpunkte liefert eine
Aktivierungsenergie des Reifungsprozesses von Q = 3.6310.33 eV,
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 Abb.5.10: Bestimmung der Aktivierungsenergie des Reifungsprozesses nach der Meechan-
w7 Brinkman-Methode (Gl (5.5)). Die Datenpunkte wurden bei drei verschiedenen
isothermen Temperaturen und zwei unterschiedlichen isochronen Zeiten erhalten.
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Das Zeitgesetz fiir die Umverteilung der Fe-Atome kann aus der Steigung m der Isothermen
in einer doppelt-logarithmischen Auftragung (Abb. 5.11) bestimmt werden. Aus allen drei
Isothermen ergibt sich m = 0.35£0.02, was recht gut mit einem Wachstumsproze8, c? (#) e t,
libereinstimmit.
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5 | ©1000°C, m=0.37:0.02
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Abb. 5.11: Doppeltlogarithmische Darstellung des Anteils der umverteilten Fe-Atome gegen
die Temperzeit fiir drei verschiedene Temperaiuren. Aus der mittleren Steigung
vor m = 0.3520.02 kann auf einen Wachstumsprozef, c’(t) e t geschlossen
werden.
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5.2 Mikrostrukturelle Entwicklung withrend der Implantation

Bei der Hochdosis-Ionenimplantation herrscht ein extremes Nichigleichgewicht, und die
Bildung von Silizidausscheidungen geschieht aus einer iibersittigten L8sung in einer
Si-reichen Umgebung. Die Frage der FeSi,-Phase nach der Implantation wird in der Literatur
duBert kontrovers diskutiert. In Tabelle 5.1 sind die experimentellen Ergebnisse aus der

Literatur zusaminengefalt;

Tabelle 5.1: Silizidphasen nach der Implantation

Temperatur Energie Dosis dominierende Ref,
[°C] [keV] 1[-16Y Fetem?] Phase
Raumtemperatur 40 0.4 FeSi, [166]
Raumtemperatur 1430 6 keine Silizidbildung [167]
=174 610 6 FeS1i im Zentrum des Sirahles {168}
B-FeSi, am Rand + amophes FeSi
350 150 1 kein definiertes Silizid, f169]
3 PeSi;-Cluster
5 0-FeSi,
7 bis 10 63 % o-FeSi,, 37 % B-FeSi,
FeSi
350 150 7 FeSi [170]
350 3GG 4bis 5 B-FeSi, mit FeSi im [147]
Oberflichensilizium
350 450 3bis6 B-FeSi, [145]
10 f3-FeSi, mit FeSi
350 200 3 B-FeSi, f171]
550 3 o-FeSi, und B-FeSi,
5 B-FeSi,
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5.2.1 Phiinomenologische Beschreibung

Abb. 5.12a zeigt das RBS- und Channeling-Spektrum einer Probe, die mit 200 keV bei
350°C in (111)Si (Dosis: 3.2:10"7 Fe*cm™) implantiert wurde. Auf Grund der Implantation
ist der Si-Kristall stark geschddigt, aber nicht amorphisiert, da die Implantation bei héheren
Temperaturen durchgefiihrt wurde (ionenstrahiinduzieries Ausheilen). Der Minimum-Yield
Wert betriigt im Fe-Signal xminFe = 31 % und im Oberflichensilizium ¥, = 68 %. Diese
Yoio- Werte sind vergleichbar mit denen, die nach Hochdosis Co-Implantation gemessen
wurden (y,, < =22 % und __* = 75 %) [173]. Ethoht man die Dosis nur leicht auf
3.5-10" Fecm™, witt eine neue Situation ein (siehe Abb. 5.12b). Das Channeling-Signal
zeigt einen merkwiirdigen Verlauf im Fe- und im Si-Silizid-Signal. An den Flanken findet
man xm;e = 31 %, aber im Zentrum des Implantationsprofiles ist das Signal deutlich ethdht.
Um nun dieses Verhalien genaner zu untersuchen, wurde die Implantationsdosis iiber einen
groBeren Bereich (0.4 bis 7-16" Fe*cm'z) in verschiedenorientieren Substraten variert,
wobei die Implantationstemperatur konstant bei 350°C und der Strahlstrom konstant bei
7.6+0.6 LA cm” gehalten wurde. Um den EinfluB der Implantationstemperatur zu
bestimmen, wurden Proben mit Dosen von 1, 2 und 3-10" Fe*em™ bei Temperaturen von
275 bis 450°C implantiert (Strahlstromdichte: 7.6+0.6 pA cm™).
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Abb. 5.12a: RBS- und Channeling-Spekiren ((111)S, 3.2-10" Fe*cm?, 350°C).

Abb. 5.12b:RBS- und Channeling-Spekiren einer Probe mit gleichen Parametern wie oben,
jedoch 3.5-10"7 Fe*cm™,

Abb. 5.13 zeigt die Fe-Konzentration im Zentrum der Verieilung (Peak-Konzentration) in
~ Abhéngigkeit von der Dosis fiir (111)Si- und (100)Si-Substrate. Die Konzentration wurde
N .'_:ius RBS-Spekiren mit Hilfe des RUMP-Programmes [156] gewonnen, wobei angenommen
- wurde, daB das gesamte Fe in Form von a-FeSiy-Ausscheidungen vorliegt. Es sind deutlich
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zwei Bereiche zu unterscheiden. Bis zu einer Dosis von =~ 2.4-10Y Fe*em™ nimmt die
Peak-Konzentration linear zu. Oberhalb dieser Dosis wichst die Peak-Konzentration

40
" O (160} Si-Substrat
— F & (111) Si-Substrat
T
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2 3
= ]
5l L
e i
S 20k
o d o
o=
g L
n L
= 10
oM N e

3 4 &

1
0 1 z
Dosis [-10'" Fe” em ]

Abb. 5.13: Fe-Konzentration im Peak des Implaniationsprofiles nach der Implantation bei
350°C fiir zwei verschiedene Subsiratorientierungen.

ebenfalls annthernd linear, aber mit einer um den Fakior = 2 geringeren Steigung, Dieser
Effekt des langsamen Anstiegs der Konzentration bei hsheren Dosen ist auch von der
Co-Implantation bekannt [173]. Um dieses Abknicken der Peak-Konzentration zu verstehen,
wurden Simulationen mit dem HDTRIM-Programm durchgefithrt (Kap. 3.1). Abb. 5.14 zeigt
die Implantationsprofile von Proben, die mit 2.1-10" Fe'omn® und 3.2107 Fe*cm™
implantiert wurden. Die Energieskala der RBS-Spekiren wurden mit Hilfe des modifizierten
SQEAKIE-Programmes [174] gewonnen, welches ebenfalls die Dichteinderung auf Grund
der Silizidbildung mitberiicksichrigi. Die Simuiation zeigt eine relativ gute Uberein-

17 Fe*em™?). Die Auslaufer der

stimmung fiir die Implantation mit niedriger Dosis (< 2.4-10
Verteilung zur Subsiratseite hin stimmen nicht so gut mit der Simulation iiberein, vermutlich
da HDTRIM kein Channeling beriicksichtigt. Bei hoheren Implantationsdosen zeigt das
simulierte Profil eine deutlich hohere Peak-Konzentration als das gemessenen Profil. Bei
3.2-10" Fe*em™ beirdgt dieser Konzenirationsunterschied ca. 9 %. Weiter fillt auf, daB das
gemessene Profil im Zentrumn breiter, als bei niedrigeren Dosen ist. Dies 148t auf eine
Umverteilung der implantierten Fe-Atome oberhalb einer Dosis von = 2.4-10Y Fe*cm?

schlieBen. Diese Umverteilung geschieht so, daB die implantierten Fe-Atome zu den Flanken
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hin umgelagert werden,

38 -
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Abb. 5.14: Fe-Verteilung nach der Implantation. Vergleich von gemessenen und simulierten
(HDTRIM, mit Sputterrate Y = 1.3%0.1) Tiefenprofilen.

Um nun den in Abb. 5.12a und 5.12b gezeigien eigenartigen Verlauf im Channelingsignai in
einem groferen Dosisbereich zu untersuchen, sind die ¥, , ~Werte im Peak der Fe-Verteilung
in Abhingigkeit von der implantierten Dosis in Abb. 5.15a dargestellt. Fiir Implantationen in

(111)Si wizd bis zu einer Dosis von = 110" Fe'cm™ kein Channeling becbachter, fiir
hoheren Dosen fillt der ¥, -Wert bis ~ 3.2:10" Fe*om™ linear ab, um dann bei ca. 3.5-10"
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Abb 5.15a: vy, . -Werte im Peak der Fe-Konzentration fiir verschiedene Implantationsdosen
und verschiedenen Subsiratorientierungen (Implantationstemperaiur: 350°C,
Sirahistromstirke: = 7.6 WA cm). -

Abb. 5.15b:Schichtwiderstand nach der Implantation fiir verschiedene Dosen.
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Feem™ wieder auf den urspriinglichen Wert von 100 % anzusteigen. Bei der Implantation in
(100)Si ist dieses Verhalten andeutungsweise auch vorhanden, nur ist es hier bei weitem
nicht so ausgeprigt. AuBerdem scheint der abrupte Ubergang zu einem Xemin~ Y¥ert von 100 %

bei einer kleineren Dosis von = 3-10" Fe*em™ zu erfolgen.

Eine andere Dosisabhéngigkeit zeigt der Verlauf des Schichtwiderstandes in Abb. 5.15b. Fiir
Dosen kleiner als 1.4-10" Fe*em™ 148t sich aus technischen Griinden kein Schichtwiderstand
Ry, bestummen. Oberhalb dieser Dosis nimmt Ry, sehr abrupt ab, da sich die
Ausscheidungen zu berithren beginnen und somit Strompfade durch die Silizidschicht
aufbauen. Mit zunehmender Dosis durchléuft der Schichtwiderstand ein Minimum und steigt
zu héheren Dosen wieder an, obwohl die Peak-Konzentration weiter zunimmt. Der Anstieg
von R, wird interessanterweise in (111)Si oberhalb = 3.2.10"7 Fe’cm? und in (100)Si
oberhalb = 3-10'7 Fe*cm™ beobachtet. Dies scheint mit dem beobachteten Anstieg im

Minimum-Yield Wert korreliert zu sein.
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Abb. 5.16a:Desisabhingigkeit von xjm.n als Funkiion der Implantationstemperatur (Strahi-
- stromstirke = 7.6 [LA cm™).

Abb. 5.16b: Schichswiderstand zweier Dosen als Funktion der Implantationstemperatur.

Abrupte Uberginge in den YU~ Y erten und in den Schichtwiderstinden wurden auch bei
Variation der Implantationstemperatur beobachiet. Abb. 5.16a zeigt den Verlauf der
Xmin- ¥WYerte in Abhéngigkeit von der Implantationstemperatur. In einem Temperaturintervall
von 275 bis 375°C fillt bei einer Dosis von 3.10'7 Fecm™ Ymin leicht mit der
Implantationstemperatur ab und steigt dann abrupt auf von 100 % bei 400°C an. Bei einer
Dosis von 2-10"7 Fe*em™? ist dieser Ubergang verwaschen. Bei geringeren Dosen wird ein
entgegengesetzter Verlauf beobachtet, x_. nimmt oberhalb 400°C ab. Der Schichtwiderstand
zeigt bei den hoheren Dosen ebenfalls bei 400°C einen deutlichen Anstieg (Abb. 5.16b). Die
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Peak-Konzentration ist dabei temperaturinabhingig (hier nicht gezeigt). Dies 188t vermuten,
daB der Anstieg im Schichrwiderstand nicht auf eine erhohte Umverteilung der Fe-Atome bei
héheren Temperaturen hervorgerufen wird. Zusammenfassend 148t sich sagen, daB 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 Unitersuchungen

Um Informationen iiber den chemischen und kristallographischen Zustand der Schichten,
wie auch der Ausscheidungen zu erhalten, wurden Elektronenbeugungsexperimente,
Messung der charakteristischen Rontgenstrahlung {engl.: Energy Dispersive X-ray detection,
kurz: EDX) und Elekironenverlusispekiroskopie (engl.: Electron Loss Spectroscopy, kurz:
ELS) durchgefiihrt. Diese Experimente wurden in einem Raster-Transmissionselekironen-
mikroskop (eng.: Transmission Electron Microscopy, kurz: TEM) vorgenomumnen, welches
eine laterale Bestimmung der Fe-Verteilung mit einer Auflésung von ca. 50 A ermoglicht.
Die ELS-Spekiren bis 50 eV werden durch Plasmonenverluste bei der Energie von 16.8 eV
im ungestorien Silizium dominiert. Zusétzlich traten typische Plasmonenverluste bei 19.8,
20.6 bzw. 21.6 eV auf, die fir o- und B-FeSi, bzw. FeSi charakteristisch sind. Die
Referenzenergien von o~ und B-FeSi, wurden an zusammenhingenden Schichten gemessen,
die mit Jonenstrahlsynthese hergestellt wurden (siche Kap. 5.3). Diese Referenz-Proben
wurden vorher mit Elektronenbeugung und EDX auf ihre Einphasigkeit hin uniersucht. Eine
Phasenunterscheidung war mit EDX mdéglich, wenn die untersuchte Ausscheidung gréBer als
die laterale Auflosung des Mikroskopes (= 50 A) war. Im Unterschied zu B-FeSi,, wo das
Verhiélinis von Fe:Si stéchiomstrisch ist, d.h. 1:2, weist a-FeSi, 8 bis 21 % Fe-Leerstellen
auf [21,172] (siche Abb. 2.1). Im Falle der Implantation einer mittleren Dosis von 2.8-10"
Fe‘em™® bei 275°C ist die Situation am einfachsten (siche normales TEM in Abb. 5.17a).
Elektronenbeugung, ELS und EDX zeigen eine tetragonale ¢-FeSi,-Schicht, die sich
wihrend der Implantation bildet. Die isolierten Ausscheidungen auf beiden Seiten zeigen
ebenfalls ein Plasmon bei 19.8 eV, charakieristisch fiir die o-FeSi,-Phase.

Die Abb. 5.17a (2.8:10" Fe*cm?, 275°C) und 5.17b (4107 Fe*cm™, 350°C) sehen auf den
ersten Blick #hnlich aus, jedoch zeigen Elektronenbeugungsexperimente im Falle der
" hoheren Dosis o und B-FeSi,-Ausscheidungen. ELS erlanbt eine riumlich aufgelSsie
Unierscheidung der beiden Phasen. Abb. 5.18 zeigt eine Dunkelfeldaufnahme der mit der
. hohen Dosis implantierten Probe (4-10" Fe*em™, 350°C) zusammen mit den entsprechenden
~ ELS-Spekiren in verschiedenen Tiefen. Die Oberflachenschicht zeigt das pB-FeSi,-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) Querschniits-Helifeld TEM-Aufnahmen nach der Implantation mit 200 keV
Fe-Ionen.

a) Dosis: 2.8:107 Fe*cm?, Implantationstemperatur: 275°C;
b) Dosis: 4.0-10" Fe*cm’, Implamationstemperatur: 350°C.

polykristailinen Charakters zeigt diese Schicht zusitzlichen Kontrast. In griBerer Tiefe
findet _é_ich_ dann eine einkristalline ca. 800 A dicke Schicht mit einem Fe:Si-Verhiltais von
33:67 % und dem B-FeSi)-Plasmon (Kurve b in Abb. 5.18). An diese Schicht grenzt cine
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Abb.5.18: (110) Durnkelfeldaufnahime nach der Implaniation {4=EG"7 Fetem® in {IF1)3i)
Die charakeeristischen Plasmonenverluste in verschiedenen Tiefen sind rechts zu
sehen; a: 200 A dicke Fe-reiche polykristalline Schichz, b: 800 A dicke zinkzistal-
line B-FeSiy-Schicht, c: 200 A dicke o-F. eSiy,-Schicht, d und e: -FeSi,-Aus-
scheidungen. ‘
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~ 200 A dicke Schicht verschieden orentierte ©-FeSi-Komem an, was aus der
Plasmonenenergie von 19.8 eV und einem Fe:Si-Verhilinis von 28:72 % geschlossen
werden konnte. Erstaunlicherweise ist die Grenzfliche zwischen der o~ und der
B-FeSi,-Schicht scharf. Mit zunehmender Tiefe finden wir o-FeSiy-Ausscheidungen mit
.'einam . Durchmesser von ca. 100 A. Dabei nimmt der Abstand zwischen den
Ausscheidungen, .sowie die Konzentration der in der Si-Matrix geldsten Fe-Afome, mit
zunchmender Tiefe ab. Das zugehbrige Plasmon im Si zeigt eine Verschiebung zu 17.1 eV,
charakieristisch fiir gestbries Si. -

Die Abb. 5.192 {1.0-10"7 Fe*em, 350°C) und Abb. 5.19b (2.8-10" Fe*cm®, 450°C) zeigen
beide eine asymmeitrische Tiefen-Verteilung der Ausscheidungen. Das Elekronenbeugungs-
nuster der 1.0-10"7 Fe*om™ Probe weist auf nicht orentierte Ausscheidungen hin. Die
ELS-Spekiren zeigen breite Signale bei 17.2, 19.7 und 20.3 V. Die Plasmonenverluste von
19.7 und 20.3 eV liegen nahe bei denen fiir metallisches bzw. halbleitendes FeSi,. Der
17.2 eV Verlust kann gestériem Si zugeordnet werden. Auf Grund der Uberlagerung der
Sitizid- und der Si-Signale (Probendicke > Ausscheidungsgrofe) ist eine genaue Zuordnung
nicht moglich.

a) _ b)

Abb. 519: (110) Querschnitis-Hellfeld TEM -Aufnahmen nach der }’mplan:arion.

7l nosz's_' 1.0.26#7 Fe+nm'2 !mﬁlnm?nﬁnwa?amnornﬂﬁnr: REN°T
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b) Dosis: 2.8-10" Fe*om?, Implansationstemperatur; 45 O" .

Elektronenbeugung und ELS weisen in der Hochdosisprobe (2.8:10"7 Fe'em?, 450°C)
-vorwiegend o.-FeSi, nach. Nur im Maximum der Verieilung wurde 3-FeSi, gefunden. FeSi
bildet sich erst bei viel héheren Dosen. Die Ergebnisse der mikroskopischen Untersuchungen
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sind in Tabelle 5.2 zusammengefalt.

Tabeile 5.2: Ergebnisse der ELS- und Elekironenbeugungsuntersuchungen

Dosis Impiantations- Ergebnisse
[Fetem™] ternperatur
[°C]

2.8-10" Fe*em™ 275 nur o-FeSi,
2.8-10" Fe*em™ 450 o-FeSi, mit etwas B-FeSi, im Zentrum
1.0-10" Be*em™® 350 keine Identifizierung mdglich
4,0-10" Fe*em™ 350 B-FeSi, im Zentrum

0.-FeSi, an den Flanken
7.0-10"7 Fe*em™ 350 FeSi an der Oberfliche,

angrenzende Schicht aus o- und B-FeSi,-Komern,
o-FeSi,-Auscheidungen in groBeren Tiefen
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5.3 Schichtbildung von vergrabenem FeS ig

Mit den implantierien Proben wurden verschiedene Temperstudien durchgefiihrt, um planare
B-FeSi,-Schichten herzustellen. Die RBS-Spekiren in Abb. 5.20a zeigen eine Probe, die mi¢
200 keV bei 350°C (Dosis: 2-10'7 Fe*cm™) implantiert und anschlieBend bei 750°C fiir 1
bzw. 5 h getempert wurde. Nach der Temperung fiir eine Stunde (gepunkiete Linie) ist eine
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Abb. 5.20a: RBS-Spektren (2-1 07 Fetem™, 200 keV, 350°C) vor und nach einer Temperung
bei 750°C.

Abb. 5.20b:RBS-Spekiren (Dosis hier: 2.810" Fetcm™, 200 keV, 350°C) nach der
- Temperung bei 750°C.
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deutliche Umverteilung und Koaleszenz der Ausscheidungen im Zentrum der Verteilung
relativ zum implantiesten Profil, zu beobachten. Abb. 5.21 zeigt eine Querschnitts TEM-
Aufnahme dieser Probe. Deutlich ist eine zusammenhingende, wenn auch sehr rauhe Schicht
zu erkennen, In der Nihe der Schicht ist eine Verarmung an Ausscheidungen zu beobachten,
wohingegen zu beiden Seiten eine grofe Anzahl von Ausscheidungen erkennbar ist.

—— &}Berﬁache % g
5 - S6-7
§3 Fc‘i:, Auw:be:dungen g% §%§

g 2 SN

B-FelSi,-Ausscheidungen

Abb.5.21: Querschnitis-TEM-Aufnahme ciner Probe, die mit 2.0-107 Fe*em? bei 350°C
implaniert und bei 750°C 1 h gerempert wurde.

Ronigenbeugungs- und Widerstandsmessungen deuten auf einen hohen §-FeSi,-Anteil hin.
Um nun eine Planarisierung der Schicht und eine Aufldsung der Restauscheidungen zu
erreichen, wurden bei 750°C Langzeit-Temperungen vorge- nommen. Bereits nach 5 h reiBit
die Schichi aber im Zentrum der Verteilung auf ungd 13uft auseinander {durchgezogene Linie
in Abb. 5.20a). Dieses AufreiBen der B-FeSi,-Schicht wird nach lingerer Temperung bei
600°C bis 900°C imuner beobachiet. Abb. 5.20b zeigt die RBS-Spekiren einer Probe, die mit
2.8-10"" Fe'em implantiert und bei 750°C fiir 2 h und 20 h getempert wurde. Nach 750°C
deuten die RBS-Spekiren auf die Bildung einer zusammen- hiingenden B-FeSi,-Schicht mit
scharfen Grenzflichen im Zentrum hin. Die Ausscheidungen an den Flanken der Verteilung
sind aber nach dieser Temperaturbehandlung immer noch vorhanden. Diese 10sen sich auch
nach ldngeren Zeiten (20 h) nicht auf. Lingeres Tempem bewirkt somit nur ein AufreiBen
der schon gebildeten, zusammenhiingenden Schicht und keine Auflésung der
Ausscheidungen an den Flanken der Implantations- verieilung, Auns disserm Grund wurde ein
zweisinfiger TempeprozeB entwickelt, mit dem sich die obigen Probleme umgehen lassen.
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In einem ersten Temperschriti in einem Schnellheizofen bei hohen Temperaturen (= 1150°C)
wird eine zusammenhingende 0-FeSi-Schicht hergestellt, die keine Ausscheidungen an
beiden Seiten zeigi. In einer anschlieBenden lingeren Temperung unterhalb der
Phasenumwandlungstemperatur wird diese o-FeSi,-Schicht in eine planare 3-FeSi)-Schicht0
umgewandelt. Dieser ProzeB wird im folgenden im Detail diskutiert.

5.3.1 Herstellung vergrabener 0-FeSi,-Schichien

Es wurden verschiedene Temperprozesse bei Temperatren zwischen 1000 und 1200°C fiir
wenige Sekunden bis zu einigen Minuten durchgefiihrt, um zusammenhéngende, vergrabene
o-FeSi,-Schichten wmit guter. Kristallqualitit zu erhalten. Die Kristallqualitdt des
Oberflichensilizium und der Silizidschicht wurde mit zunehmender Temperamr immer
besser. Oberhalb 1173°C wurden die Schichten aber instabil und die Fe-Verieilung lief
auseinander. Das gleiche Verhalten trat anch bei lingeren Temperzeiten auf. Als optimal
stellte sich eine 10 s Temperung bei 1150°C heraus. Dabei ist noch zu bemerken, daf die
Homogenitit der o-FeSi,-Schichten noch gesteigert werden konnte, wenn mit einer relativ
langsamen Temperaturrampe von 120 s anf 1150°C hochgeheizt und ebenfalls mit einer
vergleichbaren Rate abgekiihlt wurde. Diese definierten Auf- und Abkiihlraten sind nur in
einem Quarzlampenofen moglich. Alle im Folgenden aufgefiihrten Temperungen bei 1150°C
wurden mit dem oben beschriebenen TemperprozeB durchgefiihrt.
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. Abb. 5. 22 RBS- und C’hannelmg (Kreise) Spekirum nach RTA-Temperung (implaniiert mit
28107 Fe*em®). Die RUMP-Simulation (durchgezogene Linie) liefert eine Fe-
Leerstelienkonzentration von 1712 %.
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Abb, 5.22 zeigt das RBS-Spekirum einer Probe, die mit 200 keV Fe-lonen (Dosis: 2.8-10"7
Fe*em?, 350°C) in (111)Si implantiert und anschlieBend im RTA bei 1150°C, 10 s getempert
wurde. Der Verlauf des RBS-Spekirums deutet auf eine zusammenhiingende Schicht mit
scharfen Grenzflichen hin. Dies wird durch elekironenmikroskopische Untersuchungen
bestitigr, wie in Abb. 5.23 dargestellt (hier war die Implantationsdosis 3-18"” Fe*em®). Diese
Aufnahme zeigt eine zusaminenhiéngende ¢-FeSi,-Schicht (Dicke = 1400 A) mit sehr
scharfen  Grenzflichen. Weiterhin sind keine Ausscheidungen, weder im

HE=SS ey

Tn:ﬂb St

Siliziumsubstrat

Abb. 5.23: TEM-Aufnahme einer vergrabenen o-FeSi,-Schichs (3107 Fe*em’).

Oberflichensiliziom, noch im Si-Subswrat erkennbar. Die sehr rauhe Oberfliche der
Si-Deckschicht stammt von einer ﬂb@i‘éﬁzﬁmﬁ der Si0,-Schutzschicht, die vor dem
TemperprozeB anf der Probe abgeschieden wurde, uin deren Oxidation und die Bildung von
Lochemn durch thermisches Atzen zu verhindem. Elektronen- und Réntgenbeugungs-
experimente bestdtigen die &-FeSi-Phase. Wie in Abb. 5.22 durch den Pfeil mit der
Markierung "FeSi," angedeutet ist, erreicht die Fe-Riickstrenrate nicht den stéchiometrischen
Wert Fe:Si von 1:2. Die RUMP-Simulation (durchgezogene Linie) liefert eine von Feg g,Si,
Zusammensetzung. Dies entspricht 1722 % Fe-Leerstellen. Die Bildung von Leersteilen ist
nicht verwundeslich, da ¢-FeSi, laut Phasendiagramm in einem Kompositionsintervall it
8 bis 21 % Fe-Leerstellen existiert [21,172]. Das Channeling-Spektrum der o-FeSi,-Schicht
(Kreise in Abb. 5.22) liefert ein ¥, = 63 % im Silizid-Signal und eine Kristaliqualitdt des
Oberiléchensiliziums von ¥, = 11.5 %. Dieses relativ schlechte Channeling im Silizid
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deutet darauf hin, daB o-FeSi, einkristallin, sondern nur texturiert vorliegt. Dies wird auch
durch optische Mikroskopie- Untersuchungen bestitigt, bei der verschiedene Komer mit

GroBen von 20 bis 50 pum sichtbar sind (hier nicht gezeigt).

