['Institut fir Schicht- und lonentechnik ™ T

as @g@@%@@-%@@%@ %%ﬁ@%%é-
%@%@@ﬁ@%ﬁm@%@@ﬁ%

%g@aﬁ @@g@ﬁ %@@?@@% ricierung

Dirk Freundt -










erichts des Forschungszenirums Jillich 2898




Dirk Freundt







1 Einleitung 5
Z Das System Eisen/Silizium 7
2.1 FEigenschaften einiger Eisensilizide . . . . . . .. ... ... .. .. 7
2.2 Elektronische Struktur von 8-FeSi, . . .. ... ... ... . ... 9
2.3 Epitexie von f-FeSipauf Silizium . .. .. ... ... ... .. .. 13

3 Experimentelle Methoden 17
3.1 Hochauflésende Elektronenenergieverlustspektroskopie (HREELS) 17
3.1.1 Kinematik der Elektronenstreuung . ... ... .. .. .. 17

3.1.2  Die klassische dielektrische Theorie . . . .. ... ... .. 19

3.1.3 Quantenstatistik der inelastischen Streuung . ... .. .. 22

3.1.4 Die dielektrische Funktion . . . . . ... .. .. ...... 24

3.1.5 Die effekiive dielektrische Funktion . .. . ... .. .. .. 25

3.2 Photoelektronenspektroskopie (PES) . .. ... .. .. ... ... 26
3.2.1 Das Drei-Stufen-Modell . . . . . ... ... ... ... ... 27

3.2.2 Aspekte der Vielteilchentheorie . . .. ... ... ..... 31

3.2.3 Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS) . . . .. 33

3.2.4 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) . . .. . . .. 33

3.3 Beugung langsamer Elektronen (LEED) . ... ... ... .. .. 35
3.3.1 Kinematische Theorie. . . . . . ... ... ... .. .... 35

3.3.2 DieTransferweite . . . . .. .. ... ... ... .. ... 37

3.4 Rautherford Rickstreuung (RBS) . . . . ... ... ... ...... 37
3.4.1 DasChanneling . ... ... ................. 39

3.5 Photothermische Deflektionsspektroskopie (PDS) .. ... .. .. 40
3.6 FElektrische Messungen . . .. ... ... ... ... ........ 42
3.6.1 DerHall-Bftekt . .. ... ... ... ... ... ...... 42

3.6.2 Die Van der Pauw - Methode . . . ... ... ....... 43

4 Experimenteller Aufbau 45
4.1 Die Ultrahochvakuumapparatur . . . . .. ... .. .. .. .... 45
4.1.1  Schleusenkammer und Transfersystem . . . .. ... .. .. 45

4.1.2 Analysekammerl . ... ... ... ... .. ........ 47

4.1.3 Anpalysekammer2 .. ... ... ... .. ... .. . ... 48

4.1.4 Priparationskammer . . .. ... ... ... .. ...... 48

4.2 Das Gaseinlaflsystem . . . ... ... ... . . ... L. 49

4.3 DieSubstrate . . . . . . .. .. 52




Inhaltsverzeichnis

2
4.3.1 Préaparation der Oberflichen . . . . . . ... .. ... .. 52
432 SI(I1)TXT) . ..o 53
433 SI(I00)(2x1) . .. 56
5 Schichtenwachstum 61
5.1 Oberﬁéchenmorphologie ....................... 61
5.2 Wachstumsraten und Kristallinitdt . . .. .. ... ... ... .. 83
5.2.1 Abhangigkeit von der Depositionszeit . . . . .. ... ... 63
5.2.2 Abhéngigkeit von der Wachstumstemperatur . . . . . . .. 66
5.3 Selektives Wachstum . . . . .. . ... ... . ... .. T2
6 Epitaxie von §-FeSi; auf Si{100) und Si(111) 77
6.1 Epitaktische Orientierungen . . . . ... . ... ... .. ..... 77
6.1.1 Epitaxie von S-FeSipauf Si(100) . . . . .. ... .. . ... 78
6.1.2 Epitaxie von B-FeSigauf Si(111) . . ... o .. ... 80
6.2 Die Grenzflaiche 8-FeSip/Si . . . . . . . .. .. ... o oL 83

