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Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmalig die Gas-Quellen-Molekularstrahl-Epitaxie
(GSMBE) unter Verwendung der Gase SiH, und Fe(CO); zur Herstellung von dicken,
halbleitenden #-Eisendisilizid Schichten auf Si(111) eingesetzt. Dieses fiir die Mate-
rialklasse der Silizide neue Verfahren vermeidet den bei konventionellen Depositions-
verfahren (SPE/RDE) unumgénglichen Massentransport durch die wachsende Schicht
und erlaubt Austauschreaktionen mit der Gasphase.

Die elektronischen und morphologischen, ebenso wie die optischen und elektri-
schen Eigenschaften hingen stark von den Herstellungsparametern Substrattempe-
ratur, Druckverhiltnis der Gase und Grenzflichenbedingungen zu Wachstumsbeginn
ab. Es gelang in bestimmten 'Fenstern’ der Wachstumsparameter dicke, epitaktische
5-FeSiy Schichten mit zum Teil hervorragender Kristallqualitat auf Si(111) abzuschei-
den. Neben der Ionenstrahlsynthese ist die GSMBE somit das bisher einzige Verfahren,
um dicke, homogene, epitaktische 8-FeSi; Schichten herzustellen. Die hochauflésende
Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (HREELS) erwies sich in Kombination mit
TEM, RBS, UPS und XPS als ausgezeichnete Untersuchungsmethode zur Analyse des
Schichtwachstums.

Hinsichtlich der Morphologie und der elektronischen Eigenschaften gibt es zwei
ausgezeichnete Temperaturbereiche fiir das Wachstum von §-FeSi; auf Si{(iil):

e Im Temperaturbereich Tyrou,=500-550°C wichst 3-FeSi; in der ungewdhnli-

" chen epitaktischen Orientierung 8-FeSip (100) || Si(111). Die Kristallinitat bei
- Torowtn=550°C ist ausgezeichnet "Minimum Yield Xmin=55%). Die Schichten

" weisen eine scharfe Grenzfliche zum Si-Substrat auf, an der eine 2-5ML dicke
*interface-stabilisierte’ y-FeSi; Schicht nachgewiesen wurde und zeigen nur eine
~leichte Rauhigkeit. An der Oberfliche befindet sich eine p**-Anreicherungsrand-
_"schicht, die auf Oberflichenzustinde, vermutlich aufgrund einer Rekonstruktion
.. “der 3-FeSi, (100)- Oberﬂéche,'zurﬁckzufﬁhren ist. Es wurde eine eindeutige Kor-
' relation zwischen - y-FeSi, Zwischenschicht, - epltaktlscher Orientlerung und -
"Anrelcherungsrandschlcht nachgewiesen. LT C

..o Bei Tyrowen=700-750°C ‘abgeschiedene Proben zeigen eine andere epitaktische
“"QOrientierung: §-FeSi, (101) || Si(111) wie SPE-Proben. - Sie weisen im Unter-
schied keine ~-FeSi; Zwischenschicht und keine Anreicherung an der Oberfliche

auf. Die Schichten bestehen aus grofen, zusa,mmengewachsenen Kérnern - und

i haben da.her eine etwa.s rauhere Grenzﬂache Schlcht / Substrat 1'
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Das optimale Druckverhiltnis p(Fe(CO)s) : p(SiHs) liegt bei 1:2.5 .. 1:5. Die Chan-
neling-Messung an einer im Verhéltnis von 1:5 bei Tyrowtn=700°C hergestellten Probe
{1 1

ze1gt mit Ymin=62% einen fiir die epitaktische Orientierung 8-FeSi; (101) [ Si{111)
nie zuvor beobachteten 'Minimum-Yield’ Wert. Ein zu kleines Druckverhaltnis fiihrt

zu einer starken Schichtrauhigkeit und FeSi,-Ausscheidungen im Si-Substrat, ein zu
Grnﬂeq {fihrt zu Inselwachstum.

FRIDCS A1y LD Axlobd

Ein Problem bei der Verwendung von Fe(CO); ist in allen Temperaturbereichen ein
starker O-Einbau zu Wachstumsbeginn. Das mit XPS ermittelte, in HRTEM jedoch
nicht nachweisbare, Grenzflichenoxid entsteht wahrscheinlich durch eine nafichemische
Oxidation des Si-Substrats als Folge des bei der Fischer-Tropsch Reaktion: CO+3H, —
CH, T +H,0 freigesetzten H,O. Eine geschlossene FeSiy-Oberfliche stellt hingegen
cine Barriere fiir einen weiteren O-Einbau dar. Mit SIMS wurde bei T gpeuen=700°C ein
C-Einbau im Promille Bereich festgestellt, O konnte jedoch nicht nachgewiesen werden.

Das 'Template-Verfahren’, die GSMBE auf einer diinnen, mit SPE vorabgeschie-
denen f§-FeSi, Schicht, fiihrt bei Tgrown=550°C zum Wachstum von hochwertigem (-
FeSi, in einer epitaktischen Orientierung, die durch die Template-Schicht vorgegeben
ist: 3-FeSi, (101) || Si(111). Es wird weder eine 7-FeSiz Schicht an der Grenzflache,
noch eine Anreicherungsschicht an der Oberfliche beobachtet. Da Grenzflicheneffekte
auf Si(111) zu Beginn der GSMBE ausgeschaltet sind, kénnte auch der O-Einbau im
Grenzflichenbereich vermieden werden. Die niedrige Wachstumstemperatur, die gute
Kristallinitit und der Wegfall des Grenzflichenoxids machen dieses Verfahren zu emnem
vielversprechenden Weg zur Abscheidung dicker epitaktischer 8-FeSip Schichten.

Es konnten einige Modellvorstellungen zum Wachstumsmechanismus entwickelt wer-

TIXT . e ot e ~
en. Wahrscheinlich handelt es sich um eine echte Kodeposition von Si und Fe. Das

quasi-selbstjustierende’ Wachstum von 3-FeSi; beruht wahrscheiniich auf einer sowohl
thermisch als auch antokatalytischen Zerlegung von Fe(CO)s und einer durch Fe bzw.
Fe(CO);s katalysierten Zersetzung von 31H4 Die beobachtete niedrige Abscheiderate,
der Verlauf der Wachstumsrate wie v/# und der vernachlissigbare Einbau von O bei
geschlossenen B-FeSi, Schichten lassen auf starke Adsorbateffekie schliefien.

- Erste Hallmessungen an nicht opt1m1erten Proben zeigen bei R.T. eine Licherkon-
zentratlon im Bereich p ~ 2-10'8cm 3 und eine Beweglichkeit von g, 2 40—90cm?/Vs.
Diese liegt um mehr als einen Faktor zehn iiber den Literaturdaten fiir SPE-, RDE-
_oder CVD-Proben. Eine Optimierung der Herstellungsparameter hinsichtlich der elek-
trischen Eigenschaften 1d8t eine LScherbeweglichkeit im Bereich uy > 100em?/Vs er-
warten wie bei 3-FeSi, Schichten, die mittels Ionenstrahlsynthese hergestellt werden.
+~Der Verlauf der optischen Absorptionskonstanten und das Fehlen jeglicher PL-
Signale im Bereich des direkten Bandiibergangs-bei morphologisch sehr guten 5-FeSt,
‘Schichten geben deutliche Hinweise auf eine indirekte Bandliicke. Der direkte Band-
iibergang liegt bei ca. 0.8%eV, die indirekte Bandliicke ist bei etwa 0.71eV vorgelagert.
‘Diese Beobachtungen deuten darauf hin, daB sich 3-FeSi, wahrscheinlich nicht fir den

‘Einsatz in aktiven, lichtemittierenden Bauelementen auf Si-Basis eignet. Eine Anwen-
“dung in Infrarot-Detektoren oder in Solarzellen ist aufgrund des honen Abscnpuons-

- A
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Einleitung

Diinne, oft nur wenige Atomlagen umfassende Schichten bzw. Schichtsysteme aus un-
terschiedlichen Materialien, sogenannte 'Heterostrukturen’, spielen bei der Herstellung
von Bauelementen fiir die Informationstechnik eine zentrale Rolle. Das Verstandnis
ihrer physikalischen Eigenschaften ist der Schliissel zur weiteren Miniaturisierung in
der Mikroelektronik und zur Realisierung neuartiger und schneller Bauelemente.

Kontinuierliche Bemithungen richten sich auf die Erforschung méoglicher neuer Mate-
rial-Kandidaten zur Entwicklung optoelektronischer Bauelemente, z.B. Infrarotdetek-
toren, Solarzellen und aktive lichtemittierende Bauelemente (LED und evtl. Laser) auf
Silizium-Basis. Bisher sind in der Optoelektronik Heterostrukturen aus Verbindungs-
Halbleitern der I11. und V. bzw. II. und VI. Hauptgruppe, vor allem GaAs/Al_.Ga,As-
Heterostrukturen, unersetzlich. Zwar ist Silizium technologisch das am besten be-
herrschte und kostengiinstigste Halbleitermaterial - der Anteil der I1I-V-Halbleiterelek-
tronik am Gesamtmarkt elektronischer Bauelemente betrug z.B. 1990 nur etwa 7% [1]
- dennoch sind die III-V Halbleiter in vielen Bereichen dem Silizium aufgrund ihrer
Materialeigenschaften weit fiberlegen.

Der physikalische Grund dafiir ist die indirekte Bandliicke des Siliziums. Eine indi-
rekte Bandliicke bedeutet im Bénderschema, daf Valenzbandmaximum und Leitungs-
bandminimum nicht am I-Punkt im Zentrum der Brillouinzone gegentiberliegen. Die
freien Elektronen im Leitungsband haben also einen Impuls, der sich von dem der De-
fektelektronen im Valenzband unterscheidet. Da Photonen im sichtbaren Bereich des
elektromagnetischen Spektrums quasi keinen Impuls tragen, miissen bei der Lichtaus-
sendung durch Rekombination die Elektronen ihren Impuls durch Anregung oder Ab-
" sorption eines zusidtzlichen Phonons dndern. Kohérente Lichtemission wie beim Laser

- ist unter diesen Umstinden nicht méglich, die Wahrscheinlichkelt fiir Lichtaussendung
st signifikant verringert.In vielen Verbindungs-Halbleitern wie GaAs dagegen haben
“die angeregten Elektronen im Leitungsband den gleichen Impuls wie leere Zustande im
Valenzband (direkte Bandliicke). ‘Bei der Rekombination wird daher etwa 1000-mal
mehr Lichtintensitit ausgesendet als im Fall des Siliziums; kohérente Lichtemission ist
magich [1]. Fan R A AT
Um nun die Vorteile der gut beherrschten Silizium-Technologie mit optoelektroni-

- schen Anwendungen zu kombinieren, gibt es mehrere physikalische Ansatze: L
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Kapitel 1. Einleitung

e Zum einen gilt das Interesse dem Aufwachsen diinner Verbindungshalbleiter-
Schichten - Heteroepitaxie -, vor allem von GaAs, auf Silizium. Das Schliisselproblem
dieser Heterostrukturen ist die grofe Gitterfehlanpassung von GaAs auf 5i, die zu
unerwiinschten Gitterstdrungen wie Versetzungen und Korngrenzen filhrt und damit

die elektronischen Eigenschaften von GaAs verschlechtert.
o r Wes zielt auf den Einsatz von pordsem Silizium. Aufgrund seiner

e Ein @nuer& vWeg aul gen ninsal np

Morphologie und den damit verbundenen Quanteneffekten besitzt pordses Si eine im
Vergleich zu kristallinem Si geinderte elektronische Struktur - *quantum confinement’
- und zeigt schon bei R.T. deutliche Lumineszenzsignale [2]. Finem technologischen
Einsatz stehen bisher jedoch Kontaktierungsschwierigkeiten entgegen [3].

e Zunehmend an Bedeutung gewinnen Ge,Si;_.-Legierungen und Si/Ge Schicht-
strukturen, sogenannte 'Ubergitter’. Sie kdnnen epitaktisch auf Silizium abgeschieden
werden und sind Gegenstand aktueller Forschung [4].

o Fine interessante Alternative basiert auf der Verwendung von halbleitenden,

epitaktischen Ubergangsmetall-Siliziden.

Silizide reprasentieren eine Materialklasse, der sowohl vom Standpunkt der Grund!la-
genforschung als auch im Hinblick auf mdgliche technologische Anwendungen in der
planaren Si-Technologie groSe Aufmerksamkeit gewidmet wird. Im Bereich der An-
wendungen spielen einige metallische Silizide wegen ihrer hohen Schottkybarriere bzw.
ihres geringen ohmschen Widerstands eine wichtige Rolle. Sie werden als Leiterbahn-
materialien oder ohmsche bzw. Schottkykontakte in integrierten Schaltkreisen zum Teil
schon industriell eingesetzt. Weitere mégliche Anwendungen liegen in schnellen Mikro-
wellenbauelementen, z.B. als Gate-Elektroden im CoSiy-PBT bzw. MBT [5].
Epitaktische Silizide sind ebenfalls fiir Grundlagenuntersuchungen sehr interessant.

Die metallischen CoSi; und NiSi, eignen sich aufgrund ihrer fluoridischen Struktur mit
_______ LIRS i N B £ QY sahr o t 11N trnbtnreﬂ 'f:;l:f ner‘f‘el(fe \/TP-

einer Eer 11151:11 ulbbcumuaupaSSuug aui o1 senr gut, unl Sirun
tall/Halbleiter Ubergénge zu bilden. Sie sind sowohl theoretisch als auch experimentell

die best-untersuchten Silizide [6, 7, u.v.a.].

" Im Gegensatz zu den im Periodensystem benachbarten Elementen Co und Ni bil-
det Fe eine Disilizidphase, deren CaF,-Struktur theoretischen Berechnungen zufolge
sehr instabil ist [8]. Eine kleine Verformung und Drehung der kubischen Gitterstruk-
tur bewirkt einen Ubergang in die komplexe, orthorhombische Gleichgewichtsphase
~-FeSip. Die Verformung des Kristallgitters verursacht die Offnung einer Bandliicke in
der elektronischen Struktur; B-FeSi, ist daher ein Halbleiter.

‘Viele experimentelle Arbeiten zeigen die Msglichkeit fiir ein epitaktisches Wachs-
tum von FeSiy auf Si(111) [9-15). Das meist verwendete Herstellungsverfahren, die
Festphasen-Epitaxie (SPE), beruht. auf der Abscheidung eines diinnen Fe-Films un-
‘ter Ultra-Hochvakuum-Bedingungen auf ein 5i-Substrat und einer nachfolgenden ther-
~ misch aktivierten Festkérperreaktion. Beide Disilizidphasen, das stabile halbleitende
B3-FeSi, und das metastabile metallische y-FeSi lassen sich auf diese Weise herstellen

und sma m gronem Urmang charakterisiert w'orden 19- 13 16, 17}
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Von grofiem Interesse, vor allem als potentielles Material fiir neue Anwendungen
in der Silizium-Mikroelektronik wie aktive optische Bauelemente oder Hetero-Bipolar-
Transistoren in Si ist sicherlich das halbieitende §8-FeSis. Seine Bandllicke wurde mit
vielen verschiedenen Techniken gemessen und in guter Ubereinstimmung findet man
in der Literatur einen Wert von E,4,=0.85£0.05¢V fiir einen direkten Interband-
Ubergang bei R.T. [12, 13, 17-29], der einer Wellenlinge von ~1.45um entspricht.
Diese Wellenlinge liegt nahe dem Wert fiir das absolute Absorptionsminimum der
Glasfaser fiir die optische Dateniibertragung. Eine offene Frage ist, ob dieses Mate-
rial ein Halbleiter mit einer direkten Bandliicke ist. Theoretische Berechnungen zeigen
eine absolute indirekte Bandliicke ca. 35meV unterhalb des direkten Bandiibergangs bei
T=0K [8]. Neuere optische Absorptionsuntersuchungen an polykristallinen Proben [17]
und epitaktischen Schichten [29! stimmen mit den theoretischen Berechnungen iiberein
und geben ebenfalls Hinweise auf eine indirekte Bandliicke.

" B-FeSi, kann durch Einbau von Co/Pt/Ni bzw. Mn/Al/Cr/V im Prozentbereich n-
respektive p-dotiert werden [20, 24, 30-33]. Dies wire wichtig zum Bau von Dioden
oder Hetero-Bipolar-Transistoren.

Ungliicklicherweise macht die komplexe orthorhombische Kristallstruktur von /-
FeSi, mit ihrer relativ grofien Gitterfehlanpassung zu Silizium (-5.3% und +1.44% in
der Si(111)-Ebene) das Wachstum guter epitaktischer Schichten zu einer schwierigen
Aufgabe. Die Verbesserung der Schichtqualitdt ist daher die Richtung, in welche die
Bemithungen zielen sollten, um unter Einbringung der erreichten groBen Erfahrung im
Wachstum von mehr Standard Halbleitern qualitativ hochwertiges Material herzustel-
len.

Herkémmliche Depositionsverfahren wie die Festphasen-Epitaxie (SPE) und das Re-
aktive Aufdampfen (RDE) liefern nur fiir Dicken d < 300A epitaktische Schichten mit
scharfen Grenzflichen. Eine Gemeinsamkeit dickerer Schichten ist eine uneinheitliche
Morphologie (z.B. Locher - "pinholes’) [9, 10, 34, 35] und eine signifikante Oberflichen-
rauhigkeit wie Untersuchungen mit STM und TEM belegen {21, 33, 36]. Desweiteren
wird bei grofieren Schichtdicken eine Tendenz zur Inselbildung beobachtet [37-40]. Ko-
evaporation aus zwei Feststoffquellen (MBE) wiirde die kinetischen Probleme aufgrund
von Diffusions- bzw. Nukleationseffekten beseitigen, jedoch ist die exakte Stéchiome-
trie technisch nur schwer einzustellen. Kleine Abweichungen der Zusammensetzung im
Bereich at% aber haben schon starke Anderungen der elektrischen Eigenschaften von
- f3-FeSi, zur Folge [41].

" . Die Gas-Quellen-Molekular-Strahl-Epitaxie (GSMBE), die zuerst fiir die Epitaxie

- von Verbindungshalbleitern entwickelt wurde, kombiniert die Vorteile einer kontinuier-

lichen Verfiigharkeit mit der einer bei einigen Systemen selbstjustierenden Stéchiome-
' _trie,'die von der Reaktion der Komponenten auf der heilen Probenoberfiéiche herriihrt.

- Erst seit kurzem wird die Gas-Quellen-MBE auch fiir die Silizium und SiGe/Si Epitaxie

- verwendet, bestiarkt durch die hohe Qualitdt der auf diese Weise gewachsenen Schich-

‘ten [42-44]. In dieser Arbeit werden die Schichtmaterialien der Fe-Si Epitaxie als

- gasférmiges Hydrid (Silan: SiH,) und als Carbony! (Eisenpentacarbonyl: Fe(CO}s -
. eine Fliissigkeit mit hohem Dampfdruck, deren Dampf als Gasquelle verwendet wird)
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zugefithrt. Die Toxizitit der verwendeten Ausgangsmaterialien erfordert spezielle Si-
cherheitsmaBnahmen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher ein entsprechend sicher-

heitsitberwachtes Gaseinlafsystem fir Fe(CO})s und Sif4 aufgebaut.

Ziel dieser Arbeit ist es, das Abscheideverhalten dicker Eisensilizidschichten in der
GSMBE unter einer breiten Variation der Abscheideparameter: Depositionstempera-
tur, Partialdruckverhéltnis Fe(CO}s : SiHy und Schichtdicke zu untersuchen.

Wegen der oben erwihnten intrinsischen Komplexitét des FeSi; Materials, im spe-
ziellen aufgrund experimenteller Anhaltspunkte fiir eine Wechselwirkung zwischen den
beiden Niedrig-Temperatur Phasen ( 3-FeSi, und 4-FeSi; ) (45, 46, 47], ist die Méglich-
keit einer in-situ Analyse eine wichtige Forderung, um die besten Wachstumsbedin-
gungen herauszufinden. Die hochauflésende Elektronen-Energieverhist-Spektroskopic
(HREELS) mit ihrer Sensitivitdt auf elektronischen Eigenschaften von Heterostruktu-
ren im Bereich mehrerer 100A unterhalb der Oberfliche reprisentiert eine leistungs-
fahige Methode zur Untersuchung des Halbleiterwachstums [48, und Ref. darin].

In dieser Arbeit wird die Kombination aus HREELS mit der oberflichenempfind-
lichen Ultraviolett-Photoemissions-Spektroskpopie (UPS) verwendet, um den Wachs-
tumsprozef bei der Fe-Si GSMBE anhand der elektronischen Eigenschaften der abge-
schiedenen Schichten ndher zu untersuchen. Zusitzliche in-situ Untersuchungen mit
Réntgen-Photoemissions- (XPS) und Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) geben
Aufschlufl {iber die Zusammensetzung der Filme, insbesondere {iber eine Dotierung
mit C und O.

Ergénzende ex-situ Messungen an selektiven Proben mit Transmissions-Elektronen-
Mikrogkopie (TEM), Rutherford-Riickstreuung {RBS) und 'Channeling’-Messungen er-
lauben Aussagen iiber Morphologie, Dicke und Zusammensetzung der Schichten zu
treffen. Optische Eigenschaften wurden mit einer modifizierten optischen Absorption
(PDS) bestimmt, elektrische Eigenschaften wurden an charakteristischen Proben mit-

tels Hall-Effekt Messungen untersucht.

LE 33 QI w8

- Zu Beginn dieser Arbeit wird das System Fe- Si vorgestellt, und mit Hilfe des Pha-
sendiagramms werden die Schwierigkeiten bei der Herstellung von 5-FeSi, aufgezeigt.
AnschlieBend werden die verwendeten Analysemethoden theoretisch beschrieben und
ihre Anwendung anhand typischer MeBergebnisse an SPE-Proben erliutert. Diese Er-
gebnisse sind wichtig, um spiter die Messungen an Schichten, die mit der GSMBE
abgeschieden werden, korrekt interpretieren zu kénnen.

- Es folgt eine kurze Diskussion zum Herstellungsverfahren GSMBE insbesondere im
-Hinblick auf die eingesetzten Gasquellen, bevor im weiteren die Resultate der elektro-
nenspektroskopischen und morphologischen Untersuchungen in Abhéngigkeit von den
Abscheidebedingungen der GSMBE vorgelegt und analysiert werden.

Abschlieflend erfolgt ihre Diskussion im Hinblick auf Schichtfolge und Wachstums-
mechanismus und die Analyse der elektrischen und optischen Messungen. o
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Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Das System Fe-Si

Trotz eines grofien technologischen Interesses ist es bisher noch nicht gelungen, 3-FeSi,
in fiir Anwendungszwecke ausreichender Kristallqualitit in dicken Schichten herzustel-
len. Die Ursachen liegen zum einen in der komplexen orthorhombischen Kristallstruk-
tur von -FeSiy, vor allem aber in seiner peritektoiden Bildung, die eine Herstellung
groBer Einkristalle aus der Schmelze unmdglich macht. Man muB daher auf andere aus
der Halbleitertechnologie erprobte Herstellungsverfahren zuriickgreifen.

2.1.1 Phasen und Strukturen

Uberlegungen zum Phasendiagramm

Waihrend Si als Element-Halbleiter und GaAs als kougruent schmelzende Verbindung
als grofe Einkristalle aus der Schmelze gezogen werden kdnnen, ist die direkte Herstel-

@18 grone Liikyis

lung von einkristallinem 3-FeSi; aus der Schmelze nicht moglich. Anhand des Phasen-
diagramms {Abb. 2.1) erkennt man, daB das halbleitende 3-FeSi; nur bei Temperatu-
ren unterhalb T=982°C stabil ist. Oberhalb dieser Temperatur - markiert als (b) in
Abb. 2.1 - erfolgt eine peritektoide Umwandlung in die metallische Hochtemperatur-
phase a-FeSi, und das Monosilizid FeSi. Das bedeutet: Es existiert kein Schmelzpunkt

von (-FeSiy; 8-FeSi; wandelt sich bei 982°C in einer Festphasenreaktion in andere feste_

Phasen um, die erst bei hoheren Temperaturen kongruent schmeizen. :
Umgekehrt: Kiihlt man eine Schmelze der Stéchiometrie Fe:Si = 1:2, dies en‘tspmcht
zufillig einer eutektischen Konzentration, langsam ab, erfolgt bei der ‘eutektischen

| Temperatur T=1212°C - markiert als (a) in Abb. 2.1 - die Erstarrung zu a-FeSiz und

© . FeSi. Die bei weiterer Temperaturerniedrigung erfolgende peritektoide Gleichgewichts-

umwandlung zu 3-FeSi, bei T=982°C ist experimenteil nur schwer nachzuweisen. Me-
‘tallographische und elektrische Untersuchungen an gesinterten ’Volumen-Proben’ der
Zusammensetzung 1: 2 bestehend aus. a-Fe812 und FeSi, zelgen na.ch mehrstundlgem

' Lempeih [40, ol, 52}:

il

il
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Abb. 2.1: Phasendiagramm des Fe- 5i Systems (aus [49, 50]).
Die mit A-E markierten Phasen sind am oberen Rand des Dia-
,,,,,, A ranent.

gramms bezeichnet. {(a) markiert ein Butektikum der Zusammenset

zung Fe:Si=1:2, (b) markiert das §-FeSip Peritektikum.

bei T>860°C die Bildung von §-FeSi; in der Umgebung von FeSi-Kristalliten durch
die peritektoide Reaktion: a-FeSi, + FeSi — S-FeSi,, wohingegen '

bei T<860°C eine zwei-stufige Umwandlung erfoigt, hauptsachlich durch die Zerset-
zungsreaktion o-FeSi; — §-FeSi, + Si, gefolgt von St + FeSi — §-FeSiy.. :
““'Diese Umwandlungen resultieren aufgrund der langen Diffusionswege jeweils in
polykristallinem Material.  Abkiihlen einer Schmelze der Zusammensetzung 1:2
ist daher kein geeignetes Verfahren, um einkristallines 3-FeSi, herzustellen.

Phasen und Krzstailstruktm en

Dem Fe 81 Phasendlagramm in Abb. 2.1 entnimmt man folgende Glelchgewwhtspha—

- sen: - FeySi (A), FesSis (B), a-FeSiy (E), FeSi (C), 5-FeSi, (D) und zusitzlich Fe mit
. bis zu 28&!:% geléstem Si; die drei ersigenannten Phasen sind Hochtemperaturphasen.
Relevant im Rahmen dieser Arbeit sind lediglich die Si-reichen Eisensilizide FeSi und
-FeSiy, die bei Raumtemperatur stabil sind, und evtl. a-Febi,, das metastabil auch

) .__'_bei medrlgen Tempera:turen nachgemesen werden kann [29]

il'll
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2.1. Das System Fe-5i 11

Das Monosilizid

s FeSiist ein Metall und kristallisiert in einer kubischen Struktur [B20] mit 4 For-
meleinheiten /Elementarzelle bei einer Gitterkonstanten von a=4.487A [53]. FeSi
kann mit SPE bei niedrigen Temperaturen (T~350°C) hergestellt werden, wichst
jedoch nicht epitaktisch auf und wandelt sich auf einem Si-Substrat bei Tempera-
turen oberhalb T>550°C in 3-FeSi, um. FeSi existiert im Konzentrationsbereich
49.0-50.8at% Si. :

Eisendisilizid existiert in 3 verschiedenen kristallographischen bzw. elektronischen Mo-
difikationen: einer halbleitenden und einer metallischen Gleichgewichtsphase (Abb. 2.1)
und zusitzlich in einer metallischen, metastabilen Modifikation.

e Bel niedrigen Temperaturen T<982°C ist die halbleitende, stéchiometrische
3-FeSi; Phase stabil.

Die Kristallstruktur von 3-FeSi, ist orthorhombisch mit 48 Atomen/Einheitszelle
[54] (Abb.2.2: Gitterparameter a=9.863A, b=7.7914, c=7.833A). Man kann sich
das Kristallgitter von 3-FeSi; durch eine kleine Verlagerung der Atompositionen
einer CaF,-Struktur entstanden denken; z.B. weicht die Struktur der j3-FeSip
(100)-Ebene von der einer analogen CaF; (100)-Ebene mit gleicher Kantenldnge
nur durch geringe Verriickungen ab (Abb. 2.3). Die Periodizitit der letzteren in
[101]-Richtung ist exakt halb so grof wie die der ersten.

B-Febi, wichst epitaktisch auf Si(111). Die Gitterfehlanpassung betragt +1.44%
entlang der Sif110]- und -5.32% entlang der Si[llé] Richtung Die epita,ktische

Orientierung ist meist 3-FeSiy (101) oder (110) || Si{111). Die 5-FeSi; (101})- und

(110)-Ebenen sind aufgrund der fast gleich grofien Gitterebenenabstinde kaum
ntararhaidan wdam oitht ac fiir dia f‘lﬂ;l_\_ }’\’71‘!7 {11”! CT!TH{']'HR(“'!P {%Pl‘ H

41
Lll.rl ULLIUE ORI R L l_.lul.l.\.d.j.l BI.IJU T LR \AJ\r ‘\.l.u VS SRS

FeSi; Einheitszelle drei Aquivalente, giezchwahrschemhche a.z1mutale Orientierun-
gen beim Aufwachsen auf die Si(111)-Oberfliche: 3-FeSi; [010] oder [001] parallel
zu einer der drei Si[110]-Richtungen (Abb.2.2) [10, 34, 40, 55, 56]. Ranau et.al.
[21] zeigten mit STM- und Lagomorsino et.al. [38, 57] mit XRD-Messungen, daf
wahrscheinlich nur die erste mogliche Orientierung §-FeSix(101) || Si(111) bzw.
azimutal -FeSiy [010] {| Si[110] realisiert ist. Diese Epitaxiebedingungen gelten
fiir B-FeSi; Schichten, die mit SPE, RDE oder MBE abgeschieden werden. Bei

‘Schichten, die in Si(111) mittels Ionenstrahlsynthese hergestellt werden, wichst
(3-FeSi, (010) oder (001) | Si(111)-Substrat. Zwei verschiedene azimutale Orien-
tierungen werden gefunden ,3 F6312 [{]01] sz [100] paraﬂel zu einer der Si[110]-

_ "'Rlchtungen [08 59]. S

- Auf Si(100) wachst b’ FeSi; mit der (100)-Ebene || 51(1{)0) Substrat. Da die

: 'S1(100) Oberfiiche 4-fache Symmetrie besitzt, existieren zwei unterschiedliche

" aber 4quivalente azimutale Orientierungen: j3-FeSi;[010] {| Si[110] oder [110].
" Die Gitterfehlanpassung ist mit 1.6 baw. 2.1% geringer als auf Si(111}-[10, 9].

| ﬁ—FeSig hat bei Raumtemperatur (R.T.) einen direkten Intefband-ﬂbe:gang bei

E, = 0.85.£0.05eV. Dies zeigen iibereinstimmend sowohl optische Absorpti-
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()  B-FeSi, (b)  Y-FeSi,

fluoride structure

orthorhombic structure

a=%.8634
b=7.791A
c=7,8334A

epit.orientation: (101)HSi(111)

a=§.3894

(tkeory)

a=m3.434A
({RHEED)

epit.orientation: (111)18i(111)

mismatch: . mismateh: T @ @_1_‘“%
+1.44% L 0.00% L oee
.5.32% E a -0.17% 0@ @0 @©
-L -L ONOEONE)
@@ 6
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Abb. 2.2: Kristallstrukturen und Epitaxiebedingungen fiir 8- und +-FeSi; auf
Si(111).
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in drei gleichwahrscheinlichen, um 120° versetzten azimutalen Orientie-

B-FeSiz wichst mit der (101)-Ebene || zur (111)-Ebene des Si-Substrat.
Aufgrund der Symmetrie der Substratoberfliche besteht die Moglichkeit,

rungen aufzuwachsen. Die Gitterfehlanpassung betrigt +1.44% bzw.
-5.32%.

b) zeigt die CaF,-Struktur von y-FeSis. 4-FeSiy wichst mit der (111)-
Ebene j| Si(111)-Oberfliche. Die Gitterfehlanpassung betrigt -0.77%.

onsstudien [17, 22-29] elektronenspektroskopische HREEL- {12, 13} und STS-
-+ Untersuchungen [21], sowie elektrische [25, 20] und magnetische Messungen [27].
- Unklar ist, ob in Analogie zu theoretischen Berechnungen von Christensen [8]
. und Eppenga [60] ein indirekter Bandiibergang, der nur um ca.-0.035eV zu nied-
- rigeren Energien hin verschoben ist, dem direkten vorgelagert ist. Neuere tem-

peraturabhingige Untersuchungen der Upbibl..}lc Ab

. _ ﬁ FeSu Schlchten deuten darauf hin ?17]

SOIptxuu an po}_ykr}_stn]hnnr\

4l
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Das System Fe- Si 13

Abb. 2.3: Projektion der 3-FeSi; Einheitszelle in (100)-Richtung (aus [67]).

[610] 8 §

If <1 12>SE

[001]; 11 L10>g;

Die korrespondierenden Atompositionen in der Fluoridstruktur (v-FeSiy)

sind mit durchgezogenen Linien verbunden.

Intrinsisch, d.h. ohne Fremddotierung, ist 3-FeSi, hoch p-leitend. Die R.T.-Be-
weglichkeit liegt bei:

i ~0.4-4cm?/Vs fir polykristalline Schichten, die mit SPE oder RDE prépa-
riert wurden und bei gesinterten Proben [26, 22, 25, 32, 61, 62],
th ~3-4cm?/Vs bei CVD-Proben [63]). In beiden Fallen ist die Beweglichkeit
wahrscheinlich limitiert durch Stérstellen-Streuung an Verunreinigungen und De-

fekten als Folge der uneinheitlichen Morphologie der Schichten.

" Fiir Schichten, die mittels I onenimplantation synthetisiert wurden, gilt:

1
_j. el ubj.].l\d.l_u\,u, aie misd

pn ~2100-120cm?/ Vs [29, 59, 64]. Die hohe Beweglichkeit ist auf die bessere Kri-

stallgualitdt und die da,mlt verbundene geringere Dichte von Stérstellen zuriick-

| zufiihren [29].

Bei einer Ldcherkonzentration von p ~ 2-10%8-1-10%cm™3 [26, 22, 25, 32, 29,
61, 62] erreicht die R.T.-Beweglichkeit bei Proben, die durch Ionenstrahlsynthese
hergestellt werden, somit die Werte von gleich dotierten Si-Schichten. B-dotiertes

- p-Si weist bei einer Dotierung von p = 1. 1019(:m‘3 Z. B eine Beweghchke}t von
etwa 65cm?/Vs auf [29]. ..

e 'Oberhalb T=982°C beobachtet man einen Phaseniibergang erster Ordnung der
3-FeSi, Phase in die metallische, tetragonale a-FeSi, Phase [65] (a=25. 3964,
¢= 5.141A, 1 Formeleinheit/Elementarzelle [66]}. Diese Phase ist nicht-stdchio-

o metrisch. Sie weist 8.5-23% Fe-Fehlstellen auf.

e Zusatzlich kann die metastabile y-FeSi, Phase fiir diinne Schichten in einer gitter-
- .fehlangepaliten, hetero_epit_a_.kti_:_schen_St__ruktur__auf._Si_s_ta,b_il_isiert.we_rd_en_._ ~-FeSiy

il




14 Kapitel 2. Grundlagen

kristallisiert in der CaF,-Struktur (Abb.2.2: a=5.389A, 4 Formeleinheiten/Ein-
heitszelle) und hat metallische und ferromagnetische Eigenschaften. Ihre Sta-
bilit4t erhilt diese Phase von der geringen Gitterfehlanpassung auf Si (< 1%).
Der Grund ist eine verringerte Grenzfiichenenergie im Vergleich zur stabilen 5-
FeSi; Phase. In Analogie zu den isostrukturellen metallischen Siliziden NiSi; und
CoSi, wichst v-FeSi, epitaktisch auf S§i(111) in einer Orientierung v-FeSi; (111)

Il Si(111).
Diese Phase wurde als "hypothetische’ Struktur auf der Basis von Bandstruktur-

berechnungen von Christensen theoretisch [8] vorhergesagt und spéter von Onda

et.al. mit MBE [15, 14, 68] und Moritz et.al. [13, 19], de Parga et.al. [69, 16]
und Chevrier et.al. [11] mit SPE und RDE experimentell bestatigt. Fir alle
Abscheideverfahren ist das Wachstum jedoch limitiert auf geringe Schichtdicken
und niedrige Temperaturen (T<600°C). Die maximale stabile Schichtdicke ist
temperaturabhangig. Fiir T=5300°C betragt sie ca. 144, bei T=200°C liegt sie
bei etwa 300A [15, 14). Zusitzliches Heizen bei hoheren Temperaturen oder eine

Erhéhung der Schichtdicke fithrt zu einem irreversiblen Phaseniibergang nach
6—FeSi2.

Allgemeines Bindungsmodell

Die Natur der chemischen Bindung in 3d-Ubergangsmetallsiliziden ist heute durch eine
Vielzahl von theoretischen Berechnungen und Photoemissions- Untersuchungen gut ver-
standen [70- 74]. Es existiert ein einfaches, konsistentes Bindungsmodell. Die elektroni-
sche Struktur ist schematisch in Abb. 2.4 dargestellt und wird bezogen auf Eisensilizide
im folgenden erlautert:

Die lokale Umgebung (erste Nichste-Nachbar-Schale) der Si-Atome in Ubergangs-
metallsiliziden wird nicht mehr von Si-Atomen dominiert. Die Si-Atome sind innerhalb
eines verzerrten Tetraeders nunmehr von Fe-Atomen umgeben. Daher wird die fiir die
kovalent gebundene Si-Diamantstruktur energetisch giinstige sp®>-Hybridisierung aufge-
hoben, und es bilden sich wieder Si(3s)- und Si(3p)-Zustinde aus. Die Si(3s)-Zustdnde

(S) liegen energetisch relativ. tief im Valenzband und nehmen nicht unmittelbar an der
chemischen Bindung teil.

- Im Metallsystem bewirkt der Einbau von Si-Atomen eine Vergréflerung des Fe-Id

Abstands und daraus resultierend einen geringeren Uberlapp der 3d—Wellenfunkt1onen
- Das d-Band wird schmaler und verschiebt sich zu hoheren Bindungsenergien. Dies
- ~reduziert die Stirke der d-Bindungen und fithrt zu einem Verlust von Kohésionsener-
- gle. Uberkompensiert wird dieser Verlust durch den Energiegewinn bei der Kopplung
“von -5i{2p)- mit Fe(3d)-Orbitalen. Die 'pd-Hybridisierung’ zwischen den Si(3p)- und
- Fe(3d)-Zustinden fithrt zur Ausbildung von bindenden (B) und antibindenden (AB)
‘Zustinden, separiert um einige eV. Die antibindenden Zustinde sind in den Eisensili-
ziden oberhalb Er gelegen und nicht besetzt.
" Die Mehrzahl der Fe(3d)-Elektronen ist an metallischen Bindungen zwischen den
" Fe-Atomen wie im reinen Metall beteiligt und tragt nicht zur chemischen Bindung bei.

it




2.1. Das System Fe- 51

antibindend
EF / 3p-3d Ag
Si 3p

—— Metall 3d
wik=3 ingen i
. 3 3d %g
Si sp
bindend ::-
3p-3d
Si 3s Si 3s Y

Si i Kristall Si-Atom Sifizid ketall-Atom

Abb. 2.4: Bindungsmodell in 3d-Ubergangsmetallsiliziden (aus [70, 57]):
Primér erfolgt die chemische Bindung durch kovalente Wechselwirkung
zwischen $i(3p)- und Metall(3d)-Orbitalen - 'pd-Hybridisierung’ - und
resultiert in bindenden (B) und antibindenden (AB) Zustinden unter-
halb bzw. oberhalb von nichtbindenden Metall(3d)-Zusténden (NB). Die

Q3 I\ Tnr Ao (€1 nahman nicht 111’1m1f1‘n]}\:\r an Her r‘her_n_lsc}len B]B-

Dii o5 - Zustinde (o) Denmen oy UnIniiieipal

dung Metall-5i teil.

Sie bilden ein Band aus nichtbindenden (NB) Zustinden nahe Ep, lokalisiert zwischen
bindenden (B) und antibindenden (AB) Zustinden. Die Besetzung der Bénder und
ihre Lage zum Ferminiveau bestimmen die elektronischen Eigenschaften der Silizide:
- Ist das Band der nichtbindenden Elektronen voll besetzt und liegt das Ferminiveau
im Bereich verschwindender Zustandsdichte wie In Abb. 2. 4 handelt es sich um einen
Halbleiter, z.B.: 3-FeSis.
- Befindet sich das Ferminiveau wie im Fall der anderen Eisensilizide innerhalb eines
imr teilweise besetzten Bandes (nichtbindend oder antibindend), liegt ein Metall vor.

- Nach Photoemissions-Messungen [66, 75, 73] und in. Ubereinstimmung mit den im -

folgenden diskutierten theoretischen Berechnungen [8, 66] liegen in 3-FeSi; die nicht-
~ bindenden Fe(3d)-Zustinde bei 0.7- 1.7eV unterhalb Er. Zwischen 2.5-4.0eV befinden

sich die bindenden Si(3p)-Fe(3d) hybr1d151erten Zustande Das 81(35) Band hegt bez__

_ etwa 9-10eV. Bindungsenergie.

“'Das metallische Verhalten von a-FeSi, wird verursacht durch ein 'nehr al° huﬂ‘»-

' gefuﬂtes d-Band der Fe-Atome. Beim Ubergang in die halbleitende 8-Phase wird das

=N Gitter: verzerrt und: d1e vorher delokahslerten d- Elektronen werden benomgt Iur eme- R

il
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Abb. 2.5: Berechnete totale Zustandsdichte der metallischen y-FeSi; Phase (a)
und der halbleitenden §-FeSi; Phase (b) (aus [8]).
Der hohe Peak in der DOS bei EF fiir y-FeSi; (a) zeigt, dafl die Fluorid-
Phase instabil ist. Fine Symmetrieerniedrigung beim Ubergang in die
halbleitende orthorhombische Gleichgewichtsphase (b) fiihrt zu einer
Energieerniedrigung durch Aufspaltung des entsprechenden Zustandes

("Jahn-Teller-Effekt’).

zusétzliche chemische Bindung zwischen Paaren von Fe-Atomen. Im Bindungsmodell
entspricht dem, da das mehr als halbvolle d-Band in ein vollstindig besetztes und ein
leeres d-Band aufgespalten wird, separiert um ca. 0.8eV [28, 76].

Elektronische Struktur von (-FeSi, und ~-FeSi,

Im Unterschied zu den im Periodensystem benachbarten Ubergangsmetall-Siliziden
NiSi; und CoSi; ist 3-FeSi; kein Metall mit kubischer Struktur, sondern ein Halbleiter
mit einer orthorhombischer Struktur. Um den Ursprung des halbleitenden Charakters
von 3-FeSi; zu verstehen, fithrien Christensen [8] und Eppenga [60] unabhingig vonein-
ander fiir FeSi; Bandstrukturberechnungen innerhalb einer Dichte-Funktional-Theorie
in ’lokaler Dichtendherung’ durch. Abb. 2.5 zeigt die berechnete totale Zustandsdichte

~ fiir die CaF;- {+-FeSiy) und die 0rthorh0mb1sche Stru::tur ([3 Fe812) Dae gestrlchelte_

Lmle deutet-die Lage des Ferminiveaus an. ™ .

‘An der hohen Zustandsdichte bei Ep ist deutlich zu erkennen daﬁ die fur Chm—
'stensen hypothetlsche kubische Fluorid-Struktur des FeSi; - =v-FeSiy - metallischen
Charakter -hat, vergleichbar mit den isostrukturellen NiSi; und CoSi;. Die Tatsache
jedoch, daf das Ferminiveau in einem Bereich sehr hoher Zustandsdichte lokalisiert
ist-* Ep liegt ‘exakt in einem scharfen, hohen Peak der Fe-d Zustandsdichte - zeigt,

.- dafl die fluoridische Form des: FeSi, instabil _is_t.-'_Da,stys_t;em__ka:n_n_ seine ::Ge_s_a_,_x_l_ltgncx_j_.—_ o -

S
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2.1. Das System Fe- 5i 17

gie durch einen strukturellen wie auch elektronischen Ubergang in die halbleitende
orthorhombische 3-FeSi; Phase erniedrigen. Die Umordnung der fluoridischen Kri-
stallstruktur - durch kleine Drehungen und Verriickungen (Abb. 2.3) - in die komplexe
orthorhombische B-FeSiy Gitterstruktur fithrt zu einer Symmetrieerniedrigung, welche
den oben erwihnten starken Peak der DOS in zwei Strukturen oberhalb und unterhalb
Er aufspaltet ("Festkérper-Jahn-Teller-Effekt’ [24, 8]). Es 6ffnet sich eine Bandliicke;
B-FeSi, ist demnach ein Halbleiter. Die Aufspaltung fihrt zusédtzlich zu einer stirke-
ren Mischung der Si{(3p}- und Fe(3d)-Zustinde in der 5-Phase. Die Strukturen in der
Zustandsdichte zwischen 0.5- 2eV unterhalb Ep sind breiter.

Diese theoretischen Betrachtungen zeigen, dafi v-FeSiy nicht als ’Volumen-Material’
existieren kann, sondern, wenn tberhaupt, nur als diinne Schicht auf 51, stabilisiert
durch eine Erniedrigung der Grenzflichenenergie aufgrund der geringeren Gitterfehi-
anpassung auf Si im Vergleich zu 3-FeSi,.

" Die explizite Bandstruktur des 3-FeSi, zeigt im reziproken Raum, siehe hierzu
Christensen (8], eine absolute indirekte Bandliicke entlang der {111]-Richtung. Das
Leitungsbandminimum liegt zwischen dem T'- und dem R-Punkt der Brillouin-Zone.
Ein direkter Interband-Ubergang ist am I-Punkt mit E,~0.8¢V méglich. Die Diffe-
renz zwischen dem berechneten direkten und indirekten Bandiibergang ist sehr klein
(ca.35meV). Die Zustande beiderseits der Bandliicke besitzen hauptsichlich Fe(d)-
Charakter mit geringen Anteilen beigemischter Fe(p)- und Si(p)-Zustinde. Daraus
resuitiert eine relativ grofie effektive Masse in I'! mp, ~ m. ~ 0.85-my, die zu einer star-
ken Elektron-Phonon Kopplung in den Bandkanten-Zustinden fithrt. Damit verkniipft
ist eine geringe Beweglichkeit der Ladungstrager. Fiir mit SPE hergestellte Schichten
2.B. ist die gemessene kleine Lécherbeweglichkeit von g5, < 4em?/Vs damit in Uberein-
stimmung. Nicht im Einklang mit der theoretisch erwarteten starken Elektron-Phonon
Kopplung sind jedoch die hohen R.T.-Beweglichkeiten der Locher (up ~ 100cm?/Vs)
in Proben, die mit Ionenstrahlsynthese hergestellt werden {29, 59, 64].

2.1.2 | Herstellungsveriahren

Nach den Ausfithrungen zu Anfang dieses Kapitels besteht die Schwierigkeit bei der
Herstellung von 3-FeSi; in seiner peritektischen Bildung und daher der Unméglichkeit,
[-FeSi; direkt aus der Schmelze zu praparieren. Es miissen daher andere Herstellungs-
verfahren gewdhlt werden. Auf einige hiufig verwendete Methoden zur Herstellung
von du.nnen Eisensilizidschichten auf 5i wird im folgenden néher emgega.ngen '

a) Fes‘tphas_en—Epitaxie (SPE)

- 'Die Festphasen-Epitaxie bietet die Moglichkeit, im LabormaBstab diinne Silizid-Schich-

ten relativ problemlos herzustellen. Verfahren:
e Deposition eines diinnen Fe-Films (d=10'-10°ML) bei R.T. auf einem sauberen

S] Wafer durch Elektronenstrahi- Verdampfen, thermisches Verdampfen oder sputtern
Nachfolgende Festkorperreaktion durch Heizen im UHV.
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SPE fithrt abhingig von der Heiztemperatur und der aufgebrachten Fe-Schichtdicke zur
Ausbildung unterschiedlicher Eisensilizidphasen. Es existiert eine kritische Schichtdicke
der anfinglichen Fe-Bedeckung, die iiber Wachstum der - oder der Monosilizid und
der $-Phase entscheidet. Sie liegt bei etwa dp.~4.5A [19]:

e Aufdampfen von 'ultradiinnen’ Fe-Schichten (dp. <4.5A ) fithrt nach thermischen
Anlassen bei T>290°C zur Bildung von v-FeSi;. Die Dicke der Schicht ist etwa
3.2 mal so groff wie die intrinsisch aufgebrachte Fe-Schichtdicke [79, 80].

Die metallische ~v-FeSi; Phase wurde z.B. in elektronenspektroskopischen Un-
tersuchungen von Moritz et.al. mit HREELS und UPS [13, 19] nachgewiesen.
Analoge Ergebnisse crzielen Chevrier et.al. mit RHEED- [11], de Parga et.al.
[69, 16] und Ranau et.al. [21] mit STM- und LEED-Untersuchungen. Die kriti-
sche Schichtdicke von dpes;, >~ 15A (= 3.19-dp. ) entspricht in etwa dem Bereich,
iber den sich das bei R.T. aufgedamptte Eisen (dpezé.SA) mit dem Si an der
Grenzflache typischerweise vermischt und die sich bildende Phase "3-F eSis-artig’
ist. Dieses ’intermixing’ wurde in Photoemissions-Messungen von Baogi Li et.al.
i81] und de Crescenzi et.al. [$2], LEED-Untersuchungen von Urano et.al. [83]
und Auger-Messungen von Moritz et.al. [13, 19] bei sukzessiver R.T.-Deposition
von Fe auf Si{111) nachgewiesen. Die Silizidbildung kann daher bei ultradiinnen
Fe-Schichten quasi ohne Massentransport stattfinden, so daB sich die y-Phase
bereits bei sehr niedrigen Temperaturen bildet.

¢ Fiir hohere Bedeckungen bildet sich die orthorhombische, halbleitende 3-Phase
bei Temperaturen oberhalb T=550-600°C.

Nach Deposition eines 'diinnen’ Fe-Films (dpe 2 5A } bildet sich zuerst das Mo-
nosilizid FeSi bei einer Temperatur von T==300 - 450°C. Weiteres Heizen bei Tem-
peraturen T>550-700°C wandelt das Monosilizid in -FeSi; um (13, 36, 84- 88].
{inelich anf-

nglich anf

i~ 1T Al 1 i 1 '
Die Umwandlungstemperatur steigt mit wachsender Dicke der urspril

gebrachten Fe-Schicht [89].

