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1 Einleitung

Die Besehreibung der wirtschaftlichen Entwieklung der Silizium-Elektronik
benotigt wie keine andere Teehnik die Exponentialfunktion, Wahrend sieh
Me13gro13en, wie die Zahl der Gatter pro Chip oder die Zahl der Speicherbits
pro Chip, jeweils in zwei bis vier J ahren verdoppeln, halbieren sich deren Preise
jeweils etwa in der gleichen Zeit. Das bedeutet, daf ein Anwender der Mikro­
elektronik entweder bei gleiehbleibendem Einsatz von Chips von der enormen
Kostendegression profitiert oder bei gleichbleibendem Kostenanteil von Chips in
seinen Produkten eine enorme Steigerung seiner Funktionalltat erreichen Kanno
Ist das Umsatzvolumen der Halbleiter an sieh schon betrachtlich, so liegt ihre
wahre Bedeutung darin, daf sie die Basis darstellen fiir einen immer groferen Teil
unseres Bruttosozialproduktes. Die Fiinfer-Gruppe Elektroteehnik, Masehinen­
bau, StraBenfahrzeuge, Feinmeehanik und Optik, Biiro- und Datenteehnik hangt
im wesentliehen vom Einsatz der Mikroelektronik abo Im Jahr 1990 maehte diese
Gruppe in der BRD einen Umsatz von iiber 600 Milliarden DM, was nur einen
Aspekt der strategisehen Bedeutung der Mikroelektronik ausmaeht [1].
Der Siegeszug der Silizium-Teehnologie beruht auf der in der Natur einzigarti­
gen Werkstoflkombination von Halbleiter und Isolator aus Silizium bzw. seinem
natiirlichen Oxid Si02 • Gro13teehniseh kommen heute fiir elektronisehe Bauele­
mente und integrierte Schaltkreise (IC) der Elementhalbleiter Silizium, fiir op­
toelektronische Bauelemente wie z.B. die in groBer Stiiekzahl hergestellten licht­
emittierenden Dioden (LED) die IIIjV-Verbindungshalbleiter wie z.B. GaAs und
GaP zum Einsatz.
Die Eigensehaften der herkommlichen, volurnigen Halbleiter-Bauelemente sind
haufig infolge hoher ProzeBtemperaturen bei der Herstellung stark degradiert.
Moderne Anwendungsformen erfordern allerdings eine Qualitatssteigerung z.B.
hinsichtlich Schaltgeschwindigkeit, Rausehen und optischer Verstarkung. Neuar­
tige Heterostruktur-Bauelernente, die aus unterschiedlichen Halbleitern bestehen,
erfiillen diese Anforderungen. Hierzu werden haufig in Bandstruktur sich unter­
seheidende Halbleiter geschichtet, an deren Grenzfischen Prozesse ablaufen, die
zu neuartigen Eigensehaften fiihren. Ein Beispiel fiir ein solches Bauelement
• ... . :,.j UV1iI.KITl fH" L T.'Il.L '" K 1 ""t ~ . t \ /"1.1 1 1 , ....... ..- I ... TIS\) uer.U..l..:J1V.L..l U ign .DleCLfOn ivrooiu y rransis or). VDwonl man Del 11!/ V-

Heterosystemen wie GaAsjAlGaAs auf eine sehr lange Erfahrung zuriiekblieken
kann und obwohl die IIIjV-Halbleiter einige bessere elektronisehe und optoelek­
tronisehe Eigenschaften als Silizium aufweisen, so besteht doch im Hinblick auf
eine industrielle Anwendung eine besondere Motivation fiir Halbleiterheterostruk­
turen auf der Basis von Silizium. Das nahezu unerschopfliche Reservoir an Sili­
zium in der Natur hat niedrige Produktionskosten zur Folge, da Silizium nieht wie
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die Materialien der IIl/V-Verbindungshalbleiter synthetisiert werden muB. Zu­
dem ist Silizium nicht toxisch und in bezug auf seine chemischen, mechanischen
und thermischen Eigenschaften den IlI/V-Halbleitern iiberlegen [2].
Ein entscheidendes Defizit von Silizium ist seine indirekte Bandliicke. Ein strah­
lender Ubergang erfolgt nicht direkt wie z.B. in den IIl/V-Halbleitern, sondern
indirekt unter Beteiligung von Phononen. Die Leistung der ernittierten Strahlung
ist daher aufierst gering {3]. Ein bemerkenswerter Durchbruch ware zu verzeich­
nen, wenn es gelange ein optisch aktives Material auf der Basis von Silizium zu
entwickeln. Eine Moglichkeit zur Integration der bewahrten Silizium- Technologie
mit optoelektronischen Bauelementen ergibt sich durch den Einsatz von periodi­
schen Ubergittern aus Si1_xGex/Si Heterostrukturen, mit denen in jiingster Zeit
der Bau von Photodioden [4] und Elektrolumineszenzdioden [5J realisiert wer­
den konnte. Eine weitere interessante Alternative ist das porose Silizium, das
aufgrund seiner Mikrostruktur und den damit verbundenen Quantisierungseffek­
ten sowohl Photo- als auch Elektrolumineszenzsignale zeigt. Desweiteren konnte
poroses Silizium in Zukunft bei der dreidimensionalen Integration von Bauele­
menten an Bedeutung gewinnen [6].
Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht das halbleitende Ubergangsmetallsilizid f3­
FeSi2 , das epitaktisch auf Silizium gewachsen werden kann. M. C. Bost und
J. E. Mahan veroffentlichten 1985 eine Arbeit, in der von einer direkten Na­
tur der Bandliicke in f3-FeSi2 berichtet wird [7]. Die Energie der Bandliicke
korrespondiert mit dem Absorptionsminimum von optischen Glasfasern, die zur
Dateniibertragung verwendet werden. Ein Halbleiterlaser auf der Basis von f3­
FeSh ware daher iiuBerst interessant fiir die Informationstechnologie, da er eine
kostengiinstige Alternative zu dem bislang verwendeten System GalnAsP [8]
ware. Seitdem wurden viele Anstrengungen dahingehend gerichtet, ,B-FeSh in ei­
ner fiir optoelektronische Bauelemente ausreichenden Qualitat herzustellen. Die
komplexe orthorhombische Kristallstruktur und die Gitterfehlanpassung zum Si­
liziumsubstrat, die in der GroBenordnung von einigen Prozent liegt, machen das
epitaktische Wachstum von ,B-FeSi2 zu einer schwierigen Aufgabe. Bewiihrte
Verfahren zur Herstellung von Siliziden, wie z.B die Festphasenepitaxie (SPE),
fiihrten aufgrund des diffusionskontrollierten Bildungsmechanismus nicht zu dem
erwiinschten Erfolg. Zur Herstellung von ;1-FeSi2 wurde in dieser Arbeit die
Gasquelien-Molekularstrahlepitaxie (GSMBE) verwendet. Als ProzeBgase dienen
Eisenpentacarbonyl (Fe(CO),) und Silan (SiH4 ) als Quellen fiir Eisen bzw. Si­
lizium. Das Wachstum der mit diesem Verfahren hergestellten Schichten und
deren elektronische und strukturelle Eigenschaften wurden untersucht. In bezug
auf mogliche Anwendungsformen dieses Materials sind elektrische und optische
Messungen durchgefiihrt worden, die die elektrischen Transporteigenschaften und
die Natur der Bandliicke charakterisieren.
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2 Das System "F.isenjSilizium

Das FefSi Phasendiagramm (Abb. 2.1) zeigt eine Vielzahl von Eisensilizidphasen
auf. Zu unterscheiden ist hier zwischen den Gleichgewichtsphasen, die aussch­
lieBlich bei hohen Temperaturen stabil sind, und denen, die bei Raumtemperatur
stabil sind. Bei den stabilen Hochtemperaturphasen handelt es sich urn die Sili­
zide FezSi (A), Fe5Sh (B) und a-FeSi z (E). Bei Raumtemperatur sind lediglich
das Eisenmonosilizid FeSi (e) und das ,B-FeSiz (D) stabi!.

2.1 Eigenschaften einiger Eisensilizide

a) FeSI

Das Eisenmonosilizid kristallisiert in einer kubischen Struktur (B20) mit einer
Formeleinheit pro Elementarzelle. Die Gitterkonstante betragt a = 4.487A[9].
FeSi existiert in einem Konzentrationsbereich von 49.0 - 50.8 at% Si und zeigt
metallischen Charakter. Mit RDE (Reactive Deposition Epitaxy) konnte FeSi bei
Temperaturen zwischen 300 und 350°C epitaktisch auf 8i(111) gewachsen werden
[10J. Die Epitaxiebeziehungen sind:

FeSi(111)!18i(111)
mit FeSi[112J1ISi[1l0J

Untersuchungen mit RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction) zeig­
ten die fiir FeSi charakteristische (J3 x J3)R30° Oberflachenrekonstruktion.

Die Hochtemperaturphase a-FeSiz ist oberhalb von 937°C stabi!. Diese Phase
ist nicht stochiometrisch, da sie zwischen 8.5 und 23% Eisenfehlstellen aufweist.
a-FeSiz kristallisiert in einer tetragonalen Struktur (a = b = 2.695A und c =
5.141A) mit einer Formeleinheit pro Elementarzelle [11].
In einigen neueren Arbeiten ist davon berichtet worden, daf sich a-FeSh bereits
bei niedrigen Temperaturen auf Silizium in Form von diinnen Schichten bilden
kann, Chevrier et. a!. [12J konnten mit MBE (Molecular Beam Epitaxy) eine
diinne Schicht a-FeSiz auf Si(111) wachsen, Die Temperatur des Substrats lag
bel diesem Prozef zwischen 500 und 550°C. Bei zunehmender Schichtdicke be­
obachteten sie eine Relaxation von a-FeSh in die bei diesen Temperaturen sta-
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I Abb. 2.1: Eisen/Silizlum Phasendiagramm

bile Gleichgewichtsphase ,8-FeSi2• Lin et, al. [13] konnten mit Ionenstrahlsyn­
these eine diinne Schicht a-FeSi2 bei einer Substrattemperatur von 320°C auf
Si(100) wachsen. In beiden Fallen wird a-FeSh durch seine gute Gitteranpas-
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sung (Abweichung "" 0.7%) zum Siliziumsubstrat stabilisiert. Die im Vergleich
zu (3-FeSiz geringere Grenzflachenenergie ist die Ursache dafiir, daf a-FeSiz als
diinne Schicht bei Temperaturen unterhalb von 937°C stabilisiert werden kann.
Die Volumenphase ist bei diesen Temperaturen allerdings nicht stabil.

c) (3-FeSb

(3-FeSiz, das in dieser Arbeit im Mittelpunkt steht, kristallisiert in einer ortho­
rombischen Struktur mit 48 Atomen pro Elementarzelle mit jeweils zwei nicht
aquivalenten Positionen fiir die Silizium- und fur die Eisenatome. Die Gitterkon­
stanten sind a = 9.863A, b = 7.791A und c = 7.833A[14]. Einen Eindruck von
der komplexen Kristallstruktur des (3-FeSb vermittelt Abb. 2.2.
Dem Phasendiagramm ist zu entnehmen, daf (3-FeSi z nicht als Einkristall aus der
Schmelze gezogen werden kann. (3-FeSiz ist nur bei Temperaturen unterhalb von
982°C stabil, oberhalb von dieser Temperatur erfolgt eine peritektoide Umwand­
lung in die Hochtemperaturphase a-FeSiz und FeSi. Da es sich hierbei urn eine
Festphasenreaktion handelt, existiert kein Schmelzpunkt von (3-FeSiz. (3-FeSi2 ist
also keine kongruent schmelzende Phase. Kiihlt man umgekehrt eine Schmelze
der chemischen Zusammensetzung Fe:Si=I:2 ab, so erfolgt bei der eutektischen
Temperatur T=1212°C die Erstarrung zu a-FeSiz und FeSi. Die bei weiterer
Temperaturerniedrigung erfolgende peritektoide Gleichgewichtsumwandlung zu
(3- FeSiz ist aufgrund der langsamen Reaktionskinetik experimentell nur schwer
nachzuweisen. Durch die Wahl geeigneter Temperschritte liiBt sich (3- FeSiz als
Volumenmaterial auf diese Weise herstellen. Allerdings ist das so erzeugte (3­
FeSiz polykristallin, da die ablaufenden Festkorperreaktionen mit sehr langen
Diffusionswegen verbunden sind. Das Abktihlen einer Schmelze ist demnach kein
geeignetes Verfahren urn (3-FeSb in fur technologische Anwendungen ausreichen­
der Qualitat herzustellen. Man ist daher auf moderne Methoden der Epitaxie
angewiesen. Cherief et. al. [15] konnten zeigen, daf epitaktisches Wachstum von
(3-FeSiz auf Silizium moglich ist.

2.2 Elektronische Struktur yon. ,B-FeS:b

Fur technologische Anwendungen ist (3-FeSiz von grofer Bedeutung, da es im Ge­
gensatz zu CoSiz und NiSiz kein Metall ist, sondern ein Halbleiter. (3-FeSiz besitzt
Plnpn rliT'p'ktPTI Interbanduberaane "on ....... Ii >:1e:la.\' fi?:;l ....... ...:l 1;"".....+ ...:l ............ it :......... A -u"-
~--~- -~~~~."'...,~. ~~,,~~.~ .......... ........b~.....b ...... ,...... ..... vv· "':'.. l.LVj u.u.u .1..1."'-'51.> ua..I..I..l l> .iJ..l! ~ ..

sorptionsminimum der optischen Glasfaserkabel [8], wodurch es von besonderem
Interesse fur die Informationstechnologie wird.
N. E. Christensen [17] fuhrte in einer theoretischen Arbeit iiber die elektronische
Struktur von (3-FeSiz ab initio Berechnungen im Rahmen der Lokalen Dichte
Niiherung (LDA) durch. Hierzu loste er die Ein-Teilchen- Wellengleichung selbst­
konsistent unter Verwendung von skalar-relativistischen, linearen Muffin-Tin Or-
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Abb. 2.2: Gitterstruktur von j3-FeSiz in unterschiedliche Richtungcn
A) [100J B) [OlO} C) [llO}
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bitalen (LMTO). Ansatzpunkt war hier zunachst die Annahme, dati (3-FeSi2 ,

abnlich wie NiSi2 und CoSi2 , in einer CaF2 Struktur kristallisiert. Unter die­
ser Voraussetzung verschiebt sich der Schwerpunkt der Metall-d-Zustandsdichte
von unterhalb EF zu EF , je mehr die Besetzung des Metall-d-Orbitals abnimmt
(Ni, Co, Fe). Bei der fluoridischen Struktur von FeSi2 ist es gerade so, daft das
Ferminiveau in einen Bereich mit hoher Zustandsdichte liegt, der durch Fe3d
Orbitale erzeuet wird. Aufarund der hohen Zustandsdichte am Ferminiveau ist

~ ~

das System instabil. Eine Energieerniedrigung ist dann moglich, wenn dieser
Peak aufspaltet, z.B. durch Spinpolarisation. Unter der Voraussetzung, daf das
System seine fluoridische Struktur behalt, ergibt sich als Foige der Spinpolari­
sation ein ferromagnetisches Moment von 0.3·ps. (ps: Bohrsches Magneton.
PS = 9.27 . 10-24 Am2) Diese ferromagnetische Fluoridstruktur von FeSi2 ware
immer noch metallisch.
Durch die Anderung der Kristallstruktur kann das System seine Energie starker
reduzieren als durch Spinpolarisation. Der Ubergang von der kubischen CaF2

Struktur in die sehr viel komplexere orthorhombische Kristallstruktur ist mit
einer Symmetrieerniedrigung des Systems verbunden, in deren Foige der starke
Peak in der Zustandsdichte am Ferminiveau aufspaltet. Ein Peak liegt dann
oberhalb des Ferminiveaus, einer darunter, Diese Umordnung, die man auch
'Festkorper Jahn-Teller Effekt' nennt, fiihrt dazu, daB sich eine Bandliicke offnet
und ist daher fiir den halbleitenden Charakter von ,B-FeSi2 verantwortlich. Abb,
2.3 zeigt die elektronische Zustandsdichte des fluoridischen- und des orthorombi­
schen Eisendisilizids.

Die fluoridische Phase des Eisendisilizids (-'y-FeSi2 ) ist zunachst aufgrund der
Bandstrukturrechnungen vorhergesagt worden und wurde einige Zeit spater von
mehreren Arbeitsgruppen experimentell bestatigt (Onda et. al. [18j, Moritz et.
a!. [19], de Parga et. al, [20], etc). Onda et. al. [18] ist es auch gelungen die
ferromagnetischen Eigenschaften des "t:FeSi2 experimentell zu bestatigen. Die
Berechnungen von Christensen [17J ergaben fur das ,-FeSi2 eine Gitterkonstante
von a = 5.389A. ,-FeSi2 kann trotz seiner elektronischen Instabilitat in Form
von diinnen Schichten auf Silizium stabilisiert werden, da es im Vergleich zu der
Gleichgewichtsphase (3-FeSi2 eine geringere Gitterfehlanpassung « 1%) und da­
her auch eine geringere Grenzflachenenergie bei der Epitaxie besitzt. j-FeSb kann
jedoch nicht als Volumenprobe hergestellt werden, Die maximale Schichtdicke
von ,-FeSi2 ist limitiert und von der Wachstumstemperatur abhangig. Bei einer
Temperatur von 550°C wurde mit MBE eine maximale Schichtdicke von 14A
gefunden, wohingegen bei 200°C eine maximale Schichtdicke von 200A erzielt
werden konnte [18]. Nimmt die Schichtdicke im Laufe des Wachstums weiter zu,
so erfolgt ein irreversibler Phaseniibergang nach jJ-FeSh.
Aufgrund der oben angestellten Uberlegungen ist es nicht verwunderlich, daf die
Bandkantenzustande in (3-FeSh starken Fe3d Charakter besitzen. Sowohl das
Valenzband als auch das Leitungsband zeigen in der Nahe des r-Punktes der
Brillouinzone einen flachen Verlauf. Aus diesem Grund sind die effektiven Mas-
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Abb. 2.3: Elektronische Zustandsdichte der metallischen Phase ')'-FeSi2 und der
halbleitenden Phase ,6-FeSi2 nach N. E. Christensen [17]
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sen der Ladungstragcr in beiden Bandern sehr graB. Christensen bestimmte die
effektive Masse der Locher im Valenzband zu 0.85· ma und die effektive Masse der
Elektronen im Leitungsband zu 0.80 . ma (ma: Ruhemasse des freien Elektrons).
Die Bandstrukturrechnungen ergaben ferner eine direkte Bandliicke von 0.80 eV
und eine indirekte Bandliicke von 0.72 eV. ;3-FeSi2 ware demnach ein indirekter
Halbleiter, was in den ersten experimentellen Arbeiten nicht bestatigt werden
konnte ([7], [21], etc).

2.3 Epitaxie von ,B-FeSh auf Silizium

In dem vorhergehenden Abschnitt ist dargestellt worden, daB ;3-FeSh nicht als
Einkristall aus der Schmelze gezogen werden kann. Hieraus ergibt sich die Not­
wendigkeit, zur Herstellung von ;3-FeSh auf moderne Verfahren der Halbleiter­
epitaxie zuriickzugreifen. In den vergangenen Jahren sind diverse Techniken ent­
wickelt worden, mit denen diinne Silizidschichten auf Silizium gewachsen werden
konnten. Einige der am haufigsten verwendeten Methoden werden im folgenden
dargestellt.

A) Festphasenepitaxie (SPE)

Mit Hilfe der SPE ist die Moglichkeit des epitaktischen Wachstums von 13­
FeSi2 auf Silizium gezeigt worden [15]. Dieses Verfahren beruht darauf, daB
hochreines Eisen verdampft und auf einem kalten Substrat abgeschieden wird.
Durch einen nachfolgenden Temperschritt wird die Silizidbildung induziert.
Aufgrund des geringen apparativen Aufwandes ist dieses Verfahren sehr ko­
stengunstig und ermoglicht zudem einen problemlosen Einsatz in einem UHV­
System.
Die Bildung von 13-FeSi2 erfolgt diffusionskontrolliert, daher ist die Anwendung
von SPE zur Herstellung von epitaktischem Eisensilizid begrenzt auf Schicht-
l' 1 . '; ............. ... .... .......... ?........ ... ........ ' ,. • • ........".cncxen von maxrmai ;':UU DIS JUU A. ]jIS zu diesen Scmcntcucken zeigen die ~Isen-

silizide geringe Grenzflschenrauhigkeit. Wird diese Schichtdicke iiberschritten,
so zeigen die Eisensilizide verstarkte Tendenz zur Ausbildung von Lochcrn, sog.
'Pinholes'. Die Rauhigkeit der Orenzflachen nimmt deutlich zu, die Schichten
sind nicht mehr zusammenhiingend und das Wachstum kann nicht mehr als epi­
taktisch bezeichnet werden [22j.
Figuera et. al. [23] untersuchten mit SEM (Scanning Electron Microscopy) die
Oberfiachenmorphologie von j3-FeSh, das mit SPE und Tempern bei 600°C her­
gestellt wurde. Fur eine Probe mit einer Schichtdicke von 140 A konnten sie die
Dichte der Pinholes auf 6 . 106em -2 abschatzen. Bei einer Schichtdicke von 250
A ergab sich bereits eine Dichte von 2 .107cm - 2 •
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B) Reaktive Depositionsepitaxie (RDE)

Im Unterschied zur SPE wird hierbei Eisen auf ein Substrat aufgedampft, das
eine Temperaturen von mehreren Hundert Grad Celsius hat. Durch die hohe
Substrattemperatur setzt die Phasenbildung schon wahrend der Deposition ein,
Der wesentliche Vorteil dieser Methode ist die groBere epitaktische Schichtdicke,
die im Vergleich zu SPE erzielt werden kann, Die maximale Schichtdicke von
,6-FeSh, das mit RDE hergstellt wurde, liegt bei etwa 1000 A. Ein entscheidender
Nachteil dieser Methode ist die starke Tendenz zur Inselbildung bei Epitaxie auf
Si(100). Bei Epitaxie auf Si(111) weisen die mit RDE gewachsenen Schichten
eine sehr groBe Dichte an tiefen Pinholes auf [24]. RDE eignet sich daher nicht
zur Herstellung von qualitativ hochwertigen Eisensilizidschichten, wahl aber zum
Studium von Wachstumsmechanismen, insbesondere hinsichtlich der metastabi­
len Phasen [22].

C) Molekularstrahlepitaxie (MBE)

Bei der oben beschriebenen SPE und RDE diffundiert im wesentlichen Silizium
aus dem Substrat in die entstehende Silizidschicht [25]. Diese Diffusion lirni­
tiert die maximal erreichbare Schichtdicke und ist verantwortlich fiir die starke
Oberflachen- und Grenzflachenrauhigkeit. Koevaporation aus zwei Feststoffquel­
len erscheint als ein Ausweg urn die mit der Diffusion verbundene Problematik
bei der Silizidbildung zu vermeiden.
Die MBE von ,6-FeSi2 erweist sich als schwierig, da das Wachstum nicht wie z.B.
bei GaAs selbstjustierend durch Austausch der Oberflache des Silizids mit dem
verdampften Material verlanft. Die Stochiometrie der Schicht wird ausschlieil­
lich durch den auftreffenden atomaren Fluf bestimmt. Aufgrund des niedrigen
Dampfdrucks der festen Eisen- und Siliziumqueile ergibt sich das experirnentelle
Problem der Konstanz der Verdampfungsraten, bei denen zur Zeit noch Schwan­
kungen im Prozentbereich einkalkuliert werden miissen [10]. Eine andere experi­
mentelle Schwierigkeit der MBE-Technik ergibt sich aus der Tatsache, daf Elek­
tronenstrahlverdampfer nicht die erforderliche Leistung erbringen urn Schichten
miteinerDicke von mehr als 1000 A zu wachsen [22].
Onda et. al. [18] stellten mit einem zweistufigen Wachstumsprozef ,6-FeSi2 mit
einer Schichtdicke von bis zu 300 A her. Hierzu deponierten sie zunachst eine
wenige Monolagen dicke Eisenschicht auf dem Substrat, um so mit SPE bei Tem­
peraturen unterhalb von 450°C eine diinne Templateschicht zu erzeugen, In einem
zweiten Schritt erfolgt die Kodeposition von Eisen und Silizium bei Raumtem­
peratur oder bei Temperaturen, die geringfiigig oberhalb der Raumtemperatur
liegen. Urn die Dichte an Punktdefekten zu reduzieren, die wahrend der Kode­
position durch Schwankungen in den Verdarnpfungsratcn entstehen, erfolgt ein
zusatslicher Temperschritt fur 30 Minuten bei 200-450° C.
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Das Template-Verfahren ist auf eine Arbeit von Tung et. al. [26] zuruckzufiihren,
die mit dieser Methode eine verbesserte Qualitiit von epitaktischem CoSiz errei­
chen konnten.
Im Vergleich zu SPE und RDE kann auf diesem Weg die Oberflachen- und
Grenzfliichenrauhigkeit stark reduziert werden. Die epitaktischen Korner zeigen
eine laterale Ausdehnung bis zu mehreren Mikrometern.

D) Ionenstrahlsynthese (IRS)

Die Ionenstrahlsynthese wurde in den letzten Jahren zu einem Verfahren ent­
wickelt, mit dem qualitativ hochwertige Silizidschichten hergestellt werden
konnen. Fur die Epitaxie von ,8-FeSiz mit IBS sind die besten Ergebnisse durch
einen mehrstufigen Prozef erzielt worden, bei dem zunachst die stabile Hochtem­
peraturphase 0:-FeSi2 erzeugt wird [27].
Bei einer Substrattemperatur von 3500C werden Fe+-Ionen mit einer kinetischen
Energie von 200 keY und einer Dosis von ~ 2.7 ·1017cm- 2 implantiert. In einem
Temperschritt bei 1150°C fur zehn Sekunden (Rapid Thermal Annealing) bildet
sich o:-FeSiz, das bereits sehr scharfe Grenzfliichen besitzt. Eine Phasennickum­
wandlung von 0:- FeSi2 in das ,8-FeSiz wird durch siebzehnstiindiges Tempern
bei 800°C erreicht. Untersuchungen mit RBS ergaben fUr das Silizid ein Mini­
mum Yield von 54% und filr die Siliziumdeckschicht ein Minimum Yield von 12%
[28J. Untersuchungen mit TEM an dern vergrabenen ,8-FeSiz zeigen sehr scharfe
Grenzfliichen und Korngrofen mit einer lateralen Ausdehnung von bis zu 10 p,m
[29J.
Da die Implantation massenselektiv erfolgt, zeigen die Silizidschichten einen ho­
hen Grad an Reinheit. Kontarninationen durch Kohlenstoff und Sauerstoff sind
daher nicht zu erwarten, Die Siliziumdeckschicht kann zudem als Substrat fiir
weitere Epitaxie verwendet werden, was insbesondere fur die in der Mikroelek­
tronik angestrebte dreidimensionale Integration von groBem Interesse ist. Das
Verfahren ermoglicht selektives Wachstum durch Implantation durch eine SiOz
Maske, das zur Herstellung eines Permeable Base Transistors bereits eine tech­
nologische Verwendung gefundet hat [30].