Der zweistufige TemperprozeB 188t sich auch auf Implantationen in (100)Si-Substrate
anwenden, auch wenn sich die Herstellung von vergrabenen Silizidschichten mit dieser
Crientierung als schwieriger herausstellte. Abb. 524 zeigt die RBS- und die
Channeling-Spekiren einer mit 2.8-107 Fe*em™ bei 350°C implantierten Probe, die bei
1150°C getempert wurde. Eine RUMP-Simulation (hier nicht gezeigt) liefert die gleiche
Zusammensetzung von Fey,Si, (= 17 % Fe-Leerstellen) wie bei vergrabenen
o-FeSi,-Schichten in (111)Si. Auffallend in Abb. 5.24 ist, daBl das Channeling-Signal im
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Abb. 5.24: RBS- und Channeling-Spekirum nach RTA-Temperung (implantiert mit 2.8-1 0
Fe*em?, 350°C, in (100)Si).

Fe-Peak deutlich hoher als das normale RBS-Riickstreusignal ist (¥, = 107 %). Die
iiberhohte Riickstreurate im Fe-Signal wird bei allen Tempesrungen oberhalb der
Phasenumwandlungstemperatur beobachtet. Die Ursache hdngt wahrscheinlich mit der
epitaktischen Crientierung der o-FeSi,-Schicht zur (100)Si-Matrix zusarnmen. Auf Grund
des Channelings in der Si-Deckschicht, ist die FluBdichte der He-Ionen in der Kanalmitte
erhdht. Wenn nun o-FeSi, zum (100)Si-Kanal so orientiert ist, dal sich die Fe-Atome
vorzugsweise auf Zwischengitierplitzen befinden, kann die normierte Riickstreurate groBer
sein als in einer zufilligen Richtung. Dieser Effekt ist unter dem Namen "Flux Peaking"
‘bekannt [67,85,175]. Auch das Channeling im Oberflichensilizium zeigt nur ein X,
= 30 %. Abb. 5.25 zeigt eine TEM-Aufnahme der vergrabenen o-FeSi,-Schicht in (100)Si.
Die 'Scmcht ist zusammenhingend mit scharfen Grenzflichen, wenn auch ihre Grenzfldche
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etwas rauher als bei vergrabenen o-FeSi,-Schichien in (111)Si-Substraten ist (vergleiche
Abb. 5.23) . Eine Verbesserung sollte durch eine Optimierung der Herstellungsparameter

moglich sein.

T <6681

Abb. 5.25: TEM-Querschnittsaufnahme einer vergrabenen o-FeSiy-Schicht in (100)Si.

Um die Bildung der o-FeSi,-Schicht mit siner héheren Konzentrationsempfindlichkeit zu
untersuchen, wurden SIMS-Messungen (eng.: Secondary Jon Mass Speciroscopy)
durchgefithrt (2.8-10" Fe*em™®, 350°C, (111)Si) (Abb. 5.26). Die SIMS-Untersuchungen (in
eiier CAMECA IMS 4F) wurden mit O," Primérionen und einer hohen Massenanflsung

on im/Am = 3000 durchgefiihrt, um eine Uberlagerung der Signale von szi2+~Ionen mit
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Abb 5. 26  SIMS-Tiefenprofile nach Implamaz on von 2.810' Fetom? (durchgezogene

-~ Py ey L B Y Fo* -
" Linie) und nach RTA-Temperung (gesirichelie Linie).
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56Fe*-Tonen zu verhindern. Bei den Tiefenprofilen in Abb. 5.26 wurden keine Effekie auf
Grund unterschiedlicher Sputterkoeffizienten in verschiedenen Materialien beriicksichtigt
(Matrix-Effekie). Das implantierie Profil zeigt eine breite, nahezu homogene Verneilung im
Zentrum mit zwei Seitenpeaks. Die Fe-Konzentration fallt zur Substratseite hin langsam ab.
Nach der RTA-Temperung bei 1150°C zieht sich die Fe-Verteilung deutlich zusammen und
bildet eine zusammenhingende, vergrabene «-FeSi,-Schicht. Auf der Substratseite fallt die
Fe-Konzentration unter die Nachweisgrenze des SIMS-Analysengerites (= 1-10"7 Fe cm™).
Wieder werden zwei kleine "Fiifie” im SIMS-Profil beobachtet. Diese Fiile stammen
wahrscheinlich von noch vereinzelten, nichtaufgeldsten o-FeSi,-Ausscheidungen in der
Si-Matrix und/oder Schichtdickeninhomogenitézen der d-FeSiz- und/oder der Si-Deck-
schicht. S

Die Abhingigkeit der Fe-Konzentration im Peak bei 350°C Implantationen wurde schon in
Abb. 5.13 dargestellt. Nach der Temperung bei 1150°C fiir 10 s zeigi die Fe-Konzentration,
verglichen mit dem Verhalten bei Hochdosis Co-Implantationen [173], eine ungewdhnliche
Dosisabhingigkeit in beiden Substratorientierungen (siche Abb. 5.27). Bis zu einer Dosis
von = 1.2:10'7 Be em™ zieht sich die Verteilung zusammen und die Fe-Konzentration steigt
erwartungsgemil annghernd linear. Oberhalb dieser Dosis verbreitert sich die Fe-Verteilung
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Abb. 5.27: Fe-Konzentration nach der RTA-Temperung bei 1150°C fiir 10 s.

und die Peak-Konzentration fillt mit zunehmeder Dosis sogar ab. Oberhalb =~ 2.0-10"
Fe* cm? steigt die Konzentration stark an und bleibt dann konstant bei ca. 28 %; es bildet
‘sich eine zusammenhingende o-FeSi-Schicht. Implantationen in (100)Si zeigen ein
ghnliches Verhalten, mit demn Unterschied, da sich ab einer Dosis von (2.‘7:t0.2)-1017
 Fe*cm™ eine zusammenhingende, vergrabene o-FeSi,-Schicht bildet. Die Fe-Konzentration
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von ca. 28 % deutet auf = 17 % PFe-Leerstellen hin. Abb. 5. 28 zeigt die Mikrostruktur von
Proben, die mit 1.2-107 Fe* em™® und 2.0-10"7 Fe' cm? in (111)Si implantiert und
anschlieBend im RTA bei 1150°C getempert wurden. Bei niedrigerer Implantationsdosis
(linke Aufnahme) sieht man ein Zusammenzichen der Fe-Verteilung und die Bildung von
relativ groBen Ausscheidungen, welche vorzugsweise Grenzflichen parallel zur Oberfliche
bilden, Im Falle hoherer Dosis (2-10" Fe* cm™®) findet man eine villig andere Mikvosirukiur,

a)

T <1¥1>8i

Abb. 5.28: TEM-Aufnahmen von Proben, die in (111)Si implansiert und getempert wurden:
12.10"Fe*em™ (linke Aufnahime) und 2-107 Fe*om™.

Abb. 5.28b zeigi eine groBe Anzahl von relativ kleinen Ausscheidungen, die iiber eine grofe
Tiefe (= 4000 A) verteilt sind. Der Grund dieser ungewdhnlichen Dosisabhingigkeit ist aber
wahrscheintich mit der Gréfen- und Tiefenverteilung der FeSi,-Ausscheidungen nach der
Implantation korreliert. Um diese Fragestellung genauer zu untersuchen, wurden bei
unterschiedlichen Temperaturen implantiert,

Abb. 5.29a zeigt den Schichtwiderstand fiir Dosen

v
i 17 + -2 : : : [ Lhinoiokalt dos
RTA-Temperung. Fiir 3-10°" Fe' em™ ergibt sich keine meBbare Abhingigkeit des

Schichtwiderstandes von der Implantationstemperatur. In allen Fillen bildet sich eine planare
o-FeSi;-Schicht, wie aus der temperaturonabhiingigen Peak-Konzentration in Abb. 5.295
ersichilich ist. Anders verhilt sich die Probe mit niedrigerer Dosis (210" Fe* cm®). Hier
steigt die Peak-Konzentration mit abnehmender Implantationstemperatur an (Abb. 5.29b),
was sich auch in einem geringeren Schichtwiderstand widerspiegelt (Abb. 5.29a). Fiir noch

geringere Dosen (116" Fe* cm™) ist die Peak-Konzentration wieder unabhingig von der

&

"Implmtaiionstempemnn, wie man es auch von der Dosisabhiingigkeit in Abb. 5.27 erwartet.
Leider konnte aus Zeitgriinden im Rahmen dieser Arbeit keine detaillierte Untersuchung der
"Do_sisabhéngigkeit in dem Temperaturbereich von 275 bis 300°C durchgefiihit werden,
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Interessant ist dieser Temperaturbereich, da man vermuten kann, daB es bei geringeren
Implantationstemperaturen schon mit einer geringeren Dosis moglich sein miifite,
zusammenhingende, vergrabene o-FeSi,-Schichten herzustellen.
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Abb. 5.29: Schichiwiderstand (a) und Fe-Konzentration (b) in Abhdngigkeit der Implan-
- tarionstemperasur.

5.3.2 Herstellung vergrabener B-FeSi,-Schichten

Nach dem ersten RTA-Schritt wurde durch eine ldngere Temperung im Rohrofen versucht,
die ¢-FeSi,-Schicht in eine zusammenhingende, vergrabene B-FeSi,-Schicht umzuwandeln.
- Aus diesem Grunde wurden Temperstudien bei Temperaturen von 700 bis 900°C fiir
mehrere Stunden durchgefithrt. Die besten Ergebnisse wurden dabei in cinem relativ
schmalen Temperaturfenster von (800+25)°C erzielt. Abb. 5.30a zeigt dic RBS-Spekten
einer Probe (2.8-10"7 Fe* cm™ bei 350°C implantiert) nach der RTA-Temperung bei 1150°C
fiir 10 s und zusitzlichen Temperung bei 800°C fiir 17 h. Die RBS-Spektren zeigen deuilich
ein homogenes Zusammenziehen der &-FeSi,-Schicht und eine Zunahme der Riickstreurate
im Fe-Signal zu einem Wen, der stSchiometrischem B-FeSi, entspricht (durch Pfeil
markiert). Das RBS-Spekrum der B-FeSi,-Schicht ist noch einmal in Abb. 5.30b dargestellt.
Eine RUMP-Simulation des RBS-Spektrums (durchgezogene Linie) beweist die Bildung von
- Fe,Si, mit einer Dicke von ca. 10060 A. Das dazugehdrige Channeling-Spektrum zeigt eine
relativ gute_.Kris:a]Jqqa]itét des Oberflichensiliziums (¥, ;. = 12 %) und ein ¥, = 54 % fur

g8




Expernmentelle Ergebnisse

die (-FeSi,-Schicht. Details der Mikvostrukiur sind in der TEM-Aufnahme in Abb. 5.31 zu

o5 0s o1 i L0 Energic (HeV)

.| | , . ! . 1.1

50~ : . 8 £ , ; o35 08 07 08 0e 10
a) 2.810'7 Fe'em™, 200 keV, 850°C b)

—- Simulation ven FeSi;

— + 1160°C, 10 8 (RTA}
wwee 4 BOOPC, 17 h {Rohrolen) -

1]
[=]

normierte Rueckytreurate
[=]

normierte Ruockstreurate

T 1 T T
Goo 400 &30 200 700 800
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Abb. 5.30a: RBS-Spekiren einer vergrabenen o-FeSi,-Schicht vor (durchgezogene Linie) und
nach einer Temperung bei 800°C fiir 17 k.

Abb. 5.30b:RBS- und Channeling-Spektrum einer vergrabenen B-FeSi,-Schicht nach dem
zweistufigen Temperprozef. Die Simulation (durchgezogene Linie) zeigt deus-
lich die Existenz einer stéchiometrischen Fe,Si,-Schicht.

sehen. Die 3-FeSiy-Schicht ist ca. 1600 A dick mit scharfen Grenzflichen zum Si-Substrat
und zur Si-Deckschicht. Weitere mikvoskopische Ergebnisse werden gesondert in Kap, 54
diskuriert,

Abb. 5.31: TEM-Aufnahine einer vergrabenen B-FeSi,-Schicht nach zweistufigen Temper-
: prozef (siehe dazu auch Abb. 5.30a).
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Auch nach dem zweiten Temperschritt findet man eine starke Dosisabhingigkeit fiir die
Bildung von vergrabenen {-FeSi,-Schichten. Abb. 5.32a zeigt noch einrnal die Fe-Konzen-
tration vor und nach dem RTA-Schritt in (111)Si. Zusitzlich ist die Fe-Konzentration nach
Temperung bei 800°C fiir 18 h (Dreiecke) eingetragen. Fir die Bildung einer
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Abb. 5.32: Dosisabhdngigkeit der Fe-Konzentration vor und nach verschiedenen Temper-
ungen (Implantationstemperatur: 350°C, Strahistromstdrke: 7.6 |LA).

zusammenhingenden B-FeSi,-Schicht nach dem zweistufigen TemperprozeB scheint es eine
kritische Dosis von ca. 2.7-10' Fe* cm™ zu geben, oberhalb der die Fe-Konzentration den
stéchiometrischen Wert fiir Fe,Si, von 33.3 % erreicht. Im Dosisintervall von 2.4 bis
2.7-10"7 Fe* cm™ findet zwar eine Phasenumwandlung zu B-FeSi, statt, es bildet sich aber
keine zusammenhingende B-FeSi,-Schicht, sondemn es enistehen Lcher ("Pinholes™). Ein
dhnliches Verhalten wird auch bei Implantation in (100)Si beobachtet (Abb. 5.32b). Auch
hier ist eine gewisse :Mindesidosis von ca. 3.2.10Y7 Fe* o notwendig, damit sich
lécherfreie B-FeSi i,-Schichten bilden. Dabei erhdlt man eine relativ rauhe ﬁ-FsSiz-Schicht.

Tra s B e e, aafiis ana A% 2

die unter einer nur noch sehr diinnen (= 30 A) Si-Deckschicht vergraben ist (hier nicht

o ‘M

)
4
gezeigt). Die _i?:-Fe bcmchten (1“0) eigenk in Channelin

Im Folgenden wird die Phasenrickumwandiung niher untersucht.' Wie aus RBS-Messungen
geschlosssen werden kamn, findet die Umwandlung von ozt B-FeSi, nicht homogen iiber
die gesamte Schicht statt. Zunichst bildet sich §-FeSi, in den Ecken der Probe. Dieses
wichst dann mit zonehmender Temperzeit weiter, wie schematisch in Abb. 5.33 dargestellt.
Nach der Temperung bei 860°C fiir 17 bis 20 h ist das gesamte o.-FeSi, einer Probe der
GroBe von 5x5 mim® vollstindig in B-FeSi, umgewandeli. Aus diesern Wachstumsverhalien
. 188t sich schlieBen, daB fiir die Umwandlung Nukleationskeime sehr wichtig sind. Da die
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Proben aber bei 1150°C getempert wurden, heilen viele Defekte aus, die als mégliche

- . &
s o o-FeSi, DT ca. 5 mm

¥ I L
) 1 ¥

Abb. 5.33: Phasenumwandlung von - zu B-FeSi, mit forischreitender Temperzeit.

Nukleationskeime wirken ktnnten. Dieses Verhalten wurde an Proben entdeckt, die nach der
Implantation mitiels einer 4-Punki-Methode nach Van der Pauw [120] auf ihren
Schichtwiderstand hin untersucht wurden, Nur die auf diese Weise untersuchten Proben
zeigten bei der anschlieBenden Temperung (800°C fiir 17 - 20 h) eine Umwandlung von
a-FeSi, nach B-FeSi,. Identisch hergestellte Proben, die nicht auf ihren Schichtwiderstand
hin untersucht wurden, zeigien diese Phasenumwandlung nicht. Diese, zuniichst sehr
erstaunliche Tatsache hat ihre Ursache in der Art der Kontaktierung der Proben fiir die
4-Punkt Messung. Da die Proben bei der Temnperung mit einer $i0,-Schutzschicht abgedeckt
sind e‘-"ﬁ'\‘gt die Widerstandsmessung durch die Si0,-Schicht und die Si-Deckschicht. Dabei
wird mit Hilfe von kurzen Spannungspuisen an den MeBspitzen die isolierende Si0,-Schicht
zerstdrt. - Mit -dieser ‘Methode lassen sich auf einfache Weise ohmsche - Kontakte zur
Silizidschicht herstellen. ‘Durch diese kurzen Spannungspuls und/oder den mechanischen
Druck der Meﬁspztzen auf die o-FeSi,-Schicht entstehen wahrscheinlich Defekte, die als
Nukleationskeime dienen und zu dem in Abb. 5.33 gezeigien Wa.chsmmsprozeﬁ fiihren., Die
langsame Phasenumwandlung zeigt, daR die metastabile o-FeSi,-Schicht sehr stabil ist.

Un eine homogene Umwandlung iiber die gesamie Schicht zu erreichen wurde versucht,
eine mdglichst homogene Veteilung von Nukleationskeimen zu erreichen. Dazu wurden
Fe-Ionen in @-FeSi)-Schichten bei Raumtemperatur und bei -100°C implantiert. Die
TRIM-Simulationen [68] in Abb. 5.34 zeigen die Tiefenprofile der deponiertenn Energie in

‘Abhéngigkeit von der Implantationsenergie. Eine Implantationsenergie von 300 keV erwies

‘sich - als notwendig, um eine 'lhomogene Verteilung der Schidigung in der gesamten
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o-FeSi,-Schicht zu erreichen, ohne das Oberflichensilizium zu stark zn schidigen.

8
| S a-Fefi, Si
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Abb. 5.34: Schidigungsprofile (erzeugie Leerstellen pro Weg) bei Fe-Implantation in
vergrabene O-FeSi,-Schichten.

Erste Implantationen wurden mit Dosen deutlich unterhalb der Amorphisienungsschwelle
von Si durchgefiihrt. Abb. 5.352 zeigt RBS- und Channeling-Spekiren einer vergrabenen
o-FeSi,-Schicht, die mit 1-10'" Fe*em™ bei Raumtemperainr implantiert wurde. Die
Minimum-Yield-Werte von . = 15 % im Oberflichensilizium und ¥, = 74 % im
Silizid-Signal zeigen, daB diese Dosis nur eine relativ kleine Schidigung bewirkt (vergleiche
Abb. 5.22b). Abb. 535b zeigt die RBS-Spekiren vor und nach einer anschliefenden
Temperung bei 800°C fiir 5 h. Danach zieht sich die Schicht zusammen und die
Riickstreurate im Fe-Signal steigt an. Dies ist ein klarer Hinweis fiir die homogene
Umwandiung von ¢-FeSi; in B-FeSi,. Beim Vergleich der RBS-Spekiren fillt auf, dab sich
die Lage der Grenzfliche Silizid-Oberflichensilizium kaum veréndert hat. Der Hauptanteil
der umgelagerten Fe-Atome scheint von der Substratseite der Schicht zu stammen. Weiter
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fillt auf, daB das Oberflichensilizium ein %_, = 19 % aufweist, in der B-FeSi,-Schicht
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Abb 5.35a:RBS- und Channeling-Spekirum einer vergrabenen o-FeSi,-Schicht nach einer
- zusdizlichen Implantarzon mit 300 keV Fe-lonen bei Raumtemperaiur (Dosis:
110" Fe*em’).

Abb 5 35b 'RBS-Spekiren derselben Probe wie in Abb. 5.35a, vor (durchgezogene Linie} und
“nach (gepunkiete Linie) einer Temperung bei 800°C fiir 5 h. Das Channeling-
.- Spekirum (Kreise} gehdrt zu der getemperten Probe.
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jedoch kein Channeling (Kreise in Abb. 5.35b) zu erkemmen ist. TEM-Untersuchungen
(Abb. 5.36) zeigen eine planare, vergrabene ©-FeSi,-Schicht mit abrupten Grenzflichen,
wobei aber insbesondere die Grenzfliche zum Substrat deutliche Stufen und Facetten zeigt.
An dieser Grenzflache findet man sogar einige kleine Hohlrdume (Leerstellenkonglomerate).
Aunf Grand der zweiten Implantation sind noch viele Defekte im Cberflichensiliziom und im
Substrat zu erkennen, die bei einer Temperung bet 800°C nicht ansheilen. Um diese Defekre
auszuheilen, wiren viel hohere Ternperaturen erforderlich.

Abb. 5.36: TEM-Aufnahme der in Abb. 5.35b dargestellten Probe (nach Implantation von
110" Fe*em™ und 800°C-Temperung).

Eine zweite Methode, eine homogene Umwandlung zu erzielen, ist die selekiive
Amorphislerung der gesamten O-FeSi,-Schicht und eine anschlicBende kurze Tempenmng

erhalb der Phasenumwandlunestemperatur, Erste Ergebnisse zeigen, daB sine Dosis von

K . x & = : s
s 3.5-16”’ Fetcm™ bet Raumiemperatur und 2- 10 Fetem? bei -100°C ausreichen, um die

o-FeSi,-Schicht teilweise zu amorphisieren. Abb. 5.37a zeigt die RBS- und
Channeling-Spekiren nach der Implantation von 2-10" Fe* cm™ bei -100°C, wobei die
Implantation in (111)-Richtung (Channeling-Richtung) erfolgte, um das Oberflichensiliziom
nicht vellstindig zu amorphisieren. Das Channeling-Spekimum deutet auf eine nahezu
vollstindige Amorphisierung des ganzen Oberfldchenbereiches hin. Elekironenbsugungs-
experimente zeigen aber neben amorphen Bereichen noch eine geordmete Strukiur
(Beugungsreflexe). Eine Temperung bei 800°C fir 30 s imm RTA geniigt, um eine
Phasenumwandlung zu initiieren (Abb.5.37b). Wie man aus dem Fe-Signal nach dem
RTA-Schritt bei 800°C sicht, erreicht die Riicksireurate nicht ganz den Went einer
-'Sjtéchiometﬁschen B-FeSi,-Schicht (durch den Pfeil markiert). Dies deutet auf Lécherbildung
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oder auf eine nichi vollstindig umgewandelte Schicht hin. AuBerdem wird wiederum kein
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Abb. 5.37a: RBS- und Channeling-Spekiren einer vergrabenen o-FeSi,-Schicht nach der Im-
plantation von 2-10% Fe*cm™ bei -100°C. e

Abb. 5.37b: RBS- und Channeling-Spekiren der vergrabene o-FeSi,-Schicht vor (durch-
gezogene Linie) und nach (gepunktete Linie) der Temperung bei 800°C fiir
30 5. Das Channeling-Spekirum gehdrt zur getemperten Probe.

- Channeling im (-FeSi, beobachtet, und das Oberflichensiliziom ist stark geschidigt NI P
(% = 19 %). Die entsprechende TEM-Aufnahme (Abb. 5.38) zeigt eine relativ rauhe Lo
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B-FeSi,-Schicht, wobei besonders helle Bereiche in der Schicht markant auffallen. Bei
diesen Bereichen handelt es sich um Hohlrfume in der B-FeSi)-Schicht. Diese Hohlrdume
sind fiir die reduzierte Riickstreurate in Fe-Signal verantwortlich. Aus der Differenz der
Riickstreuraten von zusammenhingenden B-FeSi, und der in Abb. 5.37b gemessenen Rate

148t sich ein Flichenanieil der Licher von ca. 2 % abschitzen.

N

Abb. 5.38: TEM-Aufnahme der Probe von Abb. 5.37b.
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5.4 Strukturelie Eigenschaften von vergrabenem &FeSig in (111)Si

Wie schon in Kap.2.3.1.1 diskutiert, sind 2 verschiedene Epitaxiebedingungen fiir B-FeSi,
auf (111)Si gefunden worden: (101)B-FeSi, oder (110)[3-FeSi, parallel zu (111)8i. Diese
epitaktischen Bezichungen ' wurden “auch vom Oostra et al [145] nach 400 keV
Implantationen und einer '1-stindigen Temperung bei 900°C beobachtet. Im Folgenden
werden die epitakiischen Bezichungen von [B-FeSi-Schichten diskutiert, die durch eine
zweistufige Temperung hergesiellt wurden (Kap. 5.3). Die HRTEM Aufnahmen wurden alle
mit 400 keV im Scherzer Fokus (Auflésung 1.75 A) aufgenommen [176].

Abb. 5.39 zeigt eine typische Querschnittsanfnahme bei einer niedrigen VergroBerung. Uber
einen groBen Grenzflichenbereich wird ein scharfer Ubergang zwischen Si und B-FeSi,
beobachtet. Obwohl die Schicht eine homogene Dicke von ungefihr 1100 A zeigt (Dosis:
3-10Y Fe*cm'z), setzt sich die Schicht aus verschieden orientierten Komem zusammen, die
in Abb. 5.3% durch 1 bis 5 markiert sind. Die Dimension dieser Kémer reicht von einigen

Abb. 5.39: Querschnitis-TEM Bild. Die [100]Si-Zonenachse liegt parallel zum Elekironen-
strahl. Die verschiedenen Korner sind vom 1 bis 5 durchnumeriert {nach
Gerthsen et al, [I76]).

1000 A bis zu 10 pm. Es wurden keine isolierten Ausscheidungen zu beiden Seiten der
Schicht gefunden. Das ca. 600 A dicke Oberflichensiliziumn enthilt eine hohe Dichte von
Versetzungsringen mit einem typischen Durchmesser von 200 bis 5G0 A.

Die Analyse der Beugungsbilder vieler Komer zeigt ausschlieBlich die B-FeSi,-Phase. Abb.
5.40 zeigt das Beugungsbild einer Querschnittsprobe in einer [-1,2,-1]1Si-Richtung des
Substrates. Die Si-Reflexionen parailel zum (111)Si-Substrat sind mit S! wnd die
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(2,0,-2)Si-Reflexionen, senkrecht zum Subsirat, mit 82 markieri. Die Symmetrie und die

Abb. 540: Beugungsbild einer im Querschnizt prdparierten Probe (Elekironenstrahl [/
[1,-2,1]}). SI markier: die (111)Si-Ebenen und S2 die (-2,0,2) Ebenen senkrechs
zum Subsirat. Pfeile markieren die (400)B-FeSi,-Reflexionen. Die Sireifen durch
die S2-Reflexe sind charakteristisch fiir eine Verzerrung des Si-Girters [176].

Abstinde der Braggreflexionen kémnen [B-FeSi, zugeordnet werden. Die Analyse der
Beugungsreflexe zeigt:

(010) B-FeSi, I (111)8i

oder (001) B-FeSi, Il (111)8i

. . - . ? _. ,.
Auf Grund des geringen Unterschiedes in den Gitterkonstanten (b = 7.79 A un 83 A),
reicht das Aufldsungs- vermigen nicht aus, um zwischen den beiden Crientierungen zu

unterscheiden. Allerdings wurden anch Komer mit einer Fehlorientierung (bis zu 12%)
zwischen (111)Si und (010)B-FeSi, gemessen. Fiir die azimutale Orientierung findet man
zwei verschiedene Orientierungen: erstens wichst die [001]B-FeSi,-Richtung parallel zu
einer der drei <110>Si-Richtungen an der Grenzfliche und zweites findet man, dall die
[10018-FeSi,-Richitung parallel zu einer der <110>8i-Richtung wichst.