Anderen Untersuchungen zufolge, siche z.B. RBS-Messungen von Lau et.al. [84],
diffundiert schon bei niedrigeren Temperaturen (T<250°C) Si ins Ie bis bei einer
" Konzentration von 25at% Si in Fe ein Unordnungs-Ordnungsiibergang in die
" FesSi Struktur erfolgt. Uberschreitet die Si-Konzentration 25at%, bildet sich
FeSi [84, 87, 86, 36).
 Die Bildung der Phasen mit steigender Temperatur erfolgt in Ubereinstimmung
" mit den empirischen Regeln von Walser und Bené [90] und Tsaur [91]:

- Die Regel von Walser u. Bené sagt die erste sich bei der SPE bildende Phase
‘voraus. Sie ist die “stabilste, kongruent schmelzende Silizidphase néchst dem
“Eutektikum im Phasendiagramm mit der niedrigsten Bildungstemperatur®. Im
Eisen-Silizium-System ist es das Monosilizid FeSi. Die Bildung von FeSi erfolgt

- thermisch aktiviert durch 'diffusionskontrollierte Reaktion’ (dpesi o vreiz) [84].
- Der BildungsprozeB ist hauptsichlich durch den Transport der einzelnen Kompo-
. nenten durch die entstehende Silizidschicht begrenzt. Das Wachstum ist lateral
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gleichmiBig, die Grenzflichen zwischen Silizid und Substrat bzw. Silizid und Me-
tall bleiben scharf. "Markerexperimente’ von Lau und Chu (84, 92] identifizieren
51 als dominant diffundierendes Element.
‘Gemif der weiterfithrenden Regel von Tsaur ist die zweite Phase, die bei héheren
‘Temperaturen an der Grenzfliche der ersten Si-Verbindung zum Si-Substrat ent-
steht, “die nichstliegende kongruent schmelzende Si-reiche Verbindung im Pha-
sendiagramm bzw. diejenige peritektische Phase mit der kleinsten Temperatur-
differenz zwischen peritektischen Punkt und Liquiduskurve®, hier: g-FeSi,. RBS-
Messungen von Radermacher et al. [93] zeigen, daBl 5-FeSi, 'keimbildungskontrol-
liert’ aufwichst. Zu Wachstumsbeginn gilt: dpesi,x tge., charakteristisch fiir
diese Art von Wachstum. Im weiteren dominiert der Diffusionsmechanismus das
... Wachstum, es gilt: dresi & tge 193], Dimitriadis et.al. untersuchten den
- .Wachstumsmechanismus mit optischer Mikroskopie [61]. Aus der Beobachtung
von ringférmigen Terrassen, die sich durch zirkular ausbreitende Warmewellen
um Nukleationskeime bilden, schlossen Dimitriadis et.al., dal das Wachstum ex-
plosionsartig, siulenformig durch die ganze Schicht liuft. Die Bildung des Di-
silizids geht von statistisch verteilten Keimen an der FeSi-Si Grenzfliche aus,
wahrscheiniich von Korngrenzen oder Fehlstellen [61].

b) Reaktive Deposition (RDE)

Bei der Reaktiven Deposition wird Fe direkt auf ein heifles Substrat aufgedampft. Die
Phasenbildung setzt sofort bei der Deposition ein.

Le Thanh et.al. fihrten RHEED- und Photoemissions-Studien zur Reaktiven Depo-
sition von Fe auf Si{111) durch [94, 95]. Bei Substrat-Temperaturen zwischen T=300°C
und 350°C wachst zu Anfang analog zur SPE bis zu einer idquivalenten Dicke eines
reinen Fe-Films von dp.~34 epitaktisches ~-FeSiy auf. Bei hoheren Bedeckungen re-
laxiert die fluoridische Phase in das Monosilizid FeSi. Hohere Abscheidetemperatu-
ren (T=400-450°C) resultieren zu Depositionsbeginn ebenfalls im Wachstum einer
verzerrten FeSip-Struktur (y-FeSiy). Weitere Fe-Deposition bedingt einen graduel-
len Phaseniibergang in die stabile, halbleitende 3-FeSi, Phase. Oberhalb T=550°C
wichst 3-FeSi; von Beginn an unverzerrt auf. Aufgrund der von Le Tanh verwende-
ten rein oberflichensensitiven MeBmethoden kénnen fiir T<550°C keine Angaben iiber
die Struktur des gesamten Films gemacht werden. Insbesondere ist nicht bekannt, ob
- y-FeSis an der Grenzfliche stabilisiert bleibt.

Morphologie, elektrische und optische Eigenschaften der mit RDE gewachsenen
" Schichten sind vergleichbar mit denen von SPE-Proben. Mit der RDE kénnen jedoch
“dickere epitaktische Schichten abgeschieden werden. Die maximal erreichbare Dicke
- einer epitaktischen 3-FeSi, Schicht liegt fiir die SPE bei dmas ~ 300A, fiir die RDE
‘betrigt diez 2 1000A. Die mit RDE hergestellten Schichten bestehen aus epitaktischen
~Kornern im pgm-Bereich und weisen analog zu solchen, die mit SPE hergestelit werden,
auf einer Nanometerskala eine sehr scharfe Film-Substrat Grenzfliche auf. Auf ei-
_'ner Mikrometerskala hingegen zeigen die Filme eine grofie Schichtdickenvariation, eine
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starke Tendenz zur Inselbildung und viele Locher [9, 40, 94].

¢) Molekularstrahlepitaxie (MBE)

Fiir die oben dargestellten Herstellungsverfahren SPE und RDE gilt, da8 die Si-Quelle
fiir-das Wachstum von 3-FeSi, die Diffusion von Si-Atomen aus dem Substrat durch
den wachsenden Film ist. Die Diffusion von Si iiber grofie Distanzen limitiert die ma-
ximal erreichbare epitaktische Filmdicke und ist zusammen mit der keimbildungskon-
trollierten Wachstumskinetik die Ursache fiir die beobachtete grofle Oberflichen- und
Grenzflichen-Rauhigkeit bei dicken §-FeSi; Schichten. SPE und RDE sind daher
nicht adequat, um $-FeSi; Filme in Halbleiterqualitdt’ herzustellen.

Koevaporation aus zwei Feststoffquellen (MBE) wiirde die kinetischen Probleme
aufgrund von Diffusions- bzw. Nukleationseffekten beseitigen. MBE ist bisher jedoch
nur fiir Spezialfille untersucht. Ein Grund dafiir ist die begrenzte Kontrollierbarkeit
der chemischen Zusammensetzung bei der Abscheidung mittels Elektronenstrahlver-
dampfern im Vergleich zum engen Existenzbereich der Linienverbindung (3-FeSi,.

In einer Vorverdifentlichung beschreiben Chevrier et.al. [95] erste RHEED- und
UPS-Messungen zur Herstellung von FeSi; auf Si(111) mittels MBE. Analog zur RDE
fithrt die Kodeposition bei T=300°C fiir geringe Schichtdicken zum Wachstum einer
verzerrten FeSiy-Struktur (4-FeSiy). Weitere Fe-Deposition bedingt einen graduellen
strukturellen Ubergang, eine Relaxation in die halbleitende 3-FeSi; Phase. Im Ver-
gleich zu RDE-Experimenten ist die kritische Schichtdicke um einen Faktor fiinf grofer
(dy—Fesi, = 80;\). Dies wird verstandlich, da im Vergleich zur RDE die thermische Li-
mitierung aufgrund langer Diffusionswege von Si durch den wachsenden Film entfillt.
RHEED-, XRD- und TEM-Untersuchungen von Mahan et.al. [40] an dicken Filmen
zeigen auf Si(100) ebenfails fiir T=300-550°C das Aufwachsen von FeSi,.

Onda und von Kinel [14, 15, 68] stellen mittels eines zweistuﬁgen Wachstumsprozeﬁ

nach dem ’Tempiate-‘v’erfahren das metastabile Eisendisilizid v-FeSi; in sehr diinnen

Schichten (d<300A) her:

1. Wachstum einer FeSi, *Template-Schicht’ (10A) mit SPE bei T<450°C.

2. Anschliefende Kodeposition von Fe und Si (1:2) leicht oberhalb R.T. und Heizen
bei T=200-450°C. | |

Die Dicke der abgeschiedenen -FeSi; Schichten ist limitiert auf ca. 14A bei T=500°C
und ca. 300 A bei T=200°C. Heizen oder weitere Kodeposition fithren zu einem irre-

.vers1blen strukturellen Phasentibergang nach - Feng '

' _:'d) Ionenstrahlsyn‘these(Mesotax;e)

'_Andere Verfahren sind weniger konventionell. Radermacher et.al. [08 59, 29] und Maex
et.al. [64] stellen erfolgreich mittels Implantation von Fe in ein vorgeheiztes Si-Substrat
- und einem anschliefendem zwei-stufigen TemperungsprozeB bei sehr hohen Tempe-
raturen dicke epitaktische Schichten 3-FeSip (ds_ FeSi2.->1gOOA) mit extrem scharfen
. ‘Grenzflichen her. Die Locher-Beweglichkeit bei R.T. liegt bei s o 100em?/Vs, die

' 1:'.L6ch_erkgn;entr¢tion bei p ~ 1-10'%cm™%. Optische Absorptionsuntersuchungen zeigen . . * "

il

o

~
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eine nur geringe Defektabsorption unterhalb der Bandliicke. Der gemessene direkte
Bandiibergang liegt bei E,=0.83¢eV. Ein indirekter Bandiibergang ist bei ca.0.78eV
vorgelagert {28]. Vorgehen {39, 64, 7, 96, 97}:

s Implantation von Fe (200 keV, 1.5-5-1017 FeTem™2, 350°C),

e Tempern im Quarzlampenofen ('Rapid Thermal Annealing (RTA)’} bei 1150°C fiir
10sec. Dieser Heizschritt resultiert in der Bildung einer kontinuierlichen, vergrabenen
Schicht a-FeSi; mit 18% Fe-Leerstellen. Die Schicht weist scharfe Grenzflichen auf
und besteht aus groBen, texturiert zusammengewachsenen Kristalliten.

e Im letzten Schritt erfolgt eine Riickumwandlung ("Rekristallisation’) dieser Schicht
zu stochiometrischem 3-FeSi; durch 17-stiindiges Heizen bei T=800°C.

Bem.: Bei mittels Mesotaxie hergestellten 3-FeSi, Schichten soliten Verunreinigungs-
effekte z.B. durch C und O im Promilie bzw. Prozent-Bereich, die bei Aufdampiver-
fahren nur schwer zu vermeiden sind, keine Rolle spielen. Da die Implantation massen-
selektiv erfolgt, zeigen die hergestellten einkristallinen Schichten eine sehr hohe Rein-
heit. Die hohe Locherkonzentration der Schichten ist daher ein intrinsischer Effekt und
wahtscheinlich auf strukturelle Defekte in der Schicht oder an der Grenzfliche zum

Substrat zuriickzufithren.

Eine verwandte Methode ist die Allotaxie, die schon zur Herstellung von vergrabe-
nen CoSiy Schichten hoher Qualitdt in Si angewendet wird [98]. Dieses Verfahren kom-
biniert die Vorteile der Ionenstrahlsynthese mit denen der MBE. Nach der Abscheidung
einer epitaktischen Si-Pufferschicht wird gleichzeitig mit dem Si die zweite Komponente
(Fe) mit variabler Rate aufgedampft, so dafl ein trapezférmiges Fe-Konzentrationsprofil

in Si entsteht. Die Si-Matrix wachst wihrend des ganzen Prozesses einkristallin auf

und es bilden sich FeSi, Ausscheidungen. In einem zweiten Schritt erfolgt die planare
Schichtbildung durch einem zweistufigen TemperungsprozeB bei hohen Temperaturen
analog zur Ionenstrahlsynthese. Erste Ergebnisse von Miiller [99] sind dhnlich vielver-

sprechend wie die der Mesotaxie.

e) Gasphasen-Abscheidung
In der Literatur sind bisher nur wenige Arbeiten zur Gasphasen-Abscheidung von 5-
FeSi, dckumentiert:

Versuche von Dormans [100] mit den Quellen Ferrocen {Fe(CsHs)z) und (Di-)Silan
(SizHe/SiHy) Eisensilizide in einem CVD-Prozel bei T>750°C herzustellen, scheiter-
. ten am signifikanten Einbau von Kohlenstoff. Die deponierten Schichten weisen fast
- unabhingig von den Abscheidebedingungen folgende Zusammensetzung auf: 10at% Fe,
60at% Si, 30at% C.

Alaoui et.al. [101] verwenden die gleichen Prozefigase in einem CVD-ProzeB bei At-
" “mosphérendruck unter alternierendem Einlafl der Gase ('pulse-growth-method’). XRD-
- Messungen zeigen, dafl bei Wachstumstemperaturen von T=800-900°C epitaktische
-Filme auf Si(111) bis zu einer Dicke von lpgm abgeschieden werden kdnnen.

Zur Herstellung von [-FeSi, Schichten verwenden Regolini et.al. die Gaskombi-
nation SiH,/He/FeCl3/Ar in einem CVD-System bei Atmosphirendruck und Sub-

strattemperaturen von T=750-850°C {102, 63]. Die abgeschiedenen Filme neigen bei

il
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Schichtdicken von d~700A zur Inselbildung und zeigen eine extrem grofe Oberflichen-
rauhigkeit. Der Abscheideproze8 ist keine reine Gasphasen-Abscheidung. Mehr als die
Hilfte des verbrauchten Siliziums kommt aus dem Si-Substrat und resultiert nicht aus
einer Zerlegung von Silan [103]. Die Ergebnisse konnen also eher als eine RDE mit
einer gasférmigen e-Quelle interpretiert werden.
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2.2 In-situ Meflmethoden

In dieser Arbeit werden dberwiegend elektronenspektroskopische Untersuchungsmetho-
den eingesetzt. Sie ermdglichen eine zerstérungsireie in-situ Analyse der elektronischen
Eigenschaften der hergestellten Schichten. Die verschiedenen Eisensilizide kdnnen ein-
deutig anhand

s ihrer Stdchiometrie, bestimmt fiir oberflichennahe Bereiche mittels des Verhéltnis-
ses charakteristischer Rumpfniveaulinien in der XPS und der AES,

¢ ihrer elektronischen Struktur, z.B. durch charakteristische Valenzbandstrukturen in
UP5S-Messungen

e und ihres metallischen oder halbleitenden Verhaltens, nachgewiesen durch typische
Verlust-Strukturen (Fuchs-Kliewer Phononen) in HREELS,

eindeutig identifiziert werden.
Bei den erstgenannten Charakterisierungsmethoden ist die Informationstiefe ge-

ring. Sie wird durch die Austrittstiefe der spektroskopierten Elektronen bestimmt
(<50A). Aus Elektronen-Energieverlust-Messungen (HREELS) hingegen gewinnt man
aufgrund der Moglichkeit, die dielektrischen Eigenschaften von Schichtstrukturen bis zu
einer Tiefe von mehreren 100A zu sondieren, nicht nur Aussagen iiber die Oberflichen-
eigenschaften, sondern auch iiber Anregungen in tieferliegenden Schichten. Die Infor-
mationstiefe in HREELS ist durch den Anregungsmechanismus, die langreichweitige
Dipolwechselwirkung bestimmt und richtet sich nach dem Wellenvektoriibertrag, ge-
nauer, dem Abklingen des Dipolfeldes von der Oberfliche. In der folgenden Tabelle
sind dje verwendeten Methoden zur in-situ Charakterisierung der hergestellten Proben

kurz zusammengefallt
MMethode Primir- typische Wechsel | Auswertung Aussagen Infor- t{ypischer
anregung | Primér- wirkung iiber mations- Energie-
durch energie mit der tiefe [A] | bereich der
Ep[eV] Probe Anregun-
gen [eV]
HREELS .| Elekironen 7 Bipol- Energie- Oberfliichen- 1..1000 0.01..1.5
) streuung verlust der phononen und R
gestreuten -plasmonen,
Elektronen Interband-
tberginge,
Adsorbat-
schwingungen
-AES ] Elektronen 2000 Auger- Energie Stéchiometrie, 10 30.Ep
C effekt der Auger- " Phasen
{Z>3) elektronen,
. XPS " .| Photonen 1486.6 Photo- Energie | Stdchiomeirie, 10..50 20..Ep
o ' (ALK 2- effekt emittierter “Phasen ’
Strahlung) Rumpi- S
elektronen
SUPS Photonen 21.21 Photo- | ° Energie kombinierte 10 0.5
(He-1- effekt emittierter Zustands-
Licht} Valenz- dichte {DOS)
elektronen

i
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2.2.1 Hochauflésende Elektronen-Energieverlust-
Spektroskopie (HREELS)

Die hochauflésende Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie beruht auf der inelasti-
schen Strewung niederenergetischer, monochromatisierter Elektronen an emer Festkor-
peroberfliche zur Analyse elementarer Anregungen im Bereich hw=0.01- 1.5eV. Mit
ihr kénnen sowohl kollektive Oberflichenanregungen wie optische Fuchs-Kliewer-Ober-
flichenphononen (charakteristisch fiir polare Halbleiter ) und Plasmonmoden (kollektive
Schwingungen quasifreier Elektronen) als auch Adsorbatschwingungen (Schwingungen
angelagerter Molekiile) an Halbleiteroberflichen sowie Interbandiibergénge untersucht
werden.

Die im folgenden dargestellte Theorie der Elektronenstreuung ist Grundlage zur
Berechnung von Verlust-Spektren. Weiter gehen in eine solche Berechnung Modell-
annahmen iiber das untersuchte System ein. Aus dem Vergleich der Messung mit
der Rechnung konnen dann Aussagen iiber die in das Modell eingehende Physik des

Systems gewonnen werden.

Kinematik der Elektronenstreuung

Bei der Energieverlust-Spektroskopie wird die Probenoberfliche unter einem definier-
ten Winkel mit langsamen, monoenergetischen Elektronen bestrahlt. Die verwende-
ten Primérenergien Eo liegen zwischen 3 und 20eV, die entsprechenden de Broglie-

Wellenlangen {A = h/v2mE =~ 1.23 /4/Ey[eV] [nm]} liegen mit 0.25- 0.750m im Be-

L M N e ARy ey - b H
reich der Gitterkonstanten der Festkdrperoberfiichen.

Die einfallenden Elektronen kénnen am Feld ihrer induzierten Bildladung elastisch
in den Spiegelreflex (und die Bragg-Reflexe) gebeugt werden oder durch Erzeugung
bzw. Vernichtung einer elementaren Anregung der Festkdrperoberfliche Energie verlie-
ren oder gewinnen. Die (in)elastisch gestreuten Elektronen werden in Spiegelgeometrie
detektiert und nach ihrem Energieverlust analysiert.

Zwei Verlustmechanismen werden bei inelastischen Streuprozessen unterschieden:

e Im Fall der “Stofistreuung® wechselwirkt das einfallende Elektron mit atomaren
Potentialen der Oberflichenatome des Kristalls oder adsorbierter Molekiile. Die
 Ursache ist die AbstoBung durch die Valenz- und Rumpfelektronen der an der

* Oberflache befindlichen Atome. Aufgrund der starken Lokalisierung dieser Poten-
tiale ist die Ortsunschirfe der Wechselwirkung sehr klein, typischerweise 1A. Dies

- bedingt eine groBe Impulsunschirfe und damit eine groBe Unschérfe des Wellen-
. vektoriibertrags parallel zur Oberfliche ¢. Da der Streuwinkel durch Anderung
- der Komponenten des Wellenvektors g und ¢, bestimmt ist, erhélt man eine weit-
gehend homogene, breite Winkelverteilung iiber den gesamten Raum (Abb. 2.6).

¢ “Dipolstreuung®, ursachlich fiir die inelastische Streuung von Elektronen nahe
‘dem Spiegelreflex, erfahren die Elektronen infolge der Wechselwirkung ihres elek-

trischen Feldes mit langreichweitigen, zeitlich fluktuierenden Dipolieldern von .- - o
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Abb. 2.8: Anschauliche Darstellung des Wirkungsquerschnitts fiir Dipol- und

Dipol-
Streuung

StoB3streuung
N

N\

Probe

Stofistrenung {aus [104])

Oberflichenanregungen. HREELS ist somit sensitiv fiir viele Arten von ele-
mentaren Anregungen, die mit einern dynamischen Dipolmoment verkniipft sind,
insbesondere Oberflichenphononen und -plasmonen, Schwingungen adsorbierter

Molekiile oder Interbandibergénge.

Anorhoalinhk 188 qinh dia Thimalirachanloas rl{1 t worcfpi‘apq
1C

fwd v iLes ekl

ung w
ch relativ langsam bewegenden Elek-

nu.auua,uxh.u 14y SiCh 4id LAl WSS WITIs

- Das langreichweitige Coulombfeld des s

- trons (d.h. lange Wechselwirkungszeit) dringt bei Anndherung und nach Reflek-

tion Giber typische Distanzen von mehreren 100 A in den Festkorper ein.

.- Die Abschirmung des eindringenden elektrischen Feldes bewirkt die Anregung
" von Oberflichenmoden und fithrt zu einem Energietransfer in das dielektrische

- “Medium. Anders ausgedriickt: die Wechselwirkung erzeugt ein raum- und zeit-
* abhéngiges Polarisationsfeld im Festkdrper, welches im Gegenzug die Bewegung

des Elektrons {(im Vakuum) dampft.

Als Konsequenz der grofen Reichweite des Streupotentials findet nur ein geringer

- Wellenvektoriibertrag g statt (s.u.), die Streuwahrscheinlichkeit ist also auf ein

N enges Raumwinkelgebiet um den Spiegelreflex konzentriert (Abb.2.6). Der enge

* raumliche Akzeptanzwinkel des Detektors blendet bei der Aufnahme der HREEL-

Spektren im Spiegelreflex die-iiber einen grofen Raumwinkel verteilte Intensitat
aufgrund der StoBstreuung gegeniiber der scharf um den Spiegelreflex gebiindel-
ten Dipolstreuung praktisch aus. Das Verhaltnis von StoB- zu Dipolstreuung kann
nach Berechnungen von Froitzheim zu 1072-107% abgeschatzt werdeu [105]. Im

e -folgenden w1rd daher d1e Stoﬁstreuung vemachlasszgt

7




26 ' Kapitel 2. Grundlagen

Lést man die Laplace-Gleichung A¢ =0  fiir ein Elektron im Abstand z vom dielek-
trischen Medium unter den an der Oberfliche auftretenden Randbedingungen, erhalt
man als Losung im Innen- und Aufienraum exponentiell abklingende ebene Potential-
wellen ("Oberflichenwellen’) der Form [106]:

6 = goeMizltlary—wt) (2.1)
qy @ Wellenvektor der Anregung parallel zur Oberfliche
w : Frequenz der Anregung

Hierbei weist 1) in Ausbreitungsrichtung der Welle parallel zur Oberfiache, z in Rich-
tung der Oberflichennormalen. Im Innern des Dielektrikums ist das Feld (E = —-V¢)
mit einer Polarisation verkniipft. Die Wellen klingen im Vakuum und im Kristall mit
ezl ab, die Tiefe der Wechselwirkung ist somit von der Gréfienordnung 1/ q||-

Bem.: Die Oberfliche wird lediglich durch die Form der Randbedingungen einbezo-
gen. Da die beteiligten Anregungen langwellig sind und somit eine grofle Eindringtiefe
haben, sind die Eigenschaften der Oberflichenwellen hauptsichlich durch das dielek-
trischen Verhalten des Volumenmaterials bestimmt.

In Abb. 2.7 ist der Feldlinienverlauf eines sich entlang der Oberfliche eines infra-
rotaktiven Kristalls ausbreitenden Oberflichenphonons mit seinen Oberflachenpolari-
sationsladungen an der Kristall/Vakuum Grenzfliche skizziert. Im Kristall stimmt die
Richtung der Feldlinien mit der Verschiebung der Ladungen iiberein.

Zur Abschétzung der Informationstiefe und fﬁr die Berechnung der Verlust Spektren

vvvv

in der Anregung auftretende Impulsiibertrag wird durch die Enhrgm« und Imphlser—

haltung festgelegt. Dabei ist zu beachten, dal wegen des Periodizitdtsabbruchs an
der Festkorperoberfliche nur eine zwei-dimensionale Translationssymmetrie vorliegt.
Die Impulserhaltung (bis auf reziproke Gittervektoren) gilt entsprechend nur fiir die
Komponente parallel zur Oberfliche. Die Impulskomponente senkrecht zur Oberfliche
ist keine Erhaltungsgrofle mehr; sie nimmt den Wert an, der die Energie- und die zur
Oberfliche parallele Impulsbilanz gleichzeitig ausglelcht Fur Streuung in der Einfalls-
ebene erglbt sich g zu [107 108]:

1—'g—w(smiﬁcos(a—COS\I‘__SiIl@).)'-' S (2.2)
o SEERREA SR

'_-.éﬁ =k (sinO+

' Ey, ko : Primérenergie und Wellenvektor des emfallenden Elektrons
@ - Einfallswinkel gegen Oberflichennormale e
. ; T - Winkelabweichung aus dem Spiegelreflex
- ﬁw S .E_pergiei_';be_rt_rag._z_i_.gf eine Festkorperanregung: - -
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Vakuum:

Kristall:

& = &(w)

Abb. 2.7: Feldlinienverlauf und Oberfiichenpolarisationsladungen eines optischen
(Fuchs-Kliewer-) Oberflichenphonons oder -plasmons (aus [106])

Bei kleinem Energieiibertrag #hw < Ep und geringer Winkelabweichung ¥ < 1
(in einem typischen HREEL-Experiment ist dies erfilit: fiw < 100meV, £y ~ TeV,
U=Akzeptanzwinkel des Elektronenspektrometers ~ 1°) 148t sich GL(2.2) ndhern zu

I3
gy = ko - (Vcos© + E%sin 0) . (2.3)

Fiir nicht zu kieine Energieveriuste bei inelastischer Sireuung nahe dem Spiegelreflex
(Aw/2Ey > ¥) kann G1.{2.3) weiter vereinfacht werden zu

kosin @ - sin ©
o~ e bew. o 2,562 - —— - (RwleV]) . (24
W g g)[nm ™ ARG (FwleV]) - (2.4

Da der Wellenvektoriibertrag bei inelastischer Streuung um den Spiegelreflex n&he-
rungsweise proportional zum Energieverlust hw ist, resultieren fiir unterschiedliche
Verlust-Banden innerhalb eines Spektrums verschiedene Informationstiefen (1/¢)) :
- Kleine Energieiibertrage haben ihren Ursprung in der Wechselwirkung iber gréfiere
+~Tiefen und umgekehrt. Zusatzlich 148t sich die Informationstiefe bei konstantem Ein-
' fallswinkel durch Variation der Primérenergie signifikant verindern.

3eV TeV 20eV

'{ Beispiel:  © = 60° Ey o
| a) Fuchs-Kliewer Phonon  fiw ~50meV : 1/¢ [nm] =~ 16nm | 24nm ;| 40om
~ 78nm | 120nm | 200am

| b) Oberflichenplasmon  hw ~10meV : 1/g; [nm]
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Typische Werte des Wellenvektoriibertrages liegen demnach in der GroBenordnung
10~2-5.10~*A-1. Entsprechend haben angeregte Oberflichenschwingungen grofie Wel-
lenlingen und Eindringtiefen A~1/gy; die Dipolstreuung ersireckt sich diber einen Be-
reich von vielen Gitterkonstanten. Dle mikroskopische Struktur des Kristalls spielt in
diesen Betrachtungen daher keine Rolle. FEine phinomenologische Beschreibung des
Streuquerschnitts kann daher quasiklassisch im Rahmen einer makroskopischen dielek-

trischen Theorie erfolgen.

Die klassische dielektrische Theorie

Die makroskopische Beschreibung der Diplostreuung erfolgt im Rahmen der klassischen
dielektrischen Theorie. Sie beschreibt als Quasikontinuumstheorie die Antwort des
dielektrischen Festkérpers auf eine duBere Stérung (anregende Felder oder Ladungen)
durch die komplexwertige dielektrische Funktion &(w, k) = &1(w, k)+i-£2(w, k), die sich
aus der Mittelung atomarer Felder iiber den Bereich vieler Gitterkonstanten ergibt.
Der Energieiibertrag des Elektrons auf den Festkorper wird aus der Dampfung sei-
nes Coulombfeldes im Innern eines halbunendlichen, homogenen Dielektrikums unter
Annahme quasistatischer Felder berechnet. Er ergibt sich aus der Maxwellschen Theo-

rie zu

o0 o d
W = Re / di / dr E;(i‘,t)a—iDi(I', t) (25)
E. D; : Feldstirke und Verschiebungsdichte im Innern des Festkorpers.

Da in der Energieverlust-Spektroskopie Verlustwahrscheinlichkeiten gemessen werden,
wird eine Darstellung von GL.(2.5} der Gestalt

W = // da d(hw) hw Pu(q, hw) (2.6)

gesucht. Py(q, fiw) bezeichnet dabei die klassische Wahrscheinlichkeit fiir eine Anre-
gung mit der Energie hw und dem Wellenvektor g.

Um GL(2.5) mittels einer Fouriertransformation bezfiglich ¢ und r in G1.(2.6) umzu-
formen, miissen die Felder D; und E; im Innern des dielektrischen Halbraums ermittelt
- werden. Im hier untersuchten Fall der Dipolstreuung an einer Oberflache lassen sie sich

~mit Hilfe der ’Spiegelladungsmethode’™ Derechnen Die Emhaltung der Grenzflichen-

Zbedmgungen des elektnschen Feldes
EtE_LI - EaEJ_a (27)
B = B (2.8)

Kompornenten des elektrischen Feldes im Innern des Mediums

' ~-bz_w_-. im Vakuum -

1
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Abb. 2.8: Spiegelladungsmethode - Feldverlauf.
e Der Feldverlauf im Vakuum (oben) entspricht dem eines Dipols der
reellen Ladung ¢ und einer virtuellen Ladung ¢’ ~ —¢ in deren Bild-

punkt.
o Das Feld im Medium (unten) ist das Radialfeld einer virtuellen, abge-

schirmten Punktladung ¢” am Ort von g.

wird rechnerisch durch Einfiihrung virtueller Bildladungen gewihrleistet. Die Wir-
kung des Dieclektrikums wird durch eine Bildladung ¢' spiegelbildlich zur Oberfliche
des Festkdrpers modelliert (Abb. 2.8). Das Feld im AuBenraum E, ist die Uberlage-
rung des elektrischen Feldes der reellen Ladung ¢ und einer virtuellen Ladung ¢’ in
deren Bildpunkt. Fiir Dielektrika gilt im Gegensatz zu Metallen eine unvollstindige
Abschirmung, | ¢’ [#] ¢ | . Im Festkérper sind demnach noch Anteile des Feldes der
duBeren Punktladung zu spuren Das Feld im Festkérper E; entspricht dem Radialfeld
einer virtuellen Ladung ¢” am Ort der urspriinglichen reellen Ladung ¢. Abb. 2.8 zelgt

schematisch den Feldverlauf in der Umgebung der Grenzfliche.

Aus den Stetigkeitsbedingungen fiir Eg; GL{2.7) und D L Gl {2.8) ber chnet sich,
mit &, = 1 und ¢; = g(w), die Bildladung ¢’ zu o o

l1-¢
1+e

7

4=

und die fiir das Feld im Kristallinnern verantwortliche reduzierte Ladung ¢” zu

" ¢ , (2.10)

Vergleicht man die Felder im Innern mit hypothetischen Felder E und D einer Punkt-

ladung ¢ in Abwesenheit des Festkorpers, so werden elektrische Feldstarke und Ver- = -

il
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schiebungsdichte im Dielektrikum geméaB

2
E  und Dj=—°D (2.11)

| . =
YT l+4e i+e™-

abgeschirmt. Das Coulombfeld eines reflektierten Elektrons wird demnach, im Gegen-
satz zu einer sich im dielektrischen Medium bewegenden Ladung, statt um den Faktor

1/e um 2/(1 + €) abgeschirmt.
Geht man zu den Fouriertransformierten der Felder E; und Dy {tber und entwickelt

nach exponentiell in beide Halbraume abklingenden Oberflichenwellen der Form

[T dodrgy =121 eilaim =<t gyqw) (2.12)

i 0= 5 /]

so erhilt man als Energieiibertrag bei der Oberflichenstreuung {109-112]

W = ]d(ﬁw)ﬁwpkz(ﬁw) (2.13)

mit der klass. Verlustwahrscheinlichkeit fir eine Oberflichenanregung der Energie hw:

2
—1
Palhw) = = /[ Py - W Ime r (214
i Fn .
. [qﬁviﬂw—qnvu)J [ (apw) +1;
h L g I
Vi, UL Geschwindigkeitskomponenten des einfallenden Elektrons.

Sie beschreibt das Verlust-Spektrum nach Einfachstreuung des Elektrons bei T=0K.
Um die Verlustwahrscheinlichkeit nach G1.(2.14) mit gemessenen HREEL-Spektren zu
vergleichen, muf} das Integrationsgebiet G alle vom Ana.lysator erfafiten Wellenvek-
toriibertrige ¢ beinhalten.

Die Verlustwahrscheinlichkeit Py{w) in GL{2.14) wird im wesentlichen durch zwei
Faktoren bestimmt, einen resonanzartigen kinematischen Faktor (I) und die Qberfld-
‘chenverfustfunktion (II). Auf diese Faktoren wird im folgenden néher eingegangen.

I Maximale Wechselwirkung zwischen Elekiron und Oberflichenwelle ist dann ge-

geben, wenn die Parallelkomponente der Geschwindigkeit des Elektrons vy mit

- der Phasengeschwindigkeit einer Anregung Gbereinstimmt (surf rider condition:

“w = gy - v)). Setzt man Gl.(2.4) in die Resonanzbedingung w/qy = v ein, erhilt
man o

O hw=2WEeten® .o @1
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Aufgrund der endlichen Spaltbreite des Analysators werden alle Streuwinkel bis
zu einem apparativ vorgegebenen Winkel U, erfafit. Die Resonanzbedingungen
G1.(2.15) gilt nach Uberlegungen von Lohe [109] daher fiir alle Energieverluste

hw < 2VU,.. Eotan® . (2.16)

In einem typischen HREEL-Messung (Upmer < 1°, By = TeV, 0 = 60°) gilt dies
bis zu Verlustenergien von etwa 400meV, also fast im gesamten ubucherwe;se

aufgenommenen Spektralbereich.

II. Der zweite Faktor, die Oberflichenverlustfunktion

I {1 } °2 (2.17)
e = .
ie(qnaw) + 1 (e1+1)% + &

bestimmt im wesentlichen die energetische Lage der auftretenden Verluste. Ma-
xima der Verlustwahrscheinlichkeit liegen an den Polstellen der Verlustfunktion

E(Cj“,w) =-1, (218)

d.h. bei Frequenzen w von Polarisationswellen des Dielektrikums, die an der Ober-
fliche lokalisiert sind. Betrachtet man die Stetigkeitsbedingungen der Normal-
komponenten der dielektrischen Verschiebung fiir die durch G1.{2.1) beschriebe-

nen Oberflichenwellen

(2.19)

Weitere Strukturen sind in den Verlust-Spekiren zu beobachten, falls €3(w) ma-

~ ximal wird und im betrachteten Energiebereich keine zusdtzlichen Resonanzen

.- (Phonon/Plasmon) auftreten. Da ;(w) bis auf einen Vorfaktor der optischen Ab-

" sorptionskonstanten entspricht, erhélt man aus HREEL-Messungen ebenfalls den

" "optischen Absorptionsmessungen dquivalente Aussagen iber Interbandiibergénge
" it einer hohen Oberflichenempfindlichkeit. 2 :

- Zum Verstindnis aller in HREEL-Spektren auftretenden Strukturen, z.B. auch von
* ‘Energiegewinnen und Mehrfachverlusten, muf auf eine guantenmechanische Beschrei-
‘bung des Streuprozesses ibergegangen werden, die dem Wellencharakter der Elektro-
nen und dem Bosecharakter der Oberflichenanregungen Rechnung trigt. Sie ergibt
fiir tiefe Temperaturen (kT <hw) eine Poisson-Verteilung der Intensitaten von Mehr-
fachverlusten {113, 114]. Das Verhéltnis von Verlust- zu Gewinnintensitét wird, wie
“fiir die Anregung von Bosonen zu erwarten (vgl. Stokes- und Anti-Stokeslinien in der
‘Ramanspektroskopie), durch den Boltzmannfaktor beschrieben [113, 115]. Die Streu-

. wahrscheinlichkeit ist proportional zur Zeitdauer der Wechselwirkung zwischen dem

1l
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einfallenden Elektron und der Festkérperoberflache [116], P ~ m
- Die Verlustintensitit ist bei niedrigen Anregungsenergien Eo hoher die Auflésung bei

hohen Energien F; besser.

Quantenmechanisch berechnet sich die vollstindige Verlustwahrscheinlichkeit P(w, T)

aus der klassischen Verlustwahrscheinlichkeit Py{w) geméf [111]

oS ﬁ 00
P(t,T) =exp [—— ][dw Py(w)coth EnT (1 — cos(wt) ——aJ’ dw Pyi(w )sm(wt)J

0

I 1.
kg : Boltzmannkonstante (2.20)
mittels einer Fouriertransformation zu
17

Plw,T) = 5 ] dt 't P, T)- R(t) . (2.21)

In GL(2.20) beschreibt das Integral (I) die Energiegewinne, Integral (II) die -verluste.
Das begrenzte Auflssungvermdgen des verwendeten Spektrometers wird durch eine Fal-
tung mit der Spektrometerauflésungsfunktion R(t) in G1.(2.21) beriicksichtigt. R(¢) ist
die Fouriertransformierte der Spektrometerfunktion R(w), einer Mischung aus Gauf-
und Lorenzfunktion, deren Breite der Halbwertsbreite der Spektrometerauflésung ent-
spricht. Eine Berechnung der Verlust-Spektren im Rahmen der dielektrischen Theorie

mit GL.(2.21) zeigt eine gute Ubereinstimmung mit gemessenen HREEL-Spekiren.

Die dielektrische Funktion

Die Strukuren in den HREEL-Spektren werden hauptsichlich durch die Oberflichen-
verlustfunktion GL(2.17) bestimmt, in die iiber die dielektrische Funktion £(q),w) so-
wohl die Materialeigenschaften des untersuchten Systems als auch die Schichtstruktur
eingeht. Betrachtet man die dielektrische Funktion eines homogenen, isotropen Medi-
ums, kann aufgrund des geringen Wellenvektoriibertrags bei der Oberflichenstreuung
* (siehe G1.(2.4)) die ¢|-Abhéingigkeit vernachlassigt werden [e(w) = (g ~ 0 yw)], d.h.
‘man betrachtet ¢ nur im Zentrum der Brillouinzone (langwelliger Grenzfall).

" "Adsorbatschwingungen und kollektive Gitterschwingungen lassen sich mittels eines
einfachen Oszillatormodells als Summe von n gedimpften harmonischen Oszillatoren
. dar__stgﬂ_en. F_iir___eine Schicht mit n geddmpften harmonischen Oszillatoren ist [106, 117]

_sw+§‘ Qehor g
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£0o : hochfrequenter Grenzwert von e{w) fiir w — o0
@r : Oszillatorstirke
wror : Frequenz einer transversal-optischen Schwingungsmode

v : Dampfungskonstante

Handelt es sich um langwellige optische Oberflichenphononen eines infrarotaktiven
Ionenkristalls (Fuchs-Kliewer Phononen), entspricht die Oszillatorstirke der Differenz
zwischen statischen und hochfrequenten Grenzfall der dielektrischen Funktion (118, 119]

Q = &5t — € (223)

Eine Auswertung der Oberflichenverlustfunktion im Fall schwacher Ddmpfung ergibt
fiir einen einzelnen Oszillator folgende Frequenz der Oberflichenschwingung [106]:

L (2.24)
oo +1

WTOg = WTo -

Sie liegt zwischen der Frequenz des longitudinal optischen wrpo und des transversal
optischen Phonons wrg.

Kollektive Eigenschwingungen freier Ladungstriger im Potential des Kristallgit-
ters (Plasmonen}, z.B. in dotierten Halbleitern, koénnen in der dielektrischen Funktzou

Gl.(2.22) durch Addition eines Drude-Terms [120]

2
Y (2.25)

w? 4+ tyw

beriicksichtigt werden. Die periodischen Schwankungen der Ladungskonzentration sind
mit elektrischen Feldern verbunden und breiten sich im Volumen in Form longitudinaler
Wellen aus. Im Rahmen des Drude-Modells werden die Ladungstriger als freie Teilchen
betrachtet, deren Bewegung im Kristall durch St68e behindert ist. Plasmafrequenz und
‘ohmsche Dampfungskonstante sind {120, 106] :

: ne? - : e ne? wieg ' L :
. wp _— - uﬂd !‘I’p —— : = 8 - P 0_ . R B . 0l o _. (2_26)
co N mEpse CEpH. MEO O o
‘n.: ‘Volumendichte der freien Ladungstréger

. M effektive Masse der Elektronen/ Locher an der Fermlkadltej o
oo o Beweglichkeit der Ladungstrager
g1 Leitfahigkeit

= [106]

_Die enerdetzsche Lage des Grenzﬂachenplasmons berechnet su:h a.na.log Gl (2 24) zZu

1l

il
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1
. 2.27
€eo +1 ( )

Wpg = &p -

Alle bisher dargestellten Berechnungen und Uberlegungen beziehen sich auf Dipol-
streuexperimente am isotropen dielektrischen Halbraum. Hat das zu untersuchende
System zwar lateral homogene dielektrische Eigenschaften, besitzi jedoch senkrecht
zur Oberfliche eine Schichistruktur, darf die g-Abhangigkeit der dielektrischen Funk-
tion als Fouriertransformierte der Ortskoordinate nicht mehr vernachléssigt werden.
Ein Material, aufgebaut aus Schichten unterschiedlicher Dielektrika, kann durch eine
effektive dielekirische Funktion £(g),w) beschrieben werden, die eine Berechnung wie
beim Einschichtsystem ermdglicht. Betrachtet man ein Zweischichtsystem, bestehend
aus einer Deckschicht der Dicke d und der dielektrischen Funktion ¢; auf einem halb-
unendlichen Substrat mit der dielektrischen Funktion e, gilt [116}:

E£s + E4 ta,nh(q”d) (2 28)
g4 + estanh(gyd) '

E(q,w) = &4

Durch Rekursion kann daraus auch fir ein n-Schichtsystem die effektive dielektrische
Funktion berechnet werden [121]. GemaB GI.(2.28) werden die dielektrischen Funktio-
nen der am weitesten von der Oberfliche entfernten Schicht endlicher Dicke mit der des
Substrats zusammengefaBt. Das berechnete £(q),w) betrachtet man als neue dielektri-
sche Funktion eines {zusammengesetzten) Substrats, figt nach G1.(2.28) die nichste
Schicht endlicher Dicke hinzu und gelangt auf diese Weise rekursiv zur effektiven di-
elektrischen Funktion eines beliebigen, lateral homogenen n-Schichtsystems.

Mit diesem Ansatz konnen bei geeigneter Wahl der Dielektrizitdtskonstanten auch
komplexe Schichtstrukturen z.B. Anreicherungsrandschichten von Halbleitern und He-
terostrukturen beschrieben werden, wovon in den Kap.4-5 Gebrauch gemacht wird.

2.2.2 Photoemissions-Spektroskepie (UPS/XPS)

Das Meflprinzip der Photoemissions-Spektroskopie beruht auf dem von Hertz entdeck-
ten und von Einstein beschriebenen Photoeffekt: Wird ein Festkérper mit Licht be-
strahit, werden bei ausreichend hoher Energie der anregenden Photonen Aw Elekironen
~aus dem Festkorper herausgeschlagen. Analysiert man die emittierten Photoelektronen
- nach ihrer kinetischen Energie, kénnen Rickschliisse auf die elektronische Struktur und
die Zusammensetzung des untersuchten Materials gezogen werden.
 Je nach Energie der anregenden Strahlung unterscheidet man zwischen Ultravioleti-
(UPS: hw < 100eV) und X-ray-Photoemissions-Spektroskopie (XPS: hiw > 100eV).
“Als Strahlungsquellen werden in der UPS Gasentladungslampen und in der XPS Ront-
_genrdhren, zunehmend aber auch Synchrotronstrahlung eingesetzt, die eine kontinuier-
- liche Variation der Lichtenergie erlaubt.
) - In guter Nzherung 138t sich der Photoemissions-Proze im Rahmen einer *Ein-
. Teilchen-Theorie’ mit einem 'Drei-Stufen-Modell” anschaulich beschreiben [122- 124]
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Probe Spekiromefer
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Abb. 2.9: Schematische Darstellung der Lagen der elektronischen Niveaus und des
Spektrums der Photoelektronen in einem Festkirper (Halbleiter); nach
[125]. (LB: Leitungsband, VB: Valenzband, RN: Rumpfniveau, &5 sp:
Austrittsarbeit)
Durch Absorption eines Photons wird ein Elektron aus einem besetz-
ten in einen unbesetzten Zustand angeregt, anschlieflend zur Oberfiiche
transportiert und emittiert. Analysiert wird die kinetische Energle Fiiy
der emittierten Photoelektronen. Die Bindungsenergie ergibt sich aus:
Eg = hw — E,, — ¢s = hw — Epin, — ¢sp.

{siehe Abb.2.9):

Durch Absorption eines Photons der Energie fiw werden Elektronen aus ihren be-
setzten Zustinden (Bénder) in leere Zustinde oberhalb des Vakuumniveaus E, , ange-
regt. Diese Photoelektronen werden in einem zweiten Schritt zur Oberfldche transpor-
tiert und kénnen nach Uberwindung der Austrittsarbeit ®g den Festkdrper vermoge
ihrer fiberschiissigen kinetischen Energie E,;, verlassen. Die gemessene kinetische Ener-

gie i, ist dabei auf die Austrittsarbeit des Spektrometers ®sp zu beziehen, welches

-r’leitend mit der Probe verbunden ist, so da8 die jeweiligen Fermienergien tibereinstim-

men {Abb. 2.9).
By = hw - Eg — Gsp (2.29)

Das Referenzniveau bei der Angabe von Bindungsenergien Ep ist immer die Fermi-
energic Er. Die drei Stufen des Photoemissions-Prozesses werden in obiger Naherung

Saivs LRAY

als voneinander unabhingig betrachtet und im folgenden eingehender erliutert.
\bnangig 1018 ge .
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Optische Anregung im Volumen

Durch Absorption eines einfallenden Photons wird das Atom vom Grundzustand |7>
der Energie E; in einen angeregten Zustand |f > der Energie E; iiberfihrt. Der
Hamiltonoperator fiir ein Elektron im elektromagnetischen Feld (beschrieben durch

das Vektorpotential A=A, e~ +kr);

I e 2 e ) e
H—-—(p—z.ﬁs) +V(r):Ho—%(Ap+pA)+2m

 9m

lal? . (2.30)

2

fiihrt in Dipolnsherung [126] unter Vernachldssigung von Mehrphotonen-Prozessen (o
|A|?) auf den fiir die Photoemission verantwortlichen Stdrterm:

e e
=— At~y — . 2.
Hi=5 —{Ap+pA} x> _—Ap (2.31)

Diese Niherungen sind giiltig, da A réumlich nur wenig variiert. Bei den verwendeten
Anregungsenergien Aw < 1500eV ist die Wellenldnge des einfallenden Lichts (A[A]~

E%fg,] ~10%-10°A) groB im Vergleich zu den atomaren Abstéinden im Festkorper (rgonr
22 0.5- 2A); das Vektorpotential im Volumen A kann als konstant angenommen werden
(A=A, V-A=0). Auch der EinfluB der Oberfliche auf den Photostrom (Oberflachen-
Photoeffekt, da an einer Grenzfliche gilt: V-A oc E-Ve # 0) wird vernachléssigt.

Die Ubergangswahrscheinlichkeit w (|7 >—| f >) ist durch 'Fermi’s goldene Regel’
gegeben:

2
wi = o mpf? 6(E; — B — hw) (2.32)
. . € .
mit g = ’J‘|H1{3>=——mc<ffép{z> . (2.33)

Der differentielle Photoionisations-Querschnitt als Funktion von E; wird im Falle der
winkelintegrierten Photoemission zu: '

ode 2 T
3By @-%:lmﬁl 6(Ep— Ei—hw) . L (2.34)

Das Ubergangsmatrixelement my; beinhaltet dabei die Wechselwirkung mit dem Strah-

lungsfeld des einfallenden Photons und bestimmt somit die spektralen Strukturen der

_ Photoemissions-Spektren. Die é-Funktion stellt die Energieerhaltung bei diesem An-
-regungsprozeB sicher. Mit Hilfe der Vertauschungsregeln fiir A und p 188t sich my; in
obiger Naherung (Gl.(2.31)) auch schreiben als: |

' e ) ' ) ze )
Comp=—— <flApli>= —— <[|A-VV|i>= —— <[|VV|i> A (2:35)

il

i
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Exakt sind |i > und | f > Vielteilchen-Eigenzustinde. Sie konnen aber in 'Ein-Teilchen-
Niherung’ als Blochwellen im Festkérper mit periodischem Potential beschrieben wer-

den: |n k >=e™u, (1)
Durch eine Fouriertransformation des Potentials V in Komponenten des reziproken

Gittervektors G ergibt sich das Ubergangsmatrixelement dann zu:

T X Z <uf!kf l G 'VGiui,k_f—G> -Ag 5(kf —ki - G) . (2.36)
G

Neben der Energieerhaltung (GL.(2.34)) gilt somit auch eine Quasiimpulserhaltung:

Y

ke = ki+G (+kphot = 0)

r A
tl

—_——
[\D o
C)J C.O

Im Festkérper mit periodischen Potential sind daher nur direkte Anregungen oder

Umklapprozesse méglich.
Starke Unterschiede ergeben sich bei der Wahl verschiedener Anregungsenergien.

i) Aw groB (XPS)

Die Endzustinde | f > liegen energetisch sehr hoch im *Quasikontinuum’ und sind kaum
moduliert. Die Form des Spektrums wird daher im wesentlichen durch die Anfangs-
zustinde bestimmt. Die Endzustinde dhneln Kugelwellen, die Elektronenverteilung
ist isotrop. Wegen der hohen Energie der auslaufenden Welien erfolgt nur eine ge-
ringe Wechselwirkung mit dem Potential der Umgebung. Da eine ausreichende Anzahl

von quasikontinuierlichen Endzustinden verfitghar ist, kann das Matrixelement my; in
guter Niherung als konstant angesehen werden. Gl.(2.34) vereinfacht sich zu:

do
' dE

39)

[ o]

O(l?'njr2 Zb(bf—b--hw)oqmﬂ[ D(bf—hw) s (
i, f

d.h. der Wirkungsquerschnitt wird proportional zur Zustandsdichte. Die Messung
des Anregungsspektrums N(Ey;,) der durch Photoeffekt herausgeldsten Elektronen er-
gibt somit ein Abbild der Verteilung der besetzten elektronischen Zusténde (DOS) im
 Festkorper. Als Anfangszustinde |7 > sind bei entsprechend hoher Anregungsenergie
- ’Rumpfniveaus’ (schmale Binder, shnlich atomaren Niveaus) erreichbar. Man erhalt
in den Spektren diskrete, fiir das angeregte Atom charakieristische Strukturen, die

“aufgrund der Multiplettaufspaltung aufler fiir s-Zustande stets als Duplett erscheinen.

i) Aw klein (UPS)

‘Bei niedrigen Energien sind die Endzustinde | f > stirker moduliert. Das Spektrum
_:ha,no‘t ebenso von den Anfangszustinden |i > wie auch den Endzustdnden | f > ab.
*Die gemessenen Spektren geben daher nicht die ’Zustandsdxchte besetzter Zustande

iw1der Sondern die ’Aombzmerte Zustandsdichte’:




38 Kapitel 2. Grundlagen

1000 &

100}

A [Monolagen}

0

Energie [(eV]

Abb. 2.18: Mittlere freie Weglinge von Elektronen im Festkorper (aus [128]).
Sie entspricht der Ausdringtiefe der Elektronen und damit der Informa-
tionstiefe einer Vielzahl elektronenspektroskopischer Methoden.

Z(hw)=zfdk5(5f—ﬁ,-—ﬁw)-1<f}Hu>;2 . (2.40)

Die a.usLauf‘,n"ﬂ “feﬂe zeigt eine stirkere Winkelabhingigkeit. Der Wirkungsquer-
schnitt fir die Anregung von Valenzbandelektronen ist signifikant erhéht.