E) Epitaxie mit gasforrnigsn Quellen

Bisher sind nur wenige Arbeiten iiber die Epitaxie von ,8-FeSiz mit gasformlgen
Quellen veroffentlicht worden. Regolini et. al. [31] untersuchten das Wachs­
tum von ,8-FeSiz mit einem CVD-System bei Atrnospharendruck der beteiligten
ProzeBgase. Als Siliziumquelle diente SHan mit Helium als Tragergas, Ein Ei­
sendraht, der auf ca. 300°C erhitzt wurde, wurde von Clz umspiilt , so daf sich
FeCls bilden konnte, das mit Argon als Triigergas als Eisenquelle diente. Mit der
Gaskombination SiH4/He/FeCh/Ar konnten so bei Substrattemperaturen zwi­
schen 750 und 850°C epitaktische Schichten ,B-FeSi2 hergestellt werden, Unter-
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suchungen mit SEM und HRTEM zeigten, daf das Wachstum dreidimensional
verlauft und die meisten Inseln epitaktisch sind. Die Grenzflachen des Silizids
zum Substrat sind jedoch scharf. Weiterhin konnte mit Hilfe einer Maske aus
Si02 selektives Wachstum erzielt werden.
Crumbaker et. al, [24] benutzten zur Herstellung von ,6-FeSi2 einen CBE- Prozef
mit Si2H6 und Fe(CO)s als Prozefigase in einem DHV-System. Die Partialdriicke
wahrend der Deposition betrugen fiir Disilan ca. 1 .10-4 Torr und fur Eisenpen­
tacarbonyl ca. 3· 10- 5 Torr. Bei Substrattemperaturen zwischen 400 und 550°C
konnten Schichten mit einer Dicke von 160 A gewachsen werden. Die laterale
Ausdehnung der epitaktischen Korner lag zwischen 300 und 1000 A. Uber einen
Bereich von mehreren Kornern war die Crenzflache zum Substrat scharf. Die
Rauhigkeit der Oberflache wurde bestimmt durch den Partialdruck von Fe(CO)s.
Tendenziell wurde verstarkte Rauhigkeit bei steigendem Partialdruck beobachtet.
Die Wachstumsraten lagen bei diesem Prozef zwischen 7 und 9 A/min, wobei als
Substrat Si(100) verwendet wurde.
In dieser Arbeit wird zur Epitaxie von ,6-FeSh auf Si(100) und Si(l11)
die Gasquellen-Molekularstrahlepitaxie (GSMBE) verwendet, die in Kapitel 4
ausfiihrlich beschrieben wird.
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3 Experimentelle Methoden

Zur Charakterisierung der mit GSMBE gewachsenen Eisensiiizide, stehen in situ
Methoden der Oberflachenanalytik (HREELS, XPS, UPS, LEED), sowie ex situ
Untersuchungsmethoden (RBS, TEM, HRTEM, PDS, Hall-Effekt) zur Verfiigung.
Einige dieser Methoden werden im folgenden erlautert.

3.1 Hochauflosende Elektronenenergieverlust­
spektroskopie (HREELS)

Die hochauflosende Elektronenenergieverlustspektroskopie beruht auf der Streu­
ung niederenergetischer Elektronen an Festkorperoberfiachen. Typische
Primarenergien der Elektronen liegen im Bereich zwischen 2 und 100 eV. Aus
der Spektroskopie der gestreuten Elektronen konnen Informationen iiber Fest­
korpereigenschaften im oberflachennahen Bereich gewonnen werden.

3.1.1 Kinematik der Elektronenstreuung

Im Rahmen dieser Arbeit wird ausschlieblich die Dipolstreuung untersucht, bei
der die einfallenden Elektronen am Feld der influenzierten Bildladung reflektiert
werden. Da es sich bei der Dipolstreuung urn eine Wechselwirkung mit grofer
Reichweite handelt ist die Ortsunscharfe .6.rll wahrend der Wechselwirkung sehr
grof und die Impulsunscharfe .6.kll dementsprechend klein [32J. Ais Folge der ge­
ringen Impulsunscharfe ist die Streuwahrscheinlichkeit auf ein sehr kleines Raum­
winkelelement urn den Spiegelreflex beschrankt.
Bei der Streuung am Feld der influenzierten Bildladungen treten inelastische
Streuprozesse an zeitlich fluktuierenden Dipolfeldern der elementaren Anregun­
gen auf. Bei diesen Anregungen kann es sich z.B. urn Phononen oder Plasrnonen
handeln,
Nimmt man an, daf im Festkorper ein Phonon mit Wellenvektor qll und Frequenz
w angeregt wird, dann kann das Potential q\(rll, z ;t) dargestellt werden als:

Im Innen- und AuBenraum des Festkorpers muf q\ die Laplace-Geichung t::.q\ = 0
erfiillen, Fiirdie Losungen von q\ erhalt man exponentiell abklingende, ebene
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Potentialwellen der Form:

Kapitel 3. Experimentelle Methoden

(3.1)

(3.2)

qil Wellenvektor der Anregung parallel zur Oberfiache
w Frequenz dieser Anregung

Hierbei weist z in Richtung der Oberflachennormalen und Til in Ausbreitungs­
richtung der angeregten Mode parallel zur Oberfiache,
Abb. 3.2 zeigt den Feldlinienverlauf eines Fuchs-Kliewer-Oberfliichenphonons.
Die Tiefe der Wechselwirkung und damit auch die Inforrnationstiefe in HREELS
ist demnach von der GroBenordnung l/!QIl!'
Der in einer Anregung auftretende Impulsiibertrag qll ist durch die Energie- und
Impulserhaltung gegeben. Wegen der an der Oberflache gebrochenen Translati­
onsinvarianz ist die Impulskomponente der Elektronen senkrecht zur Oberflache
keine Erhaltungsgrofe, Diese Komponente stellt sich so ein, daf die Energiebi­
lanz und die Bilanz fur den zur Oberflache parallelen Impuls ausgeglichen wird.
Fiir den Wellenvektoriibertrag auf die Festkorperoberflache ergibt sich fiir den
Fall der Streuung in der Einfallsebene (10 = 0) (s. Abb. 3.1) [33J:

qll = ko [Sin Vi +J1 - ~ (sin,p cos Vi - cos,p sin Vi)]

Energie und Wellenvektor des einfallenden Elektrons
Einfallswinkel gegen Oberflschennormale
Polarwinkel zwischen elastisch und inelastisch gestreutem Elektron
Energieverlust bei der inelastischen Streuung

Die kinetische Energie E der einfallenden Elektronen ist in der Regel groBer
als die Energieverluste lu» durch Oberfiachenanregungen (E ~ 5 -100eV,nw ~

o- lODeV) Der Akzeptanzwinkel des Analysators kann auf 10 abgeschiitzt wer­
den.
Durch diese experimentellen Rahmenbedingungen HiBt sich Gl.(3.2)wiefolgt
nahern:

(3.3)

R' '. .. ..j., .,. ., Po. ., '1' ~ . 1""" ,-'rsme wertere rxar..erung ergiot sicn rur nicht ZU K...erne r.nergiever..uste oei meiasu-
scher Streuung nahe dem Spiegelreflex (nw ;}> 2· ,pEa). GI.(3.3) kann dann weiter
vereinfacht werden zu

(3.4)

Der Wellenvektorubertrag beiinelastischer Streuung in den Spiegelreflex ist also
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Vakuum Ea =1

Dialektrikum Ei =E (w I

Abb. 3.1: Zur Kinematik und Elektrodynamik des Streuvorgangs

naherungsweise proportional zu dem Energieverlust, Der Proportionalitatsfaktor
ergibt sich aus der Primarenergie und dem Einfallswinkel der Elektronen.
Gl.(3.4) ist zu entnehmen, daf sich filr die einzelnen Verlustbanden eines Spek­
trums unterschiedliche Informationstiefen ergeben,
Typische Werte fiir den Wellenvektoriibertrag Iiegen in der Grofienordnung von
1 bis 100 A-1. Die Dipolstreuung erstreckt sich daher iiber einen Bereich von
vielen Gitterkonstanten, wodurch cine makroskopische Beschreibung des Streu­
querschnitts gerechtfertigt wird.

Aufgrund des langreichweitigen Charakters der Dipolstreuung erfolgt eine Be­
schreibung im Rahmen der Dielektrischen Theorie, welche die Elektronen als
klassische Teilchen behandelt und den Festkorper durch die komplexe, frequenz­
abhangige dielektrische Funktion c:(w) beschreibt.
Ansatzpunkt dieser Theorie ist die Abschirmung des elektrischen Feldes des streu-
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enden Elektrons im Innern der untersuehten Probe, deren dielektrisehe Eigen­
schaften vollstiindig dureh c(k, w) charakterisiert werden. Da die Elektronen eine
sehr geringe kinetisehe Energie besitzen, konnen Retardierungseffekte zunachst
vernachlassigt werden.
Betraehtet man den Festkorper als unendlich ausgedchnten, dielektrisehen Halb­
raum, dann ergibt sich der Energietransfer des gestreuten Elektrons auf diesen
nach der Maxwellschen Theorie der Elektrodynamik zu [34J;

[ roo 100 [00 2 d ]W=Re} dt dZ J drIlEi(r,t)dtDi(r,t)
-00 z2::0 -00

(3.5)

(3.7)

(3.6)

E, und D, sind die elektrisehe Feldstarke und die dielektrisehe Versehiebung im
Innern des dielektrisehen Halbraums.
Wegen der gebroehenen 'Iranslationsinvarianz an der Oberfliiehe ist nur qll eine
Erhaltungsgrofe (s.o). Es ist daher dem Problem der Oberfliiehenstreuung ange­
messen, die Felder in Gl.(3.5) als Fourierintegrale exponentiell in beide Halbraume
abklingender 0 berfliiehenwellen darzustellen,

E (t) 1 rrrdw ,2 i(ql'"II-wt) -qlllzl", ( )
i r , 21r}}J aQlle' e ~iqll'W

~Di(r, t) = 2~ JJJ dw'd2Qllei(Qil"II-W'i)e-qillzl(-iw')D;(qll'(v)

Einsetzen des komplex konjugierten von Gl.(3.6) sowie der Gl.(3.7) in Gl.(3.5)
ergibt naeh Integration iiber I'll, t, qll und w':

Ausfiihren der Integration iiber die z-Koordinate ergibt:

(3.9)

Unter Einhaltung der Randbedingungen an der Festkcrperoberfiache lassen sieh
die Felder E; und D, bestimmen.
Die Stetigkeitsbedingungen an der Oberflache

Dal. = Di.L

Eall = Eill

(3.10)

(3.11)

lassen sieh in das Modell fiir den Streuvorgang integrieren, indem virtuelle Bildla­
dungen eingefiihrt werden. Das Feld im Aufenraum wird erzeugt dureh die reelle
Ladung Q und die virtuelle Bildladung Q'. Im Innenraum des Festkorpers liifit
sieh .das Feld darstellen als das einer virtuellen Ladung Q" am Ort der reellen



3.1. Hocbauflosende Elektronenenergieverlustspektroskopie (HREELS) 21

Ladung Q (s, Abb. 3.1). Mit Ca = 1 (Vakuum) und Ci = c(w) ergibt sich mit
den oben formulierten Stetigkeitsbedingungen filr das elektrische Feld und die
dielektrische Verschiebung die virtuellen Ladungen Q' und Q".

Q' =
1-c(w).Q
1 +c(w)

~" 2c(w) ~
y = 1 +c(w) . Y

(3.12)

(3.13)

E, und D, ergeben sich aus den abgeschirmten Feldern E a und Do gemii1l:

2
E, = ·E

1 +c(w) a

D - 2c(w) . D
'-l+c(w) a

Die Berechnung der Fouriertransformierten Da(qrr,w) erfolgt nach [34]:

e 1
Da(I',t) = --. VI ( )1471" I' - s t

(3.14)

(3.15)

(3.16)

wobei s(t) die Trajektorie des gestreuten Elektrons beschreibt. Die Fouriertrans­
formierte ergibt sich zu [35J:

(3.17)

(3.18)

Da in der Elektronenenergieverlustspektroskopie Verlustwahrscheinlichkeiten ge­
messen werden, ist eine Darstellung von Gl.(3.5) in der Form [36J erwiinscht:

w = roo dwPcI(nw)· lu»
Jo

PcI(nw) bezeichnet die Wahrscheinlichkeit fiir die Anregung einer Oberflachen-
mode mit Energie lu».
Aufgrund der oben durchgefiihrten Berechnungen (GI.(3.5) - GI.(3.17)) kann
Pcl(nw) unmittelbar angegeben werden [34]:

(3.19)

Die Verlustwahrscheinlichkeit Pc!(nw) wird demnach im wesentlichen von zwei
Faktoren bestimmt.

I: Kinematischer Faktor
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II: Oberflachenverlustfunktion

Kapitel 3. Experimentelle Methoden

Maximale Wechselwirkung zwischen Elektron und Oberflachenwelle ist dann ge­
geben, wenn dieParallelkomponente der Geschwindigkeit des Elektrons vII mit
der Phasengeschwindigkeit einer Anregung iibereinstimrnt [37].

'surf rider condition'

Einsetzen von Gl.(3.4) in Gl.(3.20) ergibt:

(3.20)

iiw = 2· ,pEe tan {} (3.21)

Aufgrund der endlichen Spaltbreite des Analysators werden alle Streuwinkel bis
zu einem apparativ vorgegebenem Winkel ,pmax erfaflt, Die Resonanzbedingung
(Gl.(3.21)) gilt daher fiir alle Energieverluste [35]

(3.22)

In typischen HREELS- Messungen (,pmax ::::; 10
, Eo ~ 7eV, {} 600

) hat diese
Uberlegung Giiltigkeit bis zu Verlustenergien von etwa 400 meV, was den gesam­
ten aufgenommenen Spektralbereich bei unseren Messungen erfallt.
Die Oberflachenverlustfunktion II in Gl.(3.19) bestimmt im wesentlichendie ener­
getische Lage der auftretenden Verluste. Die Frequenzen dieser Anregungen er­
geben sich aus den Polstellen der Verlustfunktion [34]:

c:(w) = -1 (3.23)

Im allgemeinen Fall eines Festkorpers mit anisotropen dielektrischen Eigen­
schaften bezeichnet c:(w) die Kornponente des Dielektrizitatstensors normal zur
Oberflache [37J.

3.1.3 Quantenstatrstik del.' inelastischen Streuung

ZUHl Verstandnis der in HREELS-Experimenten auftretenden Energiegewinne
und Mehrfachverluste ist es notwendig den Streuprozef quantenrnechanisch zu
behandeln. Dieser Ansatz beriicksichtigt den Bosecharakter der angeregten
Oberflachenmoden, deren Besetzung von der Temperatur T abhangt und der
Bose-Einstein-Statistik folgt. Die klassische Verlustwahrscheinlichkeit Pcl(W, t)
wird ersetzt durch ihr quantenmechanisches Analogon pew, T) [38].
Unter der Annahme, daf die quantisierten Oberflachenanregungen als r un­
gedampfte Oszillatoren mit Grundfrequenzen io, dargestellt werden konnen, er­
gibt sich die quantenmechanische Verlustwahrscheinlichkeit zu:

T T +00

pew, T) = L Ps(w, T) = L L C~(T)8(w - nws ) (3.24)
s=l 8=1 nce-ecc
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Abb. 3.2: Feldlinienverlauf eines Fuchs-Kliewer-Oberflachenphonons

mit

r ( ~) _1] (~\ -1 [~]s !tWa . nWs nWs
Cn(T) = exp _-A tanh 2kT . i.. A· sinh 2kT) . exp n 2kT (3.25)

modifizierte Bessel-Funktion 1. Art
positive Konstante

Das Verhaltnis von Energiegewinn zu Energieverlust ist nach GI.(3.25) gege­
ben durch den BoItzmann-Faktor:

Weiterhin liillt sich aus GI.(3.25) folgern, daf die Verlustintensitaten
kleinen Temperaturen (kT ~ nw.) der Poisson-Verteilung folgen.

(3.26)

bei sehr

An
CS(T) ex: e-A • -

n n! fiir n :2: 0 (3.27)

Urn die quantenmechanische Verlustwahrscheinlichkeit P(w, T) mit den experi­
mentell ermittelten Spektren vergleichen zu konnen, muf die Verlustwahrschein­
lichkeit mit der Spektrometerauflosungsfunktion gefaltet werden.
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Ausgezeichnete Ubereinstimmullg mit den experimentellen Daten kann in vielen
Fallen erzielt werden [38J.
Das Modell stoBt allerdings an seine Grenzen, wenn HREELS-Experimente
an diinnen verspannten Schichten durchgefiihrt werden. Es enthalt nicht die
Veranderungen der dielektrischen Funktion, die durch Verspannungen hervorge­
rufen werden [38J.

3.1.4 Die dielektr'ische Funktion

Die Strukturen in den HREEL-Spektrer. werden hauptsachlich durch die
Oberflachenverlustfunktion (Gl.(3.19)) bestimmt. Die Verlustfunktion ist deli­
niert iiber die dielektrische Funktion, welche fiir den Fall eines homogenen, isotro­
pen Mediums eine skalare Funktion der Frequenz wist. Konnen die Oberflachen­
moden einer Schicht dargestellt werden als Summe von r gedampften harmoni­
schen Oszillatoren, dann laBt sich die dielektrische Funktion schreiben als:

WTO,s

"

)
~ Q,wfo,s

c(w = Coo +L.. 2 2'
WTO -w - z"w8=1 ,8

Hochfrequenz-Dielektrizitatskonstante
Oszillatorstarke
Frequenz der transversal optischen Schwingungsmode
Dampfungskonstante

(3.28)

Mit Gl.(3.28) lassen sich in den HREEL-Spektren die Strukturen von Adsor­
batschwingungen und Phononen beschreiben. Handelt es sich hierbei urn lang­
wellige optische Oberflachenphononen eines infrarotaktiven Ionenkristalls (Fuchs­
Kliewer Phononen, Abb, 3.2), so entspricht die Oszillatorstarke der Differenz
zwischen statischem und hochfrequentem Grenzfall der dielektrischen Funktion
[37J.

(3.29)

Kollektive Eigenschwingungen 'freier' Ladungstrager im Potential des Kristall­
gitters (Plasmonen) konnen in die dielektrische Funktion durch Addition eines
zusatzlichen Terms aufgenommen werden. Im Rahmen des Drude-Modells ergibt

• t, ;j' -.. _. • ~ ,~.. f rq 4
'sicn uleser tur Plasmcnen mit rrequenz wp una Damptung ;p ZU LV. f

(3.30)

Die periodischen Schwankungen der Ladungstragerkonzentration induzieren elek­
trische Felder, die sich in Form von longitudinalen Wellen im Volumen ausbreiten.
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Im Rahmen des Drude- Modells werden die Ladungstriiger als freie 'Ieilchen be­
handelt, deren Bewegung im Kristall durch StiiBe behindert ist. Plasmafrequenz
und Dampfung sind:

{fife2

w - --
P - m*co

und
e

'Y -­
P - mr u (3.31 )

n Volumendichte der freien Ladungstriiger
m* effektive Masse der Ladungstrager an der Fermikante

J1 Beweglichkeit der Ladungstriiger

Aile dargestellten Berechnungen beziehen sich auf Dipolstreuung an einem
isotropen, dielektrischen Medium. Urn HREELS-Experimente an Multischicht­
systemen, wie z.B. Heterostrukturen, numerisch behandeln zu konnen, muf die
obige Formulierung der Dielektrischen Theorie verallgemeinert werden.

3.1.5 Die effekt ive dielektr'ische Funktion

Die dielektrische Theorie kann auf anisotrope Festkorper angewendet werden,
wenn e(w) in der Oberflachenverlustfunktion durch eine geeignete effektive di­
elektrische Funktion ~(qll' w) ersetzt wird.
Diese effektive dielektrische Funktion ist definiert tiber:

Die Oberflachenverlustfunktion kann jetzt geschrieben werden als:

[
-1 ]Im --

~o + 1

Die energetische Lage der auftretenden Verluste ist damit gegeben durch:

(3.32)

(3.3:';)

(3.34)

Lambin et. al. [36J konnten zeigen, daf sich diese effektive dielektrische Funktion
alsLiisung einer Ricattischen Differentialgleichung ergibt.

1 d~(z) e(z) ()---+--=ez
qll dz e(z)

(3.35)

Diese Differentialgleichung liiBt sich losen, wenn angenommen wird, daf es sich bei
dem anisotropen Festkorper urn ein System aus n homogenen, parallelen Schich­
ten mit scharfen Crenzfiachen handelt. Weiterhin rnuf angenommen werden, daf
e(w, z) die von z unabhangigen Werte ei = e(i,w) annimmt. (i = 1,"', n)
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Mit diesen Annahmen ergibt sich die allgemeine Losung der Differentiaigleichung
zu:

( )
c + c:tanh(qllz)

~ Z = C • ---,--;-''''-;­
c + ctanh(qllz)

(3.36)

c : Integrationskonstante
Bei einem Multischichtensystem kann fur die i-te Schicht geschrieben werden:

~(Z) = c: . ~(Zi) +Ci tanh[qll(z - Zi)!
. e, + ~(Zi) tanh[ql!(z - Zi)J

z, :::: Z :::: Zi-l (3.37)

Setzt man Z = Zi-r, dann erhalt man mit der Dicke d, der i-ten Schicht:

Fiihrt man dieses Rekursionsverfahren fort, dann erhalt man fiir ~o:

~o = a, - -------'------;0----

ai = e, coth(qlldi )

bi = e.] sinh(q11di )

(3.38)

(3.39)

Diese Rekursionsformel eignet sich sehr gut dazu die Verlustwahrscheinlich­
keiten fur Multischichtsysteme zu berechnen.
HREELS ist durch diese Moglichkeit der numerischen Behandlung von Verlust­
spektren eine geeignete Methode, Heterostrukturen und Ubergitter zu untersu­
chen, die im Hinblick auf technologische Anwendungen von grofiem Interesse sind.

~....... ~'iil 1 -e ~.1. "Il."il e /~V£'"1 \<>.;,:: r nOl;OeleKtronenspeKtroSKOple ~r.!!.:.li:') j

Die PES beruht auf dem Photoeffekt, bei dem Elektronen der untersuchten Probe
mit elektromagnetischer Strahlung angeregt werden. Ist die Energie der Photonen
ausreichend grofi, so konnen Elektronen emittiert werden, welche dann beziiglich
ihrer kinetischen Energie spektrcskopiert werden. Mit Hilfe der PES la.ssen sich
Riickschliisse auf die elektronische Struktur und die chemische Umgebung des
untersuchten Materials ziehen. Abb. 3.3 zeigt eine schematische Darstellung der
Photoemissionsspektroskopie.

Je nach Energie der verwendeten Strahlung unterscheidet man zwischen UPS
(Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy), bei der ultraviolettes Licht zur Anre­
gung der Elektronen dient, und XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), bei der
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Abb. 3.3: Schematische Darstellung der Photoemissionsspektroskopie

die Anregung durch Rontgenstrahlung erfolgt. In dem Bereich mittlerer Anre­
gungsenergien spricht man hiiufig von der SXPS (Soft-XPS).
Als Strahlungsquelle benutzt man fUr typische UPS-Anwendungen differentiell
gepumpte Gasentladungslampen. Fur die XPS finden in der Regel charakteristi­
sche Rontgenlinien von Metallen (AI, Mg, etc.) Verwendung.
Neben diesen experimentell im Labor zu realisierenden Anordnungen gewinnen
zunehrnend Elektronensynchrotons als Quelle zur Erzeugung durchstimrnbarer
und monochromatischer Anregungsstrahlung an Bedeutung.

~ 2 .
;j. .1 Das Drei-Stufen-Modell

Eine anschauliche Beschreibung der PES erfolgt in einem Modell, in dem der
Photoemissionsprozef in drei voneinander unabh~..ngige Schritte gegliedert wird
[39].

1. Optische Anregung eines Elektrons von einem Anfangszustand m einen
Endzustand des Festkorpers

2. Transport des angeregten Elektrons zur 0 berflache
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3. Emission des Elektrons von der Oberfliiche in das Vakuum

Im Rahmen des Drei-Stufen-Modells wird jeder dieser drei Schritte als unabhiingig
von den anderen betrachtet. Die quantenmechanische Formulierung dieser An­
nahme besteht darin, daf die Wahrscheinlichkeit fiir Photoemission sich multi­
plikativ aus den drei Wahrscheinlichkeiten fiir diese Zwischenschritte zusarnmen­
setzt.

A) Optische Anregung

Der Festkorper befindet sich ohne Anlegen eines iiuBeren Feldes in seinem Grund­
zustand, der durch den Ein-Teilchen-Hamiltonoperator Ho beschrieben wird. Die
Wechselwirkung des Elektronensystems mit dem periodischen Strahlungsfeld, das
charakterisiert ist durch das Vektorpotential

A = Aoei(kr-wt) (3.40)

(3.41)

(3.42)

wird als kleine Storung H, in den Hamiltonoperator des Systems integriert [40J.

H = Ho+H,
e e2

H, - -(p·A+A.p)-e<1>+--IAI2

2mc 2mc2

Mit der Eichung <1> = 0 sowie unter Vemachlassigung von Mehrphotonenprozes­
sen, die verursacht werden durch Terme, die proportional zu IAI2 sind, hat die
Storung H, in Dipolniiherung folgende Gestalt:

e
H- = --(p·A..LA·~)

1 2mc I y (3.43)

Mit diesem Modell-Hamiltonian ergibt sieh aus der zeitabhangigen Storungstheo­
rie 1. Ordnung ('Fermis Goldene Regel') ein Ausdruck fiir den Photostrorn J der
detektierten Elektronen mit kinetischer Energie E.

J(E,1lw) ex L IMJ;j25(E - E, - hw)
i,1

(3.44)

M Ji bezeichnet das Ubcrgangsmatrixelement fiir die Anregung eines Elektrons
von dem Zustand Ii) in den Zustand If).

(3.45)

Ii) undlj} sind Eigenfunktionen des ungestorten Systems.
Die 5-Funktion siehert die Energieerhaltung bei der optischen Anregung. Die
Struktur der Photoemissionsspektren wird im wesentliehen durch die Zustands­
dichte der besetzten Anfangszustande bestimmt. Das Ubergangsmatrixelement
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bewirkt eine Intensitiitsmodulierung der Spektren. Das Matrixelement Mii liiJ3t
sich mit Hilfe der Kommutatorrelation

umschreiben zu [41]:

[p, A] = -ifi.('V . A)

MI , = UI2Ap - ifi.'VAli)

(3.46)

(3.47)

Der Term 'VA beinhaltet den Beitrag der Oberflache zum Photostrom, da filr die
Divergenz von A gilt:

'VA ex E'Vc: (3.48)

Der Gradient der dielektrischen Funktion liefert aber nur Beitriige bei dem
Ubergang des Elektrons Yom Festkorper in das Vakuum, Im Volumen ist die
Divergenz des Vektorpotentials identisch Null. Vernachlassigt man den Einfluf
des Feldes an der Oberflache auf den Photostrom, so ergibt sich fiir das Matrix­
element M i ,:

M i , ex UIApli) (3.49)

Da die Wellenlangen der verwendeten Strahlung zumindestens fiir die UPS groJ3
gegen atomare Dimensionen sind, variiert das Vektorpotential auf atomarer
Langenskala nur geringfiigig, weshalb man es im Volumen als raumlich konstant
annehmen kann. Unter Verwendung der Kommutatorrelation erhalt man so einen
einfachen Ausdruck fiir das Ubergangsmatrixelement:

M i , ex UI'VVli) . A o (3.50)

V bezeichnet das effektive Einteilchenpotential des ungestorten Systems. Die
Einteilchenzustande Ii) und If) lassen sich bei einem periodischen Festkorper
durch sogenannte Blochwellen darstellen.

(3.51)

Wahlt man zusiitzlich noch die Fourierdarstellung des Potentials V in Kompo­
nenten des reziproken Gittervektors GR. so erhalt man fur das Ubergan!J'!"rrnatrix-* ~, -- --- -0 0---

element folgenden Ausdruck:

MIi ex 2)ui,ktIGBVGBlui,k.-GB)· Ao
GB

(3.52)

Der obigen Gleichung ist zu entnehmen, daf neben der bereits erwahnten Ener­
gieerhaltung auch die Quasiimpulserhaltung gewahrleistet sein muJ3.

s, Ei+fi.w

ki - k,+GB

(3.53)

(3.54)

In einem Festkorper sind daher nur direkte Anregungen und Umklapprozesse als
Folge .der Elektron-Photon-Wechselwirkung moglich,
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B) Transport zur Oberflache

Kapite13. Experimentelle Methoden

Die Elektronen werden bei ihrem Transport zur Oberflache an Phononen, Plas­
monen, Elektronen und Lochern gestreut. Die detektierten Elektronen setzen
sich daher zusammen aus einem elastisch gestreuten Anteil und einem inela­
stisch gestreuten Anteil. Die inelastisch gestreuten Elektronen erzeugen in den
Photoemissionsspektren einen Untergrund an sogenannten Sekundarelektronen.
Die Streuprozesse verringern die Intensitat des Photostroms im Auflenraurn der
Probe. Die Zahl der emittierten Elektronen der Energie E ist von der Dicke d
der durchtretenen Schicht abhangig und gehorcht einem Exponentialgesetz:

I(E, d) = Io(E) e-d/(>'cow)

a Winkel der Austrittsrichtung zur Oberflachennormalen
A Inelastische mittlere freie Weglange (IMPF)

(3.55)

A ist eine phanomenologische GroBe, welche die Streuprozesse im Festkorper
statistisch beschreibt. A hiingt im wesentlichen von der kinetischen Energie der
Elektronen ab und variiert nur wenig mit den materialspezifischen Eigenschaften
der untersuchtcn Probe [42]. Der Verlauf von A(E) (Abb. 3.4) ist naherungsweise
gegeben durch:

A(E) = AE-2 + BE1
/

2

A,B: materialabhangige Parameter

(3.56)

DeI' Abb.3.4 ist zu entnehmen, daf UPS mit Anregungsenergien von typischer­
weise 10-50 eV eine sehr oberflachensensitive Meflmethode ist. Die Austrittstiefe
der Photoelektronen betriigt hier etwa 5-10 A. Fiir die XPS liegt A(E) zwischen
20 und 50 A.

