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Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmalig die Gas-Quellen-Molekularstrahl-Epitaxie
(GSMBE) unter Verwendung der Gase SiH 4 und Fe(CO) 5 zur Herstellung von dicken,
halbleitenden ß-Eisendisilizid Schichten auf Si(111) eingesetzt . Dieses für die Mate-
rialklasse der Silizide neue Verfahren vermeidet den bei konventionellen Depositions-
verfahren (SPE/RDE) unumgänglichen Massentransport durch die wachsende Schicht
und erlaubt Austauschreaktionen mit der Gasphase.

Die elektronischen und morphologischen, ebenso wie die optischen und elektri-
schen Eigenschaften hängen stark von den Herstellungsparametern Substrattempe-
ratur, Druckverhältnis der Gase und Grenzflächenbedingungen zu Wachstumsbeginn
ab. Es gelang in bestimmten 'Fenstern' der Wachstumsparameter dicke, epitaktische
ß-FeSi2 Schichten mit zum Teil hervorragender Kristallqualität auf Si(111) abzuschei-
den. Neben der lonenstrahlsynthese ist die GSMBE somit das bisher einzige Verfahren,
um dicke, homogene, epitaktische ß-FeSi 2 Schichten herzustellen . Die hochauflösende
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 für das Wachstum von ß-FeSi 2 auf. Si(111):

® Im Temperaturbereich T9 , .°wth=500 - 550°C wächst ß-FeSi 2 in der ungewöhnli-
chen epitaktischen Orientierung ß-FeSi 2 (100) 11 5i(lll). Die Kristallinität bei

Tgrowth=550°C ist ausgezeichnet ( 'Minimum Yield' : Xmin =55%) . Die Schichten
weisen eine scharfe Grenzfläche zum Si-Substrat auf, an der eine 2- 5ML dicke
'interface-stabilisierte' -y-FeSi 2 Schicht nachgewiesen wurde und zeigen nur eine
leichte Rauhigkeit . An der Oberfläche befindet sich eine p++-Anreicherungsrand-
schicht, die auf Oberflächenzustände, vermutlich aufgrund einer Rekonstruktion
der 0-FeSi 2 (100)-Oberfläche, zurückzuführen ist . Es wurde eine eindeutige Kor-
relation zwischen - y-FeSi 2 Zwischenschicht, - epitaktischer Orientierung und
Anreicherungsrandschicht nachgewiesen.

e Bei Tgr°wth=700- 750°C abgeschiedene Proben zeigen eine andere epitaktische
Orientierung : ß-FeSi 2 (101) li Si(111) wie SPE-Proben . Sie weisen im Unter-
schied keine y-FeSi2 Zwischenschicht und keine Anreicherung an der Oberfläche
auf. Die Schichten bestehen aus großen, zusammengewachsenen Körnern . und
haben daher eine etwas rauhere Grenzfläche Schicht/Substrat .
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Das optimale Druckverhältnis p(Fe(CO) 5 ) : p(SiH 4) liegt bei 1 : 2 .5 . . 1 : 5. Die Chan-

neling-Messung an einer im Verhältnis von 1 : 5 bei Tgrowth=700°C hergestellten Probe

zeigt mit xmin=62%O einen für die epitaktische Orientierung ß-FeSi 2 (101) 11 Si(11l)

nie zuvor beobachteten 'Minimum-Yield' Wert . Ein zu kleines Druckverhältnis führt

zu einer starken Schichtrauhigkeit und FeSi 2-Ausscheidungen im Si-Substrat, ein zu
großes führt zu Inselwachstum.

Ein Problem bei der Verwendung von Fe(CO) 5 ist in allen Temperaturbereichen ein
starker O-Einbau zu Wachstumsbeginn . Das mit XPS ermittelte, in HRTEM jedoch
nicht nachweisbare, Grenzflächenoxid entsteht wahrscheinlich durch eine naßchemische
Oxidation des Si-Substrats als Folge des bei der Fischer-Tropsch Reaktion : CO+3H2 -*

CH4 I +H20 freigesetzten H 2O . Eine geschlossene FeSi 2-Oberfläche stellt hingegen
eine Barriere für einen weiteren O-Einbau dar . Mit SIMS wurde bei T9rowth=700°C ein
C-Einbau im Promille Bereich festgestellt, 0 konnte jedoch nicht nachgewiesen werden.

Das 'Template-Verfahren', die GSMBE auf einer dünnen, mit SPE vorabgeschie-
denen ß-FeSi 2 Schicht, führt bei T9rowth=550°C zum Wachstum von hochwertigem 0-
FeSi2 in einer epitaktischen Orientierung, die durch die Template-Schicht vorgegeben
ist: ß-FeSi2 (101) Ii Si(111) . Es wird weder eine ry-FeSi 2 Schicht an der Grenzfläche,
noch eine Anreicherungsschicht an der Oberfläche beobachtet . Da Grenzflächeneffekte
auf Si(111) zu Beginn der GSMBE ausgeschaltet sind, könnte auch der O-Einbau im
Grenzflächenbereich vermieden werden . Die niedrige Wachstumstemperatur, die gute
Kristallinität und der Wegfall des Grenzflächenoxids machen dieses Verfahren zu einem
vielversprechenden Weg zur Abscheidung dicker epitaktischer /3-FeSi 2 Schichten.

Es konnten einige Modellvorstellungen zum Wachstumsmechanismus entwickelt wer-
den. Wahrscheinlich handelt es sichi um eine echte KodepositionKodepositiou vonn~.=~ Si und Fe . Das

'quasi-selbstjustierende' Wachstum von ß-FeSi 2 beruht wahrscheinlich auf einer sowohl

thermisch als auch autokatalytischen Zerlegung von Fe(CO) 5 und einer durch Fe bzw.
J

Fe(CO)5 katalysierten Zersetzung von SiH 4. Die beobachtete niedrige Abscheiderate,
der Verlauf der Wachstumsrate wie und der vernac hlässigbare Einbau von 0 bei

geschlossenen ß-FeSi 2 Schichten lassen auf starke Adsorbateffekte schließen.
Erste Hallmessungen an nicht optimierten Proben zeigen bei R.T. eine Löcherkon-

zentration im Bereich p 2 . 10 i8cm -3 und eine Beweglichkeit von ph 40 -90= 2 /Vs.

Diese liegt um mehr als einen Faktor zehn über den Literaturdaten für SPE-, RDE-
oder CVD-Proben . Eine Optimierung der Herstellungsparameter hinsichtlich der elek-
trischen Eigenschaften läßt eine Löcherbeweglichkeit im Bereich ph > 100cm 2 /Vs er-

warten wie bei ß-FeSi 2 Schichten, die mittels Ionenstrahlsynthese hergestellt werden.
Der Verlauf der optischen Absorptionskonstanten und das Fehlen jeglicher PL-

Signale im Bereich des direkten Bandübergangs bei morphologisch, sehr guten ß-FeSi 2
Schichten geben deutliche Hinweise auf eine indirekte Bandlücke . Der direkte Band-
übergang liegt bei ca . 0.89eV, die indirekte Bandlücke ist bei etwa 0 .71eV vorgelagert.
Diese Beobachtungen deuten darauf hin, daß sich ß-FeSi 2 wahrscheinlich nicht für den
Einsatz in aktiven, lichtemittierenden Bauelementen auf Si-Basis eignet . Eine Anwen-

dung in Infrarot-Detektoren oder in Solarzellen ist aufgrund des hohen Absorptions-
koeffizienten jedoch durchaus denkbar .
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Einleitung

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

Kontinuierliche Bemühungen richten sich auf die Erforschung möglicher 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 HI . und V. bzw . II . und VI. Hauptgruppe, vor allem GaAs/Ali_rGar As-
Heterostrukturen, unersetzlich . Zwar ist Silizium technologisch das am besten be-
herrschte und kostengünstigste Halbleitermaterial - der Anteil der III-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 überlegen.

Der physikalische Grund dafiir ist die indirekte Bandlücke des Siliziums . Eine indi-
rekte Bandlücke bedeutet im Bänderschema, daß Valenzbandmaximum und Leitungs-
bandminimum nicht am F -Punkt im Zentrum der Brillouinzone gegenüberliegen . 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, müssen bei der Lichtaus-
sendung durch Rekombination die Elektronen ihren Impuls durch Anregung oder Ab-
sorption eines zusätzlichen Phonons ändern . Kohärente Lichtemission wie beim Laser
ist unter diesen Umständen nicht möglich, die Wahrscheinlichkeit für Lichtaussendung
ist signifikant verringert . In vielen Verbindungs-Halbleitern wie GaAs dagegen haben
die angeregten Elektronen im Leitungsband den gleichen Impuls wie leere Zustände im
Valenzband (direkte Bandlücke) . Bei der Rekombination wird daher etwa 1000-mal
mehr Lichtintensität ausgesendet als im Fall des Siliziums; kohärente Lichtemission ist
möglich [1 ;.

Um nun die Vorteile der gut beherrschten Silizium-Technologie mit optoelektroni-
scheu Anwendungen zu kombinieren, gibt es mehrere physikalische Ansätze :
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Kapitel 1 . Einleitung

• Zum einen gilt das Interesse dem Aufwachsen dünner Verbindungshalbleiter-
Schichten - Heteroepitaxie -, vor allem von GaAs, auf Silizium . Das Schlüsselproblem
dieser Heterostrukturen ist die große Gitterfehlanpassung von GaAs auf Si, die zu
unerwünschten Gitterstörungen wie Versetzungen und Korngrenzen führt und damit
die elektronischen Eigenschaften von GaAs verschlechtert.

Ein anderer Weg zielt auf den Einsatz von porösem Silizium . Aufgrund seiner
Morphologie und den damit verbundenen Quanteneffekten besitzt poröses Si eine im
Vergleich zu kristallinem Si geänderte elektronische Struktur - 'quantum confinement'
- und zeigt schon bei R .T. deutliche Lumineszenzsignale [2] . Einem technologischen
Einsatz stehen bisher jedoch Kontaktierungsschwierigkeiten entgegen [3].

• Zunehmend an Bedeutung gewinnen GeSi 3 _,-Legierungen und Si/Ge Schicht-

strukturen, sogenannte 'Ubergitter ' . Sie können epitaktisch auf Silizium abgeschieden
werden und sind Gegenstand aktueller Forschung [4].

• Eine interessante Alternative basiert auf der Verwendung von halbleitenden,
epitaktischen Übergangsmetall-Siliziden.

Silizide repräsentieren eine Materialklasse, der sowohl vom Standpunkt der Grundla-
genforschung als auch im Hinblick auf mögliche technologische Anwendungen in der
planaren Si-Technologie große 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 mögliche Anwendungen liegen in schnellen Mikro-
wellenbauelementen, z .B . als Gate-Elektroden im CoSi 2 -PBT bzw. MBT [5].

Epitaktische Silizide sind ebenfalls für Grundlagenuntersuchungen sehr interessant.
Die metallischen CoSi 2 und NiSi2 eignen sich aufgrund ihrer fiuoridischen Struktur mit
einer geringen Gitterfehlanpassung auf Si sehr gut, um strukturell fast perfekte Me-
tall/Halbleiter Übergänge 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 2-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
/3-FeSi 2 . Die Verformung des Kristallgitters verursacht die Offnung einer Bandlücke in
der elektronischen Struktur ; ß-FeSi2 ist daher ein Halbleiter.

Viele experimentelle Arbeiten zeigen die Möglichkeit für ein epitaktisches Wachs-
tum von FeSi 2 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 Si-Substrat und einer nachfolgenden ther-

misch aktivierten Festkörperreaktion . Beide Disilizidphasen, das stabile halbleitende

ß-FeSi2 und das metastabile metallische -y-FeSi2 lassen sich auf diese Weise herstellen
und sine in großem Umfang charakterisiert worden [9- 13, 16, 17] .



Von großem Interesse, vor allem als potentielles Material für neue Anwendungen
in der Silizium-Mikroelektronik wie aktive optische Bauelemente oder Hetero-Bipolar-
Transistoren in Si ist sicherlich das halbleitende ß-FeSi 2 . Seine Bandlücke wurde mit
vielen verschiedenen Techniken gemessen und in guter Übereinstimmung findet man
in der Literatur einen Wert von E9,di , .=0.85+0.05eV für einen direkten Interband-
Ubergang bei R.T. [12, 13, 17-29], der einer Wellenlänge von N1 .45tm entspricht.
Diese Wellenlänge liegt nahe dem Wert für das absolute Absorptionsminimum der
Glasfaser für die optische Datenübertragung. Eine offene Frage ist, ob dieses Mate-
rial ein Halbleiter mit einer direkten Bandlücke ist . Theoretische Berechnungen zeigen
eine absolute indirekte Bandlücke ca . 35meV unterhalb des direkten Bandübergangs bei
T=OK [8] . Neuere optische Absorptionsuntersuchungen an polykristallinen Proben [17]
und epitaktischen Schichten [29] stimmen mit den theoretischen Berechnungen überein
und geben ebenfalls Hinweise auf eine indirekte Bandlücke.

ß-FeSi 2 kann durch Einbau von Co/Pt/Ni bzw. Mn/Al/Cr/V im Prozentbereich n-
respektive p-dotiert werden [20, 24, 30-33] . Dies wäre wichtig zum Bau von Dioden
oder Hetero-Bi polar-Transistoren.

Unglücklicherweise macht die komplexe orthorhombische Kristallstruktur von ß-
FeSi 2 mit ihrer relativ großen Gitterfehlanpassung zu Silizium (-5 .3% und +1 .44% in
der Si(lll)-Ebene) das Wachstum guter epitaktischer Schichten zu einer schwierigen
Aufgabe . Die Verbesserung der Schichtqualität ist daher die Richtung, in welche die
Bemühungen zielen sollten, um unter Einbringung der erreichten großen Erfahrung im
Wachstum von mehr Standard Halbleitern qualitativ hochwertiges Material herzustel-
len .

Herkömmliche Depositionsverfahren wie die Festphasen-Epitaxie (SPE) und das Re-
aktive Aufdampfen (RDE) liefern nur für Dicken d < 300A epitaktische Schichten mit
scharfen Grenzflächen . Eine Gemeinsamkeit dickerer Schichten ist eine uneinheitliche
Morphologie (z .B . Lacher - 'pinholes') [9, 10, 34, 35] und eine signifikante Oberfiächen-
rauhigkeit wie Untersuchungen mit STM und TEM belegen [21, 35, 36] . Desweiteren
wird bei größeren Schichtdicken eine Tendenz zur Inselbildung beobachtet [37- 40] . Ko-
evaporation aus zwei Feststoffquellen (MBE) würde die kinetischen Probleme aufgrund
von Diffusions- bzw. Nukleationseffekten beseitigen, jedoch ist die exakte Stöchiome-
trie technisch nur schwer einzustellen . Kleine Abweichungen der Zusammensetzung im
Bereich at% aber haben schon starke Anderungen der elektrischen Eigenschaften von
ß-FeSi2 zur Folge [41].

Die Gas-Quellen-Molekular-Strahl-Epitaxie (GSMBE), die zuerst für die Epitaxie
von Verbindungshalbleitern entwickelt wurde, kombiniert die Vorteile einer kontinuier-
lichen Verfügbarkeit mit der einer bei einigen Systemen selbstjustierenden Stöchiome-
trie, die von der Reaktion der Komponenten auf der heißen Probenoberfläche herrührt.
Erst seit kurzem wird die Gas-Quellen-MBE auch für die Silizium und SiGe/Si Epitaxie
verwendet, bestärkt durch die hohe Qualität der auf diese Weise gewachsenen Schich-
ten [42- 44] . In dieser Arbeit werden die Schichtmaterialien der Fe-Si Epitaxie als
gasförmiges Hydrid (Silan : SiH4 ) und als Carbonyl (Eisenpentacarbonyl: Fe(CO) 5 -
eine Flüssigkeit mit hohem Dampfdruck, deren Dampf als Gasquelle verwendet wird)



8

	

Kapitel 1 . Einleitung

zugeführt . Die Toxizität der verwendeten Ausgangsmaterialien erfordert spezielle Si-
cherheitsmaßnahmen . Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher ein entsprechend sicher-
heitsüberwachtes Gaseinlaßsystem für Fe(CO) 5 und SiH4 aufgebaut.

Ziel dieser Arbeit ist es, das Abscheideverhalten dicker Eisensilizidschichten in der
GSMBE unter einer breiten Variation der Abseheideparameter : Depositionstempera-
tur, Partialdruckverhäitnis Fe(CO) 5 : SiH 4 und Schichtdicke zu untersuchen.

Wegen der oben erwähnten intrinsischen Komplexität des FeSi 2 Materials, im spe-
ziellen aufgrund experimenteller Anhaltspunkte für eine Wechselwirkung zwischen den
beiden Niedrig-Temperatur Phasen ( ß-FeSi2 und 7-FeSi 2 ) [45, 46, 47], ist die Möglich-
keit einer in-situ Analyse eine wichtige Forderung, um die besten Wachstumsbedin-
gungen herauszufinden . Die hochauflösende Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie
(HREELS) mit ihrer Sensitivität auf elektronischen Eigenschaften von Heterostruktu-
ren im Bereich mehrerer 100A unterhalb der Oberfläche repräsentiert eine leistungs-
fähige Methode zur Untersuchung des Halbleiterwachstums [48, und Ref . darin].

In dieser Arbeit wird die Kombination aus HREELS mit der oberflächenempfind-
lichen Ultraviolett-Photoemissions-Spektroskpopie (UPS) verwendet, um den Wachs-
tumsprozeß bei der Fe-Si GSMBE anhand der elektronischen Eigenschaften der abge-
schiedenen Schichten näher zu untersuchen . Zusätzliche in-situ Untersuchungen mit
Röntgen-Photoenissions- (XPS) und Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) geben
Aufschluß über die Zusammensetzung der Filme, insbesondere über eine Dotierung
mit C und O.

Ergänzende ex-situ Messungen an selektiven Proben mit Transmissions-Elektronen-
Mikroskopi e (TEM), Rutherford-Rückstreuung (RBS) und 'Channeling'-Messungen er-
lauben Aussagen über 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.

Zu Beginn dieser Arbeit wird das System Fe - Si vorgestellt, und mit Hilfe des Pha-
sendiagramms werden die Schwierigkeiten bei der Herstellung von ß-FeSi 2 aufgezeigt.
Anschließend werden die verwendeten Analysemethoden theoretisch beschrieben und
ihre Anwendung anhand typischer Meßergebnisse an SPE-Proben erläutert . Diese Er-
gebnisse sind wichtig, um später die Messungen an Schichten, die mit der GSMBE
abgeschieden werden, korrekt interpretieren zu können.
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 Abhängigkeit von den
Abscheidebedingungen der GSMBE vorgelegt und analysiert werden.
Abschließend erfolgt ihre Diskussion im Hinblick auf Schichtfolge und Wachstums-
mechanismus und die Analyse der elektrischen und optischen Messungen .
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Grundlagen

2a Das System Fe - Si

Trotz eines großen technologischen Interesses ist es bisher noch nicht gelungen, ß-FeSi 2
in für Anwendungszwecke ausreichender Kristallqualität in dicken Schichten herzustel-
len. Die Ursachen liegen zum einen in der komplexen orthorhombischen Kristallstruk-
tur von ß-FeSi2, vor allem aber in seiner peritektoiden Bildung, die eine Herstellung
großer Einkristalle aus der Schmelze unmöglich macht . Man muß daher auf andere aus
der Halbleitertechnologie erprobte Herstellungsverfahren zurückgreifen.

2 .1 .1 Phasen und Strukturen

Überlegungen zum Phasendiagramm

1rena1 Si i aa1s Element-Halbleiter undT iiGareA s aa1_s 1K__-
na_

.~___~t
gruen~ sciimeizenu

LW_i__~
1e v

. .«
U
1-. indung.i . . .~,~vv'än

	

jie

als große Einkristalle aus der Schmelze gezogen werden können, ist die direkte Herstel-
lung von einkristallinem ß-FeSi 2 aus der Schmelze nicht möglich . Anhand des Phasen-
diagramms (Abb .2.1) erkennt man, daß das halbleitende ß-FeSi 2 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-
p.hase a-FeSi 2 und dasMonosilizid FeSi . Das bedeutet : Es existiert kein Schmelzpunkt
von ß-FeSi 2 ; 0-FeSi 2 wandelt sich bei 982°C in einer Festphasenreaktion in andere feste
Phasen um, die erst bei höheren Temperaturen kongruent schmelzen.

Umgekehrt : Kühlt man eine Schmelze der Stöchiometrie Fe :Si = 1:2, dies entspricht
zufällig einer eutektischen Konzentration, langsam ab, erfolgt bei der eutektischen
Temperatur T=1212°C - markiert als (a) in Abb . 2.1 - die Erstarrung zu a-FeSi 2 und
FeSi. Die bei weiterer Temperaturerniedrigung erfolgende peritektoide Gleichgewichts-
umwandlung zu-FeSi2 bei T=982°C ist experimentell nur .schwer .nachzuweisen . Me-.
tallographische. und elektrische Untersuchungen an gesinterten 'Volumen-Proben ' der
Zusammensetzung 1 :2, bestehend aus a-FeSi 2 und FeSi, zeigen nach mehrstiindigem
Tempern [2Jnr , 5C,1,
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bei T>860°C die Bildung von /3-FeSi2 in der Umgebung von FeSi-Kristalliten durch
die peritektoide Reaktion : a-FeSi 2 + FeSi -+ /3-FeSi 2 , wohingegen
bei T<860°C eine zwei-stufige Umwandlung erfolgt, hauptsächlich durch die . .Zerset-
zungsreaktion a-FeSi 2 - ß-FeSi2 + Si, gefolgt von Si + FeSi - ß-FeSi 2 .

Diese Umwandlungen resultieren aufgrund der langen Diffusionswege jeweils in
polykristallinem Material . Abkühlen einer Schmelze der Zusammensetzung 1 :2
ist daher kein geeignetes Verfahren, um einkristallines /3-FeSi 2 herzustellen . ..

Phasen . und Kristallstrukturen

Dem Fe-Si Phasendiagramm in Abb. 2 .1 entnimmt man folgende Gleichgewichtspha-
sen : Fe2 Si (A), FesSi 3 (B), cr-FeSi 2 (E), FeSi (C), /3-FeSi2 (D) und zusätzlich Fe mit
bis zu 28at% gelöstem Si; die drei erstgenannten Phasen sind Hochtemperaturphasen.
Relevant im Rahmen dieser Arbeit sind lediglich die Si-reichen Eisensilizide FeSi und
ß-FeSi 2 , die bei Raumtemperatur stabil sind, und evtl . a-FeSi2 , das metastabil auch

;bei ..niedrigen . Temperaturen nachgewiesen werden kann [29].
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Das Monosilizid

e FeSi ist 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, wächst
jedoch nicht epitaktisch auf und wandelt sich auf einem Si-Substrat bei Tempera-
turen oberhalb T>550'C in ß-FeSi 2 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 zusätzlich in einer metallischen, metastabilen Modifikation.

Bei niedrigen Temperaturen T<982°C ist die halbleitende, stöchiometrische
ß-FeSi2 Phase stabil.

Die Kristallstruktur von ß-FeSi 2 ist orthorhombisch mit 48 Atomen/Einheitszelle
[54] (Abb. 2 .2 : Gitterparameter a=9.863A, b=7.791A, c=7.833.). Man kann sich
das Kristallgitter von ß-FeSi 2 durch eine kleine Verlagerung der Atompositionen
einer CaF 2-Struktur entstanden denken ; z.B . weicht die Struktur der ß-FeSi2
(100)-Ebene von der einer analogen CaF 2 (100)-Ebene mit gleicher Kantenlänge
nur durch geringe Verriickungen ab (Abb . 2.3) . Die Periodizität der letzteren in
[101]-Richtung ist exakt halb so groß wie die der ersten.

/3-FeSi2 wächst epitaktisch auf Si(111) . Die Gitterfehlanpassung beträgt +1 .44%
entlang der Si[110]- und -5 .32% entlang der Si[112]-Richtung. Die epitaktische
Orientierung ist meist /3-FeSi2 (101) oder (110) 11 Si(iii) ' ~Die "-FeSl2 ~( 101)- und
(110)-Ebenen sind aufgrund der fast gleich großen Gitterebenenabstände kaum
zu unterscheiden. Zudem gibt füg die (101)- bzw . (110)-Grundfläche der 3-
FeSi2Einheitszelle drei äquivalente, gleichwahrscheinliche azimutale Orientierun-
gen beim Aufwachsen auf die Si(lll)-Oberfläche : ß-FeSi2 [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, daß
wahrscheinlich nur die erste mögliche Orientierung ß-FeSi 2(101) 11 Si(111) bzw.
azimutal /3-FeSi 2 [010] 1] Si[I10] realisiert ist . Diese Epitaxiebedingungen gelten
für /3-FeSi 2 Schichten, die mit SPE, RDE oder MBE abgeschieden werden . Bei
Schichten, die in Si(111) mittels lonenstrahlsynthese hergestellt werden, wächst
/3-FeSi 2 (010) oder (001) 11 Si(111)-Substrat . Zwei verschiedene azimutale Orien-
tierungen werden gefunden : ß-FeSi2 [001] bzw. [100] parallel zu einer der Si[110]-
Richtungen [58, 59].

Auf .Si(100) wächst 0-FeSi 2 mit der (100)-Ebene 1 Si(100)-Substrat . Da die
Si(100)-Oberfläche 4-fache Symmetrie besitzt, existieren zwei unterschiedliche
aber äquivalente azimutale Orientierungen: ß-FeSi 2 [010] Si [110] oder [110].
Die Gitterfehlanpassung ist mit 1 .6 bzw. 2.1% geringer als auf Si(111) [10, 91.

ß-FeSi 2 hat bei Raumtemperatur (R .T .) einen direkten Interband-Übergang bei
E9 = 0.85 ± 0 .05eV. Dies zeigen übereinstimmend sowohl optische Absorpti
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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 Bandübergang, der nur um ca . -0 .035eV zu nied-
rigeren Energien hin verschoben ist, dem direkten vorgelagert . ist . Neuere tern-
peracllraiJt inanglge T llter5ilClli 	iltl~_eil der~ __ optische Absorption

	

stallir ellUntersuchungen

	

an p^~ij irit ~rti~,~ ....ii.=	

3-FeSi2 Schichten dellten darauf hin [17].

0®FeSi
2

	

Ch)

orthorhombic structure

®̀ FeSi 2

fluoride structure

epit .orientation : (101)IISi(111)

	

epit .orientation: E111)IISi(111)

Abb. 2.2 : Kristallstrukturen und Epitaxiebedingungen für ß- und -y-FeSi 2 auf
Si(111).
a) Oben abgebildetbuitd et
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heit9z.,~	elte von ß-FeSi 2 .t ~ istu die v~!.a

	

Einheitszelle~~
ß-FeSi 2 wächst mit der (101)-Ebene 11 zur (111)-Ebene des Si-Substrat.
Aufgrund der Symmetrie der Substratoberlläche besteht die Möglichkeit,
in drei gleichwahrscheinlichen, um 120° versetzten azimutalen Orientie-
rungen aufzuwachsen . Die Gitterfehlanpassung beträgt +1 .44% bzw.
-5 .32%.
b) zeigt die CaF 2-Struktur von 7-FeSi 2 . 7-FeSi2 wächst mit der (111)-
Ebene Si(111)-Oberfläche . Die Gitterfehlanpassung beträgt -0 .77%.
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[001] B II <110>s;

Abb. 2 .3 : Projektion der ß-FeSi 2 Einheitszelle in (100) -Richtung (aus [671).
Die korrespondierenden Atompositionen in der Fluoridstruktur (-y-FeSi 2 )
sind mit durchgezogenen Linien verbunden.

Intrinsisch, d .h . ohne Fremddotierung, ist ß-FeSiz hoch p-leitend. Die R.T.-Be-
weglichkeit Iiegt bei:
Ph 0.4- 4cm 2/Vs für polykristalline Schichten, die mit SPE oder RDE präpa-
riert wurden und bei gesinterten Proben [26, 22, 25, 32, 61, 62],

ph -' 3 - 4cm2/Vs bei CVD-Proben [63] . In beiden Fällen ist die Beweglichkeit
wahrscheinlich limitiert durch Störstellen-Streuung an Verunreinigungen und De-
fekten als Folge der uneinheitlichen Morphologie der Schichten.

l 11r Schichten,T,

	

die mittels loneniFnplantation synthetisiert wurden ,_ gilt:e mittels

	

riwaa~w~i++ synthetisiert

Ph 100 - 120cm 2 /Vs [29, 59, 64] . Die hohe Beweglichkeit ist auf die bessere Kri-
stallqualität und die damit verbundene geringere Dichte von Störstellen zurück-
zuführen [29].

Bei einer Löcherkonzentration von p

	

2 . 10 18 -1 . 1019cm-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 . 1013cm-3 z.B . eine Beweglichkeit von

etwa 65cm2/Vs auf [29].

Oberhalb T=982°C beobachtet man einen Phasenübergang erster Ordnung der
ß-FeSi 2 Phase in die metallische, tetragonale a-FeSi 2 Phase [65] (a = 5.396A,
c 5.141A, 1 Formeleinheit/Elementarzelle [66]) . Diese Phase ist nicht .stöchio-

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

Zusätzlich kann die metastabile y-FeSi2 Phase für dünne Schichten in einer gitter-
fehlangepaßten, heteroepitaktischen Struktur auf Si stabilisiert werden. 7 FeSi 2 .
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kristallisiert in der CaF2-Struktur (Abb. 2 .2 : a=5.389A, 4 Formeleinheiten/Ein-
heitszelle) und hat metallische und ferromagnetische Eigenschaften . Ihre Sta-
bilität erhält diese Phase von der geringen Gitterfehlanpassung auf Si (< 1%).
Der Grund ist eine verringerte Grenzfiächenenergie im Vergleich zur stabilen 0-
FeSi 2 Phase. In Analogie zu den isostrukturellen metallischen Siliziden NiSi 2 und
CoSi 2 wächst 7-FeSi 2 epitaktisch auf Si(111) in einer Orientierung 'y-FeSi 2 (111)

Si(111).

Diese Phase wurde als 'hypothetische' Struktur auf der Basis von Bandstruktur-
berechnungen von Christensen theoretisch [8] vorhergesagt und später 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 bestätigt. Für alle
Abscheideverfahren ist das Wachstum jedoch limitiert auf geringe Schichtdicken
und niedrige Temperaturen (T<600°C) . Die maximale stabile Schichtdicke ist
temperaturabhängig . Für T=500°C beträgt sie ca . 14A, bei T=200°C liegt sie
bei etwa 300A [15, 14] . Zusätzliches Heizen bei höheren Temperaturen oder eine
Erhöhung der Schichtdicke führt zu einem irreversiblen Phasenübergang nach
/9-FeSi 2 .

Allgemeines Bindungsmodell

Die Natur der chemischen Bindung in 3d-Jbergangsmetallsiliziden 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 erläutert:

Die lokale Umgebung (erste Nächste-Nachbar-Schale) der Si-Atome in Übergangs-
mietallsiliziden wird nicht mehr von Si- Atomen dominiert . Die Si-Atome sind innerhalb
eines verzerrten Tetraeders nunmehr von Fe-Atomen umgeben . Daher wird die für die
kovalent gebundene Si-Diamantstruktur energetisch günstige sp 3-Hybridisierung aufge-
hoben, und es bilden sich wieder Si(3s)- und Si(3p)-Zustände aus . Die Si(3s)-Zustände
(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 Vergrößerung des Fe-Fe
Abstands und daraus resultierend einen geringeren Überlapp der 3d-Wellenfunktionen.
Das d-Band wird schmaler und verschiebt sich zu höheren Bindungsenergien . Dies
reduziert die Stärke der d-Bindungen und führt zu einem Verlust von Kohäsionsener-
gie . Überkompensiert wird dieser Verlust durch den Energiegewinn bei der Kopplung
von Si(2p)- mit Fe(3d)-Orbitalen . Die 'pd-Hybridisierung' zwischen den Si(3p)- und
Fe(3d)-Zuständen führt zur Ausbildung von bindenden (B) und antibindenden (AB)
Zuständen, separiert um einige eV . Die antibindenden Zustände sind in den Eisensili-
ziden oberhalb EF gelegen und nicht besetzt.

Die Mehrzahl der Fe(3d)-Elektronen ist an metallischen Bindungen zwischen den
Fe-Atomen wie im reinen Metall beteiligt und trägt nicht zur chemischen Bindung bei .
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Abb. 2.4: Bindungsmodell in 3d-Übergangsmetallsiliziden (aus [70, 57]):
Primär erfolgt die chemische Bindung durch kovalente Wechselwirkung
zwischen Si(3p)- und Metall(3d)-Orbitalen - 'pd-Hybridisierung ' - und
resultiert in bindenden (B) und antibindenden (AB) Zuständen unter-
halb bzw. oberhalb von nichtbindenden Metall(3d)-Zuständen (NB) . Die
Si(3s)-Zustände (S) nehmen nicht einmittelbar an der chemischen Bin-
dung Metall-Si teil.

Sie bilden ein Band aus nichtbindenden (NB) Zuständen nahe EF, lokalisiert zwischen

bindenden (B) und antibindenden (AB) Zuständen . Die Besetzung der Bänder 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 . : . ß-FeSi2 .
- Befindet sich das Ferminiveau wie im Fall der anderen Eisensilizide innerhalb eines
nur teilweise besetzten Bandes (nichtbindend oder antibindend), liegt ein Metall vor.

Nach Photoemissions-Messungen [66, 75, 73] und in . Übereinstimmung mit den im
folgenden diskutierten theoretischen Berechnungen [8, 66] liegen in ß-FeSi 2 die nicht-

bindenden Fe(3d)-Zustände bei 0 .7 - 1 .7eV unterhalb EF. Zwischen 2 .5 - 4 .0eV befinden
sich die bindenden Si(3p)-Fe(3d) hybridisierten Zustande Das Si(3s)-Band liegt bei

etwa 9 10eV Bindungsenergie.

Das metallische Verhalten von a-FeSi 2 wird verursacht durch ein mehr als halb-
gefiilltes d-Band der Fe-Atome. Beim Übergang in die halbleitende ,3-Phase wird das

Gitter verzerrt und die vorher delokalisierten d-Elektronen werden benötigt für eine
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zusätzliche chemische Bindung zwischen Paaren von Fe-Atomen. Im Bindungsmodell
entspricht dem, daß das mehr als halbvolle d-Band in ein vollständig besetztes und ein
leeres d-Band aufgespalten wird, separiert um ca .6 .8eV [28, 76].

Elektronische Struktur von 13-FeSi 2 und y-FeSi 2

Im Unterschied zu den im Periodensystem benachbarten Ubergangsmetall-Siliziden
NiSi2 und CoSi2 ist ,ß-FeSi 2 kein Metall mit kubischer Struktur, sondern ein Halbleiter
mit einer orthorhombischer Struktur . Um den Ursprung des halbleitenden Charakters
von ,ß-FeSi 2 zu verstehen, führten Christensen [8] und Eppenga [60] unabhängig vonein-
ander für FeSi 2 Bandstrukturberechnungen innerhalb einer Dichte-Funktional-Theorie
in 'lokaler Dichtenäherung' durch . Abb . 2 .5 zeigt die berechnete totale Zustandsdichte
für die CaF 2- (y-FeSi 2) und die orthorhombischeStruktur (ß-FeSi 2 ) . Die gestrichelte
Linie deutet die Lage des Ferminiveaus an.

An der hohen Zustandsdichte bei EF ist deutlich zu erkennen, daß die für Chri-
stensen hypothetische kubische Fluorid-Struktur des FeSi 2 .- -y-FeSi 2 - metallischen
Charakter hat, vergleichbar mit den isostrukturellen NiSi2 und CoSi2 . Die Tatsache
jedoch, daß das Ferminiveau in einem Bereich sehr hoher Zustandsdichte lokalisiert
ist EF liegt exakt in einem scharfen, hohen Peak der Fe-d Zustandsdichte - zeigt,
daß die fluoridische Form des FeSi2 instabil ist . Das System kann seine Gesamtener-
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Abb. 2.5 : Berechnete totale Zustandsdichte der metallischen y-FeSi 2 Phase (a)
und der halbleitenden ß-FeSi2 Phase (b) (aus [8]).
Der hohe Peak in der DOS bei EF für -y-FeSi 2 (a) zeigt, daß die Fluorid-
Phase instabil ist . Eine Symmetrieerniedrigung beim Ubergang in die
halbleitende orthorhoinbische Gleichgewichtsphase (b) führt zu einer
Energieerniedrigung durch Aufspaltung des entsprechenden Zustandes
('J ahn-Teller-Effekt').
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gie durch einen strukturellen wie auch elektronischen Übergang in die halbleitende
orthorhombische 3-FeSi 2 Phase erniedrigen . Die Umordnung der fluoridischen Kri-
stallstruktur - durch kleine Drehungen und Verrückungen (Abb . 2 .3) - in die komplexe
orthorhombische ß-FeSi2 Gitterstruktur fahrt zu einer Symmetrieerniedrigung, welche
den oben erwähnten starken Peak der DOS in zwei Strukturen oberhalb und unterhalb
EF aufspaltet ('Festkörper-Jahn-Teller-Effekt' [24, 8]) . Es öffnet sich eine Bandlücke;
0-FeSi2 ist demnach ein Halbleiter. Die Aufspaltung führt zusätzlich zu einer stärke-
ren Mischung der Si(3p)- und Fe(3d)-Zustände in der ß-Phase . Die Strukturen in der
Zustandsdichte zwischen 0 .5- 2eV unterhalb EF sind breiter.

Diese theoretischen Betrachtungen zeigen, daß ry-FeSi 2 nicht als 'Volumen-Material '
existieren kann, sondern, wenn überhaupt, nur als dünne Schicht auf Si, stabilisiert
durch eine Erniedrigung der Grenzflächenenergie aufgrund der geringeren Gitterfehl-
anpassung auf Si im Vergleich zu 0-FeSi 2 .

Die explizite Bandstruktur des ß-FeSi 2 zeigt im reziproken Raum, siehe hierzu
Christensen [8], eine absolute indirekte Bandlücke entlang der [111]-Richtung . Das
Leitungsbandminimum liegt zwischen dem F- und dem R-Punkt der Brillouin-Zone.
Ein direkter Interband-Ubergang ist am F-Punkt mit Eg eA.8eV möglich . Die Diffe-
renz zwischen dem berechneten direkten und indirekten Bandübergang ist sehr klein
(ca.35meV) . Die Zustände beiderseits der Bandlücke besitzen hauptsächlich Fe(d)-
Charakter mit geringen Anteilen beigemischter Fe(p)- und Si(p)-Zustände . Daraus
resultiert eine relativ große effektive Masse in m h Le_ me 0 .85 • mo, die zu einer star-
ken Elektron-Phonon Kopplung in den Bandkanten-Zuständen führt . Damit verknüpft
ist eine geringe Beweglichkeit der Ladungsträger . Für mit SPE hergestellte Schichten
z.B.
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Stimmung. Nicht im Einklang mit der theoretisch erwarteten starken Elektron-Phonon
Kopplung sind jedoch die hohen R .T.-Beweglichkeiten der Löcher (/2h 100cm2/Vs)
in Proben, die mit lonenstrahlsynthese hergestellt werden [29, 59, 64].

2.1o2 Herstellungsverfahren

Nach den Ausführungen zu Anfang dieses Kapitels besteht die Schwierigkeit bei der
Herstellung von 0-FeSi 2 in seiner peritektischen Bildung und daher der Unmöglichkeit,
ß-FeSi2 direkt aus der Schmelze zu präparieren . Es müssen daher andere Herstellungs-
verfahren gewählt werden . Auf einige häufig verwendete Methoden zur Herstellung
von dünnen Eisensilizidschichten auf Si wird im folgenden näher eingegangen.

a) Festphasen-Epitaxie (SPE)

Die Festphasen-Epitaxie bietet die Möglichkeit, im Labormaßstab dünne Silizid-Schich-
ten relativ problemlos herzustellen. Verfahren:
a Deposition eines dünnen Fe-Films (d=10' -10 3ML) bei R.T. auf einem sauberen
Si-Wafer durch Elektronenstrahl-Verdampfen, thermisches Verdampfen oder sputtern.

Nachfolgende Festkörperreaktion durch Heizen im UHV .
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SPE führt abhängig von der Heiztemperatur und der aufgebrachten Fe-Schichtdicke zur
Ausbildung unterschiedlicher Eisensilizidphasen . Es existiert eine kritische Schichtdicke
der anfänglichen Fe-Bedeckung, die über Wachstum der y- oder der Monosilizid und
der ß-Phase entscheidet . Sie liegt bei etwa dFe^4.5A [19]:

o Aufdampfen von 'ultradünnen' Fe-Schichten (d Fe <4.5A ) führt nach thermischen
Anlassen bei T>290°C zur Bildung von y-FeSi 2 . Die Dicke der Schicht ist etwa
3.2 mal so groß wie die intrinsisch aufgebrachte Fe-Schichtdicke [79, 80].

Die metallische y-FeSi 2 Phase wurde z .B . in elektronenspektroskopischen Un-
tersuchungen von Moritz et .al. mit HREELS und UPS [13, 19] nachgewiesen.
Analoge Ergebnisse erzielen 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 dFes, 2 r� 15A (= 3.19-dFe) entspricht in etwa dem Bereich,
über den sich das bei R .T. aufgedampfte Eisen (dFe ^'4.5A) mit dem Si an der
Grenzfläche typischerweise vermischt und die sich bildende Phase 'ß-FeSi 2-artig '

ist. Dieses 'intermixing' wurde in Photoemissions-Messungen von Baoqi Li et .al.
[81] und de Crescenzi et .al. [82], 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 ultradünnen
Fe-Schichten quasi ohne Massentransport stattfinden, so daß sich die y-Phase
bereits bei sehr niedrigen Temperaturen bildet.

e Für höhere Bedeckungen bildet sich die orthorhombische, halbleitende ß-Phase
bei Temperaturen oberhalb T=550-600°C.

Nach Deposition eines 'dünnen ' Fe-Films (dFe > 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 ß-FeSi 2 um [13, 36, 84-88].
Diee U'ill YvaAlullL
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gebrachten Fe-Schicht [89].

Anderen Untersuchungen zufolge, siehe z .B . RBS-Messungen von Lau et .al . [84],
diffundiert schon bei niedrigeren Temperaturen (T<250°C) Si ins Fe bis bei einer
Konzentration von 25 at% Si in Fe ein Unordnungs-Ordnungsübergang in die
Fe3 Si Struktur erfolgt . Überschreitet die Si-Konzentration 25 at%, bildet sich
FeSi [84, 87, 86, 36].

Die Bildung der Phasen mit steigender Temperatur erfolgt in Übereinstimmung
mit den empirischen Regeln von Walser und Bene [90] und Tsaur [91]:

Die Regel von Walser u . Bene sagt die erste sich bei der SPE bildende Phase
voraus. Sie ist die "stabilste, kongruent schmelzende Silizidphase nächst 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' (dFs4 a - t-;:;) [84].
Der Bildungsprozeß ist hauptsächlich durch den Transport der einzelnen Kompo-
nenten durch die entstehende Silizidschicht begrenzt . Das Wachstum ist lateral
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gleichmäßig, die Grenzflächen zwischen Silizid und Substrat bzw . Silizid und Me-
tall bleiben scharf. 'Markerexperimente' von Lau und Chu [84, 92] identifizieren
Si als dominant diffundierendes Element.

Gemäß der weiterführenden Regel von Tsaur ist die zweite Phase, die bei höheren
Temperaturen an der Grenzfläche der ersten Si-Verbindung zum Si-Substrat ent-
steht, "die nächstliegende kongruent schmelzende Si-reiche Verbindung im Pha-
sendiagramm bzw . diejenige peritektische Phase mit der kleinsten Temperatur-
differenz zwischen peritektischen Punkt und Liquiduskurve", hier : 0-FeSi 2 . RBS-
Messungen von Radermacher et al . [93] zeigen, daß ß-FeSi 2 'keimbildungskontrol-
liert ' aufwächst . Zu Wachstumsbeginn gilt : dFesi2 a tHeiz, charakteristisch für
diese Art von Wachstum . Im weiteren dominiert der Diffusionsmechanismus das
Wachstum, es gilt : dFesi a \/tfieiz [93] . Dimitriadis et .al. untersuchten den
Wachstumsmechanismus mit optischer Mikroskopie [61]. Aus der Beobachtung
von ringförmigen Terrassen, die sich durch zirkular ausbreitende Wärmewellen
um Nukleationskeime bilden, schlossen Dimitriadis et .al., daß das Wachstum ex-
plosionsartig, säulenförmig durch die ganze Schicht läuft . Die Bildung des Di-
silizids geht von statistisch verteilten Keimen an der FeSi - Si Grenzfläche aus,
wahrscheinlich von Korngrenzen oder Fehlstellen [61].

b) Reaktive Deposition (RDE)

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

Le Thanh et .al. führten 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 wächst zu Anfang analog zur SPE bis zu einer äquivalenten Dicke eines
reinen Fe-Films von d . ee5iA epitaktisches ry-FeSi 2 auf. Bei höheren Bedeckungen re-
laxiert die fluoridische Phase in das 1lilonosilizid FeSi . Höhere Abscheidetemperatu-
ren (T .̂400 - 450°C) resultieren zu Depositionsbeginn ebenfalls im Wachstum einer
verzerrten FeSi 2-Struktur (-y-FeSi 2 ) . Weitere Fe-Deposition bedingt einen graduel-
len Phasenübergang in die stabile, halbleitende ß-FeSi 2 Phase. Oberhalb T=550°C
wächst ß-FeSi 2 von Beginn an unverzerrt auf. Aufgrund der von Le Tanh verwende-
ten rein oberflächensensitiven Meßmethoden können für T<550°C keine Angaben Fiber
die Struktur des gesamten Films gemacht werden . Insbesondere ist nicht bekannt, ob
ry-FeSi2 an der Grenzfläche stabilisiert bleibt.

Morphologie, elektrische und optische Eigenschaften der mit RDE gewachsenen
Schichten sind vergleichbar mit denen von SPE-Proben . Mit der RDE können jedoch
dickere epitaktische Schichten abgeschieden werden . Die maximal erreichbare Dicke
einer epitaktischen ß-FeSi 2 Schicht liegt für die SPE bei d, r 300A, für die RDE
beträgt dmax . ee 1000A. Die mit RDE hergestellten Schichten bestehen aus epitaktischen
Körnern im um-Bereich und weisen analog zu solchen, die mit SPE hergestellt werden,
auf einer Nanometerskala eine sehr scharfe Film-Substrat Grenzfläche auf. Auf ei-
ner Mikrometerskala hingegen zeigen die Filme eine große Schichtdickenvariation,eine
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starke Tendenz zur Inselbildung und viele Löcher [9, 40, 94].

e) Molekularstrahlepitaxie (MBE)

Für die oben dargestellten Herstellungsverfahren SPE und RDE gilt, daß die Si-Quelle
für das Wachstum von 0-FeSi 2 die Diffusion von Si-Atomen aus dem Substrat durch
den wachsenden Film ist . Die Diffusion von Si über große Distanzen limitiert die ma-
ximal erreichbare epitaktische Filmdicke und ist zusammen mit der keimbildungskon-
trollierten Wachstumskinetik die Ursache für die beobachtete große Oberflächen- und
Grenzflächen-Rauhigkeit bei dicken ß-FeSi 2 Schichten . SPE und RDE sind daher
nicht adequat, um 0-FeSi 2 Filme in 'Halbleiterqualität' herzustellen.