6.2.1 Charakterisierung der Grenzflichen mit HREELS und UPS 85
6.2.2 Analyse der auf Si(100) und Si(111) gewachsenen Eisendi-

silizide mit TEM und HRTEM . . . . . . . ... . 87

6.2.3 Diskussion . . ... ... .. . L L. e 91

8.3 Elektronische Eigenschaften der §-FeSip-Oberflache . . . . . . .. 95
6.3.1 Adsorptionsstudien . . . .. ... .. ..., [ 97

6.3.2 Diskussion . . . .. ... .. Lo oo 100

7 Optische und elektrische Charaktemslerung von [3-FeSi, 101
7.1 Optische Untersuchungen mit PDS . . .. . e e e e e 101
7.1.1 Experimentelle Ergebnisse . . . . . . T 102

7.1.2 Diskussion . . ... ... .. ... e e e 105

7.2 Elektrische Charakierisierung . . . . . N SR O PR 1 1
7.2.1 Experimentelle Ergebnisse . . . . . T e e e 111

722 Diskussion . . . .. ... L. L. S 112

8 Zusammenfassung und Ausblick _' - o 117

Literaturverzeichnis . L . 121




Abbildungsverzeichnis

2.1
2.2
2.3

3.1
3.2
3.3
3.4

3.8

5.9

Abbildungsverzeichnis

Eisen/Silizium Phasendiagramm . . . . . . .. ... ... ... .. 8
Gitterstruktur von 3-FeSi; in unterschiedliche Richtungen . . . . . 10
Elektronische Zustandsdichte von v-FeSi; und §-FeSi, . . . . .. 12
Streuung niederenergetischer Elektronen an Dielekirika . . . . . . 19
Feldlinienverlauf eines Fuchs-Kliewer-Oberflichenphonons . . . . . 23
Schema der Photoelektronenspektroskopie . . . .. .. .. .. .. 27
Austrittslinge der Photoelektronen in Abhdngigkeit von deren

Energie. . . . . . . e e 31
Der klassische, elastische Stof8 . . . . . . ... ... ... ... .. 38
Das Channeling . . .. ... . ... . . ... ... .. .. ... 40
SchemaderPDS . .. ... ... ... ... L. 41
Das UHV-System . . . . .. .. ... i iie e 46
HREEL - Spektrometer. . . .. .. .. ... ... ... ...... 47
Schemader GSMBE . ... ...... ... ... ... . ..... 51
Gaseinlafdiise firdie GSMBE . . . . . . .. ... ... ... 52
LEED-Bilder von der Si{111)(7xT7) und der Si(100})(2x1) Oberfiiche 54
DAS-Modell . . .. .. .. e 35
SII00Y(ZXL)  « v vt e 57
Valenzbandspektren der Si{111)(7x7) und Si(100){2x1) Oberflichen 58
Oberflichenmorphelogie von B-FeSip/Si(100) . . . . .. .. .. .. 62
Intensitat des elastischen Peaks in HREEL-Spektren bei Variation

des Partialdruckverhiltnisses von Fe(CO)s zu SiHy; . . .. . . .. 64
Wachstumsrate und Minimum Yield von §-FeSia/5i{100) und Si{111) 65

RBS-Analyse der Schichtdicke und des Minimum Yield in
Abhéngigkeit von der Wachstumstemperatur bei Epitaxie von §-
Febip auf Si(108) und Si(111) . ... ... ... ... ... .. .. 67
RBS-Spektrum von 3-FeSip auf Si(111) . . .. . .. .. .. .. .. 68
Homoepitaxie von Siliziummit Silan . . . .. . .. ... ... .. 70
Wasserstoffbedeckung einer Siliziumoberfliche bei Homoepitaxie
von Silizium mit Disilan als Funktion der Oberflichentemperatur 71
Selektives Wachstum von $-FeSi; auf mit Si0, strukturiertem Sub-
strat . . . L e e e 73

Versetzungen in 8-FeSi, . ... . . .. ... ... ... ... .. 74

5.10 Cross-Section-TEM der selektiv gewachsenen Probe . . . . . . .. 75




Abbildungsverzeichnis

6.1
6.2
6.3

6.6

6.7
6.8
6.9
6.10
6.11
6.12

6.13
6.14

6.15

7.1
7.2
7.3
7.4
7.5

7.7

LEED-Bilder von j-FeSi; auf Si(100) und Si(111) . .. .. .. .. 79
Epitaxie von S-FeSipauf Si(100) . . . . .. .. ... .. ... ... 81
HRTEM-Aufnahme der um 45° geneinander verdrehten Doméanen

bei der Epitaxie von 5-FeSiz auf Si{100) . .. ... .. ... ... 82
Epitaxie von S-FeSipanf Si{{111) . . . . . . .. ... ... ... .. 84
UP- und HREEL-Spektren einer auf Si(100) sukzessiv gewachsenen