C) Ver'lassen des Festkdrpers

Im letzten Schritt des Drei-Stufen-Modells verlassen die Elektronen den
Festkorper. Hierdurch erleiden sie an der Oberflache einen Energieverlust in
Hohe der Austrittsarbeit e<!>. Zudem werden die Elektronen an dem zweidimen­
sionalen Oberflachenpotential gebeugt. Die zur Oberflache parallele Komponente
des Wellenvektors der Elektronen kann dabei urn einen reziproken Gittervektor
Gs der Oberfiache geandert werden,

(3.57)

Aufgrund der gebrochenen Translationsinvarianz an der Oberflache ist die Kom­
ponente des Wellenvektors senkrecht zur Oberflache unbestimrnt.
Kombiniert man die obige Gleichung mit den unter A) erhaltenen Gleichungen
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Abb. 3.4: Verlauf der Austrittslange nach [42J. Der grau unterlegte Bereich gibt
die Variationsbreite der experimentellen Daten wieder

fiir die Energie- und Quasiimpulserhaltung, so ergibt sieh die Bindungsenergie
und die Parallelkomponente des ungestreut emittierten Elektrons.

EB tu» - E~;n - e<P

k;1I - kexll - GBII - G s

(3.58)

(3.59)

(3.60)

E~;n gemessene kinetisehe Energie des Elektrons
GBii Komponente des reziproken Volumengitters parallel zur Oberflache

Die Angabe von EB bezieht sich auf das Ferminiveau als Referenz.

3.2.2 Aspekte del' Vielteilchentheorie

Die bisherigen Betraehtungen stiitzten sich auf das Modell eines Systems von N
unterscheidbaren und nieht weehselwirkenden Elektronen. Die Wellenfunktion
dieses N-l'eilchensystems liillt sieh schreiben als

N

IjI = n.p;(r;)



32 Kapitel 3. Experimentelle Methoden

1>i(ri) ist die Einteilchenwellenfunktion des i-ten Elektrons am Ort rio Dement­
sprechend ergibt sich fiir die Energie des Systems:

N

E(N) = 2::» (3.61)
i;;::l

Im einem Photoemissionsexperiment wird ein Elektron aus diesem N­
Teilchensystem entfernt. Die Bindungsenergie dieses Elektrons ist:

EB = E(N) - E(N - 1) (3.62)

Das obige Modell ist natiirlich nicht korrekt, da es fundamentale Symrnetrie­
eigenschaften eines fermionischen Ensembles (Antisymmetrie der Gesamtwellen­
funktion bei Austausch von zwei Fermionen) nicht beriicksichtigt und zudem die
Elektron-Elektron-Wechselwirkung vernachlassigt. Mit einem Ansatz fiir die N­
Teilchen- Wellenfunktion nach Hartree-Fock ergeben sich die Energieniveaus Ei der
N Elektronen in Abhangigkeit von den anderen (N-l) Elektronen. Die Entfer­
nung eines dieser Elektronen aus diesem System induziert eine Neuanordnung
der (N-l) verbleibenden Elektronen. Ursache hiefiir ist die Wechselwirkung der
(N-l) Elektronen mit dem durch Photoemission erzeugten Loch. Das System
relaxiert in den Grundzustand der (N-l) Elektronen mit der Energie E'(N - 1).
Die Differenz E(N - 1) - E'(N - 1) bezeichnet man als die Relaxationsenergie
ER . Diese Energie wird auf das emittierte Elektron in Form von zusatzlicher
kinetischer Energie iibertragen. Ausnahmen hiervon sind zu erwarten, wenn das
System nicht vollstandig relaxiert. Das ist der Fall, wenn wahrend der Relaxation
Phononen, Plasmonen, etc. angeregt werden. Auf das emittierte Elektron wird
dann nur ein Teil der Relaxationsenergie iibertragen. In den Photoemissionsspek­
tren wirkt sich das in Form von sogenannten 'Satelliten-Peaks' aus.
Die Relaxation kann iiber einen angeregten Zwischenzustand des (N-l)­
Elektronensystems fuhren, bei dem ein Elektron dieses Systems in einen energe­
tisch hoheren Zustand angeregt wird. Der im Photoemissionsspektrum dadurch
erzeugte Satelliten-Peak wird als 'shake up' bezeichnet.
Reicht die Relaxationsenergie aus urn ein zweites Elektron aus dem System zu
entfernen, so wird im Photoemissionsspektrum ein Satelliten-Peak erzeugt, den
man als 'shake off' bezeichnet [43].
Neben diesen Effekten, die auf die Struktur der elektronischen Endzustande
zuriickzu£iihren sind, gibt es auch Effekte, die mit der Struktur der Anfangs­
zustande der Photoelektronen verkniipft sind. In diesem Zusammenhang kann es
zu Verschiebungen in den Photoemissionsspektren kommen, die auf Wechselwir­
kungen zwischen dem Substrat und einem Adsorbat an der Oberflache zuriick­
zufiihren sind. ('chemical bonding shift')
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Die UPS eignet sich sehr gut zum Studium der elektronischen Bandstrukturen
im Volumen und an der Oberflache eines Festkorpers aufgrund des groBen Wir­
kungsquerschnittes fur die Absorption des UV-Lichts von den Elektronen im Va­
lenzband.
Im Rahmen dieser Arbeit wird die He-I Linie (hv = 21.21 eV) fiir die optische
Anregung der Elektronen verwendet. Die niederenergetische Strahlung regt Elek­
tronen von besetzten Valenzbandzustanden in unbesetzte Zustande oberhalb des
Ferminiveaus an. Die mit UPS aufgenommene Intensitatsverteilung wird daher
stark von der Struktur der Endzustande modelliert. Die entscheidende GroBe fiir
das Verstiindnis von Valenzbandspektren ist daher die Elektronenverteilung der
kombinierten Zustandsdichte, die sogenannte 'Electron Distribution of the Joint
Density of States (P(E,w))'. Sie ist definiert als

P(E,w) = (8~)3 L: j d3k 8(E.(k) - Ej(k) - nw)· 8(E.(k) - E)
s.:

(3.63)

Die Summation erstreckt sich iiber alle besetzten Bander j und alle unbesetzten
Bander i, deren energetischer Abstand lu» betragt.
Bei der Epitaxie konnen in Abhangigkeit von den Wachstumsparametern un­
terschiedliche Eisensilizidphasen entstehen, die durch ihre charakteristischen Va­
lenzbandspektren identifiziert werden konnen. In metallischen Systemen sind bei
T=O K alle Elektronenzustande bis zum Ferminiveau besetzt. Hieraus ergibt sich
fur die UPS die Moglichkeit, metallische Phasen durch ihre hohe Zustandsdichte
am Ferminiveau zu identifizieren. In halbleitenden Phasen liegt das Ferminiveau
in der Bandliicke, so daf die Zustandsdichte am Ferminiveau sehr gering ist.

3.2.4 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die XPS ermoglicht eine qualitative und quantitative Analyse der chemischen
Zusammensetzung einer Probe im oberflachennahen Bereich (:<:; 50 A).
Der Wirkungsquerschnitt fiir Photoionisation mit Rontgenphotonen von Elektro­
nen in Rumpfniveauzustanden ist groBer als fur die Photoionisation von Elektro­
nen im Valenzband. Diese Elektronen werden in die quasi-kontinuierlich verteilten
Endzustande angeregt. Eine Modulation der Endzustande, wie sie zum Verstand­
nis der UP-Spektren niitig war, kann hier vernachlassigt werden.
Die Spektroskopie der energetisch tief liegenden Rumpfniveaus wird durch fol­
gendePunkte ermiiglicht:

1. Die Humpfniveaus der Elemente haben deutlich voneinander verschiedene
Bindungsenergien.

2. In Abhangigkeit von der chemischen Umgebung sind merkliche Verschiebun­
gen dieser Bindungsenergien, sogenannte 'chemical shifts', zu beobachten.
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3. Der Wirkungsquerschnitt fur die Photoionisation ist nahezu unabhangig
von dem Bindungszustand der Elemente.

Ais Quetle fiir die Rontgenstrahlung dient eine Aluminiumanode, welche die cha­
rakteristische AIK,,-Strahlung emittiert, deren Photonen eine Energie von 1486.6
eV haben.
Wahrend die UP-Spektren im Rahmen eines Ein-Teilchenmodetls interpretiert
werden konnen, sind fiir das Verstandnis der XP-Spektren die im vorigen Ab­
schnitt beschriebenen Vielteilcheneffekte von grofer Bedeutung.
Urn die experimentetl ermittelte Bindungsenergie eines Photoelektrons mit der
Energie des gebundenen Elektrons irn Grundzustand vergleichen zu konnen, sind
eine Reihe von Korrekturen vorzunehmen. Eine exakte Analyse dieser Korrektu­
ren ist in der Regel au£erordentlich kompliziert, daher zieht man in der Praxis
Referenzspektren von Proben mit bekannter Stochiometrie zum Vergleich heran.
Eine umfangreiche Datensammlung befindet sich in [44J.
Im Rahmen dieser Arbeit diente XPS zum einen dazu die Eisensilizide hinsicht­
lich moglicher Kontaminationen durch Kohlenstoff und Sauerstoff zu analysieren
und zum anderen zur Kontrolle der Stochiometrie im oberfiachennahen Bereich.
Der Zusammenhang zwischen der Intensitat I des Peaks eines Rumpfniveauelek­
trons im XP-Spektrum und der zugehorigen effektiven atornaren Konzentration
Ceff des Elements, ist gegeben durch [45]:

I(Z, a, hv) ex cr(Z, a, hv)· >'(E) . S(E) . Ce!!(Z)

Z Ordnungszahl des Elements
a Rumpfniveau
(J' Wirkungsquerschnitt fiir Photoionisation
>. Austrittsliinge
S Effizienz des Spektrometers
E Kinetische Energie des Photoelektrons

(3.64)

(3.65)

In die obige Gleichung geht die effektive atomare Konzentration ein, da die In­
tensitat eines Signals eine Mittelung der Verteilung eines Elements innerhalb der
Austrittslange der zugehorigen Photoelektronen darstellt. Die effektive atomare
Konzentration ist definiert als:

ceil =100

dx>.-lc(x)e-x
/
A

c(x): atomare Konzentration in der Schichttiefe x
Zur quantitativen Analyse wurden aufgrund der in etwa gleichen Austrittslangen
der Photoelektronen [42J die Linien von Si2p (FeSi2: >'=17.1 A) und Fe3p (FeSi2 :

>'=17.4 A) aufgenommen. Die Intensitaten dieser Linien wurden mit Hilfe ei­
ner Software bestimmt, die das Fitten von Photoemissionsspektren ermoglicht
[46]. Aus dem Verhaltnis der Linlenintensitaten konnte so die Stochiometrie der
Eisensilizide im oberflachennahen Bereich bestimmt werden.
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Die Beugung von niederenergetischen Elektronen ist eine sehr weit verbreitete
Methode zur Charakterisierung der Struktur von Festkorperoberflachen.
In einem LEED-Experiment werden Elektronen im Ultrahochvakuum mit Hilfe
einer geeigneten Elektronenoptik gebiindelt und monochromatisiert. Die an der
Probenoberflache gebeugten Elektronen werden in der Regel auf einem Fluo­
reszenzschirm detektiert. Diese Elektronen besitzen Energien von typischerweise
20-200 eV und eignen sich daher sehr gut zur Untersuchung von Oberflachenstruk­
turen, da die Wellenliinge der Elektronen mit atomaren Abstanden vergleichbar
ist. Zudem werden sie wegen ihrer geringen Austrittsliinge von rund 3 bis 4 A
fast ausschlieBlich an Oberfliichenatomen gestreut, so daf LEED eine iiuBerst
oberfliichensensitive Charakterisierungsmethode ist.

3.3.1 Kinematische Theorie

Die Grundannahme der Kinematischen Theorie ist die ideale zweidimensionale
Oberfiachenstruktur, an der die Elektronen gebeugt werden. Vernachliissigt wird
hierbei die endliche Eindringtiefe in den Festkorper und die damit verbundene
Mehrfachstreuung, die erst ihm Rahmen der sehr viel komplexeren Dynamischen
Theorie behandelt werden kann.
Beschreibt Iko) den Zustand eines Elektrons mit Impuls ko, das an dem Potential
V in den Zustand Ik) gestreut wird, so ist die Wahrscheinlichkeitsamplitude fiir
diesen Streuvorgang [33]:

Wko,k = (k IV Iko) (3.66)

Das Potential V kann in Ortsbasis dargestellt werden als Wechselwirkungspoten­
tial der freien Elektronenwelle am Ort r mit den Atomen auf den Gitterpunkten
R.n.

V(r) = ~v(r - R.n)
n

(3.67)

Wiihlt man fiir die Wellenfunktion der freien Elektronen mit Impuls ko bzw. k
ebene Wellen, so liiBt sich die Wahrscheinlichkeitsamplitude Wk. k schreiben als:_ "'

r .. .,
lVko,k ex j d3re-~lC-.rV(r)e~KOr

L Jd3re- ikrv(r - R.n)eikor

n

Setzt man: r - R.n = X; ,dann folgt

(3.68)
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Wko,k ex L eiRn(ko-k) Jd3XneiXn(ko-k)v(Xn)
n \, ... .I

In

W - '\ 'f eiRn(ko-k)
ko,k - L-J n

n

(3.69)

In bezeichnet hier den Atomfaktor.
Bei Beugung an zweidimensionalen Strukturen konnen die Atomfaktoren In durch
den Strukturfakor F ersetzt werden. Ferner lil13t sich R n mit den Gittervektoren
al und az darstellen als R n = nlal + nzaz. Wird das zweidimensionale Gitter
aufgespannt durch M . N Gitterpunkte, so folgt dann fur Wko,k:

M N
Wko,k ex F L e in, 8,(ko-k) L e in,8,(ko-k)

nl:;;;l n2=1

F· G (3.70)

G bezeichnet man als den Gitterfaktor, der fur streng periodische Strukturen
weiter ausgewertet werden kann [43].

sin[~Mal(ko - k)] sin[~Naz(ko - k)]
G = sin[~al(ko _ k)] . sin[~az(ko - k)]

Fiir die Intensitat des auf dem Fluoreszenzschirm erzeugten Interferenzbildes gilt:

Dementsprechend liegen die Interferenzrnaxima bei den Polstellen von G, aus
denen sich die Bragg-Bedingungen fur konstruktive Interferenz ergeben.

~ al(ko - k) = hl 1r (3.72)

~ az(ko - k) = hZ1r (3.73)2 -

Mit k = z; . S (8 ist der Einheitsvektor in Ausbreitungsrichtung der Elektronen­
welle) lassen sich die Bragg-Bedingungen umschreiben zu:

(3.74)

Mit der Definition der reziproken Gittervektoren g" = hIai + hza; (aiaj = 8ij)
lassen sich die Bragg-Bedingungen mit dem Ansatz .\-I(SO - s) = g* erfiillen,
Demnach ist das Beugungsbild im LEED die direkte Abbildung des reziproken
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Gitters der Oberfiache.
Weiterhin ist dem Ausdruek fur G zu entnehrnen, dail die maximale Intensitat
des Beugungsbildes in erster Naherung proportional ist zum Quadrat der Anzahl
der interferenzfahigen Gitterpunkte M· N.

Im ax ex: (M . N)2

3.3.2 Die Transferweite

(3.75)

In einem realen LEED- Experiment sind die aus der Quelle emittierten Elektro­
nen nieht monoenergetisch, sondem besitzen eine Energieunscharfe D.E. Ferner
besitzt der Elektronenstrahl die Strahldivergenz (3. Zudem ist davon auszuge­
hen, daf die Elektronen, die innerhalb eines durch diese experimentellen GroBen
bestimmten Bereiehes der Oberflache auftreffen, eine feste Phasenbeziehung zu­
einander haben und damit zur lnterferenz fahig sein. Die GroBe dieses Koharenz­
bereiches wird Transferweite tw genannt und laBt sieh mit der Wellenlange A der
Elektronen naeh [47J abschatzen.

A
tw ~ (3J1 + (D.E/2E)2

(3.76)

Mit den typischen Werten eines LEED-Systems ergeben sich hieraus Transferwei­
ten yon ca. 5-10 nm bei Elektronenenergien yon ca. 100 eV.
Bereiche der Oberflache, die nicht innerhalb dieser Transferweite tw liegen,
konnen sich durch inkoharente Uberlagerung im LEED-Bild bemerkbar rnachen.

3.4 Rutherford Rtickstreuung (RRS)

RBS ist ein quasi-zerstorungsfreies Verfahren, mit dem tiefenaufgelost die chemi­
sche Zusammensetzung eines Schichtensysterns bestimmt werden kann.
Hierzu werden Het-Ionen mit einer kinetischen Energie von ca. 2 MeV an einer
Probe gestreut und die unter einem Winkel {) = 1700 zuriickgestreuten Ionen
bezuglich ihrer kinetischen Energie spektroskopiert. Dieser Vorgang kann als ela­
stische Streuung der Ionen am Coulombpotentiai der Targetkerne beschrieben
werden, wenn

" die Projektilenergie so grof ist, daf Abschirmeffekte durch Elektronen nicht
beriicksichtigt werden miissen und

" die Projektiienergie wiederum so klein ist, daf keine Kernreaktionen indu­
ziert werden.

Die Energie der an der Oberflache zuriickgestreuten Projektiie betragt

ER = k· Eo (3.77)
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Abb. 3.5: Zur Kinematik des klassischen, elastischen StoBes

k bezeiehnet hierbei den kinematischen Faktor [48J.

k= [(M; - M; sin2
{})1/2 +M1 cos{}] 2

M1+M2
(3.78)

M 1 Masse des He-Ions
M 2 Masse des Targetkerns

Die Messung von ER ermoglicht demnaeh bei bekanntem {} und M1 eine
Elementidentifikation (s. Abb. 3.5). In den Spektren erfolgt diese aus den
hoehenergetisehen Einsatzpunkten der Signale.
Die Wahrseheinliehkeit, daf ein Streuprozef in das Haumwinkelelemcnt dD. fiihrt ,
ist gegeben dureh den differentiellen Wirkungsquersehnitt ~~. Im Fall der Ru­
therfordstreuung ergibt sieh dieser zu

(3.79)

Treffen Q Ionen auf ein Target der Dicke x und atomarer Dichte ti, dann ergibt
sieh die Anzahl der Ionen, die in den Akzeptanzwinkel LlD. des Detektors gestreut
werden zu [49J:

(3.80)TTn = ( ~~ ') . 0 .~ . LlD. . n
\d!lJ E - cos v

Demnaeh ergibt sich aus dem Verhaltnis der Signalhohen in einem Spektrum die
Stochiometrie der Probe.
Neben der elastisehen Weehselwirkung der Projektile mit den Kernen der Target­
atome kommt es aueh zu inelastiseher Wechselwirkung der Projektile mit den
freien und gebundenen Elektronen in der Probe, die sieh in sehr vielen kleinen
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Energieverlusten wiederspiegelt, da sie wahrscheinlicher ist, als die elastische Cou­
lombstreuung.
ZweckmaJlig ist die Einfiihrung einer wohldefinierten statistischen Grofie, die den
differentiellen Energieverlust der Projektile pro zuriickgelegter Weglange in der
Probe beschreibt.

dE = (dE\ (dE\
~ ~ J +. f

ax \ ax J K erne \ ax ) Elektronen
(3.81)

Wird ein Projektil nicht an der Oberflache der Probe zuriickgestreut, sondern von
Atomen innerhalb der Probe, so ergibt sich fiir dieses Projektil ein Energieverlust
sowohl beim Eindringen in die Probe bis zu der erreichten Schichttiefe, als auch
beim Verlassen der Probe. In Oberflachennaherung gilt:

dE
t:.E "" 2 . - . t:.x

dx
(3.82)

Im Rahmen der Oberflachennaherung ergibt sich aus dem Energieverlust !lE
(bezogen auf Eo) die Probentiefe !lx, in der der Streuprozef erfolgte, was eine
Tiefenprofilanalyse der Proben ermoglicht.
Der Energieverlust der Projektile ist bestimmt durch stochastische Prozesse, die
unmittelbar zur Folge haben, daf auch bei einem monoenergetischen Ionenstrahl
die gestreuten Ionen nicht aile denselben Energieverlust erleiden, Diese Ver­
schmierung der Verlustenergie, die auch als 'straggling' bezeichnet wird, fiihrt zu
einer prinzipiell begrenzten Tiefen- und Massenaufiosung von RES.

3.4.1 Das Channeling

Das Streupotential ergibt sich aus der Uberlagerung des Coulombpotentials der
Targetkerne und dessen Abschirmung durch Elektronen. Eine gute Beschreibung
ergibt sich durch ein 'Thomas-Fermi-Potential'.
Diese Form des Streupotentials ist von zentraler Bedeutung fiir das 'Channeling',
welches Aussagen iiber die Kristallinitat von Schichtsystemen ermoglicht. Irn
Gegensatz zu amorphen Schichten besitzen kristalline Schichten ausgezeichnete
Kristallrichtungen. Fiir die Messung des Channeling werden die Proben mit ei­
ner niedrig indizierten Kristallrichtung parallel zu dem einfallenden Ionenstrahl
ausgerichtet. Ein Teil der Ionen wird dann zwischen den Atomreihen durch das
Gitterpotential gefiihrt (gechannelt) und im Vergleich zu einer zufiillig gewiihlten
Kristallrichtung (Random) nimmt die Riickstreurate der Ionen ab (s. Abb. 3.6).
Diese Riickstreurate ist in Channeling-Geometrie umso geringer, je besser die
Kristallinitiit der untersuchten Probe ist. Die Trajektorien der gechannelten Pro­
jektile sind keine Geraden, da sie unter Kleinwinkelstreuung am Thomas-Fermi­
Potential der Atome durch das Kristallgitter gefiihrt werden. Die maBgebliche
GroBe ist hierbei das 'Minimum Yield' Xmin, das sich aus dem Verhiiltnis der
Signalhohen in Channeling- und Randomorientierung der Probe ergibt.
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Abb. 3.6: Schematische Darstellung der Trajektorien der He+-Ionen in der Nahe
der Oberflache einer einkristallinen Probe in 'Channeling-Geometrie'

3.5 P'hototherrnische Deflektionsspekt.roskopie
(PDS)

Die PDS ist ein hochempfindliches Verfahren zur Bestimmung des relativen op­
tischen Absorptionskoeffizienten a im Energiebereich 0.4-1.8 eV.
Unter Verwendung einer gechoppten Halogen-Lichtquelle in Kombination mit der
Lock-In MeBtechnik kann a· dim Bereich 10-4 _10-5 bestimmt werden [50J (d:
Schichtdicke der Probe). Hierzu wird die Probe mit Licht der Intensitat fa be­
strahlt. Fiir die in der Schicht der Dicke d absorbierte Intensitat gilt:

(3.83)

(3.84)

Die aus dem Halogenlicht absorbierte Leistung erwarmt die Probe und da sich
die Probe wahrend der Messung in einem Detektormedium befindet, bildet sich
in diesem Medium ein Temperaturgradient aus, der wiederum eine Anderung im
Brechungsindex des Mediums zur Folge hat. In erster Naherung gilt:

an
l'J.n ~ -- . l'J.TaT

Ein Laserstrahl, der urspriinglich in einem Abstand von ca. 50 /lm parallel zur
Probenoberfiache verlief, wird durch die Anderung des Brechungsindex abgelenkt,
so daf diese Ablenkung ein MaB fur die von der Probe absorbierten Leistung ist
(Abb.3.7).
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PDS

IHe-Ne Laser,

Halogen-lamp
, ) )

UJ
Monochromator

Position
detector

Abb, 3,7: Schematische Darstellung der Photothermischen Deflektionsspektrosko­
pie (PDS)

Ais Detektormedium bietet sieh CCI. an, da es zum einen in dem beobaehteten
Energiebereieh nieht absorbiert und zum anderen ~~ grof ist.
Eine wiehtige Bedeutung von PDS fur halbleitende Sehiehten besteht darin, daf
sieh mit diesem Verfahren Bandliiekenenergien bestimmen lassen, da Halbleiter
fiir hv -t Eg op einen sprunghaften Anstieg von De urn bis zu mehrere Zehnerpo­
tenzen zeigen.
Bei direkten Halbleitern werden zunachst Elektronen vorn f-Punkt des Valenz­
bandes durch Absorption von Photonen mit lu/ > E:~; in das Leitungsbaud
angeregt. Dieser einstufige Prozef kann mit der 1. Ordnung Storungstheorie
behandelt werden [51J, In unmittelbarer Nahe der Absorptionskante gilt:

(3.85)

Bei indirekten Halbleitern befindet sich das Minimum des Leitungsbandes nieht
am I'<Punkt der Brillouinzone. Aus Griinden der Impulserhaltung sind elektroni-
sch t::>..Tnf-o-rh.". ...... ...l ..iberaanr.'o ""............ {-"' ... U..,..j. ....~i~ ............... ..? .... .,.,. D1-. ......... 0 .,.,. - - _..:i -- T? ...,~_J..~ 1IuJe',eKL
u ..... ~~...u ......... IJu.J.J........................L5 115'-' llUJ. UUIJC!. J...H:,l>cur5Ull5 VVll .L llUll ll't;ll VUC! .[\..11:;I"tt1 -

ten moglich. Betrachtet man ausschliefllich perfekte Kristalle, so ist ein indirek­
ter Bandiibergang nurunter Absorption oder Emission eines Phonons moglich.
DieserzweistufigeProzeB kann mit der 2. Ordnung Storungstheorie behandelt
werden.
Erfolgt der indirekte Bandubergang unter Absorption eines Phonons, so ist das
Ubergangsmatrixelement fiir diesen quantenmechanischen Prozef proportional
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zur Besetzungsdiehte der Phononen n(w, T).
Da die Phononen der Bose-Einstein-Statistik gehorehen, gilt:

1
n(w, T) = -"",,,,,,,--­

ekT -1

Fur den optisehen Absorptionskoeffizienten ergibt sieh demnaeh:

a ex: ""I . (hv + lu» _ E;~;)Z
ekT -1

(3.86)

Erfolgt der indirekte Bandiibergang unter Emission eines Phonons, so ist das
Ubergangsmatrixelement proportional zu [n(w, T) + 1].
In diesem Fall gilt:

hw
eW

a oc "'"
eW -1

. (hv - nw _E ind ) 2gap (3.87)

Mit Hilfe der PDS wurde im Rahmen dieser Arbeit untersueht, ob das 19-FeSiz
ein direkter oder ein indirekter Halbleiter ist. Diese Fragestellung ist unmittelbar
mit miigliehen Anwendungen dieses Materialsystems verkniipft, da ein indirekter
Halbleiter nieht als Iiehtemittierendes Bauelement in der Optoelektronik einge­
setzt werden kann. Falls sieh Ergebnisse Iriiherer Arbeiten von Bost und Mahan
[7] bestatigen lassen, so handelt es sieh bei 19-FeSiz urn einen direkten Halbleiter.
Mit diesem Erbebnis waren diverse Anwendungsmiigliehkeiten in derOptoelek­
tronik verbunden.

3.6 Elektr'ische Messungen

Die elektrischen Eigenschaften eines Materials werden im wesentlichen durch die
Konzentration der Ladungstrager und deren Beweglichkeit bestimmt.
Diese GriiBen werden durch zwei voneinander unabhangige Messungen in einem
Hallexperiment ermittelt.