Transport zur Oberfliche

Abweichungen vom Ein-Teilchen-Bild ergeben sich durch die Wechselwirkung der ange-
regten Elektronen mit den dbrigen Elektronen und den lonenrimpfen auf dem Weg zur
Oberfliche. Mannigfache Energieverluste aufgrund inelastischer Streuprozesse fiihren
dazu, dafl dem mit der Spektrometerfunktion gefalteten Abbild der (kombinierten)
Zustandsdichte ein monotoner, strukturloser Untergrund von 'wahren Sekundérelek-
~tronen’ unterlegt ist. Er wird zu niedrigen kinetischen Energien hin beschrzeben durch
'_ d ntnelast(E) =c- nelast(E) dE [127} :
- Zusétzlich bewirken die statistischen Streuprozesse eine Begrenzung der Austrittstiefe
. '-der Photoelektronen. Phinomenologisch wird dies durch die ’inelastische mittlere freie
- 'Weglinge (IMPF)’ der Elektronen im Festkorper A, = A.(E) beschrieben (Abb. 2.10}).
A, ist definiert als die Lange d, iiber die die Zahl der Elektronen Ny, die bei dem
" -Anregungsprozeﬁ im Volumen erzeugt werden, um den Faktor 1/e a,bgeschwacht wird:
CN(E) = Ny-el=3), | |
Neben Anregungen von Intra- und Interbandubergangen Excitonen und Phononen
" bestimmt die Anregung von Valenzbandplasmonen maBgeblich den Verlauf von A, iiber

. .':::c:ie_r Energie. Er ist i;agh_qzu_un_abhiingi_g von den Materialeigenschaften des untersuchten = -

il

1
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Systems und durchlauft, bedingt durch die Anregung von Plasmonen, ein Minimum
bei ca.50eV. Seah u. Dench [128] ermittelten fiir Ay (in Monolagen) empirisch:

538
A = 7 + 0.41 (aE)LlT fiar Elemente, (2.41)
2170
Ay = 7 + 0.41 (aE)é fiir anorganische Verbindungen.
a : Dicke einer Monolage (Fe: a=0.2277nm; Si: a=0.2716nm

FeSi: a=0.2245nm; FeSiy: a=0.2323nm)

Mit A. = a- Aas ergibt sich die Ausdringtiefe in nm. Aus Abb. 2.10 entnimmt man, daf
die UPS mit Anregungsenergien von Eg~Z0- 50eV sehr oberflichensensitiv ist V\e_a—
104). Bei der XPS liegen die Ausdringtiefen im Bereich 10- 20A.

Verlassen des Festkorpers

Zum Verlassen des Festkorpers muf die Austrittsarbeit ®5 iiberwunden werden (Abb.
2.9). Wegen der gebrochenen Translationsinvarianz an der Festkorperoberfliche ist die
senkrechte Impulskomponente k¢** nicht eindeutig gegen kBt festgelegt. Es erfolgt eine
Beugung des Elektrons am zwei-dimensionalen Oberflichenpotential, wobei lediglich
fiir die Parallelkomponente kﬁ aufgrund der Periodizitit parallel zur Oberfliche die

(Quasi-Impuliserhaltung gilt:

k¥ =ki+Gg  (mit Gs: 2-dim. rez. Gittervektor der Oberfliche). (2.42)

Kombiniert mit G1.(2.38) erhilt man:

= kﬁxz - Gs -Gy (mit G: rez. Gittervektor im Volumen). (2.43)

Ultraviolett- Photoemissions-Spektroskopie

- Fiir die Spektren von Valenzniveaus werden bevorzugt Photonenenergien im UV-Be-
‘reich eingesetzt. Die Griinde fiir die Verwendung von UV-Licht liegen in den meist
hohen zur Verfiigung stehenden Photonenfliissen, einem erhéhten Wirkungsquerschnitt
fitr Valenzbandanregungen und der hohen Monochromasie der Strahlung im Vergleich
- "zur energiereicheren Réntgenstrahlung. Die Anregung der Photoelektronen in UPS
~ erfolgt durch Licht aus- Ga.sentiadungsla.mpen in dleser ‘Arbeit wird die He-I Linie
'1(21 21eV) verwendet.
""Die unterschiedlichen Eisensilizide kénnen anhand ihrer charakteristischen Valenz-
“bandstrukturen identifiziert werden. Insbesondere kdnnen metallische und halbleitende
- Phasen leicht anhand der Intensitit am Ferminiveau unterschieden werden. In einem
‘Metall sind im Grundzustand alle Elektronenzustinde bis zur Fermnienergie aufgefiillt.
Bei Halbleitern verlduft das Ferminiveau in der Bandliicke; man beobachtet eine ver-

. 'schwindende Intensitat bei Er. Die Position des Ferminiveaus wurde durch mehrmalige .

9l
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Analyse des Valenzbandspektrums von Fe bestimmt.
Die UPS-Spektren werden jeweils in Normalemission mit einem Akzeptanzwinkel

von £4° aufgenommen. In diesem Fall ist ky; ~ 0 und man erhélt lediglich Beitrage

aus der Umgebung des I'-Punktes.

g J L hatanmnicainm: 3
Réntgen-Photoemissions-Spekiroskopie

Drei Eigenschaften sind im wesentlichen dafiir verantwortlich, dafl die Spektroskopie
der energetisch tiefliegenden Rumpfniveaus mit XP$ eine qualitative und quantitative

Elementanalyse ermdglicht.
e Die Rumpfniveaus der einzelnen Elemente haben deutlich voneinander verschiedene

Bindungsenergien.
s Abhingig von der chemischen Umgebung beobachtet man merkliche Verschiebungen

der Niveaus (’chemical shifts’).

o Der Wirkungsquerschnitt ist nahezu unabhéngig vom Bindungszustand der Elemente.

Als Anregungsquellen fiir die XPS werden iiblicherweise Rontgenréhren, in die-
ser Arbeit eine mit einer Al-Anode, verwendet. Die entsprechende Anregungsenergie
(Alg,, ,-Strahlung) betrigt 1486.6eV.

Wihrend jedoch die gemessenen Bindungsenergien von dufleren Valenzniveaus in
der UPS recht gut im ’Ein-Teilchen-Bild’ beschrieben werden konnen, sind bei der
Réntgen-Photoemission Vielteilcheneffekte - chemische Verschiebungen und Relaza-
tionseffekte - zu beriicksichtigen:

Die Ausbildung einer chemischen Verbindung bewirkt eine Anderung der Elektro-
nendichte der Valenzelektronen, die sich auch auf die Bindungsenergien der Rumpf-
niveaus auswirkt. Diese chemische Verschiebung kann im ’Grundzustands-Potential-
Modell’ nach Siegbahn [129] als Folge des durch die Bindung hervorgerufenen Ladungs-
transfers berechnet werden. Die durch Anderung der chemischen Umgebung hervorge-
rufene Verschiebung kann einige eV betragen und ermdglicht Rilckschliisse auf die Bin-
dungsverhaltnisse (z.B. 5i-2p: elementares Si: Ep=99.8eV, 5i0,=5i*": E5=104.0eV
1130]).

Verschiebungen der Peaks aufgrund von Relazation beruhen auf Endzustandsef-
fekten. Nach Emission eines Photoelektrons verbleibt ein einfach ionisiertes Atom
im Festkdrper. Das entstandene Loch wird durch Umordnung der Valenzelektronen
abgeschirmt, das (N-1)-Elektronen-System relaxiert in einen neuen Zustand minima-

“ler Energie. Die Relaxationsenergie wird dem emittierten Photoelektron als zusatzliche
kinetische Energie iibertragen. Der Relaxationsterm hat bei der Ionisation von Rumpf-
‘niveaus eine Grofenordnung von 10 - 30eV. '

Als Konsequenz einer unvollstindigen Relaxation der Valenzelektronen konnen ne-
ben den Hauptlinien zusatzlich *Satelliten’ auftreten, falls das (N-1)-Ion nicht in den

- Grundzustand relaxiert, sondern in einem angeregten Zustand oder sogar in elnen

doppelt ionisierten Zustand zuriickbleibt (’shake-up’ bzw. 'shake-off’). Das emittierte

. Elektron verldft das System mit einer kleineren kinetischen Knergie. S

' Die atomaren Multipletts, die fiir unvollstindig besetzte Schalen beobachtet wer-
“den, sind ein weiteres elementares Beispiel fiir derartige Satelliten. Héufig werden bei.
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hinreichend hohen Photonenenergien auch Plasmonen angeregt, die zu ausgepragten
Satellitenstrukturen im Spekirum fithren. Vielfachanregungen von niederenergetischen
Elektron-Loch Paaren verursachen bei den Rumpfniveauspektren von Metallen asym-
metrische Linienformen.

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgt eine qualitative chemische Analyse anhand des
Vergleichs mit Proben definierter Zusammensetzung und mit Referenzdaten fir die
Bindungsenergien [131]. Ausgewertet wurden folgende Linien:

Element | Uber- | Eun Ep Spin-Bahn Ausdring-
gang | [eV] Aufspaltung | tiefe nach [128]
[eV] (IMPF) [A]
Fe 3p 1433.7 (Fe) 52.8 ~1.2 16.8
1432.9  (FeSi) | 53.7 16.5
1432.9 (FeSiy) 53.7 17.4
Si 2p | 13868 (SD) 39.8 ~0.65 1.6
1386.0  (FeSi) | 99.7 16.2
1386.0  (FeSiy) | 99.7 17.1
1382.6 (5i02) 164.0
0 s | 956.4  (Fe,0,) |530.2 i ~14.5
954.6  (SiO; und | 532.0
adsorb.03)
C Is 1202.1 284.5 - ~15.9

Die Austrittstiefen sind jeweils nach Gl.(2.41) berechnet.

Die quantitative Analyse erfolgt zum cinen mit Hilfe tabellierter und experimentell
{iberpriifter "Empfindlichkeits-Faktoren’ in Bezug auf den C- und O-Einbau [207, 132].
Zum anderen wird anhand des Intensititsverhiltnisses charakteristischer Rumpfniveau-

linien (Fe3p/SiZp) im Vergleich zu Messungen von Résen [57] und Alvarez et.al. [75]
die Fe- und Si-Konzentration bestimmt. Diese Linien haben in etwa gleiche Bindungs-
energien und dementsprechend dhnliche Ausdringtiefen.

Die Auswertung der Rumpfniveaulinien erfolgt mit einem von R. Kohleick zur Ver-
fiigung gestellten Fit-Programm {133]. Den Linien werden eine Mischung von GauB-
und Lorenzpeak als Duplettstruktur mit einem durch die Spin-Bahn Aufspaltung’ be-
stimmten Intensititsverhiltnis und energetischen Abstand angepaBt. Der Untergrund
wird mit einer nichtlinearen Modell-Funktion proportional dem Integral inelastisch oder
ela,stlsch gestreuter Elektronen (’Shirley-Untergrund’) angefittet {127].

. Prinzipiell erlauben neben der Auswertung des Intensitdtsverhéltnisses auch die
"Auswertung des 'chemischen Verschiebungen’ und der Lage der Volumenplasmonen’

" Riickschliisse auf die Bindungsverhaltnisse. 'Dies wurde ausfiihrlich fiir 'das System

- Te- Si von Résen [57] untersucht und wird in dieser Arbeit nicht ndher ausgewertet.
- Hinsichtlich von O-Kontaminationen erlaubt die Lage der O(ls) lee Jedoch Ruck-

_schlusse auf dle Bmdungspartner

a1




42 Kapitel 2. Grundlagen

2.2.3 Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)

Neben der XPS wird auch die Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) zum Nachweis
der unterschiedlichen Elemente im oberflichennahen Bereich eingesetzt. Sie ermdglicht
jedoch nicht nur eine quantitative Oberflichen-Elementanalyse, sondern hilft auch bei
der Identifizierung gleichstéchiometrischer Phasen, falls deren Oberflichenstruktur si-
gnifikant differiert. Im Vergleich zu §-FeSi, befindet sich z.B. bei y-FeSi, eine zusatz-
liche Atomlage Silizium an der Oberfliche [16, 69]. Wegen der geringen Ausdringtiefe
der Auger-Elektronen unterscheiden sich die AES-Spektren beider Phasen deutlich (vgl.
Kap. 4).

Die Identifizierung der verschiedenen Elemente beruht auf der Schalenstruktur der
Atome. Beschieit man die zu untersuchende Oberfiiche mit hochenergetischen Elek-
tronen (Eq=0.5-3.0keV}, werden die Oberflichenatome teilweise ionisiert. Die Anre-
gungsenergie ist dabei nur fiir den Wirkungsquerschnitt relevant, die Schirfe der Ener-
gieverteilung der anregenden Elektronen unerheblich. Das durch den Ionisationsprozef
erzeugte Loch in einer inneren Schale des Atoms wird durch ein Elektron aus einer
hoheren Schale aufgefiillt. Die dabeti freiwerdende Energie kann entweder in Form cha-
rakteristischer Réntgenstrahlung oder strehlungslos durch den konkurrierenden Auger-
Prozef, die simultane Emission eines zweiten Elektrons aus einer energetisch héherlie-
genden Schale, abgegeben werden.,

Die Auger-Elektronen besitzen eine fiir die Schalenstruktur des jeweiligen Atoms
charakteristische Energie, welche im Gegensatz zur Energie eines Photoelektrons un-
abhéngig von der verwendeten Anregungsenergie ist. In Abb.2.11 wird als Beispiel
der Fall betrachtet, daf ein aus der K-Schale herausgeschlagenes Elektron durch eines
aus der L-Schale ersetzt wird. Der Energieliberschuf fiithrt zur Emission eines weiteren

Elektrons aus der L-Schale. Es gilt somit:

Ekin{llL ¥ % EE:: ? —@ . (244)

—3

Darin ist Fg die Bindungsenergie des unteren Lochzustands, £+ die Bindungsenergie
des Elektrons, das diesen Lochzustand auffiillt und £}, die effektive Bindungsenergie
des emittierten Auger-Elektrons. Letztere weicht signifikant von der Energie im neu-
tralen Atom ab, da starke Wechselwirkungen zwischen den beiden Endzustandsléchern
im Atom auftreten. Statt der inneren Schalen kénnen auch Elektronen aus dem Va-
lenzband des Festkorpers am Auger-Prozef beteiligt sein. In der Nomenklatur werden
~diese Uberginge entsprechend mit z.B. Sizyy indiziert.
-2 Die Wechselwirkung zwischen dem Loch in der inneren Schale und dem Elektron
in der dufleren Schale erfolgt hauptsichlich {iber Coulombwechselwirkung [132].. Die
Dipolauswahlregeln, die z.B. den optischen Ubergingen zugrunde liegen, sind daher
“fiir diesen Ubergang nicht anwendbar, da keine virtuellen Zwischenzustinde (Rontgen-
- quanten) am Prozef beteiligt sind. o o
Die analysierte Schichtdicke ist abhingig von der Energie der emittierten Auger-
Elektronen und wird wie im Fall der Photoemission durch die mittlere freie Weglédnge
.. der Elektronen in der Probe bestimmt (Abb. 2.10). Die Ausdringtiefe betragt fiir Elek-
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Abb. 2.11: Schematische Darstellung des Auger-Prozesses.
Das durch die lonisation in einer inneren Schale erzeugte Loch wird
durch ein Elektron einer dulleren Schale aufgefiillt. Die dabei frei wer-
dende Energie wird iiber Coulombwechselwirkung auf ein weiteres Elek-

tron transferiert, das den Festkorper verlifit.

tronenenergien zwischen 50- 500eV ca. 5- 10A, sie beschrankt sich also auf die obersten

Atomlagen.

Die Nachweisgrenze hingt iiber die Auger-Ausbeute’ von der Ordnungszahl Z des
Elements ab und liegt typisch bei 1% der Bedeckung einer Monolage. Fir Z < 32 iiber-
wiegt der Auger-Effekt, bei schwereren Elementen die Rontgenemission. Wegen des
hohen Untergrunds an Sekundirelektronen nimmt man die Spektren in differentieller
Form auf. Unter Annahme einer gauBférmigen Peakform ist die Héhe von Maximum zu
Minimum einer differenzierten Auger-Linie proportional zur Anzahl angeregter Atome
und kann verwendet werden, um relative Oberflichenkonzentrationen zu messen.

Eine qualitative Auswertung der Auger-Spektren erfolgt durch Vergleich mit ta-
bellierten Referenzdaten [134]. Die ausgewerteten Auger-Uberginge sind in folgender
Tabelle zusammengefafit. Die angegebenen Peakpositionen entsprechen dem Minimum

von S5
Element | Ubergang | Energie | Ausdringtiefe nach
[eV] | GL(2.41) (IMPF) [A]
Si LpsVV 92 4.4-5.7
Fe M, VV 47 3.6-5.4
C KLL 272 7.3-9.6
0] KLL 510 9.9-13.1

.. Die guantitative Auswertung der Auger-Intensitaten wird jedoch durch Matrixeffekte

il
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erschwert. Einerseits beeinflut die chemische Bindung und die Oberflichenrauhigkeit
die Signalintensitit, andererseits ist die Oberflichenzusammensetzung nicht unbedingt
identisch mit der Bruttozusammenseizung der Probe.

Fin Weg, die verschiedenen Phasen einer Verbindung zu identifizieren, ist die Aus-
wertung der relativen Peakhohen. Ergibt z.B. das Verhiltnis -{I‘EiMﬂ— einen konstanten

Wert, ist die Konzentration der beiden Elemente im Material Gielch Eine Veranderung
indiziert einen Phasenwechsel. Diese Art der Auswertungsmethode setzt eine ausrei-
chende Schichtdicke voraus, die Beitrdge vom Substratmaterial zum Auger-Signal aus-
schlieBt. Die Ausdringtiefe fiir Fepryy- (47¢V) und Sipvy-Auger-Elektronen (92eV)
betrigt jeweils ca. 5A. Signifikante Beitrage vom Substrat sind fiir geschlossene, homo-
gene Filme demnach schon bei einer Schichtdicke von d>15A (& 3,,) zu vernachlsssi-
gen. Einen generalisierter Ansatz zur quantitativen Auswertung der Auger-Intensitiaten

findet man bei Seah et.al. [135].
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2.3 Ex-situ MeBmethoden

Zur Beurteilung der Qualitat der abgeschiedenen Filme reichen elektronenspektrosko-
pische in-situ Untersuchungen nicht aus. Ebenso wichtig wie die Bestimmung der
elektronischen Eigenschaften sind die Untersuchung der Morphologie und insbesondere
die elektrische und optische Charakterisierung der Proben. Ein zusdtzlicher Aspekt
ist, daf die elektronenspekiroskopischen Methoden - mit Ausnahme von HREELS -
nur die Eigenschaften einer ditnnen Oberflichenschicht widerspiegeln, die nur bedingt
reprasentativ far die gesamte Schicht sind. An ausgesuchten Proben wurden daher
ex-situ Untersuchungen durchgefiihrt.

TEM dient der Visualisierung und der Untersuchung von Grenzflichen und der
Kristallinitit. Sie erméglicht zusdtzlich die Identifizierung der kristallinen Phasen an-
hand von Beugungsbildern.

Rutherford-Riickstreuung (RBS) ermdglicht analog zu XPS und AES die Kon-
trolle der Stochiometrie, jedoch nicht nur im oberflichennahen Bereich, sondern iiber
die gesamte Schichtdicke. Diese wird ebenfalls simultan in RBS-Messungen ermittelt.
Riickschliisse auf die Kristallinitit konnen aus ’Channeling’-Messungen gezogen
werden.

Optische Absorptionsmessungen mit PDS, Untersuchungen der Photo-Lumineszens
(PL) und elektrische Hall-Effekt Messungen erginzen obige MeBmethoden.

2.3.1 Rutherford-Riickstreuung (RBS)

Die Rutherford-Riickstreuung (RBS) ist ein ’quasi-zerstorungsfretes’ Verfahren, tiefen-
aufgeldst die chemische Zusammensetzung von diinnen Filmen zu bestimmen. Sie ba-
siert auf der elastischen Streuung von 2MeV *He*-lonen. An Abb. 2.12 wird diese Mefi-
methode am Beispiel eines NiySi-Films auf einem Si-Substrat im folgenden erlautert:
Ein Strahl monoenergetischer *Het-Jonen wird auf das Target gerichtet, und die um

170° rﬁckgestreuten Ionen werden beziiglich ihrer Energie analysiert. Zwei Prozesse
Targetatomkernen

1o vy

kénnen die Energie der lonen mindern: elastische Stéfie mit den
und inelastische Stofie mit den Valenzelektronen der Targetatome.
 'Wird das einfallende Ion der Energie Ey von einem Atomkern elastisch in den De-
tektor riickgestreut, erleidet das Ion bel diesem Zwei-KérperstoB mit leichten Atomen
einen groferen Energieverlust als beim Stofi mit schwereren Atomen. Die Energie der
riickgestreuten Ionen Ep = kg - Ey wird vom massenabhingigen kinematischen Faktor
kg bestimmt und enthalt damit die Elementinformation. (Ma>Mp = Era>Egs) .

~Die Zahl der riickgestreuten Jonen wird durch den differentiellen Streuquerschnitt

o bestimmt und ist proportional zur Anzahl der vorhandenen Targetatome. Somit 1st -

'-anhand der Signalhdhe H eine Konzentrationsbestimmung méglich.

"+ Die Tiefe eines riickgestreuten lons ergibt sich aus dem Energieverlust durch che in-

'.ela,stlsche Wechselwirkung mit den Elektronenhiillen der Targetatome. Diese Verluste
werden durch den Bremsquerschnitt beschrieben und sind pronortional zZu Ionenge—

..-'--schwmdlgkext und zur Probentiefe (= Tzejemnformatzon)

=i
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Abb. 2,12: Schematische Darstellung der Rutherford-Riickstreuung mit *He™ Ionen

am Beispiel von NiySi auf einem Si(111)-Substrat (aus {136]).

Im Energiespektrum (Abb. 2.12) becbachtet man zwei wohlunterschiedene Berei-
che: einen bei hohen Energien durch die Streuung an Ni und den niederenergetischen
Bereich durch Streuung an Si. Die Aufspaltung ist das Ergebnis der verschiedenen
Energieverluste der *Het-Teilchen bei der elastischen Streuung an Kernen mit ver-
schiedenen Massen. Die Flementidentifizierung erfolgt anhand der hochenergetischen
Einsatzpunkte ky; - Fo und ks; - Eg im Spektrum. Das Intensitatsverhilinis Hy;/ Heg,
refiektiert die relative Ni- und 5i-Konzentration, wahrend die energetische Breite AEy;
bzw. AEg; proportional zur Dicke der Oberflichenschicht ist. '

- “In der Praxis erfolgt die Analyse der RBS-Spektren d.h. die Bestimmung des Kon-

zentrationsverlaufs iiber der Schichtdicke durch eine Simulation der Spektren mlt dem
Programm 'RUMP”’ [137].

- Zusétzlich erméglichen *Channeling’-Messungen die kristalline Qua,htat der abge-
-schledenen Filme zu untersuchen. Dabel wird die Probe fiir die Riickstreuung so ausge-

richtet ,’dé,ﬁ eine kristallographische Richtung, z.B. Si <111>, parallel zum lonenstrahl

liegt. In gut kristallinen Schichten werden die lonen zwischen den Atomreihen durch
- das Gitterpotential gefiihrt und die Riickstreurate fallt im Vergleich zu einer zufilligen
Kristallrichtung deutlich ab.” Der sogenannte "Minimum Yield Xmi.', das Verhilinis
der Riickstreuintensitéten von ’Cha.nnehng— zu ‘'Random-Richtung’, gilt als MaB fur
dn, I{"zs’fa’lm’ At de’r Pf-oben :

4107
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Abb. 2.13: Direkter (a) und indirekter Interband-Ubergang (b). Die eingefiigten
Bilder zeigen die Abhéngigkeit der Absorptionskonstanten von der Licht-
energie. Fiir den indirekten Bandiibergang ist zusitzlich eine typische

Phonon-Dispersicnskurve dargestellt.

2.3.2 Photothermische-Deflektions-Spektroskopie (PDS)

Die Photothermische-Deflektions-Spektroskopie (PDS) ist ein hochempfindliches Ver-
fahren zur Bestimmung des relativen optischen Absorptionskoeffizienten o im Energie-

bereich 0.4-1.8eV. Sie beruht auf der Messung der durch Lichtabsorption induzierten
Temperaturerhhung der Probe.

Die Anderung in der Probentemperatur wird sehr empfindlich iberwacht, indem die
Probe in einem transparenten Detektionsmedium (CCly) plaziert wird, welches selbst
~ das einfallende Licht nicht absorbiert. Die Absorption von Photonen in der Probe re-
* sultiert in einer Temperaturerhdhung, die im Gegenzug einen Temperaturgradienten im
" Detektionsmedium in unmittelbarer Nihe der absorbierenden Silizidoberfliche bewirkt.
~Dieser Temperaturgradient fiihrt zu einem analogen (Gradienten im Brechungsindex n

"'des Detektionsmediums An = (dn/dT) - AT. Uber die Ablenkung eines Laserstrahls,
der im Medium streifend nahezu parallel zur Oberfliche des diinnen Films einfallt, wird
-der Gradient im Brechungsindex detektiert. Die Ablenkung ist ein MaB fiir die Absorp-
tion. Die gemessene relative Absorption ist unter Beriicksichtigung der Schichtdicke d
~und durch Vergleich mit einem direkten Verfahren zur Messung der optischen Absorp-
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tion auf absolute Werte umzueichen. Unter Verwendung eines gechoppten Xe-Pump
Lichts in Kombination mit der Lock-In Technik kdnnen routineméiBig mit der PDS
Absorptionen a-d im Bereich 107%-10~°% {i.a. @ ~ lem ™" in einer Filmdicke d < 1pm)
gemessen werden [138].

Eine Band-Band- Absorption wird im Absoptionsspektrum in einem mit zunehmen-
der Quantenenergie hv plotzlichen einsetzenden Anstieg der Absorption um mehrere
Zehnerpotenzen fir Av — E, sichtbar. Die Bestimmung der Bandliicke eines Halb-
leiters und die Auswertung, ob ein direkter oder indirekter Bandiibergang vorliegt,
erfolgt nach Abzug der Defektabsorption durch spezielle Auftragungen 7 (o) gegen Av.
Im Falle eines direkten Bandilbergangs gilt [139]:

a-hv < f(Eggir — hv) . (2.45)

Bei Halbleitern mit einem indirekten Bandiibergang sind aus Griinden der Impulser-
haltung zusétzlich Phononen am Absorptionsproze beteiligt:

hwop

B + hwogn — Eyind)® | (bt — By = By jnd)?e®
a-hyoc( i :ip:' g.nd) -§-( z wpfwh gind) ¢ FF . (2.46)
eFr — 1 e FF — 1

Der erste Term in G1.(2.46) beschreibt die Licht-Absorption iiber eine indirekte Band-
liicke unter Phononabsorption, der zweite unter Phononemission. Obigen Gleichungen
zufolge ermittelt man also die Energie eines direkten Bandiibergangs durch die Auf-
tragung: (o - hv)? « hv, die eines indirekten durch Voo - hrv « ke (vgl. Abb.2.13).

i
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2.4 Die Gas-Quellen-Molekularstrahl-Epitaxie
(GSMBE)

Neben den Standardverfahren SPE und RDE gibt es bisher nur vereinzelte Ansatze,
3-FeSi, durch eine ’chemische Gasphasen-Reaktion’ herzustellen (63, 100-102] (vgl.
Kap. 2.1.2). In dieser Arbeit gelang es zum ersten Mal, epitaktische Eisendisilizide aus

der Gasphase im Hochvakuum abzuscheiden.
2.4.1 Prinzip der GSMBE

Epltame (CBJL) genannt ist ein Nicht- Glemngewmhtsverzahren und verelmgt die Vor-
teile der UHV-Technik der MBE mit denen einer kontinuierlich laufenden Praparations-
methode, der MOCVD, in sich. Wie in der konventionellen MBE dient ein UHV-System
(Pase < 1078Pa) als Wachstumskammer. Als Quellenmaterialien werden jedoch keine
Feststoffquellen, sondern wie in der MOCVD Gase verwendet, die iber druckgeregelte
Gas-EinlaBsysteme von auflen in die UHV-Kammer eingelassen werden. Im Innern die-
nen speziell konstruierte EinlaBkapillaren dazu, Molekularstrahlen zu formen, die auf
das zu beschichtende Substrat gerichtet sind.

Wihrend jedoch in einem CVD-Reaktor aufgrund des hohen Drucks Stéfle im Gas-
raum oberhalb der heiBen Substratoberfliche zu einer signifikanten Vorzerlegung der
Konstituenten fithrt, fallt dieser Mechanismus wegen des geringen Hintergrunddrucks
bei der GSMBE aus. Bei einem Druck in der Gréfenordnung von p < 1073Pa liegt
die mittlere freie Weglinge der Molekiile zwischen Stéfien in die GréSenordnung des
Abstands Diise- Probe (A>10cm). Das Wachstum im GSMBE-Proze8 ist demnach fast
vellstdndig durch die Reaktionskinetik auf der heiBen Substratoberfiiche (Adsorption,
Desorption, Zersetzungsverhalten..) bestimmt. Die Fe- und Si-Precursor (Precursor:
die abzuscheidenden Elemente enthaltenden Molekiile) streifen durch Oberflichenre-
aktionen ihre Reste ab (CO H), die moglichst unzersetzt als Gas abgepumpt wer-
dcﬂ wahrend die zentralen Fe- und Si-Atome haften bleiben und in das wachsende
Kristallgitter eingebaut werden. Eine mégliche thermische Vorzerlegung des Hydrld-

Molekularsirahls in der EinlaSikapillare erfolgt in dieser Arbeit nicht.

242 ':A._‘i,ﬁswahi der Gas-Quellen

. Dererste Schritt bei der Konzeption dieses Gas-Verfahrens war die Auswahl geeigneter
~Prozefigase als Fe- und Si-Quellen. In der Gasphasen-Abscheidung zur Herstellung von
“TII-V Halbleitern, sei es MOCVD oder MOMBE, werden als Quellen fiir die Elemente
der TII. Haupigruppe metallorganische Alkyle, meist Metall-gebundene Methyl- oder
Ethyl-Verbindungen (TMGa, TEIn..) verwendet. Als ProzeBgase fiir die Elemente

_der V. Hauptgruppe kommen kommerziell nur Hydride (AsHs und PH3)} zum Einsatz.
In La.borversuchen werden auch schon wemger gefa.hrhche Alkyle (TMAs TBP. ) ver-

- _'__;wendet
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Folgende Anforderungen sind an die Gas-Quellen fiir den Einsatz in der Fe-Si
GSMBE zu stellen:

¢ Die Komponenten miissen bei R.T. stabil sein und keine Anzeichen fiir eine spon-
tane Zersetzung oder Polymerisation zeigen.

¢ Es muB mdglich sein, durch Reinigungsverfahren den Verunreinigungsgrad unter
1ppb zu driicken. Die Quellen sollten in ausreichender Reinheit kommerziell
erhéltlich sein.

¢ Bei Verwendung von nicht gasformigen fliichtigen Verbindungen sollte der Dampi-
druck ausreichend hoch (pyap=21- 10Torr) sein, um den Dampf als Prozefigas kon-
trolliert in den Reaktor leiten zu kénnen.

e Die thermische Stabilitit der gasférmigen Fe- und Si-Verbindung sollten unter
Beachtung méglicher katalytischer Effekte &hnlich sein.

e Die Toxizitit der Quellen sollte méglichst niedrig sein bei gleichzeitiger Kompa-
tibilitit mit dem Wachstum hochwertiger Schichten.

Als Si-Quelle kommen nur Silan(SiH) und Disilan(Si»Hg) in Betracht, da andere Si-
Verbindungen wesentlich hohere Depositionstemperaturen bedingen. Es wird Sills von
der Fa. UCAR in der Reinheit 3.7 verwendet. Die Si-Effizienz ist aufgrund der hohen
Zersetzungstemperatur von Silan (7" > 700°C) [141] und des geringen Haftkoeflizienten
[142] wahrscheinlich gering. Es mufl daher mit SiH4-UberschuB gearbeitet werden.

Die Suche nach einer adequaten Fe-Quelle gestaltet sich dagegen schwieriger. Da
keine Eisen-Alkyle oder -Hydride bekannt sind, muf} auf eine anorganische Verbindung
zuriickgegriffen werden. Die oben genannten Anforderungen an eine gasiérmige Fe-
Quelie werden naherungsweise von foigenden Eisenverbindungen erfiilli:

-@ Ferrocen: Fe(CsHj;),,
e Eisen(III)chlorid: FeClis,
- e Eisenpentacarbonyl: Fe(CO)s und
- evtl. andere Fe-Verbindungen mit CO-Liganden (C;HqsFe(CO)s, CaHsFe(CO)4).

Ferrocen

Ferrocen (Fe(CsHs),) ist ein ungiftiger Feststoff mit einem relativ niedrigem Dampf-
druck. Obwoh! Fe(CsHs )z bei T > 400°C sehr leicht im H,-Strom zu reinem Fe redu-
ziert werden kann [100, 143, zeigen Experimente von Dormans in einem CVD-System,
‘daB die gleichzeitige Verwendung von Fe(CsHs), und SiH, oder SipHe zu einem starken
Kohlenstoffeinbau fiihrt [100]. ‘Die Ursache dafiir sind wahrscheinlich SiCsHY -lonen,
die als Zwischenprodukte auftreten kénnen [144]. Unter alternierendem Einlal beider
‘Gase kénnen bei Temperaturen oberhalb 800°C jedoch dicke epitaktische 3-FeSi, Filme
‘auf Si(111) abgeschieden werden (XRD-Messungen von Alaoui et.al. (101]). ‘Hinsicht-
- "lich des Einbaus von Kohlenstoff werden keine Angaben gemacht. =~ - 0

“Eisen(IIT)chlorid

&2y oz

- Reine Eisen-Filme konnen ebenfalls durch H,-Reduktion von Eisen(III)chlorid (¥eCls)

il
il
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bei 650°C abgeschieden werden [145]. FeCl; ist bei R.T. nicht stabil und mu8 da-
her kurz vor der Deposition in einer zweiten Kammer durch eine in-situ ’Chlorina-
tion von Fe’ hergestellt werden. Regolini et.al. verwenden die Kombination der Gase
Sil,/He/FeCls/Ar in einem CVD-System und stellen bei Substrattemperaturen T>
750°C B-FeSi; her [102, 63]. Dicke Schichten weisen eine zhnlich uneinheitliche Mor-
phologie auf wie Proben, die mit der SPE oder der RDE hergestellt werden. Zusétz-
lich wurde festgestellt, da die Haupt-Silizium-Quelle nicht das Silan, sondern das
Si-Substrat darstellt. Der Abscheideprozeff entspricht eher einer 'Gas-Quellen-RDE’

als einem echten CVD-Prozef.

Hisenpentacarbonyl
Eisenpentacarbony! {Fe(CO);), eine farblose Flissigkeit, ist bei Raumtemperatur sta-

* bil, hat einen Dampfdruck von pye,(20°C)=22.1Torr und ist somit grundsétzlich, ob-
wohl es sehr toxisch ist (MAK=0.1ppm), als Eisenquelle geeignet. Die Struktur von
Fe(CO)s ist ein triangulires bipyramidales Arrangement von CO-Liganden um ein zen-
trales Fe-Atom. Da Fe in Fe(CO);s formal in der Oxidationsstufe Null vorliegt, muf
im Gegensatz zu Ferrocen (Fe®t) keine Reduktion zu erfolgen. Fe(CO); ist sowohl ex-
trem oxidations- und photolyseempfindlich als auch sensitiv gegen Elektronenbeschufl
[146]. Im UHV zersetzt es sich schon bei T>140°C nahezu vollstindig zu Fe und CO,
indem sukzessive Fe-CO Bindungen gebrochen werden {147]. Die Bindungsenergie der
ersten Bindung Fe(CO),-CO betrigt ca. 2.4eV. Die Kinetik ist bei niedrigen Driicken
bevorzugt. In einer Studie zur Zersetzungskinetik zeigen Carlton und Oxley, daB die
Hauptvariablen, die die Abscheiderate bestimmen, die Substrattemperatur und der
CO-Partialdruck sind [148]. Die Adsorption von CQO als Beiprodukt der Zersetzungs-
reaktion reduziert stark die Depositionsrate {149]. In dieser Arbeit wird Fe(CO)s in
‘electronic grade’ Reinheit von der Fa. Morton als Fe-Quelle eingesetzt.

Ein véllig anderer Weg zur Herstellung von FeSi, wire die Verwendung einer einzel-
nen Quelle - eines Fe-Silyls - anstelle von getrennten Fe- und Si-Quellen (Fe(CO)s
und SiH,) wie in dieser Arbeit. Silyle sind Koordinationskomponenten, die beide Ele-
mente (Fe und Si) im selben Molekiil beinhalten. Die Silyle (SiHs), Fe(CO)4 bzw.
SiH3Fe(CO)4H sind nicht kiuflich zu erwerben, kénnen aber im Labor durch che-
mische Reaktion von NayFe(CO)s und SiHaJ hergestellt werden {150]. Silyle weisen
starke Si-Fe Bindungen und relativ weiche Si-H und Fe-CO Bindungen auf. Sie geben
_ eine feste Stochiometrie vor. In einer 'flow-pyrolyse’ von (SiHz);Fe(CO)s mit He-
‘Trigergas bei p~1Torr wurden von Aylett et.al. 3-FeSi; Filme auf 51 und Silikatglas bei
T=500°C abgeschieden [151, 152, 144]. Interessant an den Silylen im Hinblick auf diese

. Arbeit ist, daB sie eventuell als Zwischenprodukte in der Reaktion SiH, -+ Fe(CO)s

auftreten kénnen. Dies konnte eine Selbstjustierung in der GSMBE ermoghchen In
: 'der thera,tur smd folgende Reaktionen dokumentiert [100 153] - '
REne L [3Fe(CO)s — Fea(CO)a+3C0) R ( A7)
g 6 RgSZH + F€3(CO)12 — 3 (R3SZ)2F6(CO)4 -+ 3 Hg mit R = Ci (Z 45
 2CLSiH+Fe(CO)s — (CLSi)Fe(CO)+CO+Hy (2 49)

A
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ClaSiH + Fe(CO)s — (CluSi)Fe(COVH +CO . (2.50)

Uberlegungen zum Einsatz von Fe(CG); und SiH, in der GSMBE

Bei einer konventionellen MBE zur Herstellung von FeSi; wire die Einstellung der
richtigen StGchiometrie technisch sehr problematisch, da im Gegensatz zum selbst-
justierenden Wachstum von GaAs die Elemente Fe und Si sich unabhingig voneinander
abscheiden. Verwendet man Elektronenstrahlverdampfer, kann der Teilchenfluf zum
Substrat kaum genauer als auf einige % eingestellt werden. Da Abweichungen in der
Zusammensetzung im Bereich at% schon gravierende Anderungen in den elektrischen
Eigenschaften von §3-FeSi, zur Folge haben [41], ist diese Unsicherheit zu groB. Die
Hoffnung bei der Verwendung von Gas-Quellen ist daher, moglichst eine abhingige
Deposition beider Komponenten zu erreichen.

Trotz des groBen Unterschieds in der Zersetzungstemperatur von SiHy (Tge.(SiH4)>
700°C) und Fe(CO)s (T g..{Fe(CO)s) <200°C) gibt es einige Hinweise, die Kombination
dieser Gas-Quellen als vielversprechend anzusehen:

1. Da sich SiHy merklich erst bei hohen Temperaturen zersetzt, besteht keine Ge-
fahr, daff Silizium im Uberschufl eingebaut wird. Bei einem Unterangebot von
.Si aus SiH; wird bei entsprechenden Temperaturen das Si-Defizit aus dem Si-

Substrat kompensiert.

2. Reines Eisen katalysiert bei entsprechenden Temperaturen wahrscheinlich die
Zersetzung von Hydriden. Walsh et.al. beobachten, dafl FeAs; auf GaAs in einem
konventionellen MOCVD-Proze (p=1atm, Hy-Trigergas) unter Verwendung von
Fe(CO)s und AsHj schon bei T=300°C synthetisiert werden kann [154]. Sie ver-

muten, daB die niedrige Wachstumstemperatur aus einer katalytischen Wirkung
von Fe oder Fe(CO); auf die Zersetzungsrate von AsHj resultiert. Es wird kein

- C-Einbau in den Film beobachtet. Die Ursache dafiir ist wahrscheinlich Hj, der

~ als Trigergas fungiert und zusitzlich bei der Zersetzung von AsHs frei wird. Da
~die thermische Stabilitdt der Hydride AsHj3 und SiH, hnlich ist, kdnnte eine

katalytische Zersetzung von SiHy auch in dieser Arbeit eine Rolle spielen.

3. ‘Prinzipiell ist die Abscheidung von Siliziden unter Verwendung von Carbonylen

- und Silan méglich. Nach Untersuchungen von West und Beeson fithrt im Sy-
- stem Co-Si die Verwendung von Coy{(CO)s und SiH4 unter CVD-Bedingungen
- (p~1Torr, Ar-Tragergas) zur Abscheidung von Cobaltsiliziden verschiedener Zu-
- -sammensetzung [155, 156]. Das Stochiometrieverhiltnis Si:Co wird von der
-~ Substrattemperatur bestimmt {Si:Co o Taep, Tyep=300°C = CoSiz). Bei ei-
" . nem reduzierten Druck in der Wachstumskammer (1Torr—0.2Torr) ist der Si-
- Gehalt bei hohen Substrattemperaturen nicht mehr proportional der Depositions-

: temperatur, sondern erreicht ein Plateau bei einem Verhéltnis von S5i: Co~2-3.

_ Da die Filmzusammensetzung und die Abscheiderate nahezu unabhingig vom
“SiH;-Partialdruck sind, vermuten die Autoren eher eine direkte Reaktion zwi-

i 'Sphen.Coz(CQ-)s und Silly auf der Substratoberfliche als eine unabhéngige Zerset- ... =
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zung der Gase gefolgt von einer Festphasenreaktion. Bei Substrattemperaturen
oberhalb 200°C ist der Verunreinigungsgrad mit C und O unterhalb des Detek-
tionslimits von AES und XPS. Bei niedrigeren Temperaturen ist eine merkliche
Kontamination der Proben mit C und O im %-Bereich zu beobachten.

Diese Punkte geben Anlal zur Hoffnung, daB bei einem reduzierten Druck in der
GSMBE und Substrattemperaturen oberhalb T=200°C die Abscheidung von FeSi;
mdglich ist. Die Kombination Fe(CO)s und SiHy verspricht dabei gute Ergebnissse,
falls Silan schon bei niedrigen Temperaturen durch eine katalytische Reaktion zersetzt

wird.

- 2.4.3 Eigenschaften von Fe(CO}; und SiH,

 Adsorption und Zerfall von Fe(CO); und SiH, auf Silizium

Entsprechend der bisher niherliegenden Problematik namlich der Epitaxie reiner Ei-
senschichten finden sich keine direkten Studien zur Adsorption und zur Kinetik des
Zerfalls von Fe(CO); auf Eisensiliziden, nur einige Untersuchungen zur dissoziativen
Adsorption von Fe(CQO)s auf Si-Oberflichen unterhalb 150°C .

Jackman und Foord beobachten in einer LEED-, AES- und TDS-Studie auf Si(100)
bei T=77K eine reversible Physisorption von Fe(CO)s; mit ciner Bindungsenergie von
ca. 34 kJ /mol [157]. TDS-Untersuchungen zeigen bei ca. 140K wieder eine vollstindige
Desorption von Fe(CO)s. Die Wechselwirkung beschrinkt sich also auf eine nicht
dissoziative molekulare Adsorption unterhalb T=150K. Gas-EinlaB oberhalb T=350K
resultiert in der Abscheidung eines Fe-Films mit Einbau von C und O im Bereich 4 at%.
Eine maximale Depositionsrate auf Si(100) wird bei T=>550K beobachtet. Oberhalb
T=550K setzt verstirkt Volumendiffusion ein [158, 159].

Die Verunreinigung der Proben mit C und O entsteht offensichtlich durch die Dis-
soziation des von Fe(CO)s abgespaltenen CO, das bei T=300K auf Fe teils moleku-
lar adsorbiert und desorbiert und zum anderen Teil zerfallt. Die Wahrscheinlichkeit
fiir eine dissoziative Adsorption von CO anf Fe steigt mit wachsender Temperatur
[160, 161]. Bei hoheren Temperaturen tritt dann in Konkurrenz zur Diffusion von C
und O ins Volumen eine Rekombination zu CO ein, das bei T=800K wieder desorbiert
[160, 162, 163].

- “Wiahrend auf $5i(100) im Temperaturbereich unterhalb T=300K keine dissozia-
‘tive Chemiesorption beobachtet wird, ergeben HREEL- und TDS-Untersuchungen von
.Gluck et.al., daB Fe(CO)s auf Si(111} schon bei T=90K in einer Mischung aus mole-
- kularem und dissoziativen Zustand adsorbiert [164]. TDS-Messungen zeigen Desorpii-
~ onsbanden bei T=160K und 410K. HREEL-Messungen zufolge verbleibt Fe(CO)s noch
“bei R.T. adsorbiert. Die Desorptions-Aktivierungsenergie betrdgt analog zu Si(100)
«ca. 34kJ/mol. Es gibt keine Anzeichen fiir eine Dissoziation von CO.
" 'In einer TDS-Studie zeigen Swanson et.al., daB molekulares CO nach Silizidbildung
~ nicht mehr an der Oberfliche readsorbiert wird [165]. Die Adsorptions- und Dissozia:
“tionskinetik von CO auf Eisensilizid weicht demnach von der auf reinem Eisen ab!..-
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Fe(CO)s adsorbiert wesentlich stabiler auf deponierten Fe-Filmen als auf einem
Si-Substrat. Jackman et.al. fanden in TDS-Untersuchungen, da Fe{CO)s von einer
Fe-Oberfliche erst bei T=330K desorbiert [158]. Zum Vergleich: auf Si{100) desorbiert
Fe(CO);s schon bei T=140K. Kunz et.al. beobachteten in Experimenten zur Pyrolyse
von Fe(CO)s auf Si(100) bei niedrigen Driicken (ppeco),=2-10"*Torr) und Tempera-
turen oberhalb T=100°C eine autokatalytische Fe-Deposition [166]. Die Aktivierungs-
energie von E 4=0.14eV ist wesentlich geringer als die Dissoziationsenergie fiir die erste
Fe(CO),-CO Bindung {2.4eV). Ohne Vorabscheidung eines Fe-Films - in dieser Studie
durch Elektronensirahl-induzierte Dissoziation - scheidet sich bei T=135°C kein Eisen
ab. Es wurden weder C- noch O-Verunreinigungen gefunden.

Fiir das System SiH,/Si fehlen derzeit wesentliche gesicherte Daten. Wahrschein-
lich adsorbiert Silly in einem schwach gebundenen assoziativen Zustand [142]. Der
Haftkoeffizient von SiHy ist oberhalb R.T. sehr klein. Oberhalb T=860°C erfolgt eine
dissoziative Adsorption, falls ein SiHs-Molekiil mit einem Oberflichen-Siliziumatom
reagiert. Jeder Chemiesorptions-Prozef produziert zwei gebundene SiH,-Molekiile, die
weiter zu Si und H; zersetzt werden kénnen. Unterhalb T=730°C erfolgt keine Zerset-

zung {43, 42].
Uber die Koadsorption von Fe(CQ)s und SiH, finden sich derzeit in der Literatur
keine Informationen.

Deposition der reinen Elemente

Erste Versuche zur Homoepitazie von Silizium mittels GSMBE unter Verwendung von
SiH4 werden von Hirayama et.al. [43, 42| beschrieben. Epitaktische Si-Schichten kénnen
bei Substrattemperaturen oberhalb T=750°C abgeschieden werden. Bei einem Druck
von p=1-10"* Torr ist die Abscheiderate proportional zur Substrattemperatur. Sie liegt
bei einer Temperatur von T=750°C auf Si(100) bei ca.45A /min. Der Abscheideproze
ist selektiv auf Si/Si0, und kann erklart werden als eine dissoziative Adsorption an
chemisch reaktiven ’freien Bindungen’ der Si-Oberfliche {43].
" "Aus der Literatur sind wenige Versuche bekannt, Fe-Schichten qus Fe{COJs auf 5i
oder GaAs abzuscheiden. Kaplan et.al. fihrten in einer UHV-Apparatur Abscheidever-
“suche auf GaAs durch [167, 168]. Epitaktische Fe-Schichten konnten durch thermische
Zersetzung von Fe(CO); im Hochvakuum (p~1073Torr) bei T=204°C deponiert wer-
den (5A/min). Auger- und LEED-Studien zeigen, daff der wachsende Film immer mit
" etwa einer Monolage adsorbiertem O bedeckt ist, die eine weitere Dissoziation von CO
-an der Oberfliche inhibiert. Aufgrund von FMR-Messungen kénnen signifikante C-
- oder O-Dotierungen im Volumen ausgeschlossen werden. Geringer gleichstéchiometri-
‘scher C/O-Einbau durch Dissoziation von CO an der Oberﬂache ist auf die obersten

- Atomlagen beschrénkt.

- Unter CVD-Bedingungen mit H,-Trigergas wurden von Zheng et.al. bei T=170°C
- ebenfalls ‘epitaktische a-Fe Filme auf GaAs und- Si(100) durch thermischen Zerset-
ng von Fe(CO)s abgeschieden (14A /min) [169, 170]. HRTEM- und XPS-Messungen

: Zdu5 Yo '

3 - zufolge _fuhr_t die Verwendung von Fe(CO)s zu einer signifikanten Oxidation eines Si-
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Substrat an der Grenzfliche zur Fe-Schicht [170]. Uber Verunreinigung mit C werden
keine Angaben gemacht. Altere XPS-Studien der gleichen Autoren an epitaktischen Fe-
Schichten grofierer Dicke auf Si{100) weisen zusatzlich an der Oberfliche verschiedene
Fe-Oxide (FeQ, Fe;03) nach [171].

Man erkennt, daB bei alleiniger Verwendung von Fe(CQ); zur Herstellung von Fe-
Filmen die Dissoziation von CO ein Problem darstellt. Bei gleichzeitiger Verwendung
eines Hydrids sind jedoch zusitzlich Korrelationseffekte durch den freigesetzten Was-
serstoff oder auch die Bildung intermediirer Phasen, z.B. von Silylen, moglich.

Moégliche Kontaminationen

A 147, i 3
o nnhat xrio deﬂ E}nba’u von Zer_

Durch Restgas-Adsorption {CO) wahrend des Wachstums sowie
fallsresten (C,0) sind sowohl geschwindigkeitshemmende Blockaden als auch struktu-
relle Storungen denkbar. Kontaminationen kdnnen daher einen erheblichen Einfluf auf
das Wachstum, insbesondere aunf die Anfangsnukleation, haben. Es steht zu vermuten,
daB in Analogie zu den meisten metallorganischen Epitaxie-Prozessen Kohlenstoff, der
aus der Zerlegung des Carbonyls stammt, eine signifikante Verunreinigung darstelli.
Mogliche Mechanismen, wie C oder O in die wachsende Schicht eingebaut werden
kénnen, sind im folgenden dargestellt:

1. Auf den endothermen Carbonylzerfall, die Zersetzung von Fe{CO)s, der durch

reines Fe katalysiert wird [166]
Fe(CO)s — Fe | +5C0O T (2.51)
folgt entweder die Desorption des freiwerdenden CO oder seine Dissoziation

CO0—-C+0 . (2.52)

S

Sie fithrt je nach ProzeBfithrung zu einen gleichstarken Einbau von € und O.

2. Zusitzlich kénnen durch die Wechselwirkung von H; aus der Zersetzung von
SiH, oder SiH, selbst mit den abgespaltenen CO-Gruppen signifikante Verunre:-
nigungen der Proben auftreten. Die Fischer-Tropsch-Reaktion entfernt zum Teil
desorbiertes CO von der Oberflache:

CO+3H, = CHy?+H,0 (2.53)
Fe(CO)s +15H; — 5CH, T +3H20+ Fe| . (2.54)

Das freigesetzte H,0 kann jedoch zu einer nafSchemischen Oxidation des Si-

- Substrats zu Beginn der Schichtabscheidung filhren und auch im weiteren Ver-
lauf der Deposition einen Sauersioffeinbau bewirken. Zheng et.al. wiesen bei
der Deposition epitaktischer Eisenschichten aus Fe(CO)s mit H,-Trigergas un-
ter CVD-Bedingungen mit HRTEM und XPS eine etwa 3- 10A diinne amorphe
Si0,-Schicht an der Grenzfliche zum Si-Substrat nach [170] (s.0.). Die Oxidation
des Substrats kann eventuell durch ein 'Template-Verfahren’, die Vorabscheidung
~_einer diinnen FeSiy-Schicht mittels SPE, vermieden werden (vgl. Kap.5.2.1, 5.4).