Probe . . . .. e 36
UP- und HREEL-Spektren einer auf 5i(111) sukzessiv gewachsenen

Probe . . ... . . .. 88
TEM-Bild von 8-FeSil|SH{100} . . . . . . . .. .. ... . ... .. 89
"Plan-view’ Hellfeldaufnahme von 3-FeS1,||S1(100) . . . . . . . .. 89
HRTEM-Aufnahme einer Kleinwinkelkorngrenze . . . . . . .. .. 80
TEM-Bild von F-FeSi,|[Si(111) . . . . . . .. ... ... .. .. .. 91
HRTEM-Aufnahme von 8-FeSip||Si{111) . .. ... ... ... .. 92
TEM-, HRTEM-Aufnahme und Optisches Diffraktogramm von §-

FeSinf[SHIIL) © v v v oo oo e e e e e e 93
Simulation eines HREEL-Spektrums . . . . . ... ... ... .. g6
HREFEL-Spektren einer Probe vor und nach der Adsorption von

Wasserstofft . . . . .. ... L 98
UP-Spektren ciner Probe vor und nach der Adsorption von Was-

serstoff . . . . . . . L 9%
Absorptionsspektren von 5-FeSip/Si(100) . . . . .. .. .. .. .. 103
Auswertung der direkten und der indirekten Bandliicke . . . . . . 105
Absorptionsspekiren von 8-FeSi/Si(111) . . .. ... ... .. .. 106
Energie der direkten und der indirekten Bandliicke . . . ... .. 107
Die optischen Absorptionskoeffizienten von $-FeSi; , GaAs, Ge

and S .. e e e 110
Dotierung, Beweglichkeit und Ladungstragerkonzentration von -

FeSi; bei Raumtemperatur . . . . . .. .. ... ... ... ..., 113
Hall-Koeflizient und Leitfahigkeit . .. ... .. .. ... S 1!




1 Einleitung

Die Beschreibung der wirtschaftlichen Entwicklung der Silizium-Elektronik
bendtigt wie keine andere Technik die Exponentialfunktion. Wihrend sich
MeBgroBen, wie die Zahi der Gatter pro Chip cder die Zahl der Speicherbits
ro Chip, jeweils in zwei bis vier Jahren verdoppeln, halbieren sich deren Preise
jeweils etwa in der gleichen Zeit. Das bedeutet, dafl ein Anwender der Mikro-
elekironik entweder bei gieichbleibendem Einsatz von Chips von der enormen
Kostendegression profitiert oder bei gleichbleibendem Kostenanteil vor Chips in
seinen Produkten eine enorme Steigerung seiner Funktionalitit erreichen kann.
Ist das Umsatzvolumen der Halbleiter an sich schon betrichtlich, so liegt ihre
wahre Bedeutung darin, dafl sie die Basis darstellen fiir einen immer gréferen Teil
unseres Bruttosozialproduktes. Die Fiinfer-Gruppe Elektrotechnik, Maschinen-
bau, StraBenfahrzeuge, Feinmechanik und Optik, Biiro- und Datentechnik hangt
im wesentlichen vom Einsatz der Mikroelektronik ab. Im Jahr 1990 machte diese
Gruppe in der BRD einen Umsatz von iiber 600 Milliarden DM, was nur einen
Aspekt der strategischen Bedeutung der Mikroelektronik ausmacht [1].
Der Siegeszug der Silizium-Technologie beruht auf der in der Natur einzigarti-
gen Werkstoffkombination von Halbleiter und Isolator aus Silizium bzw. seinem
natirlichen Oxid Si0,. Grofitechnisch kommen heute fiir elekironische Bauele-
mente und integrierte Schaltkreise (IC) der Elementhalbleiter Silizium, fir op-
toelektronische Bauelemente wie z.B. die in groBer Stlickzahl hergesteliten licht-
emittierenden Dioden (LED) die III/V-Verbindungshalbleiter wie z.B. GaAs und
GaP zum Einsatz.
Die Eigenschaften der herkémmlichen, volumigen Halbleiter-Bauelemente sind
haufig infolge hoher Prozefitemperaturen bel der Herstellung stark degradiert.
Moderne Anwendungsforien erfordern allerdings eine Qualititssteigerung z.B.
hinsichtlich Schaltgeschwindigkeit, Rauschen und optischer Verstirkung. Neuar-
tige Heterostruktur-Bauelemente, die aus unterschiedlichen Halbleitern bestehen,
erfiillen diese Anforderungen. Hierzu werden hiufig in Bandstruktur sich unter-
scheidende Halbleiter geschichtet, an deren Grenzflichen Prozesse ablaufen, die
zu neuartigen Eigenschaften fithren. Ein Beispiel fiir ein solches Bauelement
ist . der HEMT (High Electron Mobility Transistor). Obwohl man bei III/V-
Heterosystemen wie GaAs/AlGaAs auf eine sehr lange Erfahrung zuriickblicken
kann und obwoh! die III/V-Halbleiter cinige bessere elektronische und optoelek-
tronische 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 unerschépfliche Reservoir an Sili-
zium in der Natur hat niedrige Produktionskosten zur Folge, da Silizium nicht wie
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die Materialien der I1I/V-Verbindungshalbleiter synthetisiert werden muB. Zu-
dem ist Silizium nicht toxisch und in bezug auf seine chemischen, mechanischen
und thermischen Eigenschaften den III/V-Halbleitern tiberlegen [2].