3.6.1 Del' Hall-Effekt

Mit Hilfe des Hall-Effektes liillt sich die Ladungstrsgerkonzentration einer Probe
bestimmen. Die folgende Beschreibung des Hall-Effektes ist giiltig fur den Fall
des idealen Elektronengases in einem isotropen Festkiirper [52].
Durch die Probe flieflt ein elektrischer Strom I, zu dem senkrecht ein magnetisches
Feld B angelegt wird, Durch die auf die Ladungstrager wirkende Lorentzkraft
werden diese senkrecht zu ihrer Bewegungsrichtung abgelenkt und bauen hier­
durch ein elektrisches Feld E auf. Befindet sieh das System im Gleichgewicht,
das durch das Verschwinden des zu 1 transversalen Stroms definiert ist, so gilt:

q. (E +v x B) = 0 (3.88)
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An zwei gegenuberliegenden Kontakten kann senkrecht zu 1 und B die Hall­
Spannung UH gemessen werden, Besitzt die Probe die Schichtdicke d, so ergibt
sich die Hall-Spannung UH zu:

(3.89)

RE bezeichnet hierbei den 'Hall-Koeffizienten'. Wird der elektrische Strom I nUT

durch Elektronen erzeugt, so ergibt sich fiir diesen:

1
RH = - ­

ne
n: Konzentration der Elektronen (3.90)

Wenn der elektrische Strom nur durch Locher erzeugt wird, so gilt:

(3.91)p: Konzentration der Locher
1

RH = -
pe

In dem allgemeinen Fall wird der elektrische Strom in einem Halbleiter sowohl
von Elektronen (Konzentration n, Beweglichkeit Pn) als auch von Lochern (Kon­
zentration p, Beweglichkeit pp) getragen. Der Hall-Koeffizient RH ergibt sich in
diesem Fall zu:

(3.92)

3.6.2 Die Van del' Pauw - Methode

Mit Hilfe der Van der Pauw-Methode kann die elektrische Leitfahigkeit a einer
Probe bestimmt werden. Im allgemeinen Fall eines Halbleiters mit Elektronen­
und Locherleitung gilt:

(3.93)

Tragt nur eine Ladungstriigersorte den elektrischen Strom, so vereinfacht sich
diese Cleichung zu

a =1 e 1npn bzw. a =1 e Ippp (3.94)

Ist in einem solchen Fall die Ladungstragerkonzentration n bzw, p bekannt (s.o.),
so kann aus der Messung der elektrischen Leitfahigkeit o die Beweglichkeit p der
Ladungstrager bestimmt werden.
Ein Verfahren zur Bestimmung der elektrischen Leitfiihigkeit a ist 1958 von L. J.
van der Pauw vorgestellt worden [53J.
Der Vorteil dieser Methode besteht in der Unabhangigkeit von o von der gewahl­
ten Probengeometrie. Die Probe hat lediglich folgende Anforderungen zu erfiillen:

1. Die Kontakte befinden sich am Probenrand
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2. Die Kontakte sind idealisiert punktforrnig

3. Die Probe ist homogen in der Schichtdicke d

4. Die Oberflache der Probe ist einfach zusammenhangend

Van der Pauw erhielt unter Nutzung einiger Satze der Funktionentheorie folgen-
1 A. 1 1 r' O -.1' T .... £ .. t.. 1 .~

aen !\USafUCJ.{ iur rite Lemarugxeit a:

21n2 1
(j=--'

nd R1234 +R2341

Hierbei sind die van der Pauw-Widerstiinde Rabd definiert durch

(3.95)

(3.96)

Die Kontakte (a) bis (d) miissen im Uhrzeigersinn oder entgegen diesem numeriert
werden.
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4 Exper-imentoller Aufbau

VIe im Hahmen dieser Arbeit verwendete elektronenspektroskopische Ober­
flachenanalytik (HREELS, LEED, XPS, UPS) erfordert Ultrahochvakuumbedin­
gungen. Zum einen liegt das daran, daf die an der Probe gestreuten bzw. von
der Probe emittierten Elektronen ohne Einfluf von Streuprozessen mit Restgas­
molekiilen detektiert werden miissen. Zum anderen ist die Notwendigkeit fiir
UHV-Bedingungen darin zu suchen, daf sich in Abhangigkelt von dem Druck der
Restgasmolekiile an den Oberflachen Adsorbate anlagern. Man kann abschatzen,
daf es bei einem Druck von 10-6 Torr und einem angenommenen Haftkoeffizien­
ten von 0 = 1 ca. eine Sekunde dauert, bis sich an der Oberflache eine Monolage
des Adsorbats gebildet hat. Dementsprechend verlangen die teilweise sehr langen
Meilzeiten und die sehr hohe Oberflachensensitivitat der benutzten Spektrosko­
piemethoden einen Druck, der mindestens in der Griiilenordnung von 10-10 Torr
liegt, darnit sich die untersuchten Oberflachen fiir einen Zeitraum von mehreren
Stunden in einem wohldefinierten Zustand befinden, Bei dem von uns geforderten
Druck betragt die mittlere freie Weglange der Elektronen einige Meter. Die UHV­
Bedingungen sind fiir die Epitaxie ebenfalls von grofer Bedeutung, da hierdurch
gewahrleistet wird, daf diese reproduzierbar ist und die praparierten Schichten
keine Kontaminationen aufweisen, die auf Restgasmolekiile zuriickzufiihren sind.

4.1 Die Ult.rahcchvakuurnapparatur

Das UHV-System besteht aus einer Praparationskammer und zwei Analysekam­
mern, die in Serie miteinander verbunden sind (Abb. 4.1). Die Kammern werden
separat gepumpt und konnen durch Plattenventile voneinander getrennt werden,

Schleusenkammer und Transfersystem

Mit Hilfe einer Schleusenkammer konnen Proben eingebaut werden, ohne daf
das UHV gebrochen werden rnufl, Das Schleusensystem ernloglicht einen Wechsel
der Proben im Tagesrythmus. Eine Beliiftung der UHV-Apparatur erfolgt daher
ausschliefllich im Reparaturfall und zu Wartungszwecken, wodurch zudemdie Le­
bensdauer der Pumpensysteme verlangert wird.
Die Schleusenkammer wird von einer Turbomolekularpumpe (50 I/s) gepumpt.
Ein Transfer der Probe von der Schleusenkammer in diePraparationskammer
kann bei einem Druck von PSchleu," < 1 . 10-6 Torr erfolgen. Nach der Beliiftung
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l
y

Analyse 2 Analyse 1 Praparation Schleuse und
Transfersystem

Abb. 4.1: Seitenansicht des URV-Systems

der Schleusenkammer wird dieser Druck bereits nach der Pumpzeit von einer
Stunde erreicht. Der erreichbare Basisdruck in der Schleusenkammer betragt
nach mehrstiindigem Pumpen pba,e ~ 4 . 10-8 Torr.
Jedes Mehrkammersystem erfordert einen zuverlassigen Transfermechanismus,
mit dem die Proben durch das UHV-System transportiert werden konnen, Da
bei diesem System die drei Kammern in Serie angeordnet sind, wird eine Trans­
ferstange mit aufergewohnlich grofem Hub benotigt, Die Transferstange, eine
Spezialanfertigung der Fa. Meca, gewahrleistet einen Transport der Probe tiber
eine Distanz von 2170 mrn. Ferner besitzt die Stange die beiden Freiheitsgrade
der Translation und der Rotation, wobei diese Bewegungen ferngesteuert durch
Motoren ausgefuhrt -. werden. Die Kraftubertragung erfolgt jeweils mechanisch
tiber UHV-Drehdurchfiihrungen. Die Transferstange wird mit einer Turbomole­
kularpumpe (50 l/s) gepumpt.
Im Gegensatz zu dem kommerziellen Design von Mehrkamrnersystemen wird hier
lediglich eine Transferstange benotigt. Das Transfersystem erweist sich allerdings
als problematisch in bezug auf seine Stabilitat im Dauerbetrieb. Eine Demontage
der Transferstange in einem Rythmus von sechs bis acht Wochen envies sich als
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Abb. 4.2: Schematische Darstellung des HREEL - Spektrometers

unumganglich, was darauf zuriickzufiihren ist, daB die Kugellager aufgrund der
sehr groBen Hublange der Transferstange eine starke Belastung erfahren. Urn
diese Lager zu schonen wird bei dem Eintritt in die Analysekammer 2 eine Un­
terstiitzung unter die Transferstange gefahren, der verhindert, daf sich die Trans­
ferstange stark durchbiegt.

4.1.2 Analysekammer 1

In dieser Kammer befindet sich das hochauflosende Elektronenenergieverlustspek­
trometer mit einstufigem elektrostatischen 1270 Monochromator und Analysator
(Abb. 4.2). Damit die hohe Auflosung des Spektrometers gewahrleistet wird,
befindet sich in dieser Kammer eine magnetische Absehirmung. Bei einem typi­
sehen Strahlstrom von 10 pA betragt die Halbwertsbreite des elastischen Strahls
in geradem Durchschuf etwa 9 meV. Die Messungen mit HREELS werden im
D_h ., . h. . . -. m' - . C' 1 • L •• v'.c 11 . 1 1rtanmen dieser Arbeit ausschlielilich in >Jplege~geometnevel emcm .L:Jlill.al1SWiilK€l

von -8 = 600 und einer Primsrenergie der Elektronen von Eo = 7 eV durehgefiihrt.
Zur weiteren Analyse befindet sich in dieser Kammer ein Drei-Gitter 'rear view'
LEED-System der Fa. Omicron. Die LEED-Bilder werden auf der Riiekseite des
Fluoreszenzschirms mit einer Kleinbildkamera fotografiert.
Die Kammer wird iiber eine Ionengetterpumpe mit Titansublimator gepumpt.
Nach dem Ausheizen wird ein Basisdruek von p = 1 . 10- 11 Torr erreicht.
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4.1.3 Analysekammer 2

Bei dieser Kammer handelt es sich urn eine Standardanalysekammer der Fa.
Leybold. Fiir die Rontgenphotoemissionsspektroskopie steht monochromatisierte
AIKa-Rontgenstrahlung zur Verfiigung. Die Halbwertsbreite dieser Rontgenstrah­
lung betragt ca. 450 meV. Die U1traviolettphotoemissionsspektroskopie wird mit
dem He-I Licht (21.21 eV) einer differentiell gepumpten Gasentladungslampe (Fa.
VSW) durchgefiihrt. Die energetische Breite dieser UV-Strahlung betragt ca. 3
meV. Das Helium wird vor dem EinlaB in das Gasentladungssystem mit einer
Kiihlfalle gereinigt, in der sich fliissiger Stickstoff befindet.
Die Spektroskopie der Photoelektronen erfolgt jeweils in Normalengeometrie mit
einem CHA (Concentric Hemispherical Analyzer) mit Multichannel- Aufnahme­
einheit. Die XP-Spektren werden bei einer PaBenergie von 151.2 eV aufgenom­
men, womit eine Auflosung von 1.4 eV erzielt wird. Die Vorteile monochromati­
sierter Rontgenstrahlung werden nicht genutzt, da die Vielzahl der rniteinander
kombinierten in situ MeBmethoden kurze MeBzeiten erfordert, die wiederum eine
Verringerung der Spektrometerauflosung zur Folge hat.
Die UP-Spektren werden bei einer Pafenergie von 2.52 eV aufgenommen. Die
Auflosung betragt in diesem Fall 50 meV.
Die Photoemissionskammer wird mit einer Turbomolekularpumpe (1000 I/s) und
einem Titansublimator mit Kryoschild gepumpt. Nach dem Ausheizen wird ein
Basisdruck von 1· 10-10 Torr erreicht. Wahrend der Messung mit XPS steigt der
Kammerdruck auf ca. 5· 10-10 Torr an. Bedingt durch das in die Gasentladungs­
lampe einstromende Helium, steigt der Kammerdruck wahrend der Messungen
mit UPS auf ca. 2· 10-8 Torr an.
Die Datenaufnahme und die Steuerung der Spektrometer erfolgt bei HREELS,
XPS und UPS mit einem PC. Die dazu notige Software ist an unserem Institut
entwickelt worden.

4.1.4 Praparationskammer

Die Praparationskammer ist eine Standard-UHV-Kammer zur Oberflachenana­
lyse der Fa. Varian. Sie ist mit zwei Glaskapillaren bestiickt, die auf die Pro­
benposition ausgerichtet sind und dern Einlaf der Prozebgase Iur die GSMBE
(Gas-Quellen-MBE) dienen. Desweiteren befinden sich in der Praparationskam­
mer zwei Elektronenstrahlverdampfer, mit denen Eisen und Kobalt verdampft
werden kann. Die Sublimation von Eisenkann zum einen dazu dienen, Eisensili­
zide nach dem zuvor beschriebenen Verfahren der SPE/RDE herzustellen. Zum
anderen konnen hiermit Eisensilizide nach dem "Iemplate-Verfahreri' gewachsen
worden, indem zunachst mit SPE eine diinne Schicht ~-FeSi2 gewachsen wird
und anschlieBend das Wachstum mit GSMBE weitergefiihrt wird. Der Elektro­
nenstrahlverdampfer, mit dem Kobaltsublimiert werden kann, kam im Rahmen
dieser Arbeit nicht zum Einsatz.
Zur Analyse der bei der GSMBE entstehenden Gase ist in der Praparationskam-
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mer ein Massenspektrometer der Fa. Balzers untergebracht.
Die Proben werden durch direkten Stromfluf geheizt. Die Temperatur der Pro­
ben kann beriihrungslos mit IR-Pyrometern gemessen werden. Fur Temperaturen
oberhalb von 500°C wird ein Pyrometer der Fa. Ircon, Serie W, benutzt. Aus geo­
metrischen Grunden und aufgrund des detektierten Wellenlangenbereichs ist der
Mefsbereich des Pyrometers auf minimal 500°C beschrankt. In dem Temperatur­
bereich zwischen .500 und 900°C kann der Fehler bei der Temperaturbestimrnung
auf ±25°C abgeschatzt werden, bei einer Reproduzierbarkeit von ±3°C. Fur die
Bestimmung von Temperaturen unterhalb von 500°C wird ein Pyrometer der Fa.
Compotherm, Modell BP 50, verwendet. Die relative Meflgenauigkeit betragt
hier nach Angabe des Herstellers etwa 1%.
Wahrend der Epitaxie wird die Kammer von einer mit Sperrgas betriebenen Tur­
bomolekularpumpe (1000 I/s), gefolgt von einer mit Gasballast betriebenen Dreh­
schieberpumpe, gepumpt. Wenn keine Gase in die Kammer eingelassen werden,
wird ein zusatzliches UHV-Pumpsystem zugeschaltet. Hierbei handelt es sich
urn das System 'Picotorr 350' der Fa. Varian. Dieses System besteht aus einer
Ionengetterpumpe, einem Titansublimator mit Kryoschild und NEG Einheiten
(Non Evaporable Getter), mit dem Wasserstoff gepumpt werden kann. Dieses
Pumpensystem kann mit einem Plattenventil von der Praparationskammer abge­
trennt werden, so daf eine vorzeitige Erschopfung der Pumpleistung vermieden
wird. Wahrend der Epitaxie steigt der Kammerdruck auf ~ 10-6 Torr an. Nach
dem Ausheizen wird ein Basisdruck von 1 . 10- 10 Torr erreicht.

4.2 Das Gaseinlafssystem

Die in der GSMBE von ,8-FeSi2 verwendeten Prozeflgase Silan und Eisenpenta­
carbonyl erfordern aufgrund ihrer Toxizitat einen strengen Sicherheitsstandard.
Das Gaseinlaflsystem muf daher die sachgerechte Entnahme und die Entsorgung
der Gase im Sinne maximaler Sicherheit fiir den Experimentator und minima­
ler Belastung fur die Umwelt garantieren. Anfallende Servicearbeiten werden
ausschliefilich mit urnluftunabhangigem Atemschutz und feuerfester Schutzklei­
dung durchgefuhrt, da das Silan nicht nur toxisch, sondern auch explosiv ist.
Die vorratigen Gasmengen werden dadurch minimiert, daf sogenannte 'lecture
bottles' als Behalter fur die Case dienen. Die Silanflasche beinhaltet eine Menge
von 16 Gramm bei einem Druck von ca. 20 bar (Fa. UCAR, Reinheit: 4.0).
Bei dem Eisenpentacarbonyl handelt es sich urn ein Produkt der Fa. Morton
Int. Die Edelstahlflasche beinhaltet eine Menge von 50 Gramm. Da Fe(CO); bei
Raumtemperatur eine Fliissigkeit ist, wird der Behalter durch ein Regelsystem
auf konstant 20°C gehalten. Der Dampfdruck von Fe(COJ; betragt in diesem Fall
22.1 Torr. Die Kilhlung des Eisenpentacarbonyls gewahrleistet nicht nur einen
konstanten Dampfdruck, sondern verhindert zudem die bei hoheren Temperatu­
ren auftretenden Zersetzungsreaktionen.
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Das Gaseinlallsystem besteht aus dem Gasentnahmesystem, dem GasfluBregelsy­
stem, den Gaseinlabdiisen, dem Gasentsorgungssystem und dem Abluft- und La­
borluftiiberwachungssystern. Die Gasflaschen und das Gasentnahmcsystem sind
jeweils in einem feuerfesten Schrank (Fa. Diiperthal) installiert, dessen Innen­
raum Iiber eine Abluftleitung abgesaugt wird. Die Laborluft und die Abluft
werden durch Gassensoren (Fa. MDA) auf Hydride iiberpriift. Im Fall einer
Kontamination werden die Flaschenventile pneumatisch geschlossen und Alarm
im Labor und in der Sicherheitszentrale der KFA ausgelost. Das Eisenpentacar­
bonyl befindet sich in einem Schrank, der auf Unterdruck gehalten wird. Auf­
grund des niedrigen Dampfdrucks sind die im Fall einer Leckage austretenden
Gasmengen gering. Auf eine Uberwachung der Raumluft in bezug auf Fe(COls
wird daher verzichtet.
Das Gasentnahmesystem (Fa. Druva) fiir das Silan besteht im wesentlichen aus ei­
nem Vakuumdruckminderer, der es errnoglicht, die Gasleitung mit dem Prozefigas
bei Unterdruck zu versorgen. Dadurch ist gewiihrleistet, daf im Fall eines Lei­
tungslecks wahrend der Epitaxie kein Gas in das Labor ausstrornt. Bei einer Funk­
tionsstorung des Druckminderers platzt nach einer unerlaubten Druckerhohung
auf der Niederdruckseite eine Berstscheibe und entleert den Inhalt der Silanfla­
sche ins Freie.
Das Gasflu13regelsystem (Abb. 4.3) gewahrleistet wahrend der Epitaxie einen kon­
stanton Diisenvordruck. Der Leitungsdruck wird mit einem Baratron (Fa. MKS)
gemessen und dient als Stellgrofie fiir ein Leckventil, das mit einem Schrittmotor
iiber eine Regelungseinheit (Fa. MKS) eingestellt wird.
Das Gasentsorgungssystem umfaBt einen Zerlegungsofen (Fa. Heraeus}, der bei
einer Betriebtemperatur von 850°C arbeitet, und einem Scrubber, der die Zerle­
gungsprodukte der Abgase durch Absorption entsorgt. Die Mefiwerte der Abluft
zeigen, daf die Prozeflgase vollstandig resorbiert werden.
Die Oaseinlafidiisen (Abb. 4.4) bestehen aus einem Quarzglasrohr, das mit ei­
ner Kapillarglasplatte (Hersteller: Fa. Galileo Optics, Vertrieb: Fa. Tectra) zur
Strahlkollimation versehen ist. Im Innern der Diise befindet sich eine urn ein
diinnes Quarzglasrohr gewickelte Heizspirale, welche zur Vorzerlegung der Pro-
zefigase, insbesondere des Silans, verwendet ,"verden kann. DaB Dfisenrohr ist in
einem doppeiseitigen CF35-Flansch geschweiBt. An einem Verbindungsstiick be­
findet sich das Leckventi! zum Gaseinlafi, der elektrische Anschluf fiir die Diise­
nheizung, ein Anschluf zum Messen des Dfisenvordrucks mit einem Spinning
Rotor Gauge (Fa. MKS) und einem Anschluf zum differentiellen Pumpen der
Diisen. Am Ende der Epit.axie kann der Gasfluf durch Abpumpen der Diisen
abrupt unterbrochen werden.

Die Kapillarglasplatte (Durchmesser: 13 mm, Dicke: 2 mm), mit der die
Diise abgeschlossen ist, besteht aus wabenformigen parallelen Kanalen, die je­
weils einen Durchmesser von 7.5 /lm haben. Die Durchlassigkeit betragt 50%.
Durch die Kapillarglasplatten wird der Gasstrahl kollimiert, so daf das Strahl­
profil bis auf die Randbereiche homogen ist. Auf der Vakuumseite werden die
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Abb. 4.4: Gaseinlaildiise fiir die GSMBE (montiert auf CF35-Flansch)
(1) Quarzglasrohr, (2) Kapillarglasplatte, (3) auf diinnes Quarzglas­
rohr gewickelte Heizspirale, (4) doppelseitiger CF35-Flanseh, (5) Ver­
bindungsstiick, (6) Leekventil, (7) elektriseher Anschluf fur die Dusen­
heizung, (8) Anschluf zum Messen des Dtlsenvordrucks, (9) Anschluf
zum differentiellen Pumpen der Diisen

Gase iiber getrennte Gaseinla£diisen auf die Probe geleitet. Beim Passieren der
Kapillarglasplatten andert sieh der Casfluf von laminarem (0.1-1 Torr) zu mo­
lekularem Fluf (~ 10-4 Torr). Der Druck am Ort der Probe wird durch den
Leitwert der Diise und den Diisenvordruck bestimmt. Der Hintergrunddruck in
der Praparationskammer wird wahrend der Epitaxie durch das Saugvermogen der
Turbomolekularpumpe kontrolliert. Da dieses Saugvermiigen hinreichend grof ist
(1000 l/s), ist der Hintergrunddruck in der Kammer sehr viel kleiner als der Druck
am Probenort. Hierdurch wird gewahrleistet, daf nach Beendigung der Epitaxie
in kurzer Zeit das DRV-Regime wieder erreicht werden kann.

4.3 Die Substrate

Als Substrate werden P-dotierte Si(111) Waferstiicke mit einem spezifischen Wi­
derstand von p = 4000 ncm und B-dotierte Si(100) Waferstiicke mit einem spe­
zifischen Widerstand von p = 6500 - 13000Oem verwendet. Die GroBe dieser
Waferstiicke betragt 7 x 15 mm",

4 ':l 1
."-' • ..L

Vor dem Einschleusen in das DRV-System werden die Siliziumsubstrate nach ei­
nem modifizierten 'Shiraki-Verfahren' [62] nafchcmisch vorbehandelt. Mit diesem
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Prozef werden die Oberflachen abwechselnd mit Salpetersaure oxidiert und die­
ses Oxid dann mit einer Ammoniumfluoridatzmischung (AF 91) wieder abgeiitzt.
Hierdurch werdensukzessive Oberflachenschichten abgetragen, die in der Regel
Kontaminationen durch organische Verbindung und Metalle enthalten. Am Ende
dieses Vorgangs werden die Siliziumoberfiiichen mit einer Losung aus Wasserstoff­
peroxid und Salzsaurc oxidiert. Diese Oxidschicht hat eine Dicke von ca. 5-10 A
und passiviert die ObedHichen. Die mit diesem Verfahren praparierten Substrate
werdennach ihrem Einbau in das UHV-System fur ca. 15 Stunden bei 500°C
getempert, wodurch z.B. H20 desorbiert. Mit einem zusiitzlichen Heizschritt bei
820°C fiir 15 Minuten wird die Oberfiiichenpassivierung entfernt [54]. Die dabei
ablaufendeReaktion kann beschrieben werden durch:

Si02(s) + Sits) -+ 2 SiO(g)

Die Reinheit der Oberflachen wird anschliefend mit HREELS und LEED
iiberpruft.iDie Si(111) Substrate zeigen nach Durchlaufen des oben beschriebenen
Verfahrenskeinerlei Kontaminationen, Dahingegen laflt sich eine geringfiigige
Kontamination durch Kohlenstoff auf der Si(100) Oberfiache nicht vermeiden.
Mit Ausnahme dieser kleinen Menge Kohlenstoff ist die Si(100) Oberflache den­
nochals atomar rein zu bezeichnen.

4.3.2 Si(1l1)(7x7)

Die (7 x 7)-Rekonstruktion ist die stabilste 0 berflachenrekonstruktion der Si(Ill )
Oberflache. Ihre Einheitszelle ist urn den Faktor 49 grofler als die der hypo­
thetisch angenommenen idealen (1Xl) Oberflache. Abb. 4.5 zeigt eine LEED­
Aufnahme der5i(111)(7x7) Oberflache. Aufgrund ihrer komplexen Struktur ist
dieSi(111)(7x7) Oberfliiche zum Gegenstand zahlreicher experimenteller und
theoretischer .Arbeiten geworden. Ein erster Durehbruch in der Erklarung dieser
Struktur gelang mit der Rastertunnelmikroskopie (STM) durch Binnig et. al.
[55], die innerhalb der (7x7) Einheitszelle zwolf erhohte Atompositionen und an
den Ecken der Oberfiachenzelle zudem noch tiefe Aussparungen (Locher) fanden.
Erklarungsversuche dieser Beobachtungen basierten darauf, daf sich moglicher­
weise aufder nicht modifizierten Si(l11) Flache zwolf Adatome befinden, wobei
die Locher an den Ecken als Fehlstellen interpretiert wurden, Ergebnisse aus 10­
nenstreuexperimenten gaben Hinweise auf die Anordnung der Atome in den tiefer
liegenden Schichten, die durch das Auftreten von Stapelfehlern, sog. 'stacking
faults', in einerHalfte der.Einheitszelle .interpretiert wurden.
Takayanagi et .. al. .[56] schlugen aufder Grundlage intensiver Untersuchungen
mitder Transmissionselektronenbeugung (TED)ein neues Modell vor, das in
der Literatur als das 'DAS-Modell' bekannt ist. (DAS: Dimer-Adatorn-Stacking­
fault)· Mit. diesemModellkonnten erstmalssowohl die Ergebnisse der STM­
Untersuchungen als auch die der Ionenstreuexperimente verstanden werden, Zur
BeschreibungderSi(111)(7x 7) Oberflache werden indiesem Modell (Abb. 4.6)
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Abb. 4.5: LEED-Bilder von der Si(1l1)(7X7) und der Si(lOO)(2xl) Oberftache
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(a)

(b)

Abb. 4.6: Das DAS-Modell von Takayanagi [56]: (a) Aufsicht; Atome in zunehmen­
der Tiefe sind durch Kreise mit abnehmender GroBe dargestellt. Die fett
umrahmten Kreise reprasentieren die zwolf Adatome. Die Kreise mit den
Markierungen 'A' und 'B' bezeichnen die 'Restatome'. (b) Seitenansicht;
Atome in der Ebene entlang der langen Zellendiagonalen werden durch
groBere Kreiss dargestellt als die dahinter liegenden. Die Iinke Hiillte
der Zelle weist einen Stapelfehler auf.
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zwolf Adatome, sechs 'Restatome', neun Atompaare (sog. Dimere) entlang der
beiden dreieckigen Unterzellen, eine Leerstelle in den Zellenecken und ein Stapel­
fehler (stacking fault) in einer der beiden Halften der Zelle benotigt. Die Adatome
bilden die oberste Schicht der Zelle. In der zweiten Schicht liegen die sechs 'Resta-
t ' 1" ... 'rl At'" 1" R 1 r..,ome , we..cne Hfl Gegensatz zu aen an....eren .. ~"omen, ale In (HeSer -,oene _legen,
keine Verbindung zu den Adatomen haben. Die Atome in der einen Zellenhalfte
sind in der fiir die Diamantstruktur des Siliziums charakteristischen Stapelfolge
(BbCc)AaB angeordnet. Die andere Halfte der Zelle weist einen Stapelfehler
(BbCc)AaC auf.
Durch die gebrochene Translationsinvarianz an der Oberflache kann es dort zur

Ausbildung von neuen erlaubten Zustiinden kommen. Die zugehiirigen Wellen-
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funktionen sind ganzlich im Oberfliichenbereich lokalisiert und fallen sowohl in
den Festkorper als auch in das Vakuum hinein exponentiell abo Die Orbitale die­
ser Oberfliichenzustiinde k6nnen von der Oberflache aus in das Vakuum reichen
(sog. 'dangling bonds'), aber auch in den Festk6rper hinein als nickwartige Bin­
dung (sog. 'backbonds') auftreten.
Eine Untersuchung dieser Oberflachenzustande kann mit der Photoemissionsspek­
troskopie (UP5) erfolgen, Das Valenzbandspektrum der Si(I11)(7x7) Oberflache
ist in Abb. 4.8 dargestellt. Deutlich zu erkennen sind die Strukturen 5" 52
und 53, die auf Oberflachenzustande zuriickzufiihren sind, deren Ursprung in ei­
ner theoretischen Arbeit von Northrup [57] untersucht wurde, 8, ist demnach
auf einen Zustand zuriickzufiihren, der auf Verbindungen von 5ubstrat-dangling­
bonds und pz-Orbitalen der Adatome zuriickzufiihren ist. 82 korrespondiert mit
einem Zustand, der auf doppelt unbesetzte dangling bonds zuriickzufiihren ist,
welche an den 'Restatomen' lokalisiert sind. Aus der Verbindung der Substrat­
dangling-bonds zu den Px- und py-Orbitalen der Adatome ergibt sich ein weiterer
Zustand, der die Struktur S3 im Valenzbandspektrum erzeugt.
Die Zustande, die die Struktur S, erzeugen, bilden ein Band aus, das nur teil­
weise gefiillt ist. Hieraus resultiert der metallische Charakter der Si(1l1)(7x7)
Oberflache, da am Ferminiveau erlaubte Zustande existieren. In HREELS­
Untersuchungen macht sich dieser metallische Charakter durch eine Verbreite­
rung des elastischen Peaks bemerkbar, der in diesem Fall eine Halbwertsbreite
(FWHM) von ca. 14 meV hat'. Im Gegensatz dazu hat der elastische Peak bei
Untersuchungen an der halbleitenden 8i(100)(2xl) Oberflache eine Halbwerts­
breite von ca. 10 meV.