_ Abb. 541 zeigt die Grenzfliche [(-FeSi, / Si in Hochauflésung. Der Elektronensizahl ist
- paratlel zur [0,1,-1]Si-Zonenachse ausgerichtet. Das dazugehorige Beugungsbild von B-FeSi,
ist ebenfalls gezeigt. Die Reflexionen, die mit A gekennzeichnet sind, korrespondisren zu
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den (GnO)ﬁ-FeSiz-Ebenen, die mit B gekennzeichneten zu Gitierebenen der Typs (nln)
(n = 1, 2, 3). Die beiden Beugungsreflexe mit den groBten Intensititen werden von den
(ZOZ)ﬁ-FeSiZ-Ebenen hervorgerufen (d,,, = 3.067 A). Diese (QGZ)ﬁ-FeSiZ-Ebenen erscheinen
in Abb. 541 als starke Gittesrnuster, die annihemd senkrecht zum Substrat odentiert sind.

Abb.541: HRTEM in [0,1,-1]Si-Richtung. Ebenfalls werden die Diffrakiogramme von
" B-FeSi, gezeigt. Die Pfeile markieren die Positionen, wo eine {2,0,-2)-Ebene des
* B-FeSi, in der Néhe der Grenzfliche endet [176].

GleichmiBige Intensititen der Beugungspunkte, z.B. der (040) und (0,-4,0) zeigen eine sehy
kieine Fehlorientierung der [101}-Zonenachse. Auch eine 4° Fehlorientierung zwischen den
(010)B-FeSi,- und den (111)Si-Ebenen ist ersichtlich. Weiterhin werden Versetzungen in der
Nihe der Grenzfliiche beobachtet (durch Pfeile in Abb. 5.40 markiert), die durch das
Einfligen einer (ZOZ)E-FeSiQ-Ebene beschrieben werden kénnen. Die Versetzungslinien sind
entlang der [0,1,-1]Si-Richiung orientieri. Ihr mittlerer Abstand betrigt ca. 40 A. Die
Fehlorientierung zwischen dem Substrat und B-FeSi, wird durch Einfiigen einer Ebene des
Typs (On0) hervorgerufen. Im Grenzflichenbereich (bis zu § (111)Si-Gitterebenen breif)
zeigt das Si eine starke Stérung. Der Winkel zwischen den beiden {111)Si-Giiterebenen
nimint von dem Ideatwert 70.5° zu 80° im Bereich zwischen den Pfeilen und dem B-FeSi, zu.




Experimentelle Ergebnisse

5.5 Optische und elektrische Chaerakterisierung von vergrabenem FeSi,

5.5.1 Optische Untersuchungen an B-FeSi,

In diesem Kapitel sollen die hergestellten B-FeSi,-Schichien mittels optischer Methoden auf
ihre elektronischen Bandstrukiureigenschaften hin untersucht werden. Die Natur eines
Bandiiberganges (direkt oder indirekt) wird in der Regel durch Messen des
Absorptionskoeffizienten o als Funktion der Photonenenergle h-v bestimmt, Theoretisch

wird o, im Falle eines cm:ekten U‘Derganges durch

1/2

alh-v) =4 - (;@-y-ﬁg) (5.62)
und im Falle eines indirekten Bandiiberganges durch -
i ind .
a(h ~v) = A - kk “v— Ego — Ep, | (5.6b)

beschrieben [177]. Hierbei enthdlt A’ bzw. A die Wahrscheinlichkeit einer Photonen-
absorption eines indirekten bzw. direkten Bandiiberganges. Egi“d und Egd sind die GroBen des
indirekien bzw. direkten Bandiiberganges. Da aus Impluserhaltungsgriinden bei der
Photonenemission eines indirekten Uberganges ein Phonon emitiert wird, mufl dessen
Energie By, bei der Analyse des Absorptionskoeffizienten mitberiicksichtigt werden.

Um die Frage ob die minimale Bandliicke von B-FeSi, direkt oder indirekt ist, wurden
optische Absorptionsmessungen an vergrabenen [-FeSiy-Schichten durchgefihrt. Abb. 5.42a

zeigt die Absorption einer = 1000 A dicken B-FeSi,-Schicht bei Raumternperatur. Zur
Bestimmune des Ahqnmi-mnq!:ne{"ﬁﬂpnmn wurde die Photothermische Deflektions-

....................................
spekroskopie (engl.: Photothermal Deflection Spectroscopy, kurz: PDS) [178] verwendet.
Diese Methode ist besonders geeignet, um Messungen im nahen Infrarot an Schichten mit

o-d << 1 (d = Dicke) durchzufithren.

Abb. 5.42b zeigt den Verlauf des Absorptionskoeffizienten bei Raumtemperatur, wobei
einmal eine quadratische Aufiragung von o (Gl (5.6a)) und einmal die Auftragung der
Wurzel von o (GL (5.6b)) als Funktion der Photonenenergie erfolgte. Die Energiewerte, die
man durch die Extrapolation zu dem Wert o = § erhilt, sind:

ind -
B4 By =078 eV

Egd ~(0.83 eV
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Abb. 5.42a: Absorprionsspeksrum einer B-FeSi,-Schicht bei Raumtemperatur.

Abb. 5.42b:Wurzel des Absorptionskoeffizienten o (Dreiecke, linke y-Achse) und das
Quadrat des Absorptionskoeffizienten (Kreise, rechte y-Achse} bei Raum-
temperatur als Funktion der Photonenenergie. Die Linien zeigen einen Fit mit
den Relationen of (5.6a) und a'? (5.6b).

Aus dem S#ttigungswert der photothermischen Signale bei 1.2 eV ergibt sich eine
Abschitzung fiir den Absorptionskoeffizienten von & = 2-10° cm™. Dieser relativ hohe Wert
ist charakteristisch fiir einen direkten Bandiibergang. Die Absorption bei Energien unterhalb
Egi“d ist moglicherweise auf Defekiabsorptionen zuriickzufiihren. Diese Vermutung kann

aber erst durch eine temperaturabhingige Messung von o bestitigt 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
hergestellt wurde. Deutlich ist eine PL-Liniec bei =~ 0.8 eV (= 1.55 jun) zu erkennen. Das
PL-Spekirum 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, da8 z.B. Versetzungen PL-Signale zeigen. Zum Vergleich ist auch das
PL-Spekirum einer gestdrten Si-Schicht in Abb. 5.43 dargestellt, die eine PL-Linie bei

= '0.8.'.éV.'zeigt. Dies 1aBt vermuten, daB die PL-Signale bei = 0.8 eV nicht durch 3-FeSi,,
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sondern durch Defekte (Versetzungen) in der Si-Matrix hervorgerufen werden.
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Abb. 543: Photolumineszenz-Spekiven bei 2 K vor (Probe 9.1990) und nach (Probe 9.1991)
der Optimierung der Herstellungsparameter. Zum Vergleich ist das PL-Spekirum
einer gestirten, einkristallinen Si-Schicht gezeigt.

5.5.2 Elektrische Eigenschaften von 3-FeSi,

Die obigen Frgebnisse der optischen Absorption zeigen eindeutig den halbleitenden
Charakter des B-FeSi,. Bei der Dotierung von B-FeSi, tieten einige Probleme auf, wie z.B.
die sehr hohe intrinsische Locherdichte von = 9-10™ em™ (siehe Tabelle 6.1). Mit Hilfe von
Mn (im Periodensystem links von Fe) 148t sich die Lécherkonzentration noch erhthen [179
-181] und mit Co (im Periodensystem rechts von Fe) ein stark kompensierter n-Halbleiter
realisieren [26,179,180]. Von der Si-Technologic ist bekannt, daf bereits kleinste Verun-
reinigungen im ppm-Bereich die elektrischen Eigenschaften entscheidend verdndern konnen.
Im Gegensatz hiersu muB die Konzentration an Dotieratomen bei [(-FeSi, in der
‘GroBenordmung von mindestens einigen Prozent liegen, um einen meBbaren Effekt zu
erhalten. In diesem Zusammenhang isi es vielleicht nicht richtig von Dotierung zu sprechen,
sondem man sollte vielmehr von einer Legierung sprechen, die aber immer noch cinen
~ halbleitenden Charakter zeigt. [
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Zunichst wurde durch zusitzliche Implantation von Mn oder Co versucht, die elekirischen
Eigenschaften gezielt zu verdndern. Dabei erwies sich nur die Mn-Implantation als relativ
erfolgreich. Cbwohl Co in die FeSi,-Schicht eingebaut wird, ist nicht klar, ob das Co in das
Gitter eingebaut wird oder CoSi,-Ausscheidungen bildet. Die elektrischen Eigenschaften der
o-FeSi,-Schichten dnderten sich durch den Einbau des Co nicht. Der entscheidende Schritt
der Phasenumwandlung im 2, Temperschriit zeigte jedoch selbst nach Temperungen von 30
bis 40 h keine Umwandlung nach B-FeSi,. Auch Temperungen unterhalb der Phasenum-
wandlungstemperatur bei = 800°C nach der Implantation (ohne den Hochiemperatursachritt)
fihrten nicht zu n-leitendem [B-FeSi,. Bei diesen Implantationen wurden Co-Dosen
implantiert, die maximal einer Stéchiometrie von Coy;Fe, Si, entsprachen. Wenn man
davon ausgeht, daB alle Co-Atome in die B-FeSi,-Struktur eingebaut werden (keine
CoSi,-Ausscheidungen), muB die minimale Konzentration von Co fiir einen Ubergang zu
n-leitendem B-FeSi, mehr als 3 bis 4 % betragen. Ergebnisse von Wieser et al. [148] zeigen,
daB es mit Hilfe der Ionenstrahlsynthese moglich ist, Co, ,Fe, .51, Legierungen herzustellen,
die immer noch die orthorhombische Struktur von (3-FeSi, besitzen. Leider wurden von den
Autoren bisher keine elektrischen Messungen durchgefiihit. Jiingere Absorptionsmessungen
von Panknin et al. [182] an Co Fe, Si,-Schichten (mitiels IBS hergestellt) zeigen
interessanterweise einen Abfall des direkten Bandiiberganges mit zunehmender
Co-Konzentration. In Zhnlicher Weise zeigte Kojima [179] fiir polykristallines gesintertes
Volumenmaterial Mn Fe, Si,, daB auch hier die Bandliickenenergie mit zunechmender
Mn-Konzentration ebenfalls abnimmt. Somit stellt die Herstellung von terniren Systemen
sicherlich ein sehr interessantes Arbeitsgebiet in der Zukunft dar, um definierie Halbleiter-
Heterositukturen mit verinderlichen Bandliicken auf Si aufzuwachsen ("Bandgap

Engineering”).

Die gleichzeitige Implantation von Fe und Mn und die anschlieBende Ternperung bei 1150°C
fir 10 s fithren zu einer Mn-dotierten 0-FeSi,-Schicht. SIMS-Tiefenprofile zeigen, dal das
Mn in der ganzen Schicht homogen verieilt ist (hier nicht gezeigt). Dabel wurde die
implantierte Mn-Dosis so gewihit, daB nach der Temperung eine Stéchiometrie von
My, ;. Fe; 5,51, entsprechend einer Atomkonzentration von = 1 %. Diese Schichien
unterscheiden sich eindeutig in ihren elekirischen Eigenschaften vom intrinsischen B-FeSi,.

5.5.2.2 Elekirische Eigenschafien von B-FeSi,

.Abb. 5.44a zeigt die Temperaturabhingigkeit der Leitfihigkeit. Intrinsisches und
"'Mn-dotie;rtes B-FeSi, zeigen eine #hnliche Temperaturabhingigkeit, wenn auch die
Leitfdhigkeit ¢ in der dotierien Schicht immer groBer ist als in der undotierten Schicht. In
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einem Temperaturintervall von = 180 K bis Raumtemperatur ist © annihemnd temperatur-
unabhingig. Unterhalb = 130 K fillt ¢ dann sehr schnell mit der Temperatur ab. Hierbeli ist
der Abfall bei der dotierten Schicht deutlich geringer, erst untethalb = 20 K findet rman einen
steileren Abfall, der wahrscheinlich auf ein Ausfrieren von Ladungstrigern zuriickzufiihren
ist. Um eine thermische Aktivierungsenergie fiir die Ladungstriiger zu bestimmen, ist in Abb.
5.44b log(c) gegen 1 / T fiir beide Schichten aufgetragen. Aus dieser Darstellung wird im
mittleren Temperaturbereich eine Aktivierungsenergie von 23.3 meV fiir die intrinsische und
eine geringere Aktivierungsenergie von 14.2 meV fiir die Mn-dotierte Schicht abgeschitzt.
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10? 028 & s e ] o 0F O g-Feffi_ + 1% Mn 3
.T'.,_.‘ R cp " g IE C % o ]
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Abb. 5.44a: Temperaturabhdngigkeit der Leitfihigkeir © fiir intrinsisches und Mn-dotiertes
B-FeSi, in (111)Si.

Abb. 544b: log(c) gegenl/T.

PR, I,

Schwieriger gestaltet sich die Messung des Hallkoeffizienten, bzw. die mit ihm verbun
GroRen, wie Beweglichkeit und Ladungsuigerdichte. Abb. 5.45a zeigt den Temperafur-
verlauf der Beweglichkeit. In B-FeSi, wird bei Raumtemperatur eine Beweglichkeit von
Hy = 104 cm? / Vs mit einer Licherkonzentration von n = 9-10'® em™ (aus Ry=1/(me)

gemessen. Die Mn-dotierte Probe zeigt Beweglichkeiten von ,J.H = 90 cm® / Vs und eine
leicht erhéhte Lécherkonzentration von n =~ 1.6-10" cm™ bei Raumtemperatur. Mit
abnehimender Temperatur steigt dic Beweglichkeit in beiden Proben mit , o< T2,

charakteristisch fiir Streuung der Elektron an akustischen Phonon in Halbleitern [130]. Die
Beweglichkeit der B-FeSi,-Schicht erreicht bei = 80 K ein Maximum von = 750 cm® / Vs und
£4llt bei tieferen Temperaturen stark ab. Die Mn-dotierte Probe lduft ebenfalls durch ein
Maximum, das allerdings bei einer etwas hheren Temperatur von = 100 K und einer
: genngeren Maximalbeweglichkeit von 410 cm 2 / Vs liegt. Fiir Temperaturen < =~ 20 X findet
" man eine sehr grofe Streuung der MeBpunkte (hier nicht gezeigi). Eine seltsame
_ Te_mperatuxabhanglgkelt zeigi auch die Ladungstrigerdichte (Locher) in Abb. 5.45b. Zuerst
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féllt n, monoton mit der Temperatur bis = 100 K und steigt dann wieder leicht an.
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Abb. 5 45a: Beweglichkeiten von intrinsischem und Mn-dotiertem B-FeSi, in Abhingigkeit
von der Temperaiur. Von = 100 K bis Raumtemperatur wird ein Abjfall miz
P = T 2 peobachtet, der charakreristisch Strenung der Ladungstrdger an

akustischen Phononen ist.

Abb. 5.45b: Arrhenius-Darstellung der Ladungstrigerdichten (Lécher, aus Ry=1/(ne))in
Abhdingigkeit von der reziproken Temperatur fiir beide Proben (Dreiecke: in-
trinsisches 3-FeSi,; Kreise: Mn-dotiertes B-FeSi,).

5.5.3 Elekirischer Transport in metallischen a-FeSi,-Schichten

Der Widerstand der o-FeSi-Schichten (p(300 K) =~ 260 pQcm) konnte durch dem
RTA-Prozell nachgeschaltetes ca. 2-stiindiges Tempermn bei 800°C weiter auf ~ 234.9 nQem
it Y iAmeatnes

- . . % . . ¥ P
verbessert werden; dieser Wert ist in Ubereinstimmung mit Widerstandsmessungen an

[~

Einkristallen, die aus der Schmelze gezogen wurden (abhingig von der Orientierung: p =
230 bis 250 pflem [22]). Abb 5.46a zeigt die Temperaturabhingigkeit des spezifischen
Widerstandes. Die Daten zeigen einen fiir Metalle typischen. Verlauf, der durch die
Marthiessen-Regel p(T) = p, + p,(T) beschrieben werden kann. Hierbei ist p, der
Restwiderstand und p,(T) der temperaturabhingige Beitrag, der durch folgenden Ausdruck .
beschrieben wird: '

r n /.T/@D 2”. -
@) = 4 - (—) : _E g4
Oy &5 / (ez ~ )2 (5.7)

rhit: &), = Debye-Temperatur und A = Konstante. Fiir T << By, ist p o< (T / 8p)", wihrend
fir T > 0.2:@p, p o T ist. Fiir die meisten Metalle wird n = 5 in die Bloch-Griineisen Formel
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eingesetzt, um die Elektron-Phonon Streuung zu beschreiben. Ein Fit der Matthiessen’schen

240 30
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Abb. 5.46a:Temperaturabhingigkeir des spezifischen Widerstand einer 1300 A dicken
o-FeSi,-Schicht (Dreiecke). Die durchgezogene Linie ist ein Fit an die
Matthiessen-Regel mit einem temperaturabhdngigen T°-Beitrag. Zum Vergleich
ist der Temperaturverlauf einer 500 A dicken CoSi,-Schicht (Kreise) dargestellr.

Abb. 5.46b: Temperaturabhingigkeit des Hallkoeffizienten einer 1300 A dicken o-FeSi,-
Schicht.

Regel an dieWiderstandsmeBpunkte (durchgezogene Linie in Abb. 5.46a), liefert die beste
Ubereinstimmung bei einem Exponenten von n = 3. Weiterhin liefert der Fit eine Debye
Temperatur von Oy = 620230 K. n = 3 ist im Widerspruch zu Messungen an
o-FeSi,-Einkristallen von Hirano und Kaise [2Z], die n = 5 und Debye Temperaturen
zwischen 470 und 530 K, je nach Orientierung angegeben. Die Differenz des spezifischen
Widerstandes zwischen 273 XK und 4.2 K von 21.5 pQcm ist mit den Messungen von Hirano
und Kaise vergleichbar, nur der Restwiderstand der c-FeSi,-Schichten ist mit 211.9 pQcm
geringfiigig kleiner. Dies ist auf eine geringere Storstellenkonzentration und auf eine guie
Kristallqualitit der o-FeSi,-Schichten zuriickzufithren. Zum Vergleich ist in Abb. 5.46a
ebenfalls die Temperaturabhiingigkeit des Widerstandes einer 500 A dicken CoSi,-Schicht
gezeigt. Hallmessungen an den o-FeSi,-Schichten bei Raumtemperatur (siehe Abb. 5.46b)
liefern einen positiven Hallkoeffizienten: von Ry = 9.2-10* cm® / C. Zum Vergleich wird fiir
CoSi, ein Ry = 2.610* ¢cm’ / C gemessen. Der Hallkoeffizient von o-FeSi, nimmt mit
abnehmender Temperatur bis = 180 K kontinuierlich zu und fillt zu tiefen Temperaturen
wieder ab. Unterhalb = 60 K ist R, konstant R, = 3-10% em® / C.
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5.6 g=-FeS ig [(111)Si Schoitky-Kontakte

Zur elektrischen Charakterisierung wurden lateral strukiurierte o-FeSi,-Schichten durch
Implantation in eine Si0,-Maske und anschlieBender Temperung bei 1150°C fiir 10 s
hergestellt. Die Si0,-Maske konnte anschlieBend in gepufferter HF-Losung entfernt werden.
Die verwendeten (111)Si-Subsirate hatten einen spezifischen Widerstand von = 1 Ccm
(p-Bor Si und n-Phosphor $i). Durch Aufdampfen von ca. 50 A Cr und 1500 A Au mit 4%
Sb auf der Riickseite des Wafer und 3 min Tempern bei 350°C wurde ein chmscher Kontakt
erzielt. Das Oberflichensilizium wurde mit Hilfe eines reaktiven Ionendtzverfahrens in
einem SF-Plasma entfernt. I-V (HP 4145 B) und C-V (BIORAD $4600) Messungen wurden
durchgefiihri, um den Schotikykontakt elekirisch zu charakterisieren.

Abb. 5.47a zeigt I-V Kennlinien von o-FeSi, auf p- und n-dotierten (111)Si-Substraten bei
Raumtemperatur, wobei beide Dioden die gleiche geomeirische Fliche von 2.5-107 cm?
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Abb. 547a:1-V Kennlinie eines a-FeSi, [ (111)Si Schottkykoniaktes auf verschieden dotier-
' ‘ten Substraten. Auf n-Si ist ein deutliches Diodenverhalien mit einer Barriere
“von 0.87 &V zu erkennen. Auf p-Si wird ein anndhernd ohmsches Verhalten
beobachtet (beide Kontakee mit gleicher geometrischer Fliche: 2.5-107 cnt’).

Abb. 547b: Aufiragung des Sperrsiromes gegen die geometrische Fliche der o-FeSi, /

. ’ - H ; ; e L. Y SR S S
A111)8i Schonkydiode. Die Gerade zeigen den theoretischen Verlauf der

thermischen Emissionstheorie fiir eine Barrierenhdhe von 0.88 €V.

besaBen. Der Xontakt zeigt aof p-Si ein annihermnd ohmsches Verhalien der
Strom-Spannungsabhidngig- keit, was auf eine sehr geringe Schotikybarrierenhéhe (SBH)
hindeutet. Auf n-Si zeigt die I-V Kennlinie eine deutliche Diodencharakteristik mit einer
exponentiellen Zunahme des Stromes iiber anndhernd 6 Gré8enordnungen. Die Analyse der
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Kennlinien mit Hilfe der thermischen Emissionstheorie (Kap. 4.4, Gl. (4.42a)) liefert einen
Idealititsfaktor von n = 1.3 und eine relativ hohe Barrierenhdhe von @' = 0.87 eV.

Um den EinfluB von Leckstromen auf die I-V Kennlinie zu priifen, ist der mittlere
Sitigungsstrom I, bei Raumtemperatur (Gl (4.42b)) von verschiedenen, gleichgrofien
Dioden als Funktion ihrer Fliche in Abb. 5.47b aufgetragen. Die Fehlerbalken zeigen die
Standardabweichung vom Mittelweri. Die zusétzlich in diese Abbildung eingetragene
Gerade zeigt den theoretischen Verlauf der thermischen Emissionstheorie mit einer
Barrierenhthe von (.88+0.02 ¢V. Wie aus Abb. 5.47b ersichilich, ist eine Proportionalitat
zwischen I und der geometrischen Diodenfliche fiir Flichen groBer als = 2:10" cm? sehr gut
gegeben. Fiir kleinere Flichen wird ein leicht erhdhter Sittigungsstrom im Mittel gemessen,
als durch die thermische Emissionstheorie vorhergesagt wird. Dies deutet auf mdégliche
Leckstrome bei kleinen Flichen hin.

Eine weitere inieressante Feststellung ist, daB der Idealitétsfaktor fiir kieinere Diodenfiichen
geringer (n = 1.2 bis 1.3) als fiir groBe ist (n = 1.4 bis 1.5) und das, obwohl beim
Stromtransport moglicherweise Leckstrome aufireten. Dieses Phinomen eines geringeren
Idealititsfaktors bei gréferen Leckstromen wird auch von anderen Gruppen beobachtet
[183]. Im Folgenden werden aber nur Ergebnisse diskutiert, die an Dioden mit
vernachlissigbaren Leckstrémen gemessen wurden.

5.6.1 Konventionelle Analyse

In Abb. 5.48a sind dic I-V Kennlinien eines ¢-FeSi, / (111)Si Kontaktes (geometrische
Fiiche: 3.12-107 cm®) in Abhingigkeit von der Temperatur dagestellt. C-V Messungen an
der gleichen Probe zeigt Abb. 5.48b. Diese C-V Messungen zeigen eine leichte Kriimmung,
was auf einen leichten Anstieg der Donatorkonzentration mit zunehmendem Abstand von der
Metall-Halbleitergrenzfliiche hindeutet. Die lineare Extrapolation bei niedrigen Spannungen
und bei 240 K liefert "unsinnige” Schottkybarrieren, denn sie sind groBer als die Bandliicke
(@ = 1.35 eV). Bine mogliche Ursache fiir diese zu grofen SBH-Werie kdnnie durch eine
Serienkapazitdt hervorgerufen werden, die zu einer geringeren Gesarntkapazitit fiihrt.

Einen Hinweis hierzu lieferten SIMS-Untersuchungen. Abb. 549 =zeigt das SIMS-
Tiefenprofil von Fe und B einer vergrabenen -FeSi,-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 Grenzfliche zu erkennen. Dieses "Herausdréngen" ist auf
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eine geringere Loslichkeit der Dotieratome im Silizid als in der Si-Mairix zuriickzufiihren.
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Abb. 5.48a:1-V Kennlinien eines a-FeSi, / (111)Si Schotikykontaktes im Temperaiurbereich
von 240 bis 420 K (Diodenfliche: 3.12-107 cn?’).

Abb. 5.48b: Kapazitit-Spannungs Kennlinien der gleichen Diode bei zwei Temperaturen.

Mit zunehmender Tiefe falit die B-Konzentration dann leicht ab und erreicht einen Wert, der
der Hintergrunddotierung des Wafers entspricht. Diese Ergebnisse weisen anf Inhomogeni-
titen der Barrierenhohen hin. Nach einem Modell von Giiitler und Wemer [184] wird im
Falle von Inhomogenitdten in der Barrierenhthe ein deutlicher Unterschied zwischen der

10°
:

——— Fe-Bignal ]
4§ M! \ ~==- B—fignal
10°F 1y A 1

AN /
\ H \'“"-nm.q.
/ ; e

LY

1

% e
5 !

!
H
i
4

B 7Y
10° "
BE
11 g AE——
0

Intensitit [e/s]

10
Sputterzeit [min]

Abb. 5.49:  SIMS-Tiefenprofil von B-Atomen in einer Silo-FeSi,/Si-Heterostruktur nach der ;_
i Implarmation und RTA. S
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Messung der SBH durch I-V (@BN) oder durch C-V (CDBCV) Kennlinien erwartet. Dabei wird
eine ganBformige Verteilung der Barriere mit einer mitileren Barriere <®y*> und einer
Standardabweichung ¢, im Nullfeld angenomumen. <®;°> erhilt man ans Kapazitits-
messungen. Nach diesem Modell ist die Differenz der BarrierenhShen gegeben durch:
CDBCV - @Bw =- 682 { 2%k, 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 annghernd linearen Verlauf, aber die Gerade
geht nicht durch den Ursprung. Ahnliches wurde auch von Aboelfotoh [185] fiir WSi,
beobachtet. Es ist zu vermuten, daB eine temperaturabhingige Serienkapazitit, verursacht
durch die inhomogene B-Dotierung, die C-V Messungen verfilschi. Aus diesem Grunde
werden die C-V Daten in der weiteren Charakterisierung nicht weiter verwendet.