Ein entscheidendes Defizit von Silizium ist seine indirekte Bandliicke. Ein strah-
lender Ubergang erfolgt nicht direkt wie z.B. in den III/V-Halbleitern, sondern
indirekt unter Beteiligung von Phononen. Die Leistung der emittierten Strahlung

4
o

ist daher &uBerst gering [3]. Ein bemerkenswerter Durchbruch wére zu verzeich-
nen, wenn es gelange ein optisch aktives Material auf der Basis von Silizium zu
entwickeln. Eine Méglichkeit zur Integration der bewédhrten Silizium-Technologie
mit optoelektronischen Bauelementen ergibt sich durch den Einsatz von periodi-
schen Ubergittern aus Si;_,Ge,/Si Heterostrukturen, mit denen in jiingster Zeit
der Bau von Photodicden [4] und Elektrolumineszenzdioden [5] realisiert wer-
den konnte. Eine weitere interessante Alternative ist das pordse Silizium, das
aufgrund seiner Mikrostruktur und den damit verbundenen Quantisierungseffek-
ten sowohl Photo- als auch Elektrolumineszenzsignale zeigt. Desweiteren konnte
pordses Silizium in Zukunft bei der dreidimensionalen Integration von Bauele-
menten an Bedeutung gewinnen [6].

Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht das halbleitende Ubergangsmetallsilizid S-
FeSiy, das epitaktisch auf Silizium gewachsen werden kann. M. C. Bost und
J. E. Mahan verdflentlichten 1985 eine Arbeit, in der von einer direkten Na-
tur der Bandliicke in 3-FeSi, 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 j3-
TeSiz ware daher duflerst interessant fiir die Informationstechnologie, da er eine
kostengiinstige Alternative zu dem bislang verwendeten System GalnAsP [8]
wére. Seitdem wurden viele Anstrengungen dahingehend gerichtet, 3-FeSi; in ei-
ner fiir optoelektronische Bauelemente ausreichenden Qualitat herzustelien. Die
komplexe orthorhombische Kristallstruktur und die Gitterfehlanpassung zum Si-
liziumsubstrat, die in der Gréflenordnung von einigen Prozent liegt, machen das
epitaktische Wachstum von §-FeSi, zu einer schwierigen Aufgabe. Bewihrie
Verfahren zur Herstellung von Siliziden, wie z.B die Festphasenepitaxie (SPE),

fiihrten aufgrund des diffusionskontrollierten Bildungsmechanismus nicht zu dem
erwinschten Erfolg. Zur Herstellung von 3-FeSi; wurde in dieser Arbeit die
Gasquelien-Molekularstrahlepitaxie (GSMBE) verwendet. Als Prozefigase dienen
Eisenpentacarbonyl (Fe(CO);) und Silan (SiHy) als Quellen fiir Eisen bzw. Si-
lizium. Das Wachstum der mit diesern Verfahren hergestellten Schichten und
deren elektronische und strukturelle Eigenschaften wurden untersucht. In bezug
auf mégliche Anwendungsformen dieses Materials sind elektrische und optische
Messungen durchgefithrt worden, die die elektrischen Transporteigenschaften und
die Natur der Bandliicke charakterisieren. =~ | |