Si(lOO)(2xl)

Die ideale nicht ' rekonstruierte Si(100)(2xl) Oberflache hatte an jedem
Oberflachenatom zwei dangling bonds, was ein energetisch ungiinstiges Arran­
gement ware. Das System ordnet sich an der Oberflache neu an. LEED­
Untersuchungen an Si(lOO) Oberflachen gaben Hinweise auf eine (2xl) und eine
/-1 n\ D 'I ). 1 i" 'I .~. 1--.' ri n' Qno . 1
\ 1 X L. j .i..~eKOnSLrUKIoIOn, WODel ......te Ltel ......en Lrornarten um vU gegenelnanaer ver-
dreht sind (Abb. 4.5). Diese beiden Domanen befinden sich auf Terrassen, die
durch atomare Stufen voneinander getrennt sind. Direkte Information tiber die
geometrische Struktur der Oberflache erhalt man auch in diesem Fall durch Un­
tersuchungen mit STM [59J. Diese Studien zeigten die Existenz von symmetri­
schen und asymmetrischen Dimeren, sowie eine hohe Dichte von Oberflachende­
fekten. Neben der dominierenden (2xl) bzw. (lx2) Rekonstruktion fand man
zudem Bereiche, die eine (2x2), c(4x2) und (2x8) Periodizitat zeigten [60]. Abb.
4.7gibt einen Eindruck von der idealen, unrekonstruierten Si(lOO) Oberflache
(a), der (2xl) rekonstruierten Oberflache mit symmetrischen Dimeren (b) und

'Zur Erklarung dieser Peakverbreiterung S. Arbeit von B.N.J. Persson und J.E. Demuth
[58]



4.3. Die Substrate 57

Top
View

Side
View

(a) (b) (c)

Abb. 4.7: Aufsicht und Seitenansicht der (a) idealen, unrekonstruierten Si(100)
Oberflache, (b) der (2xl) rekonstruierten Oberflache mit symmetrischen
Dimeren und (c) mit asymmetrischen Dimeren.

asymmetrischen Dimeren (c) [60]. Mit dem Modell der asymmetrischen Dimere
[61J konnte eine gute Ubereinstimmung zwischen Photoemissionsstudien und den
theoretischen Berechnungen der elektronischen 0 berflachenzustanden erzielt wer­
den. Im Gegensatz zu einigen anderen Ansiitzen [60J ergab sich mit diesem Mo­
dell in Ubereinstimrnung mit dem Experiment [62J der halbleitende Charakter der
Si(lOO)(2x 1) Oberflache, Das Valenzbandspektrum der Si(100)(2x 1) Oberflache
(Abb. 4.8) zeigt eine Reihe von Strukturen, die nicht alle auf das Modell der asym­
metrischen Dimere bei der (2xl) Rekonstruktion zuriickgefiihrt werden konnen.
Zudem entsteht eine zusataliche Schwierigkeit dadurch, daf das Valenzbands­
pektrum eine Uberlagerung der Strukturen ist, die durch die beiden Dornanen
erzeugt werden. Ebenfalls problernatisch ist die Kontamination der Oberfiiiche
durch Kohlenstoff. Diese Effekte verhindern eine zweifelsfreie Auswertung der
Valenzbandstrukturen,
Sa kann in Ubereinstimmung mit [63J als dangling bond Oberflachenzustand iden­
tifiziert werden. S, liiBt als Ursache gemiiB [60] die Interpretation einer Dimer­
bindung zu. BI kann nach [63J als Volumenbeitrag zu dem Valenzbandspektrum
betrachtet werden. Sowohl die energetische Lage des Peaks, als auch seine Form,
unterstiitzen diese Annahme.
Eine andere Interpretation dieses Valenzbandspektrums ergibt sich auf der
Grundlage der Arbeit von Enta et. al. [64J, die Sa, Sb und BI Oberfiachen­
zustanden zuordnen, die durch Bereiche der Oberflache erzeugt werden, die in
einer (2x8) Struktur rekonstruieren. Die Ursache fur die veranderte Rekonstruk­
tion kann darin gesehen werden, daf vereinzelte Dimere in der (2xl) Rekon-
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struktion aufgrund struktureller Defekte fehlen und so lokal eine andere Struktur
mit groflerer Periodizitiit entsteht. Auf der Grundlage der vorliegenden Daten
kann keine Entscheidung dariiber getroffen werden, welcher der oben genannten
Interpretationsansiitze die Strukturen im Valenzbandspektrum erklaren kann.
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5 Schichtenwachstum

In diesem Kapitel wird das Wachstum des mit GSMBEhergestelltem.,8­
FeSiz untersucht. Im Vordergrund stehen hierbei die Oberflachenmorphologie
und die Wachstumsraten in Abhangigkeit von der Depositionszeit, der Wachstum­
stemperatur und des Partialdruckverhaltnisses der ProzeBgase Fe(COls und SiH4 .

Desweiteren wird gezeigt, daf das selektiveWachstum von ,8-FeSiz beziiglich einer
SiOz-Maske auf Silizium mit der GSMBE miiglich ist. In diesem Zusammenhang
wird auch die Fragediskutiert, obes sich bei der GSMBE von ,8-FeSi2 urn eine
echte Co-Deposition handeit.

5.1 Oberflachenrnorphologie

Zum Wachstum von ,8-FeSiz mit der GSMBE werden als Prozellgase SiH4 und
Fe(CO ls verwendet. Fe(COls ist eine sehr reaktive Substanz, die sich im Hochva­
kuum bereits bei Temperaturen von 200°C thermisch zerlegt.[65]. Bei Wachstum­
stemperaturen zwischen 400 und 750°C ist Fe(COls eine geeignete Eisenqueile.
Die Verwendung von SiH. als Siliziumqueile erscheint zunachst problematisch, da
SiH4erst oberhalb von 730°C thermisch dissoziiert ([65] und Referenzen darin).
Mit diesem Problem ist die Frage verkniipft, ob es sich bei der GSMBEvon ,8­
FeSi2 mit Fe(COls und SiH4 urn eine echte Co-Deposition handelt oder urn eine
'Gas-Queilen-RDE', bei der das Eisen aus einer gasfiirmigen Quelle auf heillem
Substrat abgeschieden wird und Si!izium durch Diffusion aus dem Substrat in die
sich bi!dende Silizidschicht gelangt.
Der Einfluf des Si!ans auf dasWachstum von ,8-FeSi2 wird in Abb.5.1 verdeut­
Iicht. Dort ist eine Sequenz von Aufnahmen mit dem Rastere!ektronenmikroskop
(SElvl) abgebildet, die dieOberflachenffiorphologiedesauf Si(lOO) gewachsenen
,B-FeSi2 in .Abhangigkeit von dem Partialdruckverhaltnis vonFe(C0ls zu SiR.
zeigt. Die abgebildeten Proben wurdenaUebeieinerWachstumstemperatur
von 550°C hergestellt.Nach der Epitaxiewurden die Proben mit XPS, UPS
und HREELSanalysiert. In allen Fallen.zeigten die Proben das Atomverhaltnis
Fe/Sivon 1:2. Die jcweiligcn UP-SpektrenzeigteIl das fiir,B~FeSi2 typischeVa-
lenzbandspektrum und die RREEL-Spektren diefiir ,B-FeSi2 charakteristischen
Fuchs-Kliewer Oberflachenpbononen [66]. Das in Abb.5.1 auf den einzelnen Bil­
dern angegebene Partialdruckverhaltnis (x:y)bedeutet, daf dasDtisenvordruck­
verhaltnis von Fe(CO ls zu SiR. X .10-2 Torr zu y .1O__z Torr wahrend der Epitaxie
war.

Wird ausschlieBlich Fe(C0ls angeboten (1:0), was einer oben beschriebenen
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Abb, 5.1: Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop (SEM) von ,B-FeSi2 auf
Si(lOO). Die Wachstumstemperatur betrug bei allen Proben 550°C. Das
Partialdruckverhaltnis von Fe(CO)5 zu SiH4 wurde zwichen 1:0und 1:10
variiert,
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'Gas-Quellen-RDE' entspricht, dann ist die Oberflache des ,B-FeSi2 aufgrund des
diffusionskontrollierten Bildungsprozesses sehr rauh, Das Bild darunter (1:1)
zeigt die Oberflache einer Probe, die bei gleichem Diisenvordruckverhaltnis von
Fe(CO)s zu SiH4 hergestellt wurde. Es ist deutlich zu erkennen, daf durch das
Angebot von SiH4 die Oberflache sehr viel glatter wird. Die beste Oberflachen­
morphologie zeigen die Proben, die bei einem Druckverhaltnis von 1:2 und 2:5
hergestellt wurden, Wird das Angebot an SiH4 weiter erhoht, so zeigen die
Silizidschichten eine Tendenz zur Ausbildung von Inseln, die durch ein hohes
Uberengebot an SiH4 verstarkt wird. Die Probe, die bei einem Druckverhaltnis
von 1:5 hergestellt wurde, ist zusatzlich mit Scanning-AES untersucht worden
[67J. Es zeigte sich, daf es sich bei diesen Inseln um ,B-FeSb handelt; die auf
I3-FeSi2 aufwachsen.
Die Aufnahmen mit dem SEM haben gezeigt, daf das Angebot von SiH4 auch bei
diesen relativ niedrigen Wachstumstemperaturen von 550°C einen wesentlichen
Einfluf auf das Wachstum von ,B-FeSb hat. Da eine thermische Dissoziation von
SiH4 erst bei sehr viel hoheren Temperaturen erfolgt, ist davon auszugehen, daf
das Eisen bzw. das Fe(CO)s eine katalytische Wirkung auf die Zerlegung des
Silans hat.
Fur die weitere Epitaxie stellt sich die Frage nach einem optimalen Partialdruck­
verhaltnis von Fe(CO)s ZU SiH4 • Als weiteres Kriterium fiir die Beurteilung der
Oberfiachemorphologie werden die HREEL-Spektren der untersuchten Proben
herangezogen, bei denen die Intensitat des elastischen Peaks insofern mit der
Oberflachenmorphologie korreliert, als diese deutlich abnimmt, wenn aufgrund
einer rauhen Oberflache ein Teil der Elektronen diffus gestreut wird und damit
nicht im Detektor registriert wird. Abb, 5.2 zeigt die Intensitat des elastischen
Peaks in Abhangigkeit von dem Partialdruckverhaltnis. Bei dem Druckverhalt­
nis 2:5 zeigt die Kurve ein Maximum, weshalb in der weiteren Epitaxie von 13­
FeSi2 dieses Druckverhaltnis verwendet wird,

5.2 Wachstumsraten und Kristallinitat

In diesem Abschnitt werden die Wachstumsraten und die Kristallinitat von f3­
FeSi2 analysiert, das mit GSMBE hergestellt wurde, Grundlage dieser Analysen
sind Untersuchungen mit der Rutherford Riickatreuung (RBS). Mit RBS konnen
die Schichtdicken mit einer Genauigkeit von ca. 10% bestimmt werden, Das
'Minimum Yield' dient bei Messung des 'Channeling-Effektes' als MaB fiir die
kristalline Qualitiit der Proben.

5.2.1 Abhangigkeit von der Depositionsaeit

,8-FeSi2 wurde bei einer Temperatur von 550°C auf Si(lOO) und Si(I11) bei einem
Druckverhaltnis von Fe(CO)s zu SiH4 von 2:5 gewachsen, Mit RBS wurde die
Abhiingigkeit der Schichtdicke und des Minimum Yield von der Depositionszeit
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Abb. 5.2: Intensitat des elastischen Peaks in den HREEL-Spektren in Abhangig­
keit von dem Partialdruckverhaltnis Fe(COJs ZU SiH4

untersucht (Abb. 5.3). Fur die Untersuchung der Wachstumsrate von ,B-FeSi2 auf
Si(100) und Si(111) wurde eine Wachstumstemperatur von T=550°C gewahlt, da
Experimente von Schafer [65J ergeben haben, daf die Schichtdicke der Proben
bei dieser Wachstumstemperatur nahezu homogen ist und nur geringfilgig va­
riiert. Es zeigt sich, daf ,B-FeSb bei dieser Temperatur auf Si(100) mit einer
Rate von 2.5 A/min und auf Si(l11) mit einer Rate von 2 A/min wachst, Der
Verlauf der MeBwerte in Abb. 5.3 laBt sich jeweils durch eine Gerade anfitten.
Die lineare Abhangigkeit der Schichtdicke von der Depositionszeit ist ein weiteres
Indiz dafiir, daf es sieh bei dem WaehstumsprozeB urn eine echte Co-Deposition
handelt. Wiirde es sieh bei der GSMBE von ,B-FeSi2 urn eine 'Gas-Quellen-RDE'
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Abb. 5.3: Abhangigkslt der Schichtdicke und des Minimum Yield von der Deposi­
tionszeit bei Wachstum auf Si(lOO) und Si(111)
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handeln, so ware die Schichtdicke proportional zu ,ji, wobei t die Depositions­
zeit darstellt. Die Wachstumsraten von 2 bzw. 2.5 A/min sind sehr klein, wenn
man sie mit typischen Wachstumsraten von 200 bis 400 A/min bei der MOCVD
(Metal Organic Chemical Vapor Deposition) vergleicht [68J. Im Hinblick auf eine
kommerzielle Anwendung der GSMBE von ,B-FeSi2 mit den ProzeBgasen SiH4

und Fe(CO)s erweist sich diese als problematisch, da das epitaktische Wachstum
von dicken Schichten sehr lange Depositionszeiten erfordert , wodurch die Renta­
bilitat einer solchen Epitaxieanlage verringert wird.
Vergleicht man den Verlauf des Minimum Yield in Abb, 5.3 fiir die Epitaxie von
,B-FeSi2 auf Si(100) und Si(111), so ergibt sich als wesentlicher Unterschied, daf
die Silizidschichten, die auf Si(111) gewachsen wurden, ein deutliches Channeling
zeigen, wahrend die Silizidschichten, die auf Si(100) gewachsen wurden, kaum
ein Channeling zeigen. Das Minimum Yield von ,B-Fe8i2 , das auf Si(111) ge­
wachsen wurde, wird mit zunehmender Depositionszeit, d. h. mit zunehmender
Schichtdicke, grofier. Darnit verbunden ist eine Kristallinitat der Schichten, die
mit zunehmender Schichtdicke schlechter wird.

5.2.2 Abhangigkeit von del' Wachstumsternperat.ur

,B-FeSi2 ist bei Temperaturen zwischen 450 und 750°C fur drei Stunden bei ei­
nem Partialdruckverhaltnis von Fe(CO)s zu SiH4 von 2:5 auf Si(100) und Si(111)
gewachsen worden. Mit RBS ist die Schichtdicke und das Minimum Yield unter­
sucht worden. Abb, 5.4 zeigt das Ergebnis dieser Analyse. Es zeigt sich, daf
auch bei Variation der Wachstumstemperatur das Minimum Yield von ,B-FeSi2 auf
8i(100) im giinstigsten Fall 95% betragt. Diese Ergebnisse stehen im Einklang
mit Untersuchungen von Radermacher an vergrabenem ,B-Fe8i2 in Si(100), bei
denen sich ebenfalls Werte fiir Xmin oberhalb von 95% ergaben, Die Ursache
dafiir konnten moglicherweise Stapelfehler (sog. 'stacking faults') sein [69J, die
bei dem Wachstum von ,B-FeSi2 auf Si(100) entstehen. Eine Uberpnifung dieser
Vermutung erfordert allerdings noch weitere Experimente.
Irn Gegensatz dazu variiert das Minimum Yield von ,B-FeSi2 auf Si(111) zwi­
schen 57% (450°C) und 86% (750°C). Fiir die Beurteilung der kristallinen Qua­
litat der abgeschiedenen Silizidschichten ist die Komplexitat des Systems ,B­
FeSiz zu beriicksichtigen. Der zur Zeit beste Wert fur das Minimum Yield von
,B-FeSi2 erhielten Radermacher et. al, [28J an vergrabenem ,B-FeSi2 • Mit opi­
mierten Wachstumsparametern konnte dart ein Wert von Xmin = 54% erzielt

i .... 'i ri("l"KT"lT." 1 1.. 11..1. tJ D C' l-.ll-l- • _. ..... '.weraen. vas fin Uu!VID£.J nergesteute fJ-reo12 rant sich demnach durcnaus mit
dem mit IB8 hergestelltem ,B-FeSi2 in bezug auf seine kristalline Qualitat verglei­
chen (Abb. 5.5).
Der Vergleich der Werte fiir Xmin fiihrt zu dem Schlufl, daf 8i(111) als Substrat

fiir die Epitaxie von ,B-FeSi2 besser geeignet ist als Si(100).
Bei dem Vergleich der Schichtdicken zwischen Proben, die auf 8i(100) und Si(111)
gewachsen wurden, zeigt sich, daf die Schichtdicken bei Epitaxie auf Si(100)
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bei gleichen Depositionszeiten in allen Fallen griifier sind als bei Epitaxie auf
Si(111). Die Wachstumsraten schwanken bei Epitaxie auf Si(111) zwischen 2
A/min (550°C) und 6.5 A/min (750°C). Bei der Epitaxie auf Si(100) schwanken
die Wachstumsraten zwischen 2.5 A/min (550°C) und 7.5 A/min (750°C).
Ein gemeinsames Charakteristikum der beiden Kurven (Abb. 5.5 oben) ist der
starke Anstieg der Wachstumsraten bei Wachstumstemperaturen oberhalb von
600°C. Unterhalb von dieser Temperatur variiert die Wachstumsrate nur wenig
mit der Wachstumstemperatur. Da die thermische Dissoziation von Fe(CO)5
schon bei Temperaturen von 200°C erfolgt, wird der das Wachstum limitierende
Einfluf auf das Silan zuriickgefiihrt. Russell et. al. [70J untersuchten das Wachs­
tum von Si,-xGex mit SiH. und GeH•. Ergebnis dieser Untersuchung ist, daf das
Schichtenwachstum durch die sukzessive Dissoziation des Silans limitiert wird. In
Analogie hierzu kann die Homoepitaxie von Silizium mit Silan betrachtet werden,
die von Gates et. al. [71] untersucht wurde, Fur die sukzessive Dissoziation von
Silan auf Si(100) und Si(111) stellten Gates et. al. folgende Gleichungen auf:

SiH.(g) +2_ -> H +SiH3

SiH3 +_ -> H +SiH2

2 SiH2 -> H2(g) + 2 SiH

2SiH -> H2(g)+2_+film

(5.1)

(5.2)

(5.3)

(5.4)

_ bezeichnet ein dangling bond an der Siliziumoberflache. Mit X wird die Bin­
dung des Atoms X an ein dangling bond gekennzeichnet.
In Abb, 5.6 sind die Geichungen (5.1) bis (5.4) schematisch dargestellt. Die Ho­
moepitaxie von Silizium mit Silan ist demnach mit einer Wasserstoffbedeckung
der Siliziumoberflache verbunden. Das sukzessive Abspalten von Wasserstoffato­
men von SiHx (x = 1 ... 4) ist nur dann miiglich, wenn molekularer Wasserstoff
von der Oberflache desorbiert. Der atomare Wasserstoff passiviert die Oberfliiche
und verhindert die weitere Adsorption von Silan.
Die Reaktionsgleichungen (5.1) bis (5.4) sind zudem mit jeweils unterschiedlicher
Reaktionskinetik verbunden. Wahrend die Reaktionen (5.2) und (5.3) schnell ab­
laufen, verlauft die Reaktion (5.4) langsam und ist sehr stark von der Oberfliichen­
temperatur abhangig [71J. Kulkarni et. aL [72] haben die durch Disilan ver­
ursachte Wasserstoffbedeckung bei der Homoepitaxie von Silizium als Funktion
der Temperatur untersucht (Abb, 5.7). Der Abb. 5.7 ist zu entnehmen, daf
die Wasserstoffbedeckung fiir Oberflachentemperaturen oberhalb von 600°C sehr
klein wird, da bei diese hohen '[emperaturen der Wasserstoff sehr schnell nach
der Dissoziation von SiHx in Form von H2 desorbiert. Die Wasserstoffbedeckung
hat demnach bei diesen Wachstumstemperaturen keinen wachstumslimitierendeu
Einfluf auf die Heteroepitaxie von ,8-FeSi2 •

Mit dieser einfachen Analogie zur Homoepitaxie von Silizium mit Silan liillt
sich zeigen, daf das Wachstum von ,8-FeSi2 durch die Passivierung der Sili­
ziumoberflache mit Wasserstoff limitiert wird und daf die Wachstumsraten bei
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Abb. 5.7: Wasserstoffbedeckung einer Siliziumoberflache bei Homoepitaxie von Si­
lizium mit Disilan als Funktion der Oberflachentemperatur [72)

Oberflachentemperaturen oberhalb von 600°C ansteigen, da dann dieser Wasser­
steff sehr schnell desorbiert. Dieses Modell kann allerdings nicht erklaren, warum
die Wachstumsraten bei Epitaxie von ,B-FeSi2 auf Si(100) hoher sind, als bei
Epitaxie auf Si(lll).
Triigt man in einem Arrhenius-Plot die Schichtdicke gegen die inverse Wachstum­
stemperatur auf, so ergibt sich eine Aktivierungsenergie von t:.E >:; 0.26 eV, was
im Vergleich zu den filr die MOMBE und die MOCVD bekannten Aktivierungs­
energien (>:; 1 eV) [73] ein sehr kleiner Wert ist. Die geringe Aktivierungsenergie
liifit sich moglicherweise mit einer katalytischen Zersetzung des Silans durch Eisen
oder Eisenpentacarbonyl erkliiren.
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In dem nachsten Kapitel wird gezeigt, daf die Oberflachen von I3-FeSiz bei der
Epitaxie auf Si(100) und Si(I11) bei Wachstumstemperaturen zwischen 450 und
600°C die gleiche Orientierung I3-FeSiz(100)IISi(100) bzw. Si(I11) besitzen. Die
Antwort auf die Frage nach der Ursache fur unterschiedliche Wachstumsraten
kann daher nicht einfach darnit beantwortet werden, daf in Abhangigkeit von der
Substratorientierung das 13-FeSi, mit ebenfalls unterschiedlichen Orientierungen
aufwachst,

5.3 Selektives Wachstum

Mit optischer Lithografie ist ein Si(lOO)-Wafer strukturiert worden, so daf Berei­
che unterschiedlicher Griille entstanden sind, die nicht mit SiOz bedeckt waren.
Die Selektivitat der Epitaxie von ,B-FeSiz mit der GSMBE wurde mit der Ra­
sterelektronenmikroskopie (SEM) und der Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) untersucht.
Vor dem Einbau in das UHV-System wurden die Probenstiicke naflchemisch
nach einem Standardverfahren gereinigt. Bei einem Partialdruckverhaltnis von
Fe(CO)s zu SiH. von 2:5 wurde 13-FeSi, fiir eine Stunde bei Wachstumstempera­
turen von 550 und 700°C auf das strukturierte Substrat gewachsen.
In Abb. 5.8 ist der bei beiden Proben gleiche Bereich mit dem SEM untersucht

worden. Die Vergr6Berungsfaktoren betragen jeweils 3500 und 20000. Bei den
dargestellten Bereichen handelt es sich urn zueinander parallele Streifen der Gr6fie
2 x 30JLm', die einen Abstand von 1 JLm voneinander haben. Urn diese Streifen
herum befindet sich SiO,. Es ist deutlich zu erkennen, daf das Wachstum von
I3-FeSiz bei der Temperatur von 700°C selektiv beziiglich Silizium ist, wahrend
sich bei der Wachstumtemperatur von 550°C sowohl auf dem Silizium als auch
auf dem SiOz Abscheidungen befinden.
Die Selektivitat des Wachstums von I3-FeSi, mit der GSMBE ware nicht nur fur
die Herstellung von elektronischen Bauelementen von Bedeutung, es eroffnet zu­
dem neue Perspektiven hinsichtlich der Optimierung der kristallinen Qualitat der
abgeschiedenen Silizidschicbten.
T. Stoiea und L. Vesean [74] veroffentlichten eine Arbeit, in der die Ausbildung
von Versetzungen in dem System SiO.88GeO.lZ in Abhangigkeit von der lateralen
Ausdehnung der selektiv gewachsenen Sehichten untersucht wurde. Es zeigte sich,
daf die Dichte der Versetzungen drastisch abnimmt, wenn die laterale Ausdeh­
nung der Sehichten reduziert wird. Da das Wachstum von Si1_xGex mit LPCVD
(Low Pressure CVD) selektiv bezuglich einer Si/SiO, Maske ist, lassen sich auf
diesem Weg Sehiehten herstellen, die erst bei sehr viel hoheren Schichtdicken re­
laxieren, Unterschreitet die laterale Ausdehnung der abgeschiedenen Sehiehten
eineGr6fie von 10 x lOJLm', so bilden sich in den Sehichten mit einer Dicke von
1260 nm keine Versetzungen aus, Wenn die Sehichten grofflachig abgeschieden
werden, dann betragt die kritische Schiehtdicke, ab der sich Versetzungen ausbil-



5.3. Selektives Wachstum 73

Abb. 5.8: Auf strukturiertem Substrat ist ,8-FeSi2 bei 550 und 700°C gewachsen
worden, Die Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop (SEM)
zeigen einen Bereich von zuelnanderparallelen Streifen der GriiJle 2 x
30j.!m2 • Bei 550°C ist das Wachstum nicht selektiv. Sowohl auf dem
Silizium als auch auf dem Si02 befinden sich Abscheidungen. Bei 700°C
ist das Wachstum selektiv in bezug auf das Silizium, Auf dem S102 sind
mit dem SEM keine Abscheidungen zu erkennen,
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Abb, 5.9: Plan-View-TEM-Aufnahme eines epitaktischen Korns von ,B-FeSi2 , das
bei 550"Cauf Si(100)gewachsen wurde. Bel den weiflen Linienhandelt es
sich um Versetzungen, die parallel zur Praparationsebene verlaufen. Die
weifien Punkte sind Durchstollpunkte der Versetzungen, die senkrecht
zu der Praparationsebene verlaufen,

den, ca. 140 nm,
Bei den Versetzungen in dem System Sh_xGex handelt es sich urn sogenannte
'misfit dislocations', die sich aufgrund der Gitterfehlanpassung zum Siliziumsub­
strat ausbilden. Diese Versetzungen ordnen sieh zu einem regelmafiigem Netzwerk
an [75].
Abb. 5.9 zeigt eine Plan-View-TElvl-Aufnahme von einem epitaktischem Korn
,B-FeSi2 , das bei 550°C und einem Druckverhaltnis der Prozellgase von 2:5 fiir
drei Stunden auf Si(100) gewachsen wurde, Die Schichtdicke betragt ca. 500
A. Auf dem TEM-Bild sind Versetzungen zu erkennen, die sowohl parallel zur
Praparationsebene verlaufen als auch senkrecht zu dieser Durchstoflpunkte zei­
gen. Im Gegensatz zu dem System Si1_xGex sind diese Verstzungen nicht an der
Grenzflache zum Siliziumsubstrat lokalisiert, sondern verlaufen schrag durch die
Silizidschicht. Da diese Versetzungen auch kein regelmiiBiges Netzwerk bilden,
handelt es sich hierbei nicht urn 'misfit dislocations' [69].