1
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3. Das abgeschiedene Fe katalysiert den Zerfall des mitentstehenden CO einerseits
nach G1.(2.52), andererseits fiihrt auch die exotherme Boudouard-Reaktion ober-

halb von T=200°C:
200=C0,+C | (2.55)

zum Einbau von Kohlenstoff. Durch mogliche Folgereaktionen:

3Fe+ 200 = Feal+C0O;7 und (2.56}
Fe+(CO; = FeO+COT (2.5T)

1. o T /ol TR SR nil ioon : 3 ini
konnen neben Fe;C auch FeQ bzw. Feo Oy die abgeschiedenen Filme verunreini-

gen. Durch Zersetzung des Fe(CO); bei hohen Temperaturen, bei denen sich das
- Gleichgewicht des Systems CO - CO;-C ganz auf die CO-Seite verschiebt, kénnen
Kohlung und Oxidation weitgehend zuriickgedringt werden [172]

il

kLR




57

Kapitel 3
Experimentelles

“In-situ Oberflichenanalysen mit den einleitend aufgefiihrten elektronenspektroskopi-
‘schen Methoden kénnen nur im Ultrahochvakuum (UHV) durchgefiihrt werden. Zum
einen muf die mittlere freie Wegliange der Elektronen groff sein gegeniiber den Abstin-
den von Elektronenquelle und Detektor zur Probenoberfliche, um stérende Streupro-
zesse an den Restgas-Molekiilen zu vermeiden. Zum anderen erfordern die teils langen
MefBzeiten den Schutz der Oberfliche vor Kontaminationen aus dem Restgas wihrend
der Dauer einer Messung. Ebenso sind fiir die Epitaxie UHV-Bedingungen unabding-
bar, um sowohl im Molekularstrah! als auch auf der Substratoberfliche wohldefinierte
Bedingungen zu gewéhrleisten.

Daher erfolgen Deposition und Analyse von Eisensilizidschichten in dieser Arbeit
in einer UHV-Anlage mit einem Basisdruck im Bereich p~10"3Pa. Unter der An-
nahme, daB jedes auftreffende Restgas-Molekiil haften bleibt, kann man abschétzen,
daB es bei 10~8Pa einige Stunden dauert, bis eine als rein praparierte Oberfliche eine
Monclagenadsorbat-Bedeckung aufweist. Die mittlere freie Weglange der Gas-Molekiile
und Elektronen liegt in der Gréfenordnung von Metern.

3.1 Exp

-

erimenteller Aufbau ™

3.1.1 Ultrahochvakuumapparatur

Der experimentelle Aufbau besteht aus drei in Serie verbundenen Edelstahlrezipienten
(einer Priparations- und zwei Analysekammern), die jeweils getrennt gepumpt werden
‘und mittels Plattenventilen voneinander abgetrennt werden kénnen (Abb.3.1). Eine

zusétzliche Schleusenkammer ermdéglicht einen schnellen Probenwechsel, ohne die Va- -

-'kuumbedingungen in den anderen ‘Anlagenbereichen zu beriihren. ‘Die Proben werden

mit einer ‘motorgesteuerten Transferstange linear zwischen den Kammern bewegt.
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Abb. 3.1: Seitenansicht der verwendeten UHV—Anlage zur GSMBE und in-situ
Analyse [19]

Analysekammer 1

Die erste Analysekammer ist versehen mit einem Standard-CMA (cylindrical-mirror-
analyser’) von Perkin-Elmer zur Auger-Elekironen-Spektroskopie in Normalengeome-
trie. Die verwendete Primérenergie der anregenden Elektronen betragt 2keV, der Pro-
benstrom ist kleiner als 1pzA, um die Schidigung der Proben durch Elektronenbeschuf
méglichst gering zu halten. Die Spektren werden in Lock-In 'Technik in .der -ersten
'Ableltung aufgenommen. Die energetlsche Auflésung betrigt ca. leV. ' '
. “"Des weiteren befindet sich ein hochauflosendes Elektronen- Energ1everlust -Spektro-

-meter mit 1- stufigen elektrostatischen 127° Monochromator und Analysator (Abb. 3.2}
in der magnetisch abgeschirmten Kammer; fir apparative Einzelheiten siehe {109, 173].
Bei einem typischen Strahlstrom von 10pA liegt die Halbwertsbreite des elastischen
““Strahls im geraden DurchschuB bei etwa 9meV. Die HREEL-Messungen werden in
dieser Arbeit nur in Spiegelgeometrie, meist bei einem Emfa,ﬂswmkel von 8=60° und

emer Prlmaxenerme von En—TeV aufgenommen.
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Abb. 3.2: Schematische Darstellung des HREEL-Spektrometers {173]

Die Kammer wird iiber eine Ionengetterpumpe mit Titansublimator gepumpt. Der
Basisdruck liegt unterhalb 5.107°Pa. Zusétzlich ist diese Kammer mit einem selbst-
gebauten Elektronenstrahlverdampfer ausgestattet, der eine definierte Deposition von
Fe-Atomen im Monolagenbereich gestattet [174, 175]. Typische Abscheideraten liegen
zwischen 1 und 5A/min, der Hintergrunddruck wihrend des Verdampfens ist kleiner
als 3-10~"Pa. Mit diesem Verdampfer wurden sowohl SPE-Proben zum Vergleich mit
der GSMBE hergestellt als auch, in Kombination mit der GSMBE, Proben nach der

*Template-Methode’ abgeschieden (vgl. Kap.4 u. 5.2.1).

An&}.ysekammer 2

In der zweiten Analysekammer werden Photoemissions-Experimente durchgefithrt. Die

Anregung von Valenzbandspektren (UPS) erfolgt mit He-I Licht (21.21eV) aus einer
differentiell gepumpten He-Gasentladungslampe (Fa. VSW). Die energetische Breite
der anregenden Strahlung betrigt ca.3meV. Das Helium wird vor dem Einlaf in die
.Entladungskammer mittels einer N»-Kihifalle gereinigt.

- Fiir die Erzeugung von Al ,-Réntgenstrahlung zur Anregung von Rumpiniveau-
. Spektren (XPS) wird eine Rontgenrdhre mit Al-Anode (Leybold RQ10-Al) eingesetzt.

Unter Verwendung eines Kristall-Monochromators (Leybold- RMC) betrigt d1e Halb-

wertsbreite der anregenden Réntgenstrahiung ca. 0.45eV.

. Die ‘Aufnahme der Spektren erfolgt in Normalemission mit einem hemisphérischen
-Analysator (Leybold EA11-MCD) mit Multichannel- Aufnahmeeinheit. Fiir UPS-Mes-
-sungen wird eine Pass-Energie von 2.52V verwendet, die entsprechende Energieaufl-

_sung betrigt ca.0.06eV. XPS-Spektren werden bei einer Pass-Energie von 151.2 V-
aufgenommen. Dabei wird der Vorteil einer monochromatisierten Rontgenquelle nicht
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ausgenutzt, die apparative Auflésung betrigt ca.1.5eV. Da XPS in dieser Arbeit vor
allem zur quantitativen Analyse anhand des Intensitdtsverhdltnisses charakteristischer
Rumpfniveaus verwendet wird und ’chemical shifts’ nur fiir grofle Verschiebungen der
Rumpfniveaulinien im Bereich 2eV ausgewertet werden, bewirkt die verwendete hohe
Pass-Energie eine starke Mefizeitverkiirzung, die bel der Vielzahl kombinierter in-situ
Mefmethoden relevant ist.

Mit einer Turbopumpe wird bei XPS-Messungen ein Druck im Bereich 7-107%Pa
erreicht, Wihrend der UPS-Experimente betrigt der Druck in der Kammer ca. 107°Pa

Helium.
Die Datenaufnahme und Experimentsteuerung erfolgt fiir alle MeBmethoden mittels
eines Computers und ist wie die Auswertung durch selbstgeschriebene Programme voll

automatisiert.

Priparationskammer

Die Priparationskammer dient dem Einlafl von Gasen fiir Reaktions- und Wachstums-
studien. Sie ist mit zwei Gas-Einlaf-Kapillaren bestiickt, die auf die Probenposition
gerichtet sind. Im ’stand-by’-Betrieb wird die Kammer iiber eine Ionengetterpumpe
mit angeschlossenem Titansublimator und einem NEG (’non-evaporable-getter’) zum
Binden von H; gepumpt. Wahrend einer Deposition wird diese Pumpeinheit abge-
koppelt. Die anfallenden Gase werden iiber einen leistungsstarken Pumpstand, eine
mit Sperrgas betriebene Turbopumpe mit einem Saugvermdgen von 1000 I/s gefolgt
von einer Drehschieberpumpe unter Gas-Ballast, abgefithrt. Nicht zersetzte Restgase
werden idber einen Zerlegungsofen und einen Feststoffscrubber entsorgt.

Die Proben kénnen in allen Kammern durch direkten Stromfluf geheizt werden.
» (Trean Serie W)
v e ¥

Die Probentemperatur wird berthrungsios mit einem IR-Pyrometer {Ircon Seri
gemessen. Aus geometrischen Griinden und aufgrund des detektierten Wellenldngenbe-
reichs ist der Mefibereich des Pyrometers, unter Beachtung der unterschiedlichen Emis-
sivitat der verschiedenen Materialien, auf minimal T=>500°C beschrankt. Im Tempera-
turbereich unterhalb T=500°C miissen die abgelesenen Werte korregiert werden. Die
Korrektur erfolgt durch Vergleich mit einer Eichkurve, die mit einem Gold-Konstantan-
Thermoelement aufgenommen wurde [19]. Im Bereich T=500-900°C wird der absolute
Fehler bei der Temperaturbestimmung zu £25°C abgeschitzt bei einer Reproduzier-

barkeit von £3°C. Unterhalb T=500°C ist der Fehler weit grofer.

3.1 2. g Gas-Einlaflsystem

Ein sicherheitsiiberwachtes (Gas-Einlafsystem fir SiHy und Fe(CO); ermdglicht die
. .Préaparation von Kisensiliziden. Voraussetzung fiir eine systematische Untersuchung
.. des -Abscheideverhaltens in der GSMBE ist dabei die Moglichkeit, dosiert und repro-
-.duzierbar Gase in die Wachstumskammer einzulassen. Aufgrund der Unterschiede in
Bezug auf Toxizitit und Quellendruck zwischen SiH4 und Fe(CO); wurden zwei unter-
. .schiedliche Gas-Linien aufgebaut. o o " ' :

BN
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SIH, <

p=350Torr

p=10Tore

Fe(CO)S p=20Torr ">/é7 I

10T ore |

gas cabinet baratron leak UHV-system
controlled valve JEPPCET
regulation Poase” 10 "Torr
valve

Abb. 3.3: Schematische Darstellung des Gas-EinlaBsystems mit den verwendeten
Abscheideparametern.

Hochreines, unverdiinntes Silan (SiH, 3.7) befindet sich in einer ’lecture-bottle’
(16gr) bei ca. 20 bar, aufbewahrt in einem sicherheitsiiberwachten, explosionsgeschiitz-
ten Gas-Schrank. Abiuft und Raumiuft werden durch Gas-Sensoren auf Hydride diber-
wacht. Im Falle auftretender Stérungen werden die Flaschenventile pneumatisch ge-
schlossen und Alarm ausgeldst.

Eisenpentacarbonyl (Fe(CO)s) wird in einer aul Unterdruck gehaltenen 'Edelstahl-
Flasche’ (50gr) in einem temperaturstabilisierten Bad bei 20°C aufbewahrt. Kiner-
seits werden so die bei hoheren Temperaturen auftretenden Zersetzungsreaktionen un-
terdriickt, andererseits gewihrleistet dies einen konstanten Dampfdruck (puep(Fe(CO)s,
20°C)=22.1Torr). Aus sicherheitstechnischen Griinden befinden sich auch Fe(CO)s in
. einem zweiten auf leichten Unterdruck gehaltenen Stahlschrank. Da aufgrund des nied-

.';'"igen Dampfdrucks im Falle einer Leckage die aufiretenden Gasmengen gering sind,

wurde auf eine Uberwachung der Raumluft auf Fe{CO)s verzichtet und nur appara-
- ‘tive, systemimmanente SicherheitsmaBnahmen getroffen.
.. - Die Gase SiH, und Fe(CO); werden durch elektropolierte Edelstahlrohre zur Pripa-

rationskammer geleitet. Die Aufgabe des Gas-Einlafsystems ist nun, den Dampidruck
“von Fe(CO)s (pp=22.1Torr) und den Druck von Silly, der durch einen Unterdruckmin-
derer schon im Gas-Schrank auf p=350Torr abgesenkt wird, kontrolliert und regelbar
auf einen Kammerdruck von 107%-10~*Torr abzusenken. Die erforderliche Druckun-
‘tersetzung geschieht in.mehreren Stufen (Abb.3.3). - ST ' '
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Die erste Druckminderung erfolgt iiber ein Schrittmotorventil bzw. ein elektroma-
gnetisches Ventil, das jeweils iiber einen kapazitiv arbeitenden Druckaufnehmer {Ba-
ratron), welcher hinter dem Regelventil angeordnet ist, gesteuert wird. Uber diese
Druckstufe werden in dieser Arbeit die Strahldriicke am Ort der Probe eingestellt.

Im weiteren werden die an der Schnittstelle zur UHV-Kammer befindlichen Leck-
ventile als variable Blenden zur weiteren Druckreduzierung eingesetzt.

Auf der Vakuumseite werden die Gase iiber getrennte Gas-Einlafdiisen auf die
Probe geleitet. Beim Passieren der Kapillare dndert sich der Gas-Strahl von lamina-
rem (0.1-1Torr) nach molekularem Fluff (~ 10~*Torr). Der Druck der eingelassenen
Gase wird also um weitere 3-4 GroBenordnungen herabgesetzt. Der Strahldruck in
Probenposition kann nicht direkt gemessen werden, sondern wird - wie im folgenden
Abschnitt beschrieben - berechnet. Er 148t sich problemlos zwischen 107%-107° Torr

einstellen.

Die Gas-Einlaflidiisen

Eine Gas-EinlaBdiise besteht aus einem Quarzglasrohr, welches zur Probe hin mit ei-
ner Glaskapillar-Platte abgeschlossen ist. Am Verbindungsstiick zum Leckventil kann
der Diisenvordruck pp mit einem Gasreibungsmanometer absolut gemessen werden.
Zusitzlich kann die Diise differentiell gepumpt werden, um den Gas-FluB bei Depositi-
onsende abrupt zu unterbrechen. Die Kapillarglasplatte besteht aus parallelen, waben-
{6rmigen Kanilen (@ 7.54m) und bewirks eine starke Kollimation des Gas-Strahls auf
die Probe. Befindet sich die Probe im Gas-Strahl, so ist der Partialdruck am Ort
der Probe (ps:-) hoch, wihrend der Hintergrunddruck in der Kammer (pg) niedrig
bleibt. Die Wirksamkeit der Diise wird stark vom Saugvermogen S5 des Puimpsysteins
bestimmt. Ist S hinreichend groB gilt: pss# > pr.
Der Zusammenhang zwischen den einzelnen Grofen: Geometrie der Diise, Disen-
leitwert (C), Saugvermdgen der Pumpe (S), Gas-Art (Molekiilmasse M), Temperatur
T), Strahldruck (ps:), Hintergrunddruck (px) und Diisenvordruck (pp) wurde von
Férster ausfithrlich diskutiert [176]. Eine detaillierte Analyse ergibt, daB der Strahl-
druck pg;r nahezu unabhingig von der Temperatur und der Molekiilmasse ist und vor
allem durch die Diisengeometrie bestimmt wird. Allein iiber den Beitrag des Hinter-
grunddrucks ist eine leichte Abhingigkeit vom verwendeten Gas zu beobachten. Fir
die in dieser Arbeit verwendeten, gleich aufgebauten Gas-Einlafidiisen gelten folgende
. Abhéngigkeiten. Der Gesamtdruck an der Kristalloberflache ist:

o psy=pp 251-107° + pp- < =pp 251 <1072 (1 + —) . (3.1)

Il

Er setzt sich zusammen aus dem Druck, der vom Gas-Strom durch die Diise hervorge-
- rufen wird (I) - welcher von Molekiilmasse und Temperatur unabhingig ist - und einem

b
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Beitrag, der als Hintergrunddruck zusitzlich den Kristall erreicht (IT). Der Faktor -y

S
F=951.107%. = 3.2
v =2.51-10 G (3.2}

beschreibt das Verhiltnis der beiden Druckbeitrige zum Strahldruck und ist ein Maf

fiir die Wirksamkeit der Diise.
Der Hintergrunddruck py ergibt sich aus dem Gleichgewicht zwischen eingelassener

Gasmenge, bestimmt durch den Diisenleitwert C, und der Pumpleistung S :

C
PE= %P0 - (3.3)

Das Saugvermdgen S der Turbopumpe ist aus geometrischen Griinden auf ca. 585 /s
reduziert, der Leitwert C der Diise berechnet sich zu:

T |
— . _3 — e
C=864-107 /77 — . (3.4)

In der folgenden Tabelle sind die relevanten Daten der Gas-EinlaBdiise fiir die verwen-
deten (Gase zusammengestellt:

Ng SlH4 FE(CO)s
M 28 32 196
Cc [107% 2.80 2.62 1.06
v 52.5 56.1 138.9
psir  [Torr] (bei pp=1-10~*Torr) 2.56:10° 2.55-107% 2.53-107°
pg % von pstr) 1.87% 1.75% 0.71%

Die Reduzierung des Hintergrunddrucks py ist demnach am effektivsten fiir schwere
(Gase. Der Strahldruck ps; ist nur abhingig vom Diisenvordruck und nahezu un-
abhingig von der Gas-Art. Da der Druck am Probenort nicht gemessen werden kann,
wird aus obigen Rechnungen und aus der Messung des Hintergrunddrucks in Eich-
Messungen auf den entsprechenden Strahldruck geschlossen.

" “Kalibrierungsmessungen der beiden Diisen mit Inertgas (N;) ergaben einen Hin-
tergrunddruck pp, der um den Faktor 2.2 gréfer ist als der nach GL(3.3) zu erwar-
- - tende. Es konnte nicht hinreichend geklart werden, ob dieser ‘Effekt aus einer redu-

zierten Pumpleistung resultiert oder auf einen nicht korrekt ermittelten Leitwert der
Diisen zuriickzufiihren ist. Messungen im Abstand meherer Monate ergaben leicht dif-

- ferierende Werte (1.7-2.3), die jeweils ‘gleich groB fiir beide Diisen waren. Dies 1aBt

.den SchluB zu, daB die Druck-Messungen entscheidend vom Zustand der Ionisations-
"meBrdhren abhéingen. Gegebenenfalls ist der nach GL.(3.1) errechnete Strahldruck mit
einem Faktor zu versehen. ‘Weitere Voruntersuchungen sowoh! mit Inert- als auch .mit

Prozefigasen zeigten, dafl die verwendeten Diisen gleiche Bedingungen liefern. .
- ProzeBgasen , daff endeten Diisen gleiche Bedingungen liefern. .~ .

1
1
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2.2 Proben

Als Substrate werden P-dotierte n-Si(111) Waferstiicke (5x10mm?) mit einem spezifi-
schen Widerstand von p=10-17.5 {icm verwendet.

3.2.1 Probenvorbereitung

Vor dem Einschleusen in das Vakuumsystem werden die Si-Substrate nach einem modi-
fizierten ’Shiraki- Verfahren’ [177, 173] nafichemisch vorbehandelt, um vor allem organi-
sche Kontaminationen von der Oberfliche zu entfernen. Durch wechselweise Oxidation
und Abitzen dieses Oxids werden sukzessive diinne Oberflichenschichten, inklusive der
darin eingebauten oder an der Oberfliche adsorbierten Verunreinigungen (vor allem C
und Metalle), abgetragen. Abschliefiend erfolgt eine Passivierung der Oberfliche durch
eine etwa 5- L0A dicke Si0,-Schicht.

Die so praparierte Si-Scheibe wird ins UHV eingeschleust und fiir mindestens 2
Stunden bei 500°C gehalten, um schwach adsorbierte Verunreinigungen (vor allem
H,0) von der Probenoberfliche zu entfernen. Das verbleibende Qberflichenoxid wird
durch 15-miniitiges Heizen bei 820°C abgedampft. Man erhilt eine saubere (7x7)-
rekonstruierte Si(111} Oberflache.

Die Sauberkeit der Oberfliche wird aufgrund des metallischen Verhaltens der (7x7)-

Rekonstruktion mit HREELS iiberpriift.

3.2.2 Probenpriparation - Abscheideparameter

Abb. 3.3 zeigt schematisch die Realisierung der GSMBE:

SiHs und Fe{CO); werden getrennt mitiels zweier Gas-Einlabdiisen in die Wachstums-
kammer injeziert und auf die Probenoberfliche fokussiert. Die Gas-Fliisse werden
dabei automatisch bei einem definierten Partialdruckverhéltnis von 1:2..1:5 fiir die
Fe- respektive die Si-Komponente konstant gehalten. Die reaktiven Gase zersetzen
sich auf der Probenoberfliche, welche durch direkten Stromfiu auf T=350-800°C" ge-
heizt ist. Aufgrund der Empfindlichkeit von Fe(CO)s gegen Elektronenbeschuff und
Lichteinstrahlung (Kap.2.4.2) wurden alle Schichten in einer abgedunkelten Kammer
- bei ausgeschalteter Druckmessrohre pra.pariert Wihrend der Deposition ist demnach
keine Druckkontrolle méglich. Eine Uberwachung der Probentemperatur erfofgu mdl-
~rekt {iber die verwendete Heizleistung. ' THE
. Die Depositionstemperatur sollte so niedrig wie- moghch gehalten werdern, da die
_unterschledhchen thermischen Ausdehnungskoeﬁmenten von Si-Substrat und J-FeSi;
~Film (aFeg,z ~ 8.3ppm > as; 2 2.6ppm) zu starken mechanische Zugspannungen
-gwischen der abgeschiedenen Schi_cht und :dem Substrat fithrt [178, 61]. Zusédtzlich ist
-zu -beachten, daBl bei T=982°C der Phaseniibergang 3-FeSi; — a-FeSi; stattfindet.
Daher betrigt die maximal verwendete Wachstumstemperatur T=800°C.. .. '

Zu Beginn einer Deposition wird das saubere Siliziumsubstrat auf entsprechende

- Temperaturen ‘aufgeheizt und ‘beide Gas-Linien gleichzeitig geoffuet. Nach ca.30sec
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hat sich der Gasdruck einreguliert und die Probe wird vorgeschwenkt. Am Ende des
Wachstumsprozesses wird erst der Fe(CO)s-Fluf abgeschaltet, lmin spdter der SiH,-
FluB. Die Abkihlung auf R.T. erfolgt mit 1K/sec. In der folgenden Tabelle sind die
experimentellen Parameter nochmals zusammengestellt:

UHV-Umgebung Dbase = 310~ Y Torr
Pdep = 1075 — 10~ %Torz
Fe-Quelle = Fe(COQ); Tec ~ 200°C
Si-Quelle = SiH,y Taes ~ 730°C
| Substrat i Si(111) (7xT7) L] |
Abscheideparameter Pstranl(Fe(CO)s) = 2.5 - 5 :10~°Torr
Pstrani(SiHa ) = 2.5 - 25 .10"%Torr
PFe(CO)s / PSiH, = 1:0..1:10
(im Normalfall
SiH4-UberschuB)
Throse = 350°-800°C
tdep = 3 - 300min
Abscheiderate 2 - 10A/min

Im Experiment werden jeweils die Diisenvordriicke pp vorgegeben und die damit ver-
kntipften Strahldriicke ps;, am Ort des Kristalls rechnerisch nach G1.(3.1) ermittelt.
Ein Partialdruckverhéltnis pre(co), : Psir, von 2:5 z.B. entspricht folgenden Diisen-
vordriicken:

pp(Fe(CO);)=2 -10~2Torr, pp(SiH4)=5 -10~*Torr,
und somit folgenden Strahldriicken in der Probenposition:

psir(Fe(CO);) ~ 5 <1075 Torr, ps;-(SiH,) ~ 1.25 -10™*Torr.

Aufgrund der Kollimationswirkung der EinlaBdiisen liegt der Hintergrunddruck in der
UHV-Kammer um etwa zwei GréBenordnungen unter der Summe der Partialdriicke

von SiHy und Fe(CO)s.
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Kapitel 4

Grundlegende Ergebnisse der
Festphasen-Epitaxie (SPE)

Die Unterscheidung der verschiedenen Eisensilizidphasen ermdglicht nur eine Kom-
bination vieler Analyseverfahren. Die in dieser Arbeit iiberwiegend eingesetzten elek-
tronenspektroskopischen Untersuchungsmethoden erlauben eine zerstérungsfreie in-
situ Analyse der Filme anhand ihrer elektronischen Eigenschaften. Dabei werden so-
wohl die Intensititsverhéltnisse charakteristischer XPS- und AES-Linien (Kap. 4.1) als
auch typische Strukturen in den UPS- und HREEL-Spektren (Kap. 4.2, 4.3) im Kapitel
itber die Ergebnisse der GSMBE (Kap.5) als 'Fingerprint’ verwendet, um die abge-
schiedenen Phasen zu identifizieren. Die physikalische Grundlagen dieser Fingerprints
werden daher schon in diesem Kapitel dargelegt.

In den folgenden Abschnitten werden grundlegende MeBergebnisse an Proben vor-
gestellt, die mittels Festphasen-Epitaxie (SPE) hergestellt wurden. Einige Ergebnisse
sind zum Teil schon in der Arbeit von Moritz [19] diskutiert worden und werden durch
eigene Messungen erginzt. Da die Schlufifolgerungen jedoch wichtig sind, um die Es-
gebnisse an GSMBE-Proben zu verstehen, wird ihre Interpretation aus dieser Sicht
nochmals in ‘wichtigen Punkten erldutert und diskutiert und ggf. ergénzt.

4.1 Chemisehe An&iyse der @berﬁache mit AES
| ‘und XPS DR

- Eine qualitative und quantitative chemische Analyse in oberflichennahen Bereichen
- erfolgt anhand des Intensitétsverhiltnisses charakteristischer Rumpfniveaulinien. '
In Auger-Messungen werden die Fepryy- und die Sipvy-Linie untersucht. In XPS-
. “Messungen wird das Verhiltnis der Fe(3p)- zur Si(2p)-Rumpfniveaulinie analysiert. Der
Grundgedanke einer solchen Auswertung ist, da8 die Intensitit eines Niveaus in erster
- Niherung proportional der Zahl der angeregten Atome ist und damit proportional der

Dichte der entsprechenden Atome im Film. Da die jeweiligen ins Verhéltnis gesetzten

.- Energieniveaus der untersuchten Linienpaare in etwa gleiche Energien und somit dhnii- - -
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che Ausdringtiefen haben (siehe Kap.2.2.2), stammen die detektierten Elektronen aus
dem gleichen rdumlichen Schichtbereich. Unter der Annahme einer homogenen, dicken
Schicht (d > A.) lassen sich daher aus den Intensititsverhdltnissen Riickschliisse auf die
Zusammensetzung im oberflichennahen Bereich ziehen. Die analysierte Schichtdicke
entspricht in etwa dem 2-3-fachen der Ausdringtiefe A, der detektierten Elektronen.
Aus dieser Tiefe werden 87- 96% der analysierten Elektronen emittiert. Die untersuchte
Schichtdicke liegt bei den zur Analyse verwendeten Niveaus fiir die Auger-Messungen
bei 10-15A, fiir die XPS-Messungen bei 35- 50A.

Die AES- und XPS-Verhaltnisse zur Phasenfolge Abb.4.1 (V,A) sind der Arbeit
von Moritz [19] entnommen. Die entsprechenden Messungen wurden am gleichen
MeBauibau durchgefithrt und sind durch eigene Untersuchungen verifiziert. Es wurde
eine ca. 28A dicke Fe-Schicht bei R.T. auf Si(111) aufgedampft, die Probe fiir je 5min
auf verschiedene Temperaturen geheizt und anschlieBend bei Raumtemperatur XPS-
und Auger-Spektren aufgenommen.

Die Verhiltnisse entsprechender Auger-Linien von ultradiinnen Eisensilizidschich-
ten auf 51(111) in Abb. 4.1 (o) entstammen eigenen Messungen. Sie resultieren aus
Experimenten an verschiedenen Proben. Die intrinsisch auf Si{111) aufgebrachte Fe-
Schichtdicke betrug dabei jeweils ca.4.5A, die Proben wurden 5min getempert.

AES- und XPS-Messungen

Die durchgezeichnete Kurve in Abb. 4.1 reflektiert die Abfolge der Silizidphasen beim
sukzessiven Heizen einer 28A dicken Fe-Schicht (V,A). Ubereinstimmend sowohl fiir
die XP5- als auch fiir die AES-Messungen sind in der Kurve zwei deutlich ausgeprigte
Plateaus zu erkennen, in denen das Intensitatsverhiltnis der Auger- und der Rumpf-
niveanlinien nur geringfiigig variiert. Das 148t den Schiuf} zu, daf im jeweiligen Tem-
peraturintervall eine Eisensilizid-Phase definierter Zusammensetzung stabil ist.
e Das erste Plateau umfaBt den Temperaturbereich T=360-500°C. Das AES-Ver-
* héltnis liegt bei 0.265, das XPS-Verhiltnis bei 1.05. Oberhalb T=500°C erfolgt
ein Phaseniibergang, der zu einer deutlichen Verringerung der Intensititsverhalt-
nisse fiihrt.
_.e Im Temperaturbereich T=560-680°C wird ein zweites Plateau beobachtet. Das
- --AES-Verhaltnis betragt etwa 0.185, das XPS-Verhaltnis 0.55. Das entsprechende
 stabile Fe-Silizid ist demnach Si-reicher.
e Oberhalb T=680°C fallen die Intensititsverhalinisse zu kleinen Werten hin ab.

* Tempern von ultradiinnnen Fe-Filmen (d~4.54) auf Si(111) fiihrt zu einem wesentlich
“kleineren Verhaltnis der AES-Intensititen (o) von ca. 0.135, welches nicht allein auf die
verrmgerte Sch;chtdm;(e zuruc;(zufuhren ist. :

N Anajyse .'i_:azzd Diskussion

Betrachtet man die durchgezeichnete Kurve in Abb. 4.1 und vergleicht die Temperatur-

B .'"'__-.'ng_'ei:che_'_de_:;f Plateaus mit RBS-Studien zur Bildungskinetik von Lau et.al. [84], kann

N
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Quantitative Analyse mit XPS und AES

103
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Abb. 4.1: Intensititsverhiltnis Ir,/Is; charakteristischer XPS- und AES-Linien.
Die linke Skala zeigt das Verhiltnis der Fe(3p)- zur Si(2p)-
Rumpfniveaunlinie in XPS (V). Die rechte Skala zeigt das der Feasvv-
zur Sizyy-Auger-Signale (A).

e Die durchgezogene Kurve korreliert mit Messungen an einer Probe -
28A Fe auf Si(111) - nach verschiedenen Heizschritten.

s Unten abgebildet sind entsprechende Auger-Intensititsverhaltnisse (o)
nach Heizen vou ca.4.5A Fe auf Si(111).

man die erste stabile Eisensilizid-Phase, die zwischen T=360-500°C gebildet wird,
FeSi zuordnen. Das zweite Plateau oberhalb T=>560°C korreliert mit der Bildung von
B-FeSi,. Zusitzliche MEIS-, HREEL- sowie UPS-Untersuchungen bestatigen die Zu-
ordnung der Phasen [13, 19] (vgl. Kap. 4.2, 4.3). Die Ergebnisse koinzidieren auch mit
analogen Untersuchungen zur Phasenbildung vieler anderen Autoren [36, 84 - 88, 179]
(siehe Kap. 2.1.2). Das Absinken der Intensititsverhiltnisse oberhalb T=680°C wird
nach LEED-Messungen von Moritz et.al. [12, 18] auf ein Aufbrechen der diinnen Di-
silizidschicht bei hohen Temperaturen und somit eine Si-Anreicherung der Oberfliche
zuriickgefiihrt.
_ Eine analytische Konzentrationsbestimmung aus den Intensitatsverhaltnissen erhélt
- man auch mittels des 'Seah-Formalismus fiir die quantitative Analyse binirer Legie-
~ rungen’ [135]. Berechnungen von Alvarez et.al. [75] mit den gleichen XPS-Rumpfni-
‘veaulinien { Fe(3p)/Si(2p) ) stimmen fiir FeSi und 3-FeSi; innerhalb der Fehlergrenzen
‘mit den obigen experimentell gefundenen Verhéltnissen iiberein. R
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Thermisches Anlassen einer ultradiinnen Fe-Schicht (dpeg-’l.éA) auf Si{111) bei
- T>300°C fithrt zur Bildung von +-FeSi, in der kubischen Fluoridstruktur 13, 19, 11]
(siehe Kap.2.1.2). Dabei gilt: dpesi, > 3.2-dr [79, 80]. Aus einer Deposition von
4.5A Fe resultieren also etwa 14A FeSi,. Zusatzliche UPS- und HREEL-Untersuchun-
gen weisen die Bildung von 7-FeSi, fiir die Proben in Abb. 4.1 ebenfalls nach.

Atomar aufgeléste STM-Untersuchungen von de Parga et.al. [69, 16] an einem 15
Monolagen diinnen v-FeSi; Film auf Si(111) zeigen eindeutig eine Si-Terminierung der
Oberfliche. Sie besteht aus Si-Adatomen in einer (2x2)-Uberstruktur auf der obersten
Si(111)-Lage der Fluorid-Struktur als Si-Bilayer. Die treibende Kraft dafiir ist wie
im Falle der Si(111)(7x7)-Oberflichen Rekonstruktion der Versuch, die Anzahl 'freier
Bindungen’ und damit die Oberflichenenergie zu minimieren [69, 16].

In den Auger-Messungen betrigt die Ausdringtiefe der Elektronen fiir die Fearvy-
und Sizyv-Linie jeweils ca. 5A. Bei einer Schichtdicke von ca. 14A ~-FeSi, stammt so-
mit 95% der Auger-Intensitit aus der Schicht, nur 5% aus dem Substrat. Eine Ande-
rung der Oberflichenstruktur wie im Falle von +-FeSi, hat somit einen deutlichen Ein-
fluf auf die Auger-Signale. Rechnet man die segregierte Si-Monolage (Ann.: d = 1A)
auf einer FeSi, Schicht in entsprechende Auger-Intensititsverhdltnisse um (A ~5A),
ergibt sich eine Reduzierung von Ig./Is; um ca.20%, d.h. von 0.185 — 0.14. Dies
stimmt mit dem gemessenen Verhiltnis von ~ 0.135 gut tiberein. Auger-Messungen
weisen somit analog zu STM fiir -FeSi, eine Si-Terminierung der Oberfliche nach.
Eine Auswertung der XPS-Rumpfniveaulinien erfolgte bei diesen ultraditnnen Filmen
nicht. Sie ist nicht sinnvoll, da die Ausdringtiefe der analysierten Photoelektronen
grofer als die Dicke der Schicht ist. Auch bei dickeren Schichten wére aufgrund der
grofen analysierten Schichtdicke eine Si-Terminierung nicht nachzuweisen. Der Un-
terschied im Intensititsverhaltnis der Fe(3p)- und der Si(2p)-Rumpfniveaus zwischen
~-FeSi; und B-FeSi, lige innerhalb der Fehlergrenzen.

Zusitzlich wurden ex-situ Messungen mit 'Scanning Auger’ (ohne Abb.) durch-
gefithrt. Sie zeigen, daB sich bei Berithrung mit Luft an der Oberfliche einer 420A dik-
ken 3-FeSi; Schicht eine ca.10- 15A diinne SiG Schicht bildet. Aus der ’chemischen
Verschiebung® des Sigr,,z,,-Ubergangs von 1617.3eV nach 1610.6eV kann SiO, (E
= 1608.0eV) ausgeschlossen werden. Dieses Ergebnis koinzidiert auch mit Photo-
emissions- und Auger-Messungen zur O;-Adsorption auf 3-FeSi;. Bei R.T. chemi-
sorbiert O, dissoziativ an Si-Plitzen und wechselwirkt nicht mit dem Fe. Heizen fiihrt
zur Bildung einer diinnen Si-Suboxid Schicht S0, [180, 181]. Im Vergleich zu anderen
Eisensiliziden, reinem Si und vor allem reinem Fe ist die Reaktivitat von S-FeSi; gegen

- O, stark herabgesetzt [180, 181].

Zusammenfassung - '

Die ermittelten Auger- und XPS-Intensititsverhaltnisse werden fir Schichten,
die aus der Gasphase abgeschieden werden, als Eichwerte verwendet, um die chemi-
" sche Zusammensetzung zu bestimmen bzw. eine Si-Terminierung der Oberfliche

nachzuweisen.

1
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Phase AES: Eawy | xps: Lo
ILVV B2p

FeSi 0.265 1.05

5-FeBL 0.185 0.55

~-FeS1, 0.13-0.15

(bzw. Si-terminiertes FeSi;)

Der Rinflu eines Oxids, welches sich auf Eisensiliziden bei Berithrung mit der Luft
bildet, ist bei ex-situ Messungen aufgrund seiner geringen Schichtdicke meist zu ver-

nachléssigen.

4.2 Valenzband-Untersuchungen mit UPS

Berticksichtigt man die Vielzahl der moglichen Eisensilizidphasen (siehe Kap. 2.1.1),
reicht die Ermittlung der Stéchiometrie nicht aus. Sie ist nur der erste Schritt zur
Identifizierung der Phasen.

Mit UPS aufgenommene Valenzband-Spektren reflektieren die 'kombinierte Zu-
standsdichte’ des untersuchten Materials nahe Er und geben somit einen Einblick in die
Natur der chemischen Bindung und den elektronischen Charakter der abgeschiedenen
Silizidschichten. Vor allem ist es moglich, metallische und halbleitende Materialien klar
zu unterscheiden. Die Valenzband-Spektren von Fe, FeSi, 8- und 7-FeSi, (Abb.4.2)
z.B. zeigen deutlich unterschiedene, charakteristische Strukturen und ermdglichen so,
die einzelnen Phasen zu identifizieren. Die MeBdaten sind zum Teil der Arbeit von
Moritz [19] entnommen und wurden durch eigene Messungen verifiziert und ergénzt.

Valenzband-Spekiren

Abb.4.2 unten (a-d) zeigt eine Sequenz von Valenzband-Spektren nach Anregung mit
He-1 Licht (hr=21.21eV) an einem Si(111)-Substrat (a), nach zusétzlichem Aufbrin-
gen einer 30ML dicken Fe-Schicht (b) und anschlieBenden Heizschritten (c-d). Die
Temperaturen entsprechen den Plateaus in Abb.4.1. D.h., bel T=450°C hat sich FeSi
gebildet (c) und bei T=560°C 3-FeSiz (d). Des weiteren ist in Abb. 4.2 oben das UP5-
‘Spektrum einer diinnen Schicht v-FeSi, (A) abgebildet, die durch 5-miniitiges Heizen
- einer weiteren Probe - ca. 4.5A Fe auf Si(111) - bei T=500°C hergestellt wurde. Haupt-
" unterschiede zwischen den einzelnen Phasen ergeben sich vor allem in der Intensitdt
bei der Fermienergie und in den Strukturen im Bereich -4 .. 0eV Bindungsenergie. .-

e Das Spektrum (a) einer sauberen Si-Oberfliche ist charakterisiert durch drei

Strukturen am VBM bei S;: Eg=-0.2¢V, S;: Ep=-0.8¢V und S3: ‘Ep=-1.8eV.
~ Sie kénnen als Oberflichenzustinde der rekonstruierten Si{111}{Tx7)-Fliche er-
- klart werden. ' S

g Der Verlanf des Valenzband-Spektrums einer diinnen Fe-Schicht (b) ist typisch

' fiir ‘ein-Metall, bei-dem das Ferminiveau in einem nicht voll besetzten ‘d-Band .
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uE ""fur Fe chara,kterzstlsch

hy=21.21eV :
{(A) ,ﬂm/\ | Si{111)/Fe(4.5R)

[ T 7=500°C, t=5min

T=H80°C: B—FeSi,

Intensity (arb. units)

T=440°C: FeSi

Fe(28A)/Si(111)

Si(111){(7x7)

. . ¥ t i
lllFllflj_lll!lllllf!iilj_Llllil|fli
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Abb 4 2: Sequenz von Valenzband-Spektren nach Anregung mit He-1 Licht:
S (a) zeigt das Spektrum einer reinen Si(111)-Oberfliche, (b) das einer
: -13_ - '30ML Fe-Schicht auf Si(111). Die Spektren (c), (d) zeigen den Ver-
. lauf nach entsprechenden Heizschritten. Oben abgebildet (A.) ist das
L -Va.ienzband Spektrum einer diinnen Schicht -FeSis.

: __{rerlz'iuft. Im Spektrum definiert der Wendepunkt der steil abfallenden Flanke die
Fermienergie (Ez=0). Die Strukturen bei A: EB -0.7eV und B: EB--S 0eV.sind

® Das Valenzband Spektrum einer FeSi Schicht (c) zeigt einen relativ unstruktu-
- rierten Verlauf. “Der metallische Charakter des Monosilizids wird analog zum

Al ULl

e ‘Fe-Spektrum an der-erhohten Zustandsdichte am Ferminivean deutlich. Essind - .~ L

i




4.2, Valenzband-Untersuchungen mit UPS 73

~ zwel Strukturen, eine bei -0.7eV und eine bei -1.8eV auf der abfallenden Schulter
des ersten Peaks, zu beobachten.

e Starke Verianderungen gegeniiber den vorhergehenden Spektren zeigen sich im
Valenzband-Spektrum von halbleitendem 8-FeSi, (d). Die Intensitdt und damit
die Zustandsdichte am Ferminiveau ist drastisch reduziert. Klar herausgebildet
ist ein schwach strukturierter, kastenférmiger Verlauf zwischen -0.4 und -2.2eV,
der bei -0.7, -1.3 und -1.6eV unterhalb Er schwache Maxima aufweist. Analoge
Strukturen in den UPS-Spektren von 3-FeSi; finden auch Alvarez et.al. [75, 182]
und Moritz et.al. [12, 18, 19].

e Im Unterschied zu halbleitendem 3-FeSi, zeigt das Spektrum von metallischem
v-FeSi; (A) eine klare Fermikante, deren Intensitit im Vergleich zu FeSi und
Fe aber verringert ist. Zwischen -0.4 und -2.2eV wird der Verlauf des Spektrums
durch eine stark ausgeprigte Struktur bestimmt, deren Maximum bei einer Bin-
dungsenergie von -1.1eV liegt.

Analyse und Diskussion

Die Strukturen im Valenzband-Spektrum der sauberen Si(111)(7x7)-Oberfliche in
Abb.4.2 (a) bei 51=-0.2eV, $;=-0.8¢V und Sz=-1.8¢V konnen nach STS-Untersuchun-
gen von Hamers et.al. [183] mit Zustinden korreliert werden, die durch die (7x7)-Rekon-
struktion entstehen und daher an der Oberfliche lokalisiert sind. In einer theoretischen
Arbeit von Northrup [184] wird der Ursprung dieser Oberflaichenzustinde auf die Wech-
selwirkung zwischen ’freien Bindungen’ des Si-Substrats und p-Orbitalen der an der
Rekonstruktion beteiligten Si-Atome zuriickgefithrt. Da das S;-Band der Oberflichen-
zustdnde nur halb gefiillt ist [184, 183], zeigt die Si(111)(7x7)-Oberfliche metallisches
Verhalten. D.h., es existieren, wenn auch nur zu einem geringen Anteil, Zustdnde am
Ferminiveau.

Charakteristisch fir das Valenzband-Spektrum einer reinen Fe-Schicht (Abb.4.2
(b)) sind die beiden Strukturen A und B bei E=-0.7eV und E=-3eV [186]. Sie kénnen
nach Bandstrukturberechnungen von Singh et.al. [187] und Tawil und Callaway [188]
auf Zustinde der Fe(3d)-Elektronen zuriickgefiihrt werden. Die sehr hohe Zustands-
dichte am Ferminiveau ist ebenfalls typisch fiir das d-Metall Fe.

- Der Verlauf der Zustandsdichte im Bereich der Fermienergie von FeSi (Abb.4.2
{c)} 148t deutlich den metallischen elektronischen Charakter des Monosilizids erken-
“nen. Bandstrukturberechnungen von Speier et.al. [73] sowie Weaver et.al. [74] zufolge
. ‘manifestiert sich eine gemeinsame Charakteristik aller {bergangsmetall-Monosilizide
" in der deutlichen Pragung des Valenzbandverlaufs durch ’nicht-bindende’ Metall(3d)-
 Zustinde im Bereich bis -3¢V unterhalb Ep. Deutlich schwicher ausgeprigt sind
’Si(3p)-Fe(3d) hybridisierte’ Zustande, die bei Bindungsenergien von 2-4.5eV auftre-
ten [73]. Sie sind in den experimentell ermittelten Spektren nur andeutungswelse durch
‘eine leichte Schulter bei -3¢V zu erkennen. :
: Eine Analyse des experimentellen Spektrums von 3-FeSi, (Abb.4.2 (d)) ist .im
L Ra,hmen &es allgememen Bindungsmodells fiir Disilizide (Kap.2.1.1) und durch den
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Vergleich mit der theoretisch berechneten Zustandsdichte von Christensen [8] (Abb.
2.5) mdglich. Der flache Verlaul kurz unterhalb Er dokumentiert die geringe Zahl
besetzter Zustinde am Ferminiveau. Sie ist ein klares Indiz fiir den halbleitenden
Charakter von 3-FeSiz. Dariiber hinaus liefert die Nihe des Valenzbandmaximums
zum Ferminiveau, unter der Annahme, dafl das Ferminiveau nicht an der Oberfliche
‘gepinnt’ ist, einen deutlichen Hinweis auf p-leitende Eigenschaften des Silizids [13, 75].
Dies deckt sich mit Hall-Effekt Messungen von Bost und Mahan [26] und vieler anderer
Gruppen [22, 29, 61], die Lécherkonzentrationen im Bereich von p=2-10'%-1.10*%cm ™
feststellen.

Die kastenférmige, breite Hauptstruktur im Bereich -0.4..-2.2¢eV unterhalb Ep
kann ’nichtbindenden’ Fe(3d)-Zustdnde zugeordnet werden, in denen die Mehrzahl der
Fe(3d)-Elektronen lokalisiert sind. Die Lage der Maxima bei -0.7, -1.3 und -1.6eV Bin-
dungsenergie stimmt mit entsprechenden Strukturen in der berechneten Zustandsdichte
(Abb. 2.5) iberein. Die leichte Schulter bel etwa -3.5eV resultiert den Berechnungen
zufolge aus der Hybridisierung von Si(3p)- und Fe(3d)-Orbitalen. Wegen des sehr gerin-
gen Photo-Ionisations-Streuquerschnitts von Si(3p} im Vergleich zu Fe(3d)-Zustdnden
bei Anregung mit He-I Licht (034/03, = 80 [189]) sind jedoch nur die entsprechenden

Fe(3d)-Zustinde sichtbar.

Der Hauptunterschied zwischen den Spektren von 3-FeSi; und v-FeSi; {Abb.4.2
(A)) ist die Intensitit am Ferminiveau. ~-FeSi; zeigt eine klare Fermikante, typisch
fiir ein Metall, wihrend die verschwindende Zustandsdichte bei Ex von #-FeSi; klar
dessen halbleitenden Charakter anzeigt. Die Hauptstruktur bis -2.2eV Bindungsener-
gie korreliert ebenfalls mit Fe(3d) nichtbindenden Zusténden. Die analoge Struktur
im [3-FeSi; Spektrum ist breiter und offenbart ein stdrkeres 'intermixing’ der Si(3p)-
und Fe(3d)-Zustéinde. Die Unterschiede zwischen $- und v-FeSi, sind auf die Ande-
rung der Bindungscharakteristik aufgrund der geinderten Kristallstruktur der kubi-
schen - 1m Vergleich zu der orthorhombischen f5-FeSi, Phase zurickzufiihren. Der
Verlauf des Spektrums von 7-FeSi; ist konsistent mit den von Christensen (8] be-
rechneten Strukturen der Zustandsdichte der kubischen CaF,-Struktur des Eisendisili-
zids (Abb. 2.5). Die Bandstrukturberechnungen zeigen, dafl das Ferminiveau in einem
Bereich hoher Zustandsdichte der Fe-d Orbitale lokalisiert ist. Dies bedingt einer-
seits den metallischen Charakter dieser Phase, andererseits ist +-FeSi; instabil. Fir
Schichtdicken d > 154 erfolgt bei T=500°C eine Umordnung in die stabile 3-Phase
(siche . Kap.2.1.1). Zusdtzlich kann das Vorhandensein der (2x2)-Si-Rekonstruktion
“der 4-FeSi; Phase Oberflichenzustinde bedingen in Analogie zu den 'dangling-bond’
Zustdnden der Adatome der Si(111}{7x7)-Oberflichen-Rekonstruktion, die den nicht-
bindenden Fe(3d)-Zustinden in der Nihe des Ferminiveaus {iberlagert sein wiirden.
Der Verlauf des Valenzband-Spektrums von y-FeSi; dhnelt stark dem von CoSi; {14,
68} Die Strukturen in der DOS, die den Fe-d Zustinden zugeordnet sind, sind um
- ‘ca.leV-nach Ep hin verschoben. Diese Verschiebung folgt dem generellen Trend in-

“nerhalb der 3d-Serie durch den Ubergang von einem fast voll besetzten d-Orbital zum
“halbvollen (Ni = Co = Fe) [68, 14, 8). Im Gegensatz zum ~-FeSi; liegt jedoch bei
- '.:_.COS_iz und NiSi; das Ferminiveau in einer Quasi-Bandliicke, die bindende und antibin-

{
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dende Zustinde voneinander trennt. Dies bewirkt die Stabilitdt dieser Phasen [190] im
Vergleich zu ~-FeSi,. Analoge y-FeSi, Valenzband-Spektren zeigen auch Proben, die
von Onda und von Kinel et.al. [15, 68, 14, 191] mit einem modifizierten MBE-Verfahren

hergestellt wurden.

Beriicksichtigt man die experimentelle Auflésung von ca.60meV durch eine Fal-
tung der theoretischen Spektren, stimmt der Verlauf der experimentell ermittelten
Valenzband-Spektren fiir 3- und 4-FeSi; gut mit den theoretisch berechneten Zustands-

dichten von Christensen itberein [57, 19].

Zusammenfassung

Die vorliegenden UPS-Untersuchungen zeigen, daB die Phasen Fe, FeSi, $- und
v-FeSi, eindeutig anhand ihrer Valenzband-Spektren zu unterscheiden sind.
Zu beachten ist dabei, da diese Spektren immer nur die elektronischen Eigenschaf-
ten einer diinnen Oberflichenschicht (A, < IGA) widerspiegeln, die nicht unbedingt
charakteristisch fir die ganze Schicht sind.

4.3 Untersuchungen mit HREELS

Wihrend die metallischen Eisensilizide nur strukturlose Energieverlust-Spektren zei-
gen, kann das halbleitende 3-FeSi, durch seine charakteristischen Verlust-Strukturen
- Puchs-Kliewer Oberflichenphononen - in HREEL-Messungen eindeutig identifiziert
werden [12, 13]. Diese Fuchs-Kliewer Phononen stellen einen eindeutigen 'Fingerprint’
fiir die halbleitende 3-FeSi; Phase dar.