2  Das System Eisen/Silizium

Das Fe/Si 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 Hochtefnﬂeraturphauen handelt es sich um die Sili-
zide FepSi (A), FesSia (B) und o-FeSiy (E). Bei Raumtemperatur sind lediglich
das Eisenmonosilizid FeSi (C) und das $-FeSiy (D) stabil. s

2.1 Eigenschaften einiger Eisensilizide
a) FeSi B

Das Eisenmonosilizid kristallisiert in einer kubischen Struktur (B20) mit einer
Formeleinheit pro Elementarzelle. Die Gitterkonstante betrigt 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) kennte FeSi bei
Temperaturen zwischen 300 und 350°C epitaktisch auf 81(111) gewachsen werden
[10i. Die Epitaxiebezichungen sind:

FeSi(111)l[Si(111)
mit FeSif112]}|Si[110}

Untersuchungen mit RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction) zeig-
ten die fiir FeSi charakteristische (\/§ X \/§)R30° Oberflichenrekonstruktion.

AY b T
3; G-Eesiy

o

Bie Hochtemperaturphase a-FeSip ist oberhalb von §37°C stabil. Diese Phase
ist nicht stochiometrisch, da sie zwischen 8.5 und 23% Eisenfehlstellen aufweist.
a-FeSi, kristallisiert in einer tetragonalen Struktur (a = b = 2.695A und ¢ =
5.141A) mit einer Formeleinheit pro Elementarzelle [11].

In einigen neueren Arbeiten ist davon berichtet worden, daB sich a-FeSi; bereits
bei niedrigen Temperaturen auf Silizium in Form von diinnen Schichten bilden
kann. Chevrier et. al. [12] konnten mit MBE (Molecular Beam Epitaxy) eine
ditnne Schicht o-FeSi; auf Si(111) wachsen. Die Temperatur des Substrats lag
bei diesem Proze8 zwischen 500 und 550°C. Bei zunehmender Schichtdicke be-

obachteten sie eine Relaxation von o-FeSi; in die bei diesen Temperaturen sta-
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Abb. 2.1: Eisen/Silizium Phasendiagramm

bile Gl_eichgewicht_sphase fB-FeSi;. Lin et. al. {13] konnten mit Ionenstrahlsyn- ..
these eine diinne Schicht o-FeSiy bei ein_er Substrattemperatur von 320°C auf
Si(100) wachsen. In beiden Féllen wird o-FeSi; durch seine gute Gitieranpas-




2.2. Flektronische Struktur von 3-FeSi; 9

sung (Abweichung & 0.7%) zum Siliziumsubstrat stabilisiert. Die im Vergleich
zu [3-FeSi, geringere Grenzflichenenergie ist die Ursache dafiir, dafl «-FeSi, als
diinne Schicht bei Temperaturen unterhalb von 937°C stabilisiert werden kann.
Die Volumenphase ist bei diesen-Temperaturen allerdings nicht stabil.

C) 6-5‘885

3-FeSi,, das in dieser Arbeit im Mittelpunkt steht, kristallisiert in einer ortho-
rombischen Struktur mit 48 Atomen pro Elementarzelle mit jeweils zwei nicht
squivalenten Positionen fiir die Silizium- und fiir die Eisenatome. Die Gitterkon-
stanten sind a = 9.863A, b = 7.791A und ¢ = 7.833A[14]. Einen Eindruck von
der komplexen Kristallstruktur des §-FeSiz vermittelt Abb. 2.2.