Trotz der unterschiedlichen Natur der Versetzungen in ,B-FeSi2, im Vergleich
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Abb. 5.10: Cross-Section-TEM-Aufnahme der in Abb. 5.8 dargestellten selektiv
gewachsenen Probe.

zu denen in Sh-xGex , bietet sieh der Versueh an, dureh selektives Wachs tum auf
Strukturen mit kleiner lateraler Ausdehnung die Versetzungsdiehte zu reduzieren,
bzw. die kritisehe Schichtdicke zu vergriiBern.
In dem einfiihrenden Kapitel ilber das System Eisen/Silizium ist bereits
auf die Problematik des Multidomenenwachstums bei der Epitaxie von {3­
FeSh hingewiesen worden. Das selektive Wachstum von {3-FeSi2 mit der GSMBE
eroffnet die Moglichkeit einen Siliziumwafer in der Form zu strukturieren, daf
eine Domane beim Wachstum bevorzugt wird, Wenn sich diese Idee realisie­
ren liefe, dann ware damit rnoglicherweise ein Weg gefunden urn einkristallines
,8-FeSi2 herzustellen, dessen Qualitat fiir die Herstellung von elektronischen Bau­
elementen ausreieht. Wie in Abb. 5.7 zu erkennen ist, muf dazu jedoch die
Morphologie der selektiv gewaehsenen Schichten verbessert werden. Aus diesem
Grund wird selektives Wachstum bei sso-c angestrebt, cia bel dieser Tempera­
tur die Morphologie der abgeschiedenen Schichten viel besser ist als bei 700°C.
In Analogie zu anderen Systemen, wie z.B. SiliziumjGermanium, konnte eventu­
ell die Variation des Druckverhaltnisses das Fenster fiir selektives Wachstum zu
niedrigeren Temperaturen verschieben.
An dieser Stelle wird wieder die Frage aufgegriffen, ob es sich bei der GS~v1BE von
,8-FeSi2 urn eine eehte Co-Deposition handelt. Von der in Abb, 5.8 dargestellten
Struktur der selektiv gewachsenen Probe ist eine Cross-Section-'I'Elvl-Aufnahme
angefertigt worden. Die Prfiparationsebene liegt senkreeht zu den 1 Ji-m breiten
Si02-Stegen. Abb. 5.10 zeigt das Ergebnis dieser TEM-Untersuehung. Links und
rechts von dem Si02 befindet sieh ,8-FeSi2 • Die Crenzflache zwischen dem Si02

und dem Siliziumsubstrat ist eindeutig zu identifizieren. Sie dient als Referenzni-
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veau fur die Eindringtiefe des ,6-FeSi2 in das Substrat. In Abb. 5.10 ist eindeutig
zu erkennen, daf ein signifikanter Anteil der Silizidschicht durch Diffusion ent­
steht, da dieser Anteil der Silizidschicht unterhalb der Si/Si02 Crenzflache liegt.
Die TEM-Aufnahme macht deutlich, daf bei der hohen Wachstumstemperatur
von 700°C ein nicht zu vernachliissigender .Anteil der Silizidschicht durch Dif­
fusion entsteht. Der diffusionskontrollierte Beitrag zur Silizidbildung steigt mit
zunehmenderWachsturnsteulperatur anv Aus diesem Grund ist die GSMBE von
,6-FeSi2 bei moglichst niedrigen Temperaturen erwiinscht, da in diesem Fall die
Grenzflachen zwischen Silizid .und Siliziumscharf sind und .die Kristallqualitat
verbessert wird [65].
In der Zukunft werden weitere Experimente erforderlich sein, mit denen die Frage
untersucht wird, ob der Anteil der Diffusion an der Silizdbildung von der Sub­
stratorientierung abhangt, Im nachsten Kapitel wird gezeigt, daf die Grenzflache
zwischen ,B-FeSi2 und Silizium bei Epitaxie auf Si(lll) sehr viel scharfer ist als
bei Epitaxie auf Si(lOO). Moglicherweise sind anisotrope Diffusionskoeffizienten
die Ursache fiir dieses unterschiedliche Wachstum.
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auf Si(lOO) urrd

In diesem Kapitel werden zunachst die epitaktischen Orientierungen untersucht,
die sich beim Wachstum von iJ-FeSi2 auf Si(100) und Si(lll) mit der GSMBE
ergeben.
Untersuchungen mit TEM zeigen die Morphologie der abgeschiedenen Schichten,
die in Abhangigkeit von der Substratorientierung Unterschiede aufweisen.
In Kapitel 1 ist bereits darauf hingewiesen worden, daf Nichtgleichgewichtspha­
sen an der Grenzfliiche zum Siliziumsubstrat in Form von diinnen Schichten sta­
bilisiert werden konnen, wenn diese eine bessere Gitteranpassung besitzen als
die Gleichgewichtsphase iJ-FeSb. Aus diesem Grund wird die Grenzfliiche Si/(3­
FeSi2 mit HREELS, UPS und TEM untersucht, urn dort unterschiedliche Phasen
identifizieren zu konnen.
Die Oberfiachen der abgeschiedenen Silizide zeigen unterschiedliche elektronische
Eigenschaften, die von den Wachstumsparametern der epitaktischen Schichten
abhangen, In diesern Zusammenhang sind Adsorptionsstudien und Untersuchun­
gen mit HREELS durchgefiihrt worden.

6.1 Epitaktfsche Ozientierungen

In dem einfiihrenden Kapitel tiber das System Eisen/Silizium ist bereits gezeigt
worden, daf f3-FeSi 2, das mit SPE auf Si(lll) gewachsen wurde, die epitaktische
Orientierung f3-FeSi 2(101) bzw. (llO)IISi(lll) besitzt. Aufgrund der sechsfachen
Syrnmetrie der Si(lll) Oberflache gibt es fiir die (101) und die (110) Flache des
f3-FeSi 2, die jeweils eine zweifache Symmetric besitzen, drei unterschiedliche azi-

Typ-A-Epitaxie:

13-FeSi2(101) IISi(111)
azimuthal iJ-FeSh[101]IISi[Oll], Si[101] und Si[llO]

Typ-B-Epitaxie:

13-FeSi2(llO)IISi(111)

azimuthal f3-FeSi,[OOl]IISi[Oll], Si[101] und Si[llO]

Aus Rontgenbeugungsexperimcnten folgerten Lagomarsino et. al. [76], daf bei
der SPE die Typ-A-Epitaxie aufgrund der geringeren Gitterfehlanpassung bevor­
zugt wird. Desweiteren konnte bei diesen Rontgenbeugungsexperimenten keine
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Verspanuung des ;3-FeSiz an der Grenzfliiche zum Siliziumsubstrat gemessen wer­
den, weshalb davon auszugehen ist , daf die Gitterfehlanpassung vollstiindig durch
Versetzungen ausgeglichen wird.
Die Orientierung einer epitaktischen Schicht hiingt nicht nur von der Kristallori­
entierung des gewiihlten Substrates ab, sondern auch von dem HerstellungsprozeB.
Radermacher et. al. [77J fanden in mit IBS hergestelltem ;3-FeSiz noch weitere
epitaktische Orientierungen:

;3-FeSiz(010) IISi(111)
und ;3-FeSiz(OOl)IISi(111)

Die azimuthalen Orientierungen sind ;3-FeSiz[OOlJIISi[llO] und
;3-FeSiz[100J IISi[llO].
Bei der Epitaxie von ;3-FeSiz auf Si(100) ist bisher ausschlielllich folgende epitak­
tische Orientierung gefunden worden:

;3-FeSiz(100) II Si(lOO)

Aufgrund der vierfachen Symmetrie der Si(100) Oberflache und der zweifachen
Symmetric der ;3-FeSiz(100) Flache gibt es zwei unterschiedliche azimuthale Ori­
entierungen fiir das ;3-FeSiz bei Epitaxie auf Si(lOO), die um 45° gegeneinander
verdreht aufwachsen.

Typ-A-Epitaxie:

;3-FeSiz[OlOJ oder [OOlJIISi[llOJ

Typ-B-Epitaxie:

;3-FeSiz[010J oder [OOl]IISi[lOOJ

Die epitaktischen Orientierungen fiir das Wachstum von;3- FeSiz, das mit GSMBE
hergestellt wurde, sind mit LEED und TED (Transmissionselektronenbeugung)
untersucht worden. Als Substrate wurden Si(lOO) und Si(lll) verwendet. Abb.
6.1 zeigt das Ergebnis der Untersuchung mit LEED.

6~1 .. 1 Epitaxie von ,B=FeSi2 auf 8i(100)

Abb. 6.1 zeigt, daf bei der GSMBE von ;3-FeSiz auf Si(100) das Wachstum
bei niedrigen Temperaturen (550°C) anders verlauft , als bei hohen Wachstums­
temperaturen (700°C). In beiden Fallen zeigt das LEED-Bild die epitaktische
Orientierung ;3-FeSiz(lOO)IISi(lOO). Allerdings sind bei der Wachtumstemperatur
von 550°C zwei verschiedene azimuthale Orientierungen des Silizids zu erkennen,
wahrend bei hohen Tempcraturen vornehmlich eine azimuthale Orientierung zu
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Si(100)/ (3 =FeSi2
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Si(111)/ (3 =FeSiz
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Abb. 6.1: LEED-Bilder von iJ-FeSi2 , das jeweils bei 550 und 700°C auf Si(100) und
Si(lll) gewachsen wurde.
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erkennen ist.
Urn dieses unterschiedliche Verhalten verstehen zu konnen, ist ein Modell von

der Epitaxie von (J-FeSiz auf Si(lOO) entwickelt worden [78]. In Abb. 6.2 ist dar­
gestellt, welche azimuthale Orientierung die (100) Flache von (J-FeSi2 einnehmen
mufi, damit die (lOO)Oberftache des Siliziumsubstrats mit moglichst geringer
Gitterfehlanpassung periodisch bedeckt wird. Die Kantenlangender ,8-FeSi2(100)

Einheitszelle betragen 7.79 und 7.83 A. Aufgrund der geringen Differenz sind sie
in unseren Experimenten nicht unterschiedbar. Ware das nicht so, dann gabe es
nichtzwei,sondern vier unterschiedlicheaziurnthale Orientierungen, wobei die
zwei zusatalichen Orientierungen durch Rotation der $-FeSi 2(100) Einheitszelle
urn 90° entstehen wiirden. In Abb.6.2 ist die 'common unit mesh' fur die Epita­
xie mit den beiden verschiedenen azimuthalen Orientierungen grau unterlegt. Die
'common unit mesh'ist definiert als die kleinste.Flacheneinheit, die sich an der
Grenzflache zwischen ,8-FeSi2 unddem Siliziumsubstrat periodisch wiederholt.
Auf diese beziehtsich die Angabe der Gitterfehlanpassung, da aus deren Vorzei­
chenhervorgeht, ob die Gitterkonstante von (J-FeSi2 fiir die jeweilige epitaktische
Orientierung zu grof (positives Vorzeichen) oder zu klein (negatives Vorzeichen)
fiir das Substrat ist, Die Gitterfehlanpassung betragt im Fall der Typ-AvEpitaxie
-3.4% und im Fall der Typ-B-Epitaxie +8.1%.
Abb. 6.3 zeigt eine HRTEM-Aufnahme, auf der deutlich zwei urn 45° gegen­
einander verdrehte epitaktische Korner zu erkennen sind. Diese beiden Bereiche
werden durch eine Korngrenze voneinander getrennt.

Aufgrund der schlechteren Gitterfehlanpassung bei der Typ-B-Epitaxie und
des .thermischen Ausdehnungskoefiizienten von (J-FeSi2 , der etwa urn den Faktor
zwei bis viergrofler istals der vonSilizium [79], istdiese eventuell energetisch
ungiinstiger. Bei hohen Wachstumstemperaturen wird daher die Typ-A-Epitaxie
bevorzugt.
Das epitaktische Wachstum mit einerazimuthalen Orientierung ist, von dem
Standpunkt der Anwendung ausbetrachtet, erwiinscht. Zu erwarten ist, daf
hierdurch die Defektdichte reduziert wird, die sowohl die optischen Eigenschaften
als auch die elektrischen Transporteigenschaften dieses Materialsystems negativ
• ''''.0' I. 11 ;1' - 1 1 rp"lIllf IT h • 1 n· • 1 11 in dibeemnuut. Auerrtmgs nanen 1- D..U-...., ntersuchungen gezelgtl dail nicht a..e!TI - te
Anzahl der azimuthalen Orientierungen fur diese Materialeigenschaften verant­
wortlich ist. .Bei hohen Wachstumstemperaturenzeigtdas ,8-FeSi2 einestarke
Granzflachenrauhigkeit undkleine Korngrofen, wodurchdiese Eigenschaften
derumverschlechtert werden,

Epitaxie von ,6-FeSh auf Si(111)

Die Unterschiede in dem Wachstum von (J-FeSi2 auf Si(H1) bei hohen Tern­
peraturen (700°C) und bei nicdrigen Temperaturen (550°C) sind in Abb. 6.1
ersichtlich. Die LEED- Bilder zeigen, daf die epitaktische Orientierung bei den
Proben, die bei einer hohen Wachstumstemperatur hergestellt wurden, die glei-
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Abb. 6.2: Epitaxie von ,8-FeSi2 aufSi(100). Die Kreise symbolisieren die Siliaiuma­
tome an der Oberflache. Die gestrichelten Linien markieren die Kanten
der ,8-FeSi2(100) Flache, Die Abbildung zeigt zwei Domanen, die gegen­
einander urn 45° verdreht aufwachsen.
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Abb. 6.3: 'Plan-view'-HRTEM-Aufnahme von j3-FeSi2(100)IISi(lOO). Deutlich zu
erkennen sind zwei urn 450 gegeneinander verdrehte epitaktische Korner,
die durch eine Korngrenze voneinander getrennt sind.
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che ist, wie man sie bei Proben findet, die mit SPE hergestellt wurden.
Bei niedrigen Wachstumstemperaturen findet man allerdings eine andere Epita­
xiebedingung. Das LEED-Bild zeigt zwolf Reflexe, die einen Kreis bilden. Auf­
grund der Symmetrieeigenschaften des Systems ,8-FeSizjSi(l11) ist hier zuniichst
vermutet worden, daf es sich bei dieser Struktur des LEED- Bildes urn drei Qua­
drate handelt, die gegeneinander urn 120° verdreht sind. Da die (3-FeSiz(100)
Flache nahezu quadratisch ist, wird daher angenomrnen, daf bei niedrigen Wachs­
tumstemperaturen (3-FeSiz(lOO)IISi(l11) aufwachst. Weitere Untersuchungen
sind mit TED gemacht worden, mit denen diese Vermutung bestiitigt werden
konnte.
Abb. 6.4 zeigt ein Modell fiir die Epitaxie von (3-FeSiz auf Si(111). Fur das
Wachstum bei niedrigen Temperaturen von (3-FeSiz auf Si(I11) ergibt sich fol­
gende Epi taxiebedingung:

(3-FeSiz(lOO) IISi(lll)
azimuthal (3-FeSiz[OOlJ oder [OlOJlISi[Ol1J, Si[101J und Si[110J

Es sind nur wenige Arbeiten bekannt, in denen von dieser epitaktischen Orientie­
rung berichtet wird. Zum Beispiel Zheng et. al. [80] fanden (3-FeSiz(100)IISi(1l1)
in mit SPE hergestellten Proben. Die Proben, die diese Orientierung zeigten,
waren texturiert, so daf sie keine definierte azimuthale Orientierung besaflen.
Die sehr grofe Gitterfehlanpassung von -19.4% wirft dir Frage auf, wie unter
diesen Bedingungen epitaktisches Wachstum moglich ist. In dem einfiihrenden
Kapitel iiber das System EisenjSilizium ist bereits gesagt worden, daf die me­
tastabile ,-Phase aufgrund ihrer guten Gitteranpassung in Form einer diinnen
Schicht an der Grenzflache zwischen Silizium und (3-FeSiz stabilisiert werden
kann. Wenn diese Schicht verspannt aufwachst, dann konnte sie einen Teil der
Gitterfehlanpassung moglicherweise kompensieren. In dem nachsten Abschnitt
wird die Grenzfliiche zwischen Silizium und ,8-FeSiz untersucht.

6.2 Die Grenzfl.ache ,B-FeSi2/Si

Die bei Temperaturen unterhalb von 937°C stabile Gleichgewichtsphase (3­
FeSiz hat bei Epitaxie auf Si(100) und Si(I11) eine grofie Gitterfehlanpassung,
wie in dem Abschnitt zuvor gezeigt wurde. Aus diesem Grund kann bei geeig­
neter Wahl der Epitaxiebedingungen die metastabile Phase ,-FeSiz und das erst
bei hohen Temperaturen stabile a-FeSi 2 an der Grenzfiache zwischen dern Silizi­
umsubstrat und dem (3-FeSiz in Form von diinnen Schichten stabilisiert werden,
da diese Phasen eine bessere Gitteranpassung besitzen und daher eine geringere
Grenzfiachenenergie verursachen,
,-FeSiz ist von Onda et. al. [18J erstmals experimentell bestatigt worden. Mit
MBE konnte eine diinne Schicht ,-FeSiz auf Si(111) stabilisiert werden, deren
kritische Schichtdicke von der Wachstumstemperatur abhing, Das Uberschreiten
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Abb. 6.4: Epitaxie von ,B-FeSh auf Si(111). Die Kreise symbolisieren die Silizi­
umatome an der Oberflache des Substrats, Bei niedrigen Temperatu­
ren wachst ,B-FeSi2(100)IISi(111), bei hohen Temperaturen ,B-FeSi2(101)

bzw. (110)1I8i(111). In dem ersten Fall ergibt sieh relativ zu dem Silizi­
umsubstrat eine Gitterfehlanpassung von -19.4%. In dem zweiten Fall
betragt die Gitterfehlanpassung -3.7% fiir Waehstum von ,B-FeSh(101)
und -4.0% fur das Wachstum von ,B-FeSi2(110). Die gestrichelten Linien
markieren die untersehiedliehen azimuthalen Orientierungen, die jeweils
um 1200 gegeneinander verdreht sind.
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der kritischen Schichtdicke verursachte einen irreversiblen Phaseniibergang in die
stabile Gleichgewichtsphase {3-FeSi2• Diese Relaxation konnte auch durch das
Heizen der Probe induziert werden.

6.2.1 Charakterisierung der Grenzflachen mit HREELS
und UPS

Zur Charakterisierung der Grenzfliiche zwischen (3-FeSi2 und Si(100) bzw. Si(I11)
sind bei der Temperatur von 450°C Proben sukzessiv gewachsen worden. Nach je­
dem Wachstumsschritt wurde eine Analayse mit XPS, UPS und HREELS durch­
gefiihrt. Die Analyse der Proben mit XPS ergab in allen Fallen im oberflachen­
nahen Bereich die St6chiometrie FeSi2• Die St6chiometrie ergibt sich aus dem
Intensitatsverhaltnis der Fe3p- und Si2p-Rumpfniveaulinien [81]. UPS und
HREELS erm6glichen die Identifikation der unterschiedlichen Eisendisilizidpha­
sen ,-FeSi2 und {3-FeSi2 • In den UP-Spektren zeigt das metallische ,-FeSi2 eine
im Vergleich zum halbleitenden {3-FeSi2 hohe Zustandsdichte am Ferminiveau.
Das Valenzbandspektrum von ,-FeSi2 zeigt eine Struktur bei einer Bindungs­
energie von 0.9 eV, wahrend das Spektrum von {3-FeSi2 eine breite Struktur von
0.5 bis 2.5 eV zeigt. Die Unterschiede in den Valenzbandspektren reflektieren die
unterschiedlichen Bindungsverhaltnisse aufgrund der geanderten Kristallstruktur.
Backes und Ibach [82J zeigten, daf eine dimne metallische Schicht auf Silizium den
elastischen Peak in den HREEL-Spektren verbreitert. Dieser Effekt errnoglicht
in den HREEL-Spektren die Identifikation einer diinnen metallischen Phase. (3­
FeSi2 zeigt in den HREEL-Spektren die fur heteropolare Kristalle typischen An­
regungen von Fuchs-Kliewer 0 berflachenphononen.

Abb. 6.5 zeigt eiue Sequenz von UP- und HREEL-Spektren, die von der
auf Si(100) sukzessiv gewachsenen Probe aufgenommen wurden. Nach einer
Depositionszeit von zwei Minuten ist in dem ansonsten strukturlosem HREEL­
Spektrum eine deutliche Verbreiterung des elastischen Peaks zu erkennen. Das
UP-Spektrum zeigt den fur ,-FeSi2 typischen Verlauf mit einer hohen Zustands­
dichte am Ferminiveau. Nach fiinf Minuten Deposition bildet sich in dem HREEL­
Spektrum ein Phononverlustpeak aus. Das UP-SpektruHl zeigt cine Verbreite­
rung der Sruktur bei 0.9 eV Bindungsenergie. Diese Spektren signalisieren den
Beginn des Wachstums von f3-FeSi 2• Nach zehnminiitiger Deposition bildet sich
in dem HREEL-Spektrum ein sehr starker Phononverlustpeak aus. Zudem ist
ein Phonongewinn als Schulter in dem Spektrum zu erkennen. Der elastische
Peak in dem HREEL-Spektrum ist allerdings immer noch verbreitertv Nach 20
Minuten Deposition hat sich in dem HREEL-Spektrum der Phonongewinnpeak
ausgebildet und die Halbwertsbreite des elastischen Peaks nimmt abo Das UP­
Spektrum zeigt das Valenzbandspektrum von {3-FeSh. Aufgrund der geringeren
Informationstiefe ist hier kein Einfiuf von der ,-Phase zu erkennen. Nach 30
Minuten Deposition nimmt die Halbwertsbreite des elastischen Peaks weiter ab,
was darauf zuruckzufuhren ist, daf aufgrund der zunehmenden Schichtdicke des
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Abb. 6.5: Sequenz von UP- und HREEL-Spektren einer auf Si(lOO) sukzessiv ge­
wachsenen Probe
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f3- FeSi2 die darunter liegende ,-Phase immer weniger Einfluf auf die Form der
HREEL-Spektren nimmt.

Abb. 6.6 zeigt eine Sequenz von UP- und HREEL-Spektren einer auf Si(lll)
sukzessiv gewachsenen Probe. Aueh hier ist zu Waehstumsbeginn eindeutig die
,-Phase zu identifizieren und erst nach einer gewissen Zeit beginnt das Wachstum
von f3-FeSi 2 •

6.2.2 Analyse del' auf Si(lOO) und sinu) gewachsenen
Eisendisiliaide mit TEM und HRTEM

An einigen der auf Si(lOO) und Si(lll) gewaehsenen Proben sind weiterfiihrende
Untersuchungen mit TEM und HRTEM gemaeht worden. Die Quersehnittsauf­
nahmen vermitteln einen Eindruck von der Morphologie der abgeschiedenen Si­
lizidschichten. Abb, 6.7 zeigt den Querschnitt einer bei 550°C auf Si(100) ge­
wachsenen Schicht f3-FeSi 2 • Das TEM-Bild zeigt, daf sowohl die Grenzfliiche zum
Siliziumsubstrat als aueh die Oberflache des f3-FeSi 2 sehr rauh sind.

Abb, 6.8 zeigt eine 'plan-view' Hellfeldaufnahme dieser Probe. Eine solche
Aufnahme ist auch von einer Probe angefertigt worden, die unter identischen
Epitaxiebedingungen auf Si(lll) gewachsen wurde, welche allerdings keine signi­
fikanten Unterscheide zeigt. Abb. 6.8 errnoglicht die Abschiitzung der lateralen
Ausdehnung epitaktischen Korner. Sowohl bei Epitaxie auf Si(100) als auch bei
Epitaxie auf Si(lll) liegt diese Ausdehnung zwischen 200 und 1000 nm. Innerhalb
dieser Korner sind weitere Strukturen zu erkennen, bei denen es sich urn Kleinwin­
kelkorngrenzen handelt [69J. Abb. 6.9 zeigt eine 'plan-view'-HRTEM-Aufnahme
einer solchen Kleinwinkelkorngrenze (Pfeil). Das Diffraktogramm zeigt, daf es
sich auf beiden Seiten dieser Kleinwinkelkorngrenze urn dieselbe Zonenachse des
f3-FeSi 2 handelt, allerdings zeigt der Bereich (B) keine Strukturen im Vergleich zu
Bereich (A). Erklaren liiBt sich das damit, daf die beiden Bereiche (A) und (B) urn
wenige Grad gegeneinander verkippt sind. Je nach Orientierung der Probe gibt
die HRTEM-Aufnahme nur von einem der beiden Bereiche ein scharfes Abbild.

Abb. 6.10 zeigt die TEM-Querschnittsaufnahme einer bei 550°C auf Si(l11)
abgeschiedenen Silizidschicht, Im Unterschied zu Abb. 6.7 zeigt sich hier, daf die
Grenzfliiehe zum Siliziumsubstrat und die Oberfliiche der Silizidschieht sehr glatt
sind. Die Schichtdicke variiert nur geringfiigig iiber die Probe. Untersuchungen
mit RES ergaben ffir diese Probe eine Schiehtdieke von 360 .X•.
Der wichtigste Unterschied im Vergleich zu Abb, 6.7 besteht darin, daf an

der Crenzfiache zum Substrat ein sehr dunner, heller Streifen zu erkennen 1St,
bei dem es sich weder urn f3-FeSi 2 noch urn Silizium handelt. Abb. 6.10 zeigt
einen Ausschnitt aus einer HRTEM-Aufnahme derselben Probe. Die Dicke dieser
diinnen Schicht an der Grenzfliiche variiert zwischen einer und vier Monolagen.
Zur weiteren Analyse dieser Schicht ist eine TEM- und eine HRTEM-Aufnahme
von einer Probe angefertigt worden, die unter gleichen Epitaxiebedingungen mit
einer Schichtdicke von ca. 100 A hergestellt wurde (Abb. 6.12). Auch in diesem
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Abb. 6.6: Sequenz von UP- und HREEL-Spektren einer auf SieHl) sukzessiv ge­
wachsenen Probe
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Abb. 6.7: 'Cross-sectlont-'I'Eld-Blld einer mit GSMBE bei 550°C gewachsenen
Schicht j3-FeSh auf Si(100). Die Oberflacheder Silizidschicht und die
Grenzflache zum Substrat zeigen eine starke Rauhigkeit.