Abb. 5.50a zeigt die effekiive SBH, @, die von den I-V Kurven in Abb. 5.48a bei
verschiedenen Temperaturen erhalten wurden. Die @,,-Werte wurden durch Extrapolation
des Strom-Spannungsverianfes auf V = 0 im Spannungsbereich von 0.1 bis 0.3 V gewonnen.
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kybarrierenhihe in Abhédngigkeit von der Temperatur. Die SBH

Abb. 5.50a: Effektive Schottkybarrierenh

wurde durch die Analyse der in Abb. 5.48a dargesteliten I-V Kenniinien
gewonnen. Die durchgezogene Linie ist nur eine Linie fiir das Auge.

Abb. 5.50b. Temperaturabhdngigkeit des Idealirdtsfokiors.

Im Niederternperaturbereich nimmt ®,, annghernd linear mit der Temperatur zu und séttigt
oberhalb 380 K bei einem Wert von @ =~ 0.96 ¢V. In dieser hohen Temperaturbereich
haben die I-V Kennlinien gute Idealitdisfaktoren von n = 1.04 bei 420 X und n = 1.08 bei
380 K. Die guten Idealititen weisen auf dominierende thermische Emission in diesem
'Temperamrbereich hin. Um die Temperaturabhingkeit des Idealititsfaktors n zn bestimmen,
~ist in AbbT 5.50b nky T gegen kT aufgetragen, wie z.B. in Ref. [186] beschrieben. Bei
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hoheren Temperaturen zeigi n ein nahezu ideales Verhalten (n = 1). Bei tieferen
Temperaturen nimmt n mit abnehmender Temperatur zu, und zwar mit einer Tempertatur-
abhiingigkeit, die moglicherweise durch den "T -Effekt", n= 1 - T,/ T, beschrieben werden
kann (mit T, = 122 K). Leider war es mit dem experimentellen Aufbau nicht moglich bei
noch tieferen Temperaturen zu messen, um den Verlauf des T,-Effektes zu bestitigen. Die
Existenz von zwei Temperaturbereichen wurde auch bei Wolfram auf (100)Si beobachiet
[187]. Zusétzlich solite erwihnt werden, daB eine solche Temperaturabhingigkeit durch
Inhomogenitéten in der SchottkybarrierenhShe hervorgerufen werden kann (siehe Fig. 11(b)
in Ref, [142]).

Um die Aktivierungsenergie fiir den Ladungstransport durch einen Metall-Haibleiter Kontakt
zu erhalten, ist In (I, / TZ) gegen 1 /T in einem Arrhenius-Plot in Abb. 5.51a dargestellt (G,
(4.42b)). Die Werte des Sittigungsstromes I wurden durch den Fit an die I-V Kennlinien
gewonnen (Abb. 5.48a). Oberhalb = 330 K erhilt man eine Aktivierungsenergie von
='0.97 eV und eine elekirisch aktive Fliche von A = 3.6-10” cm® bei V = 0. Die guten
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Abb. 5.51a:Temperaturabhdngigkeit des Stromes einer 0-FeSi, | (111)Si Schottkydiode in
Vorwdrtsrichtung, der bei V = 0 bestimmr wurde. In dem Temperaturverlauf sind
deutlich zwei unterschiediiche Temperawurbereiche mit einem Ubergang bei
= 330 K zu erkennen.

Abb. 5.51b:Temperaturabhdngigkeir des Stromes bei verschiedenen Vorwdrisspannungen.
- Der Temperaturverlauf zeigt ebenfalls zwei Temperaturbereiche.

Idealititsfaktoren bei hohen Temperaturen legen nahe, daB der Stromtransport durch die
thermische .Ernission iiber die Potentialbarriere bestimmt witd (Abb. 5.50b). Unterhalb
= 330 X folgen ans der Temperaturabhiingigkeit eine Aktivierungenergie von 0.60 eV und
eine sehr kleine elekirisch aktive Fliche von A = 2.5-10° cm® Hierbei’ wurde die
Richardsonkonstante als temperaturunabhingig mit einem Wert von 112 A em™ K2 (in n-8i)
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angenomimnen [188]. Solch eine niedrige Aktivierungsenergie bei tiefen Temperaturen wird
normalerweise einem Rekombinationsstrom zugeschrieben, der bei tiefen Temperaturen eine
Abweichung von der idealen thermischen Emission verursacht [123,189]. Modelle fiir
riumlichen Schotiky-Inhomogenitidten aber sagen eine Spannungsabhiéngigkeit der
effektiven SBH voraus [140-142] (Kap. 4.4.2).

5.6.2 Analyse der it der Schotikybarriere

U die Spannungsabhingigkeit der SBH und der elekirisch aktiven Fliche A zu
untersuchen, wurde die Niherung gV >> kT verwendet, denn dann 148t sich Gl. (4.42a)

(3)-

Die Auftragung von In( I / T?) 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 akiivierte Prozesse mit unterschiedlichen effektiven Fldchen hin. Aus den
Steigungen lassen sich die Akivierungsencrgien als Funktion der angelegien Spannung fiir
hohe und niedrige Temperaturen bestimmen. Abb. 5.52a zeigt diesen Verlauf, Die Werie bei

Spannungsabhingigk
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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 fiir beide Temperaturbereiche als Funktion der
... angelegten Spannung. Die Linien geben die theoretische Abnahme fiir zwei
unterschiedliche mittlere [Idealitdtsfakioren mit spannungsunabhdngigen
Schoitkybarrieren wieder (Gl. (5.8)).

Abb 5 S2b: Spannungsabhingigkeit der elelarisch aksiven Fldche. Diese Werte wurden aus
' den Schmtrpunkten mit der y-Achse in Abb. 5.51a und 5.51b bestimm,
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V = 0 (Quadrate) wurden unabhingig davon aus dem Arrhenius-Plot in Abb. 5.51a
bestimmt. Eine Abnahme der Akiivierungsenergie mit zunehmender Spannung wird nach
Gl. (5.8) erwartet, wobei die Schottkybarriere als spannungsunabhingig betrachtet wird, Die
durchgezogenen Linien in Abb. 5.52a zeigen den theoretischen Verlauf nach GI. (5.8) fiir
zwel mittlere Idealitéitsfaktoren, <n> = 1.1 im Hochtemperaturbereich und <n> = 1.35 im
Niedrigtemperaturbereich. CDBI wurde als konstant angenommen. Wie aus Abb. 5.52a
ersichtlich, liefert die letzte Annahme (@BI = konstant) keine befriedigende Uberein-
stimmung zwischen den MeBwerien und der theoretischen Beschreibung. Dies 148t auf eine
Spannungsabhingigkeit von CDBI schlieBen. Aus der Differenz zwischen den experimentellen
Aktivierungsenergien und dem theoretischen Verlanf in Abb. 5.52a li#Bt sich die
Spannungsabhingigkeit von @BI in Vorwdrisrichiung abschitzen, wie in Abb. 5.53a fiir
beide Temperaturbereiche dargesieilt. Aus den Ordinatenabschnitten der Arrhenius-Plots von
Abb. 5.51b erhilt man nach GL (5.8) die elektrisch aktive Fliche in Abhingigkeit von der
Temperatur, wie in Abb. 5.52b gezeigt (A* = konstant). Dabei steigt A anndhemnd
exponentiell mit zunchmender Vorwirtsspannung an. Bei héheren Temperaturen wird eine
Sittigung in der aktiven Fliche oberhalb 0.2 V bei einem Wert von 2.7-10™ cm? beobachet,
welcher in guter Ubereinstimmung mit der geometrischen Fliiche von 3.16-10° cm? ist. Dies
bedeutet, daB bei hoheren Temperaturen und hheren Vorwirsspannungen die gesamte
Fléche des Metali-Halbleiterkontaktes zum Stromiransport durch den Kontaki beitrigt.
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Abb. 5.53a:Die von der Darstellung in Abb. 5.52a ermittelte Spannungsabhéngigkeit der
Schottkybarrierenhéhe in Vorwdresrichtung (GL. (5.8)).

Abb. 5.53b:Spannungsabhdingigkeit der SBH in Sperrichtung. Hierbei wurde zur Analyse
Gl. (4.42b) verwender. Die beste Ubereinstimung beobachtet man fiir eine

Proportionaliidt von D, 2 - Vso.zz_
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Die Analyse des Stromes in Sperrichtung (Gl. (4.42b)) ergibt eine Abnahme der effektiven
SBH mi¢ zunehmender Sperrspannung V, (siche Abb. 5.53b). Die beste Ubereinstimmung
ciner linearen Regression wurde fir @ = (0.94 - 0.20-v %72#09%) oy fiir den Hoch-
temperaturbereich und ®; = (0.66 - 0.18'Vs°'72i{“) eV fir den Tiefiemperaturbereich
gefunden. Fiir die elekirisch aktive Fliche in Sperrichming wurde ein anndhernd
exponentieller Abfall mit zunehmender Sperrspannung beobachtet (hier nicht dargestellt).
Dies deutet darauf hin, daB in Sperrichtung der Stromtransport nur durch wenige Bereiche

des Kontaktes dominiert wird (Inhomogenititen).

5.6.3 DLTS Messungen von Fe-Verunreinigungen in Phosphor-dotieriem Si

Eine effektive Methode auch kieinste Verunreinigungen in Halbleitern nachzuweisen, sind
DLTS- Messungen (eng.. Deep Level Transient Spectroscopy} [190]. Die physikalische
Grundlage fiir dieses MeBverfahren ist die thermische Emission von Ladungstrigern aus den
tiefen Storstellen, die sich in einer Sperrschicht befinden. Die MefBgroBe ist dabei die
Kapazititsinderung dieser Sperrschicht, welche durch die thermische Emission von
Ladungsirigemn aus den tiefen Stdstellen erfolgt. Durch die Messung bei verschiedenen
Temperaturen lassen sich die Aktivierungenergien der Storstellen und damit ihre Lage in der

Bandliicke ermitieln.

Alle DLTS-Messungen wurden in einem Kryostaten mit fliissigemn Stickstoff durchgefiihrt.
Abb. 5.54 zeigt das DLTS-Spekrtum, gemessen an Dioden, die wie in Kap. 5.6.1
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Abb. 5.54: DLTS-Spekirum einer a-FeSi, [ (111)Si-Grenzfliiche, beobachter mit einem Ra-
tenfenster von 10 s™.
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beschrieben hergestellt wurden. Es sind deutlich drei verschiedene Peaks, P1, P2 und P3 zu
erkennen, die drei verschiedenen Stdrstellen zugeordnet werden kdnnen. Das positive
MeBsignal aller drei Stdrstellen zeigt, daB es sich hier um Majortitssidrstellen, d.h. um
Donatorsttrstellen handelt (Si-Substrat war mit Phosphor dotiert). Die thermischen
Aktivierungsenergien, die mittels der T*-Korrektur der Emissionsraten der Donatorniveaus
bestimmnt wurden, ergeben fiir P1 bis P3 Aktivierungsenergien von (.524 eV, 0.254 eV bzw.
0.251 eV, wobei die Energien von der Leitungsbandkantie aus gemessen sind.

Um eine Aussage iiber die Tiefenkonzentration und auch iiber die Ursache dieser Stérstellen
zu erhalten, wurden Konzentrationsprofile bei Sperrspannungen von -2 bis -30 V
aufgenommen. Abb. 5.55 zeigt die Tiefenabhingigkeit der Konzeniration der Stdrstellen,
wobet aber beriicksichtigt wurde, daB nicht alle tiefen Storstellen in der Verarmungszone
auch wirklich entiaden werden [191]. Uberraschenderweise variiert bei allen drei tiefen
Storstellen die Konzentration nicht mit der Tiefe. Weiterhin sind die Barrierenerniederungen
feldunabhingig und die Lagen der Peakmaxima unabhingig von der Sperrspannung.
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Abb. 5.55: Konzenirationsprofile der in Abb. 5.54 dargesteliten tiefen Sibrseellen. Dabei er-
Jolgte die Messung bei unterschiedlich angelegten Sperrspannungen.

In der Literatur findet man fiir Fe in Si viele unterschiedliche Werte fiir tiefe Storstellen
(siche z.B. Ref. [192]). Die zuverlissigsten Werie diirfien 3 Donatoriveaus bei 0.14, 0.51
und G.70 eV sein [130], jeweils von der Valenzbandkante aus gemessen. Demnach wird Pl
vermuilich durch Fe auf einem Zwischengitierplatz verursacht und dem {bergang von
Fe® — Fe* zugeordnet [192). P2 und P3 sind bisher nicht identifiziert. Allerdings ist eine
tiefe Storstelle bei = 0.23 eV [193] einer negativen Doppel-Leerstelle zngeordnet worden
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[194]. Da sich die Konzentrationsprofile aber nicht mit der Tiefe #ndern, ist es
unwahrscheinlich, daB P2 und P3 durch die Implantation hervorgerufen werden. Sie kénnten
zB. Fe-P Komplexen zugeordnet werden, die nach der Temperung ein homogenes
Konzentrationsprofil erzeugen wiirden. Da die RTA-Temperung bei 1150°C durchgefiihri
wurde, wiirde man eine viel hohere Fe-Konzentration in der Si-Matrix als 110" em?
erwarten, da die Loslichkeit von Fe in Si bei 1150°C nach G1. (3.39) 7-10" cm™ betragt [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,-Ausscheidungen
moglich, die dann die elektrisch aktive Konzeniration von Fe in Si bis anf 1-10" em?
reduziert, entsprechend der Gleichgewichts- 18slichkeit bei = 840°C. Bis heute gibt es jedoch
keine Literaturdaten von Fe in n-dotiertem Silizium, nur Daten zuo Messungen von Fe in
Bor-dotiertern Si wurden verdffentlicht [195]. Weitere Experimente sind notwendig, um alie

tiefen Storstellen eindeutig zuordnen zu konnen.
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6. Diskussion

6.1 Reaktionskinetik bei der Festkdrperepitaxie

Nach der empirischen Phasenregeln von Walser und Bené [196] und Tsaur et al. [197] ist
FeSi die erste sich bildende Silizidphase. Dies stimmt mit den hier gewonnenen Ergebnissen
und mit Beobachtungen, die kiirzlich an sehr diinnen Fe-Schichten (10 - 50 A) gemacht
wurden [4,162], gut iiberein. Die Bildung von FeSi ist kontrolliert durch die Diffusion von Si
durch die FeSi-Schicht und die anschlicBende Reaktion von Fe und Si zu FeSti an der
Grenzfliche FeSi / Fe [32]. Dabei wurde fiir das diffusionskontrollierte (Dicke propotional
zu t'2) Wachsmm von Lau et al. [32] eine Akiivierungenergie von 1.67+0.15 eV bestimmt.
Die in dieser Arbeit ermiticlte Aktivierungsenergie von 1.3610.25 ¢V ist um ca. 0.3 eV
kieiner. Dieser Unterschied ist wahrscheinlich auf eimen leicht unterschiedlichen
Wachstumsprozef bei den verschiedenen Temperprozessen (Ofen [32], RTA [diese Arbeit])
und eine damit verbundene andere Mikrostruktur zuriickzufithren. Erste Untersuchungen der
Reakiionskinetik von B-FeSi, wurden von Dimiatriadis et al. [6,158] durchgefiihrt. Aus der
Bildung von ringfSrmigen Terassen, die sich durch zirkular ausbreifende Wirmewelien um
den Nukleationskeim bilden, schiossen die Autoren, dafl das Wachsmum explosionsariig,
siulenformig durch die ganze Schicht liufi. Explosive Kristallisation von B-FeSi, wurde
auch von Malhoroux et al, [198] gefunden, Diese Beobachtungen sind in Ubereinstimmung
mit dem hier nachgewiesenen nukleationskontrollierien Wachstumm von [(-FeSi,.
Unterschiede gibt es aber in den Aktivierungsenergien fiir diese Reaktion. Auf amorphen
Si-Substraten wurde nach Erlesand et al. [199] ein diffusionskontroiliertes Wachstum mit
einer = Aktivierungsenergie von 1.5%0.1 €V beobachiet. Den Phaseniibergang
amorph-kristallin in einem amorphen FeSi,-Gemisch untersuchten Michelini et al. [200] und
bestimmiten eine Akiivierungsenergie von 2.3 eV, Die in dieser Arbeit bestimmie
Aktivierungsenergie von 2.640.5 eV kann nur als eine grobe Abschitrzung betrachtet werden.

11 13

Sie scheint aber doch "sehr plausibel”, da ihr Wert im gleichen Energieintervall liegt, wie

man sie auch fiir andere Disilizide findet [161,201].
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6.2 Yonenstrahilsynthese von o~ und B=FeSig

6.2.1 Mikrostruktur nach der Implaniation

Am Anfang der Implantation (geringe Dosen) bilden sich isolierte Fe-Si Ausscheidungen,
elekironisch FeSi, #hnlich in einer stark gestorten Si-Matrix. Die weitere Deposition von
Energie durch die hochenergetischen Fe-Ionen transformieren die Ausscheidungen zu
o-FeSi,-Ausscheidungen, Mit steigender Dosis wachsen die Ausscheidungen. Dabei nimmt
die Konzeniration im Peak linear mit der Dosis zu (Abb. 5.13), bis (bei 200 keV
Implantationen und einer Dosis von = 2.4-10"7 Fecm®) eine zusammenhingende,
vergrabene ¢-FeSi,-Schicht schon wihrend der Implantation entsteht. Diese Schicht besitzt
eine Stochiometrie von Fe, ., Si,, bei einer Peak-Konzentration von = 27 at.%. Nachdem sich
eine zusammenhingende 0-FeSi-Schicht gebildet hat, dndert 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,-Schicht der itber-
stochiometrische Sauerstoff zu den Rindern des Implantationsprofiles umverteilt [202). Bei
der Fe-Implantation wird aber anstatt eines Uberganges 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
Stéchiometrien, die groBer als FeSi, sind. Ein qualitativ Zhnliches 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 Umverieilung oberhalb = 2.4-10"

Fe*cm™ nahe.

Nach den Channeling-Frgebnissen nimmt die Kristallqualitit der o-FeSi,-Ausscheidungen in
(111)Si-Substraten oberhalb einer Dosis von = 1-10" Fe*cm™® linear 1ifi_it der impiantierten
Dosis zu. {siche Abb. 5.15a). Dieser Effekt ist in der Literatur “unter ‘dem Begriff
"ionenstrahlinduziertes Ausheilen" bekannt [205]. In (100)5i .ist die Zunahme der
Kristallqualitit 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 ¢-FeSi-
Ausscheidungen korreliert. Lindner [62] zeigte fiir MeV Ni-Implantation in Si, daB die
Kristalischidigung mit anwachsendem Ni-Gehalt stérker unterdriickt wird. Si besitzt stark
kovalente Bindungen, die bei der Implantation sehr stark gestort werden und nur schwer
‘wieder rekonstruieren. Anders ist es im metallischen o-FeSi,. Metallische Bindunger: lassen
sich leichter aufbrechen und rekonstruisren auch leichter, oder mit anderen Wornen, in
- -Metallen steigt die Atombeweglichkeit und Defekte kénnen schneller ausheilen. Die

‘Kristallgualitét ist am besten, wo die Fe-Konzentration am héchsten ist. -
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Oberhalb einer Dosis von = 2.4-10" Fe*cm® nimmt die Fe-Leerstellen Konzentration in
¢-FeSi, ab; die zusétzlich implantierten Fe-Atome werden in die o-FeSi,-Struktur eingebaut.
Erst bei einer Peak-Konzentration von = 33 % (Dosis = 3.5-10" Fe'cm™) kénnen die
zusdtzlichen Fe-Atome nicht mehr in die &-FeSi,-Struktur eingebaut werden und es bilden
sich Ausscheidungen der néchst Fe-reicheren Phase, dem B-FeSi,. Dabei bildet sich B-FeSi,
zuerst an den Stellen mit den hochsten Fe-Konzentrationen (Zentrum). Fine weitere
ErhShung der Dosis filhrt schlieBlich zu einer weiteren Umwandlung von ¢~ zu f3-FeSi, und

schlieBlich zur Bildung von FeSi.

Der Phaseniibergang 148t sich auch sehr schén aus den Schichtwiderstandsdaten in
Abb. 5.15b ablesen. Bis zu einer Dosis von = 3.2:10" Fe*em™ nimmt Rg, in (111)8i mit der
Dosis ab (bis = 3-10" Fe'em™ in (100)Si). Der Verlauf 148t sich duch die Bildung von
c-FeSiy-Ausscheidungen erkldren, die sich mit zunehmender Dosis schlieBlich berithren und
Strompfade bilden. Nach der Bildung einer kontinuierlichen o-FeSi-Schicht fillt der
Widerstand nur noch langsam, da Rg, proportional zur Schichtdicke abnimmt. Bei noch
héheren Dosen wird dann schlieBlich ein deutlicher Amnstieg im Schichtwiderstand
beobachtet, der mit der Bildung von B-FeSi,-Ausscheidungen korreliert ist. Hierbei setzt die
Bildung von 3-FeSi, in (100)Si bereis frither als in (111)8i ein.

Die Bildung von ¢-FeSi, ist iiberraschend, da o-FeSi, nach dem Phasendiagramm (Abb. 2.1)
erst oberhalb = 950°C thermodynamisch stabil ist, aber bei diinmen Schichten oder bei
Ausscheidungen sind auch Oberflicheneffckie wichtig. So zeigt z.B. die Herstellung der
metastabilen y-FeSi,-Phase, daB Grenzflicheneffekte im Fe-Si System auBerordentlich
dominant sind (Kap. 2.2), Desimoni et al. [207] beobachteten bei Raumtemperatur
Fe-Implantationen und einer anschliefenden ionenstrahlinduzierten Rekristallisation das
Entstehen mehrerer FeSi,-Phasen. Die kleinsten Ausscheidungen bestehen dabei aus y-FeSi,,
das ungefihr die gleiche Gitierkonstante wie Si besitzt, Mittelgrofe Ausschsidunaen haben
die o-FeSi)-Phase mit einer kleinen Gitterfehlenpassung von 0.7 % (siehe Kap. 2.1, Abb.
2.2d). Erst bei viel groBeren Ausscheidungen stellt sich die B-FeSi,-Phase ein (Gitter-
fehlanpassung: € = 2.4 %). Die freie Enthalpie AG des Gesamisystems muB 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 hingt aber
entscheidend von der Grenzflichenenergie ¥ und der elastischen Fnergie AG, der Keime ab.
Fiir sphérische Keime schitzten Lee et al. [209] diesen Beitrag zu AG, < g’ ab. In den
groBen Ausscheidungen iiberwiegt der Gewinn an freier Enthalpie gegeniiber der viel
hoheren Oberildchenenergie und der Verzerrungsenergie von B-FeSi, Diese Ergebnisse
lassen sich auf die entstehenden Fe-Si Phasen itbertragen; anfdnglich bilden sich kleine
&-FeSi,-Ausscheidungen, die mit zunehmender Dosis wachsen, bis ab einer bestimmten
Dosis bzw. AusscheidungsgroBe 3-FeSi, gebildet wird.
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Da die Implantation einen extremen Nichtgleichgewichtszustand darstelli, ist die
o-FeSi,-Bildung nach obiger Diskussion eigentlich nicht so verwunderlich, denn aus der Co-
und Ni-Implantation ist bekannt, da8 sich immer die Si-reichste Phase schon weit unterhalb
der Bildungstemperatur des Silizides (bei der Festkdrperepitaxie) bildet [13]. Auch bei
Proben, die kiirzlich mit Hilfe der Allotaxie hergestellt wurden, stellte sich beim
Aufdampfen bei = 650°C vorwiegend die o-FeSi, Phase ein [65]. Aber auch bei der
Herstellung von ultradiinnen (< = 10 A) FeSi,-Schichien mitiels MBE und einer Temperumng
bei 500 bis 550°C beobachtete Chevrier et al. [210] die Bildung von «-FeSi), was weit
unterhalb der thermodynamischen Ubergangstemperatur liegt. Diese Ergebnisse bestitigen,
daB Grenz- flicheneffekte im Fe-Si System eine entscheidende Rolle spielen.

Da sich GréfBe und Anzahl der Ausscheidungen durch eine geeignete Wahi der
Implantationsparameter, wie Dosisrate und Implantationstemperatur emstellen 14Bt (siche
Kap. 3.4.2, GL (3.36)), miiBien die gerade diskutiertenn Ergebnisse auch eine starke
Temperaturabhingigkeit zeigen. Bei hohen Implantationstemperaturen und Kkieinen
Strahlstromstirken bilden sich schon wihrend der Implantation grofere Ausscheidungen als
bei tiefen Temperaturen und hohen Strahlstromstirken. Nach der obigen Diskussion
bedeuten groBe Ausscheidungen aber immer die Bildung von [3-FeSi). Somit erwartet man
bei diesen hohen Temperaturen vorzugsweise die Ausbildung von B-FeSi, und bei tiefen
Temperaturen o-FeSi,. Dieses Bild wird durch die mikroskopischen Untersuchungen in Kap.
5.2.2 bestitigt (siche Tabelle 5.2). Auch die Bestimmung des Schichtwiderstandes (Abb.
5.16b) und des Channelings (Abb. 5.16a) bei verschiedenen Implantationstemperaturen
zeigen nahezu keine Temperaturabhingigkeit bis ca. 375°C, oberhalb steigt Rg, und ¥, bei
3.10"7 Fe*cm® sehr scharf an, entsprechend der Bildung von B-FeSi,-Ausscheidungen. Bei
mittleren Dosen (210" Fe'em™?) nimmt Ry, bzw. . etwas langsamer zu, da die Groe der
Ausscheidungen noch zu klein sind, um die kritische Gréfle zur Bildung von B-FeSi, zu
liberschreiten.

Durch die Einstellung der Implantationsparameter (Dosisrate und Implantationstemperatur)
lassen sich gezielt vorzugsweise o-FeSi,-Ausscheidungen bei tiefen Ternperaturen und
hohen Strahlstromstirken und B-FeSi, bei hohen Temperaturen und kleinen Strahlstrom-
stirken herstellen. Bei sehr hohen Dosen wird aber immer die Bildung von [-FeSi,
begiinstigt. Diese starke Abhingigkeit 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 Schichsbildung

Die ersten Versuche, vergrabene [B-FeSi,-Schichien durch eine Temperung unterhalb der
Phasenumwandlungstemperatur herzustellen, filhrien zwar zur Schichtbildung, aber auch
eine grofe Anzahl von Ausscheidungen verblieb im Si (Abb. 5.20a, 5.20b und 5.21). Diese
Schichtbildung ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen anderer Gruppen [145,146]. Bei
Temperaturen von 950°C und hdher bilden sich sicherlich o-FeSi,-Ausscheidungen die auch,
bedingt durch den schnellen Abkiihlproze bei der RTA-Temperung, bei Raumtemperatur
stabil sind. Das hier beobachtete Wachsium von groBen Ausscheidungen anf Kosten der
Kleinen ist unter dem Namen Ostwald-Reifung bekannt (Xap. 3.4). Die Wachstumskinetik
bei der Ostwald-Reifung ist durch das Produkt aus der Gleichgewichisloslichkeit ¢ und der
Diffusionskonstante D bestimmt. Die Akiivierungsenergie fiir die Reifung ergibt sich somit
aus der Addition der Einzelaktivierungsenergien zu 3.62 eV (siche Kap. 3.4.3), Dieser Wert
ist in erstaunlich guter Ubereinstimmung mit dem in dieser Arbeit gefundenen Wert von
3.63%£0.33 eV. Dies ist ein indirekter Beweis fiir die Anwendbarkeit der theoretischen
Beschreibung der Ionenstrahlsynthese, wie sie von Trinkaus und Mantl [13,14] entwickelt

worden ist.