Elektronen-Energieverlust-Spekiren

In Abb.4.3 sind die Energieverlust-Spektren an einer (7x7)-rekonstruierten Si(111)-
Oberfliche (a) und den Eisensilizidphasen +y-FeSi; (b), FeSi (¢) und §-FeSi; (d) ge-
genﬁberges_teiit. Das Monosilizid FeSi wurde hergestellt durch zehnminiitiges Tempern
einer 90A dicken auf Si(111) aufgebrachten Fe-Schicht bei T=450°C. Die Praparation
von v-FeSi, erfoigte durch Heizen einer 4.5A dicken Fe-Schicht auf Si(111) fiir 5min
bei T=550°C, die von (-FeSi, erfolgte durch Heizen einer 130A dicken Fe-Schicht auf
Si(111), ebenfalls fiir 5min bei T=550°C. Die Identifizierung der entstandenen Phasen
‘erfolgte durch Analyse der Auger- und XPS-Intensititsverhaltnisse und der mit UPS
ermittelten Valenzband-Spektren. '
_ ‘Alle HREEL-Spektren wurden in Spiegelgeometrie bei einer Primérenergie von
Eo=T7eV unter einem Finfallswinkel von ©=60° aufgenommen. In den Spektren do-
- minieren Elektronen, die elastisch an der Probenoberfliche gestreut werden. -Sie be-
. wirken eine ’elastische Bande’ bei der Primérenergie Eqg. Energieverluste und -gewinne
- bewirken kleinere Banden neben der elastischen Linie. Den Energieverlust- (Stokes)-
Banden werden positive Energien relativ zum elastischen Peak, den Enermegewmn—

(Antlstokes) Banden Werden negative Energien zugeordnet.

i
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e Das HREEL-Spektrum einer Si(111)(7x7)-Oberfliche ist in Abb.4.3 (a) dar-
gestellt. Das Spektrum ist strukturlos, allein die Bande der elastisch gestreuten
Elektronen ist gegeniiber der apparativen Auflésung von ca.9meV deutlich auf
14.9meV verbreitert und zeigt eine Asymmetrie zur Energieverlust-Seite hin. Sie
wird bei einer Vergrifierung um den Faktor 50 als ein langsam abfallendes Ver-

lustkontinuum bis zu mehreren 100meV sichibar.

e Die Energieverlust-Spektren von v-FeSi; und FeSi auf Si(111) in Abb.4.3 (b)
und (c) sind ihnlich strukturlos wie das der rekonstruierten Si(111)(7x7)-Ober-
fliche. Ebenfalls ist ein langsam abfaliendes Verlustkontinuum bis zu hohen
Verlustenergien beobachtbar. Die Zihlrate der elastischen Bande im HREEL-
Spektrum von -FeSiy (41.000cts) ist vergleichbar mit der von 5i{111}, die Breite
der elastischen Bande ist stark erhoht (31.2meV).

Fiir FeSi hegt die Halbwertsbreite (HWB) der elastischen Bande bei 14.2meV,
die Zihlrate ist niedrig (ca.2000cts). Die Verbreiterung der elastischen Bande
ist wesentlich geringer. Ein Verlustkontinuum zu héheren Energien ist ab etwa
100meV von einem konstanten Untergrund iiberlagert und nur noch schwach
sichtbar. Die Struktur bei 139meV im Spektrum von FeSi ist nicht auf Anre-
gungen der reinen Phase zuriickzufiihren, sondern durch O-Verunreinigungen der

Oberfliche verursacht.

e Das HREEL-Spektrum einer 420A dicken 3-FeSi; Schicht auf Siin Abb.4.3
{d) ist geprigt von einer Serie ausgeprigter, energetisch dquidistanter Gewinn-
und Verlust-Banden, die auf Vielfachstreuung an ein und derselben Anregung bei
52.5meV hinweist. Die elastische Bande ist leicht verbreitert auf 12.5meV. Ihre
Zahlrate liegt bei ca. 10.000cts, Ein Verlustkontinuum zu héheren Verlustenergien

hin ist nicht zu beobachten.

Analyse und Diskussion

Die Struktur des in Abb. 4.3 (a) abgebildeten Energieverlust-Spektrums ist charakteri-
stisch fur die einer $1(111)(7x7)-Oberfliche und ein Indiz fiir die Reinheit der Flache.
‘Die Verbreiterung der elastischen Bande und das Verlustkentinuum zu hohen Verlust-
.energien hin sind zurlickzufiihren auf kontinuierliche Anregungen niederenergetischer
. ‘Oszillationen des zwei-dimensionalen Elektronengases [185]. Das Elektronengas wird
hervorgerufen durch ein halbgefiilltes Band von Oberfiichenzustinden {S,) [185, 152],
‘das elektronische Verhalten der (7x7)-Oberfliche ist metallisch. Zusatzlich sind Ein-
Elektronen Anregungen innerhalb dieses Bandes méglich.

~“Das in Abb.4.3 (b) abgebildete Energieverlust-Spekirum einer diinnen y-FeSi,

.. -Schicht auf Si{111) ist charakteristisch fiir einen diinnen metallischen Film auf einem
halbleitenden Substrat und zeigt einen shnlichen Verlauf wie das der Si(111)(7x7)-

" ‘QOberflicke. Nach Berechnungen von Dubois et.al. sind sowohl die starke Verbreiterung

- der éla.stisc_:_h_en Bande als auch das Verlustkontinuum, das zu hohen Verlustenergien hin

5T
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Abb. 4.3: HREEL-Spektren (Spiegelgeometrie: ©@ = 60°, Eg = Tel/) an
(a) einer Si(111)(7x7)-Oberfliche,
(b) einer 14A diinnen 4-FeSi; Schicht auf Si{111) (+ Simulation},
(c) einer 170A dicken FeSi Schicht auf Si(111) und
(d) einer 420A dicken 3-FeSi, Schicht auf Si(111) (+ Simulation).

" wie 1/Aw abfillt, zuriickzufithren auf die Streuung der einfallenden Elektronen an nie-
- "derfrequenten kollektiven Oberflichenmoden der Leitungselektronen im diinnen metal-
lischen Film [193]. Diese Plasmonmoden der Leitungselektronen im quasi-2D Plasma
 des Metallfilms sind vergleichbar mit den niederenergetischen Oszillationen des zwei-

‘dimensionalen Elektronengases der Si(111)(7x7) Oberflichenzusténde.
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In einem generalisierten Zwei-Schichtenmodell mit der effektiven dielektrischen Funk-
tion &(q),w) (G1.{2.28)) kann das experimentelle HREEL-Spektrum einer metallischen
Deckschicht auf einem halbleitenden Substrat im Rahmen der dielektrischen Theorie
nach GL.(2.21) berechnet werden. Die dielektrische Funktion des Substrats wird im
betrachteten Energiebereich (Aw < 100meV) als konstant betrachtet e,{w} = €°. Die
dariiberliegende Metallschicht der Dicke d wird im Drude-Modell durch die dielektri-
sche Funktion

o <% (4.1)

w(w + 1) = w(w + 1)

a(w) = ¢35 —

beschrieben, wobei w, die Plasmafrequenz der Leitungselektronen und v die Damp-

fungskonstante im 2D-Elektronengas ist.

Backes und Ibach [194] berechneten fiir das vergleichbare Schichtsystem eines diin-
nen metallischen Ag-Films auf einem Si(111)-Substrat analytisch das Energieverlust-
Spektrum. Fiir die Oberflichenverlustfunktion erhilt man im Grenzfall kleiner Ire-
quenzen (w < wp) und geringer Schichtdicken des metallischen Films (g-d < 1) fol-

gende Darstellung

""1 w./}r.w2q d
Im{~ 1}oc ; - z; | - (4.2)
Hapw)+ 1) (wlgpd —wer +1))" + w2 (e + 1)y

Da in typischen HREEL-Messungen gilt: (e, +1) € wlqyd und (e, +1)*7* <
(w? g d)?, kann die Verlustfunktion GL(4.2) weiter vereinfacht werden zu

( -1 ] wy
Im< - x .
ie(‘i’flv“’) + 1j wig)d

Fir die klassische Verlustwahrscheinlichkeit Py(fw) ergibt sich dann folgende Bezie-
hung {194}

Pu(hw) (_1—)2 2 3 . (4.4)

Wy hw

o
iy
G

Ny

(Gl.(4.4) gibt sowohl die experimentell beobachtete Verbreiterung der elastischen Bande
" als auch die Frequenzabhingigkeit mit dem experimentell gefundenen Abfall der Ver-
lustintensitat zu hohen Verlustenergien (~ 1/hw) wieder. Eine Simulation des Spek-
trums unter Annahme einer 20A dicken Schicht v-FeSi; stimmt mit dem Verlauf bis
etwa 100meV gut {iberein. Eine Abhingigkeit der Verlustwahrscheinlichkeit und somit
der Verbreiterung der elastischen Bande von der Schichtdicke d wird proportional 1/d
vorhergesagt.

Lige die Dicke der Metallschicht unterhalb der Abschirmlinge innerhalb der das
Feld des anregenden Elektrons in der diinnen metallischen Schicht vollstindig abge-
_"‘sc_hirrr:lt Wi_rd, wiirde die Verbreiterung der elastischen Bande auch, wenn vorhanden,
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mit allen Schwingungsmoden des Substrats gefaltet. Ihre Form wére stark asymme-
trisch [193]. Dies ist z.B. bei der Interpretation von Verlust-Banden zu berficksichtigen,
die den Oberflichenmoden von Fuchs-Kliewer Phononen eines infrarotaktiven Substrats
unterhalb einer hochdotierten Deckschicht zuzuordnen sind {siehe Kap. 5}.

Die Interpretation des HREEL-Spektrums einer metallischen FeSi Schicht auf Si
(111) in Abb.4.3 (c) ist prinzipiell die gleiche wie die der »-FeSi, Schicht im letzten
Abschnitt. Allein aufgrund der groflen Dicke der Schicht (dres; .’*_JITUA) sind eine
Verbreiterung der elastischen Bande und die asymmetrische Linienform derselben kaum
mehr zu beobachten. Neben der Bande bei 139meV sind keine weiteren Strukturen zu
beobachten.
Die niedrige Zihlrate deutet auf eine uneinheitliche Morphologie der Schichten hin,
die auch die Ursache fiir den iiberlagerten konstanten Untergrund jenseits fiw=100meV
ist. Cheng et.al. wiesen mit TEM eine sehr feine Kérnung der Oberfliche von FeSi
Schichten nach, die durch einen HeizprozeB in trockener Ny- Umgebung hergestellt wur-
den [195]. Die Korngréssen liegen im Bereich um 500A. Ebenfalls deutet das Fehlen
von LEED-Strukturen in Untersuchungen von Résen [57] an diinnen FeSi Schichten auf
Si(111) auf das Vorliegen von sehr feinkristallinem Material. Eine rauhe Oberflache
bewirkt, daf mehr Intensitit aus dem Spiegelreflex heraus gestreut wird und somit
auBerhalb des Aufnahmewinkels des HREEL-Spekirometer liegt und nicht detektiert
wird. Daher ist bel einer rauhen Oberfliche eine deutliche Reduzierung der Intensitat
der Spektren verstandlich.
Die Bande bei 139meV ist auf einen geringen Sauerstoff-Einbau zuriickzufiihren.
HREEL-Untersuchungen zur O,-Adsorption auf FeSi(100) von Hsu et.al. zeigen nach
Heizen von 10L adsorbierten O, bei T=550°C eine Verlust-Bande bei 138meV, die 5i-0O
Schwingungen zuzuordnen ist [196]. Nach Photoemissions- und Auger-Messungen von
Swart et.al. ist der Sauerstoff an das Si gebunden [180].
Die hohe Intensitit und die energetische Lage der dquidistanten Energiegewinn- und
-verlust-Strukturen im HREEL-Spektrum von halbleitendem 3-FeSi; (Abb.4.3 (d))
legen die Identifikation mit kollektiven Anregungen, speziell: Fuchs-Kliewer Oberfld-
chenphononen [118] bei 52.5meV nahe {12, 18]. Diese sind typisch fiir heteropolare
‘Kiristalle. So wurden in HREEL-Untersuchungen z.B. auf GaAs(110)-Spaltflichen
von Matz und Liith [197] bzw. auf der ZnO(1100)-Fliche von Ibach [198] Oberfla-
chenphononen in &hnlicher Intensitit und energetischer Lage beobachtet. Die Inter-
pretation der beobachteten Verlust-Strukturen auf 3-FeSi; als Fuchs-Kliewer Phono-
‘nen wird durch eine Simulation des HREEL-Spektrums im Rahmen der dielektrischen
 Theorie auf der Basis optischer Daten von Borghesi et.al. [199] im nichsten Kapitel
verifiziert. Experimentelles und berechnetes Spektrum stimmen gut iiberein.

" Neben dem Verlauf der Zustandsdichte aus den Valenzband-Spektren ist die Exi-
. ‘stenz ‘von Oberﬂéchenphononen im HREEL-Spektrum in dieser Intensitat ein deut-
‘licher Nachweis der halbleitenden Eigenschaften der g-FeSi; Schichten. Das mit der

Anregung der Phononen verkniipfte Dipolfeld erstreckt sich nach Gl.(2.2-2.4) iiber
“eine typische Distanz von 1/g - unter den verwendeten experimentellen Bedingungen
caZéLOﬁk -'in den Festkorper und ins Vakuum. Wire das elektronische Verhalten der
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3-FeSiy Schicht metallisch, wiirden die freien Ladungstriger dieses Dipolfeld, das ver-
antwortlich fiir den langreichweitigen Streumechanismus mit dem einfallenden Elektron
ist, itber kurze Distanzen abschirmen. In den Verlust-Spektren kénnten dann, wenn
iiberhaupt, nur sehr schwache Signale beobachtet werden {12, 18].

Eine derartige Abschirmung wurde von Dubois und Rowe fiir diinne metallische
NiSi, Schichten auf Si{111) gefunden. Den Oberflichenphononen zugeordnete Banden
sind im HREEL-Spektrum von NiSi; nur als dnflerst schwache Strukturen zu sehen, die
einem kontinuierlichen Verlustkontinuum zu hohen Energien hin iiberlagert sind [200].

Die leichte Verbreiterung der elastischen Bande im Energieverlust-Spektrum von
3-FeSi, ist auf die hohe Anzah! freier Ladungstriger (p~5-10%¢m?/Vs) im 3-FeSi, und
somit auf Vielfachstreuung an freien, thermisch aktivierten Ladungstriger zuriick-

zufithren [185].

Zusammenfassung

Die Disilizide +-FeSiy und 3-FeSi; sind anhand ihrer HREEL-Spektren klar zu un-
terscheiden. Im Verbindungs-Halbleiter 3-FeSi, zeigen die beobachteten Fuchs-
Kliewer Phononen deutlich das halbleitende elektronische Verhalten. Im Unterschied
dazu schirmen im metallischen v-FeSi; die freien Ladungstriger das Dipolfeld, indu-
ziert von optischen Phononen, tber kurze Distanzen ab, so daff keine Oberflichen-
phononen zu beobachten sind. Lediglich eine deutliche Verbreiterung der elastischen
Bande durch Vielfachanregungen von Plasmonen in einem zwei-dimensionalen elektro-
nischen System bzw. Drude-Dampfung innerhalb des Leitungselektronensystems ist zu
beobachten. v-FeSi, und FeSi sind anhand ihrer Verlust-Spektren nicht zu unter-

scheiden.

4.4 Grundlagen der Simulation der HREEL-
- Spektren

Die inelastische Streuung niederenergetischer Elektronen an einer Festkorperoberfliche
" “in einem kleinen Winkelbereich um den Spiegelreflex wird semiklassisch gut beschrieben
durch die langreichweitige Wechselwirkung mit den mit elementaren Anregungen im
Festkorper verbundenen Dipolfeldern.
- 'Die Berechnung der Energieverlust-Spektren von Eisensilizidschichten auf Si{111}
~erfolgt numerisch mit einem von Lambin und Vigneron entwickelten Programm [201,
111], welches auf der in Kap.2.2.1 dargestellten Theorie der Dipolstreuung an Mehr-
“schicht-Strukturen basiert. In diesem Programin werden sowohl die Poissonverteilung
'von ‘Mehrfachverlusten und -gewinnen als auch die Faltung des Spektrums mit der
“Spektrometertransmission beriicksichtigt.
. " In die Berechnung gehen dabei neben der Kinematik des Streuexperiments Angaben
~Hiber- den ‘Schichtaufbau und die dielektrischen Funktionen der Einzelschichten ein.
. -Die .'c_l_ieiektr__is_che Funktion einer Einzelschicht berechnet sich aus den Beitragen der
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Phononen und Elektronen  e(w) = £(00) + xpn(w) + xealw) gemdB GL(2.22) und
GL.{2.25):

i Qs w'i)'"o,k‘ _— w;;’_ . (4.5)
wiop— Wk —imw Wt ipw

i3

e(w) =€ +
k=1

oo hochfrequenter Grenzwert von e{w) fiir w — o0

Qr : Oszillatorstirke
Frequenz einer transversal-optischen Schwingungsmode

WTO,k
~ ¢ Diampfungskonstante eines Lorenzoszillators
wp : Plasmafrequenz
4, : ohmsche Dampfungskonstante

Piir eine beliebige, lateral homogene Schichtstruktur wird aus den dielektrischen Funk-
tionen der Einzelschichten unter Beachtung der entsprechenden Grenzflichenbedin-
gungen eine effektive dielektrische Funktion ermittelt und anschliefend das Spektrum

berechnet.

Die dielektrische Funktion von halbleitendem 8-FeSi, wird aus optischen Transmis-
sions- und Reflektions-Messungen an diinnen polykristallinen 3-FeSi; Schichten auf
8i0; im fernen Infrarot von Guizetti et.al. [199] bestimmt. Dies ist mdglich, da
die Fuchs-Kliewer Phononen die Reprisentanten von Volumeneigenschaften an der
Oberfliche sind. Aus dem Fit an die experimentellen Daten ergeben sich die in der
folgenden Tabelle zusammengestellten Phononoszillator-Parameter fiir 6 Oszillatoren
und die hochfrequente Dielektrizititskonstante (e, = 12) [12]:

[ Oszillatorf# |wro meV] |  Q | v [meV] |
1 32.4 1.589 1.942
2 36.6 2.347 1.245
3 38.1 3.655 6.951
4 42.6 1.277 1.277
5 48.6 0.426 2.916
6 52.0 (.490 1.576-

Diese charakteristischen Lorentzoszllla,toren besch_relben die transversal optischen Pho-

- nonen in 3-Febi,. -
Die Plasmafrequenz w, und die ohmsche Dimpfungskonstante 7, berechnen sich
aus der Ladungstrigerkonzentration n und der Beweglichkeit # bzw. der Leltfa,hlgkelt

o gemaﬁ Gl (2 26):

ne € ne
Wp = 4] — und = — x ' )
\/mFE-O _ meft Mpo _
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Abb. 4.4: Simulation von HREEL-Spektren fiir verschieden dicke Schichten
3-FeSis auf Si.

n : Volumendichte der freien Ladungstriger

my : effektive Masse der Elektronen/Lécher an der Fermikante
¢ : Beweglichkeit der Ladungstriger |
o : Leitfahigkeit i

Nimmt man experimentelle Literaturdaten zur Ladungstrigerkonzentration und Be-
weglichkeit von 8-FeSi; (p o~ 5 - 10%em ™2, p, = 4em?/Vs [26] und m} =~ 0.85my (8]),
ergibt sich ein zusétzlicher Plasmonbeitrag mit:

:L Plasmon - 5-FeSi, pr[meV] } Yo[meV] , S
Lo BFesy [ 9007 | 214 ]

Fiir v-FeSi; lassen sich Plasmafrequenz und Dampfungskonstante aus Hall- Effekt-
und Leitfahigkeits-Messungen von Onda et.al. [14] (p =~ 2 - 10*’em ™3, p = 480p0dcm)
berechnen: o geas
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Abb. 4.5: Halbwertsbreite der elastischen Bande in Simulationen der HREEL-
Spektren von 7y-FeSi, fiir verschieden dicke Schichten auf Si.

[ Plasmon - y-FeSiy | wplmeV] [ 7yp[meV] |
| ~-FeSiy [ 6190 | 1319 |

Die Ergebnisse der Rechnungen fiir 8- und +-FeSi; sind in Abb.4.3 eingetragen
und als gestrichelte Linien gekennzeichnet. Sie stimmen sehr gut mit den gemessenen
Spektren iiberein. Die oben angefiihrten Phononoszillatoren und Drude-Parameter be-
schreiben somit sehr gut. die gemessenen Verluststrukturen. ‘Aufgrund der endlichen
Auflésung des Spektrometers (~9meV) werden die sechs in Abstdnden von ca.4meV
liegenden ‘Phononen von S-FeSi; nicht aufgeldst, sondern bilden die verhéltnismaBig
breite Verlust-Struktur bei ca.52.5meV-und den Doppelverlust bei 105meV sowie die
Gewinnbande bei -52.5meV. Fiir das Verlust-Spektrum von 7-FeSi; wird die Verbrei-
terung der elastischen Bande und der Abfall wie 1/Aw ebenfalls sehr gut durch die

Simulation reproduziert.

Simulationen fiir verschieden dicke Schichten g-FeSi, auf Si(111) sind in Abb. 4.4
dargestellt. Deutlich zu erkennen ist, da die energetische Lage des Schwerpunkts der
den Fuchs-Kliewer Phononen zugeordneten Bande von der Dicke der 3-FeSip Schicht
abhangt. Sie verschiebt sich mit steigender Schichtdicke zu hoheren Energien hin (50 —
- 52.5meV). Dies wurde experimentell auch in HREEL-Messungen von Stuhlmann et.al.

[202] bestitigt. Unter der Annahme einer homogenen Schicht lassen sich aus der In-

tensitit der Phonon-Bande und seiner energetischen Lage somit indirekt Riickschliisse
~auf die Dicke der 3-FeSi, Schicht ziehen. : .
In Abb.4.5 ist die Halbwertsbreite der elastischen Bande aus der Simulation von

'.'versclueden dicken ~-FeSi; Schichten auf Si aufgetragen. Auch in diesem Fall ist eine
* dentliche Korrelation zw1schen der Halbwertsbre1te und der D}cke der 'y FeSu Schlcht :

R beobachten .
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Abh 4 6 (a) Tiefenaufgeloste Auger-Analyse einer bei T=550°C mit SPE gewach-
‘senen ca. 420A dicken j3-FeSi, Schicht auf S1(111) Dargestelit ist die In-

- tensitdt der hochenergetischen Si- und Fe-Uberginge, umgerechnet auf .-

at%. Deutlich zu sehen ist ein Konzentrationsgradient des Fe in das -

Si-Substrat oberhalb d=30nm. - ("‘) TEM Querschmtts Aufnahme uer:_ e

I glelchen Probe.

é 5 M@Eph@i@gie

Abb. 4 6 (a) u. (b) zeigen die Ergebnisse von morpnoiogxscnen Untersuchungen an ei-

~ per.420A dicken Schicht 3-FeSi, auf Si{111), die durch Festphasen-Epitaxie (SPE) bei .
. T=550°C ‘hergestellt wurde. Zum Vergleich ist in Abb. 4.7 die -TEM_—Aufnahmc el-
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Abb. 4.7: TEM-Querschnitis-Aufnahme einer bei T=550°C mit RDE hergestellten
ca. 5004 dicken Schicht 3-FeSiy auf Si(111).

ner 5004 dicken Schicht 3-FeSi, dargestellt, die mittels Reaktiver Deposition (RDE)
ebenfalls bei T=550°C abgeschieden wurde.

Die TEM-Querschnittsaufnahme Abb. 4.6 (b) der SPE-Probe zeigt eine rauhe Grenz-
fliche und eine Tendenz zur Inselbildung. Diese Merkmale sind charakteristisch fiir
SPE-Proben mit Schichtdicken oberhalb d=300A (siche Kap.2.1.2). Die Oberfliche
ist relativ glatt. Die Auger-Tiefenprofil-Analyse dieser Probe in Abb.4.6 (a) ergibt
ebenfalls, dafl der Ubergang S3-FeSiy/Si-Substrat nicht abrupt ist, sondern iiber einen
Bereich von d=300A verschliffen’ ist. Dies bestitigt die in der TEM-Aufnahme gefun-
dene Schichtdickenvariation aufgrund der sehr rauhen Grenzfliche zum Substrat auch
auf einer makroskopischen Skala.

Im Unterschied dazu zeigt die TEM-Querschnitts-Aufnahme einer RIDE-Probe
(Abb. 4.7) auf einer mikroskopischen Skala sehr wohl eine scharfe Grenzfliche Schicht/
Substrat. Die Schicht besteht aus zusammengewachsenen grofien, epitaktischen Kri-
Makroskopisch ergibt sich wegen der unterschiedlichen Dicke verschiedener

stalliten.

ELL L

kristalliner Kérner wiederum eine leichte Rauhigkeit an der Grenzfliche zum Substrat.
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Die in Kap. 2.4 dargelegten theoretischen Uberlegungen liefern deutliche Hinweise dar-
auf, dafl sich Fe(CO); und SiH, als Prozefigase fiir die Epitaxie von 3-FeSi, eignen.

In diesem Kapitel werden nun systematische morphologische und elektronenspek-
troskopische Untersuchungen zur Gas-Quellen-Molekularstrahl-Epitaxie {GSMBE) mit
diesen Verbindungen vorgestellt. Unterstiitzt werden die experimentellen Befunde
durch Simulationen ausgewahlter HREEL-Spektren und einiger HRTEM-Bilder. Es
wurde ein weiter Temperaturbereich untersucht: T, 4,0, =350-800°C. Variiert wurde
zusétzlich die Dicke der abgeschiedenen Filme: d=10- 2000A, das Partialdruckverhlt-
nis: p(Fe(CO)s}:p(Silly)=1:0..1:10 und die Grenzflichenbedingungen zu Wachs-
tumsbeginn. Die Ergebnisse werden belegen, daBl die Priparation von epitaktischen
B-Eisendisilizidschichten mit diesem Verfahren mdéglich ist.

5. E Abhaﬂgzgkezﬁ; von der Wachstumstemperatur

5.1.1 Temp turbereich T, thméuu SE“"“
be _q w

Erste Untersuchungen {iberdecken den Temperaturbereich T=450-550°C. Es wird je-
weils Silan im Uberschu angeboten, das Partialdruckverhaltnis p(Fe(CO)s): p (Sily)

betrdgt 1:2..1:5. Die Depositionszeit ist t=30min; zum genauen experimentellen-
Vorgehen bei der Deposition siche Kap. 3.2.2. Es sind keine Unterschiede zwischen den
verschiedenen Partialdruckverhdltnissen, 1:2 und 1:3, hinsichtlich der elektronischen -
‘und morphologischen Eigenschaften der abgeschiedenen Proben zu beobachten D1e . .

Dwke der Proben wurde mit RBS zu d~100-200A ermittelt.

Fir die ersten Untersuchungen wurde der Temperaturbereich von T=450-550°C

dabei in Analogie zu RHEED- und Photoemissions-Untersuchungen von Chevrier und

Le Tanh et.al. [94, 95] ausgewihlt. Thre Studien zeigen, daf z.B. mit der Reaktiven

Deposition (RDE) und def MBE bet solch niedrigen Temperaturen die Abﬂcheldt.ng
von ﬁ—be:ng mogncn 1st : : '
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Quantitative Analyse mit XPS und AES
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Abb. 5.1: Intensitdtsverhéltnis Ir./Is; der Fe(3p)- zur S5i(2p)-Rumpfniveaulinie

- aus XPS-Messungen (V, linke Skala) und der Fepryv- zur Sipyv-Auger-

Linie (A, rechte Skala) fiir verschiedene mit GSMBE hergestellte Proben

(d =~ 100A). Durch Pfeile am Rand sind zusétzlich charakteristische In-
tensitdtsverhiltnisse von SPE-Proben markiert.

Experimentelle Ergebnisse
Quantitative Analyse mit AES und XPS

Abb. 5.1 zeigt die Intensitdtsverhaltnisse charakteristischer Auger- und XPS-Linien, die
zur quantitativen Analyse der Oberfliche eingesetzt werden. Zusitzlich eingetragen
sind typische Intensitatsverhiltnisse fiir die Phasen FeSi, 3-FeSi; und Si-terminiertes
FeSi,, die den in Kap. 4.1 vorgestellten Eichmessungen an SPE-Proben (Abb. 4.1) ent-

- nommen sind. B _ _
- Das Verhiltnis der Fe(3p)- zur 5i(2p)-Rumpfniveaulinie aus XPS-Messungen er-
gibt im Temperaturbereich T=450-550°C einen Wert von 0. 55, der emdeutlg emer:
- Zusammensetzung der Proben von Fe:Si=1:2 zuzuordnen ist. = SR
‘Die Auger-Analyse zeigt filr T<490°C ein Verhaltnis der Feprvv- zur SlLvV Lmle von :

ca 0. 13, das charakteristisch fiir eine Si- Anreicherung einer FeSi; Oberfliche ist. Ober—:.'_ :
halb T>490°C betrigt das- Verha.ltms ca. 0.183, eln Wert, der dem emer 3- Fe812 Ober— s

' ﬁache emspmcht

--E}ek romsche Ezgens;haﬂ:en;-U und HRE L-M essupgep Pl

_ Abb 5.2 ze}gt ine Sequenz normierter UPS (a) und HREEL-Spektren (b), a,ufgenom—'
;men be1 R T -am E de verschiedener Wachstumsgxperlmepte_:bel_ untersgh_lethr_l_en_th .
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. Abb. 5.2: (a) UPS-Valenzband-Spektren von FeSip/Si(111) Heterostrukturen, die
unter dhnlichen Abscheidebedingungen (t=30min, p(Fe(CO)s): p(SiHg)
=1:2..1:5 ) mit der GSMBE bei verschiedenen Substrattemperaturen

 (T=450-550°C) abgeschieden wurden. Die Intensitit der Spektren ist

normiert auf den Maximalwert im betrachteten Energiebereich.

" (b) Hochauflésende Elektronen-Energieverlust-Spektren der gleichen

. Proben wie in (a). Die Spektren sind normiert auf die Maximalinten- ..

* sitdt der elastischen Bande. Die gepunkteten Linien entsprechen einer

“Vergroferung um den Faktor 10. ' _
- ~Zum Vergleich sind oben analoge Spektren einer mit SPE hergesteﬂten. -

'4201& dlcken ﬁ Fe812 Schicht auf Si(111) abgebildet. -

i

-'Su_bstrattemperauurﬂn im Vergleach zu den Spektren einer mit Festphasen-Epitaxie

;E 55‘
i
N
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(SPE) hergestellten #-FeSi; Schicht auf Si(111). Die UPS-Spektren zeigen die besetz-
ten Zustande in der Nahe des Valenzbandmaximums bis -4eV; die Energieverlust-Daten
iiberdecken den Bereich von Anregungen im fernen Infrarof. Anhand der spektrosko-
pischen Daten konnen wiederum zwei Temperaturbereiche identifiziert werden.

T rowtn=450°C : Die mit UPS ermittelte Zustandsdichte zeigt eine klare Fermikante
und eine Hauptemissionsstruktur bis efwa -2.2eV Bindungsenergie.

Das HREEL-Spektrum hat einen strukturlosen Verlauf (kein Phonon). Die Halbwerts-
breite der elastischen Bande (FWHM) ist gegeniiber der apparativen Auflosung (~ 9
meV) verbreitert und ein monoton abfallendes Verlustkontinuum bis etwa hw=100meV

ist zu beobachten.

Torowtn =490 - 550°C : Mit steigender Temperatur dndert sich die Form des Valenz-
band-Spektrums. Insbesondere tritt an die Stelle des metallischen Charakters der
Oberflache eine Valenzbandkante ca. 100meV oberhalb der Fermienergie. Im Vergleich
zum UPS-Spektrum von 3-FeSi, (oben) ist die Zustandsdichte bei Er daher leicht
erhéht. Ansonsten ist die breite Emissionsstruktur bis -2.5eV Bindungsenergie dhnlich
der von 3-FeSi; {oben).

In den Energieverlust-Spektren ist die elastische Bande im Vergleich zur Spektrometer-
aufldsung deutlich verbreitert. Einem hohen, monoton abfallenden Verlustkontinuum,
das sich bis jenseits hw=200meV erstreckt, ist eine fiir ein Oberflichenphonon charak-
teristische Verlusi-Struktur bei ca.55meV iberlagert und eine entsprechende Bande
auf der Gewinnseite ist bel -55meV sichtbar. Diese Struktur, ein ’Fingerprint’ der
3-FeSi, Phase, ist ebenso verbreitert wie die elastische Bande.

Im Verlust-Spektrum der mit SPE hergestellten Probe dagegen fehit der hohe Unter-
grund. Die Phonon-Bande liegt bei ca. 52.5meV.

TEM/HRTEM-Messungen

Die Ergebnisse der TEM-Untersuchungen an einer Probe, die mit der GSMBE bei
Trowtn=800°C abgeschieden und anschlieBend bei T=600°C fiir 10min getempert
wurde, sind in den Abb. 5.3 u.5.4 abgebildet.

Das Ubersichts-TEM-Bild in Abb.5.3 (A) zeigt eine kontinuierliche Schicht ein-
heitlicher Dicke (8-10nm) mit einer scharfen Grenzfliche zum Si(111) Substrat. Des
weiteren kénnen kristalline Doménen mit einer typischen lateralen Ausdehnung im
~Bereich 100nm- 1pgm identifiziert werden.

. FEine hochauflésende Querschnittsaufnahme des Grenzflichenbereichs ist in (B) dar-
- gestellt.” Der Elektronenstrahl ist parallel zur Si<112> Zonenachse orientiert. Die

' -obersten acht (111)-Ebenen des Si-Substrats und senkrecht dazu die Si(220)-Ebenen

sind klar aufgeldst. Dariiber geht die Auflésung fiir etwa zwei Si(111)-Lagen verloren,
‘was auf eine verzerrungsabbauende Relaxation an der Grenziliche hinweist [203]. Wei-
ter oben sind 2-3 Schichten zu sehen, die gleiche Gitterabstinde aufweisen wie das
- Si, jedoch einen merklich dunkleren Kontrast als das Si-Substrats zeigen. Eine diinne,

" durchgehende Schicht mit dunklem Kontrast an der Grenzfliche zum Substrat kann
. auch 1m Ubersichts-TEM-Bild (A) - markiert durch einen Pfeil - beobachtet werden.

i
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GSMBE: Tg2500°C

Abb. 5.3: (A) TEM-Querschnittsaufnahme (Si <112> Zonenachse) einer Schicht
FeSiy auf Si(111), die mit GSMBE bei T=500°C pripariert wurde.
Der Pfeil markiert die scharfe Grenzfliche zwischen der FeSiz Schicht
und dem Si-Substrat. Die schinale, dunkle Linie, die sich iiber die ganze
Probe erstreckt, kann 4-FeSiy; zugeordnet werden.

{B) Hochauflésende TEM-Querschnittsaufnahme des Grenzflichenbe-

reichs. Die weiflen Pfeile markieren den Abstand der §3-FeSiz (202)-
“oder (220)-Ebenen. Zusitzlich eingetragen ist eine Bild-Simulation der
~-FeSi, Schicht und des Si(111)-Substrats (linker Bildrand).

(C) Optisches Diffraktogramm, erhalten durch eine Fourier-Transfor-

mation des Bereichs in (B). Die dreieckigen Symbole markieren Reflexe
der 3-FeSis (202)- bzw. (220)-Ebenen, die geschlossenen Pfeile markie-
‘ren die der 3-FeSi; {040)- oder (004)-Ebenen. Der offene Pfeil zeigt in
" Wachstumsrichtung, 5i(111). B A S

Sie kann dem Wachstum der y-FeSi; Phase in einer <112> Zonenachse zugeordnet
werden. Ihre CaFs-Struktur besitzt die gleiche Symmetrie wie Silizium und in Uber-.
einstimmung mit der Theorie fast gleiche Gitterparameter (2=0.5389nm) [8].

" Eine am linken Rand in Bild (B) eingefiigte hochauflésende TEM:Bild-Simulation
“ zeigt erkennbare Unterschiede zwischen Si-Substrat und +-FeSi,, die genauso auch im
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A'bb 5 4 Hochauﬂosende TEM- Querschaittsaufnahme des Grenzflichenbereichs
'der glelchen Probe wie in Abb. 5.3. Zwei Epitaxiebedingungen sind zu
-- _' -beobachten: .
(A markiert den Abstand zweier §-FeSi; (202)- oder (220)-Ebenen,
(B) markiert den: Abstand zweier ﬁ FeSiy (040)- oder (004) Gitter-
: :"ebenen .

experimentellen Bild beobachiet werden. Dies belegt die Vermutung einer diinnen
+-FeSiy Schicht. Auf dieser y-FeSi; Zwischenschicht wichst 5-FeSi;. Da (-FeSi; nicht
mit einer niedrig indizierten Zonenachse parallel zum Elektronenstrahl orientiert ist,
kann nur eine Gruppe von Gitterebenen aufgelést werden, §-FeSi; (202) oder (220)
(markiert durch weifie Pfeile). Diese sind wegen der fast identischen Gitterebenen-
Abstinde nicht zu unterscheiden.

Eine Analyse des optischen Diffraktogramms (C), aufgenommen von der Region
die in (B) gezeigt ist, gibt weitere Informationen Gber die Epitaxie. Die dreieckigen
Symbole (A) markieren Reflexe der §3-FeSi, (220)- oder (202)-Ebenen. Die grofilen
Pfeile ({}) indizieren §-FeSi; (040)- oder (004)-Reflexe. Die epitaktische Bezichung
zwischen -FeSi, und Si-Substrat kann direkt hergeleitet werden. In diesem Fall ist
(3-FeSi, (100) parallel (leicht verkippt) zur Si(111)-Ebene orientiert. Die azimutale
Orientierung in der Substratebene ist 8-FeSi; <010> bzw. <001> parallel zu einer der
drei Aquivalenten Si<110> Richtungen.

Abb. 5.4 zeigt einen grofleren Ausschnitt der HRTEM-Aufnahme in Abb.5.3. Am
‘rechten Bildrand zu erkennen ist eine weitere - von mit SPE gewachsenen Proben be-
‘kannte [9] - epitaktische Orientierung: §-FeSi; (101) bzw. (110) || Si(111). Die Pfeile
markieren die S-FeSi; (040)- bzw. (004)-Gitterebenen senkrecht zu diesen Ebenen-
~ Scharen. Die Schicht ist also insgesamt nicht einheitlich epitaktisch. Zusatzlich erkennt
man, daf die y-FeSi; Zwischenschicht durchgehend meist ca. 2ML dick ist. Im Abstand
‘von 40 - 50nm treten breite *Ausbeuiungen’ auf, die eine Dicke von 3-5ML haben. Un-
terhalb des Bereichs, in dem die epitaktische Orientierung 5-FeSi, (101) || 5i{111) ist,
- kann - FeS;z an_der urenzﬂache weder eindeutig nachgewiesen noch ausgeschlossen

L _werden. .

|
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B-FeSiz

GSMBE: Tgr:800°C

Abb 8.5 Hochauﬁosende TEM-Querschnittsaufnahme (Si <110> Zonenachse)
. des Grenzflichenbereichs einer ebenfalls bei T=500°C abgeschiedenen
Probe. (3-FeSi, ist entlang der <111> Zonenachse orientiert mit den
(202)-Gitterebenen parallel zum Si(111) Substrat. Ebenfalls sind die
(220)-Ebenen, die einen Winkel von 67° mit den (202)-Ebenen ein-
schlieflen, deutlich zu erkennen. Die Beobachtung der 5-FeSip<111> Zo-
nenachse ist konsistent mit der epitaktischen Orientierung 3-FeSiy (101)
|| Si(111) mit einer azimutalen Orientierung von <010> B- FeSlz [] einer

der Si<110> Richtungen in der Substrat-Ebene.

Die hochauflosende TEM-Analyse einer anderen, ebenfalls bei T=500°C abge-
schiedenen Probe (Abb. 5.5) zeigt eine sehr gute Morphologie und epitaktisches Wachs- Lo
- tum von S-FeSi, in der Orientierung 3-FeSi; (101) oder (110) || Si(111). Die azimutale S

‘Orientierung ist 3-FeSi; <010> oder §-FeSi; <001> || zu einer der Si <110> Richiun- o
- gen in der Substrat-Ebene. Die laterale Ausdehnung der Kérner mit verschiedenen azi-
‘mutalen Orientierungen (texturierte Struktur) ist in der Gréfienordnung einiger 1460nm.
Eine -FeSi; Zwischenschicht im Grenzflichenbereich kann - eventuell aufgrund einer
unterschiedlichen Si-Zonenachse im Verlﬂelch zu den andeven 'FF‘M Aufnahmen mcht

i
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Diskussion

Das Verhéltnis der mit XPS gemessenen Si(2p)- und Fe(3p}-Rumpiniveaulinien zeigt
fiir T>450°C immer eine Proben- Zusammensetzung von FeSm Dies wurde ex-situ mit
Rutherford-Riickstreuung verifiziert. ' :

Die TEM-Analyse einer bei T=500°C (Abb.5. 3) abgeschledenen Schicht ergab
zweifelsfrel eine Schichtfolge *Si(111)-Substrat / 2-5ML +-FeSi; / 80A 3-FeSi,.
Dieser  ungewdhnliche Wachstumstyp, die Koexistenz der metastabilen ¥- und der
Gleichgewichts-3-Phase ist verkniipft mit der totalen Energie der FeSi; Gesamtschicht.

Zu ‘Depositionsbeginn ist das Wachstum der verspannten +-Phase auf Si(111) im
Vergleich zur Gleichgewichts-3-Phase energetisch favorisiert. Die Ursache ist eine Ver-
ringerung der Grenzflichenenergie aufgrund der geringeren Gitterfehlanpassung des ku-
bischen v-FeSi; zum Si{111)-Substrats (<1%}). Diese erlaubt die Bildung einer koharen—
ten Grenzfliche, die eine niedrigere freie Energie (elastische Energie) hat. =

Ab einer kritischen Dicke d.~3ML wird die Verzerrungsenergie durch die Verfor-
mung der thermodynamisch stabilen $-FeSi; Struktur (Volumenenergie) zu grof. Die
Schicht bildet zuerst *Ausbeulungen’. Anschlieflend beginnt die stabile g-FeSi, Phase
zu wachsen. Diese Ausbeulungen sind typisch fiir einen Spannungsabbau in einer hoch-
verspannten Schicht. Ein Studium der elastischen Relaxation z.B. in verspannten Si-Ge
Schichten zeigt ein dhnliches "buckling’ vor Erreichen der kritischen Schichtdicke. Diese
Spannungen fithren in der +-FeSi; Schicht in bestimmten Abstinden zur beobachteten
Hiigelbildung. 'Eine Umwandlung der 7-FeSi, Zwischenschicht zu 8-FeSi, wiirde ein
Anwachsen der totalen Energie der Gesamtschicht -.bestehend aus ‘der Verzerrungs-
energie und den Beiirdgen der inneren Energie - bewirken. Daher bleibt die diinne
~-FeSiy, Zwischenschicht selbst nach Heizen auf T=600°C ’interface-stabilisiert’.

Die gleiche Schichtfolge in diesemn Temperaturbereich wurde auch in RHEED- und
Photoemissions-Studien von Le Tanh et.al. [94] zur Reaktiven Deposition (RDE) und
von Chevrier et.al. [95] zur MBE von FeSi, gefunden. Die Autoren gehen jedoch
aufgrund der von ihnen verwendeten rein oberflachensensitiven Analysemethoden von
einer Relaxation der v-FeSi; Phase zu 3-FeSi, aus.

Die epitaktische Orientierung von 5-FeSi, relativ zum Si(111)-Substrat ist inner-
halb einer Probe und bei dhnlichen Praparationsbedingungen im Temperaturbereich
T gro0wth=500-600°C von Probe zu Probe unterschiedlich. . Es wurden folgende Orien-
_ tierungen auf Si(111) gefunden (vgl. Abb.5.3-5.5):

ﬁ FeSiz (101) bzw. (110) | Si(111) und

: e B-FeSip (100) | Si(111).
Pragnant ist, daff die epitaktische Orientierung 8-FeSi; (100) {| Si(111) immer mit ei-
‘ner eindeutig nachzuweisenden ~-FeSi, Zwischenschicht verkniipft ist. In Bereichen, in
_denen:die Epitaxiebedingung 3-FeSi, (101) || Si(111) gilt, konnte ~-FeSi; nicht zwei-
" felsfrei nachgewiesen werden. Man beobachtet also eine deutliche Korrelation zwischen
der epitaktischen Orientierung und dem Vorhandensein einer y-FeSi; Zwischenschicht.

Fir Temperaturen oberhalb T>480°C impliziert auch die Beobachtung der Fuchs-

.. Klicwer Phononen in den HREEL-Spektren eindeutig die Anwesenheit von §-FeSip an . =

i il
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Abb. 5.6: (a) HREEL-Spektrum einer mit GSMBE bei T=500°C abgeschie-

denen Probe und eine vergleichende Simulation der Schichtstruktur
80A 3-FeSi; / BA v-FeSiy / Si(111). Die energetische Position der
Phonon-Banden stimmt nicht iiberein. Der monoton abfallende Unter-
grund zu hohern Verlustenergien kann nicht simuliert werden.
() HREEL-Spektrum einer mit GSMBE bei T=450°C abgeschiede-
nen Probe und eine vergleichende Simulation einer Schichtstruktiur
100A y-FeSiy / Si(111). Die Halbwerisbreite der elastischen Bande
stimmt nicht iiberein. Vor allem der theoretisch berechnete Abfall
o 1/hw bis hw >200meV wird experimentell nicht beobachtet.

der Oberfliche. Die zusitzliche Annahme einer metallischen y-FeSi, Schicht zwischen
Si-Substrat und J3-FeSis Schicht - wie in TEM nachgewiesen - reicht jedoch nicht aus,
um den Verlauf der Energieverlust-Spektren fiir diesen Temperaturbereich zu erklaren.
So ist es nicht mdglich, eine Simulation des HREEL-Spektrums auf der Basis der in
B-FeSi; (SOA) / ~-FeSi, (5A) / Si(111)-Substrat
mit dem experimentellen HREEL-Spektrum in Ubereinstimmung zu bringen. Eine 3-

- 7A dicke metallische Schicht 4-FeSi, an der Grenzfliche zum Substrat bewirkt zwar
“die beobachtete Verbreiterung der elastischen Bande (siehe Abb.5.6 (a)} durch Anre-
- gung niederenergetischer Plasmonmoden an der Grenzflache zwischen der metallischem
~-FeSi, und der halbleitenden 3-FeSiy Schicht, erklért jedoch weder das der Phonon-
Bande unterlegte Verlustkontinuum bis Aw >250meV, noch die Verschiebung der:Lage
- der Phonon Verlust-Bande (52. 5—>55me\/) und ihre Verbrelterung -

Diese Verluststrukturen miissen auf eine geinderte elektronische Struktur der B-

FPSM Schicht zuriickgefiihrt werden. Anscheinend bewirkt die v-FeSi, Zwischenschicht

' '_ elne s:gmﬁkante Verzerrung der Gitterstruktur des aufwachsenden 3-FeSi; (siehe auch
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die verschiedenen Epitaxiebedingungen), die auch eine Veranderung der elektronischen
Struktur zur Folge hat. Dies koinzidiert auch mit der erhdhten Zustandsdichte am Fer-
miniveau und der leichten Verschiebung des Valenzbandmaximums im Vergleich zum
Valenzband-Spektrum der mit SPE hergestellten Probe. Aufgrund der Oberfldchen-
empfindlichkeit der UPS hat die +-FeSi, Zwischenschicht keinen Einflul auf die Struk-

tur der Valenzband-Spektren.

Bei einer Wachstumstemperatur von T<480°C ist die Oberfliche der abgeschie-
denen Eisendisilizidschichten nach Analyse der AES-Messungen deutlich Si-terminiert
und zeigt in UPS eine fiir Metalle typische Fermikante. Die Ahnlichkeit der Struktur
am Valenzbandmaximum im UPS-Spektrum einer bei T=450°C mit GSMBE abge-

schiedenen 95A dicken Probe in Abb. 5.2 mit der einer diinnen Schicht v-FeSi;, die mit
SPE gewachsen wurde (Abb.4.2), legt die Identifizierung des abgeschiedenen Films
mit 7-FeSi; nahe. Dies wiirde auch mit Beobachtungen von Onda et.al. [15, 14] {iber-
einstimmen, die zeigen, daf die maximal stabile Schichtdicke von v-FeSi; mit sinken-
der Temperatur zunimmt. Das HREEL-Spektrum ist ebenfalls charakteristisch fiir
eine metallische Oberfliche. 3-FeSi, ist auszuschliefen, da keine Phonon-Banden zu
beobachten sind.

Versucht man jedoch das HREEL-Spektrum unter der Annahme einer 100A dicken
Schicht y-FeSi, auf Si(111) zu simulieren, gelingt das nicht. Weder die Breite der elasti-
schen Bande {exp.: 14.5meV « theor.: 22meV) noch das Verlustkontinuum zu hohen
Energien (exp.: bis fww =100meV « theor.: bis fiw >200meV) mit dem theoretisch
erwarteten Abfall wic 1/hw stimmen iiberein (Abb.5.6 (b)). Es handelt sich daher
nicht um eine homogene Schicht v-FeSi,, sondern um eine anders geartete metallische

FeSi, Schicht.

Zusammenfassung

Die quantitative Analyse mit XPS zeigt, daB die Schichtabscheidung mit GSMBE im
Temperaturbereich T=450-550°C eindeutig zum Wachstum von FeSi; fithrt. Die ab-
geschiedenen Schichten sind fiir T>500°C homogen und haben eine scharfe Grenzflache
zum Si-Substrat.

o Fiir Tgrowen 2490°C ergibt die kombinierte TEM- und HREELS-Analyse zumeist
eine Schichtstruktur: ~100A 5-FeSi; / 2- 5ML ~-FeSip / Si(111). Die Stabilitat der
~metallischen 4-FeSi; Phase an der Grenzfliche zum Substrat ist auf die verringerte
" Grenzflichenenergie aufgrund der geringeren Gitterfehlanpassung der fluoridischen +-
FeSi, Phase auf Si{111) zuriickzulithren.
~.+ Wihrend Untersuchungen anderer Gruppen an Proben, die mit RDE oder MBE
‘hergestellt wurden, auf einen graduellen Phaseniibergang v- — 8-FeSiz hindeuten (15,
‘14, 94, 95), konnte hier erstmalig und eindeutig die Koexistenz der metastabilen v- und
- der stabilen (3-FeSi; Phase nachgewiesen werden.

. ".3-FeSi; wichst relativ zum Si(111) Substrat in verschiedenen epitaktischen Orien-
- tierungen auf, die zum Teil bisher nicht mit anderen Depositionsverfahren beobachtet
. ‘wurden. ‘Auf einer 'interface-stabilisierten’ y-FeSiy Schicht ist die Orientierung:

kLN
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B-FeSi, (100} || Si(111).

Sie hat eine gednderte Gitterfehlanpassung zum Si(111) Substrat (2.0/2.4%) [67] im
Vergleich zur ebenfalls beobachteten gewdhnlichen Orientierung:

B-FeSiy (101) ]| Si(111)  (-5.3/1.4%) [9].

Letztere Epitaxiebeziehung wird immer in Abwesenheit einer ~-FeSiy Zwischenschicht
beobachtet. Damit ist eine deutliche Korrelation zwischen der epitaktischen Ori-
entierung von 3-FeSi; und der Art der Grenzfliche (mit/chne y-FeSi, ) nachge-
wiesen.

Die Beobachtung mehrerer epitaktischer Orientierungen zeigt auch, dafl die Grofle
der Gitterfehlanpassung, insbesondere in Anwesenheit einer v-FeSi, Zwischenschicht,
nicht das einzige Kriterium fiir epitaktisches Aufwachsen von j-FeSi; auf 5i(111) dar-

_stellt. Der Wachstumsmechanismus ist sicherlich der entscheidende Faktor, der die
Epitaxiebeziehung beeinfiufit.

Die Tatsache, daB die HREEL-Spektren nicht mit einer Simulation in Ubereinstim-
mung zu bringen sind (Verschiebung der Phonon-Bande um ca.2.5meV, Verlustkon-
tinuum bis >200meV), hat ihre Ursache in einer gednderten elektronischen Struktur,
eventuell aufgrund einer leicht verzerrten Gitterstruktur des 3-FeSis.

Fiir Tjrowtrn =430°C wichst eine metallische FeSiy Phase auf Si(111), die nicht iden-
tisch mit v-FeSi, ist. Die Oberfliche ist Si-terminiert.

5.1.2 Temperaturbereich T,,,,:»=350-800°C

Um die Frage nach dem geinderten elektronischen Verhalten von 3-FeSi; Schichten, die
bei Temperaturen oberhalb T=500°C abgeschieden wurden, und den Ursprung des me-
tallischen Verhaltens von FeSi, Filmen, die bei T<480°C deponiert wurden, zu kliren,
wurden detailliertere Untersuchungen in einem ausgedehnteren Temperaturbereich an
dicken Proben durchgefiihrt.