Abb. 6.8: 'Plan-view' Hellfeldaufnahme von ,8-FeSi2I1Si(100). Die GroBe der epi­
taktischen Korner liegt zwischen 200 und 1000 nm, Die Korner zeigen
in dieser Aufnahme eine weitere Struktur, bei der es sich urn Kleinwin­
kelkorngrenzen handelt,
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Abb. 6.9: 'Plan-view'-HRTEM-Aufnahme einer Kleinwinkelkorngrenze (Pfeil).
Das Diffraktogramm ist fUr die beiden Bereiche (A) und (B) identisch.
Die unterschiedlichen Kontraste im HRTEM-Bild entstehen dadurch,
daf die Bereiche (A) und (B) urn einige Grad gegeneinander verkippt. ,
smo.
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Abb. 6.10: TEM-Querschnittsaufnahme einer mit GSMBE bei 550°C auf Si(111)
gewachsenen Sllizidschicht. Die Oberfiachedieser Silizidschichtund die
Grenzflache zum Substrat sind sehr glatt. An der Crenzflache zwischen
dem Substrat und dem j3-FeSi2 existiert eine diinne Zwischenschicht, bei
der es sich, wie weitere Analysen zeigten, urn I'-FeSiz handelt,

Fall zeigt sich an der Crenzflache zwischen ;3-FeSiz und dem Siliziumsubstrat eine
diinne Zwischenschicht (A). Im Teil (B) des Bildes ist die HRTEM-Aufnahme des
Bereichs an der Grenzfiache dargestellt, Eine Bildsimulation dieser diinnen Zwi­
schenschicht gelingt unter der Annahme, daf es sich hierbei urn ,-FeSi2 handelt
[83].
Die TEM- und die HRTEM-Untersuchungen befinden sieh demnach in Uberein­
stimmung mit den Untersuchungen mit HREELS und UPS. Allerdings gelingt die
Identifikation der ,-Phase mit TEM/HRTEM nur bei Epitaxie auf Si(111). Mit
TEM/HRTEM konnte fiir die Existenz von ,-FeSiz an der Grenzflache zwischen
,B-FeSiz und Si(100) kein Nachweis erbracht werden,

6.2.3 Diskussion

Die Ubercinsfimmung zwischen HREELS/UPS und TEM/HRTEM mit den zu­
gehorigen Bildsimulationen fiihrt zu dem Ergebnis, daf es sich bei der Zwischen­
schicht ander Grenzfiache zwischen ,B-FeSi2 und dem Siliziumsubstrat urn ,­
FeSh handelt, Die Dicke dieser Schicht .variiert zwischen einer und vier Mono­
lagen, in einigen der untersuchten Proben wurde sogar eine bis zu sechs Mono­
lagen dicke ,-FeSiz Schicht festgestellt [83]. Diese Dickenvariation ist typisch
fiir ein Stranski-Krastanov Wachstum, bei dem Inseln auf einer zweidirnensio­
nalenSchicht wachsen, Dieser Wachstumsmechanismus ermoglicht eine elasti­
scheRelaxation der Gitterfehlanpassung, Die Dicke der ,-FeSiz Schicht wird
nichtsignifikant erhoht, wenn die Wachstumstemperatur erniedrigt wird, Das
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Abb, 6.11: HRTEM-Aufnahme der Probe, die auch in Abb. 6.10 dargestellt ist.
Es ist deutlich zu erkennen, da~ es sich bei der diinnen Schicht an der
Grenzflache zum Substrat weder urn Silizium noch urn I'-FeSiz handelt,
Die Dicke dieser Zwischenschicht variiert zwischen einer und vier Mono­
lagen,

ist ein Hinweis darauf, daf die Dicke der Schicht nicht durch eine ursprfinglich
dickere Schicht bestimmt wid, die teilweise in die stabile Gleichgewichtsphese
j3-FeSiz relaxiert. Die Schichtdicke der -v-Phase wird vielmehr dadurch bestimmt,
daf mit einer bestimmten Dicke ein MaB an elastischer Relaxation erreicht wird,
von der ab das Wachstum von j3-FeSiz energetisch favorisiert wird. Die -y-Phase
hatbei dem Schichtenwachstum die Funktion eines Puffers, der die Gitterfehl­
anpassung zwischen j3-FeSiz und dem Siliziumsubstrat soweit ausgleichen kann,
daf die Ausbildung eines regelmafligen Netzwerks von 'misfit'-Versetzungen nicht
notig ist. Daher sollte aus energetischen Griinden wahrend des Wachstums keine
Phasenumwandlung von der i- in die j3-Phase erfolgen, da das Verschwinden
dieser i-phase eine hohe Dichte an Versetzungen erfordern wiirde urn die Gitter-
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A

Abb. 6.12: (A) TEM-Querschnittsaufnahme einer Schicht FeSh aufSi(lll), die mit
GSMBE bei 5000 e hergestellt wurde. Der Pfeil markiert die scharfe
Crenzflache zwischen der FeSh-Schicht und dem Substrat. Bei dem
schmalen, diinnen Streifen, der sich iiber die gesamte Probe erstreckt,
handelt es sich urn I-FeSi2.
(B) HRTEM-Querschnittsaufnahme des Bereichs an der Grenzfiache.
Die weifien Pfeile markieren den Abstand der ;3-FeSi2 (202)- oder (220)­
Ebenen. Am linken Bildrand ist zusatzlich eine Bildsimulation der 1-
FeSi2- S Ch icht und des Si(111)-Substrats eingefugt.
(C) Optisches Diffraktogramm des in (B) dargestellten Bereichs der
Probe. Die dreieckigen Symbole markieren Rellexe der ,8-FeSi2 (202)­
bzw. (220)-Ebenen, die geschlossenen Pfeile markieren die Reflexe der ;3­
FeSh (040)- oder der (004)-Ebenen. Der offene Pfeil zeigt in die Wachs­
tumsrichtung Si[111] [65].
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fehlanpassung zwischen {3-FeSi2 und dem Siliziumsubstrat auszugleichen [83].
Auf der Grundlage der vorliegenden TEM/HRTEM-Bilder (Abb. 6.10 - 6.12)
kann dieses Modell fiir das Wachstum von ,-FeSi2 bei Epitaxie auf Si(111)
bestatigt werden. Die ,-Phase wird an der Crenzflache zwischen {3-FeSi2 und
dem Siliziurnsubstrat in Form einer diinnen, geschlossenen Schicht stabilisiert.
Die Existenz dieser ,-Phase erscheint unabhangig von der Dicke der dariiberlie­
genden Schicht tJ- FeSi2 zu sein. Bei den von uns untersuchten Proben konnte
keine Relaxation von ,-FeSi2 in die Gleichgewichtsphase {3-FeSi2 beobachtet wer­
den.lm Gegensatz dazu stehen Arbeiten von Chevrier et. a!' [22] und Onda et.
a!' [18J, in denen von dieser Relaxation wahrend.des Wachstums von {3cFeSb auf
Si(I11) berichtet wird.
MitHREELS und UPS kann ,-FeSiz bei der Epitaxie auf Si(lll) in einem Tern­
peraturbereich zwischen 450 und 600°C identifiziert werden. Bei Ternperaturen
oberhalbvon 600°Ckonnte dieser Nachweis bisher auch nicht mit TEM/HRTEM
erbracht werden. Da in dem Temperaturbereich zwischen 450 und 600°C {3­
FeSi2 rnitder epitaktischen Orientierung {3-FeSi2(100)IISi(1l1) aufwachst, liegt
die Vermutung nahe, daf diese Orientierung auf die Existenz der ,-FeSi2 Schicht
an der Grenzflache zuriickzufiihren ist, die filr das Wachstum die Funktion ei­
nes elastischen Puffers hat. •Die Angabe der Gitterfehlanpassung in Abb. 6.4
fur {3-FeSi2(100)IISi(111) besitzt nur wenig Aussagekraft, da sie das ,-FeSi2 nicht
beriicksichtigt, das verspannt 'aufwachst und dadurch die Gitterfehlanpassung
verringert.
Das Verhalten des ,-FeSi2 an der Grenzflachc zwischen {3-FeSb und Si(100) kann
nicht eindeutig beschrieben werden, da die Aufnahmen mit TEM/HRTEM kei­
nen Hinweis auf die Existenz dieser Phase geben, die sich ausschliefilich auf die
Untersuchungen mit HREELS und UPS stiitzt. Damit kann allerdings nicht die
Antwort auf die Frage gefunden werden, ob das ,-FeSi2 wahrend des Wachs­
turns relaxiert oder lediglich aufgrund der starken Grenzflachenrauhigkeit bei der
Epitaxie auf Si(lOO) in den Untersuchungen mit TEM und HRTEM nicht sicht­
bar ist. Das Auftauchen von ,-FeSi2 wahrend des Wachstums auf Si(100) konnte
mit HREELS und UPS auch bei Temperaturen oberhalb von 600°C nachgewiesen
werden.
Da die ,-Phase fiir die Epitaxie die Funktion eines elastischen Puffers hat, ist es
durchaus moglich, daf sie die Ursache fUr die gute Morphologie der zwischen 500
und 600°C abgeschiedenen Silizidschichten ist, Wenn diese Schichten als Grund­
lage fiir elektronische Bauelemente dienen sollen, dann kann die ,-FeSi2 Schicht
aufgrund ihres metallischen Charakters nicht vernachliissigt werden.
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6.3 Elektronische Eigenschaften de:r ,8-FeSh­
Oberflache

Ein Vergleich der HREEL-Spektren von ;3-FeSi2 , das mit GSMBE auf Si(100) und
Si(lll) gewachsen wurde, mit Proben, die mit SPE hergestellt wurden, zeigt, daf
im ersten Fall der elastischc Peak eine signifikant groBere Halbwertsbreite auf-
weist. Die Spektren zeigen ferner einen hohen Untergrund, der bewirkt, daf der
Phonongewinn nur als Schulter in den Spektren zu erkennen ist und der zweite
Phononverlustpeak vollstandig iiberdeckt wird. Die starkste Verbreiterung zei­
gen Proben, die bei Wachstumstemperaturen zwischen 450 und 6000 C hergestellt
wurden. Die Halbwertsbreite liegt bei diesen Proben zwischen 18 und 22 meV.
Da die Spektrometeraufli:isung etwa 9 meV betragt, kann diese Verbreiterung des
elastischen Peaks nur auf geanderte dielektrische Eigenschaften der untersuchten
Proben zuriickgefiihrt werden.
Abb. 6.13 (a) zeigt ein verbreitertes HREEL-Spektrum. Die durchgezogene und
die gestrichelte Linie sind jeweils Simulationen, die nach einer Theorie von Lam­
bin et. al. [84J berechnet wurden. Bei diesen Simulationen wurde die Annahme
gemacht, daf sich auf dem Substrat eine 500 A dicke, homogen dotierte ;3­
FeSi2 Schicht befindet. Messungen der Ladungstragerkonzentration ergaben, daf
;3-FeSi2 hoch p-dotiert ist (s. z.B. Lefki et. al. [85]) und daf die Ladungstrager
sehr kleine Beweglichkeiten besitzen, die bei Raumtemperatur zwischen 1 und 10
e;-: liegen. (s. z.B. Regolini et. al. [86])
Bei den Simulationen in Abb. 6.13 (a) ist daher angenommen worden:

durchgezogene Linie

gestrichelte Linie

a
" -15=­rH - . Va

3 Oem '
/1H = . 17;"

Abb. 6.13 (a) zeigt, daf in beiden Fallen keine Ubereinstimmung mit den
experimentellen Daten erzielt werden kann. Das Modell einer homogen dotierten
Schicht j3-FeSi2 scheint demnach nicht zutreffend zu sein. Aus diesem Grund
wird eine diinne, sehr hoch p-dotierte Oberfliichenrandschicht in das Schichten­
modell eingefiihrt. Untersuchungen mit XPS und UPS legen nahe, daf es sich bei
dieser Schicht ebenfalls urn ,B-FeSiz handelt. Demnach stellt diese Oberflachen­
randschicht eine Anreicherungsschicht von Li:ichern dar.
Abb. 6.13 (b) zeigt das verbreiterte HREEL-Spektrum und eine Simulation mit
einer 460 A dicken;3-FeSi2 Schicht und einer 40 A dicken Anreicherungsschicht
an der Oberfiache. Folgende Parametergingen in die Simulation ein:

;3-FeSi2 no em'/1H =:5. if;

/1H = 1.5 ";s'
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Abb. 6,13: HREEL-Spektrum (Meilpunkte) einer Probe, die bei einer Wachstum­
stemperatur von 550°C hergeste!!t wurde.
(a) Berechnungen auf der Grundlage einer homogen dotierten (3­

FeSh Schicht
(b) Berechnung mit einer sehr hoch p-dotierten Oberilachenrandschicht
(pH)
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Wie in Abb. 6.13 (b) zu erkennen ist, besteht eine gute Ubereinstimmung
zwischen dem gemessenen und dem berechneten Spektrum,
Zwei Hypothesen konnen zur Erklarung der p++-Anreicherungsschicht herange­
zogen werden [87J:

1. Akzeptorartige Oberflachenzustande 'pinnen' das Ferminiveau von 13­
FeSi2 und verursachen eine Bandverbiegung in der Form, daf eine Anrei­
cherungsrandschicht von Lochern entsteht.

2. Eine hohe Akzeptordichte in den obersten Atomlagen verursacht die hohe
Locherdichte,

6.3.1 Adsorptionsstudien

Zur Uberpriifung dieser Hypothesen sind Adsorptionsstudien mit Wasserstoff
durchgefiihrt worden. Wenn die Verbreiterung in den HREEL-Spektren auf
Oberflachenzustande zuruckzufilhren ist, dann sollten diese durch die Adsorption
von Wasserstoff abgesattigt werden. In Analogie hierzu kann die Si(l1l)(7x7)
Rekonstruktion betrachtet werden, bei der die Oberflachenzustande ein quasi
metallisches Band erzeugen, das eine Verbreiterung des elastischen Peaks in den
HREEL-Spektren zur Folge hat. In den UP-Spektren macht sich dieses metalli­
sche Band durch eine im Vergleich zu der halbleitenden Si(lOO)(2xl) Oberflache
hohen Zustandsdichte am Ferminiveau bemerkbar. Die Adsorption von Wasser­
stoff auf Si(1l1)(7x7) hat eine Absattigung der Oberflachenzustande zur Folge.
Das LEED-Bild zeigt nicht mehr die (7x7), sondern die (1 x l ) Rekonstruktion. In
den HREEL-Spektren wird der elastische Peak schmaler und in den UP-Spektren
laBt sich ein Abriicken des Valenzbandmaximums vom Ferminiveau beobachten
[58J.
Fur den Fall, daf die Akzeptordichte an der Oberflache von j3-FeSiz sehr hoch
ist, sollten diese akzeptorartigen Zustande durch die Adsorption von Wasserstoff
abgesattigt werden. Aufgrund der starken Diffusion von Wasserstoff sollte dieser
auch in tiefere Bereiche der Silizidschicht unter der Oberflache vordringen konnen.
Der elastische Peakin den HREEL-Spektren sollte also auch in diesem Falldurch
die Adsorption von Wasserstoff schmaler werden.
Der molekulare Wasserstoff wurde in die Praparationskamrner bei eingeschalte­
tern Filament der Vakuumrohre eingelassen. An dem heiBen Filament wurde ein
Teil des molekularen Wasserstoffs dissoziiert, der dann als atomarer Wasserstoff
an den Probenoberflachen adsorbiert wurde.

Abb, 6.14 zeigt das Ergebnis dieser Adsorpticnsuntersuchung. Die Halbwerts­
breite des elastischen Peaks im HREEL-Spektrum nimmt durch die Adsorption
von Wasserstoff von 19.7 meV auf 12.8 meV abo Der Phonongewinnpeak ist nicht
mehr nur als Schulter, sondern als gut ausgebildeter Peak in dem Spektrum zu
erkennen, Auf der Energieverlustseite ist der erste Phononverlustpeak sehr viel
schmaler geworden und sogar der zweite Phononverlust wird sichtbar. Abb. 6.15
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Abb. 6.15: UP-Spektren einer Probe vor und nach der Adsorption von Wasserstoff

zeigt die UP-Spektren der Valenzbandkanten vor und nach der Adsorptionvon
Wasserstoff. Es ist deutlich zu erkennen, daf diese ein Abrucken des Valenzband­
maximums vom Ferminiveau zur Folge hat. Die LEED-Bilder der untersuehten
Proben zeigten nach der Adsorption von Wasserstoff keine sichtbaren Verande­
rungen,
Der untersuehte Adsorptionsvorgang ist reversibel. Bei Probentemperaturen
oberhalb von 6000 e desorbiert der Wasserstoff, was sich durch einen Druckan­
stieg in der UHV-Kammer bemerkbar machte. Das HREEL-Spektrum zeigte
wieder die Verbreiterung des elastischen Peaks und im UP-Spektrum riickt das
Valenzbandmaximurn wieder naher an das Ferrniniveau.
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6.3.2 Diskussion

Auf der Grundlage der bisher durchgefUhrten Experimente kann keine der beiden
oben genannten Hypothesen ausgeschlossen werden. Auch das Ausbleiben einer
sichtbaren Veranderung der LEED-Bilder nach der Wasserstoffadsorption ist kein
Beweis dafiir, daf es sich nicht um Oberflachenzustande handelt, die durch die
Adsorption von Wasserstoff abgesattigt werden,
Es ergibt sich allerdings noch die Frage nach einer rnogliche Ursache fur eine
hohe Akzeptordichte an der Oberfiache des f3-FeSi 2 • Da es sich bei dem Her­
stellungsprozef urn einen Casphasenprozef handelt, stellt sich hier das Problem
einer definierten Beendigung der Epitaxie. Die Erfahrung lehrt, daf das Silan
sehr viel schneller abgepumpt werden kann als das Fe(CO)s. Es ist daher nicht
auszuschlieBen, daf sich nach dem Abschalten der Epitaxie noch Eisenatorne an
der Probenoberflache anlagern, die eine geringfiigige Anderung der Stochiometrie
an der Oberflache nach sich ziehen konnen. Komabayashi et. al. [88J haben den
Einfluf der exakten Probenstochiometrie auf die Dotierung an FeSix untersucht.
Sowohl die Dotierung als auch die Polaritat der dort untersuchten Eisensilizid­
schichten zeigten eine empfindliche Abhangigkeit von der Stochiometrie. Fur
x = 1.9 ... 2.06 steigt die Locherkonzentration in den Schichten sehr stark an.
Bei x ~ 2.07 findet ein Vorzeichenwechsel statt. Fur x = 2.07 ... 2.30 sind Elek­
tronen die dominierende Ladungstragersorte. In den Schichten sollte dernnach ein
EiseniiberschuB akzeptorartige Zustiinde erzeugen. Ein geringer Eiseniiberschuf
an den Oberflachen der von uns hergestellten Proben kann nicht ausgeschlossen
werden.
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7 Optische unci elektrische Charakter-lsierung
von ,B-FeSh

Nachdem in den vorherigen Kapiteln Ergebnisse von Wachstumsstudien prasen­
tiert wurden, deren Ziel es war, das epitaktische Wachstum von ;1-FeSi2 zu op­
timieren, werden in diesem Kapitel die optischen und elektrischen Eigenschaften
dieses Materialsystems untersucht. Diese Eigenschaften bestimmen im wesentli­
chen die mogliche Anwendbarkeit von ;1-FeSi2 in der Halbleiterelektronik.

7.1 Optische Untersuchungen mit PDS

Der Einsatz von ;1-FeSi2 als Grundlage fiir optoelektronische Bauelemente auf
Siliziumbasis hangt unter anderem von der Natur der Bandliicke abo
Ein geeignetes Verfahren zur Untersuchung der Bandliicke eines Halbleiters ist die
Messung des relativen optischen Absorptionskoeflizienten als Funktion der Ener­
gie der anregenden Photonen mit der Photothermischen Deflektionsspektrosko­
pie (PDS). Erste Ergebnisse von PDS-Untersuchungen, die bei Raumtemperatur
durchgefiihrt wurden, sind von Bost und Mahan [7J und Dimitriadis et. al. [21]
veroffentlicht worden. Die Auswertung der dort abgebildeten Spektren liefert
einen eindeutigen Beweis fiir einen direkten Bandiibergang bei 0.85-0.87 eV. Die
Spektren werden allerdings aile von einem sehr starken Defektuntergrund iiberla­
gert, den beide Gruppen mit der polykristallinen Struktur ihrer Proben erklaren.
Die Defektdichte bestimmten Dirnitriadis et. al. zu ca. 1019 cm-3 .

Im Gegensatz zu diesen friihen Arbeiten steht eine Veroffentlichung von Giannini
et. al. [89J, in der das Absorptionsverhalten von ;1-FeSiz mit optischer linearer
Transmissionsmessung in bezug auf Interbandiibergange ausgewertet wird. Ais
Probenmaterial client 450 nrn dickes, polykristallines 13-F'eSb. In dieser Arbeit
wurde erstmals der Beweis erbracht , daf ;1-FeSi2 neben dem direkten Ubergang
bei ca. 0.85 eV noch einen indirekten Ubergang besitzt, dessen Energie einige
Zehntel Elektronenvolt unterhalb der Energie des direkten Bandiibergangs liegt.
Zunachst konnte dieser Nachweis nur fUr Temperaturen unterhalb von 80 K er­
bracht werden, cia die untersuchten Proben aufgrund ihrer polykristallinen Struk­
tur einen sehr hohen Defektuntergrund in den Transmissionsmessungen zeigten,
der oberhalb von 80 K die Absorption durch indirekten Bandiibergang iiberdeckt.
Den Beweis fiir eine indirekte Bandliicke durch PDS-Messungen bei Raumtem­
peratur erbrachten erstmals Radermacher [49J an vergrabenem, epitaktischem
;1-FeSi2, und Schafer [65J an mit GSMBE hergestelltem, epitaktischem ,B-FeSi2 .

Diese experimentellen Ergebnisse befinden sich in Ubereinstimmung mit theo-
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retischen Arbeiten von Christensen [17] und Eppenga [90]. Christensen ermit­
telte dureh selbstkonsistente Bandstrukturreehnungen fiir (3-FeSi2 eine direkte
Bandliicke von 0.80 eV und eine indirekte Bandliicke von 0.76 eV. Mit Hilfe eines
ahnlichcn Verfahrens zur Bereehnung von Bandstrukturen erhielt Eppenga eine
direkte Bandliicke von 0.46 eV und eine indirekte Bandliicke von 0.44 eV. Aile
Werte aus diesen theoretischen Arbeiten beziehen sieh auf die Temperatur Null
I(elvin.

7.1.1 Experimentelle Ergebnisse

(3-FeSi2 wurde auf Si(100) und Si(111) mit GSMBE bei Temperaturen zwischen
400 und 750°C gewaehsen. Die Wachstumsdauer betrug jeweils drei Stunden bei
einem Diisenvordruckverhaltnis von Fe(CO)s zu SiR. von 2:5.

Abb. 7.1 zeigt die Absorptionsspektren von (3-FeSi2, das auf Si(100) gewach­
sen wurde. Die Intensitiitsskala bezieht sieh nicht auf Absolutwerte, da hier nur
die Rohdaten aufgetragen sind, in denen Effekte, wie z.B die untersehiedliehen
Sehichtdieken der untersuehten Proben, nieht beriieksiehtigt werden. Die Probe,
die bei einer Temperatur von 750°C hergestellt wurde, hat eine Dicke von 1350
A, was dazu fiihrt, daf sieh oberhalb der Photonenenergie von hv = 1 eVein
Siittigungsbereieh ausbildet, der an dem flaehen Verlauf des Absorptionskoeffi­
zienten zu erkennen ist. In diesem Bereich gilt a· d ~ 1 (d: Sehiehtdieke), da
die Photonen fast vollstandig in der Silizidsehieht absorbiert werden. Mit der
Annahme, daf der Anteil der absorbierten Photonen mindestens 95% betragt,
laBt sich der absolute Absorptionskoeffizient abschatzen, In diesem Fall ergibt
sieh dieser zu a r:::; 2.105 cm", Dieser grofe Wert filr a ist eharakteristiseh fiir
einen direkten Bandiibergang. Eine ahnliehe Abschatzung ist von Dimitriadis
et. al. [21] durchgefiihrt worden und ergab dort fiir polykristallines (3-FeSi2, das
auf Saphirsubstrat abgesehieden wurde, einen Wert von a r:::; 1 . 105 cm"", Bei
den Proben mit geringerer Sehichtdieke zeigt sich in Abb. 7.1, daf der relative
Absorptionskoeffizient aueh oberhalb von hv = 1 eV weiter ansteigt, was darauf
zuriickzufiihren ist, daf ein signifikanter Anteil der Photonen nicht in der Sili­
zidschicht, sondern im Siliziumsubstrat absorbiert wird und dort elektronische
Interbandtibergangc induziert. (Egop(Si)=l.l eV)
Gemeinsames Charakteristikum aller Absorptionsspektren ist der hohe Defektun­
tergrund. Dieser Untergrund steigt bei Proben, die bei Waehstumstemperaturen
unterhalb von 600°C hergestellt wurden, nur wenig mit der Photonenenergie an.
Das wesentliche Merkmal dieser Absorptionsspektren ist, daf der Defektunter-
grund mit steigender Wachstumstemperatur abnimmt. Bei den Proben, die bei
Temperaturen oberhalb von 600°C hergestellt wurden, verlauft der Anstieg des
Defektuntergrunds umso steiler mit der Photonenenergie, je grofer die Wachs­
tumstemperatur ist.
Die PDS-Untersuehungen sind mit dem Ziel durchgefiihrt worden eine Antwort
aufdie Frage zu erhalten, ob es sieh bei dem von uns hergestelltem (3-FeSi2 urn
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Abb. 7.1: Absorptionsspektren von ,6-FeSi2/Si(100)



104 Kapitel 7. Optiscbe und elektrische Charakterisierung von {3-FeSi2

einen direkten oder einen indirekten Halbleiter handelt. In dem Kapitel 3.5 ist ge­
zeigt worden, daf filr den Absorptionskoeffizienten eines Halbleiters mit direktem
Ubergang gilt:

a· hv ex: ..jhv - E d·g, er- (7.1)

Dementsprechend ergibt sich bei der Auftragung von (a. hvj2 gegen hv eine
Gerade, deren Schnittpunkt mit der Abszisse die Energie der direkten Bandliicke
anzeigt.
Fiir einen indirekten Bandiibergang gilt:

hw

1 2 e'T 2
a ex: hw (hv + liw - E9,indi,) + hw (hv -liw - Eg,indi,) (7.2)

e'T -1 eH -1

liw : Energie der Phononen
Hierbei beschreibt der erste Term die optische Absorption, die einen indirekten
Bandiibergang unter Phononenabsorption induziert, und der zweite Term be­
schreibt die optische Absorption, die einen indirekten Bandiibergang unter Pho­
nonenemission induziert. Wegen eZ:z: > 1 ist der indirekte Bandiibergang unter
Phononenemission thermodynamisch begiinstigt und wird dadurch wahrscheinli­
cher. Die weitere Diskussion basiert auf der Annahme, daf die Phononenemis­
sion gegeniiber der Phononenabsorption dominiert, da die PDS-Untersuchungen
bei Raumtemperatur durchgefiihrt wurden. Fur die Bestimmung der indirekten
Bandliicke wird daher va gegen hv aufgetragen. Fur die weitere Auswertung
muf zudem ein linearer Defektuntergrund abgezogen werden, damit sich aus dem
Achsenabschnitt der Geraden bei va = 0 die Summe aus der Energie der in­
direkten Bandliicke und der mittleren Phononenenergie ergibt. Abb. 7.2 zeigt
die Auswertung eines Absorptionsspektrums in bezug auf die direkte und die
indirekte Bandliicke.

Die Energie der am indirekten Bandiibergang beteiligten Phononen ist aus
Transmissionsmessungen mit der IR-Spektroskopie bekannt [91]. Der Schwer­
punkt der Phononenverteilung liegt hier bei etwa WTO ~ 40 meV. Abb. 7.4 zeigt

• T""! , • • ~ , '" i J l' l' 1 1. n -.11" 1uas urgeunis der Auswerrung von rnrekter una mrnrexter nanUIUC.K:e.
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Abb. 7.2: Exemplarische Darstellung der Auswertung eines Absorptionsspektrums
in bezug auf eine direkte und eine indirekt Bandlucke

Abb. 7.3 zeigt die Absorptionsspektren von I1-FeSi2, das auf Si(111) gewach­
sen wurde.

7.1.2 Diskussion

Die durchgefiihrten Absorptionsstudien mit PDS zeigen, daf die Spektren
eine Uberlagerung von Defektabsorption und direktem bzw. indirektem
Bandiibergang wiedergeben.



106 Kapitel 7. Optische und elektrische Charakterisierung von j3-FeSi2

3.0 1.0
w· , I ' , T

~ PDS
_ ~ ;~ .. tf .......... '

(J-FeSiZ/Si( 1 1 1)

SOOA
3S0A
500A
36QA
400A
BOOA
765A

U50A

® 400"C,
o 450"C,
e, 500"C,
+ 550"C,
X 600"C,
o 65Q"C,
'k 700"C,
I!!l 750"C,

,

-

GSMBE (3h,2:5)

Abb.7.3: Absorptionsspektren von ,6-FeSi2/Si(1l1)



7.1. Optische Untersuchungen mit PDS 107

1.2,........-------------------,

1.0

Si(100)/p-FeSi2

GSMBE (3h,2:5)

direktes gap

0.6

, I I

400
I I I I , , t I ! I ! ! ! I !

500 600 700
Wachstumstemperatur rOC]

]
800

I I

I I
gap I I- I

. !

I 1
! ! !

direktes gap

! :t----l
.L

1
I I I I I , , .1 __ I I ! ,

S · t 4 1<'/0 "" S'1p 1-) p-Ij e 12

GSMBE (3h,2:5)

! I ! I !