Dem Phasendiagramm ist zu entnehmen, daf 5-FeSi; nicht als Einkristall aus der
Schmelze gezogen werden kann. 8-FeSi; ist nur bei Temperaturen unterhalb von
082°C stabil, oberhalb von dieser Temperatur erfolgt eine peritektoide Umwand-
lung in die Hochtemperaturphase ¢-FeSi; und FeSi. Da es sich hierbei um eine
Festphasenreaktion handelt, existiert kein Schmelzpunkt von §-FeSiy. §-FeSi; ist
also keine kongruent schmelzende Phase. Kiihlt man umgekehrt eine Schmelze
der chemischen Zusammensetzung Fe:5i=1:2 ab, so erfolgt bei der eutektischen
Temperatur T=1212°C die Erstarrung zu o-FeSi; und FeSi. Die bei weiterer
Temperaturerniedrigung erfolgende peritektoide Gleichgewichtsumwandlung zu
(-FeSi, ist aufgrund der langsamen Reaktionskinetik experimentell nur schwer
nachzuweisen. Durch die Wahl geeigneter Temperschritte 138t sich $-FeSi, als
Volumenmaterial auf diese Weise herstellen. Allerdings ist das so erzeugte 8-
FeSi; polykristallin, da die ablaufenden Festkorperreaktionen mit sehr langen
Diffusionswegen verbunden sind. Das Abkiihlen einer Schmelze ist demnach kein
geeignetes Verfahren um §-FeSi; in fiir technologische Anwendungen ausreichen-
der Qualitdt herzustellen. Man ist daher auf moderne Methoden der Epitaxie
angewiesen. Cherief et. al. [15] konnten zeigen, dafl epitaktisches Wachstum von
B3-FeSiy auf Silizium moglich ist.

B

z.2 EBElektronische Struktur von [(-FaSi

Fiir technologische Anwendungen ist 5-FeSi; von grofier Bedeutung, da es im Ge-
gensatz zu CoSiy und NiSi; kein Metall ist, sondern ein Halbleiter, 3-FeSi, besitzt
einen direkten Interbandiibergang von ~ 0.85 eV [16] und liegt damit im Ab-
sorptionsminimum der optischen ‘Glasfaserkabel [8], wodurch es von besonderem
Interesse fiir die Informationstechnologie wird.

N. E. Christensen [17] fithrte in einer theoretischen Arbeit fiber die elektronische
Struktur von 3-FeSi; ab initio Berechnungen im Rahmen der Lokalen Dichte
Naherung (LDA) durch. Hierzu loste er die Ein-Teilchen-Wellengleichung selbst-

konsistent unter Verwendung von skalar-relativistischen, linearen Muffin-Tin Or-
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p S —

Abb. 2.2: Gitterstruktur von 8-FeSi; in unterschiedliche Richtungen
A} [100] B) {010]) C) [110]




2.2. Elektronische Struktur von (3-FeSi, 11

bitalen (LMTO). Ansatzpunkt war hier zunichst die Annahme, dafi 3-FeSi,,
ahnlich wie NiSi; und CoSi,, in einer CaF; Struktur kristallisiert. Unter die-
ser Voraussetzung verschiebt sich der Schwerpunkt der Metall-d-Zustandsdichte
von unterhalb Er zu Er, je mehr die Besetzung des Metall-d-Orbitals abnimmt
(Ni, Co, Fe). Bei der fluoridischen Struktur von FeSi, ist es gerade so, dall das
Ferminiveau in einen Bereich mit hoher Zustandsdichte liegt, der durch Fe3d
Orbitale erzeugt wird. Aufgrund der hohen Zustandsdichte am Ferminiveau ist
das System instabil. Fine Energieerniedrigung ist dann mdglich, wenn dieser
Peak aufspaltet, z.B. durch Spinpolarisation. Unter der Voraussetzung, dafl das
System seine fluoridische Struktur behilt, ergibt sich als Folge der Spinpolari-
sation ein ferromagnetisches Moment von 0.3-pp. (pp: Bohrsches Magneton.
pp = 9.27 - 10724 Am?)} Diese ferromagnetische Fluoridstruktur von FeSi; wire
immer noch metallisch.

Durch die Anderung der Kristallstruktur kann das System seine Energie starker
reduzieren als durch Spinpolarisation. Der Ubergang von der kubischen CaF,
Struktur in die sehr viel komplexere orthorhombische Kristallstruktur ist mit
einer Symmetrieerniedrigung des Systems verbunden, in deren Folge der starke
Peak in der Zustandsdichte am Ferminiveau aufspaltet. Ein Peak liegt dann
oberhalb des Ferminiveaus, einer darunter. Diese Umordnung, die man auch
"Festkdrper Jahn-Teller Effekt’ nennt, fithrt dazu, dafB sich eine Bandliicke &ffnet
und ist daher fiir den halbleitenden Charakter von $-FeSi; verantwortlich. Abb.
2.3 zeigt die elektronische Zustandsdichte des fluoridischen- und des orthorombi-
schen Eisendisilizids.