Ahnliche Experimente wurden fitr das Wachstum von CoSi,-Ausscheidungen von Jebasinski
et al. [163] durchgefiihet, die ebenfalls eine Ubereinstimmung zwischen Experiment und
Reifungstheorie zeigten. Auch der Vergleich des Zeitgesetzes fiir die Umverteilung aus der
Steigung m der Isothermen liefert eine gute Ubereinstimmung zwischen der Reifung von
CoSi,- und FeSi,-Ausscheidungen. Jebasinski et al. [163] bestimmten eine Steigung m =
0.37+0.05 fiir CoSi,, in recht guter Ubereinstimmung mit dem in dieser Arbeit erhaltenen
Wert m = 0.35£0.02. Beide Ergebnmisse liefern also ein kubisches Wachstumsgesetz
(c(t) =t ). Die Wachstumsskinetik bei der Tonenstrahisynthese ist also unabhéngig vom
implantierten Material und 148t sich durch die Ostwald-Reifung und die Koagulation
beschreiben (Kap. 3.4). Dies ist um so erstaunlicher, als die in Kap. 3.4 diskutierten
hormmogenen Reifungsprozesse nur als ecine erste Niherung fiir den wirklichen
Reifungsmechanismus aufgefalt werden komnen. Vor kurzem wurden auch erste
theoretische Beschreibungen eines analystischen Modelles verSffentlicht, das die heterogene
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nichtstationire -leferentlalglemhung mit einem nichtlinearen Senkenterm, Eine
Verbesserung der Theorie der inhomogenen Ostwaldreifung wire wiinschenswert, um den
gesamten Reifungsproze zu verstehen und Vorhersagen beziiglich optimaler Implantations-

und Temperparameter treffen zu kénnen.

Damit sich aber die kieinen Ausscheidungen am Rande des Implantationsprofiles auflésen,
miissen die Proben bei so hohen Temperaturen behandelt werden, daB alle Ausscheidungen
an. den Réndermn des Implantationsprofiles kleiner oder gleich dem kritischen Radius
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(GL. (3.3)) werden. Nur in diesem Falle ist es moglich, die kleinen Ausscheidungen an den
Flanken schnell aufzuldsen. Fiihrt man die Temperung bei zu niedrigen Temperaturen durch,
sind viele kleine Ausscheidungen thermodynamisch stabil und vergrbbern nach dem
Ostwald-Reifungsmechanismus lokal, d.h. es bilden sich relativ groe und damit sehr stabile
Ausscheidungen, die sich auch nach langem Tempern nicht wieder auflosen. Deshalb muBte
bei der Herstellung der vergrabenen FeSi,-Schichten bei 1150°C getempert werden.

- 0-F eSi,-Schichtbildung

Wie RBS (Abb. 5.22a, 5.22b bzw. 5.24) und TEM-Aufnahmen (Abb. 3.23 bzw. 5.25)
zeigen, fithrt die Temperung bei 1150°C zu einer vergrabenen o-FeSi-Schichi ohne
Ausscheidungen am Rand. Bei dieser Schichtherstellung treten allerdings einige Probleme

auf, die im Folgenden noch erldutert werden sollen.

Aus zahlreichen Experimenten zur Hochdosis Co-Implantation ist bekannt, dal sich eine
zusamnmenhingende Schicht nur bildet, wenn die Co-Peak-Konzentration nach der
Implantation 18-19 % betriigt (“kritische Dosis") [77,212]. Unterhalb von 18 % sind die
Ausscheidungen im Zentrum voneinander isoliert, wihrend sie sich oberhalb von 18 %
schon teilweise beriihren. Eine Temperung fithrt im Falle der "unterkritischen Implantation”
zwar za einem Zusammenzichen des Profiles, aber nicht zur Bildung einer zusammen-
hingenden Schicht. Ein Vergleich mit der Fe-Implantation zeigt jedoch erhebliche
Unterschiede. Bei 200 keV wird bis zu einer Dosis von 1.2:107 Fe*cm™ das bekannte
Verhalten der Kontraktion des Profiles beobachtet (Abb. 5.27). In diesem Dosisbereich
bilden sich a-FeSi-Ausscheidungen, die vorzugsweise parallel zur Oberfliche orientiert
sind (Abb. 5.28a). Bei hoheren Dosen lduft die Fe-Verteilung wihrend des Temperns
anseinander, es bilden sich viele kleine Ausscheidungen, die annhemd homogen {iber eine
grofere Tiefe verteilt sind. Der Grund dafiir diirfie in einer fiir die Schichtbildung #uflerst

unglinstigen Gré8enverteilung der Ausscheidungen liegen.

Ab einer Dosis von = 2.2-10"7 Fe*om™? nimmt die Pesk-Konzentration sehr schnell zu, um
dann bei einer kritischen Dosis von = 2.4-10" Fe*om™ in (111)8i eine zusammenhéngende
Schicht zu bilden. Diese kritische Dosis entspricht aber gerade einer Peak-Konzeniration von
=27 at.%, oder ist gerade die Dosis, bei der sich schon wihrend der Implantation eine
zusammenhingende o-FeSi,-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 hheren kritischen
Dosis von = 2.7-10"7 Fe'ecm®. Dieser Unterschied 148t sich mit einer unterschiedlichen

'. Aussghcidungsfonn fiir beide Orientierungen erkldren.
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Nach RTA bildet sich oberhalb der kritischen Dosis eine ¢.-FeSi,-Schicht, die aber leider
nicht einkristallin ist. Die besten Minimum-Yield-Werte liegen bei = 64 % in (111)S;,
obwohl nach der Implantation bereits ein %, =31 % gemessen wird. Offensichtlich sind die
o-FeSi,-Ausscheidungen nach der Implantation besser in das Gitter eingepalt als die
zusammenhingende Schicht. Auch eine Variation der Dosen und der Temperbedingungen
fithrte zu keinen besseren Ergebnissen. Nach Hsieh et al. [213] hingt die Ausrichtung von
CoS1,-Ausscheidungen nach der Implantation sehr empfindlich von deren GroBe ab: kleine
Ausscheidungen sind eher an der Si-Matrix orientiert als groBere. Dieses Verhalten wurde
auch fiir die Cr-Implantation von Dudda [214] beobachiet. Auf die Fe-Implantation
iibertragen bedeutet dies, daB die vielen kleinen Ausscheidungen eine relativ gute
Ausrichtung zur Si-Mairix besitzen, wohingegen grofle Ausscheidungen eine weniger gute
Aasrichﬁmg zeigen. Beim anschiicfenden Wachstumsproze in RTA sind aber die grofen
Ausscheidungen von entscheidender Bedeutung. Dieser ProzeB verliuft in (100)Si dhnlich,
beobachtet (Abb. 5.13a). Bei der Temperung geht diese Epitaxieinformation ebenfalls
verloren und man beobachtet sogar ein "Fluxpeaking" (Abb. 5.24, Kap. 5.3.1).

AuBer der kritischen Peak-Konzentration ist die Groenverteilung der Ausscheidungen von
entscheidender Bedeutung fiir die Schichtbildung. Bedingt durch die Existenz zweier Phasen
nach der Implantation sind natiirlich bei der Fe-Implantation noch Effekte auf Grund der
unterschiedlichen Phasen zu erwarien, wie z.B. die Koexistenz von verschiedenen

FeSi,-Phasen.

SIMS-Untersuchungen bestdrigien die Schichtbildung (Abb. 5.26). Die Fe-Konzentration
zumn Substrat hin fillt unter die Nachweisgrenze (= 10" cm™). DLTS-Messungen zeigen,
daB die Fe-Konzentration auf ca. 1-10" em™ abgefallen ist (Abb. 5.55). Dies bedeutet, da8
die o-FeSi,-Schicht eine sehr grofie Senke fiir die Fe-Atome darstellt, so daB ihre

Konzentration weit unterhalb der Gleichgewichtskonzentration bei 1150°C fille (c

(1150°C) = 7-10® em™ [87]).

- B-FeSi,-Schichibildung

Bei der anschlieBenden Umwandlung der &-FeSi,-Schicht in eine 5-FeSi,-Schicht scheint es
ebenfalls eine kritische Dosis zu geben (Abb. 5.32). Aus der a-FeSi,-Schicht bildet sich nur
'e_ine _ i_usammenhéingende B-FeSi,-Schicht (ohne Lécher), wenn die 0-FeSi,-Schicht eine
gewisse Mindestschichidicke aufweist, Dies ist gleichbedeutend mit einer kritischen Dosis
fiir die B-FeSi,-Schichtbildung. In (111)Si betriigt sie = 2.7-10"" Fe*cm?. Fiir kleinere Dosen
findet zwar auch eine Umwandlung statt, aber leider bilden sich Lécher. In (100)Si wird ein
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shnliches Verhalten beobachtet, wobei hier eine zusammenh#ngende Schicht erst oberhalb
von = 3.2-10" Fe*cm? entsteht. Um eine Umwandlung von o~ zu 3-FeSi, zu erhalten, ist
somit anBer den Nukleationskeimen auch eine Mindestschichtdicke der o-FeSi,-Schicht
erforderlich. Dies wird besonders bei der Erzeugung von Nukleationskeimen durch eine
zweite Implantation klar. Wenn durch die Implantation einer hohen Dosis bei tiefen
Temperamren eine grofe Anzahl von Nukleationskeimen erzeugt wird, findet kein
homogener Phaseniibergang statt. Bei der B-FeSi,-Bildung findet in diesem Fall auch ein
laterales Zusammenzichen der Silizidschicht statt. Deshalb fiihri dieser ProzeB zur Bildung
von Lichem (Abb. 5.38). Es ist somit wichilg, eine begrenzte Menge an Defekien, die als
Nukieationskeime dienen, zn erzeugen. Auch eine Implantation mit geringeren Eneirgien
(= 70 keV) wire denkbar, um die Defekte nur im oberen Bereich der o-FeSi,-Schicht zu
erzeugen. Tempem diirfte dann wahrscheinlich zu einer homogenen Umwandiung oime
Licherbildung fiihren.

Inieressanterweise besitzen die B-FeSi-Schichten eine andere epitaktische Beziehung zur
(111)Si-Matrix (siche Kap. 5.4) als Schichien, die mit konventionellen Aufdampftechniken
hergestelit wurden. Diese zeichnet sich durch eine grofere Gitterfehlanpassung (= 7.8 %)
aus, als die in Kap. 2.3.1 diskutierien Epitaxiebezichungen. Dies zeigi, da8 die Grofie der
Gitterfehlanpassung nicht das einzige Kriterium filr eine epitaktische Beziehung zwischen Si
und P-FeSi, darstellt. Theoretisch sind viele andere Orientierungsméglichkeiten mit
Kleineren Gitterfehlanpassungen als die hier gefundene denkbar. Der Wachstums-
mechanismus von (-FeSi, ist sicherlich ein anderer entscheidender Fakior, der die
Epitaxiebeziehung beeinflussen kann. Da zuerst ¢-FeSi, bei htheren Temperaturen gebildet
wird, ist die Orientierung von B-FeSi, schr wahrscheinlich durch die Orientierung von
«-FeSi, vorbestimmt. Zusitzlich kénnte der Erzeugungsmechanismus und die Beweglichkeit
von Versetzungen einen Einflul auf die epitaktische Ausrichtung haben.

Channeling entlang der [111]Si-Richtung (Abb. 5.30b) wird nur in B-F

beobachtet, die durch Phasenriickumwandlung, nicht aber mittels Festkdrperepitaxie 150]
oder einstufiger Wirmebehandlung hergestellt werden [145,146]. Dies 188t sich mit der
Stoukiur des [(-FeSi-Gitters erkliren. Bei der "normalen” Epitaxie ist die (110)- oder
(101)-Fliche von p-FeSi, parallel zur (111)Si-Ebene. Die Kristallstrukiur in der
Normalenrichtung der (110)3-FeSi,-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 B-FeSi,-Schichten (Abb. 5.35b und 5.37b) auf
“eine andere, als die in Kap. 5.4 gefundene, Epitaxiebezichung hin. Dieses Bild wird durch
- jiingere Untersuchungen von Schifer et al. [49] an miitels Gasquellen-MBE hergestellten
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6.3 Elekirische und optische Charakierisierung

-optische Untersuchungen an B-FeSi,

Die ersten optischen Reflexionsuntersuchungen von Birkholz und Naegele [215] an
Volumenproben zeigen fiir ¢-FeSi, im wesentlichen die Absorption freier Ladungstriger im
Wellenléngenbereich von 1 bis 50 um (= 0.025 - 1.2 V). Bei B-FeSi, ist das Reflexions-
vermigen zwischen 2 und 20 um (2 0.062 - 0.62 eV) stukiurlos. Erste optische
Untersuchungen an polykristallinen B-FeSi,-Schichten von Bost und Mahan {1] zeigten in
einer Auftragung von o gegen die Photonenenergie eine direkien Bandliicke von (.85 eV.
Dieser direkte Ubergang ist bisher durch eine Reihe von Absorptionsexperimenten [5,6,9]
und auch mit hochauflgsender Elektronenverlustspekiroskopie [4,216] bestdtigt worden.
AuBerdem beobachiteten Bost und Mahan [1] in ihren Absorptionsdaten einen breiten
Auslinfer unterhalb 0.8 eV, den sie durch Defekizustinde erklinen. Dieser breite Anslinfer
wird auch von andereren Gruppen gefunden [5,6]. Regolini et al. [48] schiossen aus
Photolumineszenzdaten auf ein Defektband, ca. 0.15 &V unterhalb des direkien
Bandiiberganges (= 0.8 ¢V von der Valenzbandkante aus gemessen), in dem Elektronen
unter Aussendung von Sirahlung rekombinieren konnen. Dieser breite Ausldufer ist auch in
Abb. 5.42a sichtbar. Temperaturabhingige Messungen der Absorption von Giannini et al. [9]
zeigien eine indirekte Bandliicke unterhaib von = 80 K. Bei hbheren Temperaturen
beobachten sie jedoch 1im Absorptionsspekittum einen zus#tzlichen Absorptions-
mechanismus, der thermisch aktiviert ist, und somit einem ﬂ"bergang von Defektzustinden in
der Bandliicke zugeschrieben wurde. Der Wert der direkten Bandiiicke konnie durch eigene
Messungen bestdtigt werden. Aus Abb. 5.42b erhiilt man bei Raumtemperatur den fast
identischen Wert von 0.83 eV. Neben dem direkien Ubergang legt aber die Darstellung in
Abb. 5.42b (linearer Verlanf in der o' gegen h-v-Aufragung) einen indirekien Ubergang
mit einer Energie von 0.78 eV nahe. Da die in dieser Arbeit hergestellten Schichten eine gute
Kristallqualitds besitzen und dadurch eine kleinere Defekidichte besitzen, ist es
wahrscheinlich, daB bei Raumtemperatur ein Hinwies auf einen indirekten Ubergang zu
finden: ist. Dieser indirekter i}'bergang wurde kiirzlich auch von Schifer et al. [49] in
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Erste Photolumineszenz (PL)-Untersuchungen an [-FeSi,-Schichten wurden von
Dimiatriadis ‘et al. [6] durchgefiihrt, die Lumineszenzbanden im Bereich von 0.84 und
0.79 eV becbachteten. Intensitdt und spekirale Lage hingen von der Tempertemperatur ab.
Wie bereits erwihnt, 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 stirkste Intensitit und
Wurde_der fundamentalen, strahlenden Rekombination zugeschrieben. Die Differenz zu den
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Literaturdaten wurde durch mogliche Verspannungen erkldrt. 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 meV) beobachtet. Leider kann aus einer PL-Linie
noch nicht auf die Existenz eines direkien Uberganges geschlossen werden [217]. So
erzeugen Defekte in Si, wie z.B. Versetzungen, sehr ausgeprégte PL-Linien [218]. Drozdov
et al. [219] bestimmten als erste in umfangreichen Untersuchungen 4 PL-Linien in Si, deren
energetische Lagen mit verschiedenen Verseizungen korreliert sind: D1 (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. AuBerdem verschiebt sich
die Lage der PL-Banden unfer uniaxialen Druck [218]. Somit wird die Interpretation von
PL-Daten schwierig. Die PL-Linie von D1-Defekien (0.81 eV) wiirde nédmlich mit der von
B-FeSi, iiberlagern und eine genaue Zuordnung dadurch unmoglich machen. So ist z.B. die
PL-Linie in Abb. 5.43 fiir das gestdrte Si sicherlich auf diesen Defekt zuriickznfiihren. Auch
die anderen PL-Banden in Abb. 5.43 lassen sich durch Versetzungen erkliren, da bedingt
durch die Implantation, eine groBe Anzahl von Verseizungen sowohl im Oberflichen-
Silizium, als anch im Si-Substrat vorhanden ist. Am Anfang dieser Arbeit waren die
Herstellungsparameter noch nicht optimiert und die PL bei = 0.8 eV kann anf Versetzungen
des D1-Typs im Si zuriickgefiihrt werden. Nach Optimierung ist die Defektdichte reduziert
und es wird nur noch eine sehr kleine Intensitit bei ~ 0.8 eV beobachtet. Das Fehlen einer
scharfen PL-Linie bei der unter optimalen Bedingungen hergesteliten Schicht deutet aber
darauf hin, daB B-FeSiz, wenn iiberhaupt, nur eine sehr schwache PL zeigt. Die Abnahme der
PL-Intensitdt in Abb. 5.43 bedeutet nur, daB die Schichtqualitit des Si durch die
Optimierung verbesseri werden konnte.

Die Ergebnisse der Absorptionsmessungen (moglicher indirekier Bandiibergang) und das
Fehlen von PL-Signalen liefern erste Hinweise, daB B-FeSi, sich nicht, wie in der Einleitung
beschrieben, fiir aktive lichtemitiierende Bauelemente, wic z.B. Laser, eignet. Andere
Anwendungen, wie Infrarotdetektoren oder Solarzellen scheinen aber suf Grund des grofien

Absorptionskoeffizienten durchaus realisierbar.

- Elektrische Eigenschaften von -FeSi,-Schichten

Erste Messungen der Leitfdhigkeit von polykristallinen B-FeSi,-Schichten wurden von
Geserich et al. [27] und auch von Bost und Mahan [1] vorgenommen. Zwischenzeitlich sind
. eine -ganze Reihe von Hallmessungen an P-FeSi,-Schichten durchgefilhit worden, deren
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Ergebnisse (Locherkonzentrationen und Beweglichkeiten) in Tab. 6.1 zusammengefaBt sind.

Tabelle 6.1: Literaturwerte von Hallmessungen an B-FeSi,.

m Ky untersuchte Proben Referenz

[#10%em™] lem?/Vs]

7 - epitaktische Schichten auf (111)Si [5]
7.8 2.3 polykristalline Schichten auf Saphir {2213
10 1 polykristalline Schichten auf Saphir [6]

2 3 polykristalline Schichten auf oxydiertem Si [1]
i0 = 10 epitaktischie Schichten auf (111)8i, [48]

hergestellt mit CVD
2 1.6 bis 4 gesinteries polykristailines [181]
Volumenmaterial

2.7 7.5 gesintertes polykristallines [26]
Volumenmaterial

- =25 epitakiische Schichten, hergestellt mit sehx [222]

Kleinen Depositionsraten von Fe anf
geheizte (100)Si-Substrate

1-10 16-100 amoiphe, stochiometrische Fe + 281 Filme [223]
mit anschlieBender RTA-Temperung

- 120 epitaktische Schichten, [171]
hergestelit mit Ionenstrahisynthese

Ein Vergleich der Licherkonzenirationen bei Raumternperatur in Tabelle 6.1 liefert fiir
B-FeSi,-Schichten ein n, von 7 bis 10-10"® cm™, in guter Ubereinstimmung mit dem in dieser
Arbeit gefundenen Wert von 9:10%® cm™. Eine deutliche Diskrepanz wird aber bei der
Messung der Hallbeweglichkeiten bei Schichten beobachtet, die mittels FestkSrperepitaxie
hergestellt wurden. In der Literatur werden Beweglichkeiten von 2 bis 4 cm? / Vs angegeben
{(siche ‘Tab. 6.1). Diese Werie sind aber einen Faktor 25 bis 50 kleiner, als die
Beweglichkeiten, die in dieser Arbeit bestimmt wurden (= 104 cm® / Vs). Eine
Ly o T%-Abhingigkeit der Hallbeweglichkeit wurde zuerst von Dimiatriadis et al. [6]
berichtet,.'wobei die Beweglichkeiten bei Raumtemperatur in der Grofenordnung von
1 cm? / Vs lagen. Jingere Messungen von Regolini et al. [48] bestitigen den
;.LH o< T*2.Verlauf, mit einer Raumtemperaturbeweglichkeit von = 10 Vs / cm®.
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Eine so groBe Beweglichkeit von 104 cm? / Vs ist eigentlich im Widerspruch zu
theoretischen Berechnungen von Christensen [7] (siche Kap. 2.2), der eine starke
Elektron-Phonon Kopplung und somit eine kleine Beweglichkeit vorhersagte. Dies wird
auch durch neuere Messungen der Temperaturabhéngigkeit der Energieliicke von Giannini et
al. [91 bestitigt, die aus der starken Temperaturabhingigkeit des direkten Bandiiberganges
eine maximal mogliche Beweglichkeit von = 13 cm? / Vs abschitzien. Da alle Literaturwerte
der Ladungtrigerkonzentrationen in B-FeSi, (siehe Tab. 6.1) sehr gut mit dem in dieser
Arbeit gemessenen Wert iibereinstimmen (Wert der Hallkoeffizienten ist konsistent it den
Literaturdaten), konnte ein moglicher Fehler durch einen Beitrag des Substrates zum
elekirischen Stromiransport verursacht werden. Da aber diese hohen Beweglichkeiten bei
allen mit Hilfe der Ionenstrahlsynthese hergestellten Schichten unabhingig von der
Substratdotierung (die verwendeten Si-Wafer besaBen spezifische Widerstdnde zwischen
4 upd 100 Qem) gemessen wurden (innerhalb eines Faktors von 2), kann der migliche
Substrateinfiuf ansgeschloBen werden. Somit diirften die hohen Beweglichkeiten auf bessere
Kristallqualitit und der damit verbundenen geringeren Dichte an Stdrstellen zuriickzufithren
sein. Dies erklirt auch den temperaturabhingigen Beweglichkeitsverlauf in Abb. 5.45a. Die
Beweglichkeit fallt unterhalb 80 K auf Grund von Sidrstellenstreuung ab. In der
Mn-dotierten Probe sind zusitzliche Fremdatome in das §-FeSi, eingebaut, die eine erhthie
Streuung bewirken. Dieses Bild ist auch konsistent mit der fritheren Abnahme (= 100 K) der
Beweglichkeit in der Mn-dotierten Schicht. Durch nenere Préparationsmethoden und / oder
Vebesserung der Herstellungsparameter konnien in jiingster Zeit eine deutliche
Verbesserung der elekirischen Eigenschaften, wie z.B. der Hallbewsglichkeit, erzielt werden
(siche die letzten Referenzen in Tabelle 6.1). Diese Ergebnisse bestitigen die hchen
Beweglichkeitswerte, die erstmals an B-FeSi,-Schichten im Rahmen dieser Arbeit gemessen
wurden. In Si werden zum Vergleich bei Licherkonzentrationen von 1-10* cm?
Beweglichkeiten von = 65 cm?® / Vs gemessen [220]. Dies zeigt, daB B-FeSi, durchaus fir
technische Anwendungen interessante elektrische Transporteigenschafien besitzt.

Magnetfcldabhingigkeiten des Hallkoeffizienten sind noch nicht versianden. Valassiades et
al. {2211 beobachteten fiir T < 250 K eine nichtlineare Abh#ngigkeit der Hall-Spannung vom
Magnetfeld. Sie interpretierten ihre Daten durch einen anomalen Haltkoeffizienten R, bei
kleinen und einen normalen Hallkoeffizienten R_ bei hohen Magnetfeldern. Der hohe Wert
von R, bei tiefen Temperamuren weist auf einen ferromagnetischen Ubergang hin. Es ist
deshalb interessant, sich den Hallkoeffizienten in Abhingigkeit von der Temperatur und vom
angelegten Magnetfeld etwas genauer anzusehen, Abb. 6.1 zeigt Ry, fiir die B-FeSi,- und fiir
die Mn-dotierte Probe in Abhingigkeit 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 Temperaturabhingigkeit des anormalen Hallkoeffizienten
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beobachteten. Wie aus Abb. 6.1 zu sehen ist, steigt R, mit abnehmender Temperatur und
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Abb.6.1: Hallkoeffizient einer undotierten und einer Mn-dotierten PB-FeSi,-Schicht in
Abhdngigkeit von der Temperatur. Der Hallkoeffizient wurde dabei bei unter-
schiedlichen Feldern im Bereich von 0.05 bis 0.35 T bestimmt.

durchliuft ein Maximum bel ca. 60 K, unabhéngig von dem angelegten Magnetfeld. Bei
tiefen Temperaturen wird ein starker Abfall beobachtet, wobei unterhalb = 30 K (unterhalb =
15 K fiir die Mn-dotierte Probe) eine starke Stremung aufiritt (selbst im Vorzeichen von Ry
Die genauen Ursachen fiir dieses Tieftemperaturverhalien konnten nicht geklarn werden. Bei

Temperaturen £ 10 K wraten meBtechnische Probleme auf, da der Widerstand der Proben sehr
0 MQ). Dies

wirde (= 1 ML), 1 13 B2 unters a}b =~ 20 ¥ hawiv papdrhch

arefy e
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nach Ry = 1/ (n,-¢) einen Anstieg der Ladungstrigerkonzentration. Interessanterweise ist Ry
unabhiingig von dem angelegten Magnetfeld (hier nicht gezeigt), in kiarem Gegensaiz zu den
Beobachtungen von Valassiades et al. [221].