[1 f f
T

1

1 1I

1

400 500 600 700 800
Wachstumstemperatur (OC]

1.2 ~

l-

.J

~]
f>'l~"l

~
0.6t

~

0.4 Lb[, --!-.JL..-!--'--'--!..-!~,b-b.-'--.L---'--J,--,-..l-..!--'--J.--'--.<.-I

Abb. 7.4: Energie der direkten und der indirekten Bandliicke fUr ,B-FeSi2 , das auf I
Si(lOO) und Si(lll) gewachsen wurde, in Abhangigkeit von der wachs-/
tumstemperatur



108 Kapitel 7. Optische und elektrische Charakterisierung von fJ-FeSi2

Der Defektuntergrund ist bei allen Proben sehr hoch, Die Ursache dafiir ist in der
Vielzahl von strukturellen Defekten (Korngrenzen, etc.) zu suchen. Durch Ver­
gleich der Absorptionsspektren erkennt man, daf die Defektdichte mit steigender
Wachstumstemperatur abnimmt. Uber die Art dieser Defekte k6nnen zuniichst
keine weiteren Aussagen getroffen werden, da sich mit der Vv'achstumstemperatur
der Proben auch deren Schichtdicke iindert, wenn die Depositionszeit konstant
gehalten wird. Durch Vergleich der Absorptionsspektren von Proben, die bei
derselben Wachstumstemperatur mit unterschiedlichen Schichtdicken hergestellt
werden, liefien sich Aussagen dariiber treffen, ob sich die Defekte hauptsiichlich
in der Silizidschicht oder an den Grenzfliichen befinden.
Abb. 7.5 zeigt ein Absorptionsspektrum von ,8-FeSi2 im Vergleich mit GaAs, Ge
und Si. Dieser Vergleich verdeutlicht die Bedeutung der hohen Defektdichte fiir
die Anwendbarkeit von fJ- FeSi2. Zur Zeit ist die Defektdichte sicherlich noch zu
hoch urn elektronische Bauelemente auf der Basis von fJ- FeSi2 herzustellen,
Das wichtigste Ergebnis dieser systematischen Untersuchung der Proben mit PDS
ist der Beweis dafiir, daf das von uns mit GSMBE hergestellte fJ-FeSi 2 ein in­
direkter Halbleiter ist. Eindeutig zu identifizieren ist eine direkte Bandliicke
von 0.85 eV und eine indirekte Bandliicke von 0.75 eV. Bislang stellte sich die
Frage, warum fJ- FeSi2 , das auf Si(l11) mit einer vergleichsweise guten kristallinen
Qualitiit hergestellt werden konnte, ein vollkommen strukturloses Spektrum bei
Untersuchungen mit der Photolumineszenzspektroskopie (PL) zeigte [65]. Die
Antwort auf diese Frage ist, daf ,8-FeSi2 ein indirekter Halbleiter ist. Daher
ist die Wahrscheinlichkeit fiir radiative Ubergange der Elektronen aus dem Lei­
tungsband in das Valenzband um einen Faktor 103 - 104 kleiner, als fiir einen
direkten Halbleiter [92]. Hinzu kommt noch eine sehr hohe Defektdichte, die
die nicht-radiative Rekombination von Exzitonen stark begiinstigt. Dennoch ist
von einigen Arbeitsgruppen berichtet worden, daf Untersuchungen mit der PL­
Spektroskopie zu deutlichen Signalen fiihrte. Radermacher [49] beobachtete an
vergrabenem ,B-FeSi2 , auf dern sich eine defektreiche Siliziumdeckschicht befand,
ein PL-Signal bei 0.8 eV. Dieses Signal konnte aber auf Versetzungen in der Sili­
ziumdeckschicht zuriickgefiihrt werden. Bei diesem Signal k6nnte es sich mogli­
cherweise urn die Dl-Linie (0.812 eV) [93] handeln.
Regolini et. al. [86] ver6ffentlichten Pl.-Spektren von fJ-FeSi2 , das auf Si(lll)
mit einem CVD-Prozef hergestellt wurde. Deutlich zu erkennen ist ein Peak
mit hoher Intensitiit bei 0.94 eV und ein Peak mit geringerer Intensitiit bei
0.75 eV. Der Peak mit hoher Intensitat wurde dem direkten Bandiibergang in
fJ- FeSi2 zugeordnet. Bei dem Peak mit g~ringerer Intensitiit handelt es sich
nach Meinung der Autoren urn radiative Ubergange aus tiefen Storstellen in
der Bandliicke. Die Verschiebung der direkten Bandliicke von 0.85 eV zu 0.94
eV fiihren Regolini et. al. auf Verspannungen in der Silizidschicht zuriick, die
ihrer Meinung nach durch die unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffi­
zienten von Silizium und fJ-FeSi 2 entstehen und bei den hohen Wachstumstem­
peraturen von ca. 850°C die optischen und elektrischen Eigenschaften von fJ-
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FeSi2 signifikant andern. Da im Rahmen dieser Veroffentlichung keine Angaben
tiber die kristalline Qualitat der Silizidschichten gemacht wird, kann die Ursache
fur die PL-Signale nicht zweifelsfrei geklart werden. Bei den hohen Wachstum­
stemperaturen stellt sich die Frage, ob die Silizidschicht zusammenhangend ist,
oder ob zwischen Inseln aus ,8-FeSi2 das Siliziumsubstrat einen Einfluf auf das
Pl.-Spektrum hat. Eine Arbeit von Sauer et. al. [93J laBt auch hier vermu­
ten, daf der Peak mit hoher Intensitat, der bei eincr Energie von 0.94 eV liegt,
vielleicht ebenfalls mit Versetzungen im Silizium korreliert, wobei hierbei die D3­
Linie (0.934 eV) in Frage kame.
Die oben diskutierte optische Charakterisierung von ,8-FeSi2 laBt den Schluf zu,
daf dieses Materialsystem ungeeignet ist als Grundlage fur lichtemittierende Bau­
elemente, wie z. B. Halbleiterlaser, Leuchtdioden, etc. Allerdings sind durchaus
Anwendungen denkbar, bei denen der grofe optische Absorptionskoeffizient von
,8-FeSi2 eine wichtige Rolle spielt, wie das z. B. bei Solarzellen und IR-Detektoren
der Fall ist, Zur Zeit beschaftigen sich mehrere Arbeitsgruppen mit dem Einsatz
von ,8-FeSh in der Solartechnik ([94J, [95]).
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In dem Kapitel 6.3 ist bereits erwahnt worden, daf ,8-FeSi2 , das mit unterschied­
lichen Epitaxieverfahren hergestellt wurde, sehr hoch p-dotiert ist. Regolini et.
al. [86] bestimmten die Ladungstragerkonzentration in ihren Proben zu 10' 9cm-3

bei einer Beweglichkeit der Ladungstrager, die bei optimierten Proben etwa 15
C;;s2 betragt. Oostra et. al. [96] untersuchten P~FeSi2, das mit lBS auf Si(lll)
und Si(100) hergestellt wurde, und bestimmten in diesen Schichten die Locher­
konzentration zu 5 ·10 ' 9cm-3 bei einer Beweglichkeit der Ladungstrager von etwa
1 c;;'s'. Diese Arbeiten befinden sich in Ubereinstirnmung mit einer theoretischen
Arbeit von Christensen [17J, der auf der Grundlage von Bandstrukturberechnun­
gen fiir ,8-FeSi2 ebenfalls sehr kleine Beweglichkeiten erwarten laBt. Der flache
Verlauf des Valenz- und des Leitungsbandes fiihrt dazu, daf die elfektiven Massen
der Locher und Elektronen sehr groB sind (Kapitel 2.2). Desweiteren fiihrt Chri­
stensen die kleinen Beweglichkeiten der Ladungstrager nicht auf unzureichende
Kristallinitat der untersuchten Proben zuriick, sondern auf eine ungewohnlich
starke Elektron-Phonon-Kopplung in diesem System. Die Starke dieser Wech­
selwirkung kann beschrieben werden durch einen dimensionslosen Kopplungspa­
rameter 5. 0 'Donnell und Chen [97] leiteten auf der Grundlage einer Arbeit
von Varshni [98J einen Zusammenhang zwischen der Bandliickenenergie und der
Temperatur ab:

r
-ctu» » ]Egap(T) = Egap(T = 0) - 5· < liw > _coth 2kT -1 (7.3)

Unter der Voraussetzung, daf die mittlere Phononenergie < liw > bekannt ist ,
liiBt sich aus dieser Gleichung die Kopplungskonstante 5 bestimmen.

(BE;:) = -2k . 5
a max

(7.4)

Giannini et. a!. [89] bestimmten mit linearer Transmissionsmessung die
Bandliickenenergie von polykristallinem ,8-FeSi2 in Abhangigkeit von der Tem­
peratur, Mit diesen Messungen konnte die Kopplungskonstante zu 8 = 6.22
bestimmt werden. Dieser Wert ist sehr hoch, wie ein Vergleich mit anderen Mate­
rialien zeigt: Si (8 = 1.49) [99J, GaAs (8 = 3.0) [100], GaP (5 = 3.35) [100]. Der
experimentelle Beleg fur die starke Elektron-Phonon- Kopplung in dem System (3­
FeSi2 laBt nicht erwarten, daf eine verbesserte Qualitat des Probenmaterials die
Beweglichkeit der Ladungstrager aufgrund del' verringerten Storstellenstrcuung
signifikant erhoht.

7.2.1 Experjmentelle Ergebnisse

Damit die Silizidschichten in bezug auf ihre elektrischen Eigenschaften charakte­
risiert werden konnen, sind diese auf hochohmigem Substrat gewachsen worden.
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Das Si(lOO) Substrat hat einen spezifischen Widerstand von ca. 6500-13000 Oem
(p-dotiert) und das Sii l l l ) Substrat hat einen spezifischen Widerstand von ca.
4000 Oem (n-dotiert). Durch eine Widerstandmessung zwischen zwei 0 hmschen
Kontakten auf den Proben liiBt sich der EinfiuB des Substrats auf die elektrischen
Messungen abschiitzen. Hierbei wird von dem ungiinstigsten Fall ausgegangen,
daB die Silizidschicht und das Substrat als zwei zueinander parallele Widerstiinde
betra 'hi"",f -n,o......lan konne dur h ri:.o rl"" Mefstrom -AioRt P.~np. solche A hcrh~t'711n[iUv J. 'l.u ..... " U>..-LU.vJ..L .......V.U .L..... , u. u. V ......... .,,,.Lv.........U.L'-' ..... v ......... .l.L..L .............. ...., .L"'" ~ .. ~ ... ~..~~"....-~ ....o

zeigt, daf der EinfiuB des Substrats bei einer angenommenen Dicke der Silizid­
schicht von 500 A auf Si(lOO) ca. 4% betriigt, wiihrend er bei Proben, die auf
Si(l1l) gewachsen wurden ca. 10% betriigt.
Abb. 7.6 zeigt die Dotierung, die Beweglichkeit und die Ladungstriigerkonzentra­
tion von {3-FeSb, das bei Temperaturen zwischen 400 und 750°C auf Si(lOO) und
Si(lll) gewachsen wurde. Die dargestellten Messungen sind bei Raumtemperatur
durchgefiihrt worden.

1. {3-FeSiz/Si(lOO)
Die gewachsenen Silizidschichten sind p-dotiert. Die Konzentration der La­
dungstriiger liegt bei etwa lO'9cm - 3 und deren Beweglichkeit variiert zwi-

2 2
schen 62!!..- (400°°) und IS£!!!- (6S0°C)VS v Vs .

2. {3-FeSiz/Si(lll)
In diesem Fall zeigen die gewachsenen Silizidschichten n-Dotierung. Die
Ladungstragerkonzentration liegt zwischen 5 . 1017em-3 (7S0°C) und 5 .
lO'8em - 3 (450°C). Die Beweglichkeit der Ladungstriiger variiert zwischen
40 c

; : (450-500°C) und 9So;: (700°C).

der Temperatur einer Probe, die bei 700°C auf Si(Ul) gewachsen wurde. Die
Leitfiihigkeit dieser Probe nimmt stetig von 10(Ocmt' bei Raumtemperatur auf
2 (flcm)-l bei 70 K abo Der Hall-Koeffizient hat oberhalb von 250 K ein negatives
Vorzeichen, unterhalb von 250 Khat er ein positives Vorzeichen. Diese Messung
ist mehrere Male wiederholt worden und in allen Fallen lief! sich bei 250 K dieser
Vorzeichenwechscl beobachten.

Diskussion

nl,,:o geringe Beweglich lr"".jt (II n - fl 1 e; cm
2

) llnrl .-l1,p hAl,o:> U nn?pnfT':d;rm (71 ~
LJ.L O .L.L.L..L ~"""""b.L.L u \rr1. - v ••• .L Vs ) '-4.L..Lu. u. .L..Lv u., ",.. \1:' ,..,...

l019cm- 3) der Ladungstrager in den auf Si(lOO) gewachsenen Eisendisilizidschich­
ten entspricht den bekannten Daten in der Literatur. Die elektrischen Messun­
gen an {3-FeSiz, das auf Sil l I l ) gewachsen wurde, ergeben ein nicht erwarte­
tes Resultat. Bisher ist in der Literatur keine Arbeit bekannt, in der von {3­
FeSiz berichtet wird, das ohne Zusatz von Donatoren n-Dotierung zeigt. Die
im Vergleich zu auf Si(lOO) gewachsenen Proben zeigen eine urn einen Faktor
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Abb.7.6: Dotierung, Beweglichkeit und Ladungstragerkonzentration von (3­
FeSi2 bei Raumtemperatur, das bei Temperaturen zwischen 400 lind
750°C auf Si(lOO) und SieHl) gewachsen wurde.
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Abb. 7.7: Hall-Koeffizient und Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der Temperatur
einer Probe, die bei 70QoC auf Si(111) gewachsen wurde,
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zehn geringere Ladungstriigerkonzentration und eine Raumtemperaturbeweglich­
keit der Ladungstriiger von bis zu 96c~. Beweglichkeiten in dieser Groilenord­
nung sind bisher ausschliefllich von Radermacher [49] an mit IBS hergestelltem
;3-FeSb beobachtet worden, wobei diese Schichten dennoch p-Dotierung zeigten.
Das Problem der Dotierung wird ebenfails deutlich durch den Verlauf des Hall­
Koeffizienten mit der Temperatur. Der Vorzeichenwechsel bei 250 K bedarf einer
ausfiihrlichen Diskussion. Ein solcher Vorzeichenwechsel ist bekannt von Syste­
men wie p-dotiertem InSb [52], das eine sehr kleine Bandliicke von 0.3 eV hat.
Oberhalb von einer bestimmten Temperatur, die von der Akzeptordichte abhangt ,
werden Elektronen thermisch aktiviert und abhangig von dem Verhiiltnis der Be­
weglichkeiten von Elektronen und Lochern wird der Hall-Koeffizient negativ (Gl.
3.92), so daf es scheint, als ware dieses Material n-dotiert. Bei Temperaturer­
niedrigung 'frieren' diese Elektronen aus und der Hall-Koeffizient wechselt sein
Vorzeichen von negativ nach positiv. Unter der Annahme, daf ;3-FeSiz, das auf
Si(l1l) gewachsen wurde, p-dotiert ist, sind Rechnungen durchgefiihrt worden,
die belegen, daf die elektrischen Eigenschaften dieses Systems nicht in Analogie
zu p-InSb betrachtet werden konnen. Zunachst ist angenommen worden, daf die
Akzeptordichte Na = 1018cm-3 betriigt. Unter dieser Voraussetzung findet ein
Vorzeichenwechsel des Hall-Koeffizienten bei 250 K genau dann statt, wenn die
Beweglichkeit der Elektronen urn einen Faktor 3.107 grol.\er ist, als die der Locher.
Diese Bedingung steht allerdings in Widerspruch zu der Arbeit von Christensen
[17J, in der gezeigt wird, dafl in dem System ;3-FeSiz die Beweglichkeit der Elek­
tronen und der Locher in der gleichen Groilenordnung liegt. Die effektiven Massen
der Locher und der Elektronen sind nahezu identisch und beide Ladungstrager­
sorten unterliegen der starken Elektron-Phonon-Kopplung, die wie Giannini et.
al. [89J zeigten, einen groileren Einfluf auf die Transporteigenschaften hat, als die
Storstellenstreuung aufgrund der hohen Dichte an strukturellen Defekten. Aller­
dings unterliegen die Elektronen und die Locher unterschiedlichen Streumecha­
nismen, so daf die Annahme einer etwas hoheren Beweglichkeit der Elektronen
gerechtfertigt ist. Unter der Annahme, daf die Beweglichkeit der Elektronen
urn einen Faktor fiinf grol.\er ist, als die der Locher, findet der Vorzeichenwechsel
bei 250 K genau dann statt , wenn die Akzeptordichte No = 1011cm-3 betragt.
Da in unseren Schichten die Dichte der elektrisch aktiven strukturellen Defekte
urn einige Grofenordnungen hoher ist , fuhrt die Annahme von p-dotiertem ;3­
FeSiz nicht zum Verstandnis der elektrischen Eigenschaften.
Die einzige Erklarung, die sich anbietet, ist die, daf es sich bei dem auf Si(l1l)
gewachsenem ;3-FeSiz urn einen kompensierten Halbleiter handelt. Die Inter­
pretation der elektrischen Messungen an ,B-FeSiz ist Gegenstand der aktuellen
Diskussion und kann an dieser Stelle nicht weitergefiihrt werden. Auf der Grund­
lage von Kapitel 6.3 erscheint allerdings schon jetzt die Beriicksichtigung einer
inhomogen dotierten Schicht ;3-FeSiz als ein wichtiges Kriterium zum Verstandnis
der elektrischen Eigenschaften dieses Systems.
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8 Zusammenfassung urid Ausblick

In dieser Arbeit wurde gezeigt, daf die GSMBE ein geeignetes Verfahren ist urn
dicke, epitaktische Eisendisilizidschichten in guter Qualitat herzustellen. Erst­
mals wurde hier das epitaktische Wachstum von ,8-FeSiz, das mit diesem Ver­
fahren hergestellt wurde, auf Si(lOO) untersucht, das als Substrat fiir Anwen­
dungen in der MOS-Technik aufgrund der geringen Defektdichte an der Si/SiOz
Crenzflache von groBer Bedeutung ist [8J.
Untersuchungen mit SEM und HREELS haben gezeigt, daf die Silizidschichten
bei einem Diisenvordruckverhaltnis der ProzeBgase SiH. und Fe(CO)s von 2:5 die
beste Oberfiachenmorphologie besitzen.
Die Wachstumsraten und die Kristallinitat des ,8-FeSiz wurde mit RBS unter­
sucht. Der !ineare Zusammenhang zwischen der Schichtdicke und der Depositi­
onszeit ist ein Hinweis darauf, daf es sich bei dem HerstellungsprozeB urn eine
echte Co-Deposition handelt. Die Wachstumsraten sind allerdings sehr gering.
Sie liegen bei zunehmender Wachstumstemperatur zwischen 2 und 8 A/min. Bei
gleicher Substrattemperatur ist die Wachstumsrate von ,8-FeSiz auf Si(lOO) grofler
als bei dem Wachstum auf Si(lll). Die Wachstumsraten sind fiir beide Substrate
bei Temperaturen bis zu 600°C nahezu konstant. Oberhalb dieser Temperatur
erfolgt ein Anstieg der Wachstumsraten mit der Temperatur. Verantwortlich fiir
diesen Anstieg ist das Verschwinden der Oberflachenpassivierung mit Wasserstoff,
die eine Foige der Zerlegung des Silans ist. Unterhalb von 600°C desorbiert dieser
Wasserstoff nur teilweise, wodurch das Wachstum limitiert wird.
Zur Beurteilung der Kristallinitat der abgeschiedenen Silizidschichten diente das
'Minimum Yield' Xmin bei Messungen des Channelings mit RBS. ,8-FeSiz, das auf
Si(lOO) gewachsen wurde, zeigt in allen untersuchten Fallen ein Xmin oberhalb
von 95%, was auf eine schlechte Kristallinitat der Proben schlieBen laBt. Bei
der Verwendung von Si(lll) als Substrat wurden fur das Xmin Werte von bis zu
57% gemessen, was unter Beriicksichtigung der komplexen Kristallstruktur des
.B-FeSi2 auf eine sehr gute Qualitat der abgeschiedenen Silizidschichten hinweist.
Mit einem Si(lOO) Wafer, der mit einer SiOz Maske strukturiert war, konnte die
Moglichkeit des selektiven Wachstums von ,8-FeSh mit der GSMBE auf Si!izium
gezeigt werden, was gerade in bezug auf mcgliche Anwendungen des fi-FeSiz von
grofiem Interesse ist. Bisher konnte selektives Wachstum unter den gegebenen
Bedingungen nur bei 700°C erreicht werden. Aufnahmen mit dem SEM zeig­
ten, daf die selektiv gewachsenen Schichten eine schlechte Morphologie besitzen.
Durch geeignete Variation der Herstellungsparameter (z.B. Temperatur, Diisen­
vordruckverhaltnis) sollte die Qualitat der selektiv gewachsenen Schichten opti­
miert werden.
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Untersuchungen mit LEED und TED zeigten, daf ;3-FeSi2 bei der Epitaxie auf
Si(100) ausschliefllich mit der epitaktischen Orientierung ;3-FeSi2(100)[[Si(100)

aufwachst. Bei Wachstum auf Si(l11) sind hier zwei verschiedene Tempera­
turbereiche zu unterscheiden: Oberhalb von 600°C wachst ;3-FeSi2 mit der von
mit SPE gewachsenen Proben bekannten epitaktischen Orientierung iJ-FeSi2(101)

oder (110)[ISi(111). Unterhalb von 600°C findet man in unseren Proben die un­
gewohnliche Orientierung ,B-FeSi2(lOO)i1Si(111). Untersuchungen mit HREELS,
UPS, TEM und HRTEM zeigen, daf bei diesen Wachstumstemperaturen an
der Crenzflache zwischen Si(111) und ;3-FeSi2(lOO) eine wenige Monolagen dicke
Schicht i-FeSi2 stabilisiert werden kann. Die Variation in der Schichtdicke die­
ser -y-Phase ist typisch fiir ein Stranski-Krastanov-Wachstum. Diese Phase hat
die Funktion eines elastischen Puffers fur das weitere Wachstum von ;3-FeSi2.
i-FeSi2 konnte mit HREELS und UPS auch auf Si(100) nachgewiesen werden,
allerdings nicht mit TEM und HRTEM. Daher kann nicht entschieden werden,
ob i-FeSi2 wahrend des Wachstums von ;3-FeSi2 relaxiert oder wie im Fall des
Wachstums auf Si(l11) an der Grenzfiache stabilisiert wird. Cross-section-TEM­
Aufnahmen von ;3-FeSi2, das auf Si(lOO) gewachsen wurde, zeigen eine starke
Oberflachen- und Grenzflachenrauhigkeit, die moglicherweise verhindert, daf die
-y-Phase im TEM und HRTEM sichtbar wird.
Aufgrund der vierfachen Symmetrie der idealen Si(100) Oberfiache und der zwei­
fachen Symmetrie der iJ-FeSi2 Flachen gibt es fiir das Wachstum zwei verschie­
dene azimuthale Orientierungen, die gegeneinander urn 45° verdreht sind. Fiir
die Epitaxie von iJ-FeSi2 auf Si(ll1) gibt es durch die seehsfaehe Symmetrie des
Substrats drei versehiedene azimuthale Orientierungen, die jeweils um 120° ge­
geneinander verdreht aufwachsen, Die unterschiedliehen Symmetrieeigenschaften
zwischen Substrat und ;3-FeSi2 fiihren zu einem Multidomiinenwaehstum, das die
Anwendbarkeit von p-FeSh fur elektronische Bauelemente erschwert. Dieses Mul­
tidomiinenwaehstum konnte eventuell unterdriiekt werden, wenn iJ-FeSi2 selektiv
auf Strukturen gewaehsen wird, die jeweils eine azimuthale Orientierung begiinsti­
gen. Die kleinen Komgrofen (200-1000 nm) erfordern jedoch eine aufwendige
Strukturierung mit der Elektronenstrahllithografie.
Untersuchungen mit HREELS und UPS zeigten die Existenz einer sehr hoch P:
dotierten Sehieht iJ-FeSi2 an der Oberflache. Simulationen der HREEL-Spektren
lassen auf eine Locherkonzentration von etwa p >::; 3 ·102oem-3 sehlieBen. Die Ad­
sorption von Wasserstoff reduziert die Dotierung der Anreieherungsrandsehieht
und fiihrt zu einer homogen dotierten Schicht ;3-FeSb. Die Ursachen fiir das Auf­
treten dieser Anreieherungsrandsehieht kann zum einen darin liegen, daf mogli­
cherweise Oberflachenzustande das Ferminiveau 'pinneu' und die Bander an der
Oberflache so verbiegen, daf eine Akkumulationssehieht von Lochern entsteht.
Zum anderen ist es auch moglich, daf durch sehnellere Abpumpen von SiH4 nach
Abschalten der Epitaxie das Fe(CO). einen Eiseniiberschuf an der Oberflache
verursaeht, die ebenfalls eine Anreieherung von Lochern zur Foige hatte, Mit
den zur Verfiigung stehenden oberflachensensitiven MeBmethoden UPS und XPS
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konnten bisher keine Hinweise auf eine Anreicherung von Eisen an der Oberflache
des $-FeSiz nachgewiesen werden. Auf der Grundlage der durchgefiihrten Versu­
che kann keiner der beiden Interpretationsansatze ausgeschlossen werden.
Elektrische Untersuchungen ffihrten zu dem Schlufi, daf es sich bei dem von
uns hergestelltem 13-FeSiz urn einen kompensierten Halbleiter handelt. In diesem
Zusammenhang konnte die Berucksichtigung einer inhomogen dotierten Schicht
/3-FeSh ein Schliissel zum Verstandnis dieser Untersuchungen werden. DLTS­
Messungen konnten eventuell Informationen iiber die Lage der Donator- und Ak­
zeptorniveaus geben. Die Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften dieses
Materialsystems sollte fortgesetzt werden, da die Transporteigenschaften ein we­
sentliches Kriterium fur den Einsatz von $-FeSi z in der Halbleiterelektronik sind.
Messungen des optischen Absorptionskoeffizienten mit der PDS ergaben, daf es
sich bei dem 13-FeSiz urn einen indirekten Halbleiter handelt. Die systematische
Auswertung der Absorptionsspektren von Proben, die sowohl auf Si(100) als auch
auf Si(111) gewachsen wurden, zeigte einen direkten Ubergang von 0.85 eV und
einen indirekten Ubergang von 0.75 eV. Der indirekte Charakter der Bandliicke
erklart auch das Ausbleiben jeglicher Strukuren in den PL-Spektren. Die op­
tischen Untersuchungen mit PDS, die in Ubereinstimmung sind mit Messungen
von Radermacher [49], Schafer [65J und Giannini et. al. [89], haben eine sehr
groBe Bedeutung fiir die Anwendbarkeit von 13-FeSiz, da unter dieser Vorausset­
zung der Einsatz von 13-FeSiz als Basismaterial fUr lichtemittierende Bauelemente
unmiiglich erscheint. Das indirekte Minimum des Leitungsbandes liegt zwar in
der Nahe des f-Punktes der Brillouinzone, so daf fur den Fall, das die Schicht
verspannt aufwachst, dieses indirekte Minimum moglicherweise energetisch hoher
liegt als das direkte Minimum des Leitungsbandes. Allerdings wird die Gitterfehl­
anpassung vollstandig durch Versetzungen ausgeglichen, so daf es nicht moglich
ist, verspanntes $-FeSiz auf Silizium zu wachsen,
Es erscheint allerdings vielversprechend das bisher benutzte SiH4 durch Si2H6

(Disilan) auszutauschen. Disilan zerlegt sich bereits bei Temperaturen von
ca. 500°C, so daf es eventuell moglich ist eine Siliziumdeckschicht auf dem 13­
FeSiz abzuscheiden. Hierdurch lieEe sich ein raumliches 'confinement' erzcugen,
durch das die Eisendisilizidschicht moglicherwcise Photolumineszenzsignalc zeigt.
Das Fazit der obigen Untersuchungen bleibt jedoch, daf mit $-FeSi2 nicht das
Ziel realisiert werden konnte, optoelektronische Bauelemente auf Siliziurnbasis zu
entwickeln, Gute Anwendungsmoglichkeiten eroffnet allerdings die Photovoltaik,
da sich $-FeSiz aufgrund seines sehr groBen optischen Absorptionskoeffizienten
als Basismaterial fiir Solarzellen anbietet.
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