Unter Variation der Abscheidetemperatur: T=350-800°C bei ansonsten gleichen ex-
perimentellen Bedingungen wurden bei einem Partialdruckverhéltnis p(Fe(CO)s) :
p (SiH4) =2:5 Eisensilizidschichten mit der GSMBE fiir jeweils t= 18um1n deponiert.
Die erreichte Schichtdicke betrigt zwischen 500 - 2300A. -

FaY

_ Experimentelle Ergebnisse
'Quantitative Analyse mit AES und XPS

~ Die quantitative Analyse der Oberfliche anhand der mit XPS gemessenen Si(2p)- und
Fe(3p)-Rumpfniveaulinien in Abb. 5.7 verifiziert im Temperaturbereich T grpuin =430°C

. die Ergebnisse des vorhergehenden Abschnitts. Das gemessene Verhaltnis von 0.35
~zeigt eindeutig eine Zusammensetzung der Oberfliche von Fe:Si=1:2. ~Bei Depo-
sitionstemperaturen von T=430-470°C ist die Oberfliche nach Analyse der Fepvv-
zur Sipyvv-Auger-Linie (0.12..0.15) wie im Falle von -FeSi, Si-terminiert. Oberhalb
: :_Tg_rowth—490°C zeigt da,s Vernaltms von 0.185 eine f3-FeSiy Oberfliche an. SRT

a4
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Quantitative Analyse mit XPS und AES
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Abb. 5.7: Intensititsverhiltnis Ip./Is; der Fe(3p)- zur Si(2p)-Rumpfniveaulinie
(V, linke Skala) aus XPS-Messungen und der Fepryy- zur Sipyv-Auger-
Linien (A, rechte Skala) fiir verschiedene, bei variierter Substrattempe-
ratur {(T=350- 800°C) unter ansonsten gleichen Abscheidebedingungen
(p(Fe(CO)s5) : p(SiH4) = 2:5, t=180min) mit GSMBE hergestellte Pro-
ben. Durch Pfeile am Rand sind zusitzlich charakteristische Intensitéts-
~rhiltnisse von SPE-Proben markiert.

Unterhalb Tyrpun=430°C steigen sowohl das Verhiltnis der Auger- als auch der
XPS-Intensititen wieder an. Dies weist auf eine Abnahme des Si-Gehalts in den Schich-
ten hin. Bei einer Abscheidetemperatur von T=350°C lassen das AES-Verhaltnis von
0.29 und das XPS-Verhiltnis von 0.95 das Aufwachsen des Monosilizids FeSi vermuten.

Elektronische Eigenschaften: UPS- und HREEL-Messungen

Abb. 5.8 zeigt eine Sequenz normierter UPS- (a) und HREEL-Spektren (b), die bei R.T.
- am Ende verschiedene Wachstumsexperimente aufgenommen wurden. Die Wachstums-
- temperatur ist der einzig verdnderte Parameter (T=350-800°C). Ein charakteristisches
" Merkmal aller HREEL-Spektren - bis auf das der bei T=350°C abgeschiedenen Probe
-='18t die, einem Fuchs-Kliewer Phonon zugeordnete Energieverlust-Bande bei 51.5-
55.5meV, der "Fingerprint’ der 3-FeSi; Phase wie in Kap. 4.3 beschrieben. :
Die spektralen Daten, verkniipft mit den IErgebnissen der quantitativen Analyse, lassen
'4 Tempera.turberelche identifizieren:

:Tg,owm.._ssmc Das Valenzband-Spektrum zeigt einen unstrukturierten Verlauf. Dle
Zustandsdichie hat eine klare Fermikante, die den metallischen elektronischen Charak-

. uu.Sua.uuSuu..uuu aay ein

o _-'ii_ter der abgeschledenen Phase ‘anzeigt. ‘Die Struktur der Zustandsdichte stimmt mit der .
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A.bb 5.8: (a) UPS-Valenzband-Spektren von FeSi,/Si(111) Heterostrukturen, die
unter ansonsten gleichen Abscheidebedingungen (p(Fe(CO)s):p(Sila)
= 2:5,t=180min) mit GSMBE bei verschiedenen Substrattemperaturen
_abgeschieden wurden. Die Intensitat der Spektren ist normiert auf den
Maximalwert im betrachteten Energiebereich. RET B
' {b) HREEL-Spektren der gleichen Proben. Die Spektren sind normiert . - - B
" auf die Maximalintensitit der elastischen Bande. Die gepunkteten Linien '

- entsprechen einer Vergréferung um den Faktor 10.

“von FeSi (Abb. 4.2) iiberein. Das HREEL-Spektrum ist strukturlos (kein Phonon) und
_die Intensitdl gering, was deutlich wird am geringen Signal- zu Rauschverhdltnis. Die
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schwache Bande um 130meV ist auf C/O-Verunreinigungen dieser Probe im %-Bereich
zuriickzufihren (vgl. Kap. 5.4).

T irowtn=430 - 470°C : Die mit UPS gemessene Zustandsdichte zeigt cine Fermikante
geringerer Intensitt, die mit wachsender Temperatur dahin tendiert auszuschmieren.
In den Energieverlust-Spektren ist die Intensitat relativ gering (hoher Untergrund) und
die Halbwertsbreite (FWHM) der elastischen Bande erhdht sich leicht mit der Tempe-
ratur. Die Verlust-Bande bei 51.5meV (T 0. =430°C) bzw. 53meV (T rowen=470°C)
und die entsprechenden Gewinn-Banden deuten auf §-FeSi; an der Oberfliche hin.

Tirown=500-600°C : Mit wachsender Temperatur dndert sich die Form des Valenz-
band-Spektrums. Insbesondere tritt an die Stelle des metallischen Charakters der
Oberfliche eine Valenzbandkante ~100meV oberhalb Ep. Die elastische Bande in
den HREEL-Spektren ist deutlich gegeniiber der apparativen Aufldsung verbreitert
(app.: 9ImeV— exp.: 18.2meV -21.6meV). Das gleiche Verhalten zeigt auch die Pho-
non Verlust-Bande, die einem Verlustkontinuum, das sich bis jenseits Aw=200meV
erstreckt, iberlagert ist. Die Lage der Phonon Verlust-Bande ist zu hdheren Energien
hin verschoben (52.5 — 55.5meV). Die Intensitdt der elastischen Bande ist um einen

Faktor 100 im Vergleich zum niedrigeren Temperaturbereich erhéht.

Tyrown 2680°C : Die Breite der Hauptstruktur in den UPS-Spektren verringert sich
und die Valenzbandkante verschiebt sich nach unterhalb der Fermienergie. Die In-
tensitdt bei Ep ist gering. Die Zustandsdichte entspricht der von SPE-gewachsenen
3-FeSiy Schichten. In den Verlust-Spektren nehmen sowohl die FWHM der elastischen
Bande und entsprechend auch die des Phonon-Verlustes ab. Gleichzeitig geht die In-
tensitdt des Verlustkontinuums, das sich bei niedrigeren Temperaturen bis oberhalb
200meV erstreckt, deutlich zuriick, so daB die zweite Phonon Verlust-Bande sichtbar
wird. Der Phonon-Verlust liegt bei ca. 53meV.

Morphologie
a) TEM/HRTEM-Messungen

In den Abb.5.9-5.10 sind die Ergebnisse einer TEM-Analyse (Querschnittsprobe, Elek-
tronenstrahl parallel zur Si<112> Zonenachse orientiert) an einer bei T=430°C ge-
‘'wachsenen Eisensilizidschicht dargestellt.
Das Ubersichts-TEM-Bild in Abb. 5.9 zeigt eine ca.2000A dicke Schicht mit ei-
- ner scharfen Grenzfliche zum Substrat. Die Grenzfliche weist einen deutlich dunkle-
-ren Kontrast auf und kann nach Analyse des HRTEM-Bilds dieser Grenzfiichenregion
(Abb. 5.10 unten) analog zu einer bei T=500°C abgeschiedenen Schicht (Abb.5.3) auf
'die Anwesenheit einer 3-6ML dicken v-FeSi; Zwischenschicht zuriickgefiihrt werden.
‘Diese weist im Abstand von ca. 100nm ’Ausbeulungen’ (kleine Pfeile) auf (Abb. 5.10:
Grenzflichenbereich), die auf eine Spannungsrelaxation zuriickgefihrt werdén koénnen

(sxehe Kap 5.1.1). Oberhalb dieser Zwischenschicht kann die Eisendisilizidschicht in
ﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂ e u\d eme obere Halfte L“.te‘“te‘lt dze einen merklich unterschledhchen Kon-

) ¥ e u;;uu;u
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Abb 5 9: (A) TEM- Querschmttsaufna.hme (Si<112> Zonenachse) einer Schlcht
- FeSi; auf Si(111), die mit der GSMBE bei T=430°C abgeschieden
. wurde. Die ca. 20004 dicke Schicht zeigt in den unteren 700A einen ein-
. heitlichen, streifigen Kontrast mit Einschliissen (markiert durch Pfeile).
- " Oben ist die Schicht uneinheitlich. Die Pfeile rechts und links markieren
die scharfe Grenzfliche zwischen der FeSiy Schicht und dem Substrat.
‘Die schmale, dunkle Linie, die sich iiber ‘die ganzen Probe erstreckt,
' kann y-FeSi, zugeordnet werden.

Das TEM-Bild des etwa 70nm dicken unteren Bereichs (Abb.5.9) zeigt einen
streifigen Kontrast, der auf Moiré-Streifen durch leicht gegeneinander verdrehte kristal-
line Kérner zuriickzufithren ist. Die HRTEM-Aufnahme (Abb. 5.10 unten) in Kombina-
tion mit der Analyse der optischen Diffraktogramme unterschiedlicher Probenbereiche
188t diesen Schichtbereich eindeutig einer kristallinen Matrix aus 5-FeSi; in verschiede-
nen Orientierungen zuordnen. Die Matrix ist nicht monokristallin, zum Teil herrschen
keine einfachen Epitaxiebedingungen vor. Die Beugungsbilder ergeben zwar eindeutig
die Gitterebenen- Abstinde von S-FeSis, jedoch ist die Struktur zum Teil stark verzerrt.

In manchen Féllen betrigt z.B. der Winkel zwischen den (101)- und (010)-Ebenen nur
-86° statt 90°. Anscheinend bewirkt die y-FeSiy Zwischenschicht eine signifikante. \/er- R

zerrung der aufwachsenden F-FeSi, Schicht.
-Eingebettet in die kristalline 8-FeSi; Matrix sind kristalline Einschliisse von kubischem

" FeSi, die an ihrer typischen Gitterkonstanten (a=4.489A) und durch den dunkleren.

'Kontra,st {mehr Fe - stirkere Absorption) eindeutig 1dent1ﬁz1ert werden konnen

Die obere Schichthilfte, die im TEM-Bild (Abb. 5.9) einen uneinheitlichen Kon-

trast zeigt, besteht aus verzerrten kristallinen Bereichen von $3-FeSi; unterschiedlicher

Orientierung, eingebettet in eine FeSi; Matrix mit 'quasiamorphem’ Erscheinungsbiid .
5.10 (oben)). - Diese quasiamorphe Matrix entspricht frithen - Kristallisations-

(Abb.5.10 {

.'---zustéi_nden ‘wie bei einer schlecht durchgeheizten Schicht. “In den -dptischex_l-'Diffrak-';




102 Kapitel 5. Ergebnisse der Gas-Quellen-Molekularsirahl-Epitaxie (GSMBE)

Abb. 5.106: (B) <11Z> hochaufidsende TEM-Querschnitisaufnahmen der gleichen
" Probe wie in Abb.5.9. Oben liegen 'quasi-amorphe’ und kristalline Be-
reiche nebeneinander. Unten ist die FeSi, Schicht kristallin (8-FeSiz)
mit verschiedenen epitaktischen Orientierungen. Die im konventio-
nelien TEM-Bild gefundenen Einschliisse bestehen aus FeSi. An der
Grenzfliche zum Substrat befinden sich 3- 6ML 7-FeSi,.

togrammen sind immer einige Netzebenenabstinde angedeutet. D.h., bei einer derart
niedrigen Abscheidetemperatur wachsen mehr als eine Phase, teils amorph, teils kri-
stallin nebeneinander mit einer frithen Vorstufe von Keimbildung der §-FeSi; Phase. .

Die TEM-Querschnittsaufnahmen von J3-FeSiy Schichten, die bei Tyrouwn=350%,
850° u. 700°C abgeschieden wurden (Abb.5.11), zeigen mit steigender Temperatur
den Ubergang von zwei- — drei-dimensionalen Wachstum. :
'Die bei T=550°C abgeschiedene ca. 500A dicke Schicht (A) ist relativ homogen
-und weist eine glatte Grenzfliche zum Substrat auf. Sie zeigt nach einer Analyse mit
'HRTEM (ohne Abb.) - Anzeichen fiir eine 2-3ML dicke y-FeSiz Schicht. Man beob-
“achtet eine leichte Schichtdickenvariation im Bereich +150A. Fine TED-Analyse zeigt =
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Abb. 5.11; TEM-Querschnittsaufnahmen von FeSi; Schichten auf Si(111), die mit
L ‘der GSMBE bei T=550°C (A), T=650°C (B) und T=700°C (C)
‘abgeschieden wurden. Deutlich zu sehen ist mit steigender Temperatur
“der ﬁ_bergang zu drei-dimensionalem Inselwachstum. :

zwei, leicht fehlorientierte epitaktische Orientierungen, hauptséchlich:
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i) B-FeSis (100) || Si(111), azimutal 3-FeSi, <001>/<010> oder <011> || Si<110>.
In wenigen Bereichen auch:

ii) B-FeSi, (010)/(001) || Si(111), azimutal 3-FeSi; <001> oder <010> f| Si<110>.
Letztere Orientierung wurde auch bei Proben beobachtet, sie mit der Ionenstrahisyn-
these hergestellt wurden. [29, 96, 58].

Die bei T=650° u. 700°C abgeschiedenen Schichten (B), (C) bestehen aus groﬁen
zusammengewachsenen epitaktischen Kornern, die wie im Fall der RDE (Abb. 4.7) fiir
sich auf einer mikroskopischen Skala eine scharfe Grenzfliche Schicht/Substrat auf-
weisen. Makroskopisch bewirken die unterschiedlichen Dicken verschiedener epitakti-
scher Kérner eine Rauhigkeit an der Grenzfliche zum Substrat und an der Oberfliche.
Die laterale Ausdehnung der epitaktischen Kérner betrigt 500nm-Ipm. Die epi-
taktische Orientierung im Temperaturbereich Tgrope >650°C ist immer wie bei der
SPE und RDE 3-FeSi; (101) oder (110) || Si(111). Es gibt keine Anzeichen fir eine
v-FeSi; Zwischenschicht.

Fiir die in Abb. 5.12 dargestellte Plane-view’ TEM-Dunkelfeldaufnahme einer bei

T=500°C abgeschiedenen Probe wurde der 4-FeSi; (200)-Reflex zur Abbildung ver-
wendet. Man beobachtet orientierte, kristalline Kérner (weiff) mit lateralen Ausdeh-

nungen von bis zu >3um neben vielen kleineren Kornern. Die epitaktische Orientierung .

ist - 3-FeSiy (100) i| Si(111) und ungewdhnlicherweise azimutal 3-FeSi; <011> paral- N
lel ‘zu einer der drei Si-<110>-Richtungen. Man beobachtet aus Symmetriegriinden .-
Do_z_na._ne_n in .d_rel_ gz;muta.l.u_m jeweils 120° gegeneinander verdrehten Orientierungen, R

b‘ RBS Untersuchdngen

In Abb 5.13 sind Rutherford—Ruckstreu Spektren in 'Random’- und ’Cha,nnehng Rlch
tung einiger der eben elektronenspektroskopisch analysierten Eisensilizid-Filme darge-
stellt. Fiir alle Schichten stimmt eine Simulation der Spektren fiir die Zusammenset-
zung Fe:Si=1:2 mit dem Verlauf des Si- und Fe-Signals éiberein. Damit ist die aus
XPS-Messungen (Abb. 5.7) fiir den oberflichennahen Bereich ermittelte Zusammenset-

der Schichten nachgewiesen. Aus der Breite des

zung von FeSi, iiber der ganzen Dicke der Sch
Fe-Signals folgen die in Abb. 5.13 angegebenen Dicken der FeSip. Schichten.
'Man beobachtet eine starke Abhangigkeit der Schichtdicke ‘von der Temperatur.

.Wahrend SIe fir Tgmwm =430°C ca.2230A betrigt, sinkt sie bis 'Tgmwth—550 Cauf

. Ca 500A ab und steigt zu. Tgmwth—é‘OU"C wieder auf T60A an und bleibt bis oberhalb
T yrowth=T00°C auf einem konstanten Wert von ca. 700A. Eine Dicke von 7001& ent-

| spricht einer mittleren Abscheiderate von ~ 4A /min.

Vergleicht man die Simulationen mit den experimentellen Riickstreu-Spektren ge-
‘nauer vor allem im Hinblick auf den niederenergetischen Einsatzpunkt des Fe-Signals
(1), lassen sich Riickschliisse auf die Homogenitat der FeSi; Schichten ziehen. Eine sehr
 steile Flanke weist dabei auf eine scharfe Grenzfliche und homogene Schichtdicke hin.
" Ist der Ubergang Silizid-Substrat nicht scharf (Diffusion ins Substrat, Ausscheidun-
gen, Rauhigkeit der Grenzflichen) oder die Schichtdicke nicht homogen, zeigt sich das
. im RBS-Spektrum als 'verschliffener’ Ubergang auf der niederenergetischen Seite des
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Abb. 5.12: 'Plane view’ TEM-Dunkelfeldaufnahme einer 3-FeSi; Schicht, die bei
T=500°C abgeschieden wurde. Man sieht orientierte, kristalline Kor-

ner (weill) mit lateralen Ausdehnungen von bis zu mehreren ym.

‘Fe-Signals. Eine Unterscheidung dieser Falle ist nur mit TEM, nicht mit RBS mdglich.

Fir . Toroutn=430°C  ist die niederenergetische Flanke des Fe-Signals steil. Dies
zeigt in Ubereinstimmung mit der TEM-Analyse, dafl die Schicht eine gleichmaBige
‘Dicke und scharfe Grenzflachen hat.

s Fir Tyrou,=800-550°C ist diese Flanke leicht verschliffen (etwas gréferer Ab-
~stand (T T)). Da das TEM-Bild in Abb.5.11 einen relativ scharfen Ubergang Sub-
_strat/Schicht- zeigt, deutet ‘dies auf eine leichte Dickenvariation hin. Rechnet man
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Abb. 5.14: Gitterstruktur des 3-FeSiy Kristalls in ausgezeichneten Richtungen:

(a) in <101>- bzw. <110>-Richtung,
(b) in <010>- bzw. <001>-Richtung. Die Struktur in <100>-Richtung

ist dhnlich der in <010>-Richtung.

eine Dickenvariation um ergibt sich fiir T r4u:,=500°C ein Bereich von +140A und fir
T growth=550°C von £120A als maximale Dickenvariation um die mittlere Schichtdicke.
Fiir T yrouen =600°C deutet der ausgeprigte 'F uB’ am niederenergetischen Fe-Signal
in Kombination mit dem TEM-Bild (Abb.5.11) auf eine wesentlich gréBere Schicht-
dickenvariation bis maximal £500A hin.
Fiir Abscheidetemperaturen Tyrouin 2700°C  ist der Verlauf der niederenergeti-
schen Fe-Flanke nicht so stark ausgepragt. Man beobachtet Dickenschwankungen im

Bereich +250A.

Fiir alle Proben wurden ebenfalls *Channeling-Spektren’ (gr. Kreise in Abb.5.13)
aufgenommen. Die Proben wurden fiir die Riickstreu-Spektren dabei so ausgerichtet,
daB eine ausgezeichnete kristallographische Richtung der FeSi; Schicht parallel zum lo-
nenstrahl lag, so daB die lonen zwischen den Atomreihen durch das Gitter gefiihrt wer-
‘den. Die Riickstreurate fallt daher im Vergleich zu einer zuf3lligen kristallographischen
~ Richtung deutlich ab. Die komplexe orthorhombische Struktur von ﬁ-FeS:z Abb_. 5.14)
'w1rkt sich jedoch nachteilig auf das Channeling-Verhalten aus.

Fiir Tgrown=430°C ist die Riickstreurate in Channeling-Richtung nur germgfufr' re-
__duz1ert (Xmin=83%). Im Bereich des Ubergangs Schicht-Substrat ist keine Reduzierung
-mehr zu beobachten. Auch bei hoheren Depositionstemperaturen T grouwes=>500°C sind
~die Channelmg Effekte gering; Xmin liegt meist im Bereich 75%. Fiir Tg,.owth 550°C
.'erg}bt sich mit. xnin=55% die stérkste Reduzierung der Riickstreurate. . -

- 'Markant in den RBS-Spektren fir Tgmwth >600°C ist auch das verbesserte ’Chan-
neling’ zur Oberfliche hin (Abb.5.13). X sinkt jeweils um ca. 10%.. Dies 148t auf

aallziil AT

- “eine bessere Kristallinitat an de_r_Oberﬂac_he schliefien.
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Diskussion

Die quantitative Analyse der abgeschiedenen Eisensilizidfilme mit XPS (Abb. 5.7) und
RBS (Abb. 5.13) ergibt fir:
Tgrown=350°C eindeutig eine Zusammensetzung der Proben von Fe:Si=1: 1 (Fe81)

T growtn>430°C eine Zusammensetzung von Fe:Si=1:2 (FeSiy). -
Im Temperaturbereich Ty ouin =>430°C unterscheiden sich die Elsendlsﬁlzmschlchten

jedoch stark hinsichtlich ihrer elektronischen und morphologischen Elgenschaften Auf
diese Unterschiede wird im folgenden naher eingegangen. - : :

In Abb. 5.15 sind die HREELS-Ergebnisse aus Abb. 5.8 zusammengefa.ﬂt Die Kur-
ven zeigen als Funktion der Wachstumstemperatur: (a) die absolute Intensitat der ela-
stischen Bande, (b) die Halbwertsbreite der elastischen Bande, (¢} die Halbwertsbreite
der Phonon Verlust-Bande und (d) die energetische Lage des ersten Phonon-Verlustes.
Die Abhangigkeit von der Wachstumstemperatur ergibt eindeutig vier Temperaturbe-
reiche fiir die ausgewihlten HREELS-Merkmale:

G) T = 350°C
(i) T = 430-470°C
(i) T > 650°C

(iv) T = 500-800°C

(i) Fir die niedrigste hier betrachtete Wachstumstemperatur T=350°C zeigt die
XPS- und AES-Analyse eindeutig eine Probenzusammensetzung von Fe:Si=1:1. Im
HREEL-Spektrum sind neben der schwachen, breiten Verlust-Bande bei ca. 130meV,
die auf einen geringen C/O-Einbau zuriickzufiihren ist (vgl. Kap. 4.3), keine weiteren
Strukturen zu beobachten, insbesondere keine Phonon-Banden. Die niedrige Zahlrate
und der hohe, konstante Verlustuntergrund fiirr Aw>100meV deuten auf eine schlechte
Morphologie der Proben hin (siehe Kap.4.3: Streuung auflerhalb des Akzeptanzwin-
kels des Spektrometers). Die Struktur des Valenzband-Spektrums mit der fiir Metalle
typischen Fermikante ist mit dem von FeSi (Abb. 4.2) identisch. Die abgeschiedene
Phase ist eindeutig dem Monosilizid FeSi zuzuordnen.
Fiir Wachstumstemperaturen oberhalb T>430°C ergeben die ex-situ RBS-Messungen
und die in-situ XPS- Ana,lyse fur a.Ile abgeschledenen Schlchten eine Zusammensetzung
von FeSiy. -
(ii) Im lempera.turbereich Tyrowtn=430-470°C deutet die Fermikante in den Valenz-
‘band-Spektren (Abb. 5.8} auf eine metallische FeSi;-Phase an der Probenoberfliche.
Die mit der Auger-Elektronen-Spektroskopie nachgewiesene Si-Terminierung der Ober-
- Héche weist aul ~-FeSi, hin, welches bei niedrigen Temperaturen gitterangepat auf Si
(111) wichst. Auch der Verlauf der Zustandsdichte im. Valenzband-Spektrum die-
 ser Proben dhnelt stark dem der metastabilen v-FeSi; Phase in Abb.4.2 [13, 75].
‘Das HREEL-Spektrum hingegen mit seiner charakteristischen Phonon Verlust- und
-Gewinn-Bande zeigt eindeutig die Anwesenheit der halbleitenden 3-FeSi; Phase in der

-gewachsenen Schicht. Die geringe Zihlrate (ca.2000cts) und der konstante Verlust-
£ fi‘u>1nnma\f smA durch Am 11ne]_nhe1t]_1che Momhologle der Proben

: J A arnr A
. uhc;a;uﬂu LT iuviney aie 1.
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= Dargestellt ist die Wachstumstemperatur-Abhingigkeit der maximalen
_ Intensitit der elastischen Bande (&), der Halbwertsbreite (FWHM) der -
" elastischen Bande (b), der FWHM der Phonon Verlust-Bande nach Ab-
zug eines linearen Untergrunds (c) und die energetlsche Lage der Phonon =
o Verlust Bande (d). SRR

“Die TEM/HRTEM-Analyse (Abb. 5.9 u. 5.10) der bei Tpoue,=430°C abgeschiede-

-nen Probe zeigte eine komplexe Schichtstruktur. Man beobachtet ein Nebeneinander .

il
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von kristallinem, teils in seiner Gitterstruktur verzerrten 3-FeSi; in verschiedenen Ori-
entierungen und quasi-amorphen FeSiy-Bereichen. Eingebetiet in die kristalline Matrix
in der Néhe zur Grenzfliche befinden sich Ausscheidungen von kubischem FeSi. An
der Grenzfliche zum Substrat befinden sich 2- 6ML ~-Tebis.

Geserich et.al. [28] und Michelini et.al. [204] fithrten elektrische Widerstandsmes-
sungen an, mit MBE bei R.T. hergestellten, amorphen FeSi, Schichten durch. Sie
wiesen nach, dafl amorphes FeSi, metallische elektrische Eigenschaften hat. Nimmt
man eine dhnliche Nahordnung in der bei T, =430°C beobachteten amorphen Ma-
trix wie in ~y-FeSi; an, kann damit der Verlauf des Valenzband-Spektrums und seine
Ahnlichkeit zu dem von ~-FeSi; erklart werden.

Eine Simulation des HREEL-Spektrums der bei T=430°C abgeschiedenen Schicht
unter der Annahme einer Schichtstruktur: 100A halbleitendes 3-FeSi, auf einer dicken
metallischen Schicht (gl. Parameter wie +-FeSi,) gibt den Verlauf des experimentel-
len Verlust-Spektrums recht gut wieder (Abb.5.16 (a)). Der experimentell gefundene
konstante Verlust-Untergrund fiir Aw>100meV beruht auf der uneinheitlichen Proben-
morphologie und kann prinzipiell nicht simuliert werden. Die Verschiebung der Energie
des Phonon-Verlustes (T g0, =430°C: 51.5meV) i Vergleich zu der einer 420A dicken
mit SPE hergestellten Probe (52.5meV) ist ein Effekt der geringen Schichtdicke der
halbleitenden -FeSi; Phase (vgl. Simulationen in Abb. 4.4).

Die Morphologie der zwischen Ty, =430°-470°C abgeschiedenen Schichten mit
der Beobachtung einer frithen Stufe der Keimbildung der $-FeSi; Phase bei einem
gleichzeitigemn Vorliegen von amorphen und kristallinen Bereichen koinzidiert auch mit
den Ergebnissen von strukturellen Untersuchungen zur Umwandlung von amorphem
zu kristallinem FeSi; von Michelini et.al. [204]. Ihre Rontgenuntersuchungen erga-
ben, dafl thermisches Anlassen bet Tg.;,=420°C nur zu einer teilweisen Kristallisation
der amorphen Probenstrukiur fihit. Heizen auf Temperaturen oberhalb Ty, >475°C
fihrt zu einer vollstindigen Umwandlung in kristallines 8-FeSi;. Diese von Michelini
et.al. ermittelte Ubergangstemperatur entspricht auch dem in dieser Arbeit beobach-
teten Ubergang im elektronischen Verhalten in HREELS/UPS (Tyrouwnx500°C) (vgl.
Abb. 5.15).

Das RBS-Spektrum der bei T=430°C hergestellten Probe in Abb. 5.13 belegt auf
einer makroskopischen Skala eine gleichmifiige Schicht einheitlicher Dicke mit einem
scharfen Interface. Die geringe Reduktion der Riickstreurate in Channeling-Richtung
{xmin=83%) ist auf die ungeniigende Kristallinitit der Probe zuriickzufithren. Im Be-
reich des Ubergangs Schicht/Substrat ist aufgrund der dort mit TEM nachgewiesenen
FeSi Ausscheidungen in der §-FeSi, Matrix kein 'Channeling’ zu beobachten.

_'_"(iii) Oberhalb Ty, >630°C  zeigen die spektroskopischen Analysen wie auch die
morphologischen Untersuchungen konsistent das Wachstum von S-FeSi; {(ohne 7-FeSiy
Zwischenschicht). Die Valenzband-Spektren in Abb.5.8 mit ihren drei charakteristi-
" ‘schen Maxima in der Hauptstruktur stimmen mit den aus der Literatur bekannten
{13, 75] und in Kap.4.2 erliuterten UPS-Spektren von j3-FeSi, (Abb.4.2) iiberein.

- Die Struktur deckt sich ebenfalls mit der von Christensen {8] berechneten Zustands-
. dichte, "gefaltet mit einer Responsfunktion, die das begrenzte Aufldsungsvermégen
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Abb. 5.16: HREEL-Spektren und Simulationen einer bei T=430°C (a) und einer
bei T=750°C (b) mit GSMBE abgeschiedenen Schicht. Fiir die Be-
rechnung in (a) wurde eine dicke metallische Schicht angenommen, auf

der sich eine homogene Schicht 3-FeSiy (p=5-1018cm=>, pp=1. 5cm?/Vs)
befindet. Fiir die Berechnung in (b) wurde eine 700A dicke Schicht
3-FeSi; mit den gleichen Ladungstriger-Parametern angenommen.

des verwendeten Spektrometers simuliert. Auch die Energieverlust-Spektren zeigen
die fvp:sr-lﬁnq Merkmale von 3-FeSi;, eine Phonon Verlust-Bande bel ca. 53meV mit

seiner Doppelverlust- und Gewinn-Bande. Unter der Annahme einer Schichtstruk-
tur 700A B-FeSi; (p=5-10"® cm™2, pp=3cm?/Vs) auf Si(111) reproduziert eine Rech-
nung im Rahmen der dielektrischen Theorie das experimentelle Spektrum der bei

Tyrown=T50°C abgeschiedenen Probe sehr gut (Abb.5.16 (b)}.

Die Querschnitts-TEM-Analyse (Abb.5.11) zeigt im Temperaturbereich Tgrowen=
550° — 700°C den Ubergang von zwei- — drei-dimensionalen Wachstum mit einer
erhhten Ra,uhlgkelt der Silizidschicht mit steigender Wachstumstemperatur. Die RBS-
Analysen in Abb.5.13 deuten ebenfalls darauf hin. Die beobachteten Dickenschwan-
kungen liegen im Bereich +250A. Die epitaktische Orientierung fiir alle Proben im
Bereich Tyrown>650°C ist 5-FeSip (101) | Si{111) wie be1 SPE-Proben. Es gibt keine
- Anzeichen fiir eine v-FeSi; Zwischenschicht.

_ " Eine Untersuchung der Kristallinitit anhand des Channeling-Verhaltens ergibt fiir
" meist nur kleine Channeling-Effekte; xmin liegt fiit Tyrowtn=800°C bei 87% und far
.Tgmwth—TOD"C bei 72%. Da die epitaktische Orientierung fiir Proben, die oberhalb

T growth 2650°C abgeschieden wurden, nach der TEM-Analyse stets 5-FeSi; (101) oder
.(1 1m ” Qs (111\ ist, kdnnen wegen der kgmplumerten Anord_m__ng der Atome in dieser

iiaal

- :__Rlchtung (Abb 5 14) auch nur geringe Channeling-Effekte erwartet werden. - RBS:

Il
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Untersuchungen von Lagomorsino et.al. [37] an 300A dicken SPE-Proben, die ebenfalls
die Orientierung #-FeSi; (101} || Si{111) aufweisen, ergaben lediglich eine Reduktion
der Riickstreurate um maximal 10% (xmin ~90%). Die bel Tyrowtn=T700°C hergestelite
Probe weist mit einem Minimum-Yield von xn»=72% demnach eine sehr gute Kri-
stallqualitat auf.

(iv) TEM-Untersuchungen an Proben, die im Temperaturbereich Ty 46, =500-600°C
abgeschieden wurden (Abb.5.3-5.5 u. 5.11), zeigen epitaktisches Wachstumn von -
FeSi, vorzugsweise in der Orientierung §-FeSi, (100} | Si{111). Die Schichten weisen
eine scharfe Grenzfliche zum Si-Substrat auf. An der Grenzfliche befindet sich wie auch
bei niedrigeren Wachstumstemperaturen eine 2- 5ML diinne ‘interface-stabilisierte’ -
FeSi; Zwischenschicht. An wenigen Proben wird auch eine andere epitaktische Ori-
entierung beobachtet, 3-FeSi; (101) || Si(111) wie bei SPE-Proben. Das Vorkommen
dieses Wachstumstyps ist korreliert mit einer Nichtbeobachtbarkeit von «-FeSis an der
Grenzflache.

Anscheinend bewirkt die -FeSi; Zwischenschicht eine signifikante Verzerrung der
aufwachsenden 3-FeSi; Schicht, die diese Art Orientierung bewirkt. Eine leichte Git-
terdeformation kénnte auch eine Verdnderung der elektronischen Struktur {analog zum
Ubergang v- — (-FeSi,) zur Folge haben, was sich auch in den UPS- und HREEL-
Spektren zeigen miiBte.

Die TEM- Aufnahme einer 'riickgediinuten’ Probe, die bei Tyrpu:n=500°C abgeschie-
den wurde, zeigt epitaktische Koérner bis 3pm Durchmesser. Aufgrund der 2-fachen
Symmetrie der 3-TFeSi; (100} Fliche und der 3-fachen der Si(111)-Oberfliche wichst
3-FeSiy nicht einheitlich orientiert auf Si(111), sondern in drei dquivalenten, um 120°
gegeneinander verdrehten azimutalen Orientierungen. Eine grofiflichige, einheitlich
epitaktische Abscheidung auf Si(111) ist daher nicht moglich.

Die RBS-Messungen (Abb. 5.13) zeigen im Temiperaturbereich T rouwen=500-530°C
relativ homogene Schichten mit einer nur geringen Schichtdickenvariation (£1404), die
20 Tyrouwin=600°C hin stark ansteigt (£5004).

Die Channeling-Messungen geben AufschluB iiber die Kristallinitat der Proben. Da
die bel T=500°C und T=550°C abgeschiedenen §-FeSi, Schichten vorzugsweise eine
epitaktische Orientierung 3-FeSi; (100) |} 5i(111) aufweisen und diese Orientierung mit
einer kristallographischen Hauptrichtung von 3-FeSi, iibereinstimmt, sollten im Unter-
schied zu anderen 3-FeSi; Schichten (z.B. in der Orientierung 3-FeSi, (101) || Si(111))
starkere Channeling-Effekte beobachtet werden (vgl. Abb.5.14). Fir Tyrouen=350°C
ergibt sich mit Ymin=55% die stirkste Reduktion der Riickstreurate. Dieser Wert ist

_vergleichbar mit dem von Radermacher et.al. [29, 96, 58] an qualitativ hochwertigen
.. p-FeSia Schichten, die mit Ionenstrahlsynthese prapariert wurden, gemessenen Wert
{Xmin=54%). Die Orientierung dieser Proben war §-FeSi, (010) || Si(111).

© . “Vergleicht man nun die mit UPS gemessene Zustandsdichte einer bei T=550°C
. abgeschiedenen Probe mit einer, die bei T=750°C unter dhnlichen Bedingungen herge-
“stellt wurde und die eindeutig 3-FeSi; zuzuordnen ist, fallt sofort die Verschiebung der

- Valenzbandkante um ca, 200meV bis oberhalb Er und die Verbreiterung der Haupt-

At R VAT

SR emissionsstruktur.auf (Abb.5.17 (b)). Auch die HREEL-Spektren sind deutlich un-
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Abb. 5.17: Vergleich der Energieverlust- (a) und Valenzband-Spektren (b) einer
Probe, die bei T=550°C und einer, die bei T=750°C abgeschieden

wurde.

terschieden {Abb.5.17 (a)). Das Energieverlust-Spektrum fiir Tg,0u:,=550°C zeigt ein
hohes bis jenseits 200meV monotone abfallendes Verlustkontinuum, eine Verbreiterung
der elastischen Bande und des Phonon-Verlustes und auch eine energetische Verschie-
bung derselben zu héheren Energien. Diese Strukturen werden fiir T gy0utn=700°C nicht

bheobachtet.

So zeigen alle spektroskopischen Merkmale der HREEL-Spektren iiber diesen Tem-
peraturbereich (T rou,=500°-600°C) in Abb. 5.15 einem &hnlichen Verlauf. Man be-
obachtet einen substantiellen Anstieg der Intensitit (a) und der Halbwertsbreite der
elastischen Bande (b) und entsprechend auch der des Phonon-Verlustes (c). Damit
einher geht eine leichte Verschicbung der Phonon- Energzen (d). Oberhalb T=600°C

smd die Werte wieder reduziert.

" Der Intensitatseffekt kann zum Teil erklart werden durch eine einheitlichere Mor-
- phologie an der Probenoberfliche im Vergleich zu anderen Wachstumstemperaturen
‘und zu SPE-Proben. Ebenfalls sollte eine mogliche Anderung der Reflektivitdt auf-
. grund gednderter elektronischer Eigenschaften der Oberfliche in Betracht gezogen wer-
den. ‘Auffallend ist auch die starke Verbreiterung der FWHM der beobachteten Struk-
‘turen. Die gemessenen Werte (>20meV) liegen weit oberhalb der experimentellen
Auflésung (~9eV). Diese Effekte miissen auf gednderten dielektrischen Eigenschaften
‘der Proben ‘basieren. Wie in Kap.5.1.1 dargelegt wiirde die meist beobachtete 2-
5ML dicke metallische v-FeSiy Schicht zwischen Substrat und S5-FeSi; zwar eine leichte
Verbreiterung der elastischen Bande durch Anregung niederfrequenter Plasmonmoden
- an der Grenzfliche v-FeSi; /5-FeSi, bewirken, hitte aber weder einen EinfluB aui die
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Breite noch die Lage des Phonon-Verlustes.

Aus elektrischen Messungen ist bekannt, dafl 3-FeSi; ohne Fremddotierung hoch
p-leitend ist mit einer hohen Konzentration freier Ladungstriger im Bereich p=10'®.-
10'"%cm ™2 und einer niedrigen Beweglichkeit u,=0.5-4cm?/Vs, beides bei R.T. [26, 22,
205, w.a.]. Daher wurde ein zusdtzlicher Plasmonbeilrag freier Ladungstriger in die Mo-
dellannahmen {iber die Disilizidschicht einbezogen. In Abb.5.18 ist das experimentelle
Energieveriust-Spektrum an einer bei T g0y, =550°C mit GSMBE gewachsenen Schicht
(dots) zusammen mit einigen Modellberechnungen abgebildet. Die Probenstruktur, die
fiir die Berechnungen verwendet wurde, ist ebenfalls schematisch eingezeichnet. Die
Drude-Parameter der freien Ladungstriger und die entsprechenden Schichtdicken der
Einzeischichten, die fiir die Berechnungen in Abb. 5.18 angenommen wurden, sind in

Tabelle 1 eingetragen.

| Modell in Abb. (a) | d(4) | Konz.(em™3) | p(cm?/Vs) |
ptt-3-FeSi, 40 p=3-10* 1.5
TeSh, 460 | p=5.108 3
+-FeSi, 5 p=1.5.10%2
Si (Substrat) n=2-10% 1500

| Modelle in Abb. (b) | d(A) | Konz.(em™) | p(cm®/Vs) |
3-FeSi;  oder (gestrichelt) | 500 p=5-101% 3
B-FeSi, (durchgezogen) | 500 p=5-10° 1.5
~-Febi, 5 p=1.5.10%2
Si (Substrat) n=2-10% 1500

Tabelle 5.1: Modell-Parameter fiir die berechneten Spektren in Abb.5.18 (a) und (b).
Es sind jeweils die Dicke, Ladungstrigerkonzentrationen und Beweglich-
keiten fiir jede Schicht aufgelistet. Die angenommene Schicht-Sequenz
ist jeweils in den Insets in Abb. 5.18 dargestellt.

Abb.5.18 (b) zeigt die Ergebnisse zweier Berechnungen unter der Annahme einer
einheitlichen 3-FeSiy Schicht auf Si mit verschiedenen Locherkonzentrationen und Be-
weglichkeiten im Vergleich zum experimentellen Spektrum. Die gestrickelte Linie be-
.zieht sich auf typische aus der Literatur bekannte Werte. Die Simulation reproduziert
. nur duflerst schlecht die experimentellen Daten. Im Einzelnen, die Halbwertsbreite
~ derelastischen Bande ist zu klein und entsprechend auch die der Phonon Verlust-

Bande. Um eine bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment zu erreichen, wurden
“die Werte flir die Konzentration und Beweglichkeit variiert (durchgezogene Linie). In
- diesern ‘Fall liegen die elastischen Banden zwar iibereinander, jedoch ist die Breite des
“Phonon-Verlustes wieder zu gering. Dies wird auch deutlich an der Beobachtbarkeit
~der zweiten Phonon Verlust-Bande in der Modellberechnung. Das im experimenteilen

HREEL- Spektt‘um dem Phonon-Verlust unterleEte Verlustkontinuum wird nicht repro-

'dumert 5
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(a)

Intensity (arb. units)

2 50100 150 200

(b)

Intensity (arb. units)

bt b v TR B ol
—-100 =50 e 50 100 150 200
Energy Loss {meV)

Abb. 5.18: HREEL-Spektrum (gepunktet) nach GSMBE-Wachstum bei T=550°C
- (gleiches Spektrum wie in Abb.5.17).

{a) Die durchgezogene Linie ist das Ergebnis einer Berechnung fiir eine

Schichtstruktur wie im kleinen Bild dargestellt. Es wurde eine pt+-

. ‘Anreicherungs-Randschicht angenommen. Dicke und Parameter der

- freien Ladungstriger sind in Tabelle T aufgefiihrt. : _

" (b) Fiir diese Berechnungen wurde eine homogene, gleichmiBig dotierte ST

" [-FeSiy Schicht angenommen. Die gestrichelte und durchgezogene Li-

'nie entsprechen verschiedenen La,dungstrﬁgerkonzentrationen und Be-

~ weglichkeitswerten (Tabelle I). Aus Ubersichtsgriinden sind nur- dle um
'den Fa.ktor 16, vergroﬁerten Spektren. dargesteht

. Trotz einer breiten Variation der Drude-Parameter in weiten Bereichen gelang es'in -

Al
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einer Vielzahl von Berechnungsversuchen nicht, eine Simulation unter der Annahme
- einer einheitlich dotierten J-FeSi; Schicht mit dem experimentellen Spektrum besser

in Ubereinstimmung zu bringen.

Ein Weg, die gemessene Form der Phonon Verlust-Bande zu reproduzieren, ist
die Annahme einer Anreicherungsrandschicht an der Oberfliche [47]. Modellrechnung
und experimentelles HREEL-Spektrum zeigen eine signifikant bessere Ubereinstim-
mung (Abb.5.18 (a)). Es wurde eine etwa 40A dicke p**-Anreicherungsrandschicht
an der Oberfliche angenommen. Sowohl die Verbreiterung der elastischen Bande und
des Phonon-Verlustes als auch seine energetische Lage und das unterlegte Verlustkon-

tinuam werden gut reprodumert Diese Strukturen entsprechen auch den theoretischen

ch11c5u115cu in an,y 4. —’:1:, die Ze}gt\,u dal im Falle einer hochdotierten Schicht an der

Probenoberfliche die Verbreiterung der elastischen Bande auch mit allen Schwingungs-

moden der darunter liegenden Schicht gefaltet wird.

Dieser indirekte Nachweis einer hochdotierten p**-Schicht an der Oberfliche wird
deutlich gestiitzt von der Verschiebung der Position der Valenzbandkante in den UPS-
Spektren fiir alle Proben, die im Temperaturbereich 500°<T ,.oun <600°C abgeschie-
den wurden (Abb.5.17). Die Verschiebung nach Eg hin ist charakteristisch fiir einen

hochdotierten p-Typ Halbleiter.

Zwei Hypothesen konnten die p**-Anreicherungsrandschicht erkléren:

1. Akzeptorartige QOberflichenzustinde 'pinnen’ das Ferminiveau von §-FeSi, und
verursachen eine Aufwérts-Bandverbiegung und damit eine Locher-Anreicherungs

randschicht.

Eine hohe Dichte von skzeptorartigen Zustinden in den ersten 504 unter der
Oberflache.

b

Rosen et.al. {47, 206] fihrten R.T.-Adsorptionsexperimente auf dhnlichen, ebenfalls
mit GSMBE bei T=550°C préparierten 3-FeSiz Schichten mit vorzerlegtem SiH, und
H; durch. Sie zeigten, dafl sehr wahrscheinlich Oberflichenzustinde fiar die Anreiche-
rungsrandschicht verantwortlich sind.

Als physikalische Ursache dieser Oberilichenzustéinde kommen drei Erklarungen in
Bet_racht. .

(ﬁa) Eine mégliche Erklarung wéren Abweichungen der Oberfldchen-5t6chiometrie im

. %-Bereich, z.B.ein Fe-Uberschuff durch Restgas- oder Temperatureffekte oder
- -Effekte beim Wachstumsende. Da Si elektronegativer als Fe ist, fithrt das Fehlen
- eines Si-Atoms zu einem positiven Loch, das eine anziehende Kraft auf schwach
- gebundene Elektronen ausiibt und somit Locher im Valenzband bewirkt.

Kombayashi et.al. [41] untersuchten die Abhangigkeit des elekirischen Verhaltens
el ten im Bereich x=1.9..2.25. Sie beobachteten mit steigendem

VOl Leulx Sbh;\,huu mi

- . 5i-Gehalt einen U_b_erga__;lg von positivern Seeback-Koeflizient (p-Typ Verhalten)

A
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fiir den Si-armen Zusammensetzungsbereich nach negativem Seeback-Koeffizient
(n-Typ Verhalten) fiir Si-reiche Schichten. Im Si-defizitiren Bereich zeigte sich
fiir x: 1.9—2.0 ein scharfer Anstieg des Seebackeffekts, d.h.: ein Ubergang im
Verhalten von p-Typ — pt-Typ mit einem Vorzeichenwechsel fiir x=2.0. Durch
einen geringen Si-Mangel bilden sich demnach akzeptorartige Zustande aus, die
wahrscheinlich durch strukturelle Defekte induziert werden [41].

(B) Eine zweite mogliche Erklirung wiren strukturelle Defekte, die zu akzeptorarti-
gen Zustinden nahe der Oberfliche fithren. Die zu Depositionsbeginn sich bil-
dende ~-FeSi, Zwischenschicht fithrt bei der weiteren Abscheidung eventuell zu
einer elastischen Deformation des (3-FeSi, Kristallgitters, die auch die beobach-
tete ungewbhnliche epitaktische Orientierung bedingt. Die mit ciner Gitterverzer-
rung einher gehenden Anderungen der Atomabstinde verursachen eine Modifika-
tion der elektronischen Eigenschaften des Materials, die sich in der beobachteten
Anreicherungsrandschicht zeigen konnte. Diese Verspannung der §-FeSi; Gitter-
struktur miiBte mit wachsender Schichtdicke abgebaut werden. Eine solche Re-
laxation mit steigender Schichtdicke wird in Kap.5.2 untersucht. Morpholo-
gische Unterschiede im Oberflichenbereich zeigen auch RBS- und Channeling-
Untersuchungen (Abb.5.13). So ist bei Proben, die oberhalb T=600°C abge-
schieden wurden, ein deutlich verbessertes Channeling zur Oberfliche hin zu be-
obachten. Ymin sinkt um fast 10%. Fiir eine anders geartete Oberfliche spricht

auch die im Temperaturbereich T=500- 600°C beobachtete niedrige Wachstums-
rate.

(C) Eine naheliegende Erklirung wire ein metallisches Band von Oberflichenzu-
‘stinden, die aus einer Rekonstruktion der 3-FeSi; (100)-Oberfliche resultieren,
vergleichbar mit Zustdnden der 5i1(111)(7x7)-Oberfliche. Die TEM-Analyse zeig-
‘te fiir Abscheidetemperaturen im Bereich T=500° - 600°C meist eine epitaktische

- Orientierung von (-FeSi; (100) || Si(111), wahrend fiir hohere Abscheidetempe-
_ raturen die Orientierung wie bei SPE-Proben §-FeSi; (101) || Si(111) ist. Sirring-
haus et.al. [67} becbachteten mit STM eine 4-fach symmetrische Oberflichenre-

- konstruktion der 3-FeSi, {100}-Oberfliche, die sich stark von der komplexen Re-

. konstruktion der (101)-Fliche [21] unterscheidet. Unterschiede im elektronischen
Verhalten dieser Oberflichenrekonstruktion sind daher durchaus denkbar. In den

- Adsorptionsuntersuchungen von Rosen et.al. [47, 206] konnte die H-Adsorption
z.B. eine neue Oberflichenrekonstruktion bewirken, die keinen metallischen Cha-
rakter mehr hat, vergleichbar mit dem Ubergang der metallischen Si(111)(7xT7)-

~ Rekonstruktion in die nichtmetallische H-terminierte Si{111)-Oberfliche in einer N
(1x1)-Rekonstruktion [185]. Zusitzliche LEED-Untersuchungen sollten diese Ver- N

mutung experimentell verifizieren.

Zur weiteren Klirung wurde der EinfluB eines zusitzlichen Heizschritts untersucht.
Temperexperimente an Proben, die bei Wachstumstemperaturen um Tgponn=500°C
_‘abgeschieden wurden, deuten ebenfalls auf Oberflichenzustinde. In Abb.5.19 sind
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Abb, 5.19: Vergleich der HREEL-Spektren einer bei T=480°C abgeschiedenen
Probe vor (a) und nach einem zusitzlichen Heizschritt bei Tg,i,=650°C
fiir 35min (b). Deutlich zu sehen ist eine Verbreiterung der elastischen
Bande, eine Erhohung des Verlustkontinuums und eine Verringerung der

Phononintensitit.

die HREEL-Spektren einer bei T=490°C abgeschiedenen Probe vor und nach einem
zusiatzlichen Heizschritt bet T=650°C dargestellt. Die beobachteten Verdnderungen
der Strukturen der HREEL-Spektren: a) Erhohung der HWB der elastischen Bande
(17.8 — 23.0meV), b) Erhohung des Verlustkontinuums, ¢) Verringerung der Inten-
sitdt des Phonons und d} Verschiebung der Phononlage (54.5 — 56meV), kénnen auf
ein Anwachsen der Anreicherungsrandschicht an der Oberfliche zuriickgefithrt werden.
Da mit steigender Temperatur die Oberflichendiffusion zunimmt und die Kristalli-
nitidt besser wird, sollten Effekte, die auf einer ’falschen’ Oberflichenstéchiometrie
guriickzufithren sind (A) keine Rolle spielen. Ebenfalls sollten auch strukturelle De-
fekte (B) ausheilen, so dafl die Anreicherungsrandschicht nicht anwachsen, sondern eher
zurfickgehen sollte. Der Heizschritt konnte jedoch die Kristallqualitat und damit die
B-FeSi; (100)-Oberflachenrekonstruktion in weiten Bereichen Verbessert haben. Somit

“wire die. Erklarung (C) am wahrscheinlichsten. *

Zusammenfassun

In Abhingigkeit von der Herstellungstemperatur konnen 4 verschiedene Wachstums-
. moden identifiziert werden, die schematisch in Abb. 5.20 dargesteilt sind.