= nfnr’ra A}\nahmn 7,
v OVERALMAY L AULECMUREIER ¥

Der Verlauf von Ry in Abb. 6.1 Idlt sich vielieicht im Modell eines kompensierten
Halbleiters beschreiben. Die Beziehung zwischen Ladungs- wigerdichte und dem
gemessenen Hallkoeffizienten in einem kompensierten Halbleiter hiingt in komplizierier
Weise von den Ladungstrigerdichten und den Beweglichkeiten der Locher und der
Elektronien ab.[130]: -

Ay UE = ny R

Ry = 3 ;
(n;;'.“;;"'nn'#n)
(6.1)
wndfirn,=n,; Ry = gkp - A0
R AL PR
| Bp ¥ En
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Ein eindeutiger SchluB vom Hallkoeffizienten anf die Ladungsirdgerdichte, wie in Abb.
5.45b angenommen, ist unter diesen Umstdnden nicht mehr méglich. Ein kleines R;; bedeutet
aber nicht automatisch eine hohere Ladungstrigerdichte, sondern nur, daB n,-li, = n -u_ (nach
Gl (6.1)). Die Ursache der starken Fluktuationen unterhalb = 30 K (bzw. 15 K fiir
Mn-dotierte Schichien) ist bisher unklar.

Um die aufgeworfenen Fragen der Raumntemperaturbeweglichkeit von = 104 cm?® / Vs und
den temperaturabhingigen Verlauf im Detail zu untersuchen und eindeutig Substrateffekie
auszuschlieBen, ist die Herstellung von vergrabenen B-FeSi,-Schichten in SIMOX-Wafern

wichtig. Solche Experimente sind in Vorbereitung.

= metallische a=FeSiz=Scki€kzer

Die Analyse der Transporieigenschaften in Metallen kann in der Regel nur unter
Beriicksichtigung der komplexen Bandstrukturparameter erfolgen. Bis heute gibt es aber
keine Bandstrukturrechnungen zu o-FeSi,. Gliicklicherweise lassen sich z.B. CoSi, und
NiSi, in erster Niherung durch eine sphiirische Fermifliche beschreiben, so da im
Folgenden die elekirischen Daten von o-FeSi, (wie z.B. Ladungsirigerdichte n, und mittlere
freie Weglédnge 1 ) auch im freien Elekironenmodell diskutiert werden.

Bevor die Ladungstrigerdichte in o-FeSi, abgeschiitzt werden kann, wird zuerst das
Theorem von Fawcett [225] anf «-FeSi, angewendet: Wenn die Summe der
Kernladungszahlen aller Atome pro Elementarzeile eines Metalles eine gerade Zahl ist (gilt
filr o-FeSi,, da Z;, = 26 und Zg = 14), muB die Nettoanzahl der Ladungstriiger pro
Elementarzelle N = N, - N_ eine gerade Zah! sein. Dies bedeutet, daB N = 0, 2, 4, usw. ist.
Das Theorem ist am einfachsten fiir N = 0, bzw. N = N erfilllt. Somit sollte &-FeSi, ein
kompensiertes Metall (n, = n ) sein, so wie s auch fiir NiSi, gefunden wird [224]. Diese
Vorhersage ist auch konsistent mit dem um einen Faktor = 3 grdfieren Hallkoeffizienten von
o-FeSi,, verglichen mit dem von CoSi,. Wie bereits bei der Diskussion der Ladungstriger-
dichie in B-FeSi, beschricben, hingt der Hallkoeffizient im Falle eines kompensierten
Metalles von den Ladungstrigerkonzentrationen und den Beweglichkeiten der Elektronen
und Lédcher ab (GL(6.1)). Somit !iBt sich eigentlich keine Aussage iiber die
Ladungstrigerdichte machen, da weder etwas iiber die Groen der Beweglichkeiten, noch
etwas iiber ihre Temperaturabhingigkeit bekannt ist. Die einfachste Abschitzung,
Ry = 1/ ny-e, liefert eine Locherdichte von i, = 6.6-10% cm™. Mit diesern Wert 148t sich die
- mittlere freie Weglinge in &-FeSi, nach Gl. (4.2) abschiitzen: mit n, = 6.6-10%"
: Restwiderstand 211.9 pQcm und v = hkg / (2wm) mit kg = (3-7:2-11&)”3 erhilt man eine
Streuzeit von T = 2.5:10° s bzw. eine mittlere freie Weglinge von 1, = 17 A. Diese

cm, dem
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Abschitzungen sind natiidich sehr vorsichtig zu behandeln und kénnen nur als eine
qualitative Abschitzung der GroBenordnung der elekirischen Daten aufgefait werden. Die
Abschitzung einer mittleren freien Weglinge in der GréBenordnung einiger Gitterkonstanten
ist aber fiir «-FeSi, verniinftig, 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 Temperaturabhéngigkeit des Hallkoeffizienten in Abb. 5.46b 148t sich ebenfalls
in dem Bild eines kompensierien Metalles verstehen. Die Beweglichkeiten und die
Ladunstriigerdichten sind sicherlich temperaturabhingig und fithren somit nach Gl. (6.1) zu
einer Temperaturabhéngigkeit des Hallkoeffizienten.

Fiir die Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Widerstandes (Abb. 5.46a) wurde aus dem
Fii an die Matthiessen-Regel ein temperaturabhéngiger Beitrag proportional zu T" mit n = 3
bestimmt, Diese Temperaturabhingigkeit kann mehrere Ursachen haben. So zeigen
theoretische Uberlegungen, daB im Falle einer dominierenden s-d Elekironensreuung n = 3
erwartet wird [226,227]. Eine weitere Ursache kdnnte die Existenz von dominierender
Umklappstreuung sein, die eine Streurate proportional zu T° liefert [228]. Die beobachtete
Diskvepanz zu den Ergebnissen von Hirano unf Kaise [22], die einen Anstieg proporiional zu
T’ bestimmten, kénnte méglicherweise in einer unterschiedlichen Komposition der ver-
wendetenn O-FeSiy-Proben liegen. Um diese Vermuiung zu iiberpriifen sind weitere

Experimente in Vorbereitung.

bod 1 . wvn AT ‘ e i
verschiedenen ?omﬂm die zv Syhcm.; uaiuamnmhv.wéemt"?“n und ua{i ek zu nicht-
P

idealen I-V Kennlinien fiihren. Es gibt viele Erkldrungen fiir ein nicht-ideales

-V VYerhalten,
wie z.B. Rekombinations- und Generationsstrdme, Erniedrigung der Barrierenhohe auf
Grund von Spiegelladungen, Tunneln, Feld- oder thermische Feldemission oder die Existenz
einer isolicrenden Zwischenschicht [123]. Auf Grund der niedrigen Dotierang der
Si-Substrate (= 477.10° cm'3), bzw. der damit verbundenen grofen Verarmungszone, kénnen
Beitrdge von Tunneln, Feld- oder thermischer Feldemission vernachlissigt werden. Ebenfalls
kann die Existenz einer isolierenden Zwischenschicht ausgeschlossen werden, da die
vergrabenen Schichten durch Ionenimplantation in ein Si-Substrat hergestellt werden und
somit sehr saubere Grenzflichen zum Si bilden. Die Analyse der Emiedrigung der
BarrierenhShe auf Grund von Spiegelladungen sagt eine Abnahme der SBH in Sperrichtung

mit AD o -VR°‘25 voraus. Die Spannungsabhingigkeit der SBH in Sperrichtung liefert aber
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cine viel stirkere Spannungsabhingigkeit von A® e -V*7 (siche Abb. 5.53b). Diese
stirkere Abnahme schlieBt eine Spiegelladungserniedrigung als dominierenden
Mechanismus aus. Die Uberlegungen einer Rekombinationskomponenten wird durch die
Tatsache erschwert, daB die Rekombination in der Regel bei hohen BarrierenhShen, in
Materialien mit geringer Lebensdauver, bei tiefen Temperaturen und bei geringeren
Vorwirtsspannungen wichtig werden [123]. Im Falle eines dominierenden Rekombinations-
stromes zeigt die Temperaturabhiingigkeit in Vorwirtsrichtung zwei unterschiedliche
Aktivierungsenergien: bei hohen Temperaturen sollte nach der thenmischen Emissionstheorie
die Aktivierungsenergie (@ - V) erreichen, bei niedrigen Temperaturen sollie sie (E, - V)/2
betragen, typisch fiir den Rekombinationsbeitrag. E  ist hierbei die Bandliicke des
Halbleiters. Wieder kann diese Beschreibung nicht die experimentell becbachtete geringere
Spannungsabhingigkeit der Aktivierungsenergien in Abb. 5.52a erkléiren. Da weiterhin beide
Akiivierungsenergien in Vorwirts- und selbst in Sperrichtung beobachtet werden, kann
angenommen werden, daR den zwei unterschiedlichen Temperaturbereichen wahrscheinlich

unterschiedliche SBH zugeschrieben werden kénnen, die rdumlich iiber die ganze o-FeSi, /
(111)8i Grenzfiiche verteilt sind.

Dies war die Motivation, auf die experimentellen Ergebnisse der I-V Kennlinien das Modell
von Inhomogenititen in der SBH anzuwenden (Kap. 4.4.2). Diese Theorie beriicksichtigt die
riumliche Variation der Barrierenhshe iiber die Grenzfliche 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 Potentialsattelpunkies hingt 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-Halbieiter 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 (Q'_?eﬁ) mit zunehmender Vorwirtsspannung, die zu einer Reduzierung des
Stromes mit zunchmender Spannung und zu einem damit verbundenen Amnstisg des
Idealititsfaktors fithrt. Wie in Abb, 6.2 zu sehen, hat aber auch die angelegte Spannung einen
entscheidenden Einfluf auf die Transporteigenschafien bei einem inhomogenen
Schotikykontakt. Die Potentialbarriere zwischen dem Halbleiter und dem Metall nimmt mit
zunehmender Vorwirtsspannung ebenfalls zu. Diese Spannungsabhingigkeit des Potentiales

ist ‘aber der Schlissel ‘fiir das Verstindnis von "Nichtidealititen" bei der elekirischen
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Charakterisierung von Metall- Halbleiterkontakten.
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Abb.6.2: Die Anderung des Potentialverlaufes eines kreisférmigen Bereiches mit niedriger
SBH mit der angelegren Spannung. Das Sattelpunkipotential steigt langsam mit
zunehmender Vorwdrisspannung an und nimmt langsam mit zunehmender

Sperrspannung ab.

Tung [140] nahm dabei eine zuféllige Verteilung von unterschiedlich grofien Bereichen von
niedrigen SBH mit einer anndbernd gauBfmmigen Verteilung der Schottkybarrieren an und
berechnete fiir die effektive SBH, die mittels I-V Kennlinien gemessen wird:

S R A g K
Oy = Bp =y V=6 V]

p—~
=)
i
p

wobei V, die gesamte Bandverbiegung beschreibt, die durch Vy, = ®;° - V_ - V_ gegeben
ist. ®,° ist die mittlere SBH, V_ der Potentialunterschied zwischen Leimngsbandminimum
und der Fermienergie des Halbleiters weit enifernt von der Metall-Halbleiter Grenzfliche, v,
die angelegte Spannung und Y und & sind Konstanten, die die Bereiche mit der niedrigen

SBH c.harakteris_ieren.

Die Zunahme von @, mit der Spannung ist in Abb. 5.53a fiir beide Temperaturbereiche
dargestellt, wobei die Zunahme bei niedrigen Temperaturen stdrker ausgepragt ist. Weiterhin
kann aus diesem Modell eine Spanmungsabhingigkeit der elektrisch aktiven Fldche
abgeleitet werden. Bei kleiner Vorwirnsspannung wird der Stromtransport durch die
Bereiche mit den niedrigsten SBH dominiert. Mit zonehmender Spannung nimmt @, zu und
-der Unterschied zwischen den hohen und den niedrigen SBH verringert, so daf} die relativen

Beitridge des Stromtransportes iiber die hbheren SBH zunehmen. Dies wiederum bedeutet
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eine Erhohung der elekirisch aktiven Fliche mit zunehmender Spannung, so wie es in
Abb. 5.52b beobachtet wird. In Sperrichtung nimmt @, mit zunehmender Sperrspannung ab
und die Differenz zwischen hohen und niedrigen SBH wichst an. Deshalb wird der
Stromtransport durch den Kontakt nur noch durch die Bereiche mit den nisdrigsten SBH
dominiert, was wiederum zu einer Abnahme der elekirisch aktiven Fliche fithit. Dieses
Verhalten wird durch die Messungen bestitigt.

Fiir die o-FeSi, / (111)Si Schotiky-Diode wird bei hohen Temperaturen (2 380 K) ein
nahezu ideales Dicdenverhalien beobachtet, mit n = 1.07£0.02 und &, = 0.96+0.02 eV, wie
unabhingig aus [-V Kennlinien in Abb. 5.50a und aus der Asrhenius-Darstellung in
Abb. 5.51a ermittelt wurde. Bei hohen Temperaturen wird der Stromtransport offensichtlich
durch die thermische Emission beschrieben, Nur fiir groere Vorwirisspannungen (2 0.2 V)
wird der Unterschied zwischen niedrigen und hohen SBH so klein, dall die Ladungstriiger
itber die gesamte geomeirische Fliche des Metall-Halbleiterkontaktes emittiert werden. Bei
niedrigen Temperaturen erfolgt der Stromtransport vorzugsweise iiber die Bereiche mit den
niedrigsten SBH, was zu einer geringeren effektiven SBH (Abb. 5.502) und zu einer
Abnahme der elekirisch aktiven Fliche filhit (Abb. 5.52b). Eine lineare Abnahme von @
mit der Temperatur ist aber anch im Ubereinstimmung mit dem Modell fiir
Schottky-Inhomogenititen (siche Abb. 22 in Ref, [142]).

In Sperrichtung wird eine Abnahme von @, mit zunchmender Spannung beobachtet, die
proportional  za -VR°‘72 ist. Wenn man annimmt, daB der Abstand zwischen
Leimmgsbandminimum und dem Ferminiveau des Halbleiters, V, anndhemd einen
konstanten Wert im untersuchten Temperaturbereich besitzi, wird die Bandverbiegung V,, =
Konstante - V, beschrieben. Dieses Ergebnis in Gl. (6.3) eingesetzt, liefert @ = @ -
7V, - §V,°9. Da die beobachtete Spannungsabhingkeit in Sperrichtung mit -V;*"™
skaliert (Abb. 5.53b), kann vermutet werden, daB der dritte Term auf der rechten Seite in Gl
6 bk 1

Lo 2N R 25, T TSR, U RN PR RUIY ..l o 0 (AL, vty
0 ) i Spdnndngbdmldug; ¢it der effekriven SBH dominiert.

(
Diese Diskussion zeigi, daB es wichtig ist, experimentelle Daten im Hinblick auf
inhomogene Schottkybarrieren zu untersuchen. Denn im Falle von Inhomogenititen erhilt

man nur eine mittlere Bamierenhthe, die aber keine physikalische Bedeumng besitzt.

Informationen iiber den Mechanismus erhilt man aus temperatur- und spannungsabhéngigen

Untersuchungen der Barrierenhdhe.
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7. Quanieniransport in epitaktischen Q@Sig ~-Schichien

Die metallischen Silizide NiSi, und CoSi, sind besonders interessant, da sie in der kubischen
CakF,-Struktur kristallisieren, die der Diamantstruktur des Siliziums sehr Zhnlich sind (siche
Kap. 2.1). Diese Eigenschaften sind sehr vorteilhaft fiir die Bildung epitaktischer Silizide mit
atomar scharfen Grenzflichen zum Si-Subsirat. CoSi, und NiSi, sind Materialien fiir die
Herstellung newer Mikrostrukturbauelemente, in denen Quanteninterferenzeffekie fiir das
physikalische Verstdndnis von "Quanten-Size"-Effekien oder Anderson-Lokalisierung
moglicherweise eine Rolle spielen. Fisr einen Uberblick iiber Quanteneffekte in Metallen
z.B. siehe [229]. Mbgliche Bauelementanwendungen werden in [230] beschrieben.

Blekirische Transporteigenschaften von epitaktischen CoSi,- und NiSi,-Schichten wurden
von verschiedenen Autoren vertdffentliche, Hensel et al. [231] zeigte, daB der spezifische
Widerstand von CoSi,-Schichten bis 100 A unabhingig von der Dicke ist. Aus Messungen
des Restwiderstandes schiossen die Autoren auf eine freie Weglinge 1, von ungefihr 1000 A
(nach Gl. (4.2)), wobei die Sireuung der Leimngselekironen an den Grenzflichen im
wesentlichen spekular erfolgt (Einfaliswinkel = Ausfallswinkel). Eine zusiizliche, deutliche
Divergenz im Restwidersiand als Funktion der reziproken Schichtdicke fiir sehr diinne
Schichten (< 100 A) wird Quanten-Size Effekien zugeschrieben [232,233]. Die meisten
Experimente zur Messung der Transporteigenschafien sind in Metallschichten mit k1 < 1
("dirty limit") durchgefithrt worden (einen Uberblick wird in Ref. [234] gegeben), aber es
gibt nur sehr wenige Untersuchungen an einkristallinen, metallischen Schichten. Matsui et
al, {235] bestimmten die KohfrenzEinge 1, von Leitungselekironen in einkristallinem NiSi,
mit Hilfe von schwachen Lokalisierungsphinomenen (Kap. 4.2.4). Von diesen Messungen
schétzten sie ein I, = 0.8 m bei 4.2 K und 1.5 um bei 2 K. Diese groBen Kohirenzlingen
crgaben sich auf Grund der guten Kristallqualitit und der niedrigen Konzenwation von
Verunremnigungen in ihren Schichten. Fiir ultradiinne CoSi,-Schichten (< 120 A), die mit
FestkOrperepitaxie hergestellt wurden, bestimmten DiTusa et al. [236] einen temperatur-
unabhingigen Beitrag zur phasenzerstérenden Streurate und ordneten dies der Spin-Spin
Streuunig von Leitungselekironen zu (magnetische Streuung), wobei diese Streuung mit
abnehmender Schichtdicke deutlich zunahm. Diese magnetische Streuung wurde
magnetischen Defekten an der Si / CoSL-Grenzfliche zugeordnet. Diese Beobachtung ist in
ﬁbereinstixmnung mit Messungen von Badoz et al. [237], die fiir sehr diinne
CoSi,-Schichten. (< 100 A) eine starke Unterdriickung der supraleitenden kritischen
Temperatur '_ To fanden und dies ebenfalls magnetischen Verunreinigungen an der
Grenzfliche zuordneten. Im Gegensatz hierzu fand von Kénel {238] in gut getemperien
Schichten eine Temperaturabhingigkeit der Kohirenzzeit T, die anndhernd durch Ty =< T!
(von 2.8 bis 10 K) beschrieben werden kann, Diese Temperaturabhingigkeit deutet darauf
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hin, daB hier magnetische Streuung nicht dominiert. Somit konnten magnetiische
Streuprozesse eine Eigenschaft der Grenzflidchen oder der Herstellungstechnik und nicht eine
intrinsische CoSi,-Eigenschaft sein. Aus diesem Grunde wurden diinne, vergrabene
CoSi,-Schichten in (111)Si und in (100)Si mit der Ionenstrahlsynihese hergestellt, Diese
Herstellungsmethode hat den Vorteil, daB anf Grund der massenselektiven Implantation
diese Schichten eine hohe Reinheit haben und in einkvistallinem Si mit scharfen

Grenzflichen vergraben sind.

Die Kristallqualitit und die elektrischen Eigenschafien von diinnen CoSi,-Schichten hingen
sehr stark von den Herstellungsparametern ab [239]. In (111)Si wurden 115 A dicke
CoSi,-Schichten durch 20 keV-Implantationen mit 3.5-10'° Co'em® bei einer
Substrattemperatur von 425°C (Strahlstromdichte =~ 1.3 uA cm™) und RTA (750°C, 30 s und
1150°C, 10 s) hergestellt. Diese Schichten zeigen sehr scharfe Grenzflichen und eine sehr
hohe Kristallqualitit (¥, = 4 % im Co-Signal). In (100)Si ist die Herstellung von diinnen
Schichten wesentlich schwieriger. Zusammenhingende Schichten wurden mit 40 keV
Implantation von 6.5-10" Co*cm™ bei einer Substrattemperatur von 425°C (Strahlstrom-
dichte: = 4.5 pA cm™) und RTA bei 1100°C fiir 5 s erzielt [204]. Elekironenmikroskopische
Untersuchungen zeigen eine Schichtdicke von 230 A und scharfe Grenzflichen. Es sind
einige Stufen mit {111}-Facetten zu beobachten, die aber typisch fiir (100)-orientierte
Proben sind [239]. Alle Implantationen erfolgten in hochohmige Si-Substrate
(p > 2000 Qcm). Aus diesen CoSi,-Schichten wurden anschlieBend 50 pm breite
Mesa-Strukturen it 8 Kontakiflichen von jeweils 600 pm Abstand sirukiurieri. Das
Oberflichensilizinm wurde in einem CF-Plasma entfernt und das CoSi, in gepufferter
HE-Losung ge#dtzi. Nach diesemn ProzeBschritt wurde das Oberfléchensilizinm auf den
Kontaktflichen entfernt und 50 A Cr und 1500 A Au aufgedampft, um ohmsche Kontakte zn
erhalten. Diese Strukturen wurden dann in einen Chip-Triiger geklebt und mit diinnen
Au-Drihten kontakiert. Zus#rzlich wurden diinne CoSi,-Schichten mit Breiten von 2, 1, 0.5
und 0.25 wm durch 200 keV-Implantationen durch eine SiC,-Maske in (180)51 hergestellt.
Die Temperung erfolgte in einem Vakuumofen bei 600°C und 1000°C 1 h. Diese Strukturen

wurdsn ebenfalls wie oben beschrieben kontakiier,

Die “elekirischen Messungen wurden in einen °He-Kryostaten durchgefiihrt. Vierpunkt
Widerstandsmessungen (sieche Kap. 4.3) an den Schichten in Abhéngigkeit vom angelegten
magnetischen Feld erfolgten mit Hilfe einer Wechelstrom-Briickenschaltung (Wheatstone-
Briicke) bei 1 kHz. Die Widerstands- und Hallmessungen wurden bei Stromen von 10 und
_'1(}0 ' ;.LA durchgefiihre. Beide Stomstirken ergaben identische MeSkurven, so daf
Autheizeffekte und Effekite auf Grund von heiflen Elekronen keine Rolle spielen. Um ein

: .hﬁltjglichst grofies Signal-Rausch Verhilmis zu erhalten, wurden alle folgende Messungen mit
100 UA durchgefiibri.
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7.1 Klassische Transporteigenschafien

Die Temperaturabhingigkeit des Widerstandes p in beiden diinnen CoSi,-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) = p_ + p,(T)
(Maithiessen’sche Regel). Hierbei ist p_ der Restwidersiand (siehe Kap. 4.1) und p(T) der
temperaturabhingige Beitrag, hervorgerufen durch die Streuung an Phononen. Unterhalb
= 15 K zeigt der spezifische Widerstand eine Temperaturabhingigkeit, welche nicht anf der
Skala in Abb. 7.1a aufgeldst werden kann und in Kap. 7.2 diskutiert wird.
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Abb. 7.1a: Spezifischer Widersomnd als Funktion der Temperatur. Der Ver{auf in (100)Si
(Schichtdicke 230 A) ist gegeniiber dem in (111)Si (Dicke 115 A) wegen eines
geringen Restwiderstandes zu kleineren Werten verschoben.

Abb. 7.1b: Ubergang in den supraleitenden Zustand beider Proben, die in Abb. 7.1a gezeigt
werden.

™A Daosd - des Restwiderstandes leferr SHir die 230 R Atala 710OMQ:
178 SCBUMMNNUIE G858 ~OSUWILGCTSIANIGES 1I1STl IUr Gid U A JICEE (AUUMSI-
k 3

224 uQem und fir die 115 A dicke (111)Si-Probe p, = 3.90 pQcm. Aus diesen
Restwidersténden 148t sich die mitdere elastische StoBzeit T, bzw. die mitilere freie
Weglinge I ermitteln (Xap. 4.1, Gl (4.1) und (4.2)). Die Ergebnisse sind in Tabslle 7.1
zusammengefalt. Da die mittleren freien Wegldngen in beiden Proben grdfer sind als die
Schichtdicken, verhalten sich beide Schichten beziiglich des normalen Stromtranspories
2-dimensional. Da ebenfalls das Produkt kgl >> 1 ist (“clean limit", k; =
Femli-WcHenvektor, fiir das freie Elekironengas: ky, = 9.1-10’ cm'l, siche Tabelle 7.1),
konnen die in Kap. 4.2 diskutierten 2-dimensionalen Theorien des Quantentransportes in
Metallschichien im "clean limit" suf beide Proben angewand werden. Wegen der
Zweidimensionalitit der Schichten wird im Folgenden der zweidimensionale
Diffusionskoeffizient D = vl /2 (Gl (4.5)) verwendet. Beide Proben zeigen supraleitende
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Uberginge (siche Abb. 7.1b). In (111)Si erfolgt der Ubergang relativ breit bei T, = 0.85 K
{AT o= 0.1 K), wihrend die (100)Si-Probe einen sehr scharfen {bergang (AT, = 0.005 K)
mit TC = 1.455 K zeigt.

Tabelle 7.1: Kritische Temperatur T, Restwiderstand p,, bei 4.2 K und die aus ihm
berechneten Griflen der freien Wegldnge I, der elastischen Streuzeit ©, und
des Diffusionskoeffizienten D.

Orientier- | Dicke R L T, kgl D T,
ung . (bei 4.2 K) .
[A] [uQem] [A] | [10%5s] [em®s] | K]
(111)8i 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
Hallmessungen (Abb. 7.2a). In beiden Fillen wird ein positives Vorzeichen des
Hallkoeffizienten {L&cherleitung), aber mit einem beachtlichen Unterschied in der Grofle
von R;; gemessen. Bei der (100)Si-Probe mift man Ry = 2.6-10* em® C7 (mit Ry = (ne)?!

B0 - p e opo g mmpio e Beee (111)8

= 30:-_'_0__@%_0_0__0 ______ {100)8i

D
o
1

o
L~
TF

[ 0] i0 i5 20
' . Temperatur [X] Magnetfeld [T]

Abb.7.2a: Hallkoeffizient als Funktion der Temperatur fiir vergrabene CoSi,-Schichten in
(100)Si (230 A dick) und (111)Si (115 A dick).