Koevaporation aus zwei Feststoffquellen (MBE) würde die kinetischen Probleme
aufgrund von Diffusions- bzw . Nukleationseffekten beseitigen . MBE ist bisher jedoch
nur für Spezialfälle untersucht . Ein Grund dafür ist die begrenzte Kontrollierbarkeit
der chemischen Zusammensetzung bei der Abscheidung mittels Elektronenstrahlver-
dampfern im Vergleich zum engen Existenzbereich der Linienverbindung ß-FeSi 2 .

In einer Vorveröffentlichung beschreiben Chevrier et .al. [95] erste RHEED- und
UPS-Messungen zur Herstellung von FeSi 2 auf Si(111) mittels MBE. Analog zur RDE
führt die Kodeposition bei T=300°C für geringe Schichtdicken zum Wachstum einer
verzerrten FeSi 2-Struktur ("y-FeSi 2 ) . Weitere Fe-Deposition bedingt einen graduellen
strukturellen Ubergang, eine Relaxation in die halbleitende ß-FeSi2 Phase. Im Ver-
gleich zu RDE-Experimenten ist die kritische Schichtdicke um einen Faktor fünf größer
(d y_Fesi2 > 80A) . Dies wird verständlich, da im Vergleich zur RDE die thermische Li-
mitierung aufgrund langer Diffusionswege von Si durch den wachsenden Fi lm entfallt.
RHEED-, XRD- und TEM-Untersuchungen von Mahan et .al. [40] an dicken Filmen
zeigen auf Si(I00) ebenfalls für T=300- 550°C das Aufwachsen von FeSi 2 .

Onda und von Känel [14, 15, 68] stellen mittels eines zweistufigen Wachstumsprozeß
nach dem }Templiate-VerIrans rEn ' das metastao1ii3e r,E•ISertui_7'siil[,iiztu.1 -y-Fe .~Si2 in sehr u~ciui. .i.hr dünnen
Schichten (d<300A) her:
. Wachstum einer FeSi 2 'Template-Schicht' (10A) mit SPE bei T<_450°C.

2. Anschließende Kodeposition von Fe und Si (I : 2) leicht oberhalb R .T. und Heizen
bei .T=200-.450°C.
Die Dicke der abgeschiedenen -y-FeSi 2 Schichten ist limitiert auf ca . 14A bei T=500°C
und ca.300 A bei T=200°C . Heizen oder weitere Kodeposition führen zu einem irre-
versiblen strukturellen Phasenübergang nach ß-FeSi 2 .

d). Ionenstrahlsynthese(Meso.taxie)

Andere Verfahren sind weniger konventionell . Radermacher et .al . [58, 59, 29] und Maex
et.al . [64] stellen erfolgreich mittels Implantation von Fe in ein vorgeheiztes Si-Substrat
und einem anschließendem zwei-stufigen Temperungsprozeß bei sehr hohen Tempe-
raturen dicke epitaktische Schichten ß-FeSi 2 (dß_Fes,2 . > 1000A) mit extrem scharfen
Grenzflächen her . Die Löcher-Beweglichkeit bei R .T. liegt bei yh 100cm''/Vs, die
Löcherkonzentration bei p 'ne. 1 .. ..1019em-'3 . . Optische Absorptionsuntersuchungen zeigen
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eine nur geringe Defektabsorption unterhalb der Bandlücke . Der gemessene direkte
Bandübergang liegt bei E9 =0.83 eV. Ein indirekter Bandübergang ist bei ca . 0 .78 eV
vorgelagert [29] . Vorgehen [59 . 64, 7, 96, 97]:

• Implantation von Fe (200 keV, 1 .5- 5 . 10 7 Fe#cm-3 , 350°C),

• Tempern im Quarzlampenofen ('Rapid Thermal Annealing (RTA)') bei 1150°C für
10 sec . Dieser Heizschritt resultiert in der Bildung einer kontinuierlichen, vergrabenen
Schicht a-FeSi 2 mit 18% Fe-Leerstellen . Die Schicht weist scharfe Grenzflächen auf
und besteht aus großen, texturiert zusammengewachsenen Kristalliten.

• Im letzten Schritt erfolgt eine Rückumwandlung ( 'Rekristallisation ') dieser Schicht
zu stöchiometrischem ß-FeSi 2 durch 17-ständiges Heizen bei T=800°C.
Bem . : Bei mittels Mesotaxie hergestellten 3-FeSi 2 Schichten sollten Verunreinigungs-
effekte z .B. durch C und Ü im Promille bzw . Prozent-Bereich, die bei Aufdampfver-
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 Löcherkonzentration der Schichten ist daher ein intrinsischer Effekt und
wahrscheinlich auf strukturelle Defekte in der Schicht oder an der Grenzfläche zum
Substrat zurückzuführen.

Eine verwandte Methode ist die Allotaxie, die schon zur Herstellung von vergrabe-
nen CoSi2 Schichten hoher Qualität 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 daß ein trapezförmiges Fe-Konzentrationsprofil
in Si entsteht . Die Si-Matrix wächst während des ganzen Prozesses einkristallin auf
und es Iden Sicii FeSi2 Ausscheidungen . In einem zweifeil Schritt erfolgt die pianare
Schichtbildung durch einem zweistufigen Temperungsprozeß bei hohen Temperaturen
analog zur Ionenstrahlsynthese. Erste Ergebnisse von Müller [99] sind ähnlich vielver-
sprechend wie die der Mesotaxie.

e) Gasphasen-Abscheidung

In der Literatur sind bisher nur wenige Arbeiten zur Gasphasen-Abscheidung von #-
FeSi 2 dokumentiert:

Versuche von Dormans [100] mit den Quellen Ferrocen (Fe(C 5 H5)2) und (Di-)Silan
(Si 2 H6/SiH4 ) Eisensilizide in einem CVD-Prozeß bei T>750°C herzustellen, scheiter-
ten am signifikanten Einbau von Kohlenstoff. Die deponierten Schichten weisen fast
unabhängig von den Abscheidebedingungen folgende Zusammensetzung auf : l0at% Fe,
60at% Si, 30at% C.

Alaoui et .al . [101] verwenden die gleichen Prozeßgase in einem CVD-Prozeß bei At-
mosphärendruck unter alternierendem Einlaß der Gase ('pulse-growth-method') . XRD-
Messungen zeigen, daß bei Wachstumstemperaturen von T=800-900°C epitaktische
Filme auf Si(111) bis zu einer Dicke von 1,um abgeschieden werden können.

Zur Herstellung von ß-FeSi 2 Schichten verwenden Regolini et .al . die Gaskombi-
nation SiH4/He/FeCl 3%Ar in einem CVD-System bei Atmosphärendruck und Sub-
strattemperaturen von T=750-850°C [102, 63] . Die abgeschiedenen Filme neigen bei
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Schichtdicken von d^700Ä zur Inselbildung und zeigen eine extrem große Oberflächen-
rauhigkeit . Der Abscheideprozeß ist keine reine Gasphasen-Abscheidung . Mehr als die
Hälfte des verbrauchten Siliziums kommt aus dem Si-Substrat und resultiert nicht aus
einer Zerlegung von Silan [103j . Die Ergebnisse können also eher als eine RDE mit
einer gasförmigen Fe-Quelle interpretiert werden .
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232 In-sitz Mel3methoden

In dieser Arbeit werden überwiegend eiektronenspektroskopische Untersuchungsmetho-
den eingesetzt . Sie ermöglichen eine zerstörungsfreie in-situ Analyse der elektronischen
Eigenschaften der hergestellten Schichten . Die verschiedenen Eisensilizide können ein-
deutig anhand
e ihrer Stöchiometrie, bestimmt für oberflächennahe Bereiche mittels des Verhältnis-
ses charakteristischer Rumpfniveaulinien in der XPS und der AES,

ihrer elektronischen Struktur, z .B . durch charakteristische Valenzbandstrukturen in
UPS-Messungen
s 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 Möglichkeit, die dielektrischen Eigenschaften von Schichtstrukturen bis zu
einer Tiefe von mehreren IooA zu sondieren, nicht nur Aussagen über die Oberflächen-
eigenschaften, sondern auch über Anregungen in tieferliegenden Schichten . Die Infor-
mationstiefe in HREELS ist durch den Anregungsmechanismus, die langreichweitige
Dipolwechselwirkung bestimmt und richtet sich nach dem Wellenvektorübertrag, ge-
nauer, dem Abklingen des Dipolfeldes von der Oberfläche . In der folgenden Tabelle
sind die verwendeten Methoden zur in-situ Charakterisierung der hergestellten Proben
kurz zusammengeeeee:

j Methode ~
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10 0 . .5
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2 .2 .1 Hochauflösende lektronen-Energieverlust-
Spektros opie (HREELS)

Die hochauflösende Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie beruht auf der inelasti-
schen Streuung niederenergetischer, monochromatisierter Elektronen an einer Festkör-
peroberfläche zur Analyse elementarer Anregungen im Bereich hu;=0.01-1 .5eV. Mit
ihr können sowohl kollektive Oberflächenanregungen wie optische Fuchs-Kliewer-Ober-
flächenphononen (charakteristisch für polare Halbleiter) und Plasmonmoden (kollektive
Schwingungen quasifreier Elektronen) als auch Adsorbatschwingungen (Schwingungen
angelagerter Moleküle) an Halbleiteroberflächen sowie Interbandübergänge untersucht
werden.

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

Kinematik der Elektronenstreuung

Bei der Energieverlust-Spektroskopie wird die Probenoberfläche unter einem definier-
ten Winkel mit langsamen, monoenergetischen Elektronen bestrahlt . Die verwende-
ten Primärenergien E0 liegen zwischen 3 und 20eV, die entsprechenden de Broglie-
Wellenlängen {.1 = h/ e/2mE 1 .23 / /Ea [eV] [nm] l liegen mit 0 .25- 0.75nm im Be-
reich der Gitterkonstanten der Festkörperoberflachen.

Die einfallenden Elektronen können am Feld ihrer induzierten Bildladung elastisch
in den Spiegelreflex (und die Bragg-Reflexe) gebeugt werden oder durch Erzeugung
bzw. Vernichtung einer elementaren Anregung der Festkörperoberfläche Energie verlie-
ren oder gewinnen. Die (in)elastisch gestreuten Elektronen werden in Spiegelgeometrie
detektiert und nach ihrem Energieverlust analysiert.
Zwei Verlustmechanismen werden bei irrelastischen Streuprozessen unterschieden:

e Im Fall der "Stoßstreuung" wechselwirkt das einfallende Elektron mit atomaren
Potentialen der Oberflächenatome des Kristalls oder adsorbierter Moleküle . Die
Ursache ist die Abstoßung durch die Valenz- und Rumpfelektronen der an der
Oberfläche befindlichen Atome . Aufgrund der starken Lokalisierung dieser Poten-
tiale ist die Ortsunschärfe der Wechselwirkung sehr klein, typischerweise IA . Dies
bedingt eine große Impulsunschärfe und damit eine große Unschärfe des Wellen-
vektorübertrags parallel zur Oberfläche (a . Da der Streuwinkel durch Anderung
der Komponenten des Wellenvektors und q z bestimmt ist, erhält man eine weit-
gehend homogene, breite Winkelverteilung über den gesamten Raum (Abb . 2 .6).

"Dipolstreuung " , ursächlich für die inelastische Streuung von Elektronen nahe
dem Spiegelreflex, erfahren die Elektronen infolge der Wechselwirkung ihres elek-
trischen .. Feldes mit langreichweitigen, zeitlich fluktuierenden Dipolfel.dern von

24
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Oberflächenanregungen. HREELS ist somit sensitiv für viele Arten von ele-
mentaren Anregungen, die mit einem dynamischen Dipolmoment verknüpft sind,
insbesondere Oberflächenphononen und -plasmonen, Schwingungen adsorbierter
Moleküle oder Interbandübergänge.
Anschaulich

	

sic1 . 'lie DipolwecselwSOILläßtV sich die LY~lV1YY GlIhJI~J. Yrilrkuuungb wierm- folgt verstehen:
- Das langreichweitige Coulombfeld des sich relativ langsam bewegenden Elek-
trons (d .h. lange Wechselwirkungszeit) dringt bei Annäherung und nach Reflek-
tion über typische Distanzen von mehreren 100 A in den Festkörper ein.
- Die Abschirmung des eindringenden elektrischen Feldes bewirkt die Anregung
von Oberflächenmoden und führt zu einem Energietransfer in das dielektrische
Medium . Anders ausgedrückt : die Wechselwirkung erzeugt ein rauen- und zeit-
abhängiges Polarisationsfeld im Festkörper, welches im Gegenzug die Bewegung
des Elektrons (im Vakuum) dämpft.

Als Konsequenz der großen Reichweite des Streupotentials findet nur ein geringer
Wellenvektorübertrag q 11 statt (s.u .), die Streuwahrscheinlichkeit ist also auf ein
enges Raumwinkelgebiet um den Spiegelreflex konzentriert (Abb . 2 .6) . Der enge
räumliche Akzeptanzwinkel des Detektors blendet bei der Aufnahme der HREEL-
Spektren im Spiegelrefiex die über einen großen Raumwinkel verteilte Intensität
aufgrund der Stoßstreuung gegenüber der scharf um den Spiegelrefiex gebündel-
ten Dipolstreuung praktisch aus . Das Verhältnis von Stoß- zu Dipolstreuung kann
nach Berechnungen von Froitzheim zu 10-2 -10 -3 abgeschätzt werden [105] . Im
folgenden wird daher die Stoßstreuung vernachlässigt.

Abb . 2.6 : Anschauliche Darstellung des Wirkungsquerschnitts für Dipol- und
Stoßstreuung (aus [104])
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Löst man die Laplace-Gleichung 2N' = 0 für ein Elektron im Abstand z vom dielek-
trischen Medium unter den an der Oberfläche auftretenden Randbedingungen, erhält
man als Lösung im Innen- und Außenraum exponentiell abklingende ebene Potential-
wellen ('Oberflächenwellen') der Form [106]:

= oo e g ll ~ z ei(qIlrll - wt)

Wellenvektor der Anregung parallel zur Oberfläche

w

	

Frequenz der Anregung

Hierbei weist rll in Ausbreitungsrichtung der Welle parallel zur Oberfläche, z in Rich-
tung der Oberflächennormalen . lm Innern des Dielektrikums ist das Feld (E = -V )
mit einer Polarisation verknüpft . Die Wellen klingen im Vakuum und im Kristall mit

I z I ab, die Tiefe der Wechselwirkung ist somit von der Größenordnung 1/q ll

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

In Abb. 2.7 ist der Feldlinienverlauf eines sich entlang der Oberfläche eines infra-
rotaktiven Kristalls ausbreitenden Oberflächenphonons mit seinen Oberflächenpolari-
sationsladungen an der Kristall/Vakuum Grenzfläche skizziert . Im Kristall stimmt die
Richtung der Feldlinien mit der Verschiebung der Ladungen überein.

Zur Abschätzung der Informationstiefe und für die Berechnung der Verlust-Spektren
muß der Wellenvektoriibertrag bei einem inelastischeu Streuprozeß bekannt sein . Der
in . der Anregung auftretende Impuisubertrag wird durch die Energie- und Impulser-
haltung festgelegt . Dabei ist zu beachten, daß wegen des Periodizitätsabbruchs an
der Festkörperoberfläche nur eine zwei-dimensionale Translationssymmetrie vorliegt.
Die Impulserhaltung (bis auf reziproke Gittervektoren) gilt entsprechend nur für die
Komponente parallel zur Oberfläche . Die Impulskomponente senkrecht zur Oberfläche
ist keine Erhaltungsgröße mehr ; sie nimmt den Wert an, der die Energie- und die zur
Oberfläche parallele Impulsbilanz gleichzeitig ausgleicht . Für. Streuung in der Einfalls-
ebene ergibt sich q11 zu [107, 108]:

• (sin e +.1~

	

p
(sin cos - cos 4 sin O))

	

(2 .2)

Primärenergie und Wellenvektor des einfallenden Elektrons

Einfallswinkel gegen Oberflächennormale

Winkelabweichung aus dem Spiegelreflex

Energieübertrag auf eine Festkörperanregung

26
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Abb . 2 .7 : Feldlinienverlauf und Oberßächenpolarisationsladungen eines optischen
(Fuchs-Kliewer-) Oberflächenphonons oder -plasmons (aus [106])

Bei kleinem Energieübertrag hw « E© und geringer Winkelabweichung T « 1
(in einem typischen IIREEL-Experiment ist dies erfüllt : hw < 100rneV, Eo 7eV,
W=Akzeptanzwinkel des Elektronenspektrometers 1°) läßt sich Gl .(2.2) nähern zu

q11 =ko•(~cos0+ ~
o

sin0)

Für nicht zu kleine Energieverluste bei inelastischer Streuung nahe dem Spiegelreflex
(hw/2Eo

	

') kann Gl.(2 .3) weiter vereinfacht werden zu

kp-in
qii	 	 ~iw

2E0
2.562 •	 sin

0

	

(hw[eV]) . (2.4)nm-	 	 -•

~/~'4[~~]
bzw.

Da der d lellenvektorübertrag bei inelastischer Streuung urn den Spiegelreflex nähe-
rungsweise proportional zum Energieverlust 1w ist, resultieren für unterschiedliche
Verlust-Banden innerhalb eines Spektrums verschiedene Informationstiefen ( 1/qll)
Kleine Energieüberträge haben ihren Ursprung in der Wechselwirkung Tiber größere
Tiefen und umgekehrt . Zusätzlich läßt sich die Informationstiefe bei konstantem Ein-
fallswinkel durch Variation der Primärenergie signifikant verändern.

Beispiel :

	

O = 60° Ea 3eV 7eV 20eV

a) Fuchs-Kliewer Phonon
b) Oberflächenplasrnon

hw ^_'50meV :
1w ^_10meV :

1/g11 [nm]
1/g 11 [nm]

16nm
78nm

24nm
120nm

'

	

40nm
200nm
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Typische Werte des Wellenvektorübertrages liegen demnach in der Größenordnung
10-2 - 5 . 10-4A' . Entsprechend haben angeregte Oberflächenschwingungen große Wel-
lenlängen und Eindringtiefen XN1 /q ; die Dipolstreuung erstreckt sich über einen Be-

reich von vielen Gitterkonstanten . Die mikroskopische Struktur des Kristalls spielt in
diesen Betrachtungen daher keine Rolle . Eine phänomenologische 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 Quasikontinuurnstheorie die Antwort des

dielektrischen Festkörpers auf eine äußere Störung (anregende Felder oder Ladungen)
durch die komplexwertige dielektrische Funktion k) _ ~ 1 (w, k)+i •E2(w, k), die sich
aus der Mittelung atomarer Felder über den Bereich vieler Gitterkonstanten ergibt.

Der Energieübertrag des Elektrons auf den Festkörper wird aus der Dämpfung sei-
nes Coulombfeldes im Innern eines halbunendlichen, homogenen Dielektrikums unter
Annahme quasistatischer Felder berechnet . Er ergibt sich aus der Maxwellschen Theo-
rie zu

W = Pe f d t f dr E i(r, t)IDi (r, t)

	

(2.5)

E, D;

	

Feldstärke und Verschiebungsdichte im Innern des Festkörpers.

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

W
T

Jjdqd(hw)JwPkl(qhw)	(2 .6)

gesucht. Pja(q, hw) bezeichnet dabei die klassische Wahrscheinlichkeit für eine Anre-
gung mit der Energie hw und dem Wellenvektor cf.

Um G1.(2 .5) mittels einer Fouriertransformation bezüglich t und r in Gl .(2.6) umzu-

formen, müssen die Felder ; und Ei im Innern des dielektrischen Halbraums ermittelt
werden. Im hier untersuchten Fall der Dipolstreuung an einer Oberfläche lassen sie sich
mit Hilfe der 'Spiegelladungsmethode ' berechnen . Die Einhaltung der Grenzflächen-
bedingungen des elektrischen Feldes.

EiEli

	

EaEla

	

(2 .7)

en- A la

	

(2 .8)

Komponenten des elektrischen Feldes im Innern des Mediums

bzw:im Vakuum
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wird rechnerisch durch Einführung virtueller Bildladungen gewährleistet . Die Wir-
kung des Dielektrikums wird durch eine Bildladung q' spiegelbildlich zur Oberfläche
des Festkörpers modelliert (Abb . 2.8) . Das Feld im Außenraum Ea ist die Überlage-
rung des elektrischen Feldes der reellen Ladung q und einer virtuellen Ladung q ' in
deren Bildpunkt . Für Dielektrika gilt im Gegensatz zu Metallen eine unvollständige
Abschirmung, q ' 1 I q I . Im Festkörper sind demnach noch Anteile des Feldes der
äußeren Punktladung zu spüren . Das Feld im Festkörper Ei entspricht dem Radialfeld
einer virtuellen Ladung q" am Ort der ursprünglichen reellen Ladung q . Abb. 2.8 zeigt
schematisch den Feldverlauf in der Umgebung der Grenzfläche.

Aus den Stetigkeitsbedingungen für Ell Gl .(2.7) und Dl Gl.(2.8) berechnet sich,
mit E, , = 1 und E2 = r(w), die Bildladung q' zu

Abb. 2,8 : Spiegelladungsrnethode - Feldverlauf.
e Der Feldverlauf im Vakuum (oben) entspricht dem eines Dipols der
reellen Ladung q und einer virtuellen Ladung q' ^_- -q in deren Bild-
punkt.

Das Feld im Medium (unten) ist das Radialfeld einer virtuellen, abge-
schirmten Punktladung q" am Ort von q.

(-q < q' < 0) 2.9)

und die für das Feld im Kristallinnern verantwortliche reduzierte Ladung q" zu

(2.10)

Vergleicht man die Felder im Innern mit hypothetischen Felder E und D einer Punkt-
ladung q in Abwesenheit des Festkörpers, so werden elektrische Feldstärke und Ver-



30	 Kapitel 2 . Grundlagen

schiebungsdichte im Dielektrikum gemäß

Ei 1
2 E

	

und

	

Di =
l+
	 l (2 .11)

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 + e) abgeschirmt.

Geht man zu den Fouriertransformierten der Felder Ei und Di über und entwickelt
nach exponentiell in beide Halbräume abklingenden Oberflächenwellen der Form

Ei(rs t)
= 2~ ~~J d2qli

e-glI z oi(eä[Irll -
wt) t

i( g Il, w)

	

, (2 .12)

so erhält man als Energieübertrag bei der Oberflächenstreuung [109-112]

W = f d(hw) hwPki(hw)

0

mit der klass . Verlustwahrscheinlichkeit für eine Oberflächenanregung der Energie hw:

e2

	

d2 	 glivi	
ar3$12F .

. G

	

g[[

[qvi t (w _ g[1yll)2]
2

I.

(2 .13)

Pkl(hw) _

lE(qII, ) + 1L

II.

(2.14)

v[[, 'u-i-

	

: Geschwindigkeitskomponenten des einfallenden Elektrons.

Sie beschreibt das Verlust-Spektrum nach Einfachstreuung des Elektrons bei T=OK.
Um die Verlustwahrscheinlichkeit nach Gl .(2 .14) mit gemessenen HREEL-Spektren zu
vergleichen, muß das Integrationsgebiet G alle vom Analysator erfaßten Wellenvek-
torüberträge q ll beinhalten.

Die Verlustwahrscheinlichkeit Pki(w) in Gl.(2.14) wird im wesentlichen durch zwei
Faktoren bestimmt, einen resonanzartigen kinematischen Faktor (I) und die Oberftä-
chenverlustfunktion (II) . Auf diese Faktoren wird im folgenden näher eingegangen.

I . Maximale Wechselwirkung zwischen Elektron und Oberflächenwelle ist dann ge-
geben, wenn die Parallelkomponente der Geschwindigkeit des Elektrons v [[ mit
der Phasengeschwindigkeit einer Anregung übereinstimmt (surf rider condition:
w = q [[ v[[ ) . Setzt man Gl .(2.4) in die Resonanzbedingung w/qll = v[[ ein, erhält
man
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Aufgrund der endlichen Spaltbreite des Analysators werden alle Streuwinkel bis
zu einem apparativ vorgegebenen Winkel Tmax erfaßt . Die Resonanzbedingungen

Gl.(2 .15) gilt nach Überlegungen von Lohe [109] daher für alle Energieverluste

hw < 2anax Eo tan()

	

(2.16)

In einem typischen HREEL-Messung (1max < 1°, Eo = 7eV, ( = 60°) gilt dies
bis zu Verlustenergien von etwa 400meV, also fast im gesamten üblicherweise
aufgenommenen Spektralbereich.

II. Der zweite Faktor, die Oberflächenverlustfunktion

(	 /	 -1	 E2	 	 (2 .17)
I e(glj, w) + 1 }

	

(e i + 1)2 + E 2

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

(q~ i ,w) = -1 ,

	

(2 .18)

d .h. bei Frequenzen w von Polarisationswellen des Dielektrikums, die an der Ober-
fläche lokalisiert sind. Betrachtet man die Stetigkeitsbedingungen der Normal-
komponenten der dielektrischen Verschiebung für die durch Gl .(2 .1) beschriebe-
nen Oberflächenwellen

Dz (z ~ 0) = -e t) e(w) S ~~

	

-eo Sz
,e�o

(2 .19)

folgt nämlich unmittelbar [106] e(w) _ -1.

Weitere Strukturen sind in den Verlust-Spektren zu beobachten, falls e 2 (w) ma-
ximal wird und im betrachteten Energiebereich keine zusätzlichen Resonanzen
(Phonon/Plasmon) auftreten . Da e2(w) bis auf einen Vorfaktor der optischen Abe
sorptionskonstanten entspricht, erhält man aus HREEL-Messungen ebenfalls den
optischen Absorptionsmessungen äquivalente Aussagen Tiber Interbandiibergänge
mit einer hohen Oberflächenempfindlichkeit.

Zum Verständnis aller in HREEL-Spektren auftretenden Strukturen, z .B . auch von
Energiegewinnen und Mehrfachverlusten, muß auf eine quantenmechanische Beschrei-

bung des Streuprozesses übergegangen werden, die dem Wellencharakter der Elektro-
nen und dem Bosecharakter der Oberflächenanregungen Rechnung trägt . Sie ergibt
für tiefe Temperaturen (kB T«hw) eine Poisson-Verteilung der Intensitäten von Mehr-
fachverlusten [113, 114] . Das Verhältnis von Verlust- zu Gewinnintensität wird, wie
für 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
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einfallenden Elektron und der Festkörperoberfläche [116], P ko oso
Die Verlustintensität ist bei niedrigen Anregungsenergien Eo höher, die Auflösung bei
hohen Energien Eo besser.

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

aus der klassischen Verlustwahrscheinlichkeit Pkr(w) gemäß [111]

.

P(t, T) = exp [ - ~ dw Pkl(w) coth
2~BT

(1 - cos(wt)) -i j dw Pki (w) sin(wt) j

0

	

0

rr.

kB : Boltzmannkonstante

mittels einer Fouriertransformation zu

cc'
P(w, T ) =

2n

f dt eiwt P(t T ) • R(t) .

-ce

In Gl.(2 .20) beschreibt das Integral (I) die Energiegewinne, Integral (II) die -verluste.
Das begrenzte Auflösungvermögen des verwendeten Spektrometers wird durch eine Fal-
tung mit der Spektrometerauflösungsfunktion R(t) in Gl .(2 .21) berücksichtigt . R(t) ist
die Fouriertransformierte der Spektrometerfunktion R(w), einer Mischung aus Gauß-
und Lorenzfunktion, deren Breite der Halbwertsbreite der Spektrometerauflösung ent-
spricht . Eine Berechnung der Verlust-Spektren im Rahmen der dielektrischen Theorie
mit Gl .(2.21)) zeigt eine gute Übereinstimmung mit gemessenen HREEL-Spektren.

Die dielektrisehe Funktion

Die Strukuren in den HREEL-Spektren werden hauptsächlich durch die Oberflächen-
verlustfunktion Gl .(2 .17) bestimmt, in die über die dielektrische Funktion 4(811, 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 Wellenvel torübertrags bei der Oberflächenstreuung
(siehe Gl .(2.4)) die q11 -Abhängigkeit vernachlässigt werden [e(w) = e(q 1I 0, w)], d .h.
man betrachtete nur im Zentrum der Brillouinzone (langwelliger Grenzfall).

Adsorbatschwingungen und kollektive Gitterschwingungen lassen sich mittels eines
einfachen Oszillatormodells als Summe von n gedämpften harmonischen Oszillatoren
darstellen. rür eine Schicht mit n gedämpften harmonischen Oszillatoren ist [106, 117]

(2.20)

(2.21)
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ec,c

Qk

W TOk

"Yk

hochfrequenter Grenzwert von e(w) für w -+ as

Oszillatorstärke

Frequenz einer transversal-optischen Schwingungsmode

Dämpfungskonstante

Handelt es sich um langweilige optische Oberflächenphononen eines infrarotaktiven
lonenkristalls (Fuchs-Kliewer Phononen), entspricht die Oszillatorstärke der Differenz
zwischen statischen und hochfrequenten Grenzfall der dielektrischen Funktion [118, 119]

Q =est - (2.23)

Eine Auswertung der Oberflächenverlustfunktion im Fall schwacher Dämpfung ergibt
für einen einzelnen Oszillator folgende Frequenz der Oberflächenschwingung [106]:

wTOs = W TO (2.24)

Sie liegt zwischen der Frequenz des longitudinal optischen w~ und des transversal
optischen Phonons WTO .

Kollektive Eigenschwingungen freier Ladungsträger im Potential des Kristallgit-
ters (Plasmonen), z .B . in dotierten Halbleitern, können in der dielektrischen Funktion
Gl .(2.22) durch Addition eines Drude-Terms [120]

w 2P
w 2 + 2 ~ P w

(2 .25)

Volumendichte der freien Ladungsträger

effektive Masse der Elektronen/Löcher an der Fermikante

Beweglichkeit der Ladungsträger

Leitfähigkeit

berücksichtigt 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 Ladungsträger als freie Teilchen
betrachtet, deren Bewegung im Kristall durch Stö13e behindert ist . Plasmafrequenz und
ohmsche Dän}.pfungskonstante sind [120, 106]

Die energetische Lage des Grenzflächenplasnnonsberechnet sich .: analog Gl.(2 .24) zu
[106] :
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wps = wP (2 .27)

Alle bisher dargestellten Berechnungen und Überlegungen beziehen sich auf Dipol-
streuexperimente am isotropen dielektrischen Halbraum . Hat das zu untersuchende
System zwar lateral homogene dielektrische Eigenschaften, besitzt jedoch senkrecht
zur Oberfläche eine Schichtstruktur, darf die q II -Abhängigkeit der dielektrischen Funk-
tion als Fouriertransformierte der Ortskoordinate nicht mehr vernachlässigt werden.
Ein Material, aufgebaut aus Schichten unterschiedlicher Dielektrika, kann durch eine
effektive dielektrische Funktion E(q II , w) beschrieben werden, die eine Berechnung wie
beim Einschichtsystem ermöglicht . Betrachtet man ein Zweischichtsystem, bestehend
aus einer Deckschicht der Dicke d und der dielektrischen Funktion Ed auf einem halb-
unendlichen Substrat mit der dielektrischen Funktion es, gilt [116]:

E(q ll , w) = Ed
ed + E S tanh(q il d)

(2.28)es + Ed tanh(ql ► d)

Durch Rekursion kann daraus auch für ein n-Schichtsystem die effektive dielektrische
Funktion berechnet werden [121] . Gemäß G1 .(2.28) werden die dielektrischen Funktio-
nen der am weitesten von der Oberfläche entfernten Schicht endlicher Dicke mit der des
Substrats zusammengefaßt. Das berechnete i(g 11 , w) betrachtet man als neue dielektri-
sche Funktion eines (zusammengesetzten) Substrats, fügt nach Gl .(2.28) die nächste
Schicht endlicher Dicke hinzu und gelangt auf diese Weise rekursiv zur effektiven di-
elektrischen Funktion eines beliebigen, lateral homogenen n-Schichtsystems.

Mit diesem Ansatz können bei geeigneter Wahl der Dielektrizitätskonstanten auch
komplexe
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terostrukturen beschrieben werden, wovon in den Hap. 4 - 5 Gebrauch gemacht wird.

2.2 .2 Photoemissions-Spektroskopie (UPS/XPS)

Das Meßprinzip der Photoemissions-Spektroskopie beruht auf dem von Hertz entdeck-
ten und von Einstein beschriebenen Photoeffekt : Wird ein Festkörper mit Licht be-
strahlt, werden bei ausreichend hoher Energie der anregenden Photonen hw Elektronen
aus dem Festkörper herausgeschlagen . Analysiert man die emittierten Photoelektronen
nach ihrer kinetischen Energie, können Rückschlüsse auf die elektronische Struktur und
die Zusammensetzung des untersuchten Materials gezogen werden.

Je nach Energie der anregenden Strahlung unterscheidet man zwischen Ultraviolett-
(UPS : 11w < 100eV) und X-ray-Photoemissions-Spektroskopie (XPS : hw > 100eV).
Als Strahlungsquellen werden in der UPS Gasentladungslampen und in der XPS Rönt-
genröhren, zunehmend aber auch Synchrotronstrahlung eingesetzt, die eine kontinuier-
liche Variation der Lichtenergie erlaubt.

In guter Näherung läßt sich der Photoemissions-Prozeß im Rahmen einer 'Ein-
Teilchen-Theorie' mit einem 'Drei-Stufen-Modell' anschaulich beschreiben [I22-124]
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(siehe Abb . 2 .9):
Durch Absorption eines Photons der Energie /iw werden Elektronen aus ihren be-

setzten Zuständen (Bänder) in leere Zustände oberhalb des Vakuumniveaus E;,ak ange-
regt . Diese Photoelektronen werden in einem zweiten Schritt zur Oberfläche transpor-
tiert und können nach Uberwindung der Austrittsarbeit (I) S den Festkörper vermöge
ihrer überschiissigen kinetischen Energie Ekin verlassen . Die gemessene kinetische Ener-
gie Ekin ist dabei auf die Austrittsarbeit des Spektrometers 0,57 zu beziehen, welches
leitend mit der Probe verbunden ist, so daß die jeweiligen Fermienergien übereinstim
men (Abb. 2.9) .

Probe

	

Spektrameter

Abb . 2 .9 : Schematische Darstellung der Lagen der elektronischen Niveaus und des
Spektrums der Photoelektronen in einem Festkörper (Halbleiter) ; nach
[125] . (LB: Leitungsband, VB : Valenzband, RN : Rumpfniveau, (Ps,sp :
Austrittsarbeit)
Durch Absorption eines Photons wird ein Elektron aus einem besetz-
ten in einen unbesetzten Zustand angeregt, anschließend zur Oberfläche
transportiert und emittiert . Analysiert wird die kinetische Energie Ekin
der emittierten Photoelektronen . Die Bindungsenergie ergibt sich aus:
EB = w - Ekin - = hw - Eikin OsP .

E vac

Ekin = hW EB - OsP (2.29)

Das Referenzniveau bei der Angabe von Bindungsenergien EB ist immer die Fermi-
energie EF. Die drei Stufen des Photoemissions-Prozesses werden in obiger Näherung
als voneinander unabhängig betrachtet und im folgenden eingehender erläutert .
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Optische Anregung im Volumen

Durch Absorption eines einfallenden Photons wird das Atom vom Grundzustand 1 i >

der Energie Ei in einen angeregten Zustand f > der Energie Ef überführt. Der
Hamiltonoperator für ein Elektron im elektromagnetischen Feld (beschrieben durch
das Vektorpotential A=A 0 e-'+'hr ):

2

H 2m (̀p -A) + V(r) = Ho - 2mc(Ap + pA) + 2mc2 IAI2 ,

	

(2.30)

führt in Dipolnäherung [126] unter Vernachlässigung von Mehrphotonen-Prozessen (a
IA1 2 ) auf den für die Photoemission verantwortlichen Störterm:

H1 = 2mc {Ap + pA } -Ap .

	

(2 .31)

Diese Näherungen sind gültig, da A räumlich nur wenig variiert . Bei den verwendeten
Anregungsenergien hw < 1500eV ist die Wellenlänge des einfallenden Lichts ( .\[A]^'

Ekeva X10 1 -103A) groß im Vergleich zu den atomaren Abständen im Festkörper (rBohr

.; 0 .5 - 2A) ; das Vektorpotential im Volumen A kann als konstant angenommen werden
(A=Ac, ©•A= 0) . Auch der Einfluß der Oberfläche auf den Photostrom (Oberfiäehen-
Photoeffekt, da an einer Grenzfläche gilt : VA cx EVE 0 0) wird vernachlässigt.

Die Ubergangswahrscheinlichkeit w (I i >'I f >) ist durch 'Fermi's goldene Regel'
gegeben :

~
Imfi 12 &(Ef - Ei - hw)

~
J
~ I u

I I c ~ ~
-_ e ~

J
~ A . ,r~I.a~ 11

	

~

	

oi
mc

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

Wfj

	

. ...

lu1L

	

raft

(2.32)

i	~

Das Übergangsmatrixelement mfi beinhaltet dabei die Wechselwirkung mit dem Strah-
lungsfeld des einfallenden Photons und bestimmt somit die spektralen Strukturen der
Photoemissions-Spektren . Die 6-Funktion stellt die Energieerhaltung bei diesem An-
regungsprozeß sicher . Mit Hilfe der Vertauschungsregeln für . A und p läßt sich rnfi in

obiger Näherung (Gl .(2.31)) auch schreiben als :

(2.34)

mf,= e
<f1A.pli>= 2 e	 <f1A•VVli>= 	

2e	
<f.IoV.Ii .>.'A9. .(2.35)

mc

	

wmc

	

wmc

a . ~( mp=1 2 5(Ef .--Ei - hw)



2.2 .	 In-situNleßmethoden	 37

Exakt sind i > und f > Vielteilchen-Eigenzustände. Sie können aber in 'Ein-Teilchen-

Näherung' als Blochwellen im Festkörper mit periodischem Potential beschrieben wer-
den:

	

I n, k >= eik`un,k(r ).
Durch eine Fouriertransformation des Potentials V in Komponenten des reziproken
Gittervektors G ergibt sich das Ubergangsmatrixelement dann zu:

m fti a E < n f,k1 G ' VG J ut,af-G > •Ao a b(k¢ - k! - G) .

	

(2 .36)
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Neben der Energieerhaltung (Gl .(2.34)) gilt somit auch eine Quasiimpulserhaltung:

kg = k; + G (-#-kglzot ,'-t' 0)

Ef = Ei+ hw

Im Festkörper mit periodischen Potential sind daher nur direkte Anregungen oder
Umklapprozesse möglich.
Starke Unterschiede ergeben sich bei der Wahl verschiedener Anregungsenergien.

i) 11w grof$ (XPS)
Die Endzustände f f > liegen energetisch sehr hoch im 'Quasikontinuum ' und sind kaum

moduliert . Die Form des Spektrums wird daher im wesentlichen durch die Anfangs-
zustände bestimmt . Die Endzustände ähneln Kugelwellen, die Elektronenverteilung
ist isotrop. Wegen der hohen Energie der auslaufenden Wellen erfolgt nur eine ge-
ringe Wechselwirkung mit dem Potential der Umgebung . Da eine ausreichende Anzahl
von quasikontinuierlichen Endzuständen verfügbar ist, kann das Matrixelement m fi in
guter Näherung als konstant angesehen werden . Gl .(2.34) vereinfacht sich zu:

do-

	

.

dEf a~mfz	
-Ei-hw)a1 mfti l"17(Ef-äw) ,

	

(2.39)

d.h . der Wirkungsquerschnitt wird proportional zur Zustandsdichte . Die Messung

des Anregungsspektrums N(Ekin ) der durch Photoeffekt herausgelösten Elektronen er-
gibt somit ein Abbild der Verteilung der besetzten elektronischen Zustände (DOS) im
Festkörper . Als Anfangszustände i > sind bei entsprechend hoher Anregungsenergie
'Rumpfniveaus ' (schmale Bänder, ähnlich atomaren Niveaus) erreichbar . Man erhält
in den Spektren diskrete, für das angeregte Atom charakteristische Strukturen, die
aufgrund der Multiplettaufspaltung außer für s-Zustände stets als Duplett erscheinen.

ii) hw klein (UPS)

Bei niedrigen Energien sind die Endzustände f > stärker moduliert . Das Spektrum
hängt ebenso von den Anfangszuständen i > wie auch den Endzuständen f > ab.
Die gemessenen Spektren geben daher nicht die 'Zustandsdichte besetzter Zustände'

wider, sondern die 'kombinierte Zustandsdichte

i,f



Kapitell. Grundlagen

Z(hw) =

	

f dkS(Ef - Et - iw) • < .f x i I 2 .

f,=

Die auslaufende Welle zeigt eine stärkere Winkelabhängigkeit . Der Wirkungsquer-
schnitt für die Anregung von Valenzbandelektronen ist signifikant erhöht.

Transport zur Oberfläche

Abweichungen vom Ein-Teilchen-Bild ergeben sich durch die Wechselwirkung der ange-
regten Elektronen mit den übrigen Elektronen und den Zonenrümpfen auf dem Weg zur
Oberfläche . Mannigfache Energieverluste aufgrund irrelastischer Streuprozesse fuhren
dazu, daß dem mit ., der Spektrometerfunktion gefalteten Abbild der (kombinierten)
Zustandsdichte ein monotoner, strukturloser Untergrund von 'wahren Sekundärelek-
tronen' unterlegt ist . Er wird zu niedrigen kinetischen Energien hin beschrieben durch:
d ninelast( E) = C neiast(E) dE [1271 . .

Zusätzlich bewirken die statistischen Streuprozesse eine Begrenzung der Austrittstiefe
der Photoelektronen . Phänomenologisch wird dies durch die 'inelastisehe mittlere freie
Weglänge (IMPF)' der Elektronen im Festkörper Ae = ae (E) beschrieben (Abb .2.10).
A e ist definiert als die Länge d, über die die Zahl der Elektronen No, die bei dem
Anregungsprozeß im Volumen erzeugt werden, um den Faktor 1 fe abgeschwächt wird.:

N(E) = No e (-ae

Neben Anregungen von Intra- und Interbandübergängen, Excitonen und Phononen
bestimmt die Anregung von Valenzbandplasmonen maßgeblich den Verlauf von ae über
der Energie . Er ist nahezu unabhängig von den Materialeigenschaften des untersuchten
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Abb. 2 .10: Mittlere freie Weglänge von Elektronen im Festkörper (aus [128]).
Sie entspricht der Ausdringtiefe der Elektronen und damit der Informa-
tionstiefe einer Vielzahl elektronenspektroskopischer Methoden.
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Systems und durchläuft, bedingt durch die Anregung von Plasmonen, ein Minimum
bei ca . 50eV . Seah u. Dench [128) ermittelten für Am (in Monolagen) empirisch:

Am = E~ + 0.41(aE)2

	

für Elemente,

2170
Am	 	 ~

	

(a~.~)

	

für anorganische Verbindungen.~ = E
2

, 0 .41 t

	

2

a . Dicke einer Monolage (Fe: a=0 .2277nm; Si : a=0 .2716r.m,

FeSi : a=0 .2245nm; FeSi 2 : a=0 .2323nm)

Mit a e = a • am ergibt sich die Ausdringtiefe in nm. Aus Abb. 2.10 entnimmt man, daß
die UPS mit Anregungsenergien von Eo'20 - 50eV sehr oberflächensensitiv ist (A e 5 -
10A). Bei der XPS liegen die Ausdringtiefen im Bereich 10- 20A.

Verlassen des Festkörpers

Zum Verlassen des Festkörpers muß die Austrittsarbeit überwunden werden (Abb.
2.9) . Wegen der gebrochenen Translationsinvarianz an der Festkörperoberfläche ist die
senkrechte Impulskomponente k ; t nicht eindeutig gegen k1 t festgelegt . Es erfolgt eine
Beugung des Elektrons am zwei-dimensionalen Oberflächenpotential, wobei lediglich
für die Parallelkomponente

	

aufgrund der Periodizität parallel zur Oberfläche die
Quasi-Impulserhaltung gilt :

(2 .41)

krt = k
il
~ + G

sII (mit G5 : 2-dim. rez . Gittervektor der Oberfläche) . (2 .42)

Kombiniert mit Gl .(2.38) erhält man:

= kext -
Gs -

	

(mit G : rez. Gittervektor im Volumen) .

	

(2 .43)
ii

UMtraviolett= P otoemissio s-Spe tros opie

Für die Spektren von Valenzniveaus werden bevorzugt Photonenenergien im UV-Be-
reich eingesetzt . Die Gründe für die Verwendung von UV-Licht liegen in den meist
hohen zur Verfügung stehenden Photoneniiüssen, einem erhöhten Wirkungsquerschnitt
für Valenzbandanregungen und der hohen Monochromasie der Strahlung im Vergleich
zur energiereicheren Röntgenstrahlung . Die Anregung der Photoelektronen in UPS
erfolgt durch Licht aus Gasentladungslampen, in dieser Arbeit wird die He-I Linie
1(21 .21eV) verwendet.

Die unterschiedlichen Eisensilizide können anhand ihrer charakteristischen Valenz-
bandstrukturen identifiziert werden . Insbesondere können metallische und halbleitende
Phasen leicht anhand der Intensität am Ferminiveau unterschieden werden . • In einem
Metall sind im Grundzustand alle Elektronenzustände bis zur Fermienergie aufgefüllt.
Bei Halbleitern verläuft das Ferminiveau in der Bandlücke ; man beobachtet eine ver-
schwindendeIntensitat bei EF. Die Position des Ferminiveaus wurde durch mehrmalige
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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 ki ll 0 und man erhält lediglich Beiträge
aus der Umgebung des F -Punktes.

.ön gen® hotoemissions Sipekt3oskopie

Drei Eigenschaften sind im wesentlichen dafür verantwortlich, daß die Spektroskopie
der energetisch tiefliegenden Rumpfniveaus mit XPS eine qualitative und quantitative
Elementanalyse ermöglicht.

• Die Rumpfniveaus der einzelnen Elemente haben deutlich voneinander verschiedene
Bindungsenergien.
e Abhängig von der chemischen Umgebung beobachtet man merkliche Verschiebungen
der Niveaus ( ' chemical shifts ' ).