(i) Bei T arowth=380°C. scheidet sich polykristallines FeSj ab.

i
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B-FeSi, (101) || Si(111)

Si(111)

A-FeSia (p™F)
B-FeSi, (100) | Si(111)
~-FeSi, (111} [ S(111)

Si(111)

T=500°-600°C :

3-FeSiy
T=400°-500°C : {krist. + amorph)
+ FeSi Ausscheidungen

v-FeSip (111) || Si(111)

Si(111)

ca. 54

- T=350°C : FeSi

Si(111)

Abb. 5.20

: Schematische Darstellung der verschiedenen Wachstumsmoden ..in
~ ....Abhingigkeit von der Wachstumstemperatur. '

(ii) - Substrattemperaturen im Bereich Tgrpuen =400 - 500°C fithren zum Wachstum

von FeSi; in einer komplexen Schichtstruktur mit einem Nebeneinander von amor-
phem, meiallischen FeSi; und kristallinem, halbleitendem S-FeSi,. Zusétzlich

i3
Hi|
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sind im Abstand von 50-200A zur Grenzfliche Substrat/Schicht kristalline Ein-
schliisse von FeSi zu beobachten. Die Morphologie kann interpretiert werden als
eine frithe Vorstufe der Keimbildung der j-FeSi, Phase. Sie entspricht frithen
Kristallisationszustinden wie bei einer schiecht durchgeheizten Schicht. An der
Grenzfliche zum Substrat sind 2- 6ML v-FeSi, 'interface-stabilisiert’.

(iii) Im Temperaturbereich Tyrpuin=500-600°C wichst kristallines 3-FeSi; meist in
der epitaktischen Orientierung 3-FeSi; (160) || Si(111) auf einer 2- 3ML diinnen
~-FeSi, Schicht an der scharfen Grenzfliche zum Si-Substrat. An der Oberfldche
der Schicht wurde eine ca. 40A dicke p**-Anreicherungsrandschicht nachgewie-
sen. Sie kann erklirt werden durch Oberflichenzustinde, die eventuell auf der
Oberflachenrekonstruktion der §-FeSiz {106)-Oberfidche beruben. Andere Ursa-
chen wie Abweichungen der Oberflichenstéchiometrie oder strukturelle Defekte
kénnen jedoch nicht ausgeschlossen werden. Bei einigen Proben wird auch eine
epitaktische Orientierung 3-FeSi, (101) oder (110) || Si(111) beobachtet. Sie ist
korreliert mit einer Nichbeobachtbarkeit der y-FeSi; Zwischenschicht.

(iv) Oberhalb Tyr0ui,>850°C  scheidet sich allein halbleitendes 3-FeSi; in der Ori-
entierung 3-FeSiy (101) oder (110) || Si(111) wie bei SPE-Proben ab. Die Schich-
ten zeigen eine leichte Tendenz zu einem drei-dimensionalen Wachstum (Inselbil-

dung).

Beziiglich der Morphologie gibt es zwel ausgezeichnete Temperaturbereiche
fiir das Wachstum von 3-FeSi,:

¢ Bei einer Wachstumstemperatur von T=550°C ist die Probenorientierung 3-
FeSi, (100} || Si(111). Diese 3-FeSi, Schicht zeigt das beste ’Channeling-Verhal-
ten’ (Xmin=54%), eine scharfe Grenzfliche zum Substrat und nur eine geringe

Schichtdickenvariation (+£1204).
¢ Die bei T=700°C abgeschiedene Probe ist mit der j3-FeSi; (101)-Ebene par-

~1lal ]'\c-i'r::t nrtaniﬂeri— nrlr] \)gpqu n’n l]"an"Qijed keu’_}_e ¥- FeS]z

&€l Zuin uxkxll\ Substra enit

Zwischenschicht auf. Sie zeigt fiir diese epitaktische Orientierung einen sehr
guten 'Minimum-Yield Wert’ (xmin=72%). Da die 8-FeSi, Schicht aus zusam-
mengewachsenen epitaktischen Kérnern besteht, ergibt sich makroskopisch eine
stirkere Schichtrauhigkeit (£240A). Auf einer Nanometer-Skala weist sie eine
scharfe Grenzfliche auf.

Diese zwei ausgezeichneten Depositionstemperaturen korrelieren ebenfalls mit den ma-
‘kroskopisch glattesten Oberflichen (Abb.5.21). Selbst mit bloBem Auge sind optisch
_Unterschiede zu erkennen. Preben, die bei T=500-550°C und bei T=650-750°C ab-
‘geschieden wurden sind glanzend dle aus den ubngen Wachstumstemperaturen zeigen

Schl1er-=n und smd ma.tt

At il
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T= ?@@_"C_ B . T=750°C o ngesc

1opm

Abb. 5.21: Lichtmikroskopische Phasenkontrastaufnahmen der Oberfliche der ver-
schiedenen in diesem Abschnitt beschriebenen [-FeSi; Schichten auf
Si(111) in 1000-facher VergroBerung. Die auf dieser makroskopischen
Skala glattesten Oberflichen korrelieren nut Deposﬁmnstemperatuen_'
von T 550°C und T—700°C
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5. 2 Variation der Schichtdicke - Sukzesswe
%saﬂchfdepesafmp

Um zu untersuchen, ob das gednderte elektronische Verhalten, insbesondere die be-
obachtete Anreicherungsrandschicht imm Temperaturbereich T,00=500-600°C, auf
strukturellen Ursachen basiert, wurden exemplarisch bei T=550°C sukzessive Abschei-
deexperimente durchgefithrt, die eine kontinuierliche Variation der Schichtdicke erlau-
ben. Die Schichtabscheidung erfolgte zum einen auf einer Si(111)(7x7)-Oberfliche und
zum anderen auf einer diinnen, mit SPE gewachsenen, 3-FeSi; "Template-Schicht’,

5.2.1 Abschezdumg auf einer [§-FeSiy Template-Schicht

Um den Emﬂuﬁ der Grenzfliche Schicht /Substrat zu Beginn des Wachstums zu un-
tersuchen, wurden in-situ mit der GSMBE sukzessive Eisensilizidschichten auf einer
vorher mit SPE hergestellten 3-FeSis ZW1schenschzcht abgeschieden. Dieses Expem-

ment Wurde mehrmais mederholt

Expggimemﬁeﬂe Ergebnisse

Abb. 5.22 zeigt eine Sequenz normierter UPS- (a) und HREEL-Spektren (b), die an
einer mit Festphasen-Epitaxie (SPE) hergestellten ca. 50A dicken 3-FeSi; Schicht und
nach verschieden langen zusitzlichen Depositionszyklen an einer Probe aufgenommen
wurden. - Die  Template-Schicht wurde durch 10-miniitiges Heizen einer ca. 15A dik-
ken, aufgedampften Fe-Schicht bei T=580°C hergestellt. Die angegebenen Dicken

sind linear extrapoliert aus der mit RBS und TEM ermittelten Gesamtsch1chtd1cke

bei Wachstumsende (Wachstumsrate ~2A /min). -

Sowohl die HREEL- und UPS-Spektren der Template-Schicht als auch d}e Spek-
tren nach verschiedenen zusétzlichen Depositionsschritten mit GSMBE zeigen den fir
5-FeSiy cha.raktenstlschen Verlauf. .. In den Valenzband-Spektren ist immer. ein- ka-
stenformiger Verlauf zwischen -0.4 und -2.2eV klar heransgebildet, der bei -0.7, 1.3
und -1.7eV schwache Maxima aufweist. Er entspricht Messungen an SPE-Proben in
Kap.4.2. Allein fir die mit SPE abgeschiedene erste Schicht ist die Zustandsdichte
nahe Ep leicht erhdht. Die HREEL-Spektren sind geprigt von energetisch aquzdlsta,n-
ten Gewinn- und Verlust-Banden, die auf die 3-FeSi; Phononanregung bei ca. 52meV

- zuriickzufithren sind. Deutlich zu sehen ist die Verschiebung der Phonon-Bande mit

steigender Schichtdicke (d=50A: 50meV — d=300A: 52.5meV). Mit wachsender Dicke

- sind zusatzlich die Phonon-Banden deutlich ausgeprigter, die Halbwertsbreite der ela-
stischen Bande sinkt und ihre Intensitit nimmt zu.

o Abb.5.23 zeigt eine TEM-Aufnahme dieser Schicht mit einem eingefiigten Beu-

B -gungsbild.. Die Schicht hat eine einheitliche Dicke und eine scharfe Grenzfliche zum
Substrat. Die dunkle Linie an der Grenzfliche ist nicht wie in den letzten Abschnitten
~auf eine v-Fe8i; Zwischenschicht zariickzufiihren, sondern durch die fiir die Festphasen-

ST Epit_a_xie.zu Beginn charakteristische leichte Grenzflichenrauhigkeit bedingt. Die Ana-
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Abb. 5.22: Normierte UPS- (a) und HREEL-Spektren (b), aufgenommen bei
R.T. an einer Probe nach sukzessiver GSMBE-Deposition {p(Fe(CO}s):
p(SiHs) =2:5) bei Tgrowtn=550°C auf einer §-FeSip "Template-Schicht’.
Diese war zu Beginn mit SPE abgeschieden worden.

lyse des Beugungsbilds zeigt ein einheitliches epitaktisches Wachstum von §-Febiz in
der Orientierung 3-FeSiy (101) oder (110) || Si(111). Eine Untersuchung mit RBS
(nicht abgebildet) ergab makroskopisch ebenfalls eine homogene FeSi; Schicht mit ei-
nem 'Minimum-VYield’ von y,min=79%.

Diskussion

‘Die TEM-Analyse und die Strukturen in den HREEL- und UPS-Spektren zeigen bei .

Torowtn=550°C das weitere Wachstum von 3-FeSi; auf der Template-Schicht.
. Die leicht erhhte Zustandsdichte im Bereich der Fermienergie des SPE-Templates

ist auf hohen O-Einbau durch einen schlecht arbeitenden Fe-Verdampfer zuriickzufiih- . .
ren. Der O-Einbau geht im Verlauf der weiteren GSMBE-Abscheidung deutlich zuriick .

(vgl. Kap.5.4). Die Morphologie dieser Template-Schicht ist daher nicht sehr. gut.
‘Dies wird deutlich an dem ’verwaschenen’ HREEL-Spektrum mit einer leicht erhhten
‘Halbwertsbreite der elastischen Linie und einer geringen Zéhlrate. Beide Effekte sind

charakteristisch fir die Abscheldung mlt der Festnhasenemta.xxe zu Wa.chstumsbegmn.

0 _"'(Vgi Ka,p 4 a)

0l
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ON TEMPLATE
Tgr= 5505(;

Abb. 5.23: TEM-Querschnittsaufnahme (Si<112> Zonenachse) einer Schicht (-
FeSiy, die durch sukzessive Gasphasenabscheidung bei T growth=550°C
fiir insgesamt t=130min auf einer 504 dicken -FeSi; Template-Schicht
abgeschieden wurde (gl. Probe wie in Abb.5.2.2). Die eingefiigie Beu-

gungsaufnahme zeigt eine einheitlich epitaktische Orientierung 8-FeSip
(101} oder (110} [ §i{111). S1 markiert die Si(111)-Reflexe (Wachstums-
richtung), die mit den S5-FeSiy (202)- bzw. (220)-Reflexen zusammenfal-
len. Die Reflexe 52 entsprechen Si(202)-Ebenen senkrecht dazu. In
gleicher Richtung liegen die 8-FeSi; (040)-Reflexe. Zusitzlich markiert

sind die 3-FeSi; (020)-Ebenen.

Mit steigender Schichtdicke wird die Morphologie besser, die Halbwertsbreite sinkt
und die Zihlrate steigt an. Die Verschiebung der Phononlage und das Anwachsen der
Phononintensitit sind allein ein Effekt der Schichtdicke. Die Simulationen in Kap. 4.4
(Abb. 4.4) stimmen mit diesen Beobachtungen iberein.

".Die HREEL- und UPS-Spektren geben weder Hinweise aufl eine y-FeSi, Zwischen-

schicht, noch auf eine Anreicherungsrandschicht an der Oberfliche. Das Template-'

Verfahren vermeidet also Komplikationen, die durch dle 7—Fe812 Schicht und d1e p
Anrelcherung an der Oberfliche entstehen kénnten.

Die Messungen belegen, da8 dle ansonsten bei dlese_r Abscheidetemperatur beob-

achteten Oberflichenzustinde nicht auf Effekte bei der Wachstumsunterbrechung wie
‘Restgas- oder Tempereffekte und einer dadurch verursachten vom Verhéltnis 1:2- ab-
'weichenden Oberﬂachenstochmmetne zuruckzufuhren sind. ‘Damit ist indirekt verifi-
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ziert, daB die sonst bei T g0, =550°C beobachtete Anreicherungsrandschicht auf einem
Grenzflacheneffekt zu Beginn der Schichtabscheidung beruht. Die Ursache ist entwe-
der cine Verzerrung des aufwachsenden (3-FeSip Kristallgitters aufgrund der darunter
befindlichen v-FeSi; Schicht oder die ansonsten bei einer Wachstumstemperatur von
T=550°C beobachtete epitaktische Orientierung 3-FeSiy (100) || Si(111) und eine even-
tuell damit verkniipfte Oberflichenrekonstruktion.

Die durch die SPE-Schicht vorgegebene epitaktische Orientierung 3-FeSiz (101)
oder (110) || Si(111) setzt sich auch in der im weiteren mit GSMBE abgeschiedenen
Schicht fort. Sie unterscheidet sich von der ansonsten bei Tgrouwtn=550°C (in Anwe-
senheit von v-FeSiz} gefundenen epitaktischen Orientierung 4-FeSi, (100) || Si(111).
Die TEM und RBS-Analyse ergibt eine homogene Schicht in einer guten kristallinen

- Qualitit.

5.2.2 Abscheidung auf Si(111)}(7x7)

Zum Vergleich wurden Messungen an FeSi,/Si(1i1) Heterostrukturen unternominen,
die durch sukzessive Gasphasen-Abscheidung ebenfalls bei Tyrowtn=530°C auf einer
Si(111)(7xT)-rekonstruierten Oberfliche abgeschieden wurden.

Experimentelle Ergebnisse

In Abb.5.24 ist eine Serie von normierten UPS- und HREEL-Spektren dargestellt,
aufgenommen an einer Si{111)(7x7)-Oberfliche nach zunehmender Schichtabscheidung
bel Tyrowtn=550°C. Die Spektren wurden gemessen bei R.T. nach einer Wachstumsun-
terbrechung. Die angegebene Dicke ist linear extrapoliert aus der mit RBS und TEM
ermittelten Gesamtschichtdicke bei Wachstumsende (Wachstumsrate ~2.54 /min).

Die untersten Spektren geben die in Kap. 4.2 - 4.3 beschriebenen UPS- und HREELS-
Spektren einer sauberen (7x7)-rekonstruierten Si(111)-Oberfliche wieder. Die drei
charakteristischen Strukturen am Valenzbandmaximum im UPS-Spektrum sind korre-
liert mit verschiedenen Bindungszustinden der Oberflichenrekonstruktion. Der struk-
turlose Verlauf des HREEL-Spektrums mit der Verbreiterung der elastischen Bande
und dem asymmetrischen Verlustkontinuum bis etwa Aw=200meV beruhen auf dem
- metallischen Charakter der Oberflichenrekonstruktion. Beide Spektren zeigen die
Reinheit der Si(111}{7x7)-Oberfliche bei Depositionsbeginn.

Nach einer kurzen Deposition mit GSMBE (£4,0wt,=3min) ist im UPS-Spektrum
eine klare Fermikante und eine breite Emissionsstruktur bis etwa -2.2eV zu beobachten.
‘Das Energieverlust-Spektrum ist hnlich strukturlos wie das der sauberen Si{111)(TxT7)-
- “Oberfliche. Die elastische Bande ist verbreitert und ein Verlustkontinuum ist zu sehen,

‘dafl bis jenseits fw>200meV wie 1/hw abféllt.
- 'Nach einem zweiten Wachstumsschritt (£,00:,=10min) ist das Valenzbandspek-
trum quasi unveriandert. Im HREEL-Spektrum dagegen zeigt sich bei iw =~ 50meV eine
" leichte Schulter. Sie ist einem monoton abfallendem Untergrund bis etwa fiw=100meV

LRSS Lol I 3

., Die Zéhlrate ist deutlich reduziert.

il
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Abb 5 24: Nornnerte UPS-Valenzband-Spektren (&) und HREEL-Spektren (b),
aufgenommen an einer Probe nach sukzessiver Deposition mit GSMBE

 (p(Fe(CO)s) : p(SiHs) = 2:5) bei Tyronen=550°C anf Si(111).

e " "Der néchste Wachstumsschritt (£;,0us=40min) bewirkt eine starke Verinderung
'beider Spektren. Im Energieverlust-Spektrum tritt eine deutliche Verluststruktur bei
56meV aus dem Verlustuatergrund hervor und eine entsprechende Schulter auf der Ge-

‘winnseite wird sichtbar. Das unterlegte, monoton abfallende Verlustkontinuum reicht

“bis jenseits huw=250meV und die Intensitit der elastischen Bande wichst stark:an.
- Im Valenzbandspektrum Verschwmdet dle ‘TFermikante und die Emlssmnsstruktur erd
'II)I‘Elt.eI' :
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Quantitative Analyse mit XPS und AES
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Abb. 5.25: Intensititsverhiltnis Ig./Is; der Fe(3p)- zur Si(2p)-Rumpfniveaulinie
aus XPS-Messungen (V, linke Skala) und der Fepsyy- zur Sipyy-Auger-
Linie (A, rechte Skala) fiir eine sukzessive Abscheidung mit GSMBE bei
T growern=550°C. Durch Pfeile am Rand sind zusétzlich charakteristische
Intensitédtsverhiltnisse von SPE-Proben markiert.

Nach zwei weiteren Wachstumsschritten {t,,0u:,=200min) dndert sich die Struktur
des Spektrums nochmals: Im HREEL-Spektrum ist die fiir 8-FeSi; charakteristische
Verlustbande, die nun wieder bei hw=>52.5meV liegt, klar betont. Da dieser Bande kein
Verlustkontinuum mehr unterlegt ist, wird die zweite Phononverlust-Bande sichtbar.
Die Halbwertsbreite der elastischen Bande ist deutlich reduziert. Ihre Intensitat ist

leicht verringert. Das Valenzbandspektrum mit seiner kastenférmigen Struktur ist mit.

dem bekannten von 3-FeSis identisch.

 Abb.5.25 zeigt die Intensititsverhiltnisse charakteristischer Auger- und Rumpf-

niveau-Linien dieser Probe. Das AES-Verhiltnis zu Wachstumsbeginn (t,rpun=3min
und 10min) liegt wesentlich unterhalb des fiir $-FeSi; charakteristischen Wertes von
'0.185 und ist typisch fiir eine Si-terminierte Oberfliche wie im Falle von +-FeSi;. Nach

-langerer Deposition entsprechen das AES-Verhaltnis von 0.19 und das XJ?S Verhaltnls -

'_'von 0.55 . den Werten fiir 3-FeSi,.

" Die TEM-Aufnahme dieser Schicht in Abb.5.26 ze1gt eine scharfe Grenzﬁache ZWi-
'__schen FeSiy Schicht und Si-Substrat. Die Schicht ist zumn Teil relativ homogen ca. 6504
dick, zum Teil variiert die Schlchtd_mke sehr stark. Am rechten Bildrand ist ein Bereich
zu sehen, der eine Dicke von bis zu 1100A hat. Das Beugungsbild zeigt eine bevor-
zugte epitaktische Orientierung von f-FeSi, (100) || Si(111) und geringe Anteile (010) ||
- ~8i(111), der aber zusitzliche Reflexe von anderen Orientierungen iiberlagert sind." Die
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ON SH{T11)
Tor :850°C

Abb. 5.26: TEM-Querschnittsaufnahme (Si<112> Zonenachse) einer Schicht j3-
FeSi,, die durch sukzessive Gasphasenabscheidung bei Tgroutn=550°C
fiir insgesamt t=260min auf Si{111)(7x7) abgeschieden wurde (gl. Probe
wie in Abb.5.2.4). Die eingefiigte Beugungsaufnahme belegt, dafl die
B3-FeSiy Schicht nicht einheitlich epitaktisch orientiert ist. Vorzugsweise
ist die Orientierung 3-FeSiz (100) || Si(111).

vielen, zum Teil leicht verschobenen Reflexe beruhen zum einen auf Doppelbeugung
und zum anderen auf Beugung an verschiedenen, zum Teil leicht verkippten Kornern.
Daher erfolgte keine Indizierung der Reflexe

Channeling-Messungen ergaben ein 'Minimum-Yield’ von Xmix=87% im Unter-
schied zu Xmin=55% einer bei gleicher Temperatur (T growth=550°C) in einem Schritt
abgesch}edenen Probe (Abb 5.13). - IR

Dgsk&ssmn

--'Dle elektronenspektroskoplschen Untersuchungen zur sukzessiven Schichtabscheidung
auf 5i(111) bestétigen die Ergebnisse aus Kap. 5.1 in diesem Temperaturbereich.

Zu Depositionsbeginn (tgowr=38min) kann das Wachstum einer diinnen metalli-

_ schen ~-FeSi; Schichi an der . Grenzfliche nachgewiesen werden. Das UPS- Spektrum

-zeigt eine klare Fermikante. Das strukturlose HREEL-Spektrum mit dem wie 1 [Rw

abfallenden Verlustkontinuum bis jenseits Aw=200meV ist ebenfalls charakteristisch

B fiir eine- homogene metallische Schicht. :Bis zu einer Dicke von. d~2 ,Ex deuten das- -
""'__Verhaitms der Fe— und S1 Augerhme auf eme 81 termlmerte Oberﬂache dle auf einer:

it il
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Rekonstruktion der +-FeSi; Schicht beruht.
Nach einer Depositionszeit von tgroun=10min deutet die Schulter bei fiw >~ 50meV

im HREEL-Spektrum schon auf 3-FeSi; an der Gberfliche. Die mit UPS beobachtete
Fermikante und der Nachweis der Si-Terminierung der Oberfliche kénnen in Kom-
bination mit dem HREEL-Spektrum als eine Koexistenz von 3-FeSi; und y-FeSi; an
der Oberfliche interpretiert werden. Der hohe, konstante Verlustuntergrund und die
niedrige Zahlrate im HREEL-Spektrum implizieren eine schiechte Probenmorphologie.

Weitere GSMBE-Abscheidung fithrt zum Wachstum von -FeSi, auf 4-FeSis, vor-

wiegend in der Orientierung S3-FeSi, (100) [} Si(111). Die Strukturen der HREEL-
Spektren im weiteren - Verschiebung der Phononlage, hohe Zahlrate, Verbreiterung der
elastischen Bande - sind auf die Anreicherungsrandschicht an der Oberfliche zuriick-
zufithren (vgl. Kap. 5.1.2).
. 'Im Vergleich zum Template-Verfahren ist wieder die Korrelation zwischen - 7-
"FeSi; an der Grenzfliche - epitaktische Orientierung f-FeSip (100) || Si(111) - und
Oberflichenanreicherung belegt. Ab einer Depositionszeit von g0 =200min (d
=~500A) ist keine Anreicherung mehr zu beobachten. Es lige die Vermutung nahe,
da8, falls die Anreicherungsrandschicht auf einer Verzerrung der 3-FeSi, Gitterstruktur
beruht, zu grofien Schichtdicken hin ein Spannungsabbau erfolgt und die p*¥-Schicht
kontinuierlich zuriickgeht. Nach einer Depositionszeit von tgrowen==200min entspricht
die Struktur der HREEL-Spektren abrupt der einer 4-FeSi; Schicht ohne Oberflichen-
anreicherung. Vergleicht man das HREEL-Spektrum nach tgroun=200min mit dem
einer Schicht, die in einem Schritt bei der gleichen Temperatur (T ,rown=550°C) fiir
t=180min abgeschieden wurde (Abb. 5.8), zeigen sich deutliche Unterschiede. Letztere
Schicht weist eindeutig bei gleicher Dicke eine Ladungsanreicherung der Cberfliche auf.
Daher ist die Erklirung eines Spannungsabbaus nicht einleuchtend.

Die TEM-Analyse zeigt als Folge der vielen Aufheiz- und Abkithlvorginge bei
mehrmaliger sukzessiver Deposition eine zum Teil rauhe Schicht, die nach einem letzten
Depositionsschritt im Mittel etwa 650A dick ist. Sie weist jedoch Bereiche auf, die
bis zu 1100A dick sind. Die Schicht ist nicht einheitlich epitaktisch. Vorzugsweise
ist die Orientierung §-FeSi, (100) || Si(111). Es werden aber auch Reflexe gefunden,
die anderen Orientierungen zuzuordnen sind. Dies untermauert, dal das Verschwinden
der Oberflichen- Anreicherungsschicht mit dem Wegfall einer einheitlichen Orientierung

B-FeSi; (100) || Si(111) verkniipft ist.

'58.2.3 Vergleichende Analyse

Die Messungen zur sukzessiven Gasphasenabscheidung ergeben folgendes Bild:
' Die GSMBE-Abscheidung auf einer mit SPE vorabgeschiedenen g-FeSi; Template-
~ Schicht bei T 002 =550°C fithrt zum Wachstum von qualitativ hochwertigen 5-FeSi; in
- einer epitaktischen Orientierung, die durch die Template-Schicht vorgegeben ist: 3-
" FeSiy (101) || Si(111). Das Minimum-Yield von Xmin=T9% ist fiir diese epitaktische Ori-
-entierung sehr gut. Es wird weder eine metallische y-FeSi, Schicht an der Grenzfliche
noch eine Anreicherungsschicht an der Oberfliche beobachtet.

g
il
HIEN
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Dies 148t den Schluf zu, daB die ansonsten beobachtete p**-Anreicherungsrand-
schicht weder durch Restgas- oder Tempereffekte noch durch Effekte bei der Wachs-
tumsunterbrechung wie strukturelle Defekte oder eine abweichende Oberflichensts-
chiometrie verursacht wird.

Zusammenfassend: Das Template-Verfahren ist eine vielversprechende Methode zur
Abscheidung von qualitativ sehr gutem 3-FeSi; bei niedrigen Temperaturen und fithrt
zu einer homogenen, epitaktischen Schicht mit scharfen Grenzfldchen.

Die sukzessive Deposition auf Si(111)(7x7) belegt wiederum das Wachstum einer
metallischen 4-FeSiy Schicht an der Grenzfliche. Das Entstehen von ~v-FeSi; ist also

auf Grenzflicheneffekte auf Si(111) zu Wachstumsbeginn zurickzufiihren. Als Folge
dieser v-FeSiy Zwischenschicht wichst 3-FeSi; vorzugsweise in einer epitaktischen Ori-
entierung 5-FeSi; (100) || Si(111) auf. Wieder wird eine p™*-Anreicherungsrandschicht
als Folge dieser epitaktischen Orientierung beobachtet, die ab einer Schichtdicke von
d=~500A verschwindet.

Denkbar wire ein Spannungsabbau in der 8-FeSi, Schicht zu grofien Schichtdicken.
Er ist jedoch unwahrscheinlich, da Schichten, die in einem Schritt bei gleicher Sub-
strattemperatur hergestellt wurden (siche Kap. 5.1.2) selbst bei einer Schichtdicke von
d>700A noch Effekte von Oberflichenzustinden zeigen. Andererseits bewirkt die suk-
zessive Abscheidung eine gréfere Schichtrauhigkeit. Der einheitlich epitaktische Cha-
rakter geht nach mehreren Depositionszyklen mit entsprechenden Aufheiz- und Abkihl-
vorgéangen verloren. Im Unterschied zu einer in einem Schritt bei T r0u,=550°C
abgeschiedenen Probe (xmin=~55%) ist das 'Minimum-Yield’ dieser Probe sehr hoch
(X min=287%).

Die Untersuchungen untermauern die Vermutung, das das Verschwinden der An-
reicherungsrandschicht fiir lange Depositionszeiten auf ein Verschwinden einer Ober-
flachenrekonstruktion der B-FeSi, (100)-Oberfliche zuriickzufiihren ist. Zur Klarung
wiren zusitzliche Untersuchungen mit LEED oder STM und STS (Scanning-Tunneling-

Spektroskopie) erforderlich..




5.3. Variation des Partialdruckverhéltnisses p(Fe(CO)s): p{Sills) 131

Abb. 5.27: TEM-Querschnittsaufnahmen von 83-FeSis Schichten auf 5i(111), die bei
Tgrowth=T00°C fiir t=180min unter Variation des Partialdruckverhalt-
nisses abgeschieden wurden. p(Fe{(CO)s):p(Sil,)=
{2) 1:8 : Die Schicht zeigt Inselwachstum mit Léchern in der 3-FeSiy
Schicht und eine groBe Grenzflichenrauhigkeit.

(b} 1:2.5 : Die glatte, relativ homogene 3-FeSiy Schicht hat scharfe

Grenzflichen. Es sind einige FeSiz-Ausscheidungen im Si-Substrat zu

sehen.

5.3 Variation desPartialdruckverhaltnisses
| p(Pe(CO))ip(SiH)

"Um den EinfluB des Partialdruckverhiltnisses der beiden Gas-Quellen Fe(CO)s und
.SiH; zueinander zu untersuchen, wurden bei Wachstumstemperaturen von T=700°C
und T=500-550°C verschiedene Proben bei gleichem Fe(CO)s-Druck unter variiertem
SiH,-Gasangebot abgeschieden. L e
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Tgr:700°C

Abb. 5.28: (e) 1:8: Die 3-FeSi; Schicht besteht aus bis zu um grofien, zusammen-
- gewachsenen kristallinen K&rnern.
{d) 1:10 : Deutlich zu erkennen ist drei-dimensionales Wachstum mit
vielen Lochern zwischen den unterschiedlich dicken (3-FeSi; Inseln, die
jede fiir sich eine glatte Grenzfliche zum Substrat aufweisen.

Experimentelle Ergebnisse
Hohe Temperaturen: T=700°C

Abb.5.27 und 5.28 zeigen TEM-Querschnitisaufnahmen von 3-FeSi, Schichten auf
8i(111), die mit GSMBE bei Tyrouur=T700°C fiir gleiche Zeiten bei konstantem Fe- -
Partialdruck unter Variation des SiH4-Drucks abgeschieden wurden. '
 “Fiir ein Verhiltnis von p(Fe(CO)s): p(Sils)=1:0 (chne 5iH,) in (a) ergibt sich
eine uneinheitliche -FeSi; Schicht mit einer starken Dickenvariation und einer sehr
_rauhen, unregelmiBigen Grenzfliche zum Si-Substrat. In der Schicht und zum Teil an_
der Grenzfliche im Si-Substrat befinden sich Locher. o
- - Fiir ein Verhiltnis von 1:2.5 (b) wird eine relativ homogene §-FeSiy Schicht mit
- glatten Grenzflichen beobachtet. ‘Es sind aber auch einige Ausscheidungen im Substrat
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Abb. 5.28: RBS-Spekiren (kleine Punkte) der gleichen Proben wie in Abb. 5.27 und
5.28. Die durchgezogenen Linien entsprechen Simulationen unter der
“Annahme einer Zusammensetzung FeSiy. Fiir ein Partialdruck-Verhalt-
nis von 1:5 ist zusitzlich das Channeling-Spektrum (o) eingetragen.

zu sehen, die nach einer zusitzlichen STEM-Untersuchung aus kristallinem f-FeSiy
bestehen.

Fir ein Verhiltnis von 1:5 (¢} wichst 5-FeSi, in grofen zusammengewachsenen,
epitaktischen Kérnern von ungefihr gleicher Dicke. Sie weisen fiir sich eine scharfe
" ‘Grenzfliche zum Substrat auf und bewirken makroskopisch eine leichte Grenzflichen-
rauhigkeit. Es sind keine Ausscheidungen im Substrat zu sehen. _
" "Fiir ein Verhiltnis von 1:16 (d) ist ein deutliches Inselwachstum zu beobachten. A i
 Die Schicht hat viele Lécher zwischen den epitaktischen Kérnern, so da zum Teil das ' '
- 8i-Substrat an der Oberfliche frei liegt. '

 Fiir alle Schichten ergab die Analyse der TED-Beugungsbilder eine einheitliche
~epitaktische Orientierung 8-FeSi, (101) || Si{111).. .

- Abb 5.29 ..Z‘.:'f.igt-:.d._i_e-RB_S-__SP?_I{E_I‘BH der gleichen Proben." '_: e
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p(Fe(CO)s):

1:10

Abb. 5.80: Lichtmikroskopische Phasenkontrastaufnahmen der gleichen Proben wie
in Abb.5.27-5.28 in 1000-facher VergroBerung., Die auf dieser makro-
skopischen Skala gla,ttesten Oberfldchen korrelieren mit einem Verhiltnis

von 1:2.8 bzw. 1:

Fiir ein Partialdruckverhaltnis von 1:0 (a) (ohne Silan) erreicht die Hohe des Fe-
Signals im experimentellen Spektrum nicht die Simulation einer Zusammensetzung
FeSi;. In Kombination mit dem TEM-Bild in Abb. 5.27 (a) deutet das auf grofie Locher
in der §-FeSi; Schicht. Die stark verschliffene niederenergetische Fe-Flanke belegt die
in TEM beobachtete grofle Rauhigkeit und Dickenvariation der S-FeSi, Schlcht Die
Imttlere Dicke liegt bei d~800A.

“Gilt p(Fe(CO)s): p(SiH4)=1:2.5 - 1:5 (b, ¢), stimmt die Simulation fiir die Zu-
sammen_setzung FeSi, mit dem experimentellen Spektrum sehr gut {iberein. Dies deu-
tet auf homogene, glatte S3-FeSi; Schichten ‘mit geringen Dickenschwankungen ohne
Lécher. " Eine Channeling-Messung an der im Verhéitnis 1:5 abgeschiedenen Probe
zeigt Mit Xmin=03% einen fiir eine { 101) orientierte 8-FeSi; Schicht nie zuvor beobach-
" teten Minimum-Yield Wert und deutet auf eine ausgezeichnete Knsta,llqua,htat ‘Die
Schi ichtdicken liegen bei d=520- 5504, - :

Bel einem hohen Silaniiberschufl (1:18) (d) ergibt sich ein &dhnliches Riickstreu-
spektrum wie fir eine Abscheidung ohne SiH4 in (a). Wieder zeigt der Verlauf eine

grofle Dickenvariation ‘bzw. Inselwachstum mit dazwischen liegenden Léchern an. Die:
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Abb. 5.31: HREEL-Spektren der gleichen Proben wie in Abb.5.27-5.50.

simulierte Schichtdicke liegt bei 800A. Rechnet man die Abweichung zwischen experi-
mentellen Riickstreuspektrum und Simulation in eine Dicke um, ergibt sich eine mitt-

lere Schichtdicke von 630A.

Die Untersuchungen dieser Proben mit optischer Mikroskopie in Abb.5.30 be-
stitigen die Ergebnisse der TEM- und RBS-Untersuchungen auf einer makroskopi-
'schen Skala. Die unter einem Partialdruckverhiltnis von 1:0 und 1:10 abgeschiedenen
3-FeSi, Schichten zeigen eine starke Oberflichenrauhigkeit, die sich optisch selbst mit

Dbloflem Auge als mattes Erscheinungsbild zeigt. Die Schichten mit p(Fe(CO)s): p(SiHy) -

=1:2.5-1:5 sind dagegen splegelnd und zeigen auch unter dem M1kroskop elne glatte
' Probenobe -flache. .

Dle HREEL-Spektren dieser Proben in Abb.5.31 unterscheiden szch kaum. Be-_
'merkenswert ist lediglich die stirkste Ausprigung der Phononbanden im Spektrum der

: Lnfor sinemn pnennu‘pbgf vOon

1:5 abgeschiedenen Probe Es kann a,is Modeﬂ HREEL—
. Spektrum fur ﬁ F8812 betrachtet werden. : .
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Abb. 5.32: TEM-Querschnittsaufnahmen einer Probe, die bei T=560°C naur
mit Fe(CO)s ohne Silanzugabe abgeschieden wurde (1:0) (a)
und einer Probe, die bei T=550°C mit grofem SiHs Uberschuf
(p(Fe(CO)s: p(5iHy) = 1:10) hergestellt wurde (b).

(a) 1:8 : Diese [3-FeSi; Schicht zeigt starke Dickenschwankungen
(d=200- 800A), eine unregelmiBige Grenzfliche und viele Ausscheidun-
‘gen im Substrat.

(b) 1:10 : Diese Schicht besteht aus nicht zusammengewachsenen
3-FeSi; Inseln. Sie hat einer scharfe Grenzfliche zum Substrat, an der
v-FeSi; nachgewiesen wurde,

Niedrige Temperaturen: T=500-550°C

Die TEM-Aufnahmen in Abb. 5.32 zeigen eine 3-FeSi, Schicht, die bei T=500°C allein
mit Fe(CO); ohne SiHy-Zugabe (1:0) abgeschieden wurde und eine Probe, die bel
T=550°C mit groBem SiHs Uberschuff (1:10) hergestellt wurde (b).

Fiir das Partialdruckverhdlinis 1:0 (a) zeigt die TEM-Aufnahme eine 3-FeSi,
" Schicht mit einer unregeiméBigen Grenzfliche und starken Dickenvariationen d=200-
-800_1%) Zusétzlich sind Ausscheidungen im Substrat zu sehen. ' e
... -Bel einem Verhiltnis von 1: 10 (b) besteht die Schicht aus nicht zusammengewach-
“senen [-FeSi; Inseln ‘mit einem Durchmesser um 50nm. Die Schicht hat eine scharfe
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Grenzfliche zum Substrat, an der die HRTEM-Analyse eine y-FeSi; Zwischenschicht
ergab. Die epitaktische Orientierung ist 8-FeSi; (100) || Si{111).

Hinsichtlich der elektronischen Eigenschaften (ohne Abb.) zeigen diese Proben
keine Unterschiede zu den in Kap. 5.1 aufgefiihrten Untersuchungen. Sie weisen jeweils
eine Anreicherungsrandschicht an der Oberfliche auf. Die mit p(Fe(CO)s): p(SiHg) =
1:0 abgeschiedene Schicht ist zusitzlich mit C und O kontaminiert.

Die morphologischen Untersuchungen zeigen einen deutlichen Einflul des GGasangebots
auf die Probenstruktur.

Wird allein Fe{CO)s und kein SiHy (1:0) auf das geheizte Substrat geleitet -
dies entspricht einer 'Gas-Quellen-RDE’ - ergibt sich eine uneinheitliche Probenstruk-
tur. Die Schicht hat Locher, die Dicke variiert stark. Im Si-Substrat sind FeSiy-
Ausscheidungen und ebenfalls Locher sichtbar. Bel T 000, =500°C ergibt sich zusétz-
lich eine Kontamination mit Kohlenstoff (~ 3at%) und Sauerstoff (~ 5¢¢%). Bei allen
anderen Druckverhiltnissen sind die C- und O-Konzentrationen unterhalb des Detek-
tionslimits von XPS und AES.

Wird dagegen SiH; neben Fe(CO); in groBem Uberschufl angeboten (1:10), ist
die Probenmorphologie ebenfalls schlecht. Man beobachtet drei-dimensionales Insel-
wachstum. Die epitaktischen 3-FeSi; Korner haben fiir sich eine scharfe Grenzfliche
mit dem Si-Substrat. Makroskopisch bewirkt die unterschiedliche Dicke verschiedener
kristalliner Kérner eine grofie Rauhigkeit der 3-FeSi; Schicht. Zwischen den einzelnen
Kérnern sind wiederum Locher. Im Unterschied zu der bei T gy, =700° C abgeschiede-
nen Probe zeigt die bei T=550°C hergestellte eine scharfe, kontinuierliche Grenzfliche
zum Substrat, an der eine diinnen y-FeSi, Schicht stabilisiert ist.

Bei einem Partialdruckverhaltnis von p(Fe(CO)s):p(SiHs)=1:2.5..1:5 sind die
Schichten sehr homogen. Die bei T=700°C bei einem Verhaltnis von 1:5 abgeschiedene
Probe hat ein Minimum-Yield von Ymi»=63%. Dies ist die hochste bisher fiir eine (101)
orientierte 3-FeSi; Schicht beobachtete Reduzierung der Riickstreurate und beiegt die
sehr gute Kristallinitdt dieser Probe.

Die epitaktische Orientierung aller Proben ist allein durch die Temperatur vorge-
geben und unabhingig vom Verhiltnis der Gase. Sie ist fir Tyrouwer=700°C immer
- B-FeSi, (101) |} Si(111), fiir T=550°C 3-FeSi; (100) || Si(111). Die bei T=500°C ohne
; 'biH4 hergestellten Probe ist uneinheitlich orientiert.

' “Markant sind auch die Dickenunterschiede. Die bei T=700°C unter "ungiinsti-

gen Verhaltnissen (1:0 und 1:10) hergestellten Proben sind im Mittel ca. S800A bzw.

: 63012\ dick, die homogeneren Proben dagegen nur 520- 550A.

: Trotz deutlicher Differenzen in der Morphologie unterscheiden sich die Proben hin-
sichtlich ihrer elektronischen Eigenschaften nicht. HREELS und UPS zeigen fiir alle

- Verhéltnisse jeweils dhnliche Strukturen.

Il
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Stellt man sich nun die Frage: “Ist die Abscheidung von S3-FeSi; mit GSMBE aus
den Quellen Fe(CO)s und SiHy eine ’echte Kodeposition’?”, kann diese mit 'wahr-
scheinlich ja’ beantwortet werden. Der Vorstellung z.B. einer 'modifizierten RDIE’,
in der SiH, aufgrund einer zu niedrigen Abscheidungstemperatur nicht deponiert und
das SiHy lediglich C/O-Kontaminationen entfernt, widerspricht die starke Abhingig-
keit der Probenmorphologie vom Partialdruckverhaltnis. Wird nur Fe{CO)s auf das
geheizte Substrat gelassen, sind die Schichten wegen des ndtigen Massentransports von
Si aus dem Substrat durch die wachsende Schicht stark inhomogen. Die Zugabe von
Silan erlaubt Austauschreaktionen mit der Gasphase. Eine Diffussion von Si aus dem
Substrat ist nicht unbedingt erforderlich. Die Schichtqualitdt ist stark verbessert.

Die 3-FeSi, Gasphasenabscheidung fiir T4, >500°C ist automatisch 'quasi-selbst-
justierend’. Wird zuwenig Silizium aus der Zersetzung von Silan oder gar dem Fehlen
von Silan aus der Gasphase angeboten, wird das Silizium zur Bildung der Gleichge-
wichts-3-Phase durch Diffusion aus dem Si-Substrat herangefiihrt. Der Anteil einer
RDE am GasphasenprozeB miiBte mit Hilfe strukturierter Si0O;-Masken und TEM un-
tersucht werden. Die starke Abhingigkeit vom Verhaltnis der Gase ist somit ein indi-
rekter Beweis, da SiHy katalytisch zersetzt wird und der freigesetzte Hy die moglichen
C- und O-Verunreinigungen entfernt (vgl. Kap. 2.4, 5.4). Die niedrigere Depositionsrate
imn Bereich 1:2.5..1: 5 kdnnte auf eine Adsorbatbelegung der Oberfliche wihrend des
Wachstums hinweisen. Fir die grofiere Abscheiderate und die lochrige Schichtstruktur
bei einem Verhaltnis von 1:10 kann keine einfache Erklarung gegeben werden.

Zusamimenfassung

Das Verhiltnis der beiden Gasquellen Fe{CO); und SiHy4 hat, fast unabhingiz von der
Wachstumstemperatur, einen deutlichen EinfluB auf die Morphologie der abgeschiede-
nen Schichten, weniger auf ihre mit HREELS und UPS untersuchten elektronischen
Eigenschaften.

~ Wird allein Fe{CO); und kein Silan (1:0) auf das geheizie Si-Substrat aufgelassen,
ist die Morphologie der abgeschiedenen 3-FeSi; Schichten schlechi. Die Schicht ist
extrem rauh und hat grofle Locher. Es ist eine starke Fe-Diffusion ins Substrat zu
beobachten, die sowohl zur groflen Grenzflichenrauhigkeit als auch zu lécherartigen
Bereichen und Fe-haltigen Ausscheidungen im Substrat fiihrt.
. Ein zu grofler SiH,-Uberschuf (1:10) fihrt zu einem drei-dimensionalen Insel-
wachstum von [(-FeSi;. Die verschieden dicken, epitaktischen Korner sind nicht zu-
sammengewachsen. Zwischen ihnen befinden sich Lécher. Im Substrat sind keine
-Ausscheidungen zu beobachten. Fiir Torowtr=700°C ergibt sich nur mikroskopisch

" eine glatte Grenzfliche, makroskopisch bewirken die unterschiedlichen Dicken verschie-

dener Kdrner eine grofe Grenzflichenrauhigkeit. Fir T,.,.,:,=>550°C ist die untere
- Grenzfliche glatt. Dort konnte eine 4-FeSi; Zwischenschicht nachgewiesen werden.
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Das optimale Partialdruckverhaltnis liegt im Bereich 1:2.5..1: 5, eher be1 1:5.
Die 8-FeSi, Schicht besteht aus bis zu gm groflen epitaktischen, zusammengewachse-
nen Kérnern mit einer relativ glatten Grenzfliche zum Substrat und fast gleichméBiger
Dicke. Bei einem Druckverhiltnis von 1:2.5 sind zusitzlick noch Fe-haltige Ausschei-
dungen im Si-Substrat zu beobachten. Bei 1:5 ergab die Channeling-Analyse eine
hervorragende Kristallqualitit (xmi=063%).

Die epitaktische Orientierung der 3-FeSi, Schichten ist unabhingig vom Partial-
druckverhiltnis und allein durch die Wachstumstemperatur bestimmt.

Die beobachtete starke Abhingigkeit der Morphologie vom Partialdruckverhdltnis
weist eindeutig eine echte Kodeposition der beiden Elemente nach. Wahrscheinlich
beruht sie auf einer katalytischen Zersetzung von SiH, und einer autokatalytischen von

| Fe(CO)s.
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Abb. 5.33: Aus XPS-Messungen ermittelte Kontaminationen der in Kap.5.1 elek-
tronenspektroskopisch und morphologisch untersuchten Proben mit C
und O. Der O-Gehalt liegt im %-Bereich und sinkt mit steigender De-
positionstemperatur. C ist nur fiir Ty, quwen $400°C nachweishar.

5.4 C- und C-Dotierung der Schichten

Mittels der Rontgen-Photoemissions-Spektroskopie (XPS) wurde der C- und O-Gehalt
in den mit der GSMBE abgeschiedenen Eisensilizidschichten bestimmt. Die Untersu-
chungen erfolgien an Proben, an denen meist auch die in Kap. 5.1 5.3 beschriebenen
elektronenspektroskopischen und morphologischen Untersuchungen durchgefiihrt wur-
den. Die Konzentrationen wurde aus dem Intensititsverhiltnis der O(1s)- bzw. C(1s)-
zur 5i(2p)-Linie mit Hilfe tabellierter Empfindlichkeitsfaktoren bestimmt. Die verwen-
deten Fakioren sind: C(1s): 0.319, O(1s): 0.75, Si(2p): 0.36 [207]. Die Empfindlich-
keitsfaktoren wurden fiir die Si(2p)- und die O(Is)-Linie an einer Si0,-Schicht in Vor-
experimenten bestitigt. Zusitzlich wurde mit SIMS an einer Probe tiefenaufgeldst der
C- und O-Gehalt bestimmt.

‘Experimentelle Ergebnisse
: Temperaturabhéngigkeit

| In Abb.5.33 ist der C- und O-Gehalt iiber der Temperatur dargesteils.
Fiir T 0w =350°C (FeSi) liegt die O-Konzentration bei etwa 6at%, der C-Gehalt
__bei 5at%. Bei einer Abscheidetemperatur von Tyrouwe =400°C ist der O-Gehalt auf ca.

‘3at%, der C-Gehalt auf ca. 0.6at% reduziert.
Oberhalb Tyrepn=100°C (FeSiy) fallt fir die etwa 100A dicken Schichten der O-

ASUTL

. .:'___:_Gehait_._.\_fo;l 3.0at% (T=400°C) auf etwa lat% (T=550°C) ab. Bei den dickeren Schich-
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Abb. 5.34: O-Gehalt in Abhangigkeit von der Depositionszeit.
Die beiden Proben wurden mit der GSMBE bei einem Verhéltnis von
2: 5 unter sukzessiv erhohter Schichtdicke abgeschieden. Zu Wachstums-
beginn zeigt sich eine starke Oxidation der Schicht bzw. des Substrats.
Sie ist zu hohen Schichtdicken hin nicht mehr nachweisbar. Eine Kon-
taminationen mit C war zu keinem Zeitpunkt mefibar.

ten (dZSOOA) ist der O-Gehalt deutlich verringert und liegt fiir T jrowen >500°C unter-
halb der Nachweisgrenze der XPS. Kohlenstoff ist oberhalb T yrowtn=400°C mit XPS

nicht mehr nachweisbar,

Die O(1s)-Linie liegt fiir alle Proben bei einer Bindungsenergie von Ep~~532+0.5eV..

Kann Kohlenstoff nachgewiesen werden, liegt die C(1s)-Linie bei 282.4eV.

Dickenabhingigkeit

Der unterschiedliche O-Gehalt fiir verschieden dicke Proben deutet auf einen Grenzfls-
cheneffekt und veranlaBite eine Untersuchung der Dickenabhingigkeit. Abb. 5.34 belegt,

da8 der ‘O-Einbau vorzugsweise auf den Grenzflichenbereich beschrankt ist. Die un-
tersuchten Proben waren mit GSMBE fiir verschieden lange Zeiten bei Tgmwm-500°C
' 'und 600°C unter einem Verhiltnis der Gase von 2:5 abgeschieden worden. o

"“'Nach dem ersten Depositionsschritt (t=3min) ist trotz der geringen Schichtdicke
' (leOA) das O-Signal unabhangig von der Abscheidetemperatur sehr hoch. Mit wach-
* sender ‘Depositionszeit fallt der O-Gehalt stark ab und ist ab t=110min nicht. mehr

‘mebBbar. C ist zu keiner Zeit nachzuweisen. Selbst bei Tgrowth—700°C (ohne Abb )

konnte eine Oxidation zu Wachstumsbeginn nachgewiesen werden.
‘Der Si(2p)-Linie, die bei Eg~~100eV liegt, ist nach dem ersien Depos1txonsschntt ein

- um ca. 4eV verschobener Satellit bei Eg~104eV" vorgelagert. Die O(1s)- Rumpfmveau— :

. :._3'11n1e liegt Jewells be1 einer: Bmdungsenergie von. E3—532:I:U 3eV
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Abb. 5.35: Abhingigkeit des O-Gehalts von der Depositionszeit fiir eine "Template-
Probe’. Die f-FeSi; Schicht wurde auf einer stark verunreinigten mit
SPE vorabgeschiedenen etwa 50A dicken 3-FeSiy Schicht mit GSMBE
abgeschieden. Der O-Gehalt sinkt schnell unter die Nachweisgrenze der
XPS. Die Schicht entspricht der in Kap. 5.2 untersuchten Template-
Probe’.

Auf einer mit SPE abgeschiedenen §-FeSi, Template-Schicht, die herstellungsbe-
dingt einen sehr hohen O-Gehalt aufweist, wird nach kurzer Deposition mit GSMBE
ein starker Abfall des O-Signals bechachtet. O-Einbau kann oberhalb t=40min nicht
mehr nachgewiesen werden {Abb. 5.35).

SIMS-Untersuchungen

Mittels Sekundéar-Ionen-Massenspektroskopie (SIMS) wurden an einer etwa 500A dik-
ken 3-FeSiy Schicht Tiefenprofilmessungen durchgefiihrt. Die Probe war bei Torputn
=T700°C fiir t=60min bei einem Verhéltnis-der Gase von 2:5 hergestellt worden. Ziel
der Untersuchung war die Bestimmung der Konzentration von C und O innerhalb

~der Schicht und insbesondere die Klirung der Frage, a.b sich diese Elemente an der :

~ Schichtgrenze angereichert haben.

_ Die Tiefenprofiluntersuchungen zeigen deutlich eine Anreicherung fiir C in der FeSi;
* Schicht.  Wegen fehlender geeigneter Standards ist diese aber ‘nicht quantifizierbar.