Abb. 7.2b: Magnetowiderstandsdaren von vergrabenen CoSi,-Schichten in (111)Si (Drei-
- ' ecke) und (100)Si (Kreise), gemessen b€l 4 K, Die kleine Abb. stellt den
" Magnetowiderstand in Abhdngigkeit von H? dar. Der lineare Verlauf in a’zeser
" Aufiragung zeigt eindeusig den klassischen Beitrag (propotional zu H) bei
i hoheren Feldern. Das Verhalten des Magnetowidersiandes bei kieineren
- Magnetfeldern wird durch Quanteneffekte bestimms.
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erhilt man n = 2.4-10%2 cm™); bei (111)Si dagegen Ry = 5.9.10% em® C!, also einen mm den
Faktor 2 hoheren Wert. Beide Werte von Ry sind im Temperaturintervall von 2 bis 13 K

konstant,

Weiterhin gibt es eine starke Orientierungsabhingigkeit im Vorfakior des klassischen
Magnetowiderstandes (Abb. 7.2Zb). Der Magnetowiderstand steigt in (100)Si wesenilich
stdrker an als in (111)Si. Im kleinen Fenster ist der Magnetowiderstand gegen H?
aufgetragen. Die Kurven in dieser Darstellung zeigen, wie fir klassische Beiirége
charakteristisch, einen linearen Verlauf (Gl. (4.17)). In (111)8i wird ein Vorfaktor von

= (1.37£0.07)- 10" T bestimmt, wihrend sich in (100)Si eine um eine GroBenordnung
hoherer Wert von ¢, = (2.0+0.03)-10” T2 ergibt. Mit diesen Werten lassen sich nach

pE)—pH=0) 4 5 )
p(H=0} - wc TO — Gl H (7.1)
die elastischen Sticuzeiten abschiizen [228]: T, MBSt 661074 (m* / m) s und %, (00)si _

2.5-107"% (m* / m) s. Diese Werte sind um einen Fakior 2 bis 4 gréBer als die in Tabelie 7.1.
Diese Ubereinstimmung ist jedoch relativ gut, wenn man die Nghemngen beriicksichtigt, die
zu GL (7.1) fithren. Bei kleineren magnetischen Feldem wird der Magnetowiderstand in
Abb. 7.2b durch Quanteneffekte bestimmt,

7.2 Dugnientransport in 2-dimensionalen Co8i,=Schichien

7.2.1 Supraleitende Beitrige und Coulombwechselwirkung in CoSi,

Es ist wichtig, die GroSenordnungen der moglichen Einzelbeiirige zum Magnetowiderstand
als Funktion der Temperatur abzuschitzen, Wie bereits in Kap. 4.2 diskutieri, zeigt der
Magnetowiderstand in niedrigster Ordnung in H eine quadratische Feldabhingigkeit
(AR /R, ? = vE-H?). Diese H>-Abhingigkeit wurde exp\,nmenteﬂ in (111)Si bestimmt und
Y(T) mit den méglichen Beitrigen von Quantenkorrekwiren verglichen (siehe Gl (4.20),

e Ly Ak

(4.24)_,_.(4.2821), (4.32) und (4.37)).

Um nun die Aslamasov-Larkin (AL) Beitrige abzuschitzen, wurde experimentell fiir in
(111)8i dH, / 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 Temperamr aufgetragen (Abb. 7.3).
Zusdiziich wurden auch die experimentelien Daten bei niedrigen Magnetfeldern parabolisch
geﬁttet und ebenfalls eingetragen. Ein Vergleich beider Werte 148t den SchluB zu, daB der
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AL-Term bei der Analyse der Experimente vemnachlissigt werden kann, wenn die
Messungen in einem Temperaturbereich von T /T, c” 1.4 durchgefiihrt werden. Ein dhnlicher
Temperatrbereich fanden Santhanam et al. [240] fiir Al-Schichten.

25

Temperatur [X]

Abb.7.3: Logarithmische Auftragung des Fakors ¥(T) gegen die Temperatur. Der Fakior
T} ist der Voifaktor der quadratischen Magnetfeldabhdngigkeir bel sehr klei-
nen Feldern. Die Dreiecke zeigen die experimentell von den Magnetowider-
standskurven in (111)8i (Abb. 7.4a) erhaltenen parabolischen Vorfakioren. Der
Vergleich mit dem theoretischen Verlauf der supraleitenden Fluktuationen von
Aslamasov und Larkin (durchgezogene Linie) und der Coulombanomalie im
Teilchen-Teilchen Kanal (gesirichelte Linie) zeigt eine schiechte Uberein-
Stimmung.

Aus Kap. 4.2 ist bekamnt, da8 der Giiltigkeitsbereich fiir Maki-Thompson (MT) Beitrdge
(GL. (4.21)), auf Kleine Felder beschrinke ist (GL (4.22a) und (4.22b)). Fixr die
CoSi,-Schichten in (111)8iist Gl (4.21) nur fir H << 18 G bei 2 K oder fiir H << 260 G bei
10 X anwendbar. Eine Abschitzung der MT-Beitrige ziun Widerstand durch die Berechnung
des Vorfakiors ‘®T) bei niedrigen R,agnetfe;der’; (GL. (4.24)) ergibt v,2 K) =
1.1510° Q1 T? und 7,;(10 K) = 135107 &' T? Diese Werte sind mehrere
GroBenordnungen Kleiner als die experimentellen Werte in Abb. 7.3, Dies ist ein Hinweis,
da8 auch die supraleitenden Beitrige der MT-Korrekiuren nicht dominieren, wenn die
Messungen oberhalb =~ 2 K durchgefiihrt werden. Die supraleitenden Fluktuationen werden
_schon bei sehr kleinen Magnetfeldern (< 150 G) vollstindig unterdriickt. Dies wird noch in

Kap. 7.2 ansfiihrlich diskutiert.

.- Coulombwechselwirkungen filhren ebenfalls zu einer H2-Abhingigkeit (Gl (4.28a) und GL
(4.32)). Fiir die Wechselwirkungen im Teilchen-Loch Kanal (Gl. (4.282)) wird ein Vorfaktor

) R [, Py g g I I - PRI - S [, H
des H*-Termes von 4.7-107 £ T " bei 1 K und von 2.5-10° ' T2 bei 4 K berechnet. Diese
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sind mindestens 6 Grofenordnungen kleiner als die experimentellen Daten in Abb. 7.3. Dies
bedeutet, dal Wechselwirkungseffekte im Teilchen-Loch Kanal in der weiteren Analyse
sicher vernachlissigt werden kdnnen. Der berechnete Vorfakior im Teilchen-Teilchen Kanal
(GL. (4.32)) ist ebenfalls in Abb. 7.3 eingetragen. Der Vergleich Gl (4.32) mit den
experimentellen Daten zeigt, dall die MeBwerte mindestens einen Fakior 20 gréBer sind.
Somit liefert die Coulombwechselwirkung im Teilchen-Teilchen Kanal keinen signifikanten
Beitrag zum Magnetowiderstand von CoSi,.

Das die Coulombwechselwirkung keinen enischeidenden Aniell zum Quantentransport in
CoS1,-Schichten beitrdgt, ist auch konsistent mit der Temperaturunabhingigkeit des
Hallkoeffizinten Ry, (Abb. 7.2a). Wenn nur Lokalisierungseffekte fiir den Quantentransport
in metallischen Schichten wichtig sind, sollic Ry, selbst bei starker Spin-Bahn Streuung
[242], unabhingig von der Temperatur sein [117,241]. Wenn hingegen die Coulombeffekte
dominieren, sollte die relative Anderung von Ry mit der Temperatur gerade doppelt so grof3
sein, wie die relative Anderung der Widerstandes R im gesamten Temperaturbereich [117

RyD -RfT) _ . R —R{T)
Ty~ 2 TR (7.2)

L2417

Alle diese Groflen wurden bei konstanten Magnetfeldemn gemessen. Gl (7.2) ist allerdings
nur im Falle von dominierenden Wechselwirkungseffekten giiltig. Wenn beide Effekie
(schwache Lokalisierung und Coulombwechselwirkung) wichtig sind, sagt die Theorie eine
schwiichere Temperaturabhingigkeit von Ry; voraus als durch Gl (7.2) gegeben. Die Daten
in Abb, 7.2a zeigen aber im untersuchten Bereich keine Temperaturabhiingigkeit von Ry,
Dies legt die Vermutung nahe, daB in CoSi,-Schichten hauptsichlich die

T ey e Aracagn v nee aven A

Fimrailinhamlalbaliciamese Hie A- alalree: ien Transport J-I..!. diesem Tem...,.r.. ur- und

uuxwupucluun.cumxcxuué fiir den elekirisc

Magnetfeldbereich verantwortlich ist.

1
LE

7.2.2 2-dimensionale schwache Lokalisierung

Abb. 7.4a und 7.4b zeigen den Magnetowiderstand normiert auf & (§ = (¢ / wh ) =
1.233-10’5 Q'l-,. siehe Kap. 4.2.2) bei verschiedenen Temperaturen fiir beide Orientierungen.
Der Magnetowiderstand zeigt Bereiche, in denen AR proporstional zu In(H) ist. Eine
in(H)-Abhingigkeit ist sowohl flir Lokalisierungs- [243], als auch fiir Wechselwirkungs-
effekte [104] in 2-dimendionalen Systemen charakteristisch:

% = & - - In(H) + const. (7.3)
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Abb. 7. 4a: Normierter Magnerowzdersmnd von vergrabenen CoSi,-Schichten in (111)5i
(Dicke: 115 A) bei verschiedenen Temperaturen. Die Fiis (durchgezogene
Linien} zeigen den theoretischen Verlauf der schwachen Lokalisierung mit
Beitrdgen des klassischen, temperaturunabhingigen H*-Term. Supraleitende
Flulzuationen sind in dem untersuchten Temperaturbereich vernachldssigbar.

Abb.7.4b: Normierter Magnetowidersiand von vergrabenen CoSiy-Schichten in (100)Si
' (Dicke: 230 A) bei verschiedenen Temperaturen. Schwache Lokalisierung und
klassische H* -Abhdngigkeit wurden bei den theoretischen Kurven beriicksichtige.

In erster Naherung ist oy = G, + 0, wobei ¢ der Beitrag der Wechselwirkungsefiekie und
o, der Beiirag der schwachen Lokalisierung ist [244]. Abschitzungen fir o zeigen
Maximalwerte von 0.08 bei 1 K und 0.1 bei 10 K, berechnet mit F = 1 (dominicrende
Coulombwechselwirkung, Kap. 4.2.3) und 0.033 bei 1 K und 0.036 bei 10 X, berechnet mit

F = (.1 [245]. im Falle der schwachen Lokalisierung mit starker Spin-Bahn Kopplung folgt
theoretisch o, = 0.5 [243]. Abb. 7.5 zeigt die experimentell bestimmten Werte von o bei
vefo‘hJ_céenm Temperaturen. Der Vorfaktor o; wurde in dem Magnetfeldbereich bestimmt,
in dem AR proportional zu In(H) ist. Fiir den Temperaturbereich von 1 bis = 10 X findet man
0y = 0.520.05. Dies bedeutet, dal schwache Lokalisierung mit starker Spin-Bahn Kopplung
in diesem Temperaturintervall dominiert. Oberhalb 10 K nimmt o, ab, bleibt aber iiber dem
gesamten untersuchten Temperaturbereich deutlich groBer als die theoretischen Werte
von o,,. Die groBen Werte von oy, sind ein weiterer Hinweis, da Coulombwechsel-
‘wirkungseffekte in CoSi, vernachlissigbar sind. Die Abnahme von o, oberhalb =~ 10 K ist
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noch nicht verstanden, aber mdglicherweise ist sie mit einer Abnahme der Spin-Bahn
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Abb.7.5: Experimenteller Vorfaltor oy der In(H)-Abhdngigkeit (Gl (7.3)) bei ver-
‘ schiedenen Temperaturen.

Kopplung korreliert. Die Theorie der schwachen Lokalisierung mit schwacher Spin-Bahn
Kopplung fordert einen Wert von 0y = -1 [243], Bei hoheren Temperaturen wird somit die
schwache Lokalisierung immer wichtiger.

Alle gemessenen Magnetowiderstandsdaten zeigen einen symmetrischen Verlauf fiir 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 Punkt
H = 0 wurde durch ein Widerstandsminimum bei kleinen Magnetfeldemn bestimmi, Die
Prozedur zur Anpassung der Daten in Abb. 7.4a und 7.4b an den theoretischen Term

[

(&‘. R Inmne T mlralisnimcmssmo  sasmd  Jo miepien B naes
WRIDIMS aus GO siowalnen LOLalsSiirung Wia Gimn ¥lassischem HlaguutUWLm,mm:uu

(Gl (4.35) und (7.1) bzw. (4.17)) waurde in drei Stufen durchgefithrt. Zuerst erfolgie der Fit
iiber einen _Magnetielabaremn von O bis 1 T, wobei H_, H,, H;, und der klassische
Vorfaktor des H”-Termes als freie Parameter gewshlt wurden. Wenn die magnetische
Strenung in CoSi,-Schichten dominant wire, wiirde man eine temperaturunabhingige
Streurate erwarten, da die die Kohdrenzlinge bestimmende magnetische Streuzeit T
temperaturunabhéngig ist [114). Tatsdchlich wurde dies von DiTusa et al. [236] fiir sehr
diinne CoSi,-Schichen (< 120 A) beobachtet. Bei dickeren Schichten (= 200 A) beobachteten
sie eine Temperatur- abhingigkeit. Dies bedeutet, daB Tg nicht 14nger die Phasenkohérenzzeit
~bestimmt. Da aber die Magnetowiderstandsdaten in Abb. 742 und 7.4b eine starke
“Temperaturabhéngigkeit zeigen, kann geschlossen werden, daf ionenstrahisynthetisierte
CoSi,-Schichten magnetische Streuung vernachldssigbar kiein ist. Dies wird auch durch die
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guten Fitergebnisse fiir negative Hg bestiitigt, was aber allerdings physikalisch nicht sinnvoll
ist. Aus der starken Temperaturabhingigkeit der Magnetowiderstandsdaten und den
Inkonsistenzen in den Fitergebnissen (negative H) kann geschilossen werden, da8 Hg << H,,
und Hg << H_. Die folgende Analyse liefert konsistente Ergebnisse, wenn Hg = ( gesetzt
wird. Aus dem Fit von 0 bis 1 T wurde der Vorfakior fiir den klassischen Beitrag bestimmt,
wie bereits in Kap. 7.1 diskutiert. Von allen Fits wurde der Mitielwert der klassischen
Vorfaktoren gebildet (Werte in vorherigen Kapitel) und bei den folgenden Fits konstant
gehalien.

Nach dieser ersten Anpassung wurde ein zweites Mal von 0 bis 0.4 T gefittet, wobei H;, und
H,, die einzigen freien Parameter waren. Von dieser Fit-Serie wurde die Spin-Bahn Streuzeit
7 bei verschiedenen Temperaturen bestimmt (Abb. 7.6). 7, ist iiber den gesamten

3.0
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Abb.7.6:  Spin-Bahn Streuzeit von vergrabenen CoSi,-Schichten in (111)Si und (100)Si als
- Funktion der Temperatur.

Temperaturbereich im Rahmen der MeBgenauigkeit unabhingig von der Temperatur. Der

Fehler in der Bestimmung von 1, nimmt mit zunehmender Temperatur zu, da die
Lokalisierungseffekie in ihrer Dominanz abnehmen. In (111)8i ergibt sich eine mittlere
Streurate von <7, > = (1.530.3)-10"7 s und in (100)Si ein etwas groferer Wert von
<1, > = (1.6£0.4)10s.,

- Nach ~der Bestimmung von <, wurde H_ ebenfalls fesigesetzt und die
Magnetowiderstandsdaten ein drittes Mal von O bis 0.3 T gefittet, wobei jetzt nur noch ein
‘Fitparameter, H,,, frei wihlbar war. Die erhaltenen inelastischen Streuzeiten, 7, , bzw. die
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inelastische Streuldnge, 1, = (D-ft:in)”2 (Phasenkchidrenzldnge) sind in Abb. 7.7a bzw. 7.7b

b)

o (100)5i ]
A |

o {100}8i
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e |

' fem]
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1 ¢ A H 10
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Abb.7.7a: Inelastische Streuzeit <, (= Kohdrenzzeit Ty) in Abhdngigkeit von der Tempera-
tur fiir vergrabene CoSi,-Schichten in (111)5i und (100)3i.

Abb. 7.7b: Kohdrenzlinge I¢ (= inelastische Streuldnge, |, = (D-'r,.,,,)”‘2 als Funkrion der
Temperatur von CoSiy-Schichten in (111)Si und (100)S1.

gegen die Temperatur aufgetragen. Unierschiedliche Potenzgesetze von 1, mit der
Temperatur sind fiir die beiden CoSi,-Schichten zu erkennen: in (111)51 7 o< T bis ca. 7
K mit einem stirkeren Abfall bei hoheren Temperaturen; in (100)Si 7, o< T bis ca. 5K
und ein starker Abfall bei héheren Temperaturen.

Um nun die Giiltigkeit der Abschitzung des Parabelfits der Magnetowiderstandsdaten bei
kleinen magnetischen Feldemn (siche Abb. 7.3) zu iiberpriifen, sind in Abb 7.8 die
experimentellen Kriimmungen beider Orientierungen mit dem theoreiischen Verlauf der
schwachen Lokalisierung mit siarker Spin-Bahn Kopplung (Gl. (4.37)) verglichen. Fiir die
Temperaturabhingigkeit von H, = H, (T) = h / (8-n-¢-D-7,(T)) wurde die oben gefundene
Temperaturabhéngigkeit von 7,(T) benutzi (Abb. 7.7a). Fiir die Giite dieser Abschitzungen
in Gl. {(4.37) und den experimentellen Fehlern in der Bestimmung des iaarabclischen
Vorfaktors, wird der Verlauf ‘doch recht gut alleine durch die Lokalisierungstheorie
beschrieben. Dies bestitigt die Dominanz dieses Quanteneffektes im untersuchien
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Temperaturbereich.
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Abb.7.8: Logarithmus von WT), dem Vorfakior der guadratischen Magnetfeldabhdngig-
keir bei kleinen Feldern (siehe auch Abb. 7.3), fiir CoSi,-Schichten in (111)Si
und (100)8i, aufgeiragen gegen die Temperatur. Die Datenpunkie wurden mit
dem theoretischen Verlauwf der schwachen Lokalisierung verglichen {durchge-
zogene Linie in (111)Si, gesirichelte Linie in (100)Si). '

- Temperaturabhingigkeit des spezifischen Widersiandes

In den frilhen Experimenten zur Lokalisierung in diinnen Schichten von nichtsupraleitenden

Metallen wurde eine Zunahme des Widerstandes mit abnehmender Temperatur becbachtet.

Diese Zunshme wird auch in. CoSi,-Schichten beobachtet, die  keinen -supraleitenden

‘{'_Jb_ergang zeigen [236,246]. Beziiglich beider Theorien, der schwachen Lokalisierung und

der Wechselwirkungstheorie, ist die Anderung des. 2-dimensionalen “W iderstandes - in .
2D-Systemen in einem Temperaiurbereich von T bis T, gegben durch [104]:

AR(Ty _ R -RT,) _ ) T
€ - e o Or In(ﬁ) 79

In Abb. 7.9 ist AR /R * gegen In( T / T,) bei H = 0 normiert auf T, = 3.8 K aufgetragen. Im
Nulifeld (H = 0) wird eine Abnahme des Widerstandes mit der Ternperatur beobachtet.
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Dieser Abfall des Widerstandes ist auf supraleitende Maki-Thompson Fluktuationen

K=0G
H=38d
B=84¢
H=216 G -
H=2025 @
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Abb.78: Tieftemperaturverhalien des normierten Widerstandes einer 115 A dicken, ver-
grabenen CoSiy-Schicht in (111)Si bei unterschiedlichen Magnetfeldern.
Alle Widerstandsdaten sind auf den Widersiand bei H = 0 mit T, = 3.8 K

normiert.

zuriickzufithren. Ein magnetisches Feld von H = 150 G geniigt aber, um den EinfluB der
supraleitenden Flukinationen vollstindig zu unterdriicken und die schwache Lokalisierung
filhrt zu einem logarithmischen Anstieg mit abnehmender Temperatur. Die experimentell
erhaltenen Werte von o, (gemessen, wo AR proportional zu In(T) ist) sind in Abb. 7.10 als
Funktion des angelegten Magnetfeldes fiir die CoSi,-Schicht in (111)8i aufgeiragen. Im
Nullfeld ist o negativ und wird bei = 100 G positiv. Fiir H > 200 G wird 0, = 0.99 2 0.07 in

Magnetfeldem bis (.5 T gemessen.

1.5 S— . o
1oF © © d
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Magnetfeld [T]

Abb. 7.10: Experimenteiler Vorfaktor o der In(T)-Abhdngigkeit des Magnetowiderstandes
(Gl. (7.4)) bei unterschiedlich starken Magnetfeldern.
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- Quantendrihte von CoSi, in (100)§i-Substraten

Erste Magnetowiderstandsmessungen wurden auch an sub-pm breiten CoSi,-Leiterbahnen
auf (100)Si durchgefiihrt. Abb. 7.11 zeigt die Magnetowiderstandsdaten bei 4.2 X fiir zwei
Proben mit 2 bzw. 0.25 pm Breite. Beide Proben zeigen einen Magnetowiderstand, der im
wesentlichen proporiional zum Quadrat des angelegeten Feldes ist: AR /R = Ot’.l-Hz (siche
kleines Fenster in Abb. 7.11). Der Vorfakior o, wurde fiir die 2 jum breite Probe zu o =
7.6:10”° T und bei der 0.25 pm Probe zu o, = 2.5-10° T bestimmt. Ein Vergleich mit den
2-dimensionalen diinnen CoSi,-Schichten (siche Kap. 7.2.1) zeigt, daB diese Vorfakioren 1
bis 2 OGroBenordnungen kleiner sind. Dies deutet auf eine Anderung in den

0) [107]
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ik A AR TN N N Y ST S T UAT SN S AN A U VT

0 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50
Magnetfeld [T]

bb, 7.11: Magnetowiderstand eines 0.25 wm breiten (Kreise) und eines 2 ym (Dreiecke)

A
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breiten CoSi,-Drahtes in (100)Si, gemessen bei 4.2 K. Das klgine Fenster zeigt
eine anndhernde H:-Abhéngigkeit im gesamten untersuchien Magneifeldbereich.

) PRy

Bandstrukturparametern beim klassischen Magnetowidersiand oder auf Quanteneffekte hin.
Bei 4.2 X ist die Koh#renzlinge grofler als die geometrischen Dimensionen der Schichten
(Abb, 7.7b), so dal man Quanteneffekie in beiden Proben erwarten kann. Erschwerend ist
weiter, dal die Querschnitisfliche des CoSi,-Drahtes bei 0.25 lim nicht rechteckig sondem
rautenformig ist [59]. Da aber alle existierenden Theorien im 1-Dimensionalen einen
rechteckigen Querschnitt voraussetzen (siche z.B. Ref. [240]) und die geomeirischen
Dimensionen des Drahtes fiir den Quantentranspori sehr wichtige Parameter sind, ist es
leider nicht moglich, die gemessenen Magnetowiderstandsdaten guantitativ mit theoretischen

Miodellen zu vergleichen.
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7.3 Auswertung und Interpretation

= Klassische Transporteigenschafien von CoSi,-Schichten

Die Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Widerstandes beider Proben in Abb. 7.1a zeigt
zwel interessante Eigenschaften. Der Restwiderstand von CoSi,-Schichten hingt von der
kristallographischen Richtung des Subsirates und von der Schichidicke ab. Bei 700 bis
1000 A dicken CoSi,-Schichten wird ein Unterschied von ca. 1 uScm zwischen beiden
Orientierungen gemessen [247]: p, = 1 pficm in (100)Si und p, = 2 uQem in (111)SL
Neuere Messungen von: Jebasinski et al. [239] ergaben fiix 1000 A dicke Schichten noch
kleinere Restwiderstéinde: po(m)Si = (.5 pQem und po(“DSi = 1.3 pQem. Die
Restwiderstéinde von p, = 2.24 pficm in (100)Si und p, = 3.90 uQcm in (111)Si zeigen
neben dieser generellen Orientierungsabhiingigkeit auch eine Erhohung des Restwider-
stzndes mit abnehmender Schichtdicke. Hensel et al. [231] fand fiir CoSi,-Schichten anf
(111)Si einen relativ schwachen Anstieg des Restwiderstandes mit abnehmender
Schichtdicke und interpretierte seine Daten als eine im wesentlichen klassische, spiegelnde
Stevung von Ladungstriigern an der Grenzfliche. Aber auch Quanten-Size Effekte in
dinnen Schichten filhren zu einem Anstieg des Restwiderstandes [232,233]. Der
Restwiderstand von CoSi,-Schichten in (111)Si ist groBer in (100)Si, obwohl die
Rristallqualitdt der Schichten in (100)8i (x_. = 8 %) schlechter ist als in (111)Si
iy = 4%).

Eine starke Orientierungabhiingigkeit des Hallkoeffizienten von CoSi,-Schichten, die mittels
Ionensirahlsynthese hergestellt wurden, wurde zuerst von Van Omunen et al. [248] an 750 A
dicken Schichten gefunden. Die von den Autoren bestimmten Werte (R; = 2.1-10% em® ¢!
in (100)Si und Ry, = 3.7-10™ em® € in (111)81) sind stwas kleiner als die hier gemessenen
Werie (Abb. 7.2a). Eine bessere Ubereinstimmung findet man bei 500 A dicken Schichten in
(100)Si mit einem annébernd temperaturunabhingigen Verlauf von 4 bis 300 K und einem
Wert von Ry = 2.510% em® €1 [ 13]. In (111)Si findet man in ionenstrahisynthetisierten
Schichten eine starke Temperaturabhiingigkeit von Ry, Beil Raumtemperatur stimmt R dem
in- (100)Si tiberein, aber im Temperaturbereich von 100 bis 250 K nimmt R, mit
abnehmender Temperatur zu und erreicht bei T < 100 K einen temperamrunabhingigen Wert
von Ry = 5.0-10‘4 em® C,

Auch der Magnetomderstand ist richtungsabhéngig (Abb. 7.2b). In (100)Si ist der Anstleg
wesentlich starker als in (111)Si. Der Magnetowiderstand zeigt fiir beide Orientierungen eine
H*-Abhingigkeit. Dic Bsobachiu 1g eines kiassischen Magnetowiderstandes weist auf
mindestens zwei Binder hin, die zum elekirischen Ladungstransport in CoSi, beitragen
(K_a.p. 4.2.1). Zum Vergleich, Hensel et al. [231] fanden einen Wert des Vorfakiors
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o, = 2.1-10* T2 in dicken (1100 A) CoSi,-Schichten auf (111)Si, der annihernd mit derm in
dieser Arbeit gemessenen Wert von o, = 1.37-10™ T iibercinstimmt. Die Beobachtung eines
klassischen Beitrages zum Magnetowiderstand ist nicht iiberraschend, da die Proben alle
sehr "rein" sind: k7l >> 1 und Rg, = 1 . Dieser klassischer Beitrag wird im allgemeinen
bei Messungen zur schwachen Lokalisierung nicht beriicksichtigt, weil in diesen
"schmuizigen" Systemen (k1) £ 1) Quanteneffekie dominieren,

Eine Anisotropie des elekivischen Transportes konnte mit der Anisoiropie der
Gitterfehlanpassung, die von Vandenberg et al. [247] fiir alle Raumrichiungen gemessen
wurden, korreliert sein. Wie in Kap. 4.2.1 erwihnt, tragen 3 Lochbinder zum elektrischen
Transport in CoSi, bei [95]. Zusdtzlich sind die CoS8i,-Schichten Einkristalle mit definierten
epitakiischen Bezichung zum Si-Substrat. Aus der Literatur (siehe z.B. Ref. [250]) ist aber
bekannt, daB Einkristalle eine starke Orientierungs- und Temperaturabhingigkeit dess
Hallkoeffizienten zeigen kénnen, die der Topologie der Femmifliche (z.B. offene oder
geschlossene Bahnen) zugeschrieben werden. Deshalb hingt der Hallkoeffizient von den
Bandsirukiur- parametermn ab, wie effektive Masse und Beweglichkeit der Ladungstriger in
den Einzelbidndem, sowie der Anzahl der Bénder, die zum Ladungstransport beitragen. Der
Unterschied im Restwiderstand konnte auf unterschiedliche Gewichtung der drei Lochbéinder
zuriickzufithren sein. Da der Vorfaktor des klassischen Beitrages zum Magnetowiderstand
von den relativen Bandstrukturparametern abhéngt (siche Kap. 4.2, Gl (4.17)), wird nach
der obigen Diskussion auch eine Anisotropie im Magnetowiderstand erwartet. Zur
guantitativen Verifikation wire es vielleicht interessant die Fermiflichen von diinnen
CoSi,-Schichten in unterschiedlichen Substrat-Orientierungen und mit unterschiedlichen
Schichtdicken auszumessen.