• Der Wirkungsquerschnitt ist nahezu unabhängig vom Bindungszustand der Elemente.
Als Anregungsquellen für die XPS werden üblicherweise Röntgenröhren, in die-

ser Arbeit eine mit einer Al-Anode, verwendet . Die entsprechende Anregungsenergie

(AlKa1,2 -Strahlung) beträgt 1486 .6eV.
Während jedoch die gemessenen Bindungsenergien von äußeren Valenzniveaus in

der UPS recht gut im 'Ein-Teilchen-Bild ' beschrieben werden können, sind bei der
Röntgen-Photoemission Vielteilcheneffekte - chemische Verschiebungen und Relaxa-

tionseffekte zu berücksichtigen:
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 7~anil

	

n ,und ermöglicht Rückschlüsse auf die Bin-

dungsverhältnisse

	

einige eV betragen

	

V
dungsverhältnisse (z .B . Si-2p : elementares Si: EB =99.8eV, SiO 2=Si4 : EB =104.OeV

[130] ).
Verschiebungen der Peaks aufgrund von Relaxation beruhen auf Endzustandsef-

fekten . Nach Emission eines Photoelektrons verbleibt ein einfach ionisiertes Atom
im Festkörper . 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 zusätzliche
kinetische Energie übertragen . Der Relaxationsterm hat . bei der Ionisation von Rumpf-
niveaus eine Größenordnung von 10 - 30eV.

Als Konsequenz einer unvollständigen Relaxation der Valenzelektronen können ne-
ben den Hauptlinien zusätzlich 'Satelliten' auftreten, falls das (N-1)-Ion nicht in den
Grundzustand relaxiert, sondern in einem angeregten Zustand oder sogar in einen
doppelt ionisierten Zustand zurückbleibt ('shake-up ' bzw. 'shake-off ' ) . • Das emittierte.
Elektron verläßt das System mit einer kleineren kinetischen Energie.

Die atomaren Multipletts, die für unvollständig besetzte Schalen beobachtet wer-
den, sind ein weiteres elementares Beispiel für derartige Satelliten . Häufig werden bei



2.2.	 In-situMel3methoden	 41

hinreichend hohen Photonenenergien auch Plasmonen angeregt, die zu ausgeprägten
Satellitenstrukturen im Spektrum führen . 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 für die
Bindungsenergien [131] . Ausgewertet wurden folgende Linien:

Element Über- ~kin EB Spin-Bahn Ausdring-
gang [eV] Aufspaltung

[eV]
tiefe nach [128]

(1MPlrt`) [Al

Fe J~ 1433.7

	

(Fe) 52.9 N1 .2 16.8
1432.9

	

(FeSi) 53.7 16 .5
1432 .9

	

(FeSi 2 ) 53 .7 17.4

Si 2p 1386.8

	

(Si) 99 .8 ~0 .65 21 .6
1386 .9

	

(FeSi) 99 .7 16.2
1386 .9

	

(FeSi 2 ) 99 .7 17.1
1382 .6

	

(SiO2) 104.0
O ls 956 .4

	

(FexO~) 530 .2 - N14.5
954 .6

	

(SiO 2 und
adsorb .02 )

532 .0

C ls 1202.1 284 .5 - ^~ 15 .9

Die Austrittstiefen sind jeweils nach Gl .(2.41) berechnet.
Die quantitative Analyse erfolgt zum einen mit Hilfe tabellierter und experimentell

überprüfter 'Empfindlichkeits-Faktoren' in Bezug auf den C- und 0-Einbau [207, 132].
Zum anderen wird anhand des Intensitätsverhältnisses charakteristischer Rumpfniveau-
linien (Fe3p/Si2p) im Vergleich zu Messungen von Rösen [57] und Alvarez et .al . [75]

die Fe- und Si-Konzentration bestimmt . Diese Linien haben in etwa gleiche Bindungs-
energien und dementsprechend ähnliche Ausdringtiefen.

Die Auswertung der Rumpfniveaulinien erfolgt mit einem von R . Kohleick zur Ver-

fügung gestellten Fit-Programm [133] . Den Linien werden eine Mischung von Gauß-
und Lorenzpeak als Duplettstruktur mit einem durch die 'Spin-Bahn Aufspaltung' be-
stimmten Intensitätsverhältnis und energetischen Abstand angepaßt . Der Untergrund
wird mit einer nichtlinearen Modell-Funktion proportional dem Integral inelastisch oder
elastisch gestreuter Elektronen ('Shirley-Untergrund ' ) angefittet [127].

Prinzipiell erlauben neben der Auswertung des Intensitätsverhältnisses auch die
Auswertung des 'chemischen Verschiebungen' und der 'Lage der Volumenplasmonen '
Rückschlüsse auf die Bindungsverhältnisse . Dies wurde ausführlich für das System
Fe-Si : von Rösen [57] untersucht und wird in dieser Arbeit nicht näher ausgewertet.
Hinsichtlich von 0-Kontaminationen erlaubt die Lage der 0(is)-Linie jedoch Rück-
schlüsse auf die Bindungspartner.
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2.2 .3 .Augen- 1e tronen-Spektroskopie (AES)

Neben der XPS wird auch die Auger- .Elektronen-Spektroskopie (AES) zum Nachweis
der unterschiedlichen Elemente im oberflächennahen Bereich eingesetzt . Sie ermöglicht
jedoch nicht nur eine quantitative Oberflächen-Elementanalyse, sondern hilft auch bei
der Identifizierung gleichstöchiometrischer Phasen, falls deren Oberflächenstruktur si-
gnifikant differiert . Im Vergleich zu ,d-FeSi 2 befindet sich z .B . bei -y-FeSi 2 eine zusätz-
liche Atomlage Silizium an der Oberfläche [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. Beschießt man die zu untersuchende Oberfläche mit hochenergetischen Elek-
tronen (E0 =0.5- 3.0keV), werden die Oberflächenatome teilweise ionisiert . Die Anre-
gungsenergie ist dabei nur für den Wirkungsquerschnitt relevant, die Schärfe der Ener-
gieverteilung der anregenden Elektronen unerheblich . Das durch den Ionisationsprozeß
erzeugte Loch in einer inneren Schale des Atoms wird durch ein Elektron aus einer
höheren Schale aufgefüllt . Die dabei freiwerdende Energie kann entweder in Form cha-
rakteristischer Röntgenstrahlung oder strahlungslos durch den konkurrierenden Auger-
Prozeß, die simultane Emission eines zweiten Elektrons aus einer energetisch höherlie-
genden Schale, abgegeben werden.

Die Auger-Elektronen besitzen eine für die Schalenstruktur des jeweiligen Atoms
charakteristische Energie, welche im Gegensatz zur Energie eines Photoelektrons un-
abhängig von der verwendeten Anregungsenergie ist . In Abb . 2 .11 wird als Beispiel
der Fall betrachtet, daß ein aus der K-Schale herausgeschlagenes Elektron durch eines
aus der L-Schale ersetzt wird. Der Energieüberschuß führt zur Emission eines weiteren
Elektrons aus der L-Schale . Es gilt somit:

ikin (i ü f ü 1! ) = E~(' I EL ' - ELi~ j -4)

	

(2 .44)

Darin ist EK die Bindungsenergie des unteren Lochzustands, EL , die Bindungsenergie
des Elektrons, das diesen Lochzustand auftüllt und EL,, die effektive Bindungsenergie
des emittierten Auger-Elektrons . Letztere weicht signifikant von der Energie im neu-
tralen Atom ab, da starke Wechselwirkungen zwischen den beiden Endzustandslöchern
im Atom auftreten . Statt der inneren Schalen können auch Elektronen aus dem Va-
lenzband des Festkörpers am Auger-Prozeß beteiligt sein . In der Nomenklatur. werden
diese Übergänge entsprechend mit z .B . SiLyV indiziert.

Die Wechselwirkung zwischen dem Loch in der inneren Schale und dem Elektron
in der äußeren Schale erfolgt hauptsächlich über Coulombwechselwirkung [132] . Die
Dipolauswahlregeln, die z .B . den optischen Übergängen zugrunde liegen, sind daher
für diesen Übergang nicht anwendbar, da keine virtuellen Zwischenzustände (Röntgen-
quanten) am Prozeß beteiligt sind.

Die analysierte Schichtdicke ist abhängig von der Energie der emittierten Auger-
Elektronen und wird wie im Fall der Photoemission durch die mittlere freie Weglänge
der Elektronen in der Probe bestimmt (Abb . 2 .10). Die Ausdringtiefe beträgt für Elek-
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tronenenergien zwischen 50 - 500eV ca . 5 -10A., sie beschränkt sich also auf die obersten
Atomlagen.

Die Nachweisgrenze hängt Tiber die 'Auger-Ausbeute' von der Ordnungszahl Z des
Elements ab und liegt typisch bei 1% der Bedeckung einer Monolage . Für Z < 32 über-
wiegt der Auger-Effekt, bei schwereren Elementen die Röntgenemission . Wegen des
hohen Untergrunds an Sekundärelektronen nimmt man die Spektren in differentieller
Form auf. Unter Annahme einer gaußförmigen Peakform ist die Höhe von Maximum zu
Minimum einer differenzierten Auger-Linie proportional zur Anzahl angeregter Atome
und kann verwendet werden, um relative Oberflächenkonzentrationen zu messen.

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

dN(E)von

	

dE

Element Übergang Energie
[eV]

Ausdringtiefe nach
Gl.(2 .41) (IMPF) [A]

Si L 2,3VV 92 4.4-5 .7
Fe M 0 VV 47 3.6-5 .4
C KLL 272 7.3-9 .6
0 KLL 510 9 .9-13 .1

Excitation

	

De-Excitation

~ ~-~~LI Lffi

Abb. 2 .11 : Schematische Darstellung des Auger-Prozesses.
Das durch die Ionisation in einer inneren Schale erzeugte Loch wird
durch ein Elektron einer äußeren Schale aufgefüllt . Die dabei frei wer-
dende Energie wird über Coulombwechselwirkung auf ein weiteres Elek-
tron transferiert, das den Festkörper verläßt.

Die quantitative Auswertung . der Auger-Intensitäten wird jedoch durch iviatrixef ekte
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erschwert . Einerseits beeinflußt die chemische Bindung und die Oberflächenrauhigkeit
die Signalintensität, andererseits ist die Oberflächenzusammensetzung nicht unbedingt
identisch mit der Bruttozusammensetzung der Probe.

Ein Weg, die verschiedenen Phasen einer Verbindung zu identifizieren, ist die Aus-
wertung der relativen Peakhöhen . Ergibt z .B . das Verhältnis I A‘" einen konstanten

S 'LVV

Wert, ist die Konzentration der beiden Elemente im Material gleich . Eine Veränderung
indiziert einen Phasenwechsel . Diese Art der Auswertungsmethode setzt eine ausrei-
chende Schichtdicke voraus, die Beiträge vorn Substratmaterial zum Auger-Signal aus-
schließt . Die Ausdringtiefe für Fe,Mvv- (47eV) und Si Lvv-Auger-Elektronen (92eV)
beträgt jeweils ca . 5A . Signifikante Beiträge vom Substrat sind für geschlossene, homo-
gene Filme demnach schon bei einer Schichtdicke von d>15A (~ 3a, n ) zu vernachlässi-
gen. Einen generalisierter Ansatz zur quantitativen Auswertung der Auger-Intensitäten
findet man bei Seah et .al . [135] .
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2®3 Ex- situ _ eBmeth®derz

Zur Beurteilung der Qualität 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 zusätzlicher Aspekt
ist, daß die elektronenspektroskopischen Methoden - mit Ausnahme von HREELS -
nur die Eigenschaften einer dünnen Oberflächenschicht widerspiegeln, die nur bedingt
repräsentativ für die gesamte Schicht sind . An ausgesuchten Proben wurden daher
ex-situ Untersuchungen durchgeführt.

TEM dient der Visualisierung und der Untersuchung von Grenzflächen und der
Kristallinität . Sie ermöglicht zusätzlich die Identifizierung der kristallinen Phasen an-
hand von Beugungsbildern.

Rutherford-Rückstreuung (RBS) ermöglicht analog zu XPS und AES die Kon-
trolle der Stöchiometrie, jedoch nicht nur im oberflächennahen Bereich, sondern über
die gesamte Schichtdicke. Diese wird ebenfalls simultan in RBS-Messungen ermittelt.
Rückschlüsse auf die Kristallinität können aus 'Channeling'-Messungen gezogen
werden.

Optische Absorptionsmessungen mit PDS, Untersuchungen der Photo- Lurnineszens
(PL) und elektrische Hall-Effekt Messungen ergänzen obige Meßmethoden.

2 .3 .1 Rutherford-Rtickst reuuug (RBS)

Die Rutherford-Rückstreuung (RBS) ist ein 'quasi-zerstörungsfreies' Verfahren, tiefen-
aufgelöst die chemische Zusammensetzung von dünnen Filmen zu bestimmen. Sie ba-
siert auf der elastischen Streuung von 2MeV #He+-Ionen . An Abb . 2 .12 wird diese IVIeß-
methode am Beispiel eines Ni 2Si-Films auf einem Si-Substrat im folgenden erläutert:

Ein Strahl monoenergetischer 4He+ -Ionen wird auf das Target gerichtet, und die um
170° rückgestreuten Ionen werden bezüglich ihrer Energie analysiert . Zwei Prozesse
können die Energie der Ionen mindern : elastische Stöße mit den Targetatomkernen
und inelastische Stöße mit den Valenzelektronen der Targetatome.

Wird das einfallende Ion der Energie Eo von einem Atomkern elastisch in den De-
tektor rückgestreut, erleidet das Ion bei diesem Zwei-Körperstoß mit leichten Atomen
einen größeren Energieverlust als beim Stoß mit schwereren Atomen. Die Energie der
rückgestreuten Ionen ER = kR Eo wird vom massenabhängigen kinematischen Faktor
kR bestimmt und enthält damit die Elementinformation. (MA >MB ERA >ERB )

Die Zahl der rückgestreuten Ionen wird durch den differentiellen Streuquerschnitt
o- bestimmt und ist proportional zur Anzahl der vorhandenen Targetatome . Somit ist
anhand der Signalhöhe H eine Konzentrationsbestimmung möglich.

Die Tiefe eines rückgestreuten Ions ergibt sich aus dem Energieverlust durch die in-
elastische Wechselwirkung mit den Elektronenhüllen der Targetatome . Diese Verluste
werden durch den Bremsquerschnitt beschrieben und sind proportional zu Tonenge-
schwindigkeit und zur Probentiefe (

	

Tiefeninformation) .
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Im Energiespektrum (Abb . 2.12) beobachtet 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 4He+ -Teilchen bei der elastischen Streuung an Kernen mit ver-
schiedenen Massen . Die Elementidentifizierung erfolgt anhand der hochenergetischen
Einsatzpunkte kNi - Eo und ksi • Eo im Spektrum. Das Intensitätsverhältnis HN;/Hsi
reflektiert die relative Ni- undl Si-Konzentration, wahrend die energetische Breite AENi
bzw. AEsi proportional zur Dicke der Oberflächenschicht ist.

In der Praxis erfolgt die Analyse der RBS-Spektren d .h. die Bestimmung des Kon-
zentrationsverlaufs über der Schichtdicke durch eine Simulation der Spektren mit dem
Programm 'RUMP' [137].

Zusätzlich ermöglichen 'Channeling '-Messungen die kristalline Qualität der abge-
schiedenen Filme zu untersuchen . Dabei wird die Probe für die Rückstreuung so ausge-
richtet, daß eine kristallographische Richtung, z .B . Si <11l>, parallel zum Ionenstrahl
liegt . In gut kristallinen Schichten werden die Ionen zwischen den Atomreihen durch
das Gitterpotential geführt und die Rückstreurate fällt im Vergleich zu einer zufälligen
Kristallrichtung deutlich ab. Der sogenannte 'Minimum Yield X min ', das Verhältnis
der Rückstreuintensitäten von 'Channeling-' zu 'Random-Richtung', gilt als Maß für
die :Kristallinität der : Proben .

DEPTH
I500A

	

I500A

Abb. 2 .12 : Schematische Darstellung der Rutherford-Rückstreuung mit'He+ Ionen
am Beispiel von Ni2 Si auf einem Si(lll)-Substrat (aus [1361).
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2.3 .2 P hot ot hegmischecDefloktionsaSpekl;roskopie (PD S )

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

bereich 0 .4- 1 .8eV. Sie beruht auf der Messung der durch Lichtabsorption induzierten
Temperaturerhöhung der Probe.

Die Änderung in der Probentemperatur wird sehr empfindlich überwacht, indem die
Probe in einem transparenten Detektionsmedium (CCl 4 ) plaziert wird, welches selbst
das einfallende Licht nicht absorbiert . Die Absorption von Photonen in der Probe re-
sultiert in einer Temperaturerhöhung, die im Gegenzug einen Temperaturgradienten im
Detektionsmedium in unmittelbarer Nähe der absorbierenden Silizidoberfläche bewirkt.
Dieser Temperaturgradient führt 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 Oberfläche des dünnen Films einfällt, wird
der Gradient im Brechungsindex detektiert . Die Ablenkung ist ein Maß für die Absorp-

tion . Die gemessene relative Absorption ist unter Berücksichtigung der Schichtdicke d
und durch Vergleich mit einem direkten Verfahren zur Messung der optischen Absorp-

k

(a ) (b)

Abb . 2.13 : Direkter (a) und indirekter Interband-Übergang (b) . Die eingefügten
Bilder zeigen die Abhängigkeit der Absorptionskonstanten von der Licht-
energie . Für den indirekten Bandiibergang ist zusätzlich eine typische
Pho non-Dispersionskurve dargestellt .
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tion auf absolute Werte umzueichen . Unter Verwendung eines gechoppten Xe-Pump
Lichts in Kombination mit der Lock-In Technik können routinemäßig mit der PDS
Absorptionen a•d im Bereich 10 -4 -10-' 5 (La. a 1cm-t in einer Filmdicke d < 1 /Ira)

gemessen werden [138].

Eine Band-Band-Absorption wird im Absoptionsspektrum in einem mit zunehmen-
der Quantenenergie hv plötzlichen einsetzenden Anstieg der Absorption um mehrere
Zehnerpotenzen für hu -i E9 sichtbar . Die Bestimmung der Bandliicke eines Halb-
leiters und die Auswertung, ob ein direkter oder indirekter Bandübergang vorliegt,
erfolgt nach Abzug der Defektabsorption durch spezielle Auftragungen F(a) gegen hv.
Im Falle eines direkten Bandübergangs gilt [139]:

a•hvo V(Eg,dir - hu) .

	

(2 .45)

Bei Halbleitern mit einem indirekten Bandübergang sind aus Gründen der Impulser-
haltung zusätzlich Phononen am Absorptionsprozeli beteiligt:

(hU +
'Ph -

Eg,ind)
2

a - hpa

	

R ~nh
e kT - 1

h
(hp - hw - Eg,i7ad)2e-

Re~ph

e kT - 1
(2 .46)

Der erste Term in Gl.(2.46) beschreibt die Licht-Absorption über eine indirekte Band-
lücke unter Phononabsorption, der zweite unter Phononemission . Obigen Gleichungen
zufolge ermittelt man also die Energie eines direkten Bandübergangs durch die Auf-
tragung : (a . hv) 2	hv,die eines indirekten durch '%a . hv

	

hv (vgl . Abb. 2.13) .
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2A Die Gas

	

el en- o1e larstra 1- i axie
(GSMBE)

Neben den Standardverfahren SPE und RDE gibt es bisher nur vereinzelte Ansätze,
ß-FeSi2 durch eine 'chemische Gasphasen-Reaktion' herzustellen [63, 100-102] (vgl.
Kap . 2 .1 .2) . In dieser Arbeit gelang es zum ersten Mai, epitaktische Eisendisilizide aus
der Gasphase im Hochvakuum abzuscheiden.

2.4.1 Prinzip der GSMBE

Die kr'Td,5-'..rt Ue11C11-_-71__ -MiViU1ole1C1 il .7Li ctui
1-[Li_ .i_ ._L1-E.Lip .IL

	

manchmal a 1, 'Ci °;nl '- - beJ_Jjpit ..[L1~le (taUiriir~,GmSIVIB 11, ilai1'iiiaciauchii ~~~ .,am
Epitaxie ' (CBE) genannt, ist ein Nicht-Gleichgewichtsverfahren und vereinigt die Vor-
teile der UHV-Technik der MBE mit denen einer kontinuierlich laufenden Präparations-
methode, der MOCVD, in sich . Wie in der konventionellen MBE dient ein UHV-System

(phase < 10 - 'Pa) als Wachstumskammer . Als Quellenmaterialien werden jedoch keine
Feststoffquellen, sondern wie in der MOCVD Gase verwendet, die über druckgeregelte
Gas-Einlaßsysteme von außen in die UHV-Kammer eingelassen werden . Im Innern die-
nen speziell konstruierte Einlaßkapillaren dazu, Molekularstrahlen zu formen, die auf
das zu beschichtende Substrat gerichtet sind.

Während jedoch in einem CVD-Reaktor aufgrund des hohen Drucks Stöße im Gas-
raum oberhalb der heißen Substratoberfläche zu einer signifikanten Vorzerlegung der
Konstituenten führt, fällt dieser Mechanismus wegen des geringen Hintergrunddrucks
bei der GSMBE aus . Bei einem Druck in der Größenordnung von p < 10 -3 Pa liegt
die mittlere freie Weglänge der Moleküle zwischen Stößen in die Größenordnung des
Abstands Düse- Probe (a>10cm) . Das Wachstum im GSMBE-Prozeß ist demnach fast
vollständig durch die Reaktionskinetik auf der heißen Substratoberfiäche (Adsorption,
Desorption, Zersetzungsverhalten . .) bestimmt . Die Fe- und Si-Precursor (Precursor:
die abzuscheidenden Elemente enthaltenden Moleküle) streifen durch Oberflächenre-
aktionen ihre Reste ab (CO, H), die möglichst unzersetzt als Gas abgepumpt wer-
den, während die zentralen Fe- und Si-Atome haften bleiben und in das wachsende
Kristallgitter eingebaut werden . Eine mögliche thermische Vorzerlegung des Hydrid-
Molekularstrahls in der Einlaßkapillare erfolgt in dieser Arbeit nicht.

2.4.2. Auswahl der Gas-Quellen

Der erste Schritt bei der Konzeption dieses Gas-Verfahrens war die Auswahl geeigneter
Prozeßgase als Fe- und Si-Quellen . In der Gasphasen-Abscheidung zur Herstellung von
III-V Halbleitern, sei es MOCVD oder MOMBE, werden als Quellen für die Elemente
der III . Hauptgruppe metallorganische AIkyle, meist Metall-gebundene Methyl- oder
Ethyl-Verbindungen (TMGa, TEIn . .) verwendet . Als Prozeßgase für die Elemente
der V. Hauptgruppe kommen kommerziell nur Hydride (AsH 3 und PH3) zum Einsatz.
In Laborversuchen werden auch schon weniger gefährliche Alkyle (TMAs, TBP `. .,) ver-
wendet .
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Folgende Anforderungen sind an die Gas-Quellen für den Einsatz in der Fe-Si
GSMBE zu stellen:

a Die Komponenten müssen bei R .T. stabil sein und keine Anzeichen für eine spon-
tane Zersetzung oder Polymerisation zeigen.

• Es muß möglich sein, durch Reinigungsverfahren den Verunreinigungsgrad unter
lppb zu drücken . Die Quellen sollten in ausreichender Reinheit kommerziell
erhältlich sein.

Bei Verwendung von nicht gasförmigen flüchtigen Verbindungen sollte der Dampf-
druck ausreichend hoch - lOTorr) sein, um den Dampf als Prozeßgas kon-
trolliert in den Reaktor leiten zu können.

o Die thermische Stabilität der gasförmigen Fe- und Si-Verbindung sollten unter
Beachtung möglicher katalytischer Effekte ähnlich sein.

o Die Toxizität der Quellen sollte möglichst niedrig sein bei gleichzeitiger Kompa-
tibilität mit dem Wachstum hochwertiger Schichten.

Als Si-Quelle kommen nur Silan(SiH 4) und Disilan(Si 2 H6) in Betracht, da andere Si-
Verbindungen wesentlich höhere Depositionstemperaturen bedingen . Es wird SiH4 von

der Fa. UCAR in der Reinheit 3 .7 verwendet . Die Si-Effizienz ist aufgrund der hohen
Zersetzungstemperatur von Silan (T > 700°C) [141] und des geringen Haftkoeffizienten
[142] wahrscheinlich gering . Es muß daher mit SiH 4-Uberschuß gearbeitet werden.

Die Suche nach einer adequaten Fe-Quelle gestaltet sich dagegen schwieriger . Da
keine Eisen-Alkyle oder -Hydride bekannt sind, muß auf eine anorganische Verbindung
zurückgegriffen werden . Die oben genannten Anforderungen an eine gasförmige Fe-
Quelle werden näherungsweise von folgenden Eisenverbindungen erfiillt:

a Ferrocen : Fe(C5 5 ) 2 ,

• Eisen(III)chlorid : FeC13 ,

• Eisenpentacarbonyl : Fe(CO)5 und
evtl . andere Fe-Verbindungen mit CO-Liganden (C4H6Fe(CO)3, C 8H8Fe(CO)4).

'erroeen
Ferrocen (Fe(C 5 H5 )2) ist ein ungiftiger Feststoff mit einem relativ niedrigem Dampf-
druck. Obwohl Fe(C5H5 ) 2 bei T > 400°C sehr leicht im H 2-Strom zu reinem Fe redu-
ziert werden kann [100, 143], zeigen Experimente von Dormans in einem CVD-System,
daß die gleichzeitige Verwendung von Fe(C 5 H 5 ) 2 und SiH4 oder Si 2Hs zu einem starken

Kohlenstoffeinbau führt [100] . `Die Ursache dafür sind wahrscheinlich SiC5 H5 -Ionen,

die als Zwischenprodukte auftreten können [144] . Unter alternierendem Einlaß beider
Gase können bei Temperaturen oberhalb 800°C jedoch dicke epitaktische /3-FeSi 2 Filme

auf Si(111) abgeschieden werden (XRD-Messungen von Alaoui et .al . [101]) . Hinsicht-
lich des Einbaus von Kohlenstoff werden keine Angaben gemacht.

Eisen (III) ehlorid
Reine Eisen-Filme können ebenfalls durch H 2-Reduktion von Eisen(III)chlorid (FeCl 3)
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bei 650°C abgeschieden werden [145] . FeC13 ist bei R.T . nicht stabil und muß 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
SiH4 /He/FeC1 3/Ar in einem CVD-System und stellen bei Substrattemperaturen T>
750°C ß-FeSi 2 her [102, 63] . Dicke Schichten weisen eine ähnlich uneinheitliche Mor-
phologie auf wie Proben, die mit der SPE oder der RDE hergestellt werden . Zusätz-
lich wurde festgestellt, daß die Haupt-Silizium-Quelle nicht das Silan, sondern das
Si-Substrat darstellt . Der Abscheideprozeß entspricht eher einer ' Gas-Quellen-RDE '

als einem echten CVD-Prozeß.

Eisenp erstacar:'b onyl
Eisenpentacarbonyl (Fe(CO) 5 ), eine farblose Flüssigkeit, ist bei Raumtemperatur sta-
bil, hat einen Dampfdruck von p„ap(20°C)=22.1Torr und ist somit grundsätzlich, ob-
wohl es sehr toxisch ist (MAK=O .lppm), als Eisenquelle geeignet . Die Struktur von
Fe(CO)5 ist ein trianguläres bipyramidales Arrangement von CO-Liganden um ein zen-
trales Fe-Atom. Da Fe in Fe(CO) 5 formal in der Oxidationsstufe Null vorliegt, muß
im Gegensatz zu Ferrocen (Fe 2+ ) keine Reduktion zu erfolgen . Fe(CO) 5 ist sowohl ex-
trem oxidations- und photolyseempfindlich als auch sensitiv gegen Elektronenbeschuß
[146] . Im UHV zersetzt es sich schon bei T>140°C nahezu vollständig zu Fe und CO,
indem sukzessive Fe-CO Bindungen gebrochen werden [147] . Die Bindungsenergie der
ersten Bindung Fe(CO) 4-CO beträgt ca . 2 .4eV. Die Kinetik ist bei niedrigen Drücken
bevorzugt . In einer Studie zur Zersetzungskinetik zeigen Carlton und Oxley, daß die
Hauptvariablen, die die Abscheiderate bestimmen, die Substrattemperatur und der
CO-Partialdruck sind [148] . Die Adsorption von CO als Beiprodukt der Zersetzungs-
reaktion reduziert stark die Depositionsrate [149] . In dieser Arbeit wird Fe(CO) 5 in
' electronic grade ' Reinheit von der Fa . Morton als Fe-Quelle eingesetzt.

Ein völlig anderer Weg zur Herstellung von FeSi 2 wäre die Verwendung einer einzel-
nen Quelle eines Fe-Silyls - anstelle von getrennten Fe- und Si-Quellen (Fe(CO) 5

und SiH4) wie in dieser Arbeit . Silyle sind Koordinationskomponenten, die beide Ele-
mente (Fe und Si) im selben Molekül beinhalten . Die Silyle (SiH3 ) 2 Fe(CO)4 bzw.
SiH3Fe(CO)4H sind nicht käuflich zu erwerben, können aber im Labor durch che-
mische Reaktion von Na 2Fe(CO)4 und SiH3 J hergestellt werden [150] . Silyle weisen
starke Si-Fe Bindungen und relativ weiche Si-H und Fe-CO Bindungen auf . Sie geben
eine feste .. Stöchiometrie vor. In einer 'flow-pyrolyse ' von (SiH3)2Fe(CO) 4 mit He-
Trägergas bei p^_1Torr wurden von Aylett et .al . ß-FeSi2 Filme auf Si und Silikatglas bei
T=500°C abgeschieden [151, 152, 144] . Interessant an den Silylen im Hinblick auf diese
Arbeit ist, daß sie eventuell als Zwischenprodukte in der Reaktion SiH4 + Fe(CO)5
auftreten können. Dies könnte eine Selbstjustierung in der GSMBE ermöglichen . In
der Literatur sind folgende Reaktionen dokumentiert [150, 153]:

Fe3(CO)12 + 3 CO]

	

(2 .47)

-~ 3 (R3Si) 2Fe(CO)4 + 3112	mit H. = CI, CH3 (2 .48)

~ (Cl3Si)2 Fe(CO)4 + CO -f- H2

	

(2.49)
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Cl3SiH + Fe(CO) 5 -~ (Cl3Si)Fe(CO) 4H + CO .

	

(2.50)

Überlegungen zum Einsatz von `e(CO)s und SiH 4 in der GSMBE

Bei einer konventionellen MBE zur Herstellung von FeSi2 wäre die Einstellung der
richtigen Stöchiometrie technisch sehr problematisch, da im Gegensatz zum selbst-
justierenden Wachstum von GaAs die Elemente Fe und Si sich unabhängig voneinander
abscheiden . Verwendet man Elektronenstrahlverdampfer, kann der Teilchenfluß 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 ,Q-FeSi 2 zur Folge haben [41], ist diese Unsicherheit zu groß . Die
Hoffnung bei der Verwendung von Gas-Quellen ist daher, möglichst eine abhängige
Deposition beider Komponenten zu erreichen.
Trotz des großen Unterschieds in der Zersetzungstemperatur von SiH 4 (Td0e(SiH4 )>
700°C) und Fe(CO)5 (Tdec(Fe(CO)5) <200°C) gibt es einige Hinweise, die Kombination
dieser Gas-Quellen als vielversprechend anzusehen:

1. Da sich SiH4 merklich erst bei hohen Temperaturen zersetzt, besteht keine Ge-
fahr, daß Silizium im Uberschuß eingebaut wird. Bei einem Unterangebot von
Si aus SiH 4 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, daß FeAs 2 auf GaAs in einem
konventionellen MOCVD-Prozeß (p=latm, H 2-Trägergas) unter Verwendung von
Fe(CO)5 und AsH3 schon bei T=300°C synthetisiert werden kann [154] . Sie ver-

e" daß die niedr ige Wachstumsternpera tur aus einer katalytischen Wirkung
von Fe oder Fe(CO) 5 auf die Zersetzungsrate von AsH 3 resultiert . Es wird kein
C-Einbau in den Film beobachtet . Die Ursache dafür ist wahrscheinlich H2, der
als Trägergas fungiert und zusätzlich bei der Zersetzung von AsH 3 frei wird. Da
die thermische Stabilität der Hydride AsH3 und SiH4 ähnlich ist, könnte eine
katalytische Zersetzung von SiH 4 auch in dieser Arbeit eine Rolle spielen.

3. Prinzipiell ist die Abscheidung von Siliziden unter Verwendung von Carbonylen
und Silan möglich . Nach Untersuchungen von West und Beeson führt im Sy-
stem Co-Si die Verwendung von Co 2 (CO) 8 und SiH4 unter. CVD-Bedingungen
(pc 1Torr, Ar-Trägergas) zur Abscheidung von Cobaltsiliziden verschiedener .Zu-
sammensetzung [155, 156] . Das Stöchiometrieverhaitnis Si : Co wird von der
Substrattemperatur bestimmt (Si : Co ä Td,p , Tder=300°C CoSi 2 ). 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 Verhältnis von Si : Co 2- 3.
Da die Filmzusammensetzung und die Abscheiderate nahezu unabhängig vom
SiH4-Partialdruck sind, vermuten die Autoren eher eine direkte Reaktion zwi-
schen Co 2 (CO .) 8 und SiH 4 auf. der Substratoberfiäche als eine unabhängige Zerset- .
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zung der Gase gefolgt von einer Festphasenreaktion . Bei Substrattemperaturen
oberhalb 200°C ist der Verunreinigungsgrad mit C und 0 unterhalb des Detek-
tionslimits von AES und XPS . Bei niedrigeren Temperaturen ist eine merkliche
Kontamination der Proben mit C und 0 im %-Bereich zu beobachten.

Diese Punkte geben Anlaß zur Hoffnung, daß bei einem reduzierten Druck in der
GSMBE und Substrattemperaturen oberhalb T=200°C die Abscheidung von FeSi 2

möglich ist . Die Kombination Fe(CO) 5 und SiH 4 verspricht dabei gute Ergebnissse,
falls Silan schon bei niedrigen Temperaturen durch eine katalytische Reaktion zersetzt
wird.

2 .4,3 Eigenschaften von Fe(CO) 5 und SiH4

Adsorption und Zerfall von Fe(CO) 5 und SiH4 auf Silizium

Entsprechend der bisher näherliegenden Problematik nämlich der Epitaxie reiner Ei-
senschichten finden sich keine direkten Studien zur Adsorption und zur Kinetik des
Zerfalls von Fe(CO) 5 auf Eisensiliziden, nur einige Untersuchungen zur dissoziativen
Adsorption von Fe(CO)5 auf Si-Oberflächen 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) 5 mit einer Bindungsenergie von
ca. 34 kJ/mol [157] . TDS-Untersuchungen zeigen bei ca . 140K wieder eine vollständige
Desorption von Fe(CO) 5. Die Wechselwirkung beschränkt sich also auf eine nicht
dissoziative molekulare Adsorption unterhalb T=150K . Gas-Einlaß oberhalb T= 350K
resultiert in der Abscheidung eines Fe-Films mit Einbau von C und 0 im Bereich 4 at%.
Eine maximale Depositionsrate auf Si(100) wird bei T=550K beobachtet . Oberhalb

T=550K setzt verstärkt Volumendiffusion ein [158, 159].
Die Verunreinigung der Proben mit C und 0 entsteht offensichtlich durch die Dis-

soziation des von Fe(CO) 5 abgespaltenen CO, das bei T=300K auf Fe teils moleku-
lar adsorbiert und desorbiert und zum anderen Teil zerfällt . Die Wahrscheinlichkeit
für eine dissoziative Adsorption von CO auf Fe steigt mit wachsender Temperatur
[160, 161] . Bei höheren Temperaturen tritt dann in Konkurrenz zur Diffusion von C
und 0 ins Volumen eine Rekombination zu CO ein, das bei T=800K wieder desorbiert
[160, 162, 163].

Während auf Si(100) im Temperaturbereich unterhalb T=300K keine dissozia-
tive Chemiesorption beobachtet wird, ergeben HREEL- und TDS-Untersuchungen von
Gluck et .al ., daß Fe(CO)5 auf Si(111) schon bei T=90K in einer Mischung aus mole-
kularem und dissoziativen Zustand adsorbiert [164] . TDS-Messungen zeigen Desorpti-
ousbanden bei T=160K und 410K . HREEL-Messungen zufolge verbleibt Fe(CO) 5 noch

bei . R.T. adsorbiert . Die Desorptions-Aktivierungsenergie beträgt analog zu Si(100)
ca. 34kJ/mol . Es gibt keine Anzeichen für eine Dissoziation von CO.

In einer TDS-Studie zeigen Swanson et .al., daß molekulares CO nach Silizidbildung
nicht mehr an der Oberfläche 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, daß Fe(CO)s von einer
Fe-Oberfläche erst bei T=330K desorbiert [158] . Zum Vergleich : auf Si(100) desorbiert
Fe(CO) 5 schon bei T=140K . Kunz et .al. beobachteten in Experimenten zur Pyrolyse
von Fe(CO) 5 auf Si(100) bei niedrigen Drücken (pFe(co)5=2 .10-4Torr) und Tempera-
turen oberhalb T=100°C eine autokatalytische Fe-Deposition [166] . Die Aktivierungs-
energie von EA=0.14eV ist wesentlich geringer als die Dissoziationsenergie für die erste
Fe(CO)4-CO Bindung (2 .4eV) . Ohne Vorabscheidung eines Fe-Films - in dieser Studie
durch Elektronenstrahl-induzierte Dissoziation - scheidet sich bei T=135°C kein Eisen
ab . Es wurden weder C- noch 0-Verunreinigungen gefunden.

Far das System SiH 4/Si fehlen derzeit wesentliche gesicherte Daten . Wahrschein-
lich adsorbiert SiH4 in einem schwach gebundenen assoziativen Zustand [142] . Der
Haftkoeffizient von SiH 4 ist oberhalb R.T. sehr klein . Oberhalb T=860°C erfolgt eine
dissoziative Adsorption, falls ein SiH4-Molekül mit einem Oberfiächen-Siliziumatom
reagiert . Jeder Chemiesorptions-Prozeß produziert zwei gebundene SiH 2-Moleküle, die
weiter zu Si und H2 zersetzt werden können . Unterhalb T=730°C erfolgt keine Zerset-
zung [43, 42].

fiber die Koadsorption von Fe(CO) 5 und SiH4 finden sich derzeit in der Literatur
keine Informationen.

Deposition der reinen Elemente

Erste Versuche zur Homoeoitaxie von Silizium mittels GSMBE unter Verwendung von
SiH4 werden von Hirayama et .al . [43, 42] beschrieben . Epitaktische Si-Schichten können
bei Substrattemperaturen oberhalb T=750°C abgeschieden werden . Bei einem Druck
von p=1 .10-4 Torr ist die Abscheiderate proportional zur Substrattemperatur . Sie liegt
bei einer Temperatur von T=750°C auf Si(100) bei ca .45A/min. Der Abscheideprozeß
ist selektiv auf Si/SiO 2 und kann erklärt werden als eine dissoziative Adsorption an
chemisch. reaktiven 'freien Bindungen' der Si-Oberfläche [43].

Aus der Literatur sind wenige Versuche bekannt, Fe-Schichten aus Fe(CO)s auf Si
oder GaAs abzuscheiden . Kaplan et .al. führten in einer UHV-Apparatur Abscheidever-
suche auf GaAs durch [167, 168]. Epitaktische Fe-Schichten konnten durch thermische
Zersetzung von Fe(CO) 5 im Hochvakuum (p=10 -' 5Torr) bei T=200°C deponiert wer-
den (5A/min). Auger- und LEED-Studien zeigen, daß der wachsende Film immer mit
etwa einer Monolage adsorbiertem 0 bedeckt ist, die eine weitere Dissoziation von CO
an der Oberfläche inhibiert . Aufgrund von FMR-Messungen können signifikante C-
oder 0-Dotierungen im Volumen ausgeschlossen werden . Geringer gleichstöchiometri-
scher C/0-Einbau durch Dissoziation von CO an der Oberfläche ist auf die obersten
Atomlagen beschränkt.

Unter CVD-Bedingungen mit H 2-Trägergas wurden von . Zheng et .al . bei T=170°C
ebenfalls epitaktische a-Fe Filme auf GaAs und Si(100) durch thermischen Zerset-
zung von Fe(CO) 5 abgeschieden (14A/min) [169, 170] . H TEE I- und XPS-Messungen
zufolge fuhrt die Verwendung von Fe(CO) 5 zu einer signifikanten Oxidation eines Si-
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Substrat an der Grenzfläche zur Fe-Schicht [170] . Uber Verunreinigung mit C werden
keine Angaben gemacht . Altere XPS-Studien der gleichen Autoren an epitaktischen Fe-
Schichten größerer Dicke auf Si(100) weisen zusätzlich an der Oberfläche verschiedene
Fe-Oxide (FeO, Fe2 O3) nach [171].

Man erkennt, daß bei alleiniger Verwendung von Fe(CO) 5 zur Herstellung von Fe-
Filmen die Dissoziation von CO ein Problem darstellt . Bei gleichzeitiger Verwendung
eines Hydrids sind jedoch zusätzlich Korrelationseffekte durch den freigesetzten Was-
serstoff oder auch die Bildung intermediärer Phasen, z .B . von Silylen, möglich.

Mögliche Kontaminationen
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Wachstums
(C,O) sind sowohl geschwindigkeitshemmende Blockaden als auch struktu-

relle Störungen denkbar . Kontaminationen können daher einen erheblichen Einfluß auf
das Wachstum, insbesondere auf die Anfangsnukleation, haben . Es steht zu vermuten,
daß in Analogie zu den meisten metallorganischen Epitaxie-Prozessen Kohlenstoff, der
aus der Zerlegung des Carbonyls stammt, eine signifikante Verunreinigung darstellt.
Mögliche Mechanismen, wie C oder 0 in die wachsende Schicht eingebaut werden
können, sind im folgenden dargestellt:

1 . Auf den endothermen Carbonylzerfall, die Zersetzung von Fe(CO)s, der durch
reines Fe katalysiert wird [166]

Fe(CO)5 -* Fe l +5 CO T , (2.51)

folgt entweder die Desorption des freiwerdenden CO oder seine Dissoziation

on -

	

n

	

(2,52)

Sie führt je nach Prozeßfiihrung zu einen gleichstarken Einbau von C und O.

2. Zusätzlich können durch die Wechselwirkung von 11 2 aus der Zersetzung von
Sii1~~77g oder SiH4 selbst mit den abgespaltenen CO-G ruppen ~ signifikante Verunrei-
nigungennigungen der Proben auftreten . Die Fischer-Tropsch-Reaktion entfernt zum Teil
desorbiertes CO von der Oberfläche:

CO + 3112 ~ CH4 1 +112 0 (2 .53)

Fe(CO)5 + 15112	- 5CH4 1 +5112 0 + Fe j. (2 .54)

lauf der Deposition einen Sauerstoffeinbau bewirken . Zheng et .al . wiesen bei
der Deposition epitaktischer Eisenschichten aus Fe(CO)5 mit H2 -Trägergas un-
ter CVD-Bedingungen mit HRTEM und XPS eine etwa 5-10A dünne amorphe
Si02-Schicht an der Grenzfläche zum Si-Substrat nach [170] (s .o .) . Die Oxidation
des Substrats kann eventuell durch ein 'Template-Verfahren', die Vorabscheidung
einer dünnen FeSi 2-Schicht mittels SPE, vermieden werden (vgl. Kap. 5 .2 .1, 5.4).

Das freigesetzte Fi20 kann jedoch zu einer naßchemischen Oxidation des Si-
Substrats zu Beginn der Schichtabscheidung führen und auch im weiteren Ver-



56

	

Kapitel 2 . Grundlagen

3. Das abgeschiedene Fe katalysiert den Zerfall des mitentstehenden CO einerseits
nach Gl.(2.52), andererseits führt auch die exotherme Boudouard-Reaktion ober-
halb von T=200 6 C:

2CO , CO2 + O J 2.55)

zum Einbau von Kohlenstoff . Durch mögliche Folgereaktionen:

(2.56)3Fe + 2C0 = Fe3 C + CO 2 ~

	

und

Fe+ C02 = FeO+ CO (2 .57)

können neben iF''e3 `r
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gen. Durch Zersetzung des Fe(CO)s bei hohen Temperaturen, bei denen sich das
Gleichgewicht des Systems CO - CO 2-C ganz auf die CO-Seite verschiebt, können
Kohlung und Oxidation weitgehend zurückgedrängt werden [172]
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Experimentelles

In-situ Oberflächenanalysen mit den einleitend aufgeführten elektronenspektroskopi-
schen Methoden können nur im Ultrahochvakuum (UHV) durchgeführt werden . Zum
einen muß die mittlere freie Weglänge der Elektronen groß sein gegenüber den Abstän-
den von Elektronenquelle und Detektor zur Probenoberfläche, um störende Streupro-
zesse an den Restgas-Molekülen zu vermeiden . Zum anderen erfordern die teils langen
Meßzeiten den Schutz der Oberfläche vor Kontaminationen aus dem Restgas während
der Dauer einer Messung. Ebenso sind für die Epitaxie UHV-Bedingungen unabding-
bar, um sowohl im Molekularstrahl als auch auf der Substratoberfläche wohldefinierte
Bedingungen zu gewährleisten.

Daher erfolgen Deposition und Analyse von Eisensilizidschichten in dieser Arbeit
in einer UHV-Anlage mit einem Basisdruck im Bereich p'.10-&Pa. Unter der An-
nahme, daß jedes auftreffende Restgas-Molekül haften bleibt, kann man abschätzen,
daß es bei 10'Pa einige Stunden dauert, bis eine als rein präparierte Oberfläche eine
Monolagenadsorbat-Bedeckung aufweist . Die mittlere freie Weglänge der Gas-Moleküle
und Elektronen liegt in der Größenordnung von Metern.

3 C1 Exuierimenteller Aufbau

3 .1 o 1 Ultrahochvakuu apparatur

Der experimentelle Aufbau besteht aus drei in Serie verbundenen Edelstahlrezipienten
(einer Präparations- und zwei Analysekammern), die jeweils getrennt gepumpt werden
und mittels Plattenventilen voneinander abgetrennt werden können (Abb.3.1) . Eine
zusätzliche Schleusenkammer ermöglicht einen schnellen •Probenwechsel, ohne die Va-
kuumbedingungen in den anderen Anlagenbereichen zu berühren . 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 i

Die erste Analysekammer ist versehen mit einem Standard-CMA ('cylindrical-mirror-
analyser') von Perkin-Elmer zur Auger-Elektronen-Spektroskopie in Normalengeome-
trie. Die verwendete Primärenergie der anregenden Elektronen beträgt 2keV, der Pro-
benstrom ist kleiner als lttA, um die Schädigung der Proben durch Elektronenbescbuß
möglichst gering zu halten. Die Spektren werden in Lock-In Technik in der . ersten

Ableitung aufgenommen . Die energetische Auflösung beträgt ca. leV.
Des. weiteren befindet sich ein hochauflösendes Elektronen-Energieverlust-Spektro-

meter mit 1-stufigen elektrostatischen 127° Monochromator und Analysator (Abb. 3 .2)
in der magnetisch abgeschirmten Kammer ; für apparative Einzelheiten siehe [109, 173].
Bei einem typischen Strahlstrom von l0pA liegt die llalbwertsbreite des elastischen
Strahls im geraden Durchschuß bei etwa 9meV . Die HREEL-Messungen werden in
dieser Arbeit nur in Spiegelgeometrie, meist bei einem Einfallswinkel von 0 .=60° und

einer Primärenergie von Eo=7eV, aufgenommen .