Sie liegt im Promille Bereich. " Eine derartige ‘Anreicherung fiir O wurde hingegen

_ nicht festgestellt (Abb.5.36). Eine Anreicherung von O und C an der Grenzflache . -

Schl cht /Substrat konnte nicht nachgewiesen werden. e
- Die Abschétzung des C- bzw. O-Untergrunds, der fiir diese Elemente die Na.chwels—

Tranlon

grenze bestimmt, erfolgte iiber die Messung von uuy;mﬁ’at;om Standards in S1

: l:-‘-Nachwezsgrenzen fiir C und O: ergeben sich. danach ca.1- 1018cm

Als

1E ii‘
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Abb. 5.36: SIMS-Messungen zur Bestimmung der C- und O-Konzentration in einer
ca. 500A dicken §-FeSip Schicht, die bei T=700°C (1:5) abgeschieden
wurde. Die Signale der ersten 30sec kénnen jeweils der Schicht zuge-
ordnet werden. Eine O-Kontamination wurde nicht festgestellt. Die
Dotierung der Schicht mit C liegt im Promille Bereich.

Rem.: Die Nachweisgrenzen fiir O und C werden im wesentlichen durch einen
Geriteuntergrund (Restgasbeitrage) bestimmt. Um die Restgaseinfliisse zu minimie-
ren, werden méglichst groBe Abtragraten fiir die Tiefenprofilmessungen angestrebt.
Diese hohen Abtragraten haben aber zur Folge, daff das Tiefenintervall, das von einem
MeBpunkt im Tiefenprofil reprasentiert wird, mehrere nm betragen kann. Daher erhélt

man bei diinnen Schichten nur sehr wenige MeBpunkte innerhalb der Schicht.

Diskussion

‘Der Verlauf des C- und O-Gehalts iiber der Abscheidetemperatur 1aft deutlich zwei
" Temperaturbereiche erkennen, die auf verschiedene Zerlegungsprozesse bzw. Emoa.u—
' 7mechamsmen schlieBen lassen: Tyrouin <400°C und Tgrowen>430°C.

T<406°C : Fiir Tyrown=350°C besteht die Schicht aus FeSi. Sie zeigt eine starke

" O-Kontamination (~6at%) und hohen C-Einbau (~3at%). Dieser fast gleichstdchiome-
‘trische Einbau von C und O ist charakteristisch fiir einen endothermen Carbonylzerfall:

Fe(CO)s — Fe | +5C01 B
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a) CO-Zerfall

1.Schritt 2.Schritt

Fe(CO);

Fe| + 5 COu €O, — Cl + O

NN ) A
T oroutn <400°C | \ 5i \
~ \

b) Fischer-Tropsch Reaktion

1.8chritt 2.8chritt 3.Schriit

Fe(CO); H, {aus SiHy) CH, H,

Fel + 3 COmi, CQ,q4, — H,O 0 — 0]
\ N N\
T orouth >430°C \ Sl oder FeSi

N

Ahb 5.37: Vorstellungen zum Einbau von C und O zu Wachstumsbeginn.
- {a) Tyrowsn $400°C : CO-Zerfall. - :
(b)) Tyrewth>430°C : Fischer-Tropsch Reaktion

gefolgt von der Dissoziation des freiwerdenden Kohienmonoxids:

Coads - l +0] (slehe nbb5 -17( ). .. Ll e . (5.2)
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Fiir Tyron:s=400°C ist nur noch ein geringer C-Einbau (~0.6at%) und ebenso ein
verringerter O-Einbau zu beobachten (~3at%). Da der O-Gehalt ein mehrfaches des
C-Gehalts betrdgt, mufl eine zusitzliche Oxidation der Schicht durch einen anderen

Prozef erfolgt sein.

T>430°C : Fiir hohe Depositionstemperaturen liegt der C-Gehalt unterhalb der
Nachweisgrenze der XPS. Dagegen wird eine Kontamination mit O beobachtet, die mit
steigender Depositionstemperatur zuriickgeht und bei dicken Schichten fiir T g-0:2>500
°C nicht mehr beobachtet wird. Daher sind als Einbaumechanismen fiir O sowohl
der fiir niedrige Temperaturen vermutete CO-Zerfall (CO — C | + O ]} als auch die
ebenfalls mégliche ezotherme Boudouard-Reaktion (2C0 = C 0,4 C |) auszuschlieflen
(vgl. Kap. 2.4). Sie wiirden nimlich entweder einen gleichstarken Einbau von C und O
bzw. einen erhéhten C-Einbau bewirken. Dies widerspricht jedoch den experimentellen

Befunden. Nur die Fischer-Tropsch-Reaktion:
CO+3H, = (CH,T+H,0 (5.3)

Fe(CO)s+15H, — 5CHyT+5Ha0 + Fel | (5.4)

die Wechselwirkung des freigesetzten COs mit H,, der aus der Zerlegung von SiHg
entsteht, verursacht einen O-Einbau, ohne einen gleichzeitigen C-Einbau zu bewirken.
Das freigesetzte HyO kann niamlich zu einer 'nafichemischen Oxidation’ des Si-Substrats
oder der 3-FeSi; Schicht fithren (vgl. Abb. 5.37 (b)).

Die sukzessiven Messungen zeigen den héchsten O-Einbau zu Depositionsbe-
ginn. Er sinkt mit steigender Schichtdicke stark ab und ist bel Tyrouwer>500°C fiir
grofe Schichtdicken (d>500A) mit XPS nicht mehr nachzuweisen. Der O-Einbau ist
demnach vor allem auf die Grenzfliche beim ersten Depositionsschritt beschrankt und
wird ‘anschlieBend ins Volumen verschleppt. Dies deutet auf einen Grenzflicheneffekt
auf dem 5i-Substrat zu Wachstumsbeginn.

Die Irage nach der chemischen Bindung des O 148t sich durch Untersuchung der
energetischen Lage der O(1s)-Rumpfniveaulinie in XPS kliren. Die O(1s)-Linie liegt in
allen Féllen bei Ep~532eV. In der Literatur [131, 208, 209] findet man die in folgender
Tabelle aufgefithrten Bindungsenergien. Sie wurden durch eigene Messungen an SiO;
und einer oxidierten Fe-Probe bestitigt. :

|Eg | Ou | Si0; ] Fe,O, |
| O(1s) | 532.0eV | 532.2+0.3eV | 530.0eV |

Da fiir die verschiedenen Eisenoxide nach Literaturangaben die O{1s}-Linie nie ober-
‘halb Ep=530.3eV liegt [208] und bei obigen Proben eine Bindungsenergie von Ep=>532
eV beobachtet wird, sind Fe-O Bindungen auszuschlieBen. Der Bindungspartner des
. eingebauten O ist eindeutig Si. Der nach dem ersten Wachstumsschritt beobachtete
zusatzliche Satellit der Si(2p)-Linie bei ~104eV belegt anhand der charakteristischen
Linienverschiebung von ~4eV zur ungestérten Si-Linie ebenfalls die Bildung von Si0g:
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Damit ergibt sich folgendes Bild:
e Zu Beginn der GSMBE adsorbiert Fe(CO)s und zerfillt zu Fel 4+ 5COT.

e SiH4 wird zum Teil katalytisch an Fe zu Si + 2HT zerlegt. Si und Fe reagieren
zu FeSi,.

s Die Fischer-Tropsch-Reaktion: CO+3H, = CH; T +H;0 entfernt zum Teil
das adsorbierte CO von der Oberfliche unter Bildung von CH4 und H;O.

e Das freigesetzte H,O fithrt zu Wachstumsbeginn zu einer nafichemischen Oxi-
dation des Si-Substrats und bewirkt im Verlauf der weiteren Deposition einen,
wenn auch geringeren O-Einbau in die aufwachsende -FeSi; Schicht. Eine rein
thermische Oxidation des Si-Substrats wiirde erst bel sehr hohen Temperaturen
(T~800°C) erfolgen. Eine Auswertung der Intensititen der O(ls)-Linie ergibt

eine Si0O4-Schicht im Monolagenbereich.

Zheng et.al. wiesen bei der CVD-Deposition epitaktischer Fe-Schichten aus Fe(CO); bei
T=170°C unter H,-Triigergas eine etwa 5- 10A diinne amorphe SiQ,-Schicht an der
Grenzfliche zum Si-Substrat mit HRTEM und XPS nach [170]. Bei den hier betrach-
teten mit GSMBE hergestellten Schichten konnte mit TEM und HRTEM jedoch nie
eine derartige Grenzschicht beobachtet werden. Demnach ist das Si0, in die aufwach-
sende FeSi; Schicht an der Grenzfiiche eingebettet. Eventuell ist der O-Einbau auch
die primére Ursache fiir die im Temperaturintervall T,;4,:,=430-600°C nachgewie-
sene ~-FeSi; Schicht an der Grenzfliche durch eine Verzerrung des thermodynamisch

stabilen 3-FeSi, Kristallgitters.

Im weiteren Verlauf der GSMBE Deposition verringert sich der O-Einbau deutlich.
Eine logische Ursache kdnnte in einem geinderten Adsorptionsverhalten liegen. Das
wiirde bedeuten, daB eine geschlossene FeSi, Oberfliche quasi eine Barriere fiir weiteren
O-Einbau darstellt. Swanson et.al. wiesen mit TDS-Messungen nach, dal molekulares
CO nach erfolgter Silizidbildung bei R.T. nicht mehr an der Oberfliche readsorbiert
[165]. -Die Adsorptions- und Dissoziationskinetik von CO auf Eisensilizid unterscheidet
sich demnach stark von der auf reinem Eisen {vgl. Kap.2.4.3). Nach AES-Messungen
von Swart et.al. [180] und Kennou et.al. [181] ist im Vergleich zu anderen Eisensiliziden
und vor allem zu reinem Si auch die Reaktivitit von 3-FeSi; gegen Sauerstoff stark
- herabgesetzt. Das geidnderte Adsorptionsverhalten kénnte also. die Ursache fir das
Absinken des O-Gehalts mit steigender Schichtdicke sein. '

Vergleicht man zusétzlich die Werte fiir die Dotierung einer Probe, die mit SiHs
Uberschuﬁ (1:5) bel Tyrown=500°C abgeschieden wurde (O~1at%, C~0at%), mit ei-
ner, die nur mit Fe{CO)s ohne SiHy-Zugabe bei der gleichen Temperatur abgeschieden
" -Wurde (O~5at%, C~3at%) (vgl. Kap.5.3), wird deutlich, dafi die Zugabe von SiH,
merklich die Kontamination der Proben, insbesondere mit C absenkt. Dies weist noch-
mals auf eine katalytische Zerlegung von SiH4 und Folgereaktionen durch den bei der

u;;;q i as Saipt il 22

SiHy-Zerlegung freigesetzten H; hin, der offensichtlich stark die Verunreinigung mit o

- __: und 0. reduzlert

1]




5.4. C- und O-Dotierung der Schichten 147

Das 'Template-Verfahren’ liefert nach den Untersuchungen in Kap. 5.2 nicht nur
bessere Anfangsbedingungen zum Wachstum von 3-FeSi; bei niedrigeren Temperatu-
ren (T grour=550°C), sondern konnte auch eine Oxidation des Si-Substrats zu Wachs-
tumsbeginn verhindern. Abb.5.35 belegt, daf die GSMBE auf einer vorabgeschiede-
nen A-FeSi, Schicht nicht zu einer zusitzlichen Oxidation fithrt. Leider sind bei der
Fe-Abscheidung mit herkémmlichen Elektronenstrahl-Verdampfern Verunreinigungen
mit C und O kaum vermeidbar.

Die SIMS-Messungen lassen fiir Tgrou:,=700°C auf eine homogene Kohlenstofi-
Dotierung der Schichten im Promille Bereich schliefen. Eine O-Dotierung liegt un-
terhalb der Nachweisgrenze der SIMS. Eine auf wenige Monolagen beschrinkte O-
Dotierung des Grenzflichenbereichs kénnte jedoch aus apparativen Griinden mit SIMS

nic_ht detektiert werden.

Zusammenfassung

Die Untersuchungen zur Dotierung der mit GSMBE abgeschiedenen Eisensilizidschich-
ten ergeben neben den Informationen iiber die C- und O-Kontamination der Proben
auch einen Einblick in den Wachstumsmechanismus. Sie zeigen folgendes Bild:

1. Fiir Temperaturen Tgoue:<400°C sind die Schichten {FeSi) mit C und O im
Bereich 5- 6at% dotiert. Der gleichstarke Einbau von C und O deutet auf eine
Dissoziation des freigesetzten CO auf der Oberfliche hin.

2. Fiir Temperaturen Tgrouin>400°C (FeSiy) wird mit XPS keine C-Dotierung fest-
gestellt. Die O-Kontamination sinkt mit wachsender Temperatur. Der O ist an
das Si gebunden. Zu Wachstumsbeginn ist die O-Kontamination auf dem Si-
Substrat besonders hoch. Die Ursache ist wahrscheinlich die Fischer-Tropsch-
Reaktion, die zum einen an der Oberfliche adsorbiertes CO unter Bildung von
CH, und H,0 entfernt. Zum anderen bewirkt das freigesetzte H;0 zu Wachs-
tumsbeginn selbst noch bel Tyroun=700°C eine nafichemischen Oxidation
des Si-Substrats im Monolagenbereich. Eine geschlossene SiO; Schicht wird mit

TEM/HRTEM jedoch nie beobachtet.

Swanson et.al. [165], Swart et.al. [180] und Kennou et.al. [181] wiesen auf geschlossenen
. Eisensilizidschichten ein geindertes Adsorptionsverhalten fiir CO und O, nach. Dies
" konnte die Ursache dafiir sein, daB, nachdem die 3-FeSi, Schicht geschlossen ist, die
O-Kontamination stark zuriickgeht und bei grofien Dicken nicht mehr nachweisbar ist.
Die vermutete naBichemische Oxidation des Si-Substrat durch freigesetztes H,O und
“das bei einer geschlossenen j3-FeSi Schicht geinderte Adsorptionsverhalten miiten
it zusitzlichen zeitaufgeldsten in-situ HREELS- Untersuchungen wahrend des Schicht-
~ wachstums fiberprift werden. Sie kann durch das "Template-Verfahren’, die Vorab-
" scheidung einer diinnen f3-FeSi; Schicht mit SPE méglicherweise vermieden werden.

~.eine C-Dotierung im Promille-Bereich. O konnte nicht nachgewiesen werden.

il
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Der Vergleich einer ohne SiH; (1:0) und einer mit SiH,-UberschuB (1:5) jeweils
bei T=500°C abgeschiedenen Probe beziiglich der C- und O-Dotierung gibt, genauso
wie die in Kap. 5.3 beobachteten Morphologieunterschiede, einen deutlichen Hinweis
auf eine katalytische Zerlegung von SiH, und Folgereaktionen durch den freigesetzten

Ha.
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Abb. 5.38: Abhingigkeit der Schichtdicke verschiedener FeSip-Schichten von der
Wachstumstemperatur. Die dargestellten Schichtdicken beziehen sich
auf die in Kapitel 5.1.2 untersuchten Proben. Sie wurden alle bei einem
Druckverhiltnis von 2:5 fiir t=180min abgeschieden. Zusitzlich ein-
gezeichnet sind die maximalen Dickenabweichungen von der mittieren

Schichtdicke.

5.5 Wachstumsmodeil

In diesem Abschnitt werden die bisher vorgestellten Ergebnisse zur Temperatur-, Druck-
und Zeitabhingigkeit der elektronischen und morphologischen Eigenschaften der mit
GSMBE abgeschiedenen Schichten im Hinblick auf ein Wachstumsmodell nochmals
analysiert. Nach einer Untersuchung der Wachstumsraten im ersten Teil wird in Kom-
bination mit den Ergebnissen der Kap. 5.1-5.4 und. theraturhmwezsen eme Vorstellung

zum. Schlchtwachstum entwickelt.

'ZS 5.1 Wachstumsrate

Im folgenden Abschnitt wird die Wachstumsrate in Abhéngigkeit von den Parame-
“tern: Temperatur, Zeit und Druck untersucht. Die Dicke wurde aus RBS-Messungen
ermittelt. Die entsprechenden morphologischen und elektronischen Eigenschaften sind
zumeist in den Abschnitten 5.1.2, 5.2 und 5.3 dargestellt. '
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In Abb.5.38 ist die Dicke der Eisensilizidschichten fiir ein Partialdruckverhéltnis von
2:5 und eine Depositionszeit von t==180min gegen die Wachstumstemperatur aufge-
tragen.

Nach der Analyse in Kap. 5.1.2 bestehen die Schichten im Temperaturbereich Tyrowth
<500°C aus nebeneinanderliegenden amorphen und kristallinen FeSi; Bereichen. Im
Temperaturbereich Tyrpue=500-600°C wichst (3-FeSi, in der Orientierung 3-FeSiy
(100) || Si(111). An der Oberfliche befindet sich aufgrund von Oberflichenzustinden
eine Anreicherungsrandschicht, an der Grenzfliche zum Substrat eine 2- 5ML dicke ~-
FeSiy Schicht. Fiir Tyrou:n>650°C besteht die Schicht aus 3-FeSi, in der Orientierung
B-FeSiy (101) || Si(111). Die bei Tyrouen=550°C bzw. 700°C abgeschiedenen Schichten
zeigen die besten kristallinen Eigenschaften und die homogenste Morphologie.

Im Bereich T growen=500- 550°C ist die Schichtdicke am kleinsten. Sie betrdgt etwa
d=500- 600A. Fiir Tyrowtn=>T00°C bleibt die Schichtdicke auf einem konstanten Wert
von d~T00A. Die Differenz der Dicken und somit der Abscheideraten deutet auf einen
geinderten Wachstumsmechanismus hin. Die Ursache konnte ein Unterschied im Ad-
sorptionsverhalten sein, bedingt durch die im Temperaturbereich Tyropen=500-550°C
beobachteten Oberflichenzustinde. Ebenfalls muB eine temperaturbedingte unter-
schiedliche Oberflichenbeweglichkeit, eine Passivierung der Oberfliche durch eine teil-
weise Adsorbat-Absittigung oder eine Abhingigkeit von der kristallographischen Ori-
entierung der Wachstumsoberfliche in Betracht gezogen werden. Die Unterscheidung
dieser Fille bedarf weiterer Untersuchungen. Eine ausfiihrlichere Diskussion wére rein
spekulativ.

Im Ubergangsbereich zwischen den verschiedenen epitaktischen Orientierungen von
3-FeSiy auf Si(111) (Tgrowtn=600-650°C) und fir den Temperaturbereich teilamor-
phen Wachstums (T rousn <500°C) steigt die Schichtdicke stark an. Die Rauhigkeit der

Schichten ist ebenfalls erhoht.

Druckabhingigkeit
Fiir vier, bei Tyrouin=700°C fiir t=180min mit der GSMBE abgeschiedene 3-FeSi,
Schichten ist in Abb. 5.39 die Dicke gegen das Partialdruckverhéaltnis aufgetragen.
“Wird §-FeSi, allein unter Verwendung von Fe(CO); (1:0) abgeschieden, das ent-
‘spricht einer 'Gas-Quellen-RDE’, betrigt die mittlere Schichtdicke etwa 800A. Durch
Zugabe von SiH wihrend der Abscheidung - 'Gas-Quellen-MBE’ - reduziert sich die
Schichtdicke auf etwa 500 - 550A. Zwischen einem Parialdruckverhiltnis von 1:2.5 und
"1:5 sind keine Unterschiede festzustellen. Diese Schichten sind wesentlich homoge-
ner und zeigen morphologisch kaum Unterschiede. Das Absinken der Abscheiderate
muB ‘auf die geanderte Reaktionskinetik auf der Wachstumsoberfliche zuriickgefithrt
‘werden. Geht man von einer vollstindigen Zersetzung jedes auf 3-FeSi, auftreffenden
Fe(CO)s Molekiils aus, wiirde eine teilweise Passivierung der Wachstumsoberfldche
“durch eine Belegung mit CO-, H- oder SiHl,-Adsorbaten eine Reduzierung der Abschei-

" derate erkliren, da weniger freie Plitze fir eine dissoziative Adsorption von Fe(CO)s
Die Zugabe von SiH, inhibiert demnach zum Teil die Gasphasen-

R, 2 ol .
zur Verfiigung stehen. DieZu H,

- __Abs_ch_ei_dung__.__ F_i_ir_ejn Dru_(_:kverhéi.ltnis von 1:10 ist die gemittelte Schichtdicke wieder




5.5. Wachstumsmodell 151

940

8C0

-]
o]
o

g

Thickness(A)

5004

T=700°C, 1=180min

1 |
400 0 2.5 5 7.5 10

p(SiHy) : p(Fe(CO)s)

Abb. 5.39: Abhingigkeit der Schichtdicke verschiedener 3-FeSiz Schichten von dem
Partialdruckverhiltnis der Gasquellen. Die dargestellten Schichtdicken
beziehen sich auf die in Kapitel 5.3 untersuchten Proben. Sie wurden
alle bei Ty, 00, =700°C fiir t=180min abgeschieden.

leicht erhoht. Die Schicht zeigt Inselwachstum.

Zeitabhingigkeit

Nach der Temperatur- und Druckabhingigkeit wird in diesem Abschnitt die Zeit-
abhingigkeit untersucht. Abb.5.40 zeigt die RBS-Spektren von vier Proben, die bei
T yrowtn=T00°C unter einem Druckverhaltnis von 2:5 fiir verschiedene Zeiten abge-
schieden wurden. Die quantitative Analyse mit XPS zeigt fiir alle Proben eine Zu-
sammensetzung FeSi; und keinen O- bzw. C-Einbau. HREELS und UPS ze1gten die
chaxakte istischen Strukturen von f-FeSi,.

-~ Nach einer Depositionszeit von t=30min stimmt die Hdhe des Fe Signals der Si-

' -muiatxon einer 420A dicken FeSi, Schicht nicht mit dem experimentellen Spektrum-

~iiberein. Da die elektronenspektroskopischen Analysen eindeutig $-FeSi; nachweisen,

muB diese Schicht Lécher haben. Rein optisch zeigt die Schicht auch ein, fiir eine
rauhe Oberfliche charakteristisches, mattes Erscheinungsbild. Rechnet man die Ab-

‘weichung des experimentellen Riickstreuspektrums zur Simulation in eine Dicke um,
-ergibt sich eine mittlere Schichtdicke von d~330A. Fiir hohere Depositionszeiten stim-
men Simulation und experimentelles Spektrum jeweils gut iiberein. Die niederener-
getische Fe-Flanke ist jeweils leicht verschliffen (Abstand (71)). Dies deutet auf eine

. leichte Schichtrauhigkeit, die mit wachsender Depositionszeit leicht anwéchst. = = -

i
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Abb. 5.40: RBS-Spektren (kieine Punkte) von vier 3-FeSi; Schichten, die mit der
GSMBE bel T 00, =700°C unter einem Verhiltnis der Gasdriicke von
2:5 fiir verschieden Zeiten abgeschieden wurden. Die durchgezogenen
Linien entsprechen S1mulat10nen unter der Annahme emer Zusammen-
setzung FeSip. - '

 In Abb.5.41 sind die entsprechenden Schichtdicken eingetragen. Die Abhingigkeit
‘von der Depositionszeit zeigt einen etwa wurzelfdrmigen Verlauf (o« v/7). Im Normal-
. fall 'sollte bei einer GSMBE die Schichtdicke proportional zum Angebot des schicht-
- bestimmenden Elements (hier: Fe) sein und damit proportional zur Zeit (o t). Der
-beobachtete Verlauf o / weist somit auf zusitzliche Effekte hin. Denkbar wire eine ..~ - = -
dynamische Adsorbatbelegung der Wachstumsoberfliche wihrend der Gasphasenab--- .. =
scheidung. Eine Variation des Cesamtdrucks zelgte ebenfalls eine dhnlich hchthneare o -
'Abhanglgkelt der Schlchtdlcke ' SRS : D e -
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Abb. 5.41: Abhingigkeit der Schichtdicke verschiedener FeSip-Schichten fiir vier De-

positionszeiten.

5.5.2 Modellvorstellungen zum Schichtwachstum

Aus den Untersuchungen in den Kap.5.1-5.4 in Kombination mit Hinweisen aus der
Literatur ergeben sich die in Abb. 5.42 schemaiisch dargestellten Zersetzungsmechanis-

men fiir SiH4 und Fe(CO)s:

(a) Thermische Zersetzung von Fe(CO)s :

- Fe(CO);s zersetzt sich im Hochvakuum bei Temperaturen T>200°C vollstindig

zu Fe und CO [147] durch eine dissoziative Adsorption [164]. Eigene Untersu-
chungen zeigten beim Heizen von ca. 10L adsorbiertem Fe(CQ)s bei T~250°C mit
HREELS das Verschwinden der fiir Fe(CO)s charakteristischen Adsorbatschwin-

. "':'gungen Die Adsorption von CO als Beiprodukt- der Zersetzungsreaktlon kann

a.uf I'e stark die Abscheiderate reduzieren [149]

-Autokatalytische Zersetzung von Fe(CO)s :
i Gleichwahrscheinlich ist auch eine autokatalytische Fe(CO); Zersetzung. K unz
.. beobachtete auf vorabgeschiedenen Fe-F 1imen bei T>100°C eine starke Erhohung

der Abscheiderate {166].

Keine thermische Zerstezung von SiHy :

" Thermisch wird SiHg erst oberhalb 1T=730°C zerlegt [141, 142]. Untersuchun-

*~ gen von Hirayama [42, 43] zeigen unterhalb T=730°C keine dissoziative Adsorp-

"-_ti_o_n. “Voruntersuchungen zur Si-Abscheidung aus S_iH,;:a.__uf_ ‘FeSiy _erbr_ach_tep. bei -




154 Kapitel 5. Ergebnisse der Gas-Quellen-Molekularstrahl-Epitaxie (GSMBE)
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Abb. 8.42: Schematische Darstellung der Zerlegungsmechanismen fiir Fe(CO); und

SiH4.

T=700°C ebenfalls keine Deposition. D.h., die thermische Zersetzung von SiH,
ist erst bel Wachstumstemperaturen T>730°C relevant.

(d) Katalytische Zersetzung von SiHy :
Untersuchungen von Walsh et.al. [154] weisen auf eine katalytische Wirkung von

Fe{CO); oder Fe auf die Zersetzung von AsHj hin. Da die thermische Stabilitat
von Asiiz und SiH, dhnlich ist, liegt eine katalytische Zerlegung von SiH, ebenfalls
nahe. Ein eigener Depositionsversuch mit GSMBE auf einem Ge-Substrat bei
.. T=550°C ergab nach der XP5-Analyse eine Schichtzusammensetzung von etwa
' Geg.gsSio.arFep 7. Der 81 Einbau we;st auf eine l{a.ta,lytische Wirkung von Fe bzw.
. Fe(CO); hin.
*‘Die deutlichsten Belege fiir eine katalytische Zerlegung sind die in Kap. 5.3 be-
- schriebenen starken Unterschiede in der Morphologie fiir verschiedene Druck-
verhéaltnisse zwischen Fe(CO)s und SiHy. Ohne Sifly Zugabe sind die Schichten
- extrem rauh, mit SiH jedoch wesentlich glatter und homogener.

. Der Vergleich einer ohne SiHy (1:0) und einer mit SiHs Uberschuf (1:5) bei
-+ T=500°C abgeschiedenen Probe beziiglich der C- und O- Dotierung in Kap. 5.4
" gibt ebenfalls einen deutlichen Hinweis auf eine katalytische Wirkung von Fe oder
Fe(COjs auf die SiHy-Zersetzung und Folgereaktionen durch den dabei frelgesetz-

ten H2

- Damit erglbt sich als grundlegender Wachstumsmechamsmus eine therm:sche
oder autokatalytische Zersetzung von Fe{CQ); und eine katalytische Zersetzung

h.uu./ Gaer auvocHa

L ‘von SiHy an Fe bzw. Fe(CO)s auf der Oberfliche der wachsenden Schicht. Fine Bildung = -
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intermedidirer Phasen, z.B. von Silylen (siche Kap.2.4.2), muB ebenfalls in Betracht
gezogen werden. Die Fe-Si GSMBE mit den Quellen Fe(CO); und SiHy ist somit eine
echie Kodeposition.

Den Einflu von Adsorbaten wihrend des Wachstums zeigt schon die Diskussion
zum Einbau von Verunreinigungen (C, O} in Kap. 5.4. Der Einbau von O, insbesondere
im Grenzflichenbereich Schicht/Substrat, ist wahrscheinlich auf die Fischer-Tropsch-
Reaktion, d.h. die Reaktion zwischen CO und H, zu CHy T und H,0, zuriickzufiihren
und einer damit verkniipften nafchemischen Oxidation durch adsorbiertes HyO.

Untersuchungen von Swanson et.al. [165], Swart et.al. [180] und Kennou et.al. [181]
wiesen auf geschlossenen Eisensilizidschichten eine reduzierte Adsorption von CC und
O, nach, die in dieser Untersuchung auch durch eine Verringerung des O-Einbaus mit
steigender Schichtdicke sichtbar wird.

Der in diesem Kap. 5.5 beobachtete Verlauf der Wachstumsrate wie v/t deutet aber
auf eine teilweise Inhibierung der Schichtdeposition durch Adsorbate. Die Tempera-
turabhingigkeit der Abscheiderate weist anf zusitzliche Effekte durch Oberflichen-
zustande bzw. eine Abhingigkeit der Wachstumsrate von der kristallographischen Ori-

entierung der 3-FeSi; Schicht.
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In Kap. 5 wurden die mit der Gas-Quellen-Molekularstrahl-Epitaxie hergestellten halb-
leitenden 3-FeSi, Schichten hinsichtlich ihrer elektronischen Eigenschaften, ihrer Mor-
phologie und ihrer Verunreinigungen mit C und O untersucht.

Ebenso wichtig im Hinblick auf mdgliche Anwendungen sind bei einem Halbleiter

auch die optischen und elekfrischen Daten.

6.1 Optische Messungen

Die Natur der Bandliicke (direkt oder indirekt) von 3-FeSi; ist trotz vielfaltiger Unter-
suchungen noch immer eine offene Frage. Die Hauptursache ist vor allem die zumeist
unzureichende Morphologie der untersuchten dicken Schichten.

Bost und Mahan [26, 23] und Dimitriadis et.al. [22] schreiben z.B. ihre Beobach-
tungen mit linearen optischen Transmissionsmessungen und PDS an polykristallinen
(3-FeSiy Schichten einer direkten Bandliicke bei E,=0.85-0.87eV bei R.T. zu. Theore-
tische Bandstrukturberechnungen von Christensen [8] hingegen deuten bei T=0K auf
eine indirekte Bandliicke ca. 35meV unterhalb des direkten Bandibergangs hin.

* Zur Untersuchung der Natur der Bandliicke erfolgt in dieser Arbeit die Messung des
relativen Absorptionskoeflizienten als Funktion der Photonenenergie mit der Photo-
thermischen-Deflektions-Spektroskopie (PDS). Theoretisch ist die Abhéngigkeit des

Absorptionskoeflizienten « von der Energie des einfallenden Photons hv im. Falle emes_ o

direkten Bandibergangs gegeben durch [139] (GI 2.45 u. 2.46}:

e by o By =) S ey
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Abb. 6.1: Absorptionsspektren von $-FeSiz Schichten auf Si(111), die mit GSMBE
bei verschiedenen Temperaturen abgeschieden wurden.

Im Falle eines indirekten Bandiibergangs gilt:

Rwop

. 2 9 -
(h:‘/ + hwph - Eg,md) (hu — Tzwph - Eg,ind) € kT
o hy o — + - . (6.2}
ph “oh > ’
e e Fr — 1 e Fr — 1 S
g opt_.qbs._-_i-ph_qnon_qb_sqrption } opt.abs. + phonon emission

Eg,.d.i, und E, ing sind die Energien des direkten bzw. indirekten Banditbergangs. Die
Berechnungen von Christensen [8] zeigen, daf am I-Punkt das Valenzband ~11.2%

* "Fe-p Charakter und das Leitungsband ~23.6% Fe-d Charakter hat. Direkte optische -

: _ﬁbergénge sind somit erlaubt.

. '.-E_Xperimemeﬂe Ergebnisse

Abb. 6.1 zeigt die Absorptionsspektren bei R.T. von verschiedenen 3-FeSiy Schichten,
. die bei unterschiedlichen Temperaturen mit der GSMBE abgeschieden wurden im Ver-
gleich zu einer von Radermacher [212] mittels lonenstrahlsynthese hergestellten Schicht.

‘ Die elektronischen und morphologischen Eigenschaften der Proben sind in Kap. 5.1.2

o dargestellt.
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Die Absorption steigt fiir oy — 0.8¢V stark an. Fiir diinnere Proben ist oberhalb
hy=1.08eV ein weiterer leichter Anstieg des Absorptionskoeffizienten zu beobachten,
der auf Absorption iber die indirekte Bandliicke des Si-Substrats hindeutet. In der
3-FeSi, Schicht erfolgte demnach keine vollstindige Absorption. Unterhalb Av=1.08eV
sind keine Substrat-Einfliisse zu erwarten.

Bei einer bei T=650°C hergestellten, ca. 1150A dicken Probe ist oberhalb dieser
Energle kein weiterer Anstieg des relativen Absorptionskoeflizienten mehr zu beobach-
ten. Dies bedeutet, daf a - d > 1 ist. Aus dem Sittigungswert dieser Probe bei
hv=1.1eV und vergleichenden Absolutmessungen der optischen Absorption ergibt sich
eine Abschitzung fiir den Absorptionskoeffizienten von a =~ 1-10°cm™'. Dieser hohe
Wert ist charakteristisch fiir einen direkten Bandiibergang.

Unterhalb der Bandliicke erwartet man in den Absorptionsuntersuchungen einen

" steilen Abfall in der Absorptionskonstanien. I Gegensatz dazu zeigen die experimen-
tellen Spektren unterhalb der Absorptionskante meist eine konstante Absorption. Sie
beruht nicht auf einer Streuung, sondern ist auf intrinsische Effekte, moglicherweise auf
Verunreinigungen oder auf eine 'Defektabsorption’ durch Zustinde in der Bandliicke
zuriickzufiihren. Eine konstante Absorption unterhalb E, wie bei den bei Tjroun=500-
550°C abgeschiedenen Proben weist auf metallische Anteile in der Schicht. Die bei
T yrowin=650°C abgeschiedene Probe zeigt, genauso wie die durch Mesotaxie hergestellte
Probe, einen monotonen Abfall des Absorptionskoeffizienten, der unterhalb Av=0.55¢V
anscheinend in einen wurzelférmigen Verlauf einmiindet. Leider konnte die Absorption
fiir niedrige Energien aus apparativen Griinden (Absorption in den verwendeten Fen-
stern) nicht weiter verfolgt werden.

Deutlich zu sehen ist, dafi die Defektdichte mit wachsender Abscheidetemperatur
abnimmt. Die defektirmste Probe wurde bei T,0u:,=700°C hergestellt und zeigt auch
eine sehr gute Morphologie (Kap. 5.1.2). Im Vergleich zu einer mit Ionenstrahlsynthese
hergestellten Schicht ist die Defektdichte noch leicht erhéht. A

Fiir die Auswertung, ob ein indirekter oder direkter Bandiibergang vorliegt, wurde
im folgenden ein linearer Defektuntergrund im Bereich hv =0.5-0.65¢V angefittet und
abgezogen.

Abb. 6.2 zeigt den Verlauf des Absorptionskoeffizienten bei R.T. fiir drei charak-
teristische Proben, wobei zum einen eine wurzelfdrmige Auftragung von a - Av und
zum anderen eine quadratische Auftragung als Funktion der Photonenenergie erfolgt.
Die Energiewerte, die man durch Extrapolation auf a=0 erhilt, sind in der folgenden

Tabelle aufgefiihrt:

l * Eg,di:" | Eg,indir+Ephon I Eg,indir‘EphanJ

Tyrowth=700°C 0.88eV 0.76eV 0.65eV
T rowtn =650°C 0.82eV 0.72eV 0.61eV
Tyrouwtn=500°C 0.90eV 0.76eV 0.65eV

An den bei Temperaturen von T=700°C und 650°C abgeschiedenen Probe wurden
. exemplarisch bei tiefen Temperaturen (T=4K) Photo-Lumineszens Messungen (PL)
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E Abb 6.2: Wurzelformige (o, linke Skala) und quadratische Auftragung (A, rechte
Skala) des Produkts aus Absorptionskoeffizient und Energie fiir drei cha-
rakteristische Proben (T ;01 =500°C, 6560°C und 700°C).

durchgefiihrt. In Abb.6.3 ist das PL-Spektrum der bei T=700°C hergestellten Probe

" abgebildet. Es sind keinerlei Strukturen zu erkennen, insbesondere keine, die auf, fiir
direkte Halbleiter charakteristische, gebundene Exzitonen hinweisen. Die bei T=650°C
hergestellte Probe zeigte den gleichen strukturlosen Verlauf.
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Abb. 8.3: Photo-Lumineszens Spektrum bei T=4K einer bei T=700°C abgeschie-
denen Probe. Im gesamten Energiebereich sind keinerlei Strukturen zu

sehen.

Diskussion

Die Auswertung der optischen Absorptionsspektren ergibt fiir 3-FeSi; eindeutig einen
direkten Bandiibergang im Bereich 0.89eV. Der zweifach lineare Verlauf in der Auftra-
gung (a-hv)%  hv ist ein deutlicher Hinweis auf eine vorgelagerte indirekte Bandliicke.
Die auf a=0 extrapolierten Achsenabschnitte bei Eging+Ephon und Eging-Ephon 2ei-
gen fiir alle Wachstumstemperaturen jeweils eine Differenz von 110meV. Dies ent-
spricht einem, mit der optischen Absorption iiber eine indirekte Bandliicke verkniipfte
Phononerzeugung bzw. -absorption im Bereich 55meV. Diese Energie ist charakteri-
stisch fiir ein optisches Phonon in 3-FeSi;. Berechnet man aus der Phononenergie und
Gl. 6.2 nach der Boltzmann-Verteilung das Verhéltnis zwischen Phonon-Erzeugung und
-Absorption, ergibt sich mit ca. 15% eine gute Ubereinstimmung mit dem experimen-
tellen Spektrum. D.h.: Alle Ergebnisse, der Abfall wie (o - Av)H/?, die Phononenergie
~und die Intensitit des zu erwarteten "Fufi’ aufgrund Phononabsorption keinzidieren mit

" der 'Annahme einer indirekten Bandliicke. Diese Messungen bei Raumtemperatur sind -
_jedoch noch kein eindeutiger Beweis fiir einen indirekten Halbieiter. Eine malrekte_. :

~Bandliicke mifite mit temperaturabhéngigen Messungen belegt werden.

Abb. 6.4 zeigt die ermittelten Energien des indirekten und direkten Ba,ndubergangs '

fiir verschiedene Depositionstemperaturen. Fiir den direkten Bandiibergang ergibt sich

‘vorzugsweise eine Energie von E, 4;,=0. 893\/ fur die Vorgelagerte mdlrekte Bandlucke _

~ein Wert von E, :,4=0.7T1eV.

“Fiir eine Depositionstemperatur von Ty, =650°C weichen die ermlttelten Ener— '
. glen:von ‘Eg,4i»~0.82eV . und E mdw_O 66eV. deuthch von oblgen Werten a,b Dles- .
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Abb. 6.4: Energie des direkten und indirekten Bandiibergangs in Abhingigkeit von
der Herstellungstemperatur.

ist kein MeBartefakt. Die Messung wurde mehrfach, auch an einer zweiten Probe
Uberpriift. Aus der Sicht der elektronenspektroskopischen Analysen in Kap. 5.1.2 erga-
ben sich jedoch z.B. im Vergleich zu einer Depositionstemperatur von T ., =700°C

keine Unterschiede. Interessant ist auch die bei T, =0650°C beobachtete stark

erhohte Abscheiderate und die gréfere Schichtrauhigkeit (vgl. Kap. 5.5). Eine Erklarung
fiir dieses abweichende Verhalten konnte eine Verspannung der 3-Febi; Schicht sein.
Die meisten Halbleiter haben einen negativen Druckkoeffizienten der Energieliicke. Ein
Anwachsen der Gitterkonstanten durch eine starke Spannung schiebt die Bandliicke

Auus

Zu medngeren Werten. Eine verspannte 3- FeSlz ScI:ucht sollte demnach eine klemere .

Bandluckenenergie aufweisen.

“Der i im iibrigen Temperaturbereich ermittelte Wert fiir den direkten Bandﬁbergang -
“bei R.T. von Eg,g,-r.':.JO.SQeV stimmt mit dem von Bost und Mahan [26, 23] und Dimitria- - o
“dis et.al. [22] an polykristallinen 3-FeSi, Schichten ermittelten Wert von E 4ir=0.85-" .
0.87eV gut iiberein. " Sie beobachteten -.wahrscheinlich aufgrund einer hohen De- -
‘fektabsorption Wegen der unzurelchenden Morphologle der Proben - kemen 1nd1rekten-. -

Bandubergang
' Temperaturabhanglge Messungen von Giannini et.al. [17] an ebenfalls polykrlsta,lh-
-nen Proben zeigten bel T<80K zusitzlich zu einem direkten Bandiibergang bei I 4,2~

- 0.90eV-eine indirekte Bandliicke bei E, ind+Epron>0.83eV. Dieser Wert ist leicht erhéht

" im Vergleich zu dem in dieser Arbeit gefundenen Wert von B ;,,y+E 1., >0.76eV. Bei

i '_h_('_i}_l_eren.']_[‘_empemt_urex_l beobachteten sie jedoch im Absorptionsspektrum einen zusdtz- -
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lichen Absorptionsmechanismus, der thermisch aktiviert ist und einem Ubergang von
Defekizustinden in der Bandliicke zugeschrieben wird. Da die in dieser Arbeit unter-
suchten Proben jedoch eine sehr gute Kristallqualitat aufweisen und daher eine verrin-
gerte Defektabsorption haben, ist es im Vergleich zu den Untersuchungen von Giannini
et.al. an polykristallinen Proben verstindlich, daB auch bei R.T. ein deutlicher Beleg
fiir einen indirekten Bandiibergang zu finden ist.

Radermacher [29] stellte in Photo-Lumineszens Untersuchungen (PL) an mit Jo-
nenstrahlsynthese hergestellten 5-FeSi; Schichten fest, daB Proben, die in Bezug auf
Morphologie und elektrische Eigenschaften nach optimierten Herstellungsparametern
hergestellt wurden, ein wesentlich schwicheres PL-Signal bei ~0.8eV zeigen. Solche,
die unter nicht optimierten Bedingungen hergestellt wurden, zeigen wesentlich stirkere
PL-Signale in diesem Bereich. Zusitzlich wies er an einer gestérten Si-Schicht fast
identische Strukturen in diesem Energiebereich nach.

Radermacher schlieft daraus, daB diese PL-Signale nicht durch das 8-FeSiz, sondern
durch Defekte, im speziellen Versetzungen in der Si-Matrix, hervorgerufen werden. In
allen in der Literatur beschriebenen Photo-Lumineszenz Untersuchungen an polykri-
stallinen und gestérten B-FeSis Schichten [22, 102, 63, u.a.], kénnen die beobachteten
Strukturen ebenfalls Defekten im Si zugeordnet werden [210, 29]. Das Fehlen einer
scharfen PL-Linie bei unter optimierten Herstellungsparametern hergestellten Schicht
(geringe Defektdichte) von Radermacher deutet darauf hin, dal 3-FeSiy, wenn iber-
haupt, nur ein schwaches PL-Signal zeigt.

Das Fehlen jedweder Struktur in den eigenen PL-Messungen an Proben mit einer
sehr guter Morphologie bestitigt diese Interpretation.

Eine weitere Erklirung fiir das strukturlose PL-Spektrum wire im Falle einer di-
rekten Bandliicke von 3-FeSi, eine hohe Ladungstrigerkonzentration und zahlreiche
Defekte in der Schicht, die die Bildung von gebundenen Excitonen verhindern und eine
strahlende Rekombination unméglich machen. Die in Kap. 5.1.2 nachgewiesene sehr
gute Morphologie im Vergleich zu den ansonsten meist in der Literatur untersuchten
polykristallinen Proben machen diese Interpretation jedoch sehr unwahrscheinlich.

Zusammenfassung

Die aus der Analyse der optischen Absorptionsmessungen vermutete indirekte Bandliik-
ke von -FeSi; und das Fehlen jeglicher PL-Signale im Bereich des direkten Bandiiber-
“gangs an morphologisch sehr guten [-FeSi; Schichten liefern deutliche Hinweise, dafi
*'sich 3-FeSi, wahrscheinlich nicht fiir einen Einsatz in aktiven, lichtemittierenden Bau-
" elementen auf Si-Basis wie z.B. Laser eignet. Anwendungen in Infrarot-Detektoren oder
‘in der Photovoltaik sind aufgrund des hohen Absorptionskoeffizienten jedoch durchaus

.v_o_rst.eﬂbar.
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6.2 Elektrische Messungen

Erste Halimessungen an 3-FeSiy Schichten, die bei T=500°C abgeschieden wurden, zei-
gen eine Ladungstrigerkonzentration im Bereich p~~ 2-16'%¢m ™ und eine Raumtempe-
raturbeweglichkeit von uj ~ 40cm?/Vs [213]. Mit abnehmender Temperatur steigt die
Beweglichkeit wie g, o T~%? an, charakteristisch fiir Streuung der Ladungstrager an
akustischen Phononen in Halbleitern [211]. Fiir eine bei T=700°C hergestellte Probe
zeigte sich mit pn ~ 90cm?/Vs eine deutlich erhohte Beweglichkeit bei Raumtem-
peratur. Dies bestitigt die Ergebnisse der optischen Messungen, die eine geringere
Defektdichte bei T=700°C im Vergleich zu niedrigeren Depositionstemperaturen nach-

wiesen.
Damit ist gezeigt, daf auch die elektrischen Daten der mit GSMBE abgeschiedenen

Proben deutlich gegeniiber anderen Herstellungsmethoden wie SPE, RDE und CVD
verbessert sind. Fiir diese Proben wurde in der Literatur nie ein R.T.-Wert oberhalb
pn = 4em? Vs erwihnt (vgl. Kap. 2.1).

Somit diirfte die hohere Beweglichkeit auf eine bessere Kristallqualitit und der
damit verbundenen geringeren Dichte an Stérstellen zuriickzufiihren sein. Im Vergleich
zu Messungen von Radermacher an Proben, die mit Ionenstrahlsynthese hergestellt
wurden, liegt die Beweglichkeit von GSMBE-Proben in der gleichen Gréfenordnung
[29, 59]. Da dies jedoch erst die ersten Messungen an nicht optimierten Proben waren,
ist eine weitere Steigerung zu erwarten.
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Kapitel 7
Awusblick

- Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse zeigen, daB die Gas-Quellen-Molekular-
strahl-Epitaxie {(GSMBE) ein geeignetes Verfahren ist, um epitaktisches 8-Eisendisili-
zid (B3-FeSiy) in dicken Schichten hoher Kristallqualitdt herzustellen. Sie haben fiir
zukiinftige Untersuchungen der Fe-Si GSMBE Grundlagencharakter.

Die Analyse der optischen Absorptions-Messungen ergab starke Hinweise darauf,
daB B3-FeSi, ein indirekter Halbleiter ist und sich somit nicht fiir den Finsatz in akti-
ven, lichtemittierenden Bauelementen eignet. Der eindeutige Nachweis einer indirek-
ten Bandliicke kann aber nur mit temperaturabhingigen optischen Messungen erbracht
werden. Anwendungen von 3-FeSi; in der Photovoltaik sind jedoch aufgrund des hohen
Absorptionskoeffizienten durchaus denkbar.

Wichtig wire eine weitergehende Charakierisierung der Proben hinsichtlich ihrer
elektrischen Parameter (Locherkonzentration, Beweglichkeit der Ladungstréger). Er-
ste Ergebnisse an nicht optimierten Proben zeigen eine im Vergleich zu SPE-, RDE-
und CVD-Proben anderer Gruppen deutlich, um mehr als den Faktor 10, erhdhte
Raumtemperatur-Beweglichkeit der Lécher. '

Zur Aufklirung des Wachstumsprozesses, auch im Hinblick auf Kontaminationen
in der Schicht, vor allem den O-Einbau zu Wachstumsanfang, sind weitere Grund-
lagenuntersuchungen, vorzugsweise zeitaufgeldste Adsorptionsstudien mit HREELS,
Massenspektroskopie bzw. TDS unbedingt erforderlich. Systematische Untersuchun-
gen zur Kinetik der Koadsorption und Dissoziation von Fe(COjs und Silan sowohl auf
Silizium, als auch auf Fe und Fe-Silizid in der Nihe der Reaktionstemperatur sind erfor-

- derlich, um zu einem detaillierteren und experimentell fundierten Verstiandnis iiber die
. Bildung von Eisensilizidschichten zu gelangen. Sie kénnten auch dazu beitragen, die
_ nichtlineare Abhingigkeit der Schichtdicke von der Wachstumszeit und dem Gesamt-
Gasangebot aufzukliren.

© Mit der hochauflésenden Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie {HREELS) las-
- sen sich in idealer Weise Adsorptionsstudien durchfiihren, um die Wechselwirkung der
Gase und die Zerlegungsmechanismen auf einer Oberfliche zu studieren. Die fiir die
‘Molekiile bzw. Molekiilreste charakteristischen Schwingungen sind als Energieverluste
in den Spektren meist eindeutig zu identifizieren. Eine Verdnderung dieser Charakte-

- ristika, z.B. nach verschiedenen Heizschritten, gibt wertvolle Hinweise diber die Reakti-
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onsmechanismen der adsorbierten Molekiile auf der Substrat- bzw. Schichtoberfliche.
Zur Zeit befindet sich ein neunes, intensitétsstirkeres und besser auflésendes HREEL-
Spektrometer im Aufbau.

Vielversprechend erscheint eine Weitereniwicklung des '"Template-Verfahrens’, die
(Gasphasen-Epitaxie auf einer mit SPE vordeponierten 5-FeSi, Schicht. Seine Entwick-
lung ist richtungsweisend fiir die Abscheidung qualitativ hochwertiger #-FeSi; Schich-
ten. Diese Verfahren erméglicht eine sehr niedrige Abscheidetemperatur (T gy ouen=
550°C) und vermeidet einen O-Finbau zu Wachstumsbeginn.

Nicht vollstandig aufgeklart ist der physikalische Hintergrund der im Tempera-
turbereich T ,0u:=500-600°C beobachteten Anreicherungsrandschicht. Hier kénnten
zusatzliche LEED-Untersuchungen die Korrelation zwischen epitaktischer Orientierung
und Oberflichenzustinden eindeutig belegen.

Bisher wurden Eisensilizidschichten auf Si(111)-Substrat hergestellt. Aus Symme-
triegriinden wichst 8-FeSi, jedoch nicht einheitlich epitaktisch orientiert auf Si{111),
sondern in drei dquivalenten, um 120° gegeneinander verdrehten azimuthalen Orientie-
rungen. Daher ist eine groBflichige, einheitlich epitaktische Abscheidung auf Si(111)
nicht moglich. Eventuell ermdglicht jedoch die Verwendung von anders orientierten
Si-Substraten ein einkristallines Wachstum. Auch im Hinblick auf die Anwendung des
Materials sind weiterfithrende Wachstumsstudien auf Si(100)-Substraten erforderlich.
In der MOS-Technik z.B. kommt allein diese Waferorientierung wegen ihrer geringen
Defektzustandsdichte an der S5i/Si0,-Grenzfliche zum Einsatz.

Fir einen groBtechnischen Finsatz ist zusitzlich eine Erhohung der derzeit sehr
niedrigen Wachstumsrate (2-10A/min) wiinschenswert. Hilfreich kénnte ein Aus-
tausch der verwendeten Gas-Quellen sein, z.B. der Einsatz von Disilan (SizHg), das
thermisch schon bei wesentlich niedrigeren Temperaturen (T, ~=500°C) als das Silan
(Taee=T750°C) zersetzt wird. Eventuell kann eine dadurch bedingte Erhdhung der Ab-
scheiderate auch den C-Einbau zu Wachstumsbeginn reduzieren. Auch der Ersatz des
toxischen Fe(CO); durch eine ungefdhrliche Quelle, CsHgFe(CO),, ein Feststoﬂ" mit
emem Dampfdruck im Torr Berelch 1st fur d1e Zukunft Wunschenswert
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