- Quanieniransport in oSt

PP ma

Ein besonderes Ergebmnis der Analyse des Magnetowiderstandes ist die
'S_pin-Bahn .Streuung iiber ein grofes Temperaturintervall. Die experimentellen Werte von
.<750>(!'11)Si
DiTusa et al. [236] fiir CoSi,-Schichten auf (111)Si 1, = 2:10"" s iberein. Fiir einkristalline
NiSi,-Schichten fand Matsui et al. [235] eine Spin-Bahn Streuzeit von 7 = 1-107% g, welche
_ungefdhr einen Faktor 10 grofler als fiir CoSi, ist. Eine Abschétzung von Abrikosov und
.:.Gorkov [251] fiir die Grd8e des Einflusses der Spin-Balin Streurate in Metalien, ohne

_al_lerdjngs_ Gxen_z_ﬂ_éighene_ffektg_ zu beriicksichtigen, lefert:

Bestimmung der

e o oAy 2=l 1 .. L (1C)SE -13 : :
= (1.5£0.3)-1¢" s und ‘-Tso’( B2 (1.650.4)- 107" 5 stimmen recht gut mit von

4
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wobel o, die Feinstrukiurkonstante (= 1/137), Z die Kernladungszahl (Z = 27 fiir Cound Z =
14 fiir Si) und 7, die elastische Streuzeit ist, die aus Restwidesstandsmessungen bestimmt
wird. Wenn nun angenomimen wird, daB die Spin-Bahn Streuung durch die Co-Atome
dominiert wird, liefert GL (7.5) %, / 7,, = 1.5-10. Experimentell findet man aber 1, / 1, ~
0.25 in (111)Si und 7, / ©,, = 0.39 in (100)Si. Dieses deutet auf eine viel stirkere Spin-Bahn
Streuung in CoSi,-Schichten hin, als nach Gl. (7.5) folgt. Die physikalische Ursache dieser
statken Spin-Bahn Streuung ist unklar, da meines Wissens nach bisher keine theoretische
Beschreibung einer so starken Spin-Bahn Kopplung existiert.

Die Diskussion der Temperaturabhiingigkeit der inelastischen Streuzeit t, (Abb. 7.7a)
gestaltet sich etwas schwieriger. Die Ubergangstemperatur T, zwischen den verschiedenen
Potenzgesetzen ist in (100)Si relaiiv zu (111)8i zu etwas ﬁeferen Temperaturen verschoben,
Dies ist mit einem geringeren Restwiderstand von CoSi,-Schichten in (100)Si gekoppelt. Ein
ghnliches Verhalten wird auch bei einkristallinen NiSi,-Schichten beobachtet, wo sich ’JZ‘t Zzu
niedrigeren Temperaturen mit abnehmendem Restwiderstand verschiebt [235]. Auch die
Werte von T, fiir die CoSi,-Schichten in (100)Si sind vergleichbar mit den Werten von
Matsui et al. [235] fiir einkyistalline NiSi,-Schichten. Da aber die Kohidrenzlinge durch

= (D) = (D1,)"” gegeben ist, sind die Kohirenzlingen in CoSi, auf Grund der
gréBeren Diffusionskonstante D (= geringerer Restwidersiand) gréfer als in NiSi,,
Zusitzlich zeigt ein Vergleich der inelastischen Streuzeit in (111)Si im Temperaturintervall
vont 1 bis 2 K eine relativ gute Ubereinstimmung mit Werten von DiTusa et al. [236]
(T, = 1-10"5), die an "dicken" (200 A) CoSi,-Schichten bestimmi wurden.

Hs gibt im wesentlichen zwei mégliche Mechanismen, die eine Zerstérunig  der
Phasenkohdrenz in 2-dimensionalen Metallen bewirken: die bi»kﬁcn-Eiek‘aron Streunng mit

der Streurate T, “und die Elektron-Phonon Streuung mit der Sweurate Tos

Nach der Theorie fir Elektron-Elekiron Streuung ist 1, fiir den 2-dimensionalen,
lokalisierten Zustand durch folgende Ausdriicke gegeben [252-255]:

=1 o %7 (2:%Eg\
Yin® T TEq.w, zﬁk Pz, ) fitkgT<h/@2m7) (7.6a)
Ly wtkyT £p .

und 7, = —pp— 5T firk, T>h/(271) (7.6b)

GL. (7.6a) liefert eine lincare Temperaturabhingigkeit (1, o T). Nach Gl. (7.6b) ist "C-m"
niherungsweise proportional zu T?, da der Logarithmus sich nur sehr langsam mit der
Temperatur dndert. Die Berechnungen der Ubergangstemperatur T, = b /| 2wkgt)
(Gl (7.6a)) zwischen dem Giiltigkeitsbereich von Gl. (7.6a) und Gl. (7.6b) liefert in (111)Si
bzw (100)81 T, = 290 K bzw. T, = 120 K. Dies bedeutet, da nur Gl (7.6a) fiir beide
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CoSi,-Schichten im gesamten Temperaturbereich gilt. Die inelastischen Streuzeiten nach
GL. (7.6) mit Eg = 6.2 eV [95] betragen bei 4 K 7, = 1.9-10" s bzw. 7, =3.510"" s in
(111)Si bzw. in (100)Si. Dies ist in recht guter Ubereinstimmung mit den experimentell
bestimmten Werten von ‘Ein(m)Si =3.010" s und Tin(m)ﬁ = 1.5-10" 5. Die Tendenz zeigt,
daB die inelastische Streurate annighernd linear mit der Dichte von Streuzeniven zunirmnmt,
wie durch die Proporiionalitit zu < 0-1 gezeigt wird. Da aber bei hoheren Temperaturen
(> = 8 X) die inelastischen Strcuzeiten kleiner sind als nach Gl (7.6a), muB hier ein
musitzlicher Strenmechanismus auftreten, der aber nicht durch einen Ubergang vom
Giiltigkeitsbereich von Gl (7.6a) zu Gl. (7.6b) der Elekiron-Elekiron Streuung erklért
werden kann, wie es z.B. fiir NiSi, gefunden wurde {233]. Dieser zusitzliche
Streumechanismus kann, wie im Folgendem gezeigt wird, durch eine Elektron-Phonon

Streuung beschrieben werden.

Nach Santhanam et al. [106,240] ist ‘cin'i in Al-Schichten durch die Elekiron-Phonon
Strenung bei hoheren Temperaturen begrenzi. Um den Einfluf der Elekwron-Phonon
Streuung abzuschitzen, muB zundchst die Dimensionalitdt des Systemnes beziiglich der
Elektron-Phonon Streuung festgestellt werden. Zu diesem Zweck wird die physikalische
Dimension des CoSi,-Systems mit der "wahrscheinlichsten” Phononwellenlénge,
?\'Ph = 2. /[ oy verglichen, wobei Gop = 2k, T / (ch) die charakieristische Phononwellen-
Linge und c die Schaligeschwindigkeit ist [240]. Da die Schallgeschwindigkeit bisher fiir
CoSi, nicht bekannt ist, wird ¢ mit Hilfe der Bohm-Staver Relation [256] zu c = 2560 m /s
abgeschitzt. Damit erh#lt man ?\.?h =370 A / T (T in K). Aus dieser Abschitzung kann
geschlossen werden, daB fiir die hier gemessenen CoSi,-Schichten fiir die Elekiron-Phonon
Streuung th-Io > 1 ("clean limit") gilt, was fiir ein 3-dimensionales, Volumen-#hnliches
Verhalten charakteristisch ist. Leider sind die meisten Berechnungen der Elektron-Phonon
Streusate fiir den "dirty limnit" (q,1, < 1) mit einer Streurate proportional zu T° gemacht
(siche z.B. Ref. [257]). Die Berechnung der Streuraten im "dirty limit" mit den Parametern
der CoSi,-Schichten liefert Werte, die ca. 6 GroSenordnungen gréBer sind als die in
Abb. 7.72 dargestellten. Dies macht klar, daB diese Theorien, die nur den "dirty limit"
behandeln, nicht auf die "sanberen” CoSi,-Schichten angewendet werden kénnen. Um nun
die Temperaturabhingigkeit der Streurate genauer abzuschéizen, wurden die gemessenen

Streuraten an eine Funktion der Form " = A ‘T + A,-T" angefittet. Die Fits wurden fiirn =
2, 3, 4 durchgefiihrt, wobei n = 3 die beste Ubereinstimmung liefert.

iy, = Ay - T =810 - T (7.7)

Dabei zeigt A, keine Orienticrungsabhingigkeit. Eine #hnliche Temperaturabhéngigkeit
‘wurde auch von Santhanam et al. [106,240] bei Al-Schichten beobachtet, fiir die ebenfalls
" der "clean limit" der Elektron-Phonon Streuung anwendbar war. Bisher gibt es fiir CoSi,
- keine theoretischen Berechnungen der Elektronen-Phonon Streurate mit Beriicksichtigung
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der Bandstrukturparameter. Somit kann der experimentelle Wert in GL (7.7) nicht mit
theoretischen Vorhersagen verglichen werden. Zusammenfassend 148t sich die inelastische
Streuung durch eine Kombination zweier Streuprozesse beschreiben, die Elektron-Elekiron
Streuung bei tiefen Temperaturen und die Elekwon-Phonon Streuung bei hoheren

Temperaturen.

- Femperaturabhingigkeit des Widersiandes von CoSi,=Schichien

Der logarithmische Anstieg des Widersiandes im Magnetfeld (Abb. 7.9) wurde auch von
DiTusa et al. [236] in Magnetfeldern bis zu 4 T gemessen. Sie erhielten ¢y = 1.006£0.05, in
Ubereinstimmung mit der Steigung o, = 0.59+0.07 in Abb. 7.10 bei htheren Magnetfeldern
(> 200 G). Die Temperaturabhingigkeit des Vorfaktors ¢ wird durch zwei Theorien
(schwache Lokalisierung mit starker Spin-Babn Kopplung und Coulombwechselwirkung)
vorhergesagt (244,234]. Fir H = § ergibt sich:

AR _ 4R 4R - p

g- (), (4), - Coe
Lok Ww

und fiir H>>h/ (8-weD1 ) und 470ky T/ {gip)

{
(1), (1) - i) o
Lok Ww

In den Gl. (7.8) und (7.9) wird 1, proportional zu TP angenommen. Der negative Vorfaktor
-p /2 in GL (7.8) beriicksichtigt den Effekt der Antilokalisierung (Spin-Bahn Kopplung).
Bin Vergleich der experimentellen Werte von o (0ip = 0.99) bei hoheren Magnetfeldern mmit
G, (7.8) und (7.9) zeigt, dafl der Abschirmparameter ¥ sehr klein (F £ 0.01) (GL (7.9)) und p
= 2.5 ist (Gl (7.8)). F = (0 (Kap. 4.2.3) ist aber konsistent mit der Annshme, da8
Coulombwechselwitkung in CoSi, nicht dominiert.
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Die experimentellen Daten der Temperaturabhingigkeit von R in (111)Si sind bis 15 K in
Abb. 7.12 zu sehen. Die theoretischen Fits beriicksichtigen die klassische Elektron-Phonon
Streuung, schwache Lokalisierung mit starker Spin-Bahn Kopphing und supraleitende
Maki-Thompson (MT) Flukiuationen. Beitrige der Coulomb-Wechselwirkung wurden
vernachlissigt. Die Daten sind nur fiir H = 0 bzw. 38 G in Abb. 7.12 dargestellt. Die besten
Fits wurden durch die Verwendung von Gl. (4.26) fiir den MT-Beitrag erzielt. Der Fit fiir
38 G wurde in erster Niherung mit Hilfe von Gl. (4.21) durchgefiibrt, obwohi die Theorie
‘bei sclch "hohen” Magnetfeldem ihre Giiltigkeit verliert (GL. (4.22b)). BMes ist der Grund,
warum der Fit keine so gute Ubereinstimmung zeigt, wie im Falle H = 0. MT-Korrekiuren
werden verwendet, weil die Aslamasov-Larkin Beitréige normalerweise nur in der Nihe der
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kritischen Temperatur dominieren. Ein Fit bei hoheren Magnetfeldem war leider nicht
méglich, da es keine theoretischen Beschreibungen in diesem Feldbereich gibt., Der
Phononenbeitrag wird gut durch den Ausdruck AR /R, = C'T° mit C = 2:10° K™ im
Temperaturbereich von 1 bis 15 K beschrieben. Diese T>-Abhingigkeit wird in

40515
40.510 -
40.505
& 40.500
= X
40,495~ — Theorie fir H=0
E ——- Theorie fur H=38¢
40,490 1
%
-l!ili‘lll[‘}lllilllllllhllllll
0 2.5 5.0 76  10.0 125 150

Temperatur [K]

Abb. 7.12: Temperaturabhéngigkeit des Widersiandes der 2-dimensionalen Co8i,-Schicht
in(111)8i.

CoSi,-Schichten im temperaturabhiingigen Teil der Matthiesen-Formel im Bereich von 4 bis
300 K gefunden [22,239]. Dabei wird die T. Abhiingigkeit durch eine s-d Elektron-Phonon
Streuung zwischen iiberlappenden Energiebinder interpretiert. Dies scheint vemniinfiig, da
Bandstrukturrechnungen einen ﬁ‘berlapp von §- und d-Binder zeigen [95,258]. Eine
Streurate proportional zu T> wird auch beobachtet, wenn man einen groBen Anteil von
Umklapp-Streuungen annimmt, wobei sich sowohl die Geschwindigkeit, als auch der Impuls
der Ladungstriger um einen groBen Betrag bei einer kKieinen Anderung von k #ndem knnen
[228]. In diesem Fall solite Cph’ der Vorfakior der Elekiron-Phonon Streuung, mit A,
(Streurate in GL (7.7)) korreliert sein [240%: C,, = Ayl / vz Diese Formel ist fiir alle
‘Streuprozesse giiltig und es gibt keine Beschrinkung auf Kleine Streuwinkel. Das ist ein
Hinweis, da# Umklapp-Streuung fiir den Ladungstransport in CoSi,-Schichten wichtig ist,
wie “auch bei Al-Schichten gefunden wurde [240]. Mit obiger Formel ergibt sich
A, = 5.5.10° T2 s in guter Ubereinstimmung mit dem gemessenen Wert A, =8 10T s in
“GL (7.7). Die Anpassung erfolgien mit H_ (Abb. 7.6) und den temperaturabhingigen Werten
‘von ' H, '.(Abb. 7.7a), die in Kap. 7.2.2 bestimmt wurden. Cph war der einzige freie
_Fitparameter. Abb. 7.13a zeigt die Widerstandsinderung AR fir H=0, aufgeschliisselt nach

+ . Einzelbeitrigen. Der generelle Verlauf von R(T) bei hiheren Temperaturen (> 6 K) zeigt die
' “Dominanz der Elektron-Phonen Streuung, deren Beitrag proporiional zu T? ist. Supraleitende
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Fluktuationen (Maki-Thompson Beitrige) werden unterhalb ~ 3 K wichtig. In einem
mittleren Ternperaturbereich (3 K < T < 6 X) sind alle drei Terme sehr klein und von
vergleichbarer GroBenordnung. Die Abschitzung der Beitriige der schwachen Lokalisierung
zu der relativen Anderung des Widerstandes AR / R, liefert einen Widerstandsanstieg mit
abnehmender Temperatur von nur =~ 1-10 dber den gesamten Temperaturbereich. Beim
Anlegen eines Magnetfeldes von nur 38 G #ndert sich dies jedoch sehr stark, wie in
Abb. 7.13b zu sehen ist. Relativ zum Beitrag im Nullfeld, ist der Beitrag der schwachen

— Elekiron-Phonon Beitrag
~=- Maki-Thompsen
----- - gchwache Lokelisierung

= Elekiron-Phonon Beitrag
-=- Haki~-Thompson
-~ gehwache Lokaligierung

SR TP T [ [ N R Lt

] 2
5.0 %5 100 125 150 5.0 7.5 10.0 125 150
Temperatur [K] Temperatur [X]

Abb. 7.13a: Aufspaltung des Widerstandes R(T) fiir H = 0 fiir die CoSi,-Schicht in (111)Si in
die Einzelbeiirdge. Der Beitrag der schwachen Lokalisizrung ist im gesamien
Temperaturbereich sehr klein. Bei T > 6 K dominiert die Elektron-Phonon
Streuung und fiir T < 3 K der Maki-Thompson Term fiir supraleitende Fluktua-
tionen. Im mitileren Temperaturbereich (3 K < T < 6 K) sind alle 3 Terme kein
und in derselben Griflenordnung.

Abb. 7.13b: Aufspaltung des Widerstandes R(T) fiir die CoSi,-Schicht in einem Magnetfeld
von 38 G. Relativ zum Nullfeld ist der Betrag der schwachen Lokalisierung deut-
lich erhént (Abb. 7.13a). Supreleitende Fluktuationen dominieren nur bei
Temperaturen unterhalb = 1.5 K und die Elektron-Phonon Streung oberhalb 9 K.
Im Temperaturintervall 1.5 K < T < 9 K wird der Widerstandsverlauf durch die
schwache Lokalisierung bestimms.

H s | = Ty

Lokalisierung deutlich erhthi und dominiert den Widerstandsverianf in  einem
Temperaturbereich von 1.5 bis 9 K. Unterhalb = 1.5 K werden die supraleitenden
Fluktuationen wieder wichtig und oberhalb 9 X dominieren die Elekiron-Phonon Beitrige.
Eine Simulation bei hoheren Magnetfeldern ist leider nicht moglich, da es bisher keine
angemessene theoretische Beschreibung der supraleitenden Fluktuationen fiir niederohmige,
"saubere" Metalle gibt. Aber die Fits in Abb. 7.132 und 7.13b zeigen, daB mit zunehmendem
Magnetfeld die supraleitenden Beitrigen unterdriickt, und daB oberhalb eines Feldes von
= 150 G supraleitende Beitridge keine Rolle mehr spielen (siche auch Abb. 7.10). Die
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Unterdriickung von Flukiuationen mit relaiiv kleinen Magnetfeldern bestitigt, daf die
. Maki-Thompson Beitrige fiir die Analyse der Magnetowiderstandsdaten bei Temperaturen
oberhalb = 2 K nicht wichtig sind. Die Diskussion zeigt, daB bei hoheren Temperaturen die
Elektron-Phonon Streuung, sowohl fiir die inelastische Sweuung, als auch fir den
Widerstandsverlauf R(T) verantwortlich ist.

Die beobachtete starke Abhingigkeit des supraleitenden Uberganges von dem angelegien
Magnetfeld erlaubt auch eine Abschitzung der Kohidrenzlinge der Cooper-Paare in CoSi,.
Dabei ist die Kohirenzldnge der Cooper-Paare (, gegeben durch P @ [ (2mwHy), mit & =
h / 2-e dem magnetischen FluBquant [259]. Mit H, = 150 G ergibt sich in CoSi, § = 1500 A,

was deutlich grofier ist als die Schichtdicke.
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8. Zusammenfossung

Im Rahmen dieser Arbeit konnte erstinals gezeigt werden, dafl die Ionenstrahlsynthese eine
geeignete Methode zur Herstellung vergrabener, zusammenhingender o- und B-FeSi,
-Schichten ist. Bei der Implantation von 200 keV Fe-lonen in Si-Einkristalle bilden sich
schon wihrend der Implantation FeSi,-Ausscheidungen. Dabei hiingt die Phase der
Ausscheidungen von den Implantationsparametern wie Implantationstemperatur, Dosis und
Strahlstromstirke ab. Die Temperaturbehandlung nach der Implaniation erfolgt in einemn
zweistufigen TemperprozeB, 10 s (RTA) bei 1150°C und 17 h bei 800°C (Rohrofen). Der
erste RTA-Schritt ist notwendig, um eine zusammenhingende o-FeSi,-Schicht mit glatten
Grenzflichen zu erhalien. Schichtwachsium wird nach dem Tempem nur beobachtet, wenn
nach der Implantation schon eine grob zusammenhéngende a-FeSi,-Schicht vorliegt. Die
dabei stattfindende Umverteilung der Fe-Atome ist mit einer Energie von 3.63+0.33 eV
thermisch aktiviest, in guter Ubereinstimmung mit der LSW-Theorie (Ostwald-Reifung) und
derAnnahme der Koaleszenz der Ausscheidungen (E, = 3.62 V).

Wihrend der zweiten Temperung unterhalb der Phasenumwandlungstemperatur wandelt sich
die o-FeSi,-Schicht in eine stochiometrische 3-FeSi,-Schicht ym. Die Phasenumwandlung
ist mit einer groBen Dichtefinderung auf Grund der strukturellen Leerstellen im o-FeSi,
(8 bis 21 %) verbunden. Fiir diese Umwandlung miissen eine gewisse Dichte an
Nukleationskeimen vorhanden sein. Im Gegensatz zu [B-FeSi,-Schichten, die mit der
Festkdrperreaktion hergestellt werden, zeigen die hier hergestellien Schichien eine andere
epitaktische Beziehung zur (111)5i-Matrix:

(010)B-FeSi, Il (111)8i
oder  (001)B-FeSi, Il (111)Si

mit zwei verschiedenen azimuthalen Crientierungen.

Die ionenstrablsynthetisierien Schichien zeigen eine hervorragende Kristallqualitdt mit einer
geringen Defekidichie. So bestdtigen Absorptionsmessungen im nahen Infrarot bei
Raumternperatur den halbleitenden Charakter von f-FeSi,. Neben einem direkten Ubergang
bei 0.83 eV, wird ein dem direkten vorgelagerten, indirekien Ubergang bei 0.78 eV
beobachtet. Widerstands- und Hall-Messungen liefern bei Raumtemperatur Licherkonzen-
trationen von n, =9-10'® cm™ mit einer "Rekord"-Beweglichkeit von i, ~ 104 cm®/ Vs. Die
Beweglichkeit steigt mit abnehmender Temperatur proportional zu T? an, charakieristisch
fiir die Streuung an akustischen Phononen. Mit Hilfe von Mn-Dotierung in einer
Konzeniration von = 1 % kann die Locherkonzentration bei Raumtemperatur auf
n, = 1.6:10” em™ erhoht werden, wobei aber die Beweglichkeit auf f1,; = 90 cm®\ Vs abfallt.
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Metallisches o-FeSi, zeigt eine Temperaturabhingigkeit des elekirischen Widerstandes
entsprechend der Matthiessen-Regel: o(T) = p + AT mit p, = 211.9 pQcm und p(300 K)
=~ 234.5 pQcm. Der temperaturabhingige Anstieg des Widerstandes (proportional zu )
weist anf eine dominierende s-d-Elektronen Streuung oder auf Umklapp-Streuprozesse hin.
Aus dem Fit an die Matthiessen-Regel wird eine Debye-Temperatur von O = 620£30 K
ermittelt. Die Analyse des Hallkoeffizienten =zeigt bei Raumtemperatur eine
Locherkonzentration von n,, = 6.6-10%" cm™ und eine freie Weglinge von = 17 A.

Mit Hilfe der Implantation durch eine SiO,-Maske werden o-FeSi, / (111)5i
Schotiky-Dioden hergestellt. Im Temperaturbereich von = 360 bis 420 X wird in n-dotiertem
Si ein ideales Verhalten mit Idealititsfaktoren von i £ 1.1 und einer Barrierenhhe von & =
0.96x0.02 eV gemessen. Bei tieferen Temperaturen tritt ein nichtideales Verhalten im
elekirischen Transport iber die Barriere auf. Experimentell =zeigt sich eme
spannungabhingige Schotikybarriere. Alle diese Effekte lassen sich durch Inhomogenititen
in den Schottkybarrieren erkliren. DLTS-Messungen an den Schotiky-Dioden zeigen drei
elektrisch aktive Sidrstellen mit einer esstaunlich geringen Gesamtkonzeniration von
elektrisch aktivem Fe in Si von ca. 1-10" cm™,

Mit Hilfe der Tonenstrahlsynthese lassen sich auch hochreine, epitaktische CoSi,-Schichten
mit scharfen Grenzflichen zur Si-Matrix hersicllen. Die elekirischen Transporieigenschafien
wie Restwiderstand, Hallkoeffizienten und Vorfakior des klassischen Beitrages zum
Magnetowiderstand (e« H?) sind stark orientierungsabhingig. Die Magnetowiderstands-
messungen zeigen, daf die Quantenkorrekturen zum elekirischen Transport in CoSi, der
schwachen Lokalisierung mit starker Spin-Bahn Kopplung zugeschrieben werden kénnen.
Die Spin-Bahn Streuzeit wird zn <t > = (1.5+0.3)}10 s in (111)Si und <1 > =
(1.6i(}.4&)-1(}'13 s in (100)8i bestimmt. Andere mogliche Beitrdge von Quanteneffekten zum
elekirischen Transpori, wie z.B. Coulombwechselwitkungen oder supraleitende

von magnetischen Vemnremignungen, smd i Cod1, obernhalb

E&k‘i‘daﬁ;"“‘““ n.nr! Bffalrs

= 2 K vemnachlidssigbar. Die elastische Streuzeit T, ist bel tiefen
beiden Orientierungen proportional zn T und zeigt eine stirkere Temperaturabhingigkeit
bei hoheren Temperaturen. Die wesentlichen Streumechanismen sind Elektron-Elekiron
Streuung bei tiefen Temperaturen (Tin'l = T) und Elekitron-Phonon Streuung bei hoheren
Temperaturen _(‘h’.in'1 e« T°). Besonders die relativ groBen Phasen-Koharenzlingen 1, von
= 2.3 um bei 4 K in (100)Si zeigen das groBe Potential von einkristailinen CoSi,-Schichten.
Diese “Werte emmutigen zum weiteren Bau von sub-pm-Strukmum mit CoSi, um
Quanteninterferenzeffekte zu studieren und um mégliche Anwendungen fiir Bauelemente, in

denen Quanteneffekte eine entscheidende Rolle spielen, zu untersuchen.
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