M

Schleuse u.
lin. Transfer
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Die Kammer wird über eine lonengetterpumpe mit Titansublimator gepumpt . Der
Basisdruck liegt unterhalb 5 . 10-9Pa. Zusätzlich 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 während 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 GSIVIBE, Proben nach der
'Template-Methode' abgeschieden (vgl. Kap.4 u . 5 .2 .1).

Analysekammer 2

In der zweiten Analysekammer werden Photoemissions-Experimente durchgeführt . 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 beträgt ca . 3meV. Das Helium wird vor dem Einlaß in die
Entladungskammer mittels einer N 2-Kühlfalle gereinigt.

Für die Erzeugung von Al ka , ,2 -Röntgenstrahlung zur Anregung von Rumpfniveau-
Spektren (XPS) wird eine Röntgenröhre mit Al-Anode (Leybold RQIO-Al) eingesetzt.
Unter Verwendung eines Kristall-Monochromators (Leybold RMC) beträgt die Halb-
wertsbreite der anregenden Röntgenstrahlung ca . 0 .45eV.

Die Aufnahme der Spektren erfolgt in Normalemission mit einem hemisphärischen
Analysator (Leybold EA11-IVICD .) mit Multichannel-Aufnahmeeinheit . Für UPS-Mes-

sungen wird eine Pass-Energie von 2 .52V verwendet, die entsprechende Energieauflö -

sung beträgt ca. 0 .06eV. XPS-Spektren werden bei einer Pass-Energie von 151 .2 V

aufgenommen . Dabei wird der Vorteil einer monochromatisierten Röntgenquelle nicht
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Abb . 3 .2 : Schematische Darstellung des HREEL-Spektrometers [173]
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ausgenutzt, die apparative Auflösung beträgt ca . 1 .5eV . Da XPS in dieser Arbeit vor
allem zur quantitativen Analyse anhand des Intensitätsverhältnisses charakteristischer
Rumpfniveaus verwendet wird und 'chemical shifts ' nur für große Verschiebungen der
Rumpfniveaulinien im Bereich 2eV ausgewertet werden, bewirkt die verwendete hohe
Pass-Energie eine starke Meßzeitverkiirzung, die bei der Vielzahl kombinierter in-situ
Meßmethoden relevant ist.

Mit einer Turbopumpe wird bei XPS-Messungen ein Druck im Bereich 7 . 10-8 Pa
erreicht . Während der UPS-Experimente beträgt der Bruck in der Kammer ca . 10-' 6 Pa
Helium.

Die Datenaufnahme und Experimentsteuerung erfolgt für alle Meßmethoden mittels
eines Computers und ist wie die Auswertung durch selbstgeschriebene Programme voll
automatisiert.

Präparationskammer

Die Präparationskammer dient dem Einlaß von Gasen für Reaktions- und Wachstums-
studien. Sie ist mit zwei Gas-Einlaß-Kapillaren bestückt, die auf die Probenposition
gerichtet sind. Im 'stand-by'-Betrieb wird die Kammer über eine lonengetterpumpe
mit angeschlossenem Titansublimator und einem NEG ( 'non-evaporable-getter ') zum
Binden von H 2 gepumpt. Während einer Deposition wird diese Pumpeinheit abge-
koppelt . Die anfallenden Gase werden über einen leistungsstarken Pumpstand, eine
mit Sperrgas betriebene Turbopumpe mit einem Saugvermögen von 1000 l/s gefolgt
von einer Drehsehieberpumpe unter Gas-Ballast, abgeführt . Nicht zersetzte Restgase
werden über einen Zerlegungsofen und einen Feststoffscrubber entsorgt.

Die Proben können in allen Kammern durch direkten Stromfluß geheizt werden.
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gemessen. Aus geometrischen Gründen und aufgrund des detektierten Wellenlängenbe-
reichs ist der Meßbereich des Pyrometers, unter Beachtung der unterschiedlichen Emis-
sivität der verschiedenen Materialien, auf minimal T=500°C beschränkt . Im Tempera-
turbereich unterhalb T=500°C müssen 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 abgeschätzt bei einer Reproduzier-
barkeit von ±3°C. Unterhalb T=500°C ist der Fehler weit größer.

3a I 2 Gas-Einlai3syste

Ein sicherheitsüberwachtes Gas-Einlaßsystem für SiH 4 und Fe(CO) 5 ermöglicht die
Präparation von Eisensiliziden . Voraussetzung für eine systematische Untersuchung
des Abscheideverhaltens in der GSMBE ist dabei die Möglichkeit, dosiert und repro-
duzierbar Gase in die Wachstumskammer einzulassen . Aufgrund der Unterschiede in
Bezug auf

	

° t und ~ ~~~Quellendruck zwischen Siu4 und Fe(CO) 5 wurden zwei unter-
schiedlicheschiedliche Gas-Linien aufgebaut .
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Hochreines, unverdünntes Silan (SiH4 3 .7) befindet sich in einer 'lecture-bottle'
(16gr) bei ca. 20 bar, aufbewahrt in einem sicherheitsüberwachten, explosionsgeschütz-
ten Gas-Schrank . Abluft und Raumluft werden durch Gas-Sensoren auf Hydride über-
wacht. Im Falle auftretender Störungen werden die Flaschenventile pneumatisch ge-
schlossen und Alarm ausgelöst.

Eisenpentacarbonyl (Fe(CO) 5) wird in einer auf Unterdruck gehaltenen 'Edelstahl-
Flasche' (50gr) in einem temperaturstabilisierten Bad bei 20°C aufbewahrt . Einer-
seits werden so die bei höheren Temperaturen auftretenden Zersetzungsreaktionen un-
terdrückt, andererseits gewährleistet dies einen konstanten Dampfdruck (p var(Fe(CO)5 ,

20°C)=22.lTorr) . Aus sicherheitstechnischen Gründen befinden sich auch Fe(CO) 5 in
einem zweiten auf leichten Unterdruck gehaltenen Stahlschrank . Da aufgrund des nied-
rigen Dampfdrucks im Falle einer Leckage die auftretenden Gasmengen gering sind,
wurde auf eine Uberwachung der Raumluft auf Fe(CO) 5 verzichtet und nur appara-
tive, systemimmanente Sicherheitsmaßnahmen getroffen.

Die Gase SiH 4 und Fe(CO) 5 werden durch elektropolierte Edelstahlrohre zur Präpa-
rationskammer geleitet . Die Aufgabe des Gas-Einlaßsystems ist nun, den Dampfdruck
von Fe(CO)5 (pD=22.lTorr) und den Druck von SiH4 , der durch einen Unterdruckmin-
derer schon im Gas-Schrank auf p=35OTorr abgesenkt wird, kontrolliert und regelbar

auf r einen Kammerdruck von 10-4 - l	1 rt n
U

-5m rr abzusenken.7 en . Diei . erforderliche iii ua..3iche Druck,On'
tersetzunggesch:eht in mehreren Stufen (Abb ..3 .3).

gas cabinet leak

	

UHV®systembaratron
controlled
regulation
valve

valve
~sas® a i0-' °Torr

Abb. 3.3 : Schematische Darstellung des Gas-Einlaßsystems mit den verwendeten
Abschei dep arametern .
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Die erste Druckminderung erfolgt über ein Schrittmotorventil bzw . ein elektroma-
gnetisches Ventil, das jeweils über einen kapazitiv arbeitenden Druckaufnehmer (Ba-
ratron), welcher hinter dem Regelventil angeordnet ist, gesteuert wird . Uber diese
Druckstufe werden in dieser Arbeit die Strahldrüeke am Ort der Probe eingestellt.

lm 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 über getrennte Gas-Einlaßdüsen auf die
Probe geleitet . Beim Passieren der Kapillare ändert sich der Gas-Strahl von lamina-
rem (0.1-1Torr) nach molekularem Fluß (^ 10" 4 Torr) . Der Druck der eingelassenen
Gase wird also um weitere 3-4 Größenordnungen herabgesetzt . Der Strahldruck in
Probenposition kann nicht direkt gemessen werden, sondern wird - wie im folgenden
Abschnitt beschrieben - berechnet . Er läßt sich problemlos zwischen 10 -3 -10 -6 Torr

einstellen.

Die Gas®EinlaBdiisen

Eine Gas-Einlaßdüse besteht aus einem Quarzglasrohr, welches zur Probe hin mit ei-
ner Glaskapillar-Platte abgeschlossen ist . Am Verbindungsstück zum Leckventil kann
der Düsenvordruck pD mit einem Gasreibungsmanometer absolut gemessen werden.
Zusätzlich kann die Düse differentiell gepumpt werden, um den Gas-Fluß bei Depositi-
onsende abrupt zu unterbrechen . Die Kapillarglasplatte besteht aus parallelen, waben-
förmigen Kanälen (0 7.5um) und bewirkt eine starke Kollimation des Gas-Strahls auf
die Probe . Befindet sich die Probe im Gas-Strahl, so ist der Partialdruck am Ort
der Probe (pstr) hoch, während der Hintergrunddruck in der Kammer (pH ) niedrig

bleibt . Die Wirksamkeit der Düse wird stark vom Saugvermögen S des Pumpsystems
bestimmt . ist S hinreichend groß gilt : pstr » PH•

Der Zusammenhang zwischen den einzelnen Größen : Geometrie der Düse, Düsen-
leitwert (C), Saugvermögen der Pumpe (5), Gas-Art (Molekülmasse M), Temperatur
(1 \ , S

	

kdriiiiik (ps tr ),
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Förster ausführlich diskutiert [176] . Eine detaillierte Analyse ergibt, daß der Strahl-
druck pst, nahezu unabhängig von der Temperatur und der Molekülmasse ist und vor
allem durch die Düsengeometrie bestimmt wird . Allein über den Beitrag des Hinter-
grunddrucks ist eine leichte Abhängigkeit vom verwendeten Gas zu beobachten . Für
die in dieser Arbeit verwendeten, gleich aufgebauten Gas-Einlaßdiisen gelten folgende
Abhängigkeiten . Der Gesamtdruck an der Kristalloberfläche ist:

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



3.1 . Experimenteller Aufbau

	

63

Beitrag, der als Hintergrunddruck zusätzlich den Kristall erreicht (II) . Der Faktor y:

7 = 2.51 . 10-3 • ~,

beschreibt das Verhältnis der beiden Druckbeiträge zum Strahldruck und ist ein Mali
für die Wirksamkeit der Diise.

Der Hintergrunddruck PH ergibt sich aus dem Gleichgewicht zwischen eingelassener
Gasmenge, bestimmt durch den Düsenleitwert C, und der Pumpleistung S :

C
PH -= S PD

Das Saugvermögen S der Turbopumpe ist aus geometrischen Gründen auf ca .5851/s
reduziert, der Leitwert C der Düse berechnet sich zu:

C•= 8 .64•10 -3

In der folgenden Tabelle sind die relevanten Daten der Gas-Einlaßdiise für die verwen-
deten Gase zusammengestellt:

N2 SiH4 Fe(CO) 5

M 28 196

C

	

[•10-2 ] 2 .80 2.62 1 .06

7 52.5 56.1 138.9

Pstr

	

[Torr] (bei pD =l • 10-2Torr) 2.56 . 10-5 2.55 . 10 -5 2.53 . 10-5

I PH

	

[% Von PStr] 1 .87% 1 .,'5 ö

	

~ 0 .7i ö

Die Reduzierung des Hintergrunddrucks pH ist demnach am effektivsten für schwere
Gase. Der Strahldruck ps t , ist nur abhängig vom Düsenvordruck und nahezu un-
abhangig 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 Düsen mit Inertgas (N 2) ergaben einen Hin-
tergrunddruck pD , der um den Faktor 2 .2 größer ist als der nach Gl .(3.3) zu erwar-

tende. Es konnte nicht hinreichend geklärt werden, ob dieser Effekt aus einer redu-
zierten Pumpleistung resultiert oder auf einen nicht korrekt ermittelten Leitwert der
Düsen zurückzuführen ist . Messungen im Abstand meherer Monate ergaben leicht dif-
ferierende Werte (1 .7-2 .3), die jeweils gleich groß für beide Düsen waren . Dies läßt
den Schluß zu, daß die Druck-Messungen entscheidend vom Zustand der lonisations-
nzeßröhren abhängen . Gegebenenfalls ist der nach Gl .(3 .1) errechnete Strahldruck mit

einem Faktor zu versehen . Weitere Voruntersuchungen sowohl mit Inert- als auch mit
Prozeßgasen zeigten, daß die verwendeten linsen gleiche Bedingungen liefern.
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3.2 Proben
Als Substrate werden P-dotierte n-Si(111) Waferstücke (5xl0mm 2 ) mit einem spezifi-

schen Widerstand von p=10- 17 .5 ficm verwendet.

3 .2 .1 Probenvorbereitung

Vor dem Einschleusen in das Vakuumsystem werden die Si-Substrate nach einem modi-
fizierten ' Shiraki-Verfahren ' [177, 173] naßchemisch vorbehandelt, um vor allem organi-
sche Kontaminationen von der Oberfläche zu entfernen . Durch wechselweise Oxidation
und Abätzen dieses Oxids werden sukzessive dünne Oberflächenschichten, inklusive der
darin eingebauten oder an der Oberfläche adsorbierten Verunreinigungen (vor allem C
und Metalle), abgetragen . Abschließend erfolgt eine Passivierung der Oberfläche durch
eine etwa 5- 10A dicke Si0 2-Schicht.

Die so präparierte Si-Scheibe wird ins UHV eingeschleust und für mindestens 2
Stunden bei 500°C gehalten, um schwach adsorbierte Verunreinigungen (vor allem
H2O) von der Probenoberfläche zu entfernen. Das verbleibende Oberflächenoxid wird
durch 15-minütiges Heizen bei 820°C abgedampft. Man erhält eine saubere (7x7)-
rekonstruierte Si(111) Oberfläche.

Die Sauberkeit der Oberfläche wird aufgrund des metallischen Verhaltens der (7x7)-
Rekonstruktion mit HREELS überprüft.

3 .2 .2
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Abb. 3.3 zeigt schematisch die Realisierung der GSMBE:
SiH4 und Fe(CO) 5 werden getrennt mittelsielts zweier G
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kammer injeziert und auf die Probenoberfläche fokussiert . Die Gas-Flüsse werden
dabei automatisch bei einem definierten Partialdruckverhältnis von 1 :2 . .1:5 für die

Fe- respektive die Si-Komponente konstant gehalten . Die reaktiven Gase zersetzen
sich auf der Probenoberfläche, welche durch direkten Stromfluß auf T=350 - 800°C ge-
heizt ist. Aufgrund der Empfindlichkeit von Fe(CO)s gegen Elektronenbeschuß und
Lichteinstrahlung (Kap. 2 .4 .2) wurden alle Schichten in einer abgedunkelten Kammer
bei ausgeschalteter Druckmessröhre präpariert . Während der Deposition ist demnach

keine . Druckkontrolle möglich . Eine Überwachung der Probentemperatur erfolgt indi-
rekt Tiber die verwendete Heizleistung.

Die Depositionstemperatur sollte so niedrig wie möglich gehalten werden, da die
unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoefizienten von Si-Substrat und ß-FeSi 2

Film (ap,si, 8.3pprn > asi 2 .6ppm) zu starken mechanische Zugspannungen
zwischen der abgeschiedenen Schicht und dem Substrat führt [178, 61] . Zusätzlich ist
zu beachten, daß bei T=982°C der Phasenübergang ß-FeSi 2 -} a-FeSi 2 stattfindet.
Daher betragt die maximal verwendete Wachstumstemperatur T=800°C.

Zu Beginn einer Deposition wird das saubere Siliziumsubstrat auf entsprechende
Temperaturen aufgeheizt und beide Gas-Linien gleichzeitig geöffnet . Nach ca. i0sec



3.2. Proben	 65

hat sich der Gasdruck einreguliert und die Probe wird vorgeschwenkt . Am Ende des
Wachstumsprozesses wird erst der Fe(CO)s-Fluß abgeschaltet, lmin später der SiH 4-

Fluß. Die Abkühlung auf R .T. erfolgt mit 1K/sec . In der folgenden Tabelle sind die
experimentellen Parameter nochmals zusammengestellt:

~IHV-Umgebung Phase = 3 • 10- laTorr
Pdep = 10 -5 - 10 -6Torr

Fe- Quelle = Fe(CO) 5 Tdec 200°C
S1-Quelle = Sx~4 Tdec ^1 730°C
Substrat Si(1l1) (7x7)

( Abscheideparameter Pstrahl(Fe ( CO )s) = 2.5 - 5 •10 -5Torr
PStrahl( SiÜ4) = 2 .5 - 25 •10-5Torr

PFe{co) 5 /PsiH4 = 1 : 0 . . .1 : 10
(im Normalfall

Si1H4-Uberschuß)
Tp r°be -= 350°-800°C

tdep = 3 - 300rnin
Abscheiderate 2 - 10A/min

Im Experiment werden jeweils die Düsenvordrucke p D vorgegeben und die damit ver-
knüpften Strahldrücke pst, am Ort des Kristalls rechnerisch nach Gl . (3 .1) ermittelt.
Ein Partialdruckverh Itnis pFe(co) 5 : PsiH4 von 2 :5 z.B . entspricht folgenden Düsen-
vordrucken:

pD (Fe(CO) 5 )=2 -10-2Torr, PD (SiH4)=5 •10-2 Ton,

und somit folgenden Strahldriicken in der Probenposition:

PStr( Fe (C O)5) t' 5 -10-5Torr, pstT(S iE14)	1 .25 -10'Torr.

Aufgrund der Kollimationswirkung der Einiaßdüsen liegt der Hintergrunddruck in der
UHV-Kammer um etwa zwei Größenordnungen unter der Summe der Partialdrücke
von SiH4 und Fe(CO)s.
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Grundlegende Ergebnisse der
Festphasen-E it- xie (SP.E)

Die Unterscheidung der verschiedenen Eisensilizidphasen ermöglicht nur eine Kom-
bination vieler Analyseverfahren. Die in dieser Arbeit überwiegend eingesetzten elek-
tronenspektroskopischen Untersuchungsmethoden erlauben eine zerstörungsfreie in-
situ Analyse der Filme anhand ihrer elektronischen Eigenschaften . Dabei werden so-
wohl die Intensitätsverhältnisse 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
über die Ergebnisse der GSMBE (Kap . 5) als 'Fingerprini ' 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 Meßergebnisse 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 ergänzt . Da die Schlußfolgerungen jedoch wichtig sind, urn die Er-
gebnisse an GSMBE-Proben zu verstehen, wird ihre Interpretation aus dieser Sicht
nochmals in wichtigen Punkten erläutert und diskutiert und ggf. ergänzt.

4®1 . Chemische Analyse der Oberflfiche. mit :AES

und . XPS

Eine qualitative und quantitative chemische Analyse in oberflächennahen Bereichen
erfolgt anhand des Intensitätsverhältnisses charakteristischer Rumpfniveaulinien.

In Auger-Messungen werden die FeMvv- und die SiLvv-Linie untersucht . In XPS-
Messungen wird das Verhältnis der Fe(3p)- zur Si(2p)-Rumpfniveaulinie analysiert . Der
Grundgedanke einer solchen Auswertung ist, daß die Intensität eines Niveaus in erster
Näherung proportional der Zahl der angeregten Atome ist und damit proportional der
Dichte der entsprechenden Atome im Film . Da die jeweiligen ins Verhältnis gesetzten
Energieniveaus der untersuchten Linienpaare in etwa gleiche Energien und somit ähnii
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che Ausdringtiefen haben (siehe Kap . 2 .2 .2), stammen die detektierten Elektronen aus
dem gleichen räumlichen Schichtbereich . Unter der Annahme einer homogenen, dicken
Schicht (d» A) lassen sich daher aus den Intensitätsverhältnissen Rückschlüsse auf die
Zusammensetzung im oberflächennahen Bereich ziehen . Die analysierte Schichtdicke
entspricht in etwa dem 2-3 - fachen der Ausdringtiefe ae der detektierten Elektronen.
Aus dieser Tiefe werden 87- 96% der analysierten Elektronen emittiert . Die untersuchte
Schichtdicke liegt bei den zur Analyse verwendeten Niveaus für die Auger-Messungen
bei 10 - 15A, für die XPS-Messungen bei 35- 50A.

Die AES- und XPS-Verhältnisse zur Phasenfolge Abb . 4 .1 (V, A) sind der Arbeit
von Moritz [19] entnommen. Die entsprechenden Messungen wurden am gleichen
Meßaufbau durchgeführt und sind durch eigene Untersuchungen verifiziert . Es wurde
eine ca.28A dicke Fe-Schicht bei R .T. auf Si(111) aufgedampft, die Probe für je 5min
auf verschiedene Temperaturen geheizt und anschließend bei Raumtemperatur XPS-
und Auger-Spektren aufgenommen.

Die Verhältnisse entsprechender Auger-Linien von ultradünnen Eisensilizidschich-
ten auf Si(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.

AS- und XPS-Messungen

Die durchgezeichnete Kurve in Abb . 4.1 reflektiert die Abfolge der Silizidphasen beim
sukzessiven Heizen einer 28A dicken Fe-Schicht (V, Q,) . Ubereinstimmend sowohl für
die XPS- als auch für die AES-Messungen sind in der Kurve zwei deutlich ausgeprägte
Plateaus zu erkennen, in denen das Intensitätsverhältnis der Auger- und der Rumpf-
nivea.ulinien rim- geringfügig variiert . Das läßt den Schluß zu, daß im jeweiligen Tern-
peraturintervall eine Eisensilizid-Phase definierter Zusammensetzung stabil ist.

e Das erste Plateau umfaßt den Temperaturbereich T=360 - 500°C . Das AES-Ver-
hältnis liegt bei 0 .265, das XPS-Verhältnis bei 1 .05 . Oberhalb T=500°C erfolgt
ein Phasenübergang, der zu einer deutlichen Verringerung der Intensitätsverhält-
nisse führt.

Im Temperaturbereich T=560-680°C wird ein zweites Plateau beobachtet . Das
AES-Verhältnis beträgt etwa 0 .185, das XPS-Verhältnis 0 .55. Das entsprechende
stabile Fe-Silizid ist demnach Si-reicher.

Oberhalb T=680°C fallen die Intensitätsverhältnisse zu kleinen Werten bin ab.

Tempern von ultradünnnen Fe-Filmen (d e4 .5A) auf Si(111) führt zu einem wesentlich
kleineren Verhältnis der AES-Intensitäten (o) von ca . 0.135, welches nicht allein auf die
verringerte Schichtdicke zurückzuführen ist.

Analyse und Diskussion

Betrachtet man die durchgezeichnete Kurve in Abb . 4.1 und vergleicht die Temperatur-
bereiche der Plateaus mit RBS-Studien zur Bildungskinetik von Lau et .al . [841, kann
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Quantitative Analyse mit XPS und AES

Abb. 4.1: Intensitätsverhältnis IFe/Isi charakteristischer XPS- und AES-Linien.
Die linke Skala zeigt das Verhältnis der Fe(3p)- zur Si(2p)-
Rumpfniveaulinie in XPS (V) . Die rechte Skala zeigt das der Femvv-
zur SiLVV -Auger-Signale (A).

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

Unten abgebildet sind entsprechende Auger-Intensitätsverhältnisse (o)
nach Heizen von ca . 4 .5A Fe auf Si(lll).

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
ß-FeSi 2 . Zusätzliche MEIS-, HREEL- sowie UPS-Untersuchungen bestätigen die Zu-
ordnung der Phasen [13, 191 (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 Intensitätsverhältnisse oberhalb T=680°C wird
nach LEED-Messungen von Moritz et .al. [12, 18] auf ein Aufbrechen der dünnen Di-
silizidschicht bei hohen Temperaturen und somit eine Si-Anreicherung der Oberfläche
zurückgeführt.

Eine analytische Konzentrationsbestimmung aus den Intensitätsverhältnissen erhält
man auch mittels des 'Seah-Formalismus für die quantitative Analyse binärer Legie-
rungen' [135] . Berechnungen von Alvarez et .al. [75] mit den gleichen XPS-Rumpfni-
veaulinien ( Fe(3p)/Si(2p) ) stimmen für FeSi und ß-FeSi 2 innerhalb der Fehlergrenzen
mit den obigen experimentell gefundenen Verhältnissen überein.

V AES : Sill I1)1 Fe(28A)

O Ac^S:Si(itl)JFe(4 .5A)
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Thermisches Anlassen einer ultradünnen Fe-Schicht (dFe <4.5A) auf Si(111) bei
T>300°C führt zur Bildung von -y-FeSi 2 in der kubischen Fluoridstruktur [13, 19, 11]
(siehe Kap .2.1 .2) . Dabei gilt : dFesi2 3.2 dFe [79, 80] . Aus einer Deposition von

4 .5A. Fe resultieren also etwa 14A FeSi 2 . Zusätzliche UPS- und HREEL-Untersuchun-
gen weisen die Bildung von -y-FeSi 2 für die Proben in Abb . 4 .1 ebenfalls nach.

Atomar aufgelöste STM-Untersuchungen von de Parga et .al. [69, 16] an einem 15

Monolagen dünnen -y-FeSi 2 Film auf Si(111) zeigen eindeutig eine Si-Terminierung der
Oberfläche . Sie besteht aus Si-Adatomen in einer (2x2)-Überstruktur auf der obersten
Si(111)-Lage der Fluorid-Struktur als Si-Bilayer . Die treibende Kraft dafür ist wie
im Falle der Si(111)(7x7)-Oberflächen Rekonstruktion der Versuch, die Anzahl 'freier
Bindungen' und damit die Oberflächenenergie zu minimieren [69, 16].

In den Auger-Messungen beträgt die Ausdringtiefe der Elektronen für die FeMvv-
und SiLVV-Linie jeweils ca. 5A . Bei einer Schichtdicke von ca . 14A y-FeSi 2 stammt so-
mit 95% der Auger-Intensität aus der Schicht, nur 5% aus dem Substrat . Eine Ande-
rung der Oberflächenstruktur wie im Falle von •y-FeSi 2 hat somit einen deutlichen Ein-
fluß auf die Auger-Signale . Rechnet man die segregierte Si-Monolage (Ann . : d IA)

auf einer FeSi 2 Schicht in entsprechende Auger-Intensitätsverhältnisse um ( .l e r .5A),

ergibt sich eine Reduzierung von IFe/Isi um ca.20%, d .h . von 0.185 -~ 0 .14. Dies

stimmt mit dem gemessenen Verhältnis von - 0 .135 gut überein. Auger-Messungen

weisen somit analog zu STM für -y-FeSi 2 eine Si-Terminierung der Oberfläche nach.
Eine Auswertung der XPS-Rumpfniveaulinien erfolgte bei diesen ultradünnen Filmen
nicht. Sie ist nicht sinnvoll, da die Ausdringtiefe der analysierten Photoelektronen
größer als die Dicke der Schicht ist . Auch bei dickeren Schichten wäre aufgrund der
großen analysierten Schichtdicke eine Si-Terminierung nicht nachzuweisen . Der Un-
terschied im Intensitätsverhältnis der Fe(3p)- und der Si(2p)-Rumpfniveaus zwischen
-y-FeSi 2 und ß-FeSi 2 läge innerhalb der Fehlergrenzen.

Zusätzlich wurden ex-situ Messungen mit 'Scanning Auger ' (ohne Abb .) durch-

geführt . Sie zeigen, daß sich bei Berührung mit Luft an der Oberfläche einer 420A dik-
ken ß-FeSi 2 Schicht eine ca . 10- 15A dünne SiO Schicht bildet . Aus der 'chemischen

Vdes Sihr = 23 LT 23

	

O o"-Ubergangs von 1617,5eV nach 1610,6eV kann SiO 2 (EVerschiebung'
++

1608.0eV) ausgeschlossen werden. Dieses Ergebnis koinzidiert auch mit Photo-
emissions- und Auger-Messungen zur 0 2-Adsorption auf ß-FeSi 2 . Bei R.T. chemi-

sorbiert 0 2 dissoziativ an Si-Plätzen und wechselwirkt nicht mit dem Fe . Heizen führt
zur Bildung einer dünnen Si-Suboxid Schicht SiO x [180, 181] . Im Vergleich zu anderen
Eisensiliziden, reinem Si und vor allem reinem Fe ist die Reaktivität von /3-FeSi 2 gegen

0 2 stark herabgesetzt [180, 181].

Zusammenfassung

Die ermittelten Auger- und XPS-Intensitätsverhältnisse werden für Schichten,
die aus der Gasphase abgeschieden werden, als Eichwerte verwendet, urn die chemi-
sche Zusammensetzung zu bestimmen bzw . eine Si-Terminierung der Oberflache
nachzuweisen .
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Phase x'e nrVV
Fe3XPS :
'S= ZPS 2 LVV

FeSi 0 .265 1 .05
ß-FeSi 2 0 .185 0 .55
'7-FeSs 2
(bzw . Si-terminiertes FeSi2 )

0.13-0.15

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

4

	

a e z a ®T fers c

	

en mit UPS

Berücksichtigt man die Vielzahl der möglichen Eisensilizidphasen (siehe Kap .2 .1 .1),
reicht die Ermittlung der Stöchiometrie 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 EF und geben somit einen Einblick in die
Natur der chemischen Bindung und den elektronischen Charakter der abgeschiedenen
Silizidschichten . Vor allem ist es möglich, metallische und halbleitende Materialien klar
zu unterscheiden. Die Valenzband-Spektren von Fe, FeSi, 4- und y-FeSi 2 (Abb.4.2)

z.B . zeigen deutlich unterschiedene, charakteristische Strukturen und ermöglichen so,
die einzelnen Phasen zu identifizieren . Die Meßdaten sind zum Teil der Arbeit von
Moritz [19] entnommen und wurden durch eigene Messungen verifiziert und ergänzt.

Valeuzband-Spektre

Abb . 4 .2 unten (a- d) zeigt eine Sequenz von Valenzband-Spektren nach Anregung mit
He-I Licht (hv=21 .2leV) an einem Si(111)-Substrat (a), nach zusätzlichem Aufbrin-
gen einer 30ML dicken Fe-Schicht (b) und anschließenden Heizschritten (c - d) . Die
Temperaturen entsprechen den Plateaus in Abb .4.1. D .h ., bei T=450°C hat sich FeSi
gebildet (c) und bei T=560°C /3-FeSi 2 (d) . Des weiteren ist in Abb . 4.2 oben das UPS-
Spektrum einer dünnen Schicht 7-FeSi 2 (A) abgebildet, die durch 5-minütiges 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 Intensität
bei der : Fermienergie und in den Strukturen im Bereich -4 . .OeV Bindungsenergie.

Das Spektrum (a) einer sauberen Si-Oberfläche ist charakterisiert . . durch drei
Strukturen am VBM bei S 1 : EB=-0.2eV, S2: EB=-0.8eV und S3 : EB=-1 .8eV.
Sie können als Oberflächenzustände der rekonstruierten Si(111)(7x7)-Fläche er-
klärt werden.
Der Verlauf des Valenzband-Spektrums einer dünnen Fe-Schicht (b) ist typisch
ur ein Metall, bei dem das Ferminiveau in einem nicht voll besetzten d-Band
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-5 --4 -3 -- 2 -1 0 1

Bind. Energy (eV)

Abb. 4.2 : Sequenz von Valenzband-Spektren nach Anregung mit He-I Licht:
(a) zeigt das Spektrum einer reinen Si(111)-Oberfläche, (b) das einer
30ML Fe-Schicht auf Si(lll) . Die Spektren (e), (d) zeigen den Ver-
lauf nach entsprechenden Heizschritten . Oben abgebildet (A) ist das
Valenzband-Spektrum . einer dünnen Schicht -y-FeSi 2 .

verläuft . Im Spektrum definiert der Wendepunkt der steil abfallenden Flanke die
Fermienergie (EF=O) . Die Strukturen bei A : EB =-0.7eV und B : EB =-3.OeV.sind
für Fe charakteristisch.

o Das Valenzband-Spektrum einer FeSi Schicht (c) zeigt einen relativ unstruktu-
rierten Verlauf. Der metallische Charakter des Monosilizids wird analog zum
Fe-Spektrum an der erhöhten Zustandsdichte am Ferminiveau deutlich . Es sind

T=560°C : p-FeSi2

"r=440 °C : FeSi

Fe (28A)/Si( 1 1 1)

Si(t11)(7x7)
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zwei Strukturen, eine bei -0 .7eV und eine bei -1 .8eV auf der abfallenden Schulter
des ersten Peaks, zu beobachten.

o Starke Veränderungen gegenüber den vorhergehenden Spektren zeigen sich im
Valenzband-Spektrum von halbleitendem ß-FeSi 2 (d). Die Intensität und damit
die Zustandsdichte am Ferminiveau ist drastisch reduziert . Klar herausgebildet
ist ein schwach strukturierter, kastenförmiger Verlauf zwischen -0 .4 und -2.2eV,
der bei -0 .7, -1 .3 und -1 .6eV unterhalb EF schwache Maxima aufweist . Analoge
Strukturen in den UPS-Spektren von /3-FeSi 2 finden auch Alvarez et .al . [75, 182]
und Moritz et .al . [12, 18, 19].

• Im Unterschied zu halbleitendem ß3-FeSi 2 zeigt das Spektrum von metallischem
y_FeSi2 (A) eine klare Fermikante, deren Intensität im Vergleich zu FeSi und
Fe aber verringert ist . Zwischen -0 .4 und -2 .2eV wird der Verlauf des Spektrums
durch eine stark ausgeprägte Struktur bestimmt, deren Maximum bei einer Bin-
dungsenergie von -1 .leV liegt.

Analyse und Diskussion

Die Strukturen im Valenzband-Spektrum der sauberen Si(111)(7x7)-Oberfläche in
Abb. 4.2 (a) bei S 1 =-0.2eV, S 2 =-0 .8eV und S3=-1 .8eV können nach STS-Untersuchun-
gen von Hamers et .al . [183] mit Zuständen korreliert werden, die durch die (7x7)-Rekon-
struktion entstehen und daher an der Oberfläche lokalisiert sind . In einer theoretischen
Arbeit von Northrup [184] wird der Ursprung dieser Oberflächenzustände auf die Wech-
selwirkung zwischen 'freien Bindungen' des Si-Substrats und p-Orbitalen der an der
Rekonstruktion beteiligten Si-Atome zurückgeführt . Da das S 1 -Band der Oberflächen-
zustände nur halb gefüllt ist [184, 185], zeigt die Si(111)(7x7)-Oberfläche metallisches
Verhalten . D.h., es existieren, wenn auch nur zu einem geringen Anteil, Zustände am
Ferminiveau.

Charakteristisch für 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 können
nach Bandstrukturberechnungen von Singh eta! . [187] und Tawil und Callaway [188]
auf Zustände der Fe(3d)-Elektronen zurückgeführt werden . Die sehr hohe Zustands-
dichte am Ferminiveau ist ebenfalls typisch für das d-Metall Fe.

Der Verlauf der Zustandsdichte im Bereich der Fermienergie von FeSi (Abb .4.2
(c)) läßt 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 Ubergangsmetall-Monosilizide
in der deutlichen Prägung des Valenzbandverlaufs durch 'nicht-bindende ' Metall(3d)-
Zustände im Bereich bis -3eV unterhalb EF. Deutlich schwächer ausgeprägt sind
'Si(3p)-Fe(3d) hybridisierte' Zustände, die bei Bindungsenergien von 2- 4 .5eV auftre-
ten [73] . Sie sind in den experimentell ermittelten Spektren nur andeutungsweise durch
eine leichte Schulter bei -3eV zu erkennen.

Eine Analyse des experimentellen Spektrums von ß-FeSi 2 (Abb.4 .2 (d)) ist im
Rahmen des allgemeinen Bindungsmodells für Disilizide (Kap . 2 .1 .1) und durch den
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Vergleich mit der theoretisch berechneten Zustandsdichte von Christensen [8] (Abb.
2 .5) möglich. Der flache Verlauf kurz unterhalb E F dokumentiert die geringe Zahl
besetzter Zustände am Ferminiveau . Sie ist ein klares Indiz für den halbleitenden
Charakter von 3-FeSi 2. Darüber hinaus liefert die Nähe des Valenzbandmaximums
zum Ferminiveau, unter der Annahme, daß das Ferminiveau nicht an der Oberfläche
'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 Löcherkonzentrationen im Bereich von p=2 . 1018 -1 . 1013cm -3
feststellen.

Die kastenförmige, breite Hauptstruktur im Bereich -0 .4 . .-2.2eV unterhalb EF
kann 'nichtbindenden ' Fe(3d)-Zustände 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) überein. Die leichte Schulter bei etwa -3 .5eV resultiert den Berechnungen
zufolge aus der Hybridisierung von Si(3p)- und Fe(3d)-Orbitalen . Wegen des sehr gerin-
gen Photo-lonisations-Streuquerschnitts von Si(3p) im Vergleich zu Fe(3d)-Zuständen
bei Anregung mit He-I Licht (0'3d/63p : 80 [189]) sind jedoch nur die entsprechenden
Fe(3d)-Zustände sichtbar.

Der Hauptunterschied zwischen den Spektren von ,ß-FeSi 2 und y-FeSi 2 (Abb. 4 .2
(A)) ist die Intensität am Ferminiveau . y-FeSi 2 zeigt eine klare Fermikante, typisch
für ein Metall, während die verschwindende Zustandsdichte bei E F von ß-FeSi 2 klar
dessen halbleitenden Charakter anzeigt . Die Hauptstruktur bis -2 .2eV Bindungsener-
gie korreliert ebenfalls mit Fe(3d) nichtbindenden Zuständen . Die analoge Struktur
im ß-FeSi 2 Spektrum ist breiter und offenbart ein stärkeres 'intermixing' der Si(3p)-
und Fe(3d)-Zustände . Die Unterschiede zwischen ,ß- und -y-FeSi 2 sind auf die Ande-
rung der Bindungscharakteristik aufgrund der geänderten Kristallstruktur der kubi-
schen -y- im Vergleich zu der orthorhombischen 0-FeSi 2 Phase zurückzufiihren. Der
Verlauf des Spektrums von -y-FeSi 2 ist konsistent mit den von Christensen [8] be-
rechneten Strukturen der Zustandsdichte der kubischen CaF 2-Struktur des Eisendisili-
zids (Abb . 2 .5) . Die Bandstrukturberechnungen zeigen, daß das Ferminiveau in einem
Bereich hoher Zustandsdichte der Fe-d Orbitale lokalisiert ist . Dies bedingt einer-
seits den metallischen Charakter dieser Phase, andererseits ist y-FeSi 2 instabil . Fair
Schichtdicken d> 15,E erfolgt bei T =500° C eine Umordnung in die stabile /3-Phase
(siehe Kap . 2 .1 .1) . Zusätzlich kann das Vorhandensein der (2x2)-Si-Rekonstruktion
der =y-FeSi2 Phase Oberflächenzustände bedingen in Analogie zu den 'dangling-bond'
Zuständen der Adatome der Si(111)(7x7)-Oberflächen-Rekonstruktion, die den nicht-
bindenden Fe(3d)-Zuständen in der Nähe des Ferminiveaus überlagert sein würden.

Der Verlauf des Valenzband-Spektrums von -y-FeSi 2 ähnelt stark dem von CoSi2 [14,
68] . Die Strukturen in der DOS, die den Fe-d Zuständen zugeordnet sind, sind um
ea . leV nach EF hin verschoben. Diese Verschiebung folgt dem generellen Trend in-
nerhalb der 3d-Serie durch den Übergang von einem fast voll besetzten d-Orbital zum
halbvollen (Ni Co Fe) [68, 14, 8] . im Gegensatz zum y-FeSi 2 liegt jedoch bei
CoSi 2 und NiSi2 das Ferminiveau in einer Quasi-Bandlücke, die bindende und antibin-
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dende Zustände voneinander trennt . Dies bewirkt die Stabilität dieser Phasen [190] im
Vergleich zu -y-FeSi2 . Analoge y-FeSi 2 Valenzband-Spektren zeigen auch Proben, die
von Onda und von Känel et.al . [15, 68, 14, 191] mit einem modifizierten MBE-Verfahren
hergestellt wurden.

Berücksichtigt man die experimentelle Auflösung von ca.60meV durch eine Fal-
tung der theoretischen Spektren, stimmt der Verlauf der experimentell ermittelten
Valenzband-Spektren für /3- und -y-FeSi 2 gut mit den theoretisch berechneten Zustands-
dichten von Christensen überein [57, 19].

Zusammenfassung

Die vorliegenden UPS-Untersuchungen zeigen, daß die Phasen Fe, FeSi, (3- und
y-FeSi2 eindeutig anhand ihrer Valenzband-Spektren zu unterscheiden sind.
Zu beachten ist dabei, daß diese Spektren immer nur die elektronischen Eigenschaf-
ten einer dünnen Oberflächenschicht (ae < 10A) widerspiegeln, die nicht unbedingt
charakteristisch für die ganze Schicht sind.

4 Untersuchungen mit HREELS

Während die metallischen Eisensilizide nur strukturlose Energieverlust-Spektren zei-
gen, kann das halbleitende ß-FeSi 2 durch seine charakteristischen Verlust-Strukturen
- Fuchs-Kliewer Oberflächenphononen - in HREEL-Messungen eindeutig identifiziert
werden [12, 13] . Diese Fuchs-Kliewer Phononen stellen einen eindeutigen 'Fingerprint '
für die halbleitende ß-FeSi 2 Phase dar.

Elektronen-Energieveriust- Spektren

In Abb.4.3 sind die Energieverlust-Spektren an einer (7x7)-rekonstruierten Si(111)-
Oberfläche (a) und den Eisensilizidphasen y-FeSi 2 (b), FeSi (c) und /3-FeSi 2 (d) ge-
genübergestelit . Das Monosilizid FeSi wurde hergestellt durch zehnminütiges Tempern
einer 90A dicken auf Si(111) aufgebrachten Fe-Schicht bei T=450°C . Die Präparation
von y-FeSi 2 erfolgte durch Heizen einer 4 .5A dicken Fe-Schicht auf Si(111) far 5min
bei T=550°C, die von ,ß-FeSi 2 erfolgte durch Heizen einer 130A dicken Fe-Schicht auf
Si(111), ebenfalls für 5min bei T=550°C . Die Identifizierung der entstandenen Phasen
erfolgte durch Analyse der Auger- und XPS-Intensitätsverhältnisse und der mit UPS
ermittelten Valenzband-Spektren.

Alle IIREEL-Spektren wurden in Spiegelgeometrie bei einer Primärenergie von
Eo=7eV unter einem Einfallswinkel von 0=60° aufgenommen . In den Spektren do-
minieren Elektronen, die elastisch an der Probenoberfläche gestreut werden . • Sie be-
wirken eine 'elastische Bande' bei der Primärenergie E© . Energieverluste und -gewinne
bewirken kleinere Banden neben der elastischen Linie . Den Energieverlust- (Stokes)-
Banden werden positive Energien relativ zum elastischen Peak, den Energiegewinn-
(Antistokes)-Banden werden negative Energien zugeordnet .
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a Das HREEL-Spektrum einer Si(111)(7x7)-Oberfläche ist in Abb.4.3 (a) dar-
gestellt . Das Spektrum ist strukturlos, allein die Bande der elastisch gestreuten
Elektronen ist gegenüber der apparativen Auflösung von ca . 9meV deutlich auf
14 .9meV verbreitert und zeigt eine Asymmetrie zur Energieverlust-Seite hin . Sie
wird bei einer Vergrößerung um den Faktor 50 als ein langsam abfallendes Ver-
lustkontinuum bis zu mehreren 100meV sichtbar.

e Die Energieverlust-Spektren von -y-FeSi 2 und FeSi auf Si(111) in Abb. 4.3 (b)
und (c) sind ähnlich strukturlos wie das der rekonstruierten Si(111)(7x7)-Ober-
fläche. Ebenfalls ist ein langsam abfallendes Verlustkontinuum bis zu hohen
Verlustenergien beobachtbar . Die Zählrate der elastischen Bande im HREEL-
Spektrum von y-FeSi2 (41.000cts) ist vergleichbar mit der von Si(I111', die Breite
der elastischen Bande ist stark erhöht (31 .2meV).

Für FeSi liegt die Halbwertsbreite (HWB) der elastischen Bande bei 14 .2meV,
die Zählrate ist niedrig (ca .2000cts) . Die Verbreiterung der elastischen Bande
ist wesentlich geringer . Ein Verlustkontinuum zu höheren Energien ist ab etwa
100meV von einem konstanten Untergrund überlagert und nur noch schwach
sichtbar . Die Struktur bei 139meV im Spektrum von FeSi ist nicht auf Anre-
gungen der reinen Phase zurückzuführen, sondern durch 0-Verunreinigungen der
Oberfläche verursacht.

® Das HREEL-Spektrum einer 420A dicken /3-FeSi 2 Schicht auf Si in Abb . 4 .3
(d) ist geprägt von einer Serie ausgeprägter, energetisch äquidistanter 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
Zählrate liegt bei ca . 10.000cts . Ein Verlustkontinuum zu höheren Verlustenergien
hin ist nicht zu beobachten.

Analyse und Diskussion

Die Struktur des in Abb. 4 .3 (a) abgebildeten Energieverlust-Spektrums ist charakteri-
stisch für die einer Si(111) (7x7)-Oberfläche und ein Indiz für die Reinheit der Fläche.
Die Verbreiterung der elastischen Bande und das Verlustkontinuum zu hohen Verlust-
energien hin sind zurückzuführen auf kontinuierliche Anregungen niederenergetischer
Oszillationen des zwei-dimensionalen Elektronengases [185] . Das Elektronengas wird
hervorgerufen durch ein halbgefülltes Band von Oberflächenzuständen (S 1 ) [185, 192],
das elektronische Verhalten der (7x7)-Oberfläche ist metallisch . Zusätzlich sind Ein-
Elektronen Anregungen innerhalb dieses Bandes möglich.

Das in Abb .4.3 (b) abgebildete Energieverlust-Spektrum einer dünnen y-`eSi 2
Schicht auf Si(111) ist charakteristisch für einen dünnen metallischen Film auf einem
halbleitenden Substrat und zeigt einen ähnlichen Verlauf wie das der Si(111)(7x7)-
Oberfläche. Nach Berechnungen von Dubois et_a! . sind sowohl die starke Verbreiterung
der elastischen Bande als auch das Verlustkontinuum, das zu hohen Verlustenergien hin
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Abb . 4.3 : HREEL-Spektren (Spiegelgeometrie : 0 = 60°, E0 = 7eV) an
(a) einer Si(111)(7x7)-Oberfläche,
(b) einer 14A dünnen y-FeSi2 Schicht auf Si(111) (+ Simulation),
(e) einer 170A dicken FeSi Schicht auf Si(111) und
(d) einer 420A dicken ß-FeSi 2 Schicht auf Si(111) (+ Simulation).

wie 1/hw abfällt, zurückzuführen auf die Streuung der einfallenden Elektronen an nie-
derfrequenten kollektiven Oberflächenmoden der Leitungselektronen im dünnen 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) Oberflächenzustände .
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In einem generalisierten Zwei-Schichtenmodell mit der effektiven dielektrischen Funk-
tion "6' (qll , w) (Gl .(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 (hw < 100meV) als konstant betrachtet e s (w) _ . Die
dariiberliegende Metallschicht der Dicke d wird im Drude-Modell durch die dielektri-
sche Funktion

z
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beschrieben, wobei wp die Plasmafrequenz der Leitungselektronen und -y die Damp-
fungskonstante im 2D-Elektronengas ist.

Backes und Ibach [194] berechneten für das vergleichbare Schichtsystem eines dün-
nen metallischen Ag-Films auf einem Si(111)-Substrat analytisch das Energieverlust-
Spektrum. Für die Oberflächenverlustfunktion erhält man im Grenzfall kleiner Fre-
quenzen (w wp) und geringer Schichtdicken des metallischen Films (g ll •d « 1) fol-
gende Darstellung
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Für die klassische Verlustwahrscheinlichkeit Pkl (hw) ergibt sich dann folgende Bezie-
hung [194] :
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Gl .(4.4) gibt sowohl die experimentell beobachtete Verbreiterung der elastischen Bande
als auch die Frequenzabhängigkeit mit dem experimentell gefundenen Abfall der Ver-
lustintensität zu hohen Verlustenergien (^r 1/hw) wieder . Eine Simulation des Spek-
trums unter Annahme einer 20A dicken Schicht y-FeSi 2 stimmt mit dem Verlauf bis
etwa 100meV gut überein . Eine Abhängigkeit der Verlustwahrscheinlichkeit und somit
der Verbreiterung der elastischen Bande von der Schichtdicke d wird proportional l/d
vorhergesagt.

Läge die Dicke der Metallschicht unterhalb der Abschirmlänge innerhalb der das
Feld des anregenden Elektrons in der dünnen metallischen Schicht vollständig abge-
schirmt wird, würde . die Verbreiterung der elastischen Bande auch, wenn vorhanden,



4.3. Untersuchungen mit HREELS	 79

mit allen Schwingungsmoden des Substrats gefaltet . Ihre Form wäre stark asymme-
trisch [193] . Dies ist z .B . bei der Interpretation von Verlust-Banden zu berücksichtigen,
die den Oberflächenmoden 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 -y-FeSi 2 Schicht im letzten
Abschnitt . Allein aufgrund der großen Dicke der Schicht (dFest 170A) 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 Zählrate deutet auf eine uneinheitliche Morphologie der Schichten hin,
die auch die Ursache für den iiberlagerten konstanten Untergrund jenseits hw=100meV
ist . Cheng et .al . wiesen mit TEM eine sehr feine Körnung der Oberfläche von FeSi
Schichten nach, die durch einen Heizprozeß in trockener N 2-Umgebung hergestellt wur-
den [195] . Die Korngrössen liegen im Bereich um 500A. Ebenfalls deutet das Fehlen
von LEED-Strukturen in Untersuchungen von Rösen [57] an diinnen FeSi Schichten auf
Si(111) auf das Vorliegen von sehr feinkristallinem Material . Eine rauhe Oberfläche
bewirkt, daß mehr Intensität aus dem Spiegelreflex heraus gestreut wird und somit
außerhalb des Aufnahmewinkels des HREEL-Spektrometer liegt und nicht detektiert
wird. Daher ist bei einer rauhen Oberfläche eine deutliche Reduzierung der Intensität
der Spektren verständlich.

Die Bande bei 139meV ist auf einen geringen Sauerstoff-Einbau zurückzuführen.
HREEL-Untersuchungen zur 0 2-Adsorption auf FeSi(100) von Hsu et .al. zeigen nach
Heizen von 10L adsorbierten 0 2 bei T=550°C eine Verlust-Bande bei 138meV, die Si-O
Schwingungen zuzuordnen ist [196] . Nach Photoemissions- und Auger-Messungen von
S__

w_ai4t eLt .aEa . istt der Sauerstoff

	

C'i getgebunden [ A 8n4.]an das iJVj.

Die hohe Intensität und die energetische Lage der äquidistanten Energiegewinn- und
-verlust-Strukturen im HREEL-Spektrum von halbleitendem ,ß-FeSi 2 (Abb . 4.3 (d))
legen die Identifikation mit kollektiven Anregungen, speziell : Fuchs-Kliewer Oberfld-
chenphononen [119) bei 52.5meV nahe [12, 18] . Diese sind typisch für heteropolare
Kristalle. So wurden in HREEL-Untersuchungen z .B . auf GaAs(110)-Spaltflächen
von Matz und Lüth [197] bzw . auf der ZnO(1100)-Fläche von Ibach [198] Oberflä-
chenphononen in ähnlicher Intensität und energetischer Lage beobachtet . Die Inter-
pretation der beobachteten Verlust-Strukturen auf ß-FeSi 2 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 nächsten Kapitel
verifiziert . Experimentelles und berechnetes Spektrum stimmen gut überein.

Neben dem Verlauf der Zustandsdichte aus den Valenzband-Spektren ist die Exi-
stenz von Oberflächenphononen im HREEL-Spektrum in dieser Intensität ein deut-
licher Nachweis der halbleitenden Eigenschaften der ß-FeSi2 Schichten. Das mit der
Anregung der Phononen verknüpfte Dipolfeld erstreckt sich nach Gl .(2.2-2.4) über
eine typische Distanz von l /qlj - unter den verwendeten experimentellen Bedingungen
ca.240A -in den Festkörper und ins Vakuum . Ware das elektronische Verhaltender
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ß-FeSi 2 Schicht metallisch, würden die freien Ladungsträger dieses Dipolfeld, das ver-
antwortlich für den langreichweitigen Streumechanismus mit dem einfallenden Elektron
ist, über kurze Distanzen abschirmen . In den Verlust-Spektren könnten dann, wenn
überhaupt, nur sehr schwache Signale beobachtet werden [12, 18].

Eine derartige Abschirmung wurde von Dubois und Rowe für dünne metallische
NiSi 2 Schichten auf Si(1ll) gefunden . Den Oberflachenphononen zugeordnete Banden
sind im HREEL-Spektrum von NiSi2 nur als äußerst schwache Strukturen zu sehen, die
einem kontinuierlichen Verlustkontinuum zu hohen Energien hin überlagert sind [200.

Die leichte Verbreiterung der elastischen Bande im Energieverlust-Spektrum von
ß-FeSi 2 ist auf die hohe Anzahl freier Ladungsträger (p^'5 . 10r8cm2/Vs) im 0-FeSi 2 und
somit auf Vielfachstreuung an freien, thermisch aktivierten Ladungsträger zurück-
zuführen [185].

Zusammenfassung

Die Disilizide y-FeSi 2 und ß-FeSi 2 sind anhand ihrer HREEL-Spektren klar zu un-
terscheiden . Im Verbindungs-Halbleiter 0-FeSi 2 zeigen die beobachteten Fuchs-

liewer Phononen deutlich das halbleitende elektronische Verhalten . Im Unterschied
dazu schirmen im metallischen y-FeSi2 die freien Ladungsträger das Dipolfeld, indu-
ziert von optischen Phononen, über kurze Distanzen ab, so daß keine Oberflächen-
phononen zu beobachten sind . Lediglich eine deutliche Verbreiterung der elastischen
Bande durch Vielfachanregungen von Plasmonen in einem zwei-dimensionalen elektro-
nischen System bzw . Drude-Dämpfung innerhalb des Leitungselektronensystems ist zu
beobachten . y-FeSi 2 und FeSi sind anhand ihrer Verlust-Spektren nicht zu unter-
scheiden.

4a4 Grundlagen der Simulation der HREELa

Spektren
Die inelastische Streuung niederenergetischer Elektronen an einer Festkörperoberfläche
in einem kleinen Winkelbereich um den Spiegelreflex wird semiklassisch gut beschrieben
durch die langreichweitige Wechselwirkung mit den mit elementaren Anregungen im
Festkörper verbundenen Dipolfeldern.

Die Berechnung der Energieverlust-Spektren von Eisensilizidschichten auf Si(111)
erfolgt numerisch mit einem von Lambin und Vign.eron entwickelten Programm [201,
111], welches auf der in Kap . 2 .2.1 dargestellten Theorie der Dipolstreuung an Mehr-
schicht-Strukturen basiert . In diesem Programm werden sowohl die Poissonverteilung
von Mehrfachverlusten und -gewinnen als auch die Faltung des Spektrums mit der
Spektrametertransmission berücksichtigt.

In die Berechnung gehen dabei neben der Kinematik des Streuexperiments Angaben
über den Schichtaufbau und die dielektrischen Funktionen der Einzelschichten ein.
Die dielektrische Funktion einer Einzelschicht berechnet sich aus den Beitragen der
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Phononen und Elektronen
GI .(2 .25) :

E(w) = E(00) + .iph(W ) + Xel(w ) gemäß Gl.(2.22) und

Qk WTO,k

	

_	 Wp

1,1 wTO,k - LJ2 - 2•7'kw

	

w 2 t 2'ypLcJ
E(W) = E oo

7z

E~

Qk

WTO,k

'rk

wp

^yp

hochfrequenter Grenzwert von E(w) für w -+ co

Oszillatorstärke
Frequenz einer transversal-optischen Schwingungsmode

Dämpfungskonstante eines Lorenzosziliators

Plasmafrequenz
ohmsche Dämpfungskonstaute

Für eine beliebige, lateral homogene Schichtstruktur wird aus den dielektrischen Funk-
tionen der Einzelschichten unter Beachtung der entsprechenden Grenzflächenbedin-
gungen eine effektive dielektrische Funktion ermittelt und anschließend das Spektrum
berechnet.

Die dielektrische Funktion von halbleitendem /3-FeSi 2 wird aus optischen Transmis-
sions- und Reflektions-Messungen an dünnen polykristallinen /3-FeSi 2 Schichten auf
SiO 2 im fernen Infrarot von Guizetti et .al. [199] bestimmt. Dies ist möglich, da
die Fuchs-Kliewer Phononen die Repräsentanten von Volumeneigenschaften an der
Oberfläche sind . Aus dem Fit an die experimentellen Daten ergeben sich die in der
folgenden Tabelle zusammengestellten Phononoszillator-Parameter für 6 Oszillatoren
und die hochfrequente Dielektrizitätskonstante (E,,, = 12) [12]:

Oszillator# ' TO [me V] [me~I]

1 32.4 1 .589 1 .942
2 36.6 2 .347 1 .245
3 38 .1 3 .655 0.951
4 42 .6 1 .277 1 .277
5 48 .6 0.426 2 .916
6 52 .6 0.490 1.576

Diese charakteristischen Lorentzoszillatoren beschreiben die transversal optischen Pho-
nonen in ß-FeSi2 .

Die Plasmafrequenz wp und die ohmsche Dämpfuugskonstante -yp berechnen sich
aus der Ladungsträgerkonzentration n und der Beweglichkeit bzw . der Leitfähigkeit
a gemäß GI. (2 .26) :

e

	

nee
= mFµ = mFa
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Abb . 4 .4: Simulation von HREEL-Spektren für verschieden dicke Schichten
ß-FeSi 2 auf Si.

Volumendichte der freien Ladungsträger

effektive Masse der Elektronen/Löcher an der Fermikante

Beweglichkeit der Ladungsträger

Leitfähigkeit

Nimmt man experimentelle Literaturdaten zur Ladungsträgerkonzentration und Be-
weglichkeit von ß-FeSi 2 (p 5 - 1018cm-3 , flp ^_.- 4cm 2 /Vs [26] und mf 0.85mo [8]),
ergibt sich ein zusätzlicherPlasmonbeitrag mit:

Für y-FeSi2 lassen sich Plasmafrequenz und Dämpfungskonstante aus Hall-Effekt-
und Leitfähigkeits-Messungen von Onda et .al . [14] (p 2 • 10 22cm -3, . p 48Oji lcm)
berechnen :
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Abb. 4.5 : Halbwertsbreite der elastischen Bande in Simulationen der HREEL-
Spektren von y-FeSi 2 für verschieden dicke Schichten auf Si.
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Die Ergebnisse der Rechnungen für /3- und y-FeSi 2 sind in Abb .4.3 eingetragen
und als gestrichelte Linien gekennzeichnet . Sie stimmen sehr gut mit den gemessenen
Spektren iiberein . Die oben angeführten Phononoszillatoren und Drude-Parameter be-
schreiben somit sehr gut die gemessenen Verluststrukturen . Aufgrund der endlichen
Auflösung des Spektrometers (^_-9meV) werden die sechs in Abständen von ca .4meV

liegenden Phononen von /3-FeSi 2 nicht aufgelrist, sondern bilden die verhältnismäßig
breite Verlust-Struktur bei ca . 52.5meV und den Doppelverlust bei 105meV sowie die
Gewinnbande bei 52 .5meV. Für das Verlust-Spektrum von y-FeSi 2 wird die Verbrei-
terung der elastischen Bande und der Abfall wie 1/hw ebenfalls sehr gut durch die
Simulation reproduziert.

Simulationen für verschieden dicke Schichten /3-FeSi 2 auf Si(111) sind in Abb . 4.4

dargestellt . Deutlich zu erkennen ist, daß die energetische Lage des Schwerpunkts der
den Fuchs-Kliewer Phononen zugeordneten Bande von der Dicke der ß-FeSi 2 Schicht

abhängt . Sie verschiebt sich mit steigender Schichtdicke zu höheren Energien hin (50 -4

52.5meV). Dies wurde experimentell auch in HREEL-Messungen von Stuhlmann et .al.
[2021 bestätigt . Unter der Annahme einer homogenen Schicht lassen sich aus der ln-
tensität der Phonon-Bande und seiner energetischen Lage somit indirekt Rückschlüsse
auf die Dicke der /3-FeSi2 Schicht ziehen.

In Abb . 4.5 ist die Halbwertsbreite der elastischen Bande aus der Simulation von
verschieden dicken y-FeSi 2 Schichten auf Si aufgetragen. Auch in diesem Fall ist eine
deutliche Korrelation zwischen der Halbwertsbreite und der Dicke der y-FeSi 2 Schicht

zu . beobachten . :
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Abb. 4 .6 : (a) Tiefenaufgelöste Auger-Analyse einer bei T=550°C mit SPE gewach-
senen ca. 420A dicken /i-FeSi2 Schicht auf Si(lll) . Dargestellt ist die In-
tensität der hochenergetischen Si- und Fe-Übergänge, umgerechnet auf
at%. Deutlich zu sehen ist ein :Konzentrationsgradient des Fe in das
Si-Substrat oberhalb d=30nm . (b) TEM-Querschnitts-Aufnahme der .:
gleichen Probe.

Morphologie
Äbb. 4.6

p
(a) u. (b) zeigen die Ergebnisse von morphologischen Untersuchungen an. ei-

ner . :42ÜA dicken Schicht 13-FeSi 2 auf Si(Ili), die durch Eesiphasen-EpitaXie (SPE) bei
T=550°C hergestellt wurde. Zum Vergleich ist in `Abb.4.7'die TEM-Aufnahme ei-
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Abb . 4.7: TEM-Querschnitts-Aufnahme einer bei T=550°C mit RDE hergestellten
ca. 500k dicken Schicht ß-FeSi 2 auf Si(111).

ner 500A dicken Schicht ß-FeSi 2 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-
fläche und eine Tendenz zur Inselbildung . Diese Merkmale sind charakteristisch für
SPE-Proben mit Schichtdicken oberhalb d-=300A (siehe Kap . 2 .1 .2) . Die Oberfläche
ist relativ glatt . Die Auger-Tiefenprofil-Analyse dieser Probe in Abb . 4.6 (a) ergibt
ebenfalls, daß der Ubergang /3-FeSi 2 /Si-Substrat nicht abrupt ist, sondern Fiber einen
Bereich von d e-2300A 'verschliffen' ist . Dies bestätigt die in der TEM-Aufnahme gefun-
dene Schichtdickenvariation aufgrund der sehr rauhen Grenzfläche zum Substrat auch
auf einer makroskopischen Skala.

Im Unterschied dazu zeigt die TEM-Querschnitts-Aufnahme einer RDE-Probe
(Abb . 4 .7) auf einer mikroskopischen Skala sehr wohl eine scharfe Grenzfläche Schicht/
Substrat . Die Schicht besteht aus zusammengewachsenen großen, epitaktischen Kri-
}ai

	

Makroskopisch

	

sich g der unterschiedlichen Dicke verschiedener1allit
he

nu . ~Aab~ VJ111JJ1U\.ll ergibt Sll.ll wegen
kristalliner Körner wiederum eine leichte Rauhigkeit an der Grenzfläche zum Substrat .
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Kapitel 5

Ergebnisse der Gas- uelle ®
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Die in Kap . 2.4 dargelegten theoretischen Überlegungen liefern deutliche Hinweise dar-
auf, daß sich Fe(CO) 5 und SiH4 als Prozefigase für die Epitaxie von ß-FeSi 2 eignen.

In diesem Kapitel werden nun systematische morphologische und elektronenspek-
troskopische Untersuchungen zur Gas-Quellen-Molekularstrahl-Epitaxie (GSMBE) mit
diesen Verbindungen vorgestellt . Unterstützt werden die experimentellen Befunde
durch Simulationen ausgewählter HREEL-Spektren und einiger HRTEM-Bilder . Es
wurde ein weiter Temperaturbereich untersucht : Tgrowth= 350 - 800°C . Variiert wurde
zusätzlich die Dicke der abgeschiedenen Filme: d=10- 2000A, das Partialdruckverhält-
nis : p(Fe(CO)s) : p(SiH4) =1 :0 . .1 :10 und die Grenzflächenbedingungen zu Wachs-
tumsbeginn. Die Ergebnisse werden belegen, daß die Präparation von epitaktischen
ß-Eisendisilizidschichten mit diesem Verfahren möglich ist.

5 .1 Abhängigkeit von der . Wachstumstemperatur
.1. . i mperatu. UeLeJ-Al ±growth =450. - 550°v

Erste Untersuchungen überdecken den Temperaturbereich T=450 - 550°C . Es wird je-
weils Silan im Uberschuß angeboten, das Partialdruckverhältnis p(Fe(CO) 5 ) : p (SiH4)
betragt 1 :2 . .1 :5. Die Depositionszeit ist t=30min; zum genauen experimentellen
Vorgehen bei der Deposition siehe Kap . 3 .2 .2. Es sind keine Unterschiede zwischen den
verschiedenen Partialdruckverhäitnissen, 1 :2 und 1 5, hinsichtlich der elektronischen
und morphologischen Eigenschaften der abgeschiedenen Proben zu beobachten . Die
Dicke der Proben wurde mit RBS zu d�'100 200A ermittelt.

Für 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] a=usgewählt . Ihre Studien zeigen, daß z .B. mit der Reaktiven
Deposition (RDE) und der MBE bei solch niedrigen Temperaturen die A bscheidung
von ß-reSi 2 möglich ist .
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Quantitative Analyse mit XPS und AES

A XPS

--XPS: FeSiz

	

a

	

A	 ~
XPS~

	

i,
.

AeS--A - - - v/

0 .1

450

	

500

	

550
Growth-Temperature [°Cj

Abb. 5 .1: Intensitätsverhältnis 1Fe/Isi der Fe(3p)- zur Si(2p)-Rumpfniveaulinie
aus XPS-Messungen (V, linke Skala) und der Femvv- zur Si Lvv-Auger-
Linie (A, rechte Skala) für verschiedene mit GSMBE hergestellte Proben
(d 100A) . Durch Pfeile am Rand sind zusätzlich charakteristische In-
tensitätsverhältnisse von SPE-Proben markiert.

Experimentelle Ergebnisse

Quantitative Analyse mit AES und XPS

Abb. 5.1 zeigt die Intensitätsverhältnisse charakteristischer Auger- und XPS-Linien, die
zur quantitativen Analyse der Oberfläche eingesetzt werden . Zusätzlich eingetragen
sind typische Intensitätsverhältnisse für die Phasen FeSi, ß-FeSi 2 und Si-terminiertes
FeSi 2 , die den in Kap. 4.1 vorgestellten Eichmessungen an SPE-Proben (Abb . 4.1) ent-
nommen sind.

Das Verhältnis der Fe(3p)- zur Si(2p)-R.umpfniveaulinie aus XPS-Messungen er-
gibt im Temperaturbereich T=450-550°C einen Wert von 0 .55, :der eindeutig einer
Zusammensetzung der Proben von Fe : Si = 1 :2 zuzuordnen ist.
Die Auger-Analyse zeigt für T<490°C ein Verhältnis der FeMvv- zur SiLvv-Linie von
ca. 0.13, das charakteristisch für eine Si-Anreicherung einer FeSi 2 Oberfläche ist . Ober-
halb T>490°C beträgt das Verhaltnisca . 0 .185, ein Wert, der dem einer ß-FeSi 2 Ober-
fläche entspricht.

Elektronische Eigenschaften: UPS- und : .EEL.-Messungen

Abb . 5 .2 zeigt eine Sequen z normierter UPS (a) und IREEL-Spektren (b), aufgenom.-
men bei R,T. . am Ende verschiedener Wachstumsexperimente bei unterschiedlichen

0
400 600
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Abb . 5.2: (a) UPS-Valenzband-Spektren von FeSi 2/Si(111) Heterostrukturen, die
unter ihnlichen Abscheidebedingungen (t=30min, p( Fe( CO )5) : p(SiH4)
= 1 : 2 . .1 : 5) mit der GSMBE bei verschiedenen Substrattemperaturen
(T=450-550°C) abgeschieden wurden . Die Intensität der Spektren ist
normiert auf den Maximalwert im betrachteten Energiebereich.
(b) Hochauflösende Elektronen-Energieverlust-Spektren der gleichen
Proben wie in (a) . Die Spektren sind normiert auf die Maximalinten-
sität der elastischen Bande. Die gepunkteten Linien entsprechen einer
Vergrößerung um den Faktor 10.
Zum Vergleich sind oben analoge Spektren einer mit SPE hergestellten
4201 dicken•/3-FeSi2 Schicht auf Si(111) abgebildet.

'ubstrattern peraturen im Vergleich zu den Spektren einer mit Festphasen-Epitaxie
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(SPE) hergestellten /3-FeSi 2 Schicht auf Si(111) . Die UPS-Spektren zeigen die besetz-
ten Zustände in der Nähe des Valenzbandmaximums bis -4eV ; die Energieverlust-Daten
überdecken den Bereich von Anregungen im fernen Infrarot . Anhand der spektrosko-
pischen Daten können wiederum zwei Temperaturbereiche identifiziert werden.

T growth =45 0°C
: Die mit UPS ermittelte Zustandsdichte zeigt eine klare Fermikante

und eine Hauptemissionsstruktur bis etwa -2 .2eV Bindungsenergie.
Das HREEL-Spektrum hat einen strukturlosen Verlauf (kein Phonon) . Die Halbwerts-
breite der elastischen Bande (FWHM) ist gegenüber der apparativen Auflösung (^ 9
meV) verbreitert und ein monoton abfallendes Verlustkontinuum bis etwa hw=100meV
ist zu beobachten.

T9rowth=490 - 550°C : Mit steigender Temperatur ändert sich die Form des Valenz-
band-Spektrums. Insbesondere tritt an die Stelle des metallischen Charakters der
Oberfläche eine Valenzbandkante ca . 100meV oberhalb der Fermienergie. Im Vergleich
zum UPS-Spektrum von ,3-FeSiz (oben) ist die Zustandsdichte bei E F daher leicht
erhöht . Ansonsten ist die breite Emissionsstruktur bis -2 .5eV Bindungsenergie ähnlich
der von ß-FeSi 2 (oben).
In den Energieverlust-Spektren ist die elastische Bande im Vergleich zur Spektrometer-
auflösung deutlich verbreitert . Einem hohen, monoton abfallenden Verlustkontinuum,
das sich bis jenseits hw=200meV erstreckt, ist eine für ein Oberflächenphonon charak-
teristische Verlust-Struktur bei ca .55meV überlagert und eine entsprechende Bande
auf der Gewinnseite ist bei -55meV sichtbar . Diese Struktur, ein 'Fingerprint ' der
ß-FeSi 2 Phase, ist ebenso verbreitert wie die elastische Bande.
Im Verlust-Spektrum der mit SPE hergestellten Probe dagegen fehlt der hohe Unter-
grund . Die Phonon-Bande liegt bei ca . 52 .5meV.

TEM/IH .TEM-Messungen

Die Ergebnisse der TEM-Untersuchungen an einer Probe, die mit der GSMBE bei
Tgr ow th =5000 C abgeschieden und anschließend bei T=600°C für 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 Grenzfläche zum Si(111) Substrat . Des
weiteren können kristalline Domänen mit einer typischen lateralen Ausdehnung im
Bereich 100nm l,am identifiziert werden.

Eine hochauflösende Querschnittsaufnahme des Grenzflächenbereichs 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 aufgelöst . Darüber geht die Auflösung für etwa zwei Si(111)-Lagen verloren,
was auf eine verzerrungsabbauende Relaxation an der Grenzfläche hinweist [203] . Wei-
ter oben sind 2- 3 Schichten zu sehen, die gleiche Gitterabstände aufweisen wie das
Si, jedoch einen merklich dunkleren Kontrast als das Si-Substrats zeigen . Eine dünne,
durch o,ehende Schicht mit dunklem Kontrast an der Grenzfläche zum Substrat kann
auch im Ubersichts-TEM-Bild (A) - markiert durch einen Pfeil - beobachtet werden .
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Abb. 5.3 : (A) TEM-Querschnittsaufnahrne (Si <112> Zonenachse) einer Schicht
FeSi 2 auf Si(111), d 1e mit GSMBE bei T=500 ° C präpariert wurde.
Der Pfeil markiert die scharfe Grenzfläche zwischen der FeSi2 Schicht
und dem Si-Substrat . Die schmale, dunkle Linie, die sich über die ganze
Probe erstreckt, kann 7-FeSi 2 zugeordnet werden.
(B) hochauflösende TEM-Querschnittsaufnahme des Grenzflächenbe-
reichs. Die weißen Pfeile markieren den Abstand der ß-FeSi 2 (202)-
oder (220)-Ebenen . Zusätzlich eingetragen ist eine Bild-Simulation der
ry-FeSi2 Schicht und des Si(lll)-Substrats (linker Bildrand).
(C) Optisches Diffraktogramm, erhalten durch eine Fourier-Transfor-
mation des Bereichs in (B) . Die dreieckigen Symbole markieren Reflexe
der ß-FeSi 2 (202)- bzw . (220)-Ebenen, die geschlossenen Pfeile markie-
ren die der ß-Fe%i 2 (040)- oder (004)-Ebenen . Der offene Pfeil zeigt .. in
Wachstumsrichtung, Si(111).

Sie kann . dem Wachstum der -y-FeSi 2 Phase in einer <112> Zonenachse zugeordnet

werden . Ihre CaF2-Struktur besitzt die gleiche Symmetrie wie Silizium und in. Über-

einS d~SiT.tITiiirig mit

	

.Über-

einstimmung

	

der Theorie

	

( ...

	

va=0 .5389nm) [8].fast ~ gleiche Gitterparameter

Eine am linken Rand in Bild (B) eingefugte hochauflösende TEM-Bild-Simulation
zeigt erkennbare Unterschiede zwischen Si-Substrat und -y-FeSi 2, die genauso auch im
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Abb. 5 .4: Hochauflösende TEM-Querschnittsaufnahme des Grenzflächenbereichs
der gleichen Probe wie in Abb . 5 .3 . Zwei Epitaxiebedingungen sind zu
beobachten:
(A) markiert den Abstand zweier ß-FeSi 2 (202)- oder (220)-Ebenen,
(B) markiert den Abstand zweier ß-FeSi 2 (040)- oder (004)-Gitter-
ebenen.

experimentellen Bild beobachtet werden . Dies belegt die Vermutung einer dünnen
y-FeSi2 Schicht . Auf dieser y-FeSi2 Zwischenschicht wächst ß-FeSi 2 . Da 0-FeSi 2 nicht
mit einer niedrig indizierten Zonenachse parallel zum Elektronenstrahl orientiert ist,
kann nur eine Gruppe von Gitterebenen aufgelöst werden, /.3-FeSi 2 (202) oder (220)
(markiert durch weiße Pfeile) . Diese sind wegen der fast identischen Gitterebenen-
Abstände nicht zu unterscheiden.

Eine Analyse des optischen Diffraktogramms (C), aufgenommen von der Region
die in (B) gezeigt ist, gibt weitere Informationen fiber die Epitaxie . Die dreieckigen
Symbole (A) markieren Reflexe der ß-FeSi 2 (220)- oder (202)-Ebenen. Die großen
Pfeile (it) indizieren /.3-FeSi2 (040)- oder (004)-Reflexe . Die epitaktische Beziehung
zwischen ßi-FeSi2 und Si-Substrat kann direkt hergeleitet werden. In diesem Fall ist
ß-FeSi 2 (100) parallel (leicht verkippt) zur Si(111)-Ebene orientiert . Die azimutale
Orientierung in der Substratebene ist ß-FeSi 2 <010> bzw. <001> parallel zu einer der
drei äquivalenten Si<110> Richtungen.

Abb. 5 .4 zeigt einen größeren 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: ß-FeSi 2 (101) bzw. (110) I Si(111) . Die Pfeile
markieren die ß-FeSi2 (040)- bzw. (004)-Gitterebenen senkrecht zu diesen Ebenen-
Scharen. Die Schicht ist also insgesamt nicht einheitlich epitaktisch . Zusätzlich erkennt
man, daß die y-FeSi 2 Zwischenschicht durchgehend meist ca . 2ML dick ist . Im Abstand
von 40- 50nm treten breite 'Ausbeulungen ' auf, die eine Dicke von 3- 5ML haben. Un-
terhalb des Bereichs, in dem die epitaktische Orientierung ß-FeSi 2 (101) il Si(1i1) ist,
kann .y-FeSi2 an der Grenzfläche weder eindeutig nachgewiesen noch ausgeschlossen
werden., .
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Abb. 5 .5: Hochauflösende TEM-Querschnittsaufnahme (Si <110> Zonenachse)
des Grenzfiächenbereichs einer ebenfalls bei T'=500°C abgeschiedenen
Probe . ß-FeSi2 ist entlang der <I l l> Zonenachse orientiert mit den
(202)-Gitterebenen parallel zum Si(lll) Substrat . Ebenfalls sind die
(220)-Ebenen, die einen Winkel von 67° mit den (202)-Ebenen ein-
schließen, deutlich zu erkennen. Die Beobachtung der /3-FeSi 2 <11l> Zo-
nenachse ist konsistent mit der epitaktischen Orientierung ß-FeSi 2 (101)

Si(111) mit einer azimutalen Orientierung von <010> ß-FeSi 2 Ii einer
der Si<110> Richtungen in der Substrat-Ebene.

Die hochauflösende TEM-Analyse einer anderen, ebenfalls bei T=500°C abge-

schiedenen Probe (Abb . 5 .5) zeigt eine sehr gute Morphologie und epitaktisches Wachs-
turn von ß-FeSi 2 in der Orientierung ß-FeSi 2 (101) oder (110) II Si(111) . Die azimutale
Orientierung ist ß-FeSi2 <010> oder ß-FeSi 2 <001> II zu einer der Si <110> Richtun-
gen in der Substrat-Ebene . Die laterale Ausdehnung der Körner mit verschiedenen azi-
mutalen Orientierungen (texturierte Struktur) ist in der Größenordnung einiger 100nm.
Eine ry-FeSi 2 Zwischenschicht im Grenzflächenbereich kann - eventuell aufgrund einer
unterschied l ichen Si-Zonenachse im Vergleich zu den anderen TEM-Aufnahmen nicht
beobachtet werden .
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Diskussion

Das Verhältnis der mit XPS gemessenen Si(2p)- und Fe(3p)-Rumpfniveaulinien zeigt
für T>450°C immer eine Proben-Zusammensetzung von . FeSi 2 . . Dies wurde ex-situ mit
Rutherford-Rückstreuung verifiziert.

Die TEM-Analyse einer bei T=500°C (Abb . 5 .3) abgeschiedenen Schicht ergab
zweifelsfrei eine Schichtfolge Si(111)-Substrat 2-5ML y-FeSi 2 / 80A ß-FeSi 2 .
Dieser ungewöhnliche Wachstumstyp, die Koexistenz der metastabilen y- und der
Gleichgewichts-/3-Phase ist verknüpft mit der totalen Energie der FeSi 2 Gesamtschicht.

Zu. Depositionsbeginn ist das Wachstum der verspannten y-Phase auf Si(111) im
Vergleich zur Gleichgewichts-ß-Phase energetisch favorisiert . Die Ursache ist eine Ver-
ringerung der Grenzflächenenergie aufgrund der geringeren Gitterfehianpassung des ku-
bischeny-FeSi 2 zum Si(111)-Substrats (<1%). Diese erlaubt die Bildung einerkohären-
ten Grenzfläche, die eine niedrigere freie Energie (elastische Energie) hat.

Ab einer kritischen Dicke d,ee3ML wird die Verzerrungsenergie durch die Verfor-
mung der thermodynamisch stabilen ß-FeSi 2 Struktur (Volumenenergie) . zu groß. Die
Schicht bildet zuerst 'Ausbeulungen' . Anschließend beginnt die stabile ß-FeSi 2 Phase
zu wachsen. Diese Ausbeulungen :sind . typisch für einen Spannungsabbau in einer hoch-
verspannten Schicht . Ein Studium der elastischen Relaxation z .B . in verspannten Si-Ge
Schichten zeigt ein ähnliches 'buckling' vor Erreichen der kritischen Schichtdicke . Diese
Spannungen führen in der y-FeSi 2 Schicht in bestimmten Abständen zur beobachteten
Hügelbildung . Eine Umwandlung der -y-FeSi 2 Zwischenschicht zu ß-FeSi 2 würde ein
Anwachsen der totalen Energie der Gesamtschicht - bestehend aus der Verzerrungs-
energie und den Beiträgen der inneren Energie - bewirken . Daher bleibt die dünne
-y-FeSi 2 Zwischenschicht selbst nach Heizen auf T=600°C 'interface-stabilisiert ' .

Die gleiche Schichtfolge in diesem 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 2 gefunden. Die Autoren gehen jedoch
aufgrund der von ihnen verwendeten rein oberflächensensitiven Analysemethoden von
einer Relaxation der y-FeSi2 Phase zu ß-FeSi 2 aus.

Die epitaktische Orientierung von ß-FeSi2 relativ zum Si(11l)-Substrat ist inner-
halb einer Probe und bei ähnlichen Präparationsbedingungen im Temperaturbereich
Tgrowth= 500 - 600°C von Probe zu Probe unterschiedlich . Es . wurden folgende Orien-
tierungen auf Si(111) gefunden (vgl . Abb. 5 .3 - 5 .5):

ß-FeSi2 (101) bzw . (110) ]] Si(111) und
ß-FeSi2 (100) ]] Si(111).

Prägnant ist, daß die epitaktische Orientierung ß-FeSi2 (100) I] Si(111) immer mit ei-
ner eindeutig nachzuweisenden y-FeSi 2 Zwischenschicht verknüpft ist . In Bereichen, in
denen die Epitaxiebedingung /3-FeSi 2 (101) 1 Si(ll1) gilt, konnte y-FeSi2 nicht zwei-
felsfrei nachgewiesen werden . Man beobachtet also eine deutliche Korrelation zwischen
der epitaktischen Orientierung und dem Vorhandensein einer -y-FeSi 2 Zwischenschicht.

Fur Temperaturen oberhalb T>490°C impliziert auch die Beobachtung der Fuchs-
Aliewer Phononeu in den HREEL-Spektren eindeutig die Anwesenheit von 0-FeSi 2 an



5.1 . Abhängigkeit von der Wachstumstemperatur

	

95

(a)

-50 0

	

50 200150100
Energy Loss (meV)

Abb. 5.6: (a) HREEL-Spektrum einer mit GSMBE bei T=500°C abgeschie-
denen Probe und eine vergleichende Simulation der Schichtstruktur
80A ß-FeSi 2 / 5A -y-FeSi2 / Si(111) . Die energetische Position der
Phonon-Banden stimmt nicht überein . Der monoton abfallende Unter-
grund zu höhern Verlustenergien kann nicht simuliert werden.
(b) HREEL-Spektrum einer mit GSMBE bei T=450°C abgeschiede-
nen Probe und eine vergleichende Simulation einer Schichtstruktur
100A -y-FeSi 2 / Si(l11) . Die Halbwertsbreite der elastischen Bande
stimmt nicht überein . Vor allem der theoretisch berechnete Abfall
oc 1 / i bis hw >200meV wird experimentell nicht beobachtet.

der Oberfläche. Die zusätzliche Annahme einer metallischen -y-FeSi 2 Schicht zwischen

Si-Substrat und ß-FeSi 2 Schicht - wie in TEM nachgewiesen - reicht jedoch nicht aus,
um den Verlauf der Energieverlust-Spektren für diesen Temperaturbereich zu erklären.
So ist es nicht möglich, eine Simulation des HREEL-Spektrums auf der Basis der in
TEM ermittelten Schichtstruktur : ß-FeSi2 (80A) / y-FeSi2 (5A) / Si(111)-Substrat
mit dem experimentellen HREEL-Spektrum in Übereinstimmung zu bringen . Eine 3-
7A dicke metallische Schicht y-FeSi 2 an der Grenzfläche zum Substrat bewirkt zwar
die beobachtete Verbreiterung der elastischen Bande (siehe Abb . 5.6 (a)) durch Anre-
gung niederenergetischer Plasmonmoden an der Grenzfläche zwischen der metallischem
7-FeSi 2 und der halbleitenden ß-FeSi2 Schicht, erklärt . jedoch weder das der Phonon-
Bande unterlegte Verlustkontinuum bis hw >250meV, noch die Verschiebung der Lage
der Phonon Verlust-Bande (52 .5-55meV) und ihre Verbreiterung.

Diese Verluststrukturen müssen auf eine geänderte elektronische Struktur der 0-
FeSi2 Schicht z31rückgef;;hrt werden . Anscheinend bewirkt die y-FeSi 2 Zwischenschicht
eine signifikante Verzerrung der Gitterstruktur des aufwachsenden ,ß-.FeSi 2 : ..(siehe auch
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die verschiedenen Epitaxiebedingungen), die auch eine Veränderung der elektronischen
Struktur zur Folge hat . Dies koinzidiert auch mit der erhöhten Zustandsdichte am Fer-
miniveau und der leichten Verschiebung des Valenzbandmaximums im Vergleich zum
Valenzband-Spektrum der mit SPE hergestellten Probe . Aufgrund der Oberflächen-
empfindlichkeit der UPS hat die y-FeSi 2 Zwischenschicht keinen Einfluß auf die Struk-
tur der Valenzband-Spektren.

Bei einer Wachstumstemperatur von T<490°C ist die Oberfläche der abgeschie-
denen Eisendisilizidschichten nach Analyse der AES-Messungen deutlich Si-terminiert
und zeigt in UPS eine für 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 ebb . 5 .2 mit der einer dünnen Schicht 7-FeSi2, die mit
SPE gewachsen wurde (Abb .4.2), legt die Identifizierung des abgeschiedenen Films
mit -y-FeSi 2 nahe. Dies würde auch mit Beobachtungen von Onda et .al . [15, 14] über-
einstimmen, die zeigen, daß die maximal stabile Schichtdicke von 7-FeSi 2 mit sinken-
der Temperatur zunimmt . Das HREEL-Spektrum ist ebenfalls charakteristisch für
eine metallische Oberfläche . ß-FeSi 2 ist auszuschließen, da keine Phonon-Banden zu
beobachten sind.

Versucht man jedoch das HREEL-Spektrum unter der Annahme einer 100A dicken
Schicht -y-FeSi 2 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 hw a-100meV +4 theor . : bis hw >200meV) mit dem theoretisch
erwarteten Abfall wie 1/hw stimmen überein (Abb.5.6 (b)) . Es handelt sich daher
nicht um eine homogene Schicht y-FeSi 2 , sondern um eine anders geartete metallische
FeSi 2 Schicht.

Zusammenfassung

Die quantitative Analyse mit XPS zeigt, daß die Schichtabscheidung mit GSMBE im
Temperaturbereich T=450 - 550°C eindeutig zum Wachstum von FeSi 2 führt . Die ab-
geschiedenen Schichten sind für T>500°C homogen und haben eine scharfe Grenzfläche
zum Si-Substrat.

Für Tgrowth >490°C ergibt die kombinierte TEM- und HREELS-Analyse zumeist
eine Schichtstruktur : ,s,100A /3-FeSi 2 / 2- 5ML y-FeSi 2 / Si(111). Die Stabilität der
metallischen y-FeSi2 Phase an der Grenzfläche zum Substrat ist auf die verringerte
Grenzflächenenergie aufgrund der geringeren Gitterfehlanpassung der fluoridischen 7-
FeSi 2 Phase auf Si(111) zurückzuführen.

Während Untersuchungen anderer Gruppen an Proben, die mit RDE oder MBE
hergestellt wurden, auf einen graduellen Phasenübergang -y- - 3 ß-FeSi2 hindeuten [15,
14, 94, 95], konnte hier erstmalig und eindeutig die Koexistenz der metastabilen y- und
der stabilen ß-FeSi 2 Phase nachgewiesen werden.

/3-FeSi 2 wächst relativ zum Si(111) Substrat in verschiedenen epitaktischen Orien-
t ierungen auf, die zum Teil bisher nicht mit anderen Depositionsverfahren beobachtet
wurden. Auf einer 'interface-stabilisierten''y-FeSi2 Schicht ist die Orientierung :
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ß-FeSi 2 (100) II Si(111).
Sie hat eine geänderte Gitterfehlanpassung zum Si(111) Substrat (2 .0/2 .4%) [67] im
Vergleich zur ebenfalls beobachteten gewöhnlichen Orientierung:

ß-FeSi2 (101) l Si(111.)

	

(-5 .3/1 .4%) [9].
Letztere Epitaxiebeziehung wird immer in Abwesenheit einer -y-FeSi 2 Zwischenschicht
beobachtet . Damit ist eine deutliche Korrelation zwischen der epitaktischen Ori-
entierung von 8-FeSi 2 und der Art der Grenzbäche (mit/ohne y-FeSi2 ) nachge-

wiesen.
Die Beobachtung mehrerer epitaktischer Orientierungen zeigt auch, daß die Größe

der Gitterfehlanpassung, insbesondere in Anwesenheit einer l,-FeSi 2 Zwischenschicht,
nicht das einzige Kriterium für epitaktisches Aufwachsen von /3-FeSi 2 auf Si(111) dar-
stellt . Der Wachstumsmechanismus ist sicherlich der entscheidende Faktor, der die
Epitaxiebeziehung beeinflußt.

Die Tatsache, daß die HREEL-Spektren nicht mit einer Simulation in Übereinstim-
mung zu bringen sind (Verschiebung der Phonon-Bande um ca .2 .5meV, Verlustkon-
tinuum bis >200meV), hat ihre Ursache in einer geänderten elektronischen Struktur,
eventuell aufgrund einer leicht verzerrten Gitterstruktur des ß-FeSi 2 .

Für Tgr ° wth =450°C wächst eine metallische FeSi 2 Phase auf Si(lll), die nicht iden-
tisch mit -y-FeSi 2 ist. Die Oberfläche ist Si-terminiert.

5.1 .2 Temperaturbereich Tg, wth=350 - 800°C

Um die Frage nach dem geänderten elektronischen Verhalten von /3-FeSi 2 Schichten, die
bei Temperaturen oberhalb T=500°C abgeschieden wurden, und den Ursprung des me-
tallischen Verhaltens von FeSi 2 Filmen, die bei T<490°C deponiert wurden, zu klären,
wurden detailliertere Untersuchungen in einem ausgedehnteren Temperaturbereich an
dicken Proben durchgeführt.
Unter Variation der Abscheidetemperatur : T=350-800°C bei ansonsten gleichen ex-
perimentellen Bedingungen wurden bei einem Partialdruckverhältnis p (Fe(CO) 5) :

p (SiH 4) = 2 :5 Eisensilizidschichten mit der GSMBE für jeweils t=180min deponiert.
Die erreichte Schichtdicke beträgt zwischen 500- 2300A . .

Experimentelle Ergebnisse

Quantitative Analyse mit AES und XPS

Die quantitative Analyse der Oberfläche anhand der mit XPS gemessenen Si(2p)- und
Fe(3p)-Rumpfniveaulinien in Abb . 5.7 verifiziert im Temperaturbereich T gr°wth, >430°C
die Ergebnisse des vorhergehenden Abschnitts . Das gemessene Verhältnis von 0 .55

zeigt eindeutig eine Zusammensetzung der Oberfläche von Fe : Si =1 : 2. Bei Depo-
sitionstemperaturen von T=430-470°C ist die Oberfläche nach Analyse der FeMvv-

zur SiLvv-Auger-Linie (0 .12 . .0.15) wie im Falle von y-FeSi 2 Si-terminiert. Oberhalb

Tgr°wth=490°C .zeigt das Verhältnis von 0 .185 eine 0-FeSi 2 Oberfläche an .
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Quantitative Analyse mit XPS und AES
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Abb . 5 .7 : Intensitätsverhältnis IFe/ISi der Fe(3p)- zur Si(2p)-Rumpfniveaulinie
(V, linke Skala) aus XPS-Messungen und der Fe M vv- zur SiLvv-Auger-
Linien (A, rechte Skala) für verschiedene, bei variierter Substrattempe-
ratur (T=350- 800°C) unter ansonsten gleichen Abscheidebedingungen
(p(Fe(CO)$) : p(SiH4) = 2 :5, t=180min) mit GSMBE hergestellte Pro-
ben. Durch Pfeile am Rand sind zusätzlich charakteristische Intensitäts-

hältnisse von SPE-Proben markiert.

Unterhalb Tg rowth=430°C steigen sowohl das Verhältnis der Auger- als auch der
XPS-Intensitäten 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-Verhältnis von
0.29 und das XPS-Verhältnis von 0 .95 das Aufwachsen des Monosilizids FeSi vermuten.

Elektronische Eigenschaften : UPS- und H .EEB.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 veränderte Parameter (T=350- 800°C) . Ein charakteristisches
Merkmal aller HREEL-Spektren - bis auf das der bei T=350°C abgeschiedenen Probe

ist die, einem Fuchs-Kliewer Phonon zugeordnete Energieverlust-Bande bei 51 .5-
55.5meV, der .'Fingerprint' der ß-FeSi2 Phase wie in Kap .4.3 beschrieben.
Die spektralen Daten, verknüpft mit den Ergebnissen der quantitativen Analyse, lassen
4 Temperaturbereiche identifizieren:

Ts,. o wth=350°C : Das Valenzband-Spektrum zeigt einen unstrukturierten Verlauf. Die
Zustandsdichte hat eine klare Fermikante, die den metallischen elektronischen Charak-
ter der abgeschiedenen Phase anzeigt . Die Struktur der Zustandsdichte stimmt mit der
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Abb. 5 .8 : (a) UPS-Valenzband-Spektren von FeSi2/Si(111) Heterostrukturen, die
unter ansonsten gleichen Abscheidebedingungen (p(Fe(CO) 5 ) : p(SiH4)

2 :5, t=180min) mit GSMBE bei verschiedenen Substrattemperaturen
abgeschieden wurden. Die Intensität der Spektren ist normiert auf den
Maximalwert im betrachteten Energiebereich.
(b) HREEL-Spektren der gleichen Proben . Die Spektren sind normiert
auf die Maximalintensität der elastischen Bande . Die gepunkteten Linien
entsprechen einer Vergrößerung um . den Faktor 10.

von FeSi (Abb . 4.2) überein. Das HREEL-Spektrum ist strukturlos (kein Phonon) und
die Intensität gering, was deutlich wird am geringen Signal- zu Rauschverhältnis . Die
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schwache Bande um 130meV ist auf C/0-Verunreinigungen dieser Probe im %-Bereich
zurückzuführen (vgl . Kap. 5.4).

Tgrowth=43O - 470°C : Die mit UPS gemessene Zustandsdichte zeigt eine Fermikante
geringerer Intensität, die mit wachsender Temperatur dahin tendiert auszuschmieren.
In den Energieverlust-Spektren ist die Intensität relativ gering (hoher Untergrund) und
die Halbwertsbreite (FWHM) der elastischen Bande erhöht sich leicht mit der Tempe-
ratur. Die Verlust-Bande bei 51 .5meV (Tgr° wth =430°C) bzw. 53meV (Tgr ° wth =470°C)
und die entsprechenden Gewinn-Banden deuten auf ß-FeSi 2 an der Oberfläche hin.

Tgrowth =566 - 600°C : Mit wachsender Temperatur ändert sich die Form des Valenz-
band-Spektrums . Insbesondere tritt an die Stelle des metallischen Charakters der
Oberfläche eine Valenzbandkante -iVViuci 00 -tf oberhalb ~.:aF•erhalb L _ . Die elastische1asti .~	s"he Bande in
den HREEL-Spektren ist deutlich gegenüber der apparativen Auflösung verbreitert
(app . : 9meV-p exp . : 18.2meV - 21 .6meV). Das gleiche Verhalten zeigt auch die Pho-
non Verlust-Bande, die einem Verlustkontinuum, das sich bis jenseits hiw=200meV
erstreckt, überlagert ist . Die Lage der Phonon Verlust-Bande ist zu höheren Energien
hin verschoben (52 .5 -p 55 .5meV) . Die Intensität der elastischen Bande ist urn einen
Faktor 100 im Vergleich zum niedrigeren Temperaturbereich erhöht.

T9rowth _> 650 °C : Die Breite der Hauptstruktur in den UPS-Spektren verringert sich
und die Valenzbandkante verschiebt sich nach unterhalb der Fermienergie . Die In-
tensität bei EF ist gering. Die Zustandsdichte entspricht der von SPE-gewachsenen
ß-FeSi 2 Schichten . In den Verlust-Spektren nehmen sowohl die FWHM der elastischen
Bande und entsprechend auch die des Phonon-Verlustes ab . Gleichzeitig geht die In-
tensität des Verlustkontinuums, das sich bei niedrigeren Temperaturen bis oberhalb
200meV erstreckt, deutlich zurück, so daß die zweite Phonon Verlust-Bande sichtbar
wird, Der Phonon-Verlust liegt bei ca . 53meV.

Morphologie

a) T'EM/ .TEM-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 Eisensilizidscbicht dargestellt.

Das Ubersichts-TEM-Bild in Abb . 5.9 zeigt eine ca . 2000ä dicke Schicht mit ei-
ner scharfen Grenzfläche zum Substrat . Die Grenzfläche weist einen deutlich dunkle-
ren Kontrast auf und kann nach Analyse. des HRTEM-Bilds dieser Grenzflächenregion
(Abb. 5.10 unten) analog zu einer bei T=500°C abgeschiedenen Schicht (Abb . 5 .3) auf
die Anwesenheit einer 3 - 6ML dicken -y-FeSi 2 Zwischenschicht zurückgeführt werden.
Diese weist im Abstand von ca.100nm 'Ausbeulungen' (kleine Pfeile) auf (Abb . 5 .10:
Grenzflächenbereich), die auf eine Spannungsrelaxation zurückgeführt werden können
(siehe-Kap .5.1.1) . Oberhalb dieser Zwischenschicht kann die Eisendisilizidschicht in
eine untere und eine obere Hälfte unterteilt, die einen merklich unterschiedlichen Kon-
trast . aufweisen .
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Abb . 5 .0 : (A) TEM-Querschnittsaufnahme (Si<112> Zonenachse) einer Schicht
FeSi 2 auf Si(111), die mit der GSMBE bei T-430°C abgeschieden
wurde. Die ca . 2000A dicke Schicht zeigt in den unteren 7001 einen ein-
heitlichen, streifigen Kontrast mit Einschlüssen (markiert durch Pfeile).
Oben ist die Schicht uneinheitlich . Die Pfeile rechts und links markieren
die scharfe Grenzfläche zwischen der FeSi 2 Schicht und dem Substrat.
Die schmale, dunkle Linie, die sich über die ganzen Probe erstreckt,
kann -y-FeSi 2 zugeordnet werden.

Das TEM-Bild des etwa 70nm dicken unteren Bereichs (Abb .5.9) zeigt einen
streifigen Kontrast, der auf Moire-Streifen durch leicht gegeneinander verdrehte kristal-
line Kärner zurüekzufixhren ist . Die HRTEM-Aufnahme (Abb . 5 .10 unten) in Kombina-
tion mit der Analyse der optischen Diffraktogramme unterschiedlicher Probenbereiche
läßt diesen Schichtbereich eindeutig einer kristallinen Matrix aus /3-FeSi2 in verschiede-
nen Orientierungen zuordnen. Die Matrix ist nicht monokristallin, zum Teil herrschen
keine einfachen Epitaxiebedingungen vor . Die Beugungsbilder ergeben zwar eindeutig
die Gitterebenen-Abstände von /3-FeSi 2 , jedoch ist die Struktur zum Teil stark verzerrt.
In manchen Fällen beträgt z .B . der Winkel zwischen den (101)- und (010)-Ebenen nur
86° statt 90° . Anscheinend bewirkt die -y-FeSi 2 Zwischenschicht eine signifikante Ver-
zerrung der aufwachsenden ß-FeSi 2 Schicht.
Eingebettet in die kristalline ß-FeSi 2 Matrix sind kristalline Einschlüsse von kubischem
FeSi, die an ihrer typischen Gitterkonstanten (a=4 .489!8,) und durch den dunkleren
Kontrast (mehr Fe - stärkere Absorption) eindeutig identifiziert werden kännen.

Die obere Schichthälfte, die im TEM-Bild (Abb . 5 .9) einen uneinheitlichen Kon-
trast zeigt, besteht aus verzerrten kristallinen Bereichen von ß-FeSi2 unterschiedlicher
Orientierung, eingebettet in eine FeSi 2 Matrix mit 'quasiamorphem ' Erscheinungsbild
(ADD.5.10 (oben)) . Diese quasiamorphe Matrix entspricht fruhen Kristallisations
zuständen wie bei einer schlecht durchgeheizten Schicht . In den optischen DifErak



102

	

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

Abb. 5 .10: (B) <112> hochauflösende TEM-Querschnittsaufnahmen der gleichen
Probe wie in Abb.5.9. Oben liegen 'quasi-amorphe' und kristalline Be-
reiche nebeneinander . Unten ist die FeSi2 Schicht kristallin (ß-FeSi2 )
mit verschiedenen epitaktischen Orientierungen . Die im konventio-
nellen TEM-Bild gefundenen Einschlüsse bestehen aus FeSi . An der
Grenzfläche zum Substrat befinden sich 3- 6ML y-FeSi 2 .

togrammen sind immer einige Netzebenenabstände angedeutet . D .h., bei einer derart
niedrigen Abscheidetemperatur wachsen mehr als eine Phase, teils amorph, teils kri-
stallin nebeneinander mit einer frühen Vorstufe von Keimbildung der ß-FeSi 2 Phase.

Die TEM-Querschnittsaufnahmen von ß-FeSi 2 Schichten, die bei Tgrowth=550°,
650°. . u. 700°C abgeschieden wurden (Abb. 5.11), zeigen mit steigender Temperatur
den Ubergang von zwei- -p drei-dimensionalen Wachstum.

Die bei T=550°C abgeschiedene ca . 500A dicke Schicht (A) ist relativ homogen
und weist eine glatte Grenzfläche zum Substrat auf . Sie zeigt nach einer Analyse mit
ATEM (ohne Abb .) Anzeichen für eine 2-3ML dicke y-FeSi 2 Schicht . Man beob-

achtet . eine leichte Schichtdickenvariation im Bereich ±150A . Eine TED-Analyse zeigt
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Tgr^ §5C)''C .

Abb. .5 .11: TEM-Querschnittsaufnahmen von FeSi 2 Schichten auf Si{111), die mit
der GSMBE bei T=550°C (A), T=650°C (B) und T=706°C (C)
abgeschieden wurden. Deutlich zu sehen ist mit steigender Temperatur
der Übergang zu drei-dimensionalem Inselwachstum.

zwei, leicht fehlorientierte epitaktische Orientierungen, hauptsächlich :
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i) 93-FeSi2 (100) I
Si(111), azimutal /3-FeSi 2 <001>/<010> oder <011> f Si<110>.

In wenigen Bereichen auch:
ii) ß-FeSi 2 (010)/(001) 11

Si(111), azimutal /3-FeSi 2 <001> oder <010> Si<110>.
Letztere Orientierung wurde auch bei Proben beobachtet, sie mit der Ionenstrahlsyn-
these hergestellt wurden. [29, 96, 58].

Die bei T=650° u. 700°C abgeschiedenen Schichten (B), (C) bestehen aus großen,
zusammengewachsenen epitaktischen Körnern, die wie im Fall der RDE (Abb . 4.7) für
sich auf einer mikroskopischen Skala eine scharfe Grenzfläche Schicht/Substrat auf-
weisen. Makroskopisch bewirken die unterschiedlichen Dicken verschiedener epitakti-
scher Körner eine Rauhigkeit an der Grenzfläche zum Substrat und an der Oberfläche.
Die laterale Ausdehnung der epitaktischen Körner beträgt 500nm -1pm . Die epi-
taktische Orientierung im Temperaturbereich Tgrowth >650°C ist immer wie bei der

SPE und RDE ß-FeSi 2 (101) oder (110) 11
Si(111) . Es gibt keine Anzeichen für eine

y-FeSi 2 Zwischenschicht.

Für die in Abb . 5 .12 dargestellte 'Plane-view' TEM-Dunkelfeldaufnahme einer bei
T=500°C abgeschiedenen Probe wurde der /3-FeSi 2 (200)-Reflex zur Abbildung ver-

wendet . ; Man beobachtet orientierte, kristalline Körner (weiß) mit lateralen Ausdeh-
nungen von bis zu >3pm neben vielen kleineren Körnern . Die epitaktische Orientierung
ist ß-FeSi2 (100) 1 Si(111) und . ungewöhnlicherweise azimutal /3-FeSi 2 <011> paral-
lel zu einer der drei Si <110>-Richtungen . Man beobachtet aus Symmetriegründen
Domänen in drei azimutal . um jeweils 120° gegeneinander verdrehten Orientierungen.

b.) RB$-Untersuchungen

In Abb . 5 .13 sind Rutherford-Rückstreu-Spektren in 'Random '- und 'Channeling'-Rich-
twig einiger der eben elektronenspektroskopisch analysierten Eisensilizid-Filme darge-
stellt . Für alle Schichten stimmt eine Simulation der Spektren für die Zusammenset-
zung Fe : Si=1 : 2 mit dem Verlauf des Si- und Fe-Signals überein . Damit ist die aus
XPS-Messungen (Abb . 5.7) für den oberflächennahen Bereich ermittelte Zusammenset-
zung von FeSi 2 über der ganzen Dicke der Schichten nachgewiesen . Aus der Breite des
Fe-Signals folgen die in Abb . 5.13 angegebenen Dicken der FeSi 2 Schichten.

Man beobachtet eine starke Abhängigkeit der Schichtdicke von der Temperatur.
Während sie für Tgrowtn=430°C ca. 2230A beträgt, sinkt sie bis Tgrowth=550°C auf
ca.500A ab und steigt zu Tgrowth=600°C wieder auf 760A an und bleibt bis oberhalb

Tgrowth =700°C auf einem konstanten Wert von ca . 700A . Eine Dicke von 700A ent-
spricht einer mittleren Abscheiderate von ti 4A/min.

Vergleicht man die Simulationen mit den experimentellen Rückstreu-Spektren ge-
nauer vor allem im Hinblick auf den niederenergetischen Einsatzpunkt des Fe-Signals
(t), lassen sich Rückschlüsse auf die Homogenität der FeSi 2 Schichten ziehen . Eine sehr
steile Flanke weist dabei auf eine scharfe Grenzfläche und homogene Schichtdicke hin.
Ist der Übergang Silizid-Substrat nicht scharf (Diffusion ins Substrat, Ausscheidun-
gen Rauhigkeit der Grenzflächen) oder die Schichtdicke nicht homogen, zeigt sich das
im RBS-Spektrum als 'verschliffener' Übergang auf der niederenergetischen Seite des
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Abb. 5 .12 : 'Plane-view' TEM-Dunkelfeldaufnahme einer ß-EeSi2 Schicht, die bei
T=500°C abgeschieden wurde . Man sieht orientierte, kristalline Kör-
ner (weiß) mit lateralen Ausdehnungen von bis zu mehreren ,um.

Fe-Signals. Eine Unterscheidung dieser Fälle ist nur mit TEM, nicht mit RES möglich.

Für Tgrowth=430°C ist die niederenergetische Flanke des Fe-Signals steil . Dies
zeigt in Ubereinstimmung mit der TEM-Analyse, daß die Schicht eine gleichmäßige
Dicke und scharfe Grenzflächen hat.

Für Tgr o wth=500- 550°C ist diese Flanke leicht verschliffen (etwas größerer Ab-
stand (1 1)) Da das TEM-Bild in

	

11Abb.5.1 einen relativ scharfen V 1J
1 ergd,n Sub-

strat/Schicht

	

Su i. . .

	

zeigt, deutet dies auf eine leichte Dickenvariation hin . Rechnet man
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Abb. 5.13 :. RBS-Spektren in 'Random-' (kleine Punkte) und 'Channeling-Richtung '
(offene Kreise) verschiedener mit GSMBE abgeschiedener Proben und
entsprechende Simulationen (durchgezogene Linie) unter der Annahme
einer Zusammensetzung FeSi 2 . Die ermittelten Dicken d und 'Minimum-
Yield' Werte

	

sind oben eingefügt.

den Abstand der Einsatzpunkte der experimentellen und theoretischen Spektren in
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Abb. 5 .14: Gitterstruktur des ,3-FeSi 2 Kristalls in ausgezeichneten Richtungen:
(a) in <101>- bzw . <110>-Richtung,
(b) in <010>- bzw. <001>-Richtung . Die Struktur in <100>-Richtung
ist ähnlich der in <010>-Richtung.

eine Dickenvariation um ergibt sich für Tgröwth=500°C ein Bereich von ±140A und für
Tgrowth=550°C von ±120A als maximale Dickenvariation um die mittlere Schichtdicke.

FürTgrowth =000°C deutet der ausgeprägte 'Fuß' am niederenergetischen Fe-Signal
in Kombination mit dem TEM-Bild (Abb . 5 .11) auf eine wesentlich größere Schicht-
dickenvariation bis maximal ±500A hin.

Für Abscheidetemperaturen Tgrowth >700°C ist der Verlauf der niederenergeti-
schen Fe-Flanke nicht so stark ausgeprägt . Man beobachtet Dickenschwankungen im
Bereich ±250A.

Für alle Proben wurden ebenfalls 'Channeling-Spektren ' (gr . Kreise in Abb.5.13)
aufgenommen. Die Proben wurden für die Rückstreu-Spektren dabei so ausgerichtet,
daß eine ausgezeichnete kristallographische Richtung der FeSi 2 Schicht parallel zum Io-
nenstrahl lag, so daß die Ionen zwischen den Atomreihen durch das Gitter geführt wer-
den. Die Rückstreurate fällt daher im Vergleich zu einer zufälligen kristallographischen
Richtung deutlich ab . Die komplexe orthorhombische Struktur von ß-FeSi 2 (Abb. 5.14)

wirkt sich jedoch nachteilig auf das Channeling-Verhalten aus.
Für Tgrowth=43 0°C ist die Riickstreurate in Channeling-Richtung nur geringfügig re-

duziert (Xn,,,,-83%) . Im Bereich des Übergangs Schicht-Substrat ist keine Reduzierung
mehr zu beobachten . Auch bei höheren Depositionstemperaturen Tgrowth>500° C sind
die Channeling-Effekte gering ; . Xmin liegt meist im Bereich 75% . Für Tgrowth 550°C
ergibt sich mit Xmtn=55%die stärkste Reduzierung der Ruckstreurate.

Markant in den RBS-Spektren für Tgrowth >600°C ist auch das verbesserte 'Chan-
neling' zur Oberfläche hin (Abb .5.13) . Xm e r sinkt jeweils um ca . 10%. Dies lat auf
eine bessere Kristallinität an der Oberfläche schließen .
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Diskussion

Die quantitative Analyse der abgeschiedenen Eisensilizidfilme mit XPS (Abb . 5.7) und
RBS (Abb . 5 .13) ergibt für:
Tgr , wth=350°C eindeutig eine Zusammensetzung der Proben von Fe : Si =1 :1 (FeSi),
T9 , .Qwth >430°C eine Zusammensetzung von Fe : Si =1 : 2 (FeSi 2 ).
Im Temperaturbereich Tgrowth >430°C unterscheiden sich die Eisendisilizidschichten
jedoch stark hinsichtlich ihrer elektronischen und morphologischen Eigenschaften . Auf
diese Unterschiede wird im folgenden näher eingegangen.

In Abb . 5 .15 sind die HREELS-Ergebnisse aus Abb . 5.8 zusammengefaßt . Die Kur-
ven zeigen als Funktion der Wachstumstemperatur : (a) die absolute Intensität der ela-
stischen Bande, (b) die Halbwertsbreite der elastischen Bande, (c) die Halbwertsbreite
der Phonon Verlust-Bande und (d) die energetische Lage des ersten Phonon-Verlustes.
Die Abhängigkeit von der Wachstumstemperatur ergibt eindeutig vier Temperaturbe-
reiche für die ausgewählten HREELS-Merkmale:

(i) T = 350°C
(ii) T = 430 - 470°C
(iii) T > 650°C
(iv) T = 500- 600°C

(i) Für 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/0-Einbau zurückzuführen ist (vgl . Kap. 4.3), keine weiteren
Strukturen zu beobachten, insbesondere keine Phonon-Banden . Die niedrige Zählrate
und der hohe, konstante Verlustuntergrund für hua>100meV deuten auf eine schlechte
Morphologie der Proben hin (siehe Kap .4.3: Streuung außerhalb des Akzeptanzwiu-
kels des Spektrometers) . Die Struktur des Valenzband-Spektrums mit der für Metalle
typischen Fermikante ist mit dem von FeSi (Abb . 4.2) identisch. Die abgeschiedene
Phase ist eindeutig dem Monosilizid FeSi zuzuordnen.
Für Wachstumstemperaturen oberhalb T >430°C ergeben die ex-situ RBS-Messungen
und die in-situ 'XPS-Analyse für alle abgeschiedenen Schichten eine Zusammensetzung
von FeSi 2 .

(ii) Im Temperaturbereich Tg,.owth=430 - 470°C deutet die Fermikante in den Valenz-
band-Spektren (Abb .5 .8) auf eine metallische FeSi 2-Phase an der Probenoberfläche.
Die mit der Auger-Elektronen-Spektroskopie nachgewiesene Si-Terminierung der Ober-
fläche weist auf 7-FeSi2 hin, welches bei niedrigen Temperaturen gitterangepaßt auf Si
(111) wächst . Auch der Verlauf der Zustandsdichte im Valenzband-Spektrum die-
ser Proben ähnelt stark dem der metastabilen 7-FeSi2 Phase in Abb .4.2 [13, 751.
Das HREEL-Spektrum hingegen mit seiner charakteristischen Phonon Verlust- und
Gewinn-Bande zeigt eindeutig die Anwesenheit der halbleitenden ,ß-FeSi2 Phase in der
gewachsenen Schicht . Die geringe Zählrate (ca .2000cts) und der konstante Verlust-
Untergrund für hw>100meV sind du rch die unein heitliche Morphologie der Proben
bedingt..
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Abb. 5 .1.5 : Verhalten typischer Charakteristika der HREEL-Spektren.
Dargestellt ist die Wachstumstemperatur-Abhängigkeit der maximalen
Intensität der elastischen Bande (a), der Halbwertsbreite (FWHM) der
elastischen Bande (b), der FWHIVI der Phonon Verlust-Bande nach Ab-
zug eines linearen Untergrunds (c) und die energetische Lage der Phonon.
Verlust-Bande (d).

Die TEM/HRTEM-Analyse (Abb . 5 .9 u . 5.10) der bei Tarowt =430°C abgeschiede-
nen Probe zeigte eine komplexe Schichtstruktur . Man beobachtet ein Nebeneinander
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von kristallinem, teils in seiner Gitterstruktur verzerrten ß-FeSi 2 in verschiedenen Ori-
entierungen und quasi-amorphen FeSi 2-Bereichen . Eingebettet in die kristalline Matrix
in der Nähe zur Grenzfläche befinden sich Ausscheidungen von kubischem FeSi . An
der Grenzfläche zum Substrat befinden sich 2- 6ML y-FeSi 2 .

Geserich et .al. [28] und Michelini et .al . [204] führten elektrische Widerstandsmes-
sungen an, mit MBE bei R.T . hergestellten, amorphen FeSi 2 Schichten durch . Sie
wiesen nach, daß amorphes FeSi 2 metallische elektrische Eigenschaften hat . Nimmt
man eine ähnliche Nahordnung in der bei T9TOwth=430°C beobachteten amorphen Ma-
trix wie in -y-FeSi 2 an, kann damit der Verlauf des Valenzband-Spektrums und seine
Ähnlichkeit zu dem von y-FeSi 2 erklärt werden.

Eine Simulation des HREEL-Spektrums der bei T= 430°C abgeschiedenen Schicht
unter der Annahme einer Schichtstruktur : 100A halbleitendes ß-FeSi 2 auf einer dicken
metallischen Schicht (gl. Parameter wie -7-FeSi 2 ) gibt den Verlauf des experimentel-
len Verlust-Spektrums recht gut wieder (Abb . 5 .16 (a)). Der experimentell gefundene
konstante Verlust-Untergrund für hiw>100meV beruht auf der uneinheitlichen Proben-
morphologie und kann prinzipiell nicht simuliert werden . Die Verschiebung der Energie
des Phonon-Verlustes (Tgr°wth=430°C : 51 .5meV) im Vergleich zu der einer 420A dicken
mit SPE hergestellten Probe (52 .5meV) ist ein Effekt der geringen Schichtdicke der
halbleitenden /3-FeSi 2 Phase (vgl . Simulationen in Abb . 4.4).

Die Morphologie der zwischen T9r°wth=430°- 470°C abgeschiedenen Schichten mit
der Beobachtung einer frühen Stufe der Keimbildung der ß-FeSi 2 Phase bei einem
gleichzeitigem Vorliegen von amorphen und kristallinen Bereichen koinzidiert auch mit
den Ergebnissen von strukturellen Untersuchungen zur Umwandlung von amorphem
zu kristallinem FeSi2 von Michelini et .al . [204] . Ihre Röntgenuntersuchungen erga-
ben, daß thermisches Anlassen bei THeiz=420°C nur zu einer teilweisen Kristallisation
der amorphen Probenstruktur führt . Heizen auf Temperaturen oberhalb THeiz> 475°C
führt zu einer vollständigen Umwandlung in kristallines ß-FeSi 2 . Diese von Michelini
et.al. ermittelte Ubergangstemperatur entspricht auch dem in dieser Arbeit beobach-
teten Ubergang im elektronischen Verhalten in HREELS/UPS (T gT°wth e.500°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 gleichmäßige Schicht einheitlicher Dicke mit einem
scharfen Interface. Die geringe Reduktion der Rückstreurate in Channeling-Richtung
(xr,,,in,=83%) ist auf die ungenügende Kristallinität der Probe zurückzuführen . Im Be-
reich des Ubergangs Schicht/Substrat ist aufgrund der dort mit TEM nachgewiesenen
FeSi Ausscheidungen in der ß-FeSi 2 Matrix kein 'Channeling ' zu beobachten.

(iii) Oberhalb T9r°wth>650°C zeigen die spektroskopischen Analysen wie auch die
morphologischen Untersuchungen konsistent das Wachstum von ß-FeSi 2 (ohne y-FeSi 2
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 erläuterten UPS-Spektren von ß-FeSi 2 (Abb.4 .2) überein.
Die Struktur deckt sich ebenfalls mit der von Christensen [81 berechneten Zustands-
dichte, gefaltet mit einer Responsfunktion, die das begrenzte Auflösungsvermögen
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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 . Für die Be-
rechnung in (a) wurde eine dicke metallische Schicht angenommen, auf
der sich eine homogene Schicht 13-FeSi 2 (p=5.1018cm-3, /1h=1 .5cm 2 /Vs)
befindet . Für die Berechnung in (b) wurde eine 7001 dicke Schicht
ß-FeSi2 mit den gleichen Ladungsträger-Parametern angenommen.

des verwendeten Spektrometers simuliert . Auch die Energieverlust-Spektren zeigen
die typischen Merkmale von ß-FeSi 2i ei1e Phonon Verlust-Bande bei ca . 53meV mit
seiner Doppelverlust- und Gewinn-Bande . Unter der Annahme einer Schichtstruk-
tur 700A ß-FeSi 2 (p =5 . 1018 cm-3, ph=3cm 2 /Vs) auf Si(111) reproduziert eine Rech-
nung im Rahmen der dielektrischen Theorie das experimentelle Spektrum der bei

Tgrowth= 750°C abgeschiedenen Probe sehr gut (Abb .5.16 (b)).

Die Querschnitts-TEM-Analyse (Abb .5.11) zeigt im Temperaturbereich Tgrowth=
550° - 700°C den Ubergang von zwei- --3 drei-dimensionalen Wachstum mit einer
erhöhten Rauhigkeit 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 für alle Proben im
Bereich Tgrowth >650 ° C ist /3-FeSi2 (101) Si(111) wie bei SPE-Proben . Es gibt keine

Anzeichen für eine 7-FeSi 2 Zwischenschicht.

Eine Untersuchung der Kristallinität anhand des Channeling-Verhaltens ergibt für
meist nur kleine Channeling-Effekte ; xmin liegt für Tgr°wth=800°C bei 87% und für
Tgrowth700°C bei 72%. Da die epitaktische Orientierung für Proben, die oberhalb

T9rowth >650°C abgeschieden wurden, nach der TEM-Analyse stets ß-FeSi 2 (101) oder

(110) 1 Si(11l) ist, können wegen der komplizierten Anordnung der Atome in dieser
Richtung (Abb . .5 .14) auch nur geringe Channeling-Effekte erwartet werden . RBS-
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Untersuchungen von Lagomorsino et .al. [37] an 300A dicken SPE-Proben, die ebenfalls
die Orientierung ß-FeSi 2 (101) 1 Si(111) aufweisen, ergaben lediglich eine Reduktion
der Rückstreurate um maximal 10% ( .Xmin 'v90%) . Die bei T9rowth=700°C hergestellte
Probe weist mit einem Minimum-Yield von x,nin=72% demnach eine sehr gute Kri-
stallqualität auf.

(iv) TEM-Untersuchungen an Proben, die im Temperaturbereich Tgrowth =500-600 ° C

abgeschieden wurden (Abb . 5 .3 - 5 .5 u. 5.11), zeigen epitaktisches Wachstum von ,(3-
FeSi 2 vorzugsweise in der Orientierung /3-FeSi2 (100) II Si(111) . Die Schichten weisen
eine scharfe Grenzfläche zum Si-Substrat auf. An der Grenzfläche befindet sich wie auch
bei niedrigeren Wachstumstemperaturen eine 2 - 51VML dünne ' interface-stabilisierte ' y-
FeSi 2 Zwischenschicht . An wenigen Proben wird auch eine andere epitaktische Ori-
entierung beobachtet, /3-FeSi 2 (101) jJ Si(111) wie bei SPE-Proben . Das Vorkommen
dieses Wachstumstyps ist korreliert mit einer Nichtbeobachtbarkeit von y-FeSi 2 an der
Grenzfläche.

Anscheinend bewirkt die y-FeSi 2 Zwischenschicht eine signifikante Verzerrung der
aufwachsenden /3-FeSi 2 Schicht, die diese Art Orientierung bewirkt . Eine leichte Git-
terdeformation könnte auch eine Veränderung der elektronischen Struktur (analog zum
Ubergang ^y- -p )3-FeSi 2) zur Folge haben, was sich auch in den UPS- und HREEL-
Spektren zeigen müßte.

Die TEM-Aufnahme einer 'riickgedlinnten ' Probe, die bei Tgrowth=500°C abgeschie-
den wurde, zeigt epitaktische Körner bis 3µm Durchmesser . Aufgrund der 2-fachen
Symmetrie der ß-FeSi 2 (100) Fläche und der 3-fachen der Si(111)-Oberfläche wächst
/3-FeSi 2 nicht einheitlich orientiert auf Si(111), sondern in drei äquivalenten, um 120°
gegeneinander verdrehten azimutalen Orientierungen . Eine großflächige, einheitlich
epitaktische Abscheidung auf Si(111) ist daher nicht möglich.

Die RBS-Messungen (A'bb .5 .13) zeigen im Temperaturbereich Tgrowth-500-550°C
relativ homogene Schichten mit einer nur geringen Schichtdickenvariation (+140A), die
zu T9 row th =600°C hin stark ansteigt (±500A).

Die Channeling-Messungen geben Aufschluß über die Kristallinität der Proben . Da
die bei T=500°C und T=550°C abgeschiedenen ß-FeSi 2 Schichten vorzugsweise eine
epitaktische Orientierung /3-FeSi2 (100) 11 Si(111) aufweisen und diese Orientierung mit
einer kristallographischen Hauptrichtung von ß-FeSi2 übereinstimmt, sollten im Unter-
schied zu anderen ß-FeSi2 Schichten (z .B . in der Orientierung ß-FeSi 2 (101) 11 Si(111))
stärkere Channeling-Effekte beobachtet werden (vgl . Abb. 5 .14) . Für Tgrowth=550°C
ergibt sich mit xmin=55% die stärkste Reduktion der Rückstreurate . Dieser Wert ist
vergleichbar mit dem von Radermacher et .al . [29, 96, 58] an qualitativ hochwertigen
ß-FeSi2 Schichten, die mit Ionenstrahlsynthese präpariert wurden, gemessenen Wert
(xmin=54%) . Die Orientierung dieser Proben war ß-FeSi 2 (010) II Si(l11).

Vergleicht man nun die mit UPS gemessene Zustandsdichte einer bei T=550°C
abgeschiedenen Probe mit einer, die bei T=750°C unter ähnlichen Bedingungen herge-
stellt wurde und die eindeutig ß-FeSi 2 zuzuordnen ist, fällt sofort die Verschiebung der
Valenzbandkante um ca.200meV bis oberhalb EF und die Verbreiterung der Haupt-
emissionsstrukturauf (Abb.5 .17 (b)) . Auch die HREEL-Spektren sind deutlich un-



5.1 . Abhängigkeit von der Wachstumstemperatur

	

113

-50

	

0

	

50 100 150 200

Energy Loss (meV)
-2.5 -2.0 -1 .5 -1.0 -0.5 0.0

	

0 .5

Bind. Energy (eV)

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 für Tgrowth=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 höheren Energien. Diese Strukturen werden für Tgrowth=700°C nicht
beobachtet.

So zeigen alle spektroskopischen Merkmale der HREEL-Spektren über diesen Tem-
peraturbereich (Tgrowth=500° - 600°C) in Abb . 5.15 einem ähnlichen Verlauf . Man be-
obachtet einen substantiellen Anstieg der Intensität (a) und der Halbwertsbreite der
elastischen Bande (b) und entsprechend auch der des Phonon-Verlustes (c) . Damit
einher geht eine leichte Verschiebung der Phonon-Energien (d) . Oberhalb T=600°C
sind die Werte wieder reduziert.

Der Intensitätseffekt kann zum Teil erklärt werden durch eine einheitlichere Mor-
phologie an der Probenoberfläche im Vergleich zu anderen Wachstumstemperaturen
und zu SPE-Proben. Ebenfalls sollte eine mögliche Änderung der Reflektivität auf-
grund geänderter elektronischer Eigenschaften der Oberfläche 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
Auflösung Diese Effekte müssen auf geänderten dielektrischen Eigenschaften
der Proben basieren. Wie in Kap.5 .1 .1 dargelegt würde die meist beobachtete 2 -
5ML dicke metallische -y-FeSi 2 Schicht zwischen Substrat und ß-FeSi 2 zwar eine leichte
Verbreiterung der elastischen Bande durch Anregung niederfrequenter Plasmonmoden
an der Grenzfläche y-FeSi 2 /ß-FeSi2 bewirken, hätte aber weder einen Einfluß auf die
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Breite noch die Lage des Phonon-Verlustes.
Aus elektrischen Messungen ist bekannt, daß 0-FeSi 2 ohne Fremddotierung hoch

p-leitend ist mit einer hohen Konzentration freier Ladungsträger im Bereich p=1018
10 19 cm-3 und einer niedrigen Beweglichkeit ph=0.5 - 4cm 2/Vs, beides bei I? .T . [26, 22,
205, u .a .] . Daher wurde ein zusätzlicher Plasmonbeitrag freier Ladungsträger in die Mo-
dellannahmen über die Disilizidschicht einbezogen . In Abb . 5.15 ist das experimentelle
Energieverlust-Spektrum an einer bei Tgr°wth=550° C mit GSMBE gewachsenen Schicht
(dots) zusammen mit einigen Modellberechnungen abgebildet . Die Probenstruktur, die
für die Berechnungen verwendet wurde, ist ebenfalls schematisch eingezeichnet . Die
Drude-Parameter der freien Ladungsträger und die entsprechenden Schichtdicken der
Einzelschichten, die für die Berechnungen in Abb . 5 .15 angenommen wurden, sind in
Tabelle 1 eingetragen.

Modell in Abb . (a) d(~C) Konz. (em-31 lC (cm2~Vs~

p~'~'-Q-FeSi 2 40 p=3.102 ° 1 .5
ß-FeSi 2 460 p=5•1018 3
-y-FeSi 2 5 p=1 .5 . 10 22
Si (Substrat) n=2 . 1015 1500

Modelle in Abb . (b) d(A) k'onz.(cm-3) lt(cm 2/Vs)

ß-FeSi 2	oder

	

(gestrichelt) 500 p=5•1018 3
ß-FeSi2

	

(durchgezogen) 500 p=5-10" 1.5
y-FeSi2 5 p=1.51022

Si (Substrat) n=2. 1015 1500

Tabelle 5 .I : Modell-Parameter für die berechneten Spektren in Abb . 5 .18 (a) und (b).
Es sind jeweils die Dicke, Ladungsträgerkonzentrationen und Beweglich-
keiten für jede Schicht aufgelistet . Die angenommene Schicht-Sequenz
ist jeweils in den Insets in Abb . 5.18 dargestellt.

Abb. 5.1S (b) zeigt die Ergebnisse zweier Berechnungen unter der Annahme einer
einheitlichen ß-FeSi 2 Schicht auf Si mit verschiedenen L©cherkonzentrationen und Be-
weglichkeiten im Vergleich zum experimentellen Spektrum. Die gestrichelte Linie be-
zieht. sich auf typische aus der Literatur bekannte Werte. Die Simulation reproduziert
nur äußerst schlecht die experimentellen Daten . Im Einzelnen, die Halbwertsbreite
der elastischen Bande ist zu klein und entsprechend auch die der Phonon Verlust-
Bande. Um eine bessere Übereinstimmung mit dem Experiment zu erreichen, wurden
die Werte für die Konzentration und Beweglichkeit variiert (durchgezogene Linie) . In
diesem Fall liegen die elastischen Banden zwar übereinander, 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 experimentellen
HREEL -Spektrum .derrl .Phonon-Verlust unterlegte Verlustkontinuum wird .nicht repro-
duziert .
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Abb. 5 .18 : IfREEL-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 für eine
Schichtstruktur wie im kleinen Bild dargestellt . Es wurde eine p/+

-Anreicherungs-Randschicht angenommen. Dicke und Parameter der
freien Ladungsträger sind in Tabelle I aufgeführt.
(b) Für diese Berechnungen wurde eine homogene, gleichmäßig dotierte
Q-FeSi 2 Schicht angenommen. Die gestrichelte und durchgezogene Li-
nie entsprechen verschiedenen Ladungsträgerkonzentrationen und Be-
weglichkeitswerten (Tabelle I) . Aus Übersichtsgründen sind nur die uni
den .Faktor . 10 vergrößerten Spektren dargestellt.

-50-100 150 200

Trotz einer breiten Variation der Drude-Parameter in weiten Bereichen gelang es in
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einer Vielzahl von Berechnungsversuchen nicht, eine Simulation unter der Annahme
einer einheitlich dotierten /3-FeSi 2 Schicht mit dem experimentellen Spektrum besser
in Ufereinstimmung zu bringen.

Ein Weg, die gemessene Form der Phonon Verlust-Bande zu reproduzieren, ist
die Annahme einer Anreicherungsrandschicht an der Oberfläche [47] . Modellrechnung
und experimentelles HREEL-Spektrum zeigen eine signifikant bessere Ubereinstim-
mung (Abb. 5.I8 (a)) . Es wurde eine etwa 40A dicke p ++ -Anreicherungsrandschicht
an der Oberfläche angenommen . Sowohl die Verbreiterung der elastischen Bande und
des Phonon-Verlustes als auch seine energetische Lage und das unterlegte Verlustkon-
tinuum werden gut reproduziert . Diese Strukturen entsprechen auch den theoretischen
Überlegungen in Kap . 4 .4, die zeigten, daß im Falle einer hochdotierten Schicht an der
Probenoberfläche 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 Oberfläche wird
deutlich gestützt von der Verschiebung der Position der Valenzbandkante in den UPS-
Spektren für alle Proben, die im Temperaturbereich 500°<T9rowth <600°C abgeschie-
den wurden (Abb . 517) . Die Verschiebung nach E F hin ist charakteristisch für einen
hochdotierten p-Typ Halbleiter.

Zwei Hypothesen könnten die p+}-Anreicherungsrandschicht erklären:

1 . Akzeptorartige Oberflächenzustände 'pinnen' das Ferminiveau von /3-FeSi 2 und
verursachen eine Aufwärts-Bandverbiegung und damit eine Löcher-Anreicherungs-
randschicht.

2. Eine hohe Dichte von akzeptorartigen Zuständen in den ersten 50A unter der
Oberfläche.

Rösen et.al. [47, 206] führten R.T.-Adsorptionsexperimente auf ähnlichen, ebenfalls
mit GSMBE bei T=550°C präparierten ß-FeSi 2 Schichten mit vorzerlegtem SiH 4 und
H2 durch. Sie zeigten, daß sehr wahrscheinlich Oberflächenzustände für die Anreiche-
rungsrandschicht verantwortlich sind.

Als physikalische Ursache dieser Oberflächenzustände kommen drei Erklärungen in
Betracht.

(A) Eine mögliche Erklärung wären Abweichungen der Oberflächen-Stöchiometrie im
%-Bereich, z.B. ein Fe-Überschuß durch Restgas- oder Temperatureffekte oder
Effekte beim Wachstumsende . Da Si elektronegativer als Fe ist, führt das Fehlen
eines Si-Atoms zu einem positiven Loch, das eine anziehende Kraft auf schwach
gebundene Elektronen ausübt und somit Löcher im Valenzband bewirkt.

Kombayashi et .al . [41] untersuchten die Abhängigkeit des elektrischen Verhaltens
von FeSi x-Schichten im Bereich x=1 .9 . .2 .25 . Sie beobachteten mit steigendem
Si-Gehalt, einen Übergang von positivem . Seeback-Koeffizient (p-Typ Verhalten)
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für den Si-armen Zusammensetzungsbereich nach negativem Seeback-Koeffizient
(n-Typ Verhalten) für Si-reiche Schichten . Im Si-defizitären Bereich zeigte sich
far x: 1 .9-2.0 ein scharfer Anstieg des Seebackeffekts, d .h . : ein Ubergang im
Verhalten von p-Typ --~ p ¢-Typ mit einem Vorzeichenwechsel für x=2 .0. Durch
einen geringen Si-Mangel bilden sich demnach akzeptorartige Zustände aus, die
wahrscheinlich durch strukturelle Defekte induziert werden [41].

(B) Eine zweite mögliche Erklärung wären strukturelle Defekte, die zu akzeptorarti-
gen Zuständen nahe der Oberfläche führen . Die zu Depositionsbeginn sich bil-
dende -y-FeSi 2 Zwischenschicht führt bei der weiteren Abscheidung eventuell zu
einer elastischen Deformation des /3-FeSi 2 Kristallgitters, die auch die beobach-
tete ungewöhnliche epitaktische Orientierung bedingt . Die mit einer Gitterverzer-
rung einher gehenden Änderungen der Atomabstände verursachen eine Modifika-
tion der elektronischen Eigenschaften des Materials, die sich in der beobachteten
Anreicherungsrandschicht zeigen könnte. Diese Verspannung der ß-FeSi 2 Gitter-
struktur müßte mit wachsender Schichtdicke abgebaut werden . Eine solche Re-
laxation mit steigender Schichtdicke wird in Kap .5.2 untersucht. Morpholo-
gische Unterschiede im Oberflächenbereich 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 Oberfläche hin zu be-
obachten. )(min sinkt um fast 10% . Für eine anders geartete Oberfläche spricht
auch die im Temperaturbereich T=500 - 600°C beobachtete niedrige Wachstums-
rate.

(C) Eine naheliegende Erklärung wäre ein metallisches Band von Oberflächenzu-
ständen, die aus einer Rekonstruktion der ß-FeSi2 (100)-Oberfläche resultieren,
vergleichbar mit Zuständen der Si(111)(7x7)-Oberfläche. Die TEM-Analyse zeig-
te für Abscheidetemperaturen im Bereich T=500° - 600°C meist eine epitaktische
Orientierung von ß-FeSi 2 (100) 1 Si(111), während für höhere Abscheidetempe-
raturen die Orientierung wie bei SPE-Proben ß-FeSi 2 (101) Si(111) ist . Sirring-
hals et .al. [67] beobachteten mit STM eine 4-fach sy?mr1Ptrische Oberflächenre-
konstruktion der ß-FeSi 2 (100)-Oberfläche, die sich stark von der komplexen Re-
konstruktion der (101)-Fläche [21] unterscheidet . Unterschiede im elektronischen
Verhalten dieser Oberflächenrekonstruktion sind daher durchaus denkbar . In den
Adsorptionsuntersuchungen von Rösen et .al. [47, 206] könnte die H-Adsorption
z.B. eine neue Oberflächenrekonstruktion bewirken, die keinen metallischen Cha-
rakter mehr hat, vergleichbar mit dem Übergang der metallischen Si(111)(7x7)-
Rekonstruktion in die nichtmetallische H-terminierte Si(111)-Oberfläche in einer
(lxl)-Rekonstruktion [185] . Zusätzliche LEED-Untersuchungen sollten diese Ver-
mutung experimentell verifizieren.

Zur weiteren Klärung wurde der Einfluß eines zusätzlichen Heizschritts untersucht.
Temperexperimente an Proben, die bei Wachstumstemperaturen um T°rowih= 500°C
abgeschieden wurden, deuten ebenfalls auf Oberflächenzustände . In Abb.5.19 sind
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Abb. 5 .19 : Vergleich der HREEL-Spektren einer bei T=490°C abgeschiedenen
Probe vor (a) und nach einem zusätzlichen Heizschritt bei THeiz=650°C
für 35min (b). Deutlich zu sehen ist eine Verbreiterung der elastischen
Bande, eine Erhöhung des Verlustkontinuums und eine Verringerung der
Phononintensität.

die HREEL-Spektren einer bei T=490°C abgeschiedenen Probe vor und nach einem
zusätzlichen Heizschritt bei T=650°C dargestellt . Die beobachteten Veränderungen
der Strukturen der HREEL-Spektren : a) Erhöhung der HWB der elastischen Bande
(17.8 ---- 23 .0meV), b) Erhöhung des Verlustkontinuums, c) Verringerung der Inten-
sität des Phonons und d) Verschiebung der Phononlage (54 .5 -+ 56meV), können auf
ein Anwachsen der Anreicherungsrandschicht an der Oberfläche zurückgeführt werden.
Da mit steigender Temperatur die Oberflächendiffusion zunimmt und die Kristalli-
nität besser wird, sollten Effekte, die auf einer 'falschen' Oberflächenstöchiometrie
zurückzuführen sind (A) keine Rolle spielen . Ebenfalls sollten auch strukturelle De-
fekte (B) ausheilen, so daß die Anreicherungsrandschicht nicht anwachsen, sondern eher
zurückgehen sollte . Der Heizschritt könnte jedoch die Kristallqualität und damit die
,@-FeSi2 (100)-Oberflächenrekonstruktion in weiten Bereichen verbessert haben . Somit
wäre die Erklärung (C) am wahrscheinlichsten.

Zusammenfassung

In Abhängigkeit von der Herstellungstemperatur können 4 verschiedene Wachstums-
moden identifiziert werden, die schematisch in Abb . 5.20 dargestellt sind.

) Bei Tgrowth=350°Cscheidet sich polykristallines FeSi ab .
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i>650°C: ß-FeSi2 (101) II Si(lll)

Si(111)

Q-FeSi2 (pf+)

	

ca . 40A

T=500° - 600°C:

ca . 5A

T=400°- 500°C:

ca . 5A

ß-FeSi2
(krist . + amorph)

+ FeSi Ausscheidungen

	'y-FeSi2 (111)11Si(111)

Si(111)

FeSi

Si(111}

'I' =350°C :

Abb.. 5 .20 : Schematische Darstellung der verschiedenen . Wachstumsmoden in
Abhängigkeit von der Wachstumstemperatur.

(ii) Substrattemperaturen im Bereich Tgrowth=400 - 500°C führen zum Wachstum
von FeSi 2 in einer komplexen Schichtstruktur mit einem Nebeneinander von amor-
pIIt eYTl } metallischen

	

7 rlstätli~"iil•eifl, halbleitendem 0-FeSi2 . Z tiaa~c,i,s ;;tzl ; ChFeSi 2 und K u
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sind im Abstand von 50- 200A zur Grenzfläche Substrat/Schicht kristalline Ein-
schlüsse von FeSi zu beobachten . Die Morphologie kann interpretiert werden als
eine frühe Vorstufe der Keimbildung der ß-FeSi2 Phase. Sie entspricht frühen
Kristallisationszuständen wie bei einer schlecht durchgeheizten Schicht . An der

Grenzfläche zum Substrat sind 2- 6ML y-FeSi 2 ' interface-stabilisiert ' .

(iii) Im TemperaturbereichTgr ° w th=500 - 600°C wächst kristallines 0-FeSi 2 meist in
der epitaktischen Orientierung /3-FeSi 2 (100) 11 Si(111) auf einer 2- 5ML diinnen
y-FeSi 2 Schicht an der scharfen Grenzfläche zum Si-Substrat . An der Oberfläche

der Schicht wurde eine ca . 40A dicke p++
-Anreicherungsrandschicht nachgewie-

sen. Sie kann erklärt werden durch Oberflächenzustände, die eventuell auf der
Oberflächenrekonstruktion der ß-FeSi 2 (100)-Oberfläche beruhen . Andere Ursa-
chen wie Abweichungen der Oberfiächenstöchiometrie oder strukturelle Defekte
können jedoch nicht ausgeschlossen werden . Bei einigen Proben wird auch eine
epitaktische Orientierung ß-FeSi 2 (101) oder (110) lf Si(lll) beobachtet . Sie ist
korreliert mit einer Nichbeobachtbarkeit der y-FeSi 2 Zwischenschicht.

(iv) Oberhalb Tgr°wth>_65O°C scheidet sich allein halbleitendes ß-FeSi 2 in der Ori-

entierung ß-FeSi 2 (101) oder (110) II Si(111) wie bei SPE-Proben ab . Die Schich-
ten zeigen eine leichte Tendenz zu einem drei-dimensionalen Wachstum (Inselbil-
dung).

Bezüglich der Morphologie gibt es zwei ausgezeichnete Temperaturbereiche
für das Wachstum von ß-FeSi 2 :

e Bei einer Wachstumstemperatur von T=550°C ist die Probenorientierung ß-
FeSi 2 (100) 11 Si(111) . Diese ß-FeSi2 Schicht zeigt das beste 'Channeling-Verhal-
ten' (Xm;n,=54%), eine scharfe Grenzfläche zum Substrat und nur eine geringe
Schi chtdickenvariation (+120A).

e Die bei T=700°C abgeschiedene Probe ist mit der ß-FeSi 2 (101)-Ebene par-

allell„ 1

	

Substrat orientie rt und weist im Unterschied keine y-Fem

	

izumi . f i tiiaSi(1 1
i ) St

ü3.ru~aw w :.u .2

Zwischenschicht auf . Sie zeigt für diese epitaktische Orientierung einen sehr
guten 'Minimum-Yield Wert' (Xmin=72%) . Da die /3-FeSi 2 Schicht aus zusam-
mengewachsenen epitaktischen Körnern besteht, ergibt sich makroskopisch eine
stärkere Schichtrauhigkeit (±240A) . Auf einer Nanometer-Skala weist sie eine
scharfe Grenzfläche auf.

Diese zwei ausgezeichneten Depositionstemperaturen korrelieren ebenfalls mit den ma-
kroskopisch glattesten Oberflächen (Abb .5.21) . Selbst mit bloßem Auge sind optisch
Unterschiede zu erkennen . Proben, die bei T=500-550'C und bei T=650-750°C ab-
geschieden wurden sind glänzend, die aus den übrigen Wachstumstemperaturen zeigen
Schlieren und sind matt .
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T = 430°C T ® 470°C T = 500°C

T = 550°C T = 600°C T ® 650°C

T .- 75O9 C

Abb . .5 .21 : Lichtmikroskopische Phasenkontrastaufnahmen der Oberfläche der ver-
schiedenen in diesem Abschnitt beschriebenen 0-FeSi 2 Schichten auf
Si(111) in 1000-facher Vergrößerung. Die auf dieser makroskopischen
Skala glattesten Oberflächen korrelieren mit . D.epositionstemperaturen
von T=550°C und T=700°C .
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5 .2 Variation der Schichtdicke Sukzessive
Schichtdeposi tio

Um zu untersuchen, ob das geänderte elektronische Verhalten, insbesondere die be-
obachtete. Anreicherungsrandschicht im Temperaturbereich T9TOwth=500 - 600°C, auf
strukturellen Ursachen basiert, wurden exemplarisch bei T=550°C sukzessive Abschei-
deexperimente durchgeführt, die eine kontinuierliche Variation der Schichtdicke erlau-
ben. Die Schichtabscheidung erfolgte zum einen auf einer Si(111)(7x7)-Oberfläche und
zum anderen auf einer dünnen, mit SPE gewachsenen, ß-FeSi 2 'Template-Schicht ' .

5 .2 .1 Abscheidung auf einer 0-FeSi 2 Template-Schicht

Um den Einfuß der Grenzfläche Schicht/Substrat zu Beginn des Wachstums zu un-
tersuchen, wurden in-situ mit der GSMBE sukzessive Eisensilizidschichten auf einer
vorher mit SPE hergestellten ß-FeSi 2 Zwischenschicht abgeschieden . Dieses . Experi-
ment wurde mehrmals wiederholt.

Experimentelle :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 ,ß-FeSi 2 Schicht und
nach verschieden langen zusätzlichen Depositionszyklen an einer Probe aufgenommen
wurden. Die Template-Schicht wurde durch 10-minütiges 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 Gesamtschichtdicke
bei Wachstumsende (Wachstumsrate 2A/min).

Sowohl die HREEL- und UPS-Spektren der Template-Schicht als auch die Spek-
tren nach verschiedenen zusätzlichen Depositionsschritten mit GSMBE zeigen denfür
ß-FeSi 2 charakteristischen Verlauf. In den. Vale

7
nzband-Spektren ist immer ein ka-

stenförmiger. Verlauff zwischen -0iF .4 undd.l -2 .2e

	

-1 .3r~VeriV klar herausgebildet, dP.,r b..P I -0.7,
und -1.7eV schwache Maxima aufweist . Er entspricht Messungen an SPE-Proben in
Kap . 4 .2. Allein für die mit SPE abgeschiedene erste Schicht ist die Zustandsdichte
nahe EF leicht erhöht . Die HREEL-Spektren sind geprägt von energetisch äquidistan-
ten Gewinn- und Verlust-Banden, die auf die ß-FeSi 2 Phononanregung bei ca . 52meV
zurückzuführen sind. Deutlich zu sehen ist die Verschiebung der Phonon-Bande mit
steigender Schichtdicke (d=50A : 50meV - d=300A : 52.5meV) . Mit wachsender Dicke
sind zusätzlich die Phonon-Banden deutlich ausgeprägter, die Halbwertsbreite der ela-
stischen Bande sinkt und ihre Intensität nimmt zu.

Abb.5 .23 zeigt eine TEM-Aufnahme dieser Schicht mit einem eingefügten Beu-
gungsbild . Die Schicht hat eine einheitliche Dicke und eine scharfe Grenzfläche zum
Substrat . Die dunkle Linie an der Grenzfläche ist nicht wie in den letzten Abschnitten
auf eine ;-FeSi 2 Zwischenschicht zurückzuführen, sondern durch die für die Festphasen-
Epitaxiezu Beginn charakteristische leichte Grenzfiächenrauhigkeit 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) 5 ) :
p(SiH4) = 2 :5) bei Tgr0 w th=550°C auf einer ß-FeSi2 'Template-Schicht ' .
Diese war zu Beginn mit SPE abgeschieden worden.

lyse des Beugungsbilds zeigt ein einheitliches epitaktisches Wachstum von ß-FeSi2 in
der Orientierung ß-FeSi 2 (101) oder (110) 11 Si(lll). Eine Untersuchung mit RBS
(nicht abgebildet) ergab makroskopisch ebenfalls eine homogene FeSi 2 Schicht mit ei-
nem 'Minimum-Yield' von xmin=79%.

Diskussion

Die TEM-Analyse und die Strukturen in den HREEL- und UPS-Spektren zeigen bei

Tgrowth=550°C das weitere Wachstum von ß-FeSi 2 auf der Template-Schicht.
Die leicht erhöhte Zustandsdichte im Bereich der Fermienergie des SPE-Templates

ist auf hohen 0-Einbau durch einen schlecht arbeitenden Fe-Verdampfer zurückzufüh-
ren . Der O-Einbau geht im Verlauf der weiteren GSMBE-Abscheidung deutlich zurück
(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 erhöhten
Halbwertsbreite der elastischen Linie und einer geringen Zählrate . Beide Effekte sind
charakteristisch für die Abscheidung mit der Festphasenepitaxie zu Wachstumsbeginn
(vgl. Kap. 4 .5) .
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ON TEMPLATE
T9r :5; 5 €3°C

Abb. 5 .23 : TEM-Querschnittsaufnahme (Si<112> Zonenachse) einer Schicht 0-
FeSi2s die durch sukzessive Gasphasenabscheidung bei T gr. °u,th=550°C
für insgesamt t=130min auf einer 50A dicken ß-FeSi 2 Template-Schicht
abgeschieden wurde (gl. Probe wie in Abb.5 .2 .2) . Die eingefügte beu-
gungsaufnahme zeigt eine einheitlich epitaktische Orientierung ß-FeSi2
(101) oder (110) 11 Si(1ll) . Sl markiert die Si(111)-Reflexe (Wachstums-
richtung), die mit den ß-FeSi2 (202)- bzw . (220)-Reflexen zusammenfal-
len. Die Reflexe S2 entsprechen Si(202)-Ebenen senkrecht dazu. In
gleicher Richtung liegen die ß-FeSi 2 (040)-Reflexe . Zusätzlich markiert
sind die ß-FeSi2 (020)-Ebenen.

Mit steigender Schichtdicke wird die Morphologie besser, die Halbwertsbreite sinkt
und die Zählrate steigt an . Die Verschiebung der Phononlage und das Anwachsen der
Phononintensität sind allein ein Effekt der Schichtdicke . Die Simulationen in Kap . 4 .4

(Abb . 4 .4) stimmen mit diesen Beobachtungen überein.

Die HREEL- und UPS-Spektren geben weder Hinweise auf eine y-FeSi 2 Zwischen-
schicht, noch auf eine Anreicherungsrandschicht an der Oberfläche . Das Template-
Verfahren vermeidet also Komplikationen, die durch die y-FeSi 2 Schicht und die p t+

-Anreicherung an der Oberfläche entstehen könnten.

Die Messungen belegen, daß die ansonsten bei dieser Abscheidetemperatur beob-
achteten Oberflächenzustände nicht auf Effekte bei der Wachstumsunterbrechung wie .
Restgas oder Tempereffelcte und einer dadurch verursachten vom Verhältnis 1 :2 ab-
weichenden Oberflachenstochiometrie zurückzuführen sind . Damit ist indirekt verifi-
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ziert, daß die sonst bei Tgrowth=550°C beobachtete Anreicherungsrandschicht auf einem
Grenzflächeneffekt zu Beginn der Schichtabscheidung beruht . Die Ursache ist entwe-

der eine Verzerrung des aufwachsenden /3-FeSi2 Kristallgitters aufgrund der darunter

befindlichen 7-FeSi 2 Schicht oder die ansonsten bei einer Wachstumstemperatur von
T=550°C beobachtete epitaktische Orientierung ß-FeSi 2 (100) 11 Si(111) und eine even-

tuell damit verknüpfte Oberflächenrekonstruktion.
Die durch die SPE-Schicht vorgegebene epitaktische Orientierung /3-FeSi2 (101)

oder (110) II Si(111) setzt sich auch in der im weiteren mit GSMBE abgeschiedenen
Schicht fort . Sie unterscheidet sich von der ansonsten bei Tgr°wth=550°C (in Anwe-
senheit von y-FeSi 2 ) gefundenen epitaktischen Orientierung ß-FeSi 2 (100) 11 Si(111).
Die TEM und RBS-Analyse ergibt eine homogene Schicht in einer guten kristallinen
Qualität.

5 .2 .2 Abscheidung auf Si(1i 1)(7x7)

Zum Vergleich wurden Messungen an FeSi 2/Si(1l1) Heterostrukturen unternommen,
die durch sukzessive Gasphasen-Abscheidung ebenfalls bei Tgrowth =550° C auf einer
Si(111)(7x7)-rekonstruierten Oberfläche abgeschieden wurden.

Experimentelle Ergebnisse

In Abb . 5 .24 ist eine Serie von normierten UPS- und REEE-Spektren dargestellt,
aufgenommen an einer Si(111)(7x7)-Oberfläche nach zunehmender Schichtabscheidung
bei Tgrowth=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 .5A/min).

Die untersten Spektren geben die in Kap . 4 .2 - 4 .3 beschriebenen UPS- und HREELS-
Spektren einer sauberen (7x7)-rekonstruierten Si(11? )-Oberfläche wieder . Die drei
charakteristischen Strukturen am Valenzbandmaximum im UPS-Spektrum sind korre-
liert mit verschiedenen Bindungszuständen der Oberflächenrekonstruktion . Der struk-
turlose Verlauf des HREEL-Spektrums mit der Verbreiterung der elastischen Bande
und dem asymmetrischen Verlustkontinuum bis etwa hw=200meV beruhen auf dem
metallischen Charakter der Oberflächenrekonstruktion . Beide Spektren zeigen die
Reinheit der Si(li1)(7x7)-Oberfläche bei Depositionsbeginn.

Nach einer kurzen Deposition mit GSMBE (tgrowth-3rrrin) ist im UPS-Spektrum
eine klare Fermikante und eine breite Emissionsstruktur bis etwa -2 .2eV zu beobachten.
Das Energieverlust-Spektrum ist ähnlich strukturlos wie das der sauberen Si(111)(7x7)-
Oberfläche . Die elastische Bande ist verbreitert und ein Verlustkontinuum ist zu sehen,
daß bis jenseits bleu>200meV wie 1/hw abfällt.

Nach einem zweiten Wachstumsschritt (tgrow th=10in) ist das Valenzbandspek-
trum quasi unverändert . Im HREEL-Spektrum dagegen zeigt sich bei hw 50meV eine

leichte Schulter. Sie ist einem monoton abfallendem Untergrund bis etwa hw=100meV
überlagert, dem sich bei höheren Energien ein konstanter Verlustuntergrund anschließt.
Die Zählrate ist deutlich reduziert .
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UPS {hv=2121ev}
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Abb. 5 .24: Normierte UPS-Valenzband-Spektren (a) und HREEL-Spektren (b),

aufgenommen an einer Probe nach sukzessiver Deposition mit GSMBE

(p(Fe(CO)5 ) p(SiH4 ) = 2 : 5) bei T9 ,. C13th=550°C auf Si(111).

Der nächste Wachstumsschritt (tgTOwth=40min) bewirkt eine starke Veränderung

beider Spektren. Im Energieverlust-Spektrum tritt eine deutliche Verluststruktur bei

56meV aus dem Verlustuntergrund hervor und eine entsprechende Schulter auf der Ge-

winnseite wird sichtbar. Das unterlegte, monoton abfallende Verlustkontinuum reicht

bis jenseits hw=250meV und die Intensität der elastischen Bande wächst stark an.

Im Valenzbandspektrum verschwindet die Fermikante und die Emissionsstruktur wird

breiter .

t roh (=12)
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Quantitative Analyse mit XPS und AES

Abb. 5.25 : Intensitätsverhältnis IFe/Isi der Fe(3p)- zur Si(2p)-Rumpfniveaulinie
aus XPS-Messungen (V, linke Skala) und der Fe Mvv- zur SiLvv-Auger-
Linie (a., rechte Skala) für eine sukzessive Abscheidung mit GSMBE bei

Tgrowth =550°C . Durch Pfeile am Rand sind zusätzlich charakteristische
Intensitätsverhältnisse von SPE-Proben markiert.

Nach zwei weiteren Wachstumsschritten (tgrowth =200 in) ändert sich die Struktur
des Spektrums nochmals : Im HREEL-Spektrum ist die für ß-FeSi 2 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 Intensität ist
leicht verringert . Das Valenzbandspektrum mit seiner kastenförmigen Struktur ist mit ..

dem bekannten von ß-FeSi 2 identisch.

Abb.5 .25 zeigt die Intensitätsverhältnisse charakteristischer Auger- und Rumpf-
niveau-Linien dieser Probe . Das AES-Verhältnis zu Wachstumsbeginn (tgrowth =3min
und 10min) liegt wesentlich unterhalb des für ß-FeSi2 charakteristischen Wertes von
0.185 und ist typisch für eine Si-terminierte Oberfläche wie im Falle von -y-FeSi 2 . Nach
Iängerer Deposition entsprechen das AES-Verhältnis von 0 .19 und das XPS-Verhältnis
von 0 .55 den Werten fiir 0-FeSi 2 .

Die TEM-Aufnahme dieser Schicht in Abb . 5.26 zeigt eine scharfe Grenzfläche zwi-
schen FeSi2 Schicht und Si-Substrat . Die Schicht ist zum Teil relativ homogen ca . 650A
dick, zum Teil variiert die Schichtdicke 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 ß-FeSi 2 (100) II Si(111) und geringe Anteile (010)
Si(111), vier aber zusätzliche Reflexe von anderen Orientierungen iiberlagert sind . Die
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ON Si(ll9)

Tgr F55C3°C

Abb. 5.26 : TEM-Querschnittsaufnahme (Si<112> Zonenachse) einer Schicht /3-
FeSi 2 , die durch sukzessive Gasphasenabscheidung bei Tgrowth=550°C
für insgesamt t=260min auf Si(111)(7x7) abgeschieden wurde (gl. Probe
wie in Abb.5 .2 .4) . Die eingefügte Beugungsaufnahme belegt, daß die
0-FeSi 2 Schicht nicht einheitlich epitaktisch orientiert ist . Vorzugsweise
ist die Orientierung ,ß-FeSi2 (100) II Si(111).

vielen, zum Teil leicht verschobenen Reflexe beruhen zum einen auf Doppelbeugung
und zum anderen auf Beugung an verschiedenen, zum Teil leicht verkippten Körnern.
Daher erfolgte keine Indizierung der Reflexe

Channeling-Messungen ergaben ein 'Minimum-Yield ' von Xmin=$7% im Unter-

schied zu Xmin=55% einer bei gleicher Temperatur (Tgrawth=550°C) in einem Schritt
abgeschiedenen Probe (Abb . 5.13).

Diskussion

Die elektronenspektroskopischen Untersuchungen zur sukzessiven Schichtabscheidung
auf Si(111) bestätigen die Ergebnisse aus Kap . 5 .1 in diesem Temperaturbereich.

Zu Depositionsbeginn (tgrowth =3min) kann das Wachstum einer dünnen metalli-

schen .7-FeSi2 Schicht an der Grenzfläche nachgewiesen werden . Das UPS-Spektrum

zeigt eine klare Fermikante . Das strukturlose HREEL-Spektrum mit dem wie i%ixw
abfallenden Verlustkontinuum bis jenseits hw=200meV ist ebenfalls charakteristisch
für eine homogene metallische Schicht . Bis zu einer Dicke von • d^ 25A deuten das
Verhältnis der Fe- und Si-Augerlinie auf eine Si-terminierte Oberfläche, die auf einer
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Rekonstruktion der y-FeSi 2 Schicht beruht.
Nach einer Depositionszeit von tgrowth=10min deutet die Schulter bei tw 50meV

im HREEL-Spektrum schon auf ß-FeSi 2 an der Oberfläche . Die mit UPS beobachtete
Fermikante und der Nachweis der Si-Terminierung der Oberfläche können in Kom-
bination mit dem HREEL-Spektrum als eine Koexistenz von 0-FeSi 2 und y-FeSi 2 an
der Oberfläche interpretiert werden. Der hohe, konstante Verlustuntergrund und die
niedrige Zählrate im HREEL-Spektrum implizieren eine schlechte Probenmorphologie.

Weitere GSMBE-Abscheidung führt zum Wachstum von 0-FeSi 2 auf y-FeSi 2 , vor-
wiegend in der Orientierung /3-FeSi 2 (100) il Si(111) . Die Strukturen der HREEL-
Spektren im weiteren - Verschiebung der Phononlage, hohe Zählrate, Verbreiterung der
elastischen Bande - sind auf die Anreicherungsrandschicht an der Oberfläche zurück-
zuführen (vgl . Kap.5 .1 .2).

Im Vergleich zum Template-Verfahren ist wieder die Korrelation zwischen - y-
FeSi2 an der Grenzfläche - epitaktische Orientierung ß-FeSi 2 (100) 11 Si(111) - und
Oberflächenanreicherung belegt . Ab einer Depositionszeit von tgrowth=200rnif (d
n500A) ist keine Anreicherung mehr zu beobachten . Es läge die Vermutung nahe,

daß, falls die Anreicherungsrandschicht auf einer Verzerrung der 0-FeSi 2 Gitterstruktur
beruht, zu großen Schichtdicken hin ein Spannungsabbau erfolgt und die p ++ -Schicht
kontinuierlich zurückgeht . Nach einer Depositionszeit von tgrowth=200min entspricht
die Struktur der HREEL-Spektren abrupt der einer /3-FeSi 2 Schicht ohne Oberflächen-
anreicherung. Vergleicht man das HREEL-Spektrum nach tgrowth=200min mit dem
einer Schicht, die in einem Schritt bei der gleichen Temperatur (Tgrowth=550°C) für
t=180min abgeschieden wurde (Abb . 5.8), zeigen sich deutliche Unterschiede . Letztere
Schicht weist eindeutig bei gleicher Dicke eine Ladungsanreicherung der Oberfläche auf.
Daher ist die Erklärung eines Spannungsabbaus nicht einleuchtend.

Die TEM-Analyse zeigt als Folge der vielen Aufheiz- und Abkühlvorgänge 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 ß-FeSi 2 (100) 11 Si(111). Es werden aber auch Reflexe gefunden,
die anderen Orientierungen zuzuordnen sind . Dies untermauert, daß das Verschwinden
der Oberflächen-Anreicherungsschicht mit dem Wegfall einer einheitlichen Orientierung
ß-FeSi 2 (100) 11 Si(111) verknüpft ist.

5 .2 .3 Vergleichende Analyse

Die Messungen zur sukzessiven Gasphasenabscheidung ergeben folgendes Bild:
Die GSMBE-Abscheidung auf einer mit SPE vorabgeschiedenen 13-FeSi 2 Template-

Schicht bei T gro u, th=550°C führt zum Wachstum von qualitativ hochwertigen ß-FeSi 2 in
einer epitaktischen Orientierung, die durch die Template-Schicht vorgegeben ist : 0-

FeSi2 (101) 11 Si(111) . Das Minimum-Yield von Xmi =79% ist für diese epitaktische Ori-
entierung sehr gut . Es wird weder eine metallische -y-FeSi 2 Schicht an der Grenzfläche
noch eine Anreicherungsschicht an der Oberfläche beobachtet.
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Dies läßt den Schluß zu, daß die ansonsten beobachtete p ++-Aureicherungsrand-
schicht weder durch Restgas- oder Tempereffekte noch durch Effekte bei der Wachs-
tumsunterbrechung wie strukturelle Defekte oder eine abweichende Oberflächenstö-
chiometrie verursacht wird.
Zusammenfassend: Das Template-Verfahren ist eine vielversprechende Methode zur
Abscheidung von qualitativ sehr gutem ß-FeSi 2 bei niedrigen Temperaturen und führt
zu einer homogenen, epitaktischen Schicht mit scharfen Grenzflächen.

Die sukzessive Deposition auf Si(111)(7x7) belegt wiederum das Wachstum einer
metallischen y-FeSi2 Schicht an der Grenzfläche . Das Entstehen von y-FeSi 2 ist also
auf Grenzflächeneffekte auf Si(111) zu Wachstumsbeginn zurückzuführen . Als Folge
dieser y-FeSi2 Zwischenschicht wächst ß-Fe Si 2 vorzu gsweise in einer epitaktischen Ori-
entierung ß-FeSi2 (100) 11 Si(111) auf. Wieder wird eine p++-Anreicherungsrandschicht
als Folge dieser epitaktischen Orientierung beobachtet, die ab einer Schichtdicke von
d ,�500A verschwindet.

Denkbar wäre ein Spannungsabbau in der /3-FeSi 2 Schicht zu großen Schichtdicken.
Er ist jedoch unwahrscheinlich, da Schichten, die in einem Schritt bei gleicher Sub-
strattemperatur hergestellt wurden (siehe Kap . 5 .1 .2) selbst bei einer Schichtdicke von
d>700A noch Effekte von Oberflächenzuständen zeigen . Andererseits bewirkt die suk-
zessive Abscheidung eine größere Schichtrauhigkeit . Der einheitlich epitaktische Cha-
rakter geht nach mehreren Depositionszyklen mit entsprechenden Aufheiz- und Abkühl-
vorgängen verloren. Im Unterschied zu einer in einem Schritt bei Tgrowth=550°C
abgeschiedenen Probe (Xmin'55%) ist das 'Minimum-Yield ' dieser Probe sehr hoch
(Xmin''ß7 /0) .

Die Untersuchungen untermauern die Vermutung, das das Verschwinden der An-
reicheruugsrandschicht für lange Depositionszeiten auf ein Verschwinden einer Ober-
flächenrekonstruktion der ß-FeSi2 (100)-Oberfläche zurückzuführen ist . Zur Klärung
wären zusätzliche Untersuchungen mit LEED oder STM und STS (Scanning-Tunneling-
Spektroskopie) erforderlich .
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Abb. 5.27 : TEM-Querschnittsaufnahmen von ß-FeSi 2 Schichten auf Si(111), die bei
Tgrowth=700T für t=180rnin unter Variation des Partialdruckverhelt-
nisses abgeschieden wurden. p(Fe(CO)5) : p(SiH 4 ) _
(a) 1 : 0 : Die Schicht zeigt Inselwachstum mit Löchern in der ß-FeSi 2
Schicht und eine große Grenzflächenrauhigkeit.
(b) 1 :2.5 : Die glatte, relativ homogene ß-FeSi 2 Schicht hat scharfe
Grenzflächen. Es sind einige FeSi2-Ausscheidungen im Si-Substrat zu
sehen.

53 Variation desPartialdruckverhhltnisses
p(Fe(CO) 5 ) :p(SiH4 )

Um den Einfluß des Partialdruckverhältnisses der beiden Gas-Quellen Fe(CO) 5 und
Silo zueinander zu untersuchen, wurden bei Wachstumstemperaturen von T=700°C
und T=500- 550°C verschiedene Proben bei gleichem Fe(CO) 5-Druck unter variiertere
Si1I4-Gasangebot abgeschieden .
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Abb. . 5.28: (c) I : 5 : Die ß-FeSi 2 Schicht besteht aus bis zu *m großen, zusammen-
gewachsenen kristallinen Körnern.
(d) 1 :10 : Deutlich zu erkennen ist drei-dimensionales Wachstum mit
vielen Löchern zwischen den unterschiedlich dicken ß-FeSi 2 Inseln, die
jede für sich eine glatte Grenzbäche zum Substrat aufweisen.

Experimentelle Ergebnisse

rohe Temperaturen: T=700°C

Abb. 5.27 und 5.28 zeigen TEM-Querschnittsaufnahmen von ß-FeSi 2 Schichten auf
Si(111), die mit GSMBE bei T g,. owth =700°C für gleiche Zeiten bei konstantem Fe-
Partialdruck unter Variation des SiH4-Drucks abgeschieden wurden.

Fiir ein Verhältnis von p(Fe(CO)s) : p(SiII4 ) = 1 : 0 (ohne SiH 4) in (a) ergibt sich
eine uneinheitliche ß-FeSi 2 Schicht mit einer starken Dickenvariation und einer sehr
rauhen, unregelmäßigen Grenzfläche zum Si-Substrat . In der Schicht und zum Teil an
der Grenzfläche im Si-Substrat befinden sich Löcher.

ein Verhältnis von 1 :2 .5 (b) wird eine relativ homogene ß-FeSi 2 Schicht mit
glatten Grenzflächen beobachtet . Es sind aber auch einige Ausscheidungen im Substrat
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5 .29: RBS-Spektren (kleine Punkte) der gleichen Proben wie in Abb . 5 .27 und
5.28. Die durchgezogenen Linien entsprechen Simulationen unter der
Annahme einer Zusammensetzung FeSi 2 . Für ein Partialdruck-Verhält-
nis von 1 : 5 ist zusätzlich das Channeling-Spektrum (o) eingetragen.

zu sehen, die nach einer zusätzlichen STEM-Untersuchung aus kristallinem /3-FeSi 2
bestehen.

Für ein Verhältnis von I : 5 (c) wächst /3-FeSi 2 in großen zusammengewachsenen,
epitaktischen Körnern von ungefähr gleicher Dicke . Sie weisen für sich eine scharfe
Grenzfläche zum Substrat auf und bewirken makroskopisch eine leichte Grenzflächen-
rauhigkeit . Es sind keine Ausscheidungen im Substrat zu sehen.

Für ein Verhältnis von I : 10 (d) ist ein deutliches Inselwachstum zu beobachten.
Die Schicht hat viele Löcher zwischen den epitaktischen Körnern, so daß zum Teil das
Si-Substrat an der Oberfläche frei liegt.

Für alle Schichten ergab die Analyse der TED-Beugungsbilder eine einheitliche
epita_ktische :Orientierung ,8-FeSi 2 (101) il Si(111) ..

Abb. 529 zeigt die RBS-Spektren der gleichen Proben.

~bb.
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P(Fe(CO)5) : P(SiH4)

1 :5 1 :10

Abb. 5.30: Lichtmikroskopische Phasenkontrastaufnahmen der gleichen Proben wie
in Abb. 5 .27- 5 .29 in 1000-facher Vergrößerung. Die auf dieser makro-
skopischen Skala glattesten Oberflächen korrelieren mit einem Verhältnis
von 1 : 2.5. bzw . 1 : 5.

Für ein Partialdruckverhältnis von 1 : 0 (a) (ohne Silan) erreicht die Höhe des Fe-
Signals im experimentellen Spektrum nicht die Simulation einer Zusammensetzung
FeSi 2. In Kombination mit dem TEM-Bild in Abb . 5 .27 (a) deutet das auf große Löcher
in der ß-FeSi 2 Schicht . Die stark verschliffene niederenergetische Fe-Flanke belegt die
in TEM beobachtete große Rauhigkeit und Dickenvariation der ß-FeSi 2 Schicht . . . Die
mittlere Dicke liegt bei d^_-$00A.

Gilt p(Fe(CO) 5) : p(SiH4) = 1 : 2 .5 - 1 : 5 (b, c), stimmt die Simulation für die Zu-
sammensetzung FeSi 2 mit dem experimentellen Spektrum sehr gut überein . Dies deu-
tet auf homogene, glatte ß-FeSi 2 Schichten mit geringen Dickenschwankungen ohne
Löcher. Eine Channeling-Messung an der im Verhältnis 1 :5 abgeschiedenen Probe
zeigt mit Xmin=63% einen für eine (101) orientierte ß-FeSi2 Schicht nie zuvor beobach-
teten Minimum-Yield Wert und deutet auf eine ausgezeichnete Kristallqualität : Die
Schichtdicken liegen bei d=520- 550A.

Bei einem hohen Silanüberschuß (1 : 10) (d) ergibt sich ein ähnliches Rückstreu-
spektrum wie für eine Abscheidung ohne Sild 4 in (a) . Wieder zeigt der Verlauf eine

große Dickenvariation bzw . Inselwachstum mit dazwischen liegenden Löchern an . Die
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Abb. 5 .31: HREEL-Spektren der gleichen Proben wie in Abb.5.27-5 .30.

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-
stätigen die Ergebnisse der TEM- und RBS-Untersuchungen auf einer makroskopi-
schen Skala . Die unter einem Partialdruckverhältnis von 1 : 0 und 110 abgeschiedenen
ß-FeSi 2 Schichten zeigen eine starke Oberflächenrauhigkeit, die sich optisch selbst mit
bloßem Auge als mattes Erscheinungsbild zeigt . Die Schichten mit p(Fe(CO) 5 ) : p(SiH 4)

=1 : 2.5 - 1 : 5 sind dagegen spiegelnd und zeigen auch unter dem Mikroskop eine glatte
Probenoberfläche.

Die HREEL-Spektren dieser Proben in Abb. 5.31 unterscheiden sich kaum. Be-
merkenswert ist lediglich die stärkste Ausprägung der Phononbanden im Spektrum der

• unter einem Gasangebo t von 1 : 5 abgeschiedenen Probe . Es kann als . Modell-HREEL-

Spektrum für ß-. FeSi 2 betrachtet werden.

(E0=7ev.® =so°) GSMBE : T= 700°C, t~ 180rnirz
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Abb. 5 .32 : TEM-Querschnittsaufnahmen einer Probe, die bei T=500°C nur
mit Fe(CO)5 ohne Silanzugabe abgeschieden wurde (1 :0) (a)
und einer Probe, die bei T=550°C mit großem SiH 4 Überschuß
(p(Fe(CO)5 : p(SiH 4 ) = 1 :10) hergestellt wurde (b).
(a) 1 €3 : Diese 0-FeSi2 Schicht zeigt starke Dickenschwankungen
(d=200 - 8001), eine unregelmäßige Grenzfläche und viele Ausscheidun-
gen im Substrat.
(b) 1 :10 : Diese Schicht besteht aus nicht zusammengewachsenen
ß-F'eSi 2 Inseln . Sie hat einer scharfe Grenzfläche zum Substrat, an der
-y-FeSi2 nachgewiesen wurde.

Niedrige TerxiPeraturen: T=500- 550°C

Die TEM-Aufnahmen in Abb . 5 .32 zeigen eine ß-FeSi 2 Schicht, die bei T=500°C allein
mitFe(CO)5 ohne SiH 4-Zugabe (1 :0) abgeschieden wurde und eine Probe, die bei
T=550°C mit großem SiH4-TTberschuß (1 : 10) hergestellt wurde (b).

Für das Partialdruckverhältnis 1 :0 (a) zeigt die TEM-Aufnahme eine ß-FeSi 2
Schicht mit einer unregelmäßigen Grenzfläche und starken Dickenvariationen (d=200
800A). Zusätzlich sind Ausscheidungen im Substrat zu sehen.

Bei einem Verhältnis von 1 : 10 (b) besteht die Schicht . aus nicht zusammengewach-
senen /3-..FeSi 2 Inseln mit einem Durchmesser um 50nm. Die Schicht hat eine scharfe
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Grenzfläche zum Substrat, an der die HRTEM-Analyse eine -y-FeSi 2 Zwischenschicht

ergab. Die epitaktische Orientierung ist ß-FeSi 2 (100) 11 Si(111).

Hinsichtlich der elektronischen Eigenschaften (ohne Abb .) zeigen diese Proben
keine Unterschiede zu den in Kap . 5 .1 aufgeführten Untersuchungen . Sie weisen jeweils
eine Anreicherungsrandschicht an der Oberfläche auf . Die mit p(Fe(CO)s) : p(SiH 4 ) _

1 : 0 abgeschiedene Schicht ist zusätzlich mit C und 0 kontaminiert.

Diskussion

Die morphologischen Untersuchungen zeigen einen deutlichen Einfluß des Gasangebots
auf die Probenstruktur.

Wird allein Fe(CO)s und kein SiH4 (1 :0) auf das geheizte Substrat geleitet -
dies entspricht einer 'Gas-Quellen-IRE ' - ergibt sich eine uneinheitliche Probenstruk-
tur. Die Schicht hat Löcher, die Dicke variiert stark . Im Si-Substrat sind FeSi 2-

Ausscheidungen und ebenfalls Löcher sichtbar . Bei Tg ,. pwth =500°C ergibt sich zusätz-
lich eine Kontamination mit Kohlenstoff (N 3at%) und Sauerstoff (~- 5at%) . Bei alien
anderen Druckverhältnissen sind die C- und 0-Konzentrationen unterhalb des Detek-
tionslimits von XPS und AES.

Wird dagegen SiH4 neben Fe(CO) 5 in großem Überschuß angeboten (1 :10), ist
die Probenmorphologie ebenfalls schlecht . Man beobachtet drei-dimensionales Insel-
wachstum . Die epitaktischen ß-FeSi 2 Körner haben für sich eine scharfe Grenzfläche
mit dem Si-Substrat . Makroskopisch bewirkt die unterschiedliche Dicke verschiedener
kristalliner Körner eine große Rauhigkeit der ß-FeSi 2 Schicht . Zwischen den einzelnen
Körnern sind wiederum Löcher . Im Unterschied zu der bei Tg ,.flwth=700°C abgeschiede-
nen Probe zeigt die bei T=550°C hergestellte eine scharfe, kontinuierliche Grenzfläche
zum Substrat, an der eine dünnen y-FeSi 2 Schicht stabilisiert ist.

Bei einem Partialdruckverhältnis von p(Fe(CO) 5) : p(SiH4) =1 :2 .5 . . 1 :5 sind die
Schichten sehr homogen. Die bei T=700°C bei einem Verhältnis von 1 : 5 abgeschiedene
Probe hat ein Minimum-Yield von xmin=63% . Dies ist die höchste bisher für eine (101)
orientierte ß-FeSi 2 Schicht beobachtete Reduzierung der Rückstreurate und belegt die
sehr gute Kristallinität dieser Probe.

Die epitaktische Orientierung aller Proben ist allein durch die Temperatur vorge-
geben und unabhängig vom Verhältnis der Case . Sie ist für Tgr ,,w th=700°C immer
ß-FeSi 2 (101) I Si(111), für T=550°C ,d-FeSi 2 (100) II Si(111), Die bei T=500°C ohne
SiH4 hergestellten Probe ist uneinheitlich orientiert.

Markant sind auch die Dickenunterschiede . Die bei T=700°C unter 'ungünsti-
gen' Verhaltnissen (1 : 0 und 1 :10) hergestellten Proben sind im Mittel ca . 800A bzw.
63OA 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 für alle
Verhältnisse jeweils ähnliche Strukturen .
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Stellt man sich nun die Frage : "1st die Abscheidung von 0-FeSi2 mit GSMBE aus
den Quellen Fe(C0) 5 und SiH4 eine 'echte Kodeposition ' ? " , kann diese mit 'wahr-
scheinlich ja' beantwortet werden . Der Vorstellung z .B . einer 'modifizierten RDE',
in der SiH4 aufgrund einer zu niedrigen Abscheidungstemperatur nicht deponiert und
das SiH 4 lediglich C/0-Kontaminationen entfernt, widerspricht die starke Abhängig-
keit der Probenmorphologie vom Partialdruckverhältnis . Wird nur Fe(C0) 5 auf das
geheizte Substrat gelassen, sind die Schichten wegen des nötigen 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 Schichtqualität ist stark verbessert.

Die 0-FeSi2 Gasphasenabscheidung für Tgrowth>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 herangeführt . Der Anteil einer
RDE am Gasphasenprozeß müßte mit Hilfe strukturierter Si0 2-Masken und TEM un-
tersucht werden. Die starke Abhängigkeit vom Verhältnis der Gase ist somit ein indi-
rekter Beweis, daß SiH 4 katalytisch zersetzt wird und der freigesetzte H 2 die möglichen
C- und 0-Verunreinigungen entfernt (vgl . Kap. 2 .4, 5 .4) . Die niedrigere Depositionsrate
im Bereich 1 : 2 .5 . . 1 : 5 könnte auf eine Adsorbatbelegung der Oberfläche während des
Wachstums hinweisen . Für die größere Abscheiderate und die löchrige Schichtstruktur
bei einem Verhältnis von 1 : 10 kann keine einfache Erklärung gegeben werden.

Zusammenfassung

Das Verhältnis der beiden Gasquellen Fe(C0) 5 und SiH 4 hat, fast unabhängig von der
Wachstumstemperatur, einen deutlichen Einfluß auf die Morphologie der abgeschiede-
nen Schichten, weniger auf ihre mit HREELS und UPS untersuchten elektronischen
Eigenschaften.

Wird allein Fe(CO) 5 und kein Silan (1 : 0) auf das geheizte Si-Substrat aufgelassen,
ist die Morphologie der abgeschiedenen /3-FeSi 2 Schichten schlecht . Die Schicht ist
extrem rauh und hat große Löcher . Es ist eine starke Fe-Diffusion ins Substrat zu
beobachten, die sowohl zur großen Grenzflächenrauhigkeit als auch zu löcherartigen
Bereichen und Fe-haltigen Ausscheidungen im Substrat führt.

Ein zu großer SiH4-Überschuß (1 :10) führt zu einem drei-dimensionalen Insel-
wachstum von /3-FeSi 2 . Die verschieden dicken, epitaktischen Körner sind nicht zu-
sammengewachsen . Zwischen ihnen befinden sich Löcher . Im Substrat sind keine
Ausscheidungen zu beobachten . Für Tgrowth=700°C ergibt sich nur mikroskopisch
eine glatte Grenzfläche, makroskopisch bewirken die unterschiedlichen Dicken verschie-
dener Körner eine große Grenzflächenrauhigkeit . Für Tgrowth=550°C ist die untere
Grenzfläche glatt . Dort konnte eine y-FeSi 2 Zwischenschicht nachgewiesen werden .
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Das optimale Partialdruckverhältnis liegt im Bereich 1. : 2 .5 . . 1 : 5, eher bei 1 :5.

Die ,ß-FeSi2 Schicht besteht aus bis zu qcm großen epitaktischen, zusammengewachse-
nen Körnern mit einer relativ glatten Grenzfläche zum Substrat und fast gleichmäßiger
Dicke. Bei einem Druckverhältnis von 1 : 2.5 sind zusätzlich noch Fe-haltige Ausschei-
dungen im Si-Substrat zu beobachten. Bei 1 :5 ergab die Channeling-Analyse eine
hervorragende Kristallqualität (Xmir,=63%).

Die epitaktische Orientierung der ß-FeSi 2 Schichten ist unabhängig vom Partial-
druckverhältnis und allein durch die Wachstumstemperatur bestimmt.

Die beobachtete starke Abhängigkeit der Morphologie vom Partialdruckverhältnis
weist eindeutig eine echte Kodeposition der beiden Elemente nach . Wahrscheinlich
beruht sie auf einer katalytischen Zersetzung von SiH 4 und einer autokatalytischen von
Fe(CO)5 .
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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 0 . Der O-Gehalt liegt im %-Bereich und sinkt mit steigender De-
positionstemperatur. C ist nur für T9 row th<400°C nachweisbar.

5 .4 C~ und O-Dotierung der Schichten

Mittels der Röntgen-Photoemissions-Spektroskopie (XPS) wurde der C- und O-Gehalt
in den mit der GSMBE abgeschiedenen Eisensilizidschichten bestimmt . Die Untersu-
chungen erfolgten an Proben, an denen meist auch die in Kap . 5.1 5.3 beschriebenen
elektronenspektroskopischen und morphologischen Untersuchungen durchgeführt wur-
den . Die Konzentrationen wurde aus dem Intensitätsverhältnis der 0(ls)- bzw. C(ls)-
zur Si(2p)-Linie mit Hilfe tabellierter Empfindlichkeitsfaktoren bestimmt . Die verwen-
deten Faktoren sind : C(ls) : 0.313, 0(ls) : 0 .75, Si(2p) : 0.36 [207] . Die Empfindlich-
keitsfaktoren wurden für die Si(2p)- und die 0(ls)-Linie an einer Si02-Schicht in Vor-
experimenten bestätigt . Zusätzlich wurde mit SIMS an einer Probe tiefenaufgelöst der
C- und O-Gehalt bestimmt.

Experimentelle Ergebnisse

Temperaturabhängigkeit

In Abb. 5.33 ist der C- und 0-Gehalt über der Temperatur dargestellt.
Fur T9rowth=350°C (FeSi) liegt die 0-Konzentration bei etwa 6at%, der C-Gehalt

bei 5at% . Bei einer Abscheidetemperatur von T9rowth=400°C ist der 0-Gehalt auf ca.
3at%, der C-Gehalt auf ca . 0 .6at% reduziert.

Oberhalbu i

	

400°C (füllt für die etwa 1001 dicken Schichten der 0-
Gehalt

	

L(FeSi 2 )
Gehalt .von. .3 .0at% (T=400.°C) auf etwa lat% (T=550°C) ab. Bei den dickeren Schich
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Abb. 5.34: 0-Gehalt in Abhängigkeit von der Depositionszeit.
Die beiden Proben wurden mit der GSMBE bei einem Verhältnis von
2 : 5 unter sukzessiv erhöhter 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 meßbar.

ten (d>500A) ist der 0-Gehalt deutlich verringert und liegt für T 9rowth>500° C unter-

halb der Nachweisgrenze der XPS . Kohlenstoff ist oberhalb T9rowth=400°C mit XPS
nicht mehr nachweisbar.

Die 0(ls)-Linie liegt für alle Proben bei einer Bindungsenergie von E B ^_~532±0 .5eV ..
Kann Kohlenstoff nachgewiesen werden, liegt die C(ls)-Linie bei 282 .4eV.

Dickenabhängigkeit

Der unterschiedliche 0-Gehalt für verschieden dicke Proben deutet auf einen Grenzflä-.
cheneffekt und veranlaßte eine Untersuchung der Dickenabhängigkeit . Abb. 5.34 belegt,
daß der O-Einbau vorzugsweise auf den Grenzflächenbereich beschränkt ist . Die un-
tersuchten Proben waren mit GSMBE für verschieden lange Zeiten bei T 9 rowth =500°C
und 600°C unter einem Verhältnis der Gase von 2 : 5 abgeschieden warden.

Nach dem ersten Depositionsschritt .. (t=3min) ist trotz der geringen . Schichtdicke
(dN10A) das 0-Signal unabhängig von der Abscheidetemperatur sehr hoch . Mit wach-
sender Depositionszeit fällt der 0-Gehalt stark ab und ist ab t=110min nicht mehr
meßbar. C ist zu keiner Zeit nachzuweisen . Selbst bei Tgrowth=700°C (ohne Abb .)
konnte eine Oxidation zu Wachstumsbeginn nachgewiesen werden.

DerSi(2p)-Linie, die bei E B^_'100eV liegt, ist nach dem ersten Depositionsschritt ein
um ca.4eV verschobener Satellit bei E :zt104eVvorgelagert . Die O(ls)-Rumpfniveau-

Linie . liegt jeweils bei . einer Bindungsenergie von . EB =532±0 .3eV. .
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V 'Template' : T-550°C

0

21

18

15

2

200l00

	

150

Deposition-Time (min)

Abb. 5 .35: Abhängigkeit des 0-Gehalts von der Depositionszeit für eine 'Template-
Probe' . Die ß-FeSi 2 Schicht wurde auf einer stark verunreinigten mit
SPE vorabgeschiedenen etwa 50k dicken ß-FeSi 2 Schicht mit GSMBE
abgeschieden. . Der 0-Gehalt sinkt schnell unter die Nachweisgrenze der
XPS. Die Schicht entspricht der in Kap .5 .2 untersuchten 'Template-
Probe'.

Auf einer mit SPE abgeschiedenen ß-FeSi 2 Template-Schicht, die herstellungsbe-
dingt einen sehr hohen 0-Gehalt aufweist, wird nach kurzer Deposition mit GSMBE
ein starker Abfall des 0-Signals beobachtet . 0-Einbau kann oberhalb t=40min nicht
mehr nachgewiesen werden (Abb. 5 .35).

SIMS- Untersuchungen

Mittels Sekundär-Ionen-Massenspektroskopie (SIMS) wurden an einer etwa 500A dik-
ken ß-FeSi2 Schicht Tiefenprofilmessungen durchgeführt . Die Probe war bei Tgrowth

=700°C für t=60min bei einem Verhältnis der Gase von 2 : 5 hergestellt worden . Ziel
der Untersuchung war' die Bestimmung der Konzentration von C und 0 innerhalb
der Schicht und insbesondere die Klärung der Frage, ab sich diese Elemente an der
Schichtgrenze angereichert haben.

Die Tiefenprofiluntersuchungen zeigen deutlich eine Anreicherung für C in der FeSi 2
Schicht . Wegen fehlender geeigneter Standards ist diese aber nicht quantifizierbar.
Sie liegt im Promille Bereich . Eine derartige Anreicherung für 0 wurde hingegen
nicht festgestellt (Abb . 5 .36). Eine Anreicherung von 0 und C an der Grenzflache
Schicht/Substrat konnte nicht nachgewiesen werden.

Die Abschätzung des C- bzw . 0-Untergrunds, der für diese Elemente die Nachweis-
grenze bestimmt, erfolgte aber die Messung von Implantat'onss-Standards in Si . Als
Nachweisgrenzen für C und 0 ergeben sich danach ca. 1 .10 8cm- 3 .

50
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Abb. 5 .36 : SIMS-Messungen zur Bestimmung der C- und 0-Konzentration in einer
ca . 500Ä dicken ß-FeSi2 Schicht, die bei T=700°C (1 : 5) abgeschieden
wurde . Die Signale der ersten 30sec können jeweils der Schicht zuge-
ordnet werden . Eine 0-Kontamination wurde nicht festgestellt . Die
Dotierung der Schicht mit C liegt im Promille Bereich.

Bern .: Die Nachweisgrenzen far 0 und C werden im wesentlichen durch einen
Geräteuntergrund (Restgasbeiträge) bestimmt . Um die Restgaseinflüsse zu minimie-
ren, werden möglichst große Abtragraten für die Tiefenprofilmessungen angestrebt.
Diese hohen Abtragraten haben aber zur Folge, daß das Tiefenintervall, das von einem
Meßpunkt irn Tiefenprofil repräsentiert wird, mehrere nm betragen kann . Daher erhält
man bei dünnen Schichten nur sehr wenige Meßpunkte innerhalb der Schicht.

Diskussion

Der Verlauf des C- und 0-Gehalts über der Abscheidetemperatur läßt deutlich zwei
Temperaturbereiche erkennen, die auf verschiedene Zerlegungsprozesse bzw. Einbau-

mechanismen schließen lassen : Tg7Owth<400°C und Tgrowth >430° C.

T<400°C : Fiir Tgrowth=350°C besteht die Schicht aus FeSi . Sie zeigt eine starke
0-Kontamination (bat%) und hohen C-Einbau (N5at%) . Dieser fast gleichstöchi.ome-

trische Einbau von C und 0 ist charakteristisch für einen endothermen Carbonylzerfall:

Fe(CO) 5 ---~ Fe 1 +5 CO f
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gefolgt von der Dissoziation des freiwerdenden Kohlenmonoxids:

COads --~ C + 0 .1

	

(siehe Abb.5 .37 (a)) .

	

(5 .2)

a) CO-Zerfall

1 .Schritt 2 . Schritt

Fe(CO) 5

b) Fischer-Tropscli Reaktion

1.Schritt

	

2 .Schritt 3 .Schritt

Fe(CO) 5 H 2CH 4H2 (aus SiH4 )

GOaa, ~ H 20 I-i 2 0 -+ otm Fej + 5 COad,

Tgro wth >430°C

	

Si oder FeSi

~ \ \ \

Abb. 5.37 : Vorstellungen zum Einbau von C und 0 zu Wachstumsbeginn.
(a) Tgrowth< 400° C : CO-Zerfall.
(b) T2rowth>430°C : Fischer-Tropsch Reaktion
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Für Tgrowth=400°C ist nur noch ein geringer C-Einbau ( ,-0 .6at%) und ebenso ein
verringerter O-Einbau zu beobachten (-3at%) . Da der 0-Gehalt ein mehrfaches des
C-Gehalts beträgt, muß eine zusätzliche Oxidation der Schicht durch einen anderen
Prozeß erfolgt sein.

T>430°C : Für hohe Depositionstemperaturen liegt der C-Gehalt unterhalb der
Nachweisgrenze der XPS . Dagegen wird eine Kontamination mit 0 beobachtet, die mit
steigender Depositionstemperatur zurückgeht und bei dicken Schichten für Tgrowth>500
°C nicht mehr beobachtet wird . Daher sind als Einbaumechanismen für 0 sowohl
der für niedrige Temperaturen vermutete CO-Zerfall (CO - C + ® .J,) als auch die
ebenfalls mögliche exotherme Boudouard-Reaktion (2C0 CO 2 +C I) auszuschließen
(vgl. Kap . 2 .4) . Sie würden nämlich entweder einen gleichstarken Einbau von C und 0
bzw. einen erhöhten C-Einbau bewirken . Dies widerspricht jedoch den experimentellen
Befunden. Nur die Fischer-Tropsch-Reaktion:

CO + 3H2	CH4 T +H2 O

Fe(CO)5 + 15112 -> 5CH4 T +511z0 + Fe j,

die Wechselwirkung des freigesetzten COs mit H2, der aus der Zerlegung von SiH4
entsteht, verursacht einen O-Einbau, ohne einen gleichzeitigen C-Einbau zu bewirken.
Das freigesetzte H 2O kann nämlich zu einer 'naßchemischen Oxidation ' des Si-Substrats
oder der ß-FeSi 2 Schicht führen (vgl . Abb. 5 .37 (b)).

Die sukzessiven Messungen zeigen den höchsten O-Einbau zu Depositionsbe-
ginn. Er sinkt mit steigender Schichtdicke stark ab und ist bei Tgrowth>500°C für
große Schichtdicken (d>500A) mit XPS nicht mehr nachzuweisen . Der O-Einbau ist
demnach vor allem auf die Grenzfläche beim ersten Depositionsschritt beschränkt und
wird anschließend ins Volumen verschleppt . Dies deutet auf einen Grenzflächeneffekt
auf dem Si-Substrat zu Wachstumsbeginn.

Die Frage nach der chemischen Bindung des 0 läßt sich durch Untersuchung der
energetischen Lage der O(ls)-Rumpfniveaulinie in XPS klären . Die O(ls)-Linie liegt in
allen Fällen bei E B B532eV . in der Literatur [131, 208, 209] findet man die in folgender
Tabelle aufgeführten Bindungsenergien . Sie wurden durch eigene Messungen an SiO2
und einer oxidierten Fe-Probe bestätigt .

(5 .3)

(5.4)

EBJDads . re x OySiO 2
O(ls) 532 .OeV I 532.2±0.3eV 530.0eV

Da für die verschiedenen Eisenoxide nach Literaturangaben die O(ls)-Linie nie ober-
halb EB =530.3eV liegt [2081 und bei obigen Proben eine Bindungsenergie von E B =532
eV beobachtet wird, sind Fe-0 Bindungen auszuschließen . Der Bindungspartner des
eingebauten 0 ist eindeutig Si . Der nach dem ersten Wachstumsschritt beobachtete
zusätzliche Satellit der Si(2p)-Linie bei N104eV belegt anhand der charakteristischen
Linienverschiebung von --,4eV zur ungestörten Si-Linie ebenfalls die Bildung von SiO 2 ;
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Damit ergibt sich folgendes Bild:

e Zu Beginn der GSMBE adsorbiert Fe(CO) 5 und zerfällt zu Fei + 5COT.

® SiH4 wird zum Teil katalytisch an Fe zu Si + 2H2 T zerlegt . Si und Fe reagieren
zu FeSi2 .

• Die Fischer-Tropsch-Reaktion : CO + 3H2 - CH4 T +112 0 entfernt zum Teil
das adsorbierte CO von der Oberfläche unter Bildung von CH 4 und 11 2 0.

o Das freigesetzte H 20 führt zu Wachstumsbeginn zu einer naßchemischen Oxi-
dation des Si-Substrats und bewirkt im Verlauf der weiteren Deposition einen,
wenn auch geringeren O-Einbau in die aufwachsendeß-FeSi 2 Schicht . Eine rein
thermische Oxidation des Si-Substrats würde erst bei sehr hohen Temperaturen
(T^-'800°C) erfolgen . Eine Auswertung der Intensitäten der 0(1s)-Linie ergibt
eine Si0 2 -Schicht im Monolagenbereich.

Zheng et .al . wiesen bei der CVD-Deposition epitaktischer Fe-Schichten aus Fe(CO) 5 bei
T=170°C unter H 2-Trägergas eine etwa 5-10A dünne amorphe Si0 2-Schicht an der
Grenzfläche 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 SiO 2 in die aufwach-
sende FeSi2 Schicht an der Grenzfläche eingebettet . Eventuell ist der 0-Einbau auch
die primäre Ursache für die im Temperaturintervall Tgrowth=430 - 600°C nachgewie-
sene ry-FeSi2 Schicht an der Grenzfläche durch eine Verzerrung des thermodynamisch
stabilen ß-FeSi 2 Kristallgitters.

Im weiteren Verlauf der GSMBE Deposition verringert sich der O-Einbau deutlich.
Eine logische Ursache könnte in einem geänderten Adsorptionsverhalten liegen . Das
würde bedeuten, daß eine geschlossene FeSi 2 Oberfläche quasi eine Barriere für weiteren
O-Einbau darstellt . Swanson et .al . wiesen mit TDS-Messungen nach, daß molekulares
CO nach erfolgter Silizidbildung bei R .T. nicht mehr an der Oberfläche 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 Reaktivität von ß-FeSi 2 gegen Sauerstoff stark
herabgesetzt . Das geänderte Adsorptionsverhalten könnte also .. die Ursache für das
Absinken des 0-Gehalts mit steigender Schichtdicke sein.

Vergleicht man zusätzlich die Werte für die Dotierung einer Probe, die mit SiI-1 4 -

Überschuß (1 : 5) bei T9r°wth=500°C abgeschieden wurde (0^_~1at%, C^_-0at%), mit ei-
ner, die nur mit Fe(CO)5 ohne SiH 4-Zugabe bei der gleichen Temperatur abgeschieden
wurde (ON5at%, Cne3at%) (vgl . Kap.5.3), wird deutlich, daß die Zugabe von SiH 4
merklich die Kontamination der Proben, insbesondere mit C absenkt . Dies weist noch-
mals auf eine katalytische Zerlegung von SiH 4 und Folgereaktionen durch den bei der
SiH4-Zer legung freigesetzten 11 2 hin, der offensichtlich stark die Verunreinigung mit C .
und 0 . reduziert .
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Das 'Template-Verfahren ' liefert nach den Untersuchungen in Kap .5 .2 nicht nur

bessere Anfangsbedingungen zum Wachstum von /3-FeSi 2 bei niedrigeren Temperatu-

ren (Tgrow th=550°C), sondern könnte auch eine Oxidation des Si-Substrats zu Wachs-
tumsbeginn verhindern . Abb.5.35 belegt, daß die GSMBE auf einer vorabgeschiede-
nen ß-FeSi 2 Schicht nicht zu einer zusätzlichen Oxidation fuhrt . Leider sind bei der
Fe-Abscheidung mit herkömmlichen Elektronenstrahl-Verdampfern Verunreinigungen
mit C und 0 kaum vermeidbar.

Die SIMS-Messungen lassen für T 9 rowth =700 ° C auf eine homogene Kohlenstoff-
Dotierung der Schichten im Promille Bereich schließen . Eine 0-Dotierung liegt un-
terhalb der Nachweisgrenze der SIMS . Eine auf wenige Monolagen beschränkte 0-
Dotierung des Grenzflächenbereichs könnte jedoch aus apparativen Gründen mit SIMS
nicht detektiert werden.

Zusammenfassung

Die Untersuchungen zur Dotierung der mit GSMBE abgeschiedenen Eisensilizidschich-
ten ergeben neben den Informationen über die C- und 0-Kontamination der Proben
auch einen Einblick in den Wachstumsmechanismus . Sie zeigen folgendes Bild:

1. Für Temperaturen Tgrowth<400° C sind die Schichten (FeSi) mit C und 0 im
Bereich 5- bat% dotiert . Der gleichstarke Einbau von C und 0 deutet auf eine
Dissoziation des freigesetzten CO auf der Oberfläche hin.

2. Für Temperaturen Tgrowth>400°C (FeSi 2) wird mit XPS keine C-Dotierung fest-
gestellt . Die 0-Kontamination sinkt mit wachsender Temperatur . Der 0 ist an

das Si gebunden. Zu Wachstumsbeginn ist die O-Kontamination auf dem Si-
Substrat besonders hoch. Die Ursache ist wahrscheinlich die Fischer-'opsch-
R.eaktion, die zum einen an der Oberfläche adsorbiertes CO unter Bildung von
CH4 und H 20 entfernt. Zum anderen bewirkt das freigesetzte H2 0 zu Wachs-
tumsbeginn selbst noch bei T 97.,wth=700°C eine naßchernischen Oxidation
des Si-Substrats im Monolagenbereich . Eine geschlossene SiO 2 Schicht wird mit

TEM/HRTEM jedoch nie beobachtet.

Swanson et.al . [165], Swart et.al . [180] und Kennon et .al . [181] wiesen auf geschlossenen
Eisensilizidschichten ein geändertes Adsorptionsverhalten für CO und 0 2 nach. Dies
könnte die Ursache dafür sein, daß, nachdem die /3-FeSi 2 Schicht geschlossen ist, die
0-Kontamination stark zurückgeht und bei großen Dicken nicht mehr nachweisbar ist.

Die vermutete naßchemische Oxidation des Si-Substrat durch freigesetztes H 2 O und

das bei einer geschlossenen ß-FeSi 2 Schicht geänderte Adsorptionsverhalten müßten
mit zusätzlichen zeitaufgelösten in-situ HREELS-Untersuchungen während des Schicht-
wachstums überprüft werden . Sie kann durch das 'Template-Verfahren ' , die Vorab-

scheidung einer dünnen ß-FeSi2 Schicht mit SPE möglicherweise vermieden werden.
SIMS-Untersuchungen an einer bei Tgr .,wth =700°C abgeschiedenen Probe belegen

eine C-Dotierung im Promille-Bereich . 0 konnte nicht nachgewiesen werden .
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Der Vergleich einer ohne SiH 4 (1 : 0) und einer mit SiH4-Überschuß (1 : 5) jeweils
bei T=500°C abgeschiedenen Probe bezüglich der C- und 0-Dotierung gibt, genauso
wie die in Kap . 5.3 beobachteten 1vIorphologieunterschiede, einen deutlichen Hinweis
auf eine katalytische Zerlegung von SiH 4 und Folgereaktionen durch den freigesetzten
H2 .
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Abb . 5.38 : Abhängigkeit der Schichtdicke verschiedener FeSi 2 -Schichten von der
Wachstumstemperatur . Die dargestellten Schichtdicken beziehen sich
auf die in Kapitel 5 .1 .2 untersuchten Proben. Sie wurden alle bei einem
Druckverhältnis von 2 :5 für t=180min abgeschieden . Zusätzlich ein-
gezeichnet sind die maximalen Dickenabweichungen von der mittleren
Schichtdicke.

5 .5 'Wachstumsmodell

In diesem Abschnitt werden die bisher vorgestellten Ergebnisse zur Temperatur-, Druck-
und Zeitabhängigkeit 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 Literaturhinweisen eine Vorstellung
zum. Schichtwachstum entwickelt.

5 ..5.1 Wachstumsrate

Im folgenden Abschnitt wird die Wachstumsrate in Abhängigkeit 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 .



150

	

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

In Abb . 5.38 ist die Dicke der Eisensilizidschichten für ein Partialdruckverhältnis 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 Tgrowth

<500°C aus nebeneinanderliegenden amorphen und kristallinen FeSi 2 Bereichen . Im

Temperaturbereich Tgrowth = 500 - 600°C wächst ß-FeSi 2 in der Orientierung ß-FeSi2

(100) 11 Si(111) . An der Oberfläche befindet sich aufgrund von Oberflächenzuständen
eine Anreicherungsrandschicht, an der Grenzfläche zum Substrat eine 2- 5ML dicke °y-
FeSi 2 Schicht . Für Tyrowth>650°C besteht die Schicht aus ß-FeSi 2 in der Orientierung

ß-FeSi2 (101) il Si(111) . Die bei Tgrowth =550°C bzw. 700°C abgeschiedenen Schichten
zeigen die besten kristallinen Eigenschaften und die homogenste Morphologie.

Im Bereich Tgrowth =500 - 550°C ist die Schichtdicke am kleinsten . Sie beträgt etwa

d=500- 600A. Für T9r°wth>700°C bleibt die Schichtdicke auf einem konstanten Wert
von d ê700A. Die Differenz der Dicken und somit der Abscheideraten deutet auf einen
geänderten Wachstumsmechanismus hin . Die Ursache könnte ein Unterschied im Ad-
sorptionsverhalten sein, bedingt durch die im Temperaturbereich Tgrowth=500- 550°C
beobachteten Oberflächenzustände . Ebenfalls muß eine temperaturbedingte unter-
schiedliche Oberflächenbeweglichkeit, eine Passivierung der Oberfläche durch eine teil-
weise Adsorbat-Absättigung oder eine Abhängigkeit von der kristallographischen Ori-
entierung der Wachstumsoberfläche in Betracht gezogen werden . Die Unterscheidung
dieser Fälle bedarf weiterer Untersuchungen. Eine ausführlichere Diskussion wäre rein

spekulativ.
Im Übergangsbereich zwischen den verschiedenen epitaktischen Orientierungen von

ß-FeSi 2 auf Si(111) (Tgrowth=600-650°C) und für den Temperaturbereich teilamor-
phen Wachstums (Tgrowth<500°C) steigt die Schichtdicke stark an . Die Rauhigkeit der
Schichten ist ebenfalls erhöht.

Druckabhängigkeit

Für vier, bei Tgrowth=700°C für t=180min mit der GSMBE abgeschiedene (3-FeSi 2

Schichten ist in Abb. 5.39 die Dicke gegen das Partialdruckverhältnis aufgetragen ..
Wird /3-FeSi 2 allein unter Verwendung von Fe(CO) 5 (1 :0) abgeschieden, das ent-

spricht einer 'Gas-Quellen-RDE ' , beträgt die mittlere Schichtdicke etwa 800A . Durch

Zugabe von SiH 4 während der Abscheidung - 'Gas-Quellen-MBE ' - reduziert sich die

Schichtdicke auf etwa 500- 550A . Zwischen einem Parialdruckverhältnis 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
muß auf die geänderte Reaktionskinetik auf der Wachstumsoberfläche zurückgeführt
werden. Geht man von einer vollständigen Zersetzung jedes auf ,3-FeSi 2 auftreffenden

Fe(CO)5 Moleküls aus, würde eine teilweise Passivierung der Wachstumsoberfläche
durch eine Belegung mit CO-, H- oder SiH s-Adsorbaten eine Reduzierung der Abschei-
derate erklären, da weniger freie Plätze für eine dissoziative Adsorption von Fe(CO) 5

zur Verfügung stehen.1,e„
4ü• Die ~, .Die Zugabe von SiR4 inhibiert zum;demnach ziem Teil die Gasphasen-

Abscheidung Für ein Druckverhältnis von 1 : 10 ist die gemittelte Schichtdicke wieder
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900

Abb. 5 .39 : Abhängigkeit der Schichtdicke verschiedener /3-FeSi 2 Schichten von dem
Partialdruckverhältnis der Gasquellen . Die dargestellten Schichtdicken
beziehen sich auf die in Kapitel 5 .3 untersuchten Proben . Sie wurden
alle bei T9,°mth=700°C für t=l80min abgeschieden.

leicht erhöht . Die Schicht zeigt Inselwachstum.

Zeitabhängigkeit

Nach der Temperatur- und Druckabhängigkeit wird in diesem Abschnitt die Zeit-
abhängigkeit untersucht . Abb .5 .40 zeigt die RBS-Spektren von vier Proben, die bei
,T
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schieden wurden. Die quantitative Analyse mit XPS zeigt für alle Proben eine Zu-
sammensetzung FeSi 2 und keinen 0- bzw. C-Einbau. UREELS und UPS zeigten die
charakteristischen Strukturen von ß-FeSi 2 .

Nach einer Depositionszeit von :t=30min stimmt die Höhe des Fe-Signals der Si-
mulation einer 420A dicken FeSi 2 Schicht nicht mit dem experimentellen Spektrum
überein. Da die elektronenspektroskopischen Analysen eindeutig ß-FeSi 2 nachweisen,
muß diese Schicht Locher haben. Rein optisch zeigt die Schicht auch ein, für eine
rauhe Oberfläche charakteristisches, mattes Erscheinungsbild . Rechnet man die . .Ab-
weichung des experimentellen Rückstreuspektrums zur Simulation in eine Dicke um,

ergibt sich eine mittlere Schichtdicke von d ,_ 330A. Für höhere Depositionszeiten stim-
men Simulation und experimentelles Spektrum jeweils gut überein . Die niederener-
getische Fe-Flanke ist jeweils leicht verschliffen (Abstand (T I )) . Dies deutet auf eine
leichte Schichtrauhigkeit, die mit wachsender Depositionszeit leicht anwächst .
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Abb. 5.40: RBS-Spektren (kleine tunkte) von vier ß-FeSi 2 Schichten, die mit der
GSMBE bei Tgrowfh, =700°C unter einem Verhältnis der Gasdrücke von
2 :5 für verschieden Zeiten abgeschieden wurden . Die durchgezogenen
Linien entsprechen Simulationen unter der Annahme einer Zusammen-
setzung FeSi2 . :

In Abb . 5 .41 sind die entsprechenden Schichtdicken eingetragen . Die Abhängigkeit
von der Depositionszeit zeigt einen etwa wurzelförmigen Verlauf (a \) . Im Normal-
fall sollte bei einer GSMBE die Schichtdicke proportional zum Angebot des schicht-
bestimmenden Elements (hier : Fe) sein und damit proportional zur Zeit (a t) . Der
beobachtete Verlauf cx / weist somit auf zusätzliche Effekte hin . Denkbar wäre eine
dynamische Adsorbatbelegung der Wachstumsoberfläche während der Gasphasenab-
scheidung. Eine Variation des Gesamtdrucks zeigte ebenfalls eine ähnlich lichtlineare
Abhängigkeit der Schichtdicke .
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Abb. 5 .41 : Abhängigkeit der Schichtdicke verschiedener FeSi 2 -Schichten für vier De-
positionszeiten.

5e5e2 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 schematisch dargestellten Zersetzungsmechanis-
men far SiH4 und Fe(CO) 5 :

(a) Thermische Zersetzung von Fe(CO) s :
Fe(CO) 5 zersetzt sich im Hochvakuum bei Temperaturen T>200°C vollständig
zu Fe und CO [147] durch eine dissoziative Adsorption [164] . Eigene Untersu-
chungen zeigten beim Heizen von ca.10L adsorbiertem Fe(CO) 5 bei T ee250°C mit
HREELS das Verschwinden der für Fe(CO)5 charakteristischen Adsorbatschwin-
gungen. Die Adsorption von CO als Beiprodukt der Zersetzungsreaktion kann
auf Fe stark die Abscheiderate reduzieren [149].

(b) Autokatalytische Zersetzung von Fe(CO) 5 :
Gleichwahrscheinlich ist auch eine autokatalytische Fe(CO)s Zersetzung . Kunz

beobachtete auf vorabgeschiedenen Fe-Filmen bei T>100°C eine starke Erhöhung
der Abscheiderate [166] .

	

-

(c) . Keine thermische Zerstezung von SiH4 :
Thermisch wird SiH4 erst oberhalb T=730°C zerlegt [141, 142]. Untersuchun-
gen von Hirayama [42, 43] zeigen unterhalb T=730°C keine dissoziative Adsorp-
tion. Voruntersuchungen zur Si-Abscheidung aus Sil 4 auf FeSi 2 erbrachten bei

180
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T=700°C ebenfalls keine Deposition . D.h., die thermische Zersetzung von SiH4
ist erst bei Wachstumstemperaturen T>730°C relevant.

(d) Katalytische Zersetzung von SiH4 :
Untersuchungen von Walsh et .al. [154] weisen auf eine katalytische Wirkung von
Fe(CO)5 oder Fe auf die Zersetzung von AsH 3 hin. Da die thermische Stabilität
von AsH3 und SiH 4 ähnlich ist, liegt eine katalytische Zerlegung von SiH 4 ebenfalls
nahe. Ein eigener Depositionsversuch mit GSMBE auf einem Ge-Substrat bei
T=550°C ergab nach der XPS-Analyse eine Schichtzusammensetzung von etwa
Geo.66Sio .17Feo .17 . Der Si-Einbau weist auf eine katalytische Wirkung von Fe bzw.
Fe(CO)5 hin.

Die deutlichsten Belege für eine katalytische Zerlegung sind die in Kap . 5.3 be-
schriebenen starken Unterschiede in der Morphologie für verschiedene Druck-
verhältnisse zwischen Fe(CO) 5 und SiH4. Ohne SiH4 Zugabe sind die Schichten
extrem rauh, mit Sili 4 jedoch wesentlich glatter und homogener.

Der Vergleich einer ohne Silo (1 :0) und einer mit SiH 4 Überschuß (1 :5) bei
T=500°.C abgeschiedenen Probe bezüglich der C- und 0- Dotierung in Kap . 5 .4
gibt ebenfalls einen deutlichen Hinweis auf eine katalytische Wirkung von Fe oder
Fe(CO)5 auf die SiH 4-Zersetzung und Folgereaktionen durch den dabei freigesetz-
tenH2 .

Damit ergibt sich als grundlegender Wachstumsmechanismus eine thermische
und/oder autokatalytische Zersetzung von Fe(CO) 5 und eine katalytische Zersetzung
von SiH 4 anFe .bzw. Fe(CO) 5 auf der Oberfläche der wachsenden Schicht . Eine Bildung

a) thermisch

	

b) autokatalytisch

	

c) thermisch

	

d) katalytisch

Abb. 5.42 : Schematische Darstellung der Zerlegungsmechanismen für Fe(CO) 5 und
Sill4 .

Fe{CO) 5
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intermediärer Phasen, z .B. von Silylen (siehe Kap . 2 .4.2), muß ebenfalls in Betracht
gezogen werden. Die Fe-Si GSMBE mit den Quellen Fe(CO) 5 und SiH4 ist somit eine

echte Kodeposition.
Den Einfluß von Adsorbaten während des Wachstums zeigt schon die Diskussion

zum Einbau von Verunreinigungen (C, 0) in Kap . 5 .4. Der Einbau von 0, insbesondere
im Grenzflächenbereich Schicht/Substrat, ist wahrscheinlich auf die Fischer-Tropsch-
Reaktion, d .h . die Reaktion zwischen CO und H 2 zu CH4 I und H2 O, zurückzuführen
und einer damit verknüpften naßcheinischen Oxidation durch adsorbiertes H2O.

Untersuchungen von Swanson et .al . [165], Swart et .al . [180] und Kennon et .al . [181]
wiesen auf geschlossenen Eisensilizidschichten eine reduzierte Adsorption von CO und
02 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 deutet aber
auf eine teilweise Inhibierung der Schichtdeposition durch Adsorbate. Die Tempera-
turabhängigkeit der Abscheiderate weist auf zusätzliche Effekte durch Oberflächen-
zustände bzw. eine Abhängigkeit der Wachstumsrate von der kristallographischen Ori-
entierung der ß-FeSi 2 Schicht .
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Optische und elektrische
Charak-ter1sierung

In Kap . 5 wurden die mit der Gas-Quellen-Molekularstrahl-Epitaxie hergestellten halb-
leitenden ß-FeSi2 Schichten hinsichtlich ihrer elektronischen Eigenschaften, ihrer Mor-
phologie und ihrer Verunreinigungen mit C und 0 untersucht.

Ebenso wichtig im Hinblick auf mögliche Anwendungen sind bei einem Halbleiter
auch die optischen und elektrischen Daten.

6 .1 Optische Messungen

Die Natur der Bandlücke (direkt oder indirekt) von ß-FeSi 2 ist trotz vielfältiger 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
ß-FeSi 2 Schichten einer direkten Bandlücke bei E9 =0.85 - 0 .87eV bei R.T . zu. Theore-
tische Bandstrukturberechnungen von Christensen [8] hingegen deuten bei T=OK auf
eine indirekte Bandlücke ca . 35meV unterhalb des direkten Bandübergangs hin.

Zur Untersuchung der Natur der Bandlücke erfolgt in dieser Arbeit die Messung des
relativen Absorptionskoeffizienten als Funktion •der Photonenenergie mit der Photo-
thermischen-Deflektions-Spektroskopie (PDS) . Theoretisch ist die Abhängigkeit des
Absorptionskoeffizienten a von der Energie des einfallenden Photons hv im Falle eines
direkten Bandübergangs gegeben durch [139] (GL 2 .45 u . 2.46) :
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Abb. 6.1 : Absorptionsspektren von ß-FeSi2 Schichten auf Si(111), die mit GSMBE
bei verschiedenen Temperaturen abgeschieden wurden.

Im i alle eines indirekten Bandübergangs gilt:

(hv +huvph -- Eg,ind) 2	(hv - hcvph - E9 ,i~d)2e
~

h
hv oc

	

Rfph

	

~

	

~wph
e kT -
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opt.gbs . j- phonon absorption

	

opt .abs . + phonon emission

E9 ,dir und Eg,ind sind die Energien des direkten bzw . indirekten Bandübergangs. Die
Berechnungen von Christensen [8] zeigen, daß am F-Punkt das Valenzband X11 .2%

Fe-p Charakter und das Leitungsband t 23 .6% Fe-d Charakter hat . Direkte optische

Übergänge sind somit erlaubt.

Experimentelle Ergebnisse

Abb. 6 .1 zeigt die Absorptionsspektren bei R.T . von verschiedenen ß-FeSi2 Schichten,

die bei unterschiedlichen Temperaturen mit der GSIVIBE abgeschieden wurden im Ver-
gleich zu einer von Radermacher [212] mittels Ionenstrahlsynthese hergestellten Schicht.
Die elektronischen und morphologischen Eigenschaften der Proben sind in Kap .5.1 .2

dargestellt . .
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Die Absorption steigt für hv --> 0 .8e V stark an . Für dünnere Proben ist oberhalb

hv=1 .08eV ein weiterer leichter Anstieg des Absorptionskoeffizienten zu beobachten,
der auf Absorption über die indirekte Bandlücke des Si-Substrats hindeutet . In der

ß-i eSi2 Schicht erfolgte demnach keine vollständige Absorption . Unterhalb hv=1 .08eV

sind keine Substrat-Einflüsse zu erwarten.
Bei einer bei T=650°C hergestellten, ca . 1150A dicken Probe ist oberhalb dieser

Energie kein weiterer Anstieg des relativen Absorptionskoeffizienten mehr zu beobach-
ten. Dies bedeutet, daß a . d » 1 ist . Aus dem Sättigungswert dieser Probe bei
hv=1 .1eV und vergleichenden Absolutmessungen der optischen Absorption ergibt sich
eine Abschätzung für den Absorptionskoeffizienten von a 1 - 10 5 cm-1 . Dieser hohe
Wert ist charakteristisch für einen direkten Bandübergang.

Unterhalb der Bandlücke erwartet man in den Absorptionsuntersuchungen einen
steilen Abfall in der Absorptionskonstanten . Im 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, möglicherweise auf
Verunreinigungen oder auf eine 'Defektabsorption ' durch Zustände in der Bandlücke
zurückzuführen . Eine konstante Absorption unterhalb E g wie bei den bei Tgrowth=500 -

550°C abgeschiedenen Proben weist auf metallische Anteile in der Schicht . Die bei

Tgrowth =650°C abgeschiedene Probe zeigt, genauso wie die durch Mesotaxie hergestellte
Probe, einen monotonen Abfall des Absorptionskoeffizienten, der unterhalb hv=0 .55eV
anscheinend in einen wurzelförmigen Verlauf einmündet . Leider konnte die Absorption
für niedrige Energien aus apparativen Gründen (Absorption in den verwendeten Fen-
stern) nicht weiter verfolgt werden.

Deutlich zu sehen ist, daß die Defektdichte mit wachsender Abscheidetemperatur
abnimmt . Die defektärmste Probe wurde bei Tgrowth=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 erhöht.

Für die Auswertung, ob ein indirekter oder direkter Bandübergang vorliegt, wurde
im folgenden ein linearer Defektuntergrund im Bereich hv = 0 .5 - 0 .65eV angefittet und
abgezogen.

Abb. 6.2 zeigt den Verlauf des Absorptionskoeffizienten bei R.T . für drei charak-
teristische Proben, wobei zum einen eine wurzelförmige Auftragung von a . hv und
zum anderen eine quadratische Auftragung als Funktion der Photonenenergie erfolgt.
Die Energiewerte, die man durch Extrapolation auf a=0 erhält, sind in der folgenden
Tabelle aufgeführt:

Eg,dir Eg,indir~Ephon

	

Eg,indir -~+phon

' T`growth=700°C 0.88eV 0 .76eV 0.65eV

Tgrowth=650°C 0.82eV 0.72eV 0.61eV

Tgrowth = 500° C 0 .90eV 0.76eV
re, _

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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Abb . 6.2 : Wurzelförmige (o, linke Skala) und quadratische Auftragung (A, rechte
Skala) des Produkts aus Absorptionskoeffizient und Energie für drei cha-
rakteristische Proben (Tgr O wth•=500°C, 650°C und 700°C).

durchgeführt . 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, für
direkte Halbleiter charakteristische, gebundene Exzitonen hinweisen . Die bei T=650°C
hergestellte Probe zeigte den gleichen strukturlosen Verlauf.
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Abb. 6.3 : 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 für ß-FeSi 2 eindeutig einen
direkten Bandübergang im Bereich 0 .89eV. Der zweifach lineare Verlauf in der Auftra-
gung (ca • hv) 2 4--> hv ist ein deutlicher Hinweis auf eine vorgelagerte indirekte Bandlücke.
Die auf a=0 extrapolierten Achsenabschnitte bei Eg,ind+Ephon und Eg ,ind-Ephon zei-
gen für alle Wachstumstemperaturen jeweils eine Differenz von 110meV . Dies ent-
spricht einem, mit der optischen Absorption über eine indirekte Bandlücke verknüpfte
Phononerzeugung bzw . -absorption im Bereich 55meV . Diese Energie ist charakteri-
stisch für ein optisches Phonon in ß-FeSi 2 . Berechnet man aus der Phononenergie und
G1 .6 .2 nach der Boltzmann-Verteilung das Verhältnis zwischen Phonon-Erzeugung und
-Absorption, ergibt sich mit ca. 15% eine gute Übereinstimmung mit dem experimen-
teilen Spektrum. D .h .: Alle Ergebnisse, der Abfall wie (a • hv) II2 , die Phononenergie
und die Intensität des zu erwarteten 'Fuß ' aufgrund Phononabsorption koinzidieren mit
der `Annahme einer indirekten Bandlücke. Diese Messungen bei Raumtemperatur sind
jedoch noch kein eindeutiger Beweis für einen indirekten Halbleiter . Eine indirekte
Bandlücke müßte mit temperaturabhängigen Messungen belegt werden.

Abb. 6.4 zeigt die ermittelten Energien des indirekten und direkten Bandübergangs
für verschiedene Depositionstemperaturen . Für den direkten Bandübergang ergibt sich
vorzugsweise eine Energie von E 9,dtr =0 .89eV, für die vorgelagerte indirekte Bandl cke
ein Wert von Eg , ind=0.71eV.

Fii_r eine Depositionstemperatur von Tg T 0 ...+ .=650°C weichen die ermittelten Ener-
gien von E9,dir"'0.82eVundEg,indir e~0.66eV deutlich von obigen Werten ab. Dies
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Abb . 6 .4: Energie des direkten und indirekten Bandübergangs in Abhängigkeit von
der Herstellungstemperatur.

ist kein Meßartefakt . Die Messung wurde mehrfach, auch an einer zweiten Probe
überprüft . Aus der Sicht der elektronenspektroskopischen Analysen in Kap . 5 .1 .2 erga-
ben sich jedoch z .B . im Vergleich zu einer Depositionstemperatur von Tgrowth= 700°C
keine Unterschiede . Interessant ist auch die bei ggrowth=650°C beobachtete stark
erhöhte Abscheiderate und die größere Schichtrauhigkeit (vgl . Kap. 5 .5) . Eine Erklärung
für dieses abweichende Verhalten könnte eine Verspannung der /ß-FeSi 2 Schicht sein.
Die meisten Halbleiter haben einen negativen Druckkoeffizienten der Energielücke . Ein
Anwachsen der Gitterkonstanten durch eine starke Spannung schiebt die Bandlücke
zu niedrigeren Werten . Eine verspannte ß-FeSi 2 Schicht sollte demnach eine kleinere
Bandlückenenergie aufweisen.

Der im übrigen Temperaturbereich ermittelte Wert für den direkten Bandübergang
bei R.T. von Eg ,d jr r0.89eV stimmt mit dem von Bost und Mahan [26, 23] und Dimitria-
dis et .al. [22] an polykristallinen ;ß-FeSi 2 Schichten ermittelten Wert von Eg , dir=0.85
0.87eV gut überein . Sie beobachteten - wahrscheinlich aufgrund einer hohen De-
fektabsorption wegen der unzureichenden Morphologie der : Proben - keinen indirekten.
Bandiibergang.

Temperaturabhängige Messungen von Giannini et .al . [17] an ebenfalls polykristalli-
nen Proben zeigten bei T<80K zusätzlich zu einem direkten Bandiibergang bei Eg,djr e
0 .90eV eine indirekte Bandlücke bei Eg,ind+Ephon' .83eV. Dieser Wert ist leicht erhöht

Arbeitim Vergleich zu dem in dieser nrbu~~~ gefundenenundenen Wert_ ., von Eg, ;,,d±Epi,n ._̂ '0 .76eV.Bei
höheren Temperaturen beobachteten sie jedoch im Absorptionsspektrum einen zusatz
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lichen Absorptionsmechanismus, der thermisch aktiviert ist und einem Übergang von
Defektzuständen in der Bandlücke zugeschrieben wird . Da die in dieser Arbeit unter-
suchten Proben jedoch eine sehr gute Kristallqualität aufweisen und daher eine verrin-
gerte Defektabsorption haben, ist es im Vergleich zu den Untersuchungen von Giannini
et.al. an polykristallinen Proben verständlich, daß auch bei R .T. ein deutlicher Beleg
für einen indirekten Bandübergang zu finden ist.

Radermacher [29] stellte in Photo-Lumineszens Untersuchungen (PL) an mit Jo-
nenstrahlsynthese hergestellten /3-FeSi2 Schichten fest, daß Proben, die in Bezug auf
Morphologie und elektrische Eigenschaften nach optimierten Herstellungsparametern
hergestellt wurden, ein wesentlich schwächeres PL-Signal bei -0 .8eV zeigen. Solche,
die unter nicht optimierten Bedingungen hergestellt wurden, zeigen wesentlich stärkere
PL-Signale in diesem Bereich . Zusätzlich wies er an einer gestörten Si-Schicht fast
identische Strukturen in diesem Energiebereich nach.

Radermacher schließt daraus, daß diese PL-Signale nicht durch das ß-FeSi 2 , 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 gestörten ß-FeSi2 Schichten [22, 102, 63, u .a.], können 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, daß ß-FeSi 2 , wenn über-
haupt, nur ein schwaches PL-Signal zeigt.

Das Fehlen jedweder Struktur in den eigenen PL-Messungen an Proben mit einer
sehr guter Morphologie bestätigt diese Interpretation.

Eine weitere Erklärung für das strukturlose PL-Spektrum wäre im Falle einer di-
rekten Bandlücke von ß-FeSi 2 eine hohe Ladungsträgerkonzentration und zahlreiche
Defekte in der Schicht, die die Bildung von gebundenen Excitonen verhindern und eine
strahlende Rekombination unmöglich 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 Bandlük-
ke von ß-FeSi 2 und das Fehlen jeglicher PL-Signale im Bereich des direkten Bandüber-
gangs an morphologisch sehr guten ß-FeSi 2 Schichten liefern deutliche Hinweise, daß
sich ß-FeSi 2 wahrscheinlich nicht für 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
vorstellbar .
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6 ®2 Elektrische Messungen
Erste Hallmessungen an i(3-FeSi 2 Schichten, die bei T=500°C abgeschieden wurden, zei-
gen eine Ladungsträgerkonzentration im Bereich p^_ 2 . 10 18cm-3 und eine Raumtempe-
raturbeweglichkeit von ph 40cm 2/Vs [213] . Mit abnehmender Temperatur steigt die

Beweglichkeit wie p h, m T -312 an, charakteristisch für Streuung der Ladungsträger an
akustischen Phononen in Halbleitern [211] . Für eine bei T=700°C hergestellte Probe
zeigte sich mit Feh 90cm 2 /Vs eine deutlich erhöhte Beweglichkeit bei Raumtem-
peratur. Dies bestätigt die Ergebnisse der optischen Messungen, die eine geringere
Defektdichte bei T=700°C im Vergleich zu niedrigeren Depositionstemperaturen nach-
wiesen.

Damit ist gezeigt, daß auch die elektrischen Daten der mit GSMBE abgeschiedenen
Proben deutlich gegenüber anderen Herstellungsmethoden wie SPE, RDE und CVD
verbessert sind . Für diese Proben wurde in der Literatur nie ein R.T .-Wert oberhalb

= 4cm 2 /Vs erwähnt (vgl . Kap . 2 .1).
Somit dürfte die höhere Beweglichkeit auf eine bessere Kristallqualität und der

damit verbundenen geringeren Dichte an Störstellen zurückzuführen sein . Im Vergleich
zu Messungen von Radermacher an Proben, die mit Ionenstrahlsynthese hergestellt
wurden, liegt die Beweglichkeit von GSMBE-Proben in der gleichen Größenordnung
[29, 59] . Da dies jedoch erst die ersten Messungen an nicht optimierten Proben waren,
ist eine weitere Steigerung zu erwarten .
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Ausblick

Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse zeigen, daß die Gas-Quellen-Molekular-
strahl-Epitaxie (GSMBE) ein geeignetes Verfahren ist, um epitaktisches ß-Eisendisili-
zid (ß-FeSi 2 ) in dicken Schichten hoher Kristallqualität herzustellen . Sie haben für
zukünftige Untersuchungen der Fe-Si GSMBE Grundlagencharakter.

Die Analyse der optischen Absorptions-Messungen ergab starke Hinweise darauf,
daß ß-FeSi 2 ein indirekter Halbleiter ist und sich somit nicht für den Einsatz in akti-
ven, lichtemittierenden Bauelementen eignet . Der eindeutige Nachweis einer indirek-
ten Bandlücke kann aber nur mit temperaturabhängigen optischen Messungen erbracht
werden. Anwendungen von ß-FeSi 2 in der Photovoltaik sind jedoch aufgrund des hohen
Absorptionskoeffizienten durchaus denkbar.

Wichtig wäre eine weitergehende Charakterisierung der Proben hinsichtlich ihrer
elektrischen Parameter (Löcherkonzentration, Beweglichkeit der Ladungsträger) . 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, erhöhte
Raumtemperatur-Beweglichkeit der Löcher.

Zur Aufklärung des Wachstumsprozesses, auch im Hinblick auf Kontaminationen
in der Schicht, vor allem den O-Einbau zu Wachstumsanfang, sind weitere Grund-
lagenuntersuchungen, vorzugsweise zeitaufgelöste Adsorptionsstudien mit HREELS,
Massenspektroskopie bzw . TDS unbedingt erforderlich . Systematische Untersuchun-
gen zur Kinetik der Koadsorption und Dissoziation von Fe(CO) 5 und Silan sowohl auf
Silizium, als auch auf Fe und Fe-Silizid in der Nähe der Reaktionstemperatur sind erfor-
derlich, um zu einem detaillierteren und experimentell fundierten Verständnis über die
Bildung von Eisensilizidschichten zu gelangen . Sie könnten auch dazu beitragen, die
nichtlineare Abhängigkeit der Schichtdicke von der Wachstumszeit und dem Gesamt-
Gasangebot aufzuklären.

Mit der hochauflösenden Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (HREELS) las-
sen sich in idealer Weise Adsorptionsstudien durchführen, um die Wechselwirkung der
Gase und die Zerlegungsmechanismen auf einer Oberfläche zu studieren . Die für die
Moleküle bzw . Molekülreste charakteristischen Schwingungen sind als Energieverluste
in den Spektren meist eindeutig zu identifizieren . Eine Veränderung dieser Charakte-
ristika, z .B .nach verschiedenen Heizschritten, gibt wertvolle Hinweise über die Reakti-
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onsmechanismen der adsorbierten Moleküle auf der Substrat- bzw . Schichtoberfläche.
Zur Zeit befindet sich ein neues, intensitätsstärkeres und besser auflösendes HREEL-
Spektrometer im Aufbau.

Vielversprechend erscheint eine Weiterentwicklung des 'Template-Verfahrens', die
Gasphasen-Epitaxie auf einer mit SPE vordeponierten 3-FeSi2 Schicht . Seine Entwick-
lung ist richtungsweisend für die Abscheidung qualitativ hochwertiger /3-FeSi 2 Schich-
ten. Diese Verfahren ermöglicht eine sehr niedrige Abscheidetemperatur (Tgrowth =
550°C) und vermeidet einen 0-Einbau zu Wachstumsbeginn.

Nicht vollständig aufgeklärt ist der physikalische Hintergrund der im Tempera-
turbereich Tgrowth=50O - 600°C beobachteten Anreicherungsrandschicht . Hier könnten
zusätzliche LEED-Untersuchungen die Korrelation zwischen epitaktischer Orientierung
und Oberflächenzuständen eindeutig belegen.

Bisher wurden Eisensilizidschichten auf Si(111)-Substrat hergestellt . Aus Symme-
triegründen wächst J3-FeSi 2 jedoch nicht einheitlich epitaktisch orientiert auf Si(11I),
sondern in drei äquivalenten, um 120° gegeneinander verdrehten azimuthalen Orientie-
rungen. Daher ist eine großflächige, einheitlich epitaktische Abscheidung auf Si(1l1)
nicht möglich. Eventuell ermöglicht jedoch die Verwendung von anders orientierten
Si-Substraten ein einkristallines Wachstum . Auch im Hinblick auf die Anwendung des
Materials sind weiterführende Wachstumsstudien auf Si(100)-Substraten erforderlich.
In der MOS-Technik z .B . kommt allein diese Waferorientierung wegen ihrer geringen
Defektzustandsdichte an der Si/SiO 2-Grenzfläche zum Einsatz.

Für einen großtechnischen Einsatz ist zusätzlich eine Erhöhung der derzeit sehr
niedrigen Wachstumsrate (2-10A/min) wünschenswert . Hilfreich könnte ein Aus-
tausch der verwendeten Gas-Quellen sein, z .B. der Einsatz von Disilan (Si 2 H6), das
thermisch schon bei wesentlich niedrigeren Temperaturen (T decc 500°C) als das Silan

( T dec"750°C) zersetzt wird . Eventuell kann eine dadurch bedingte Erhöhung der Ab-
scheiderate auch den 0-Einbau zu Wachstumsbeginn reduzieren . Auch der Ersatz des
toxischen Fe(CO) 5 durch eine ungefährliche Quelle, C 8H8Fe(CO)4 , ein Feststoff mit
einem Dampfdruck im Torr-Bereich, ist für die Zukunft wünschenswert .
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