Die fluoridische Phase des Eisendisilizids (4-FeSi,) ist zunéchst anfgrund der
Bandstrukturrechnungen vorhergesagt worden und wurde einige Zeit spiter von
mehreren Arbeitsgruppen experimentell bestatigt (Onda et. al. 18], Moritz et.
al. [19], de Parga et. al. [20], etc). Onda et. al. [18] ist es auch gelungen die
ferromagnetischen Eigenschaften des 4-FeSi; experimentell zu bestitigen. Die
Berechnungen von Christensen [17] ergaben fiir das ~y-FeSi; eine Gitterkonstante
von a = 5.389A. 4-FeSi, kann trotz seiner elektronischen Instabilitit in Form
von diinnen Schichten auf Silizium stabilisiert werden, da es im Vergleich zu der
Gleichgewichtsphase 3-FeSi; eine geringere Gitterfehlanpassung (< 1%) und da-
her auch eine geringere Grenzflichenenergie bei der Epitaxie besitzt. v-FeSi, kann
jedoch nicht als Volumenprobe hergestellt werden. Die maximale Schichtdicke
von v-FeSi, ist limitiert und von der Wachstumsternperatur abhingig. Bei einer
Temperatur von 550°C wurde mit MBE eine maximale Schichtdicke von 14A
gefunden, wohingegen bei 200°C cine maximale Schichtdicke von 200A “erzielt
werden konnte [18]. Nimmt die Schichtdicke im Laufe des Wachstums weiter zu,
so erfolgt ein irreversibler Phaseniibergang nach £-FeSi,.
Aufgrund der oben angestellten Uberlegungen ist es nicht verwunderlich, daf die
Bandkantenzustinde in -FeSi, starken Fe3d Charakter besitzen. Sowoh! das
Valenzband als auch das Leitungsband zeigen in der Nihe des I'-Punktes der

rillouinzone einen flachen Verlauf. Aus diesem Grund sind die effektiven Mas-
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Abb. 2.3: Flektronische Zustandsdichte der metallischen Phase y-FeSi; und der
halbleitenden Phase §-FeSiy nach N. E. Christensen [17]
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sen der Ladungstriger in beiden Bandern sehr groff. Christensen bestimmte die
effektive Masse der Licher im Valenzband zu 0.85-mq und die effektive Masse der
Elektronen im Leitungsband zu 0.80 - mo (mo: Ruhemasse des freien Elektrons).
Die Bandstrukturrechnungen ergaben ferner eine direkte Bandliicke von 0.80 eV
und eine indirekte Bandliicke von 0.72 eV. 8-FeSi, wire demnach ein indirekter
Halbleiter, was in den ersten experimentellen Arbeiten nicht bestitigt werden
konnte ({7, [21], etc)

ARSI UG 3 Gub].

2.3 Enpitaxie von (-FeSi; auf Silizium

In dem vorhergehenden Abschnitt ist dargestellt worden, daB §-FeSi, nicht als
Einkristall aus der Schmelze gezogen werden kann. Hieraus ergibt sich die Not-
wendigkeit, zur Herstellung von f8-FeSi; 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

dargestelit.
A) Festphasenepitaxie (SPE)

Mit Hilfe der SPE ist die Moglichkeit des epitaktischen Wachstums von £-
FeSiy auf Silizium gezeigt worden [15]. Dieses Verfahren beruht darauf, da8
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-
stengilinstig und ermdglicht zudem einen problemlosen Einsatz in einem UHV-
System.

Die Bildung von §-FeSi; erfolgt diffusionskontrolliert, daher ist die Anwendung
von SPE zur Herstellung von epitaktischem Eisensilizid begrenzt auf Schichi-
dicken von maximal 200 bis 300 A. Bis zu diesen Schichtdicken zeigen die Eisen-
silizide geringe Grenzflichenrauhigkeit. Wird diese Schichtdicke iiberschrittern,
so zeigen die Eisensilizide verstirkie Tendenz zur Ausbildung von Lochern, sog.
'Pinholes’. Die Rauhigkeit der Grenzflichen nimmt deutlich zu, die Schichten
sind nicht mehr zusammenhéngend und das Wachstum kann nicht mehr als epi-
taktisch bezeichnet werden [22].

Figuera et. al. [23] untersuchten mit SEM (Scanning Electron Microscopy) die
Oberflichenmorphologie von 3-FeSi,, das mit SPE und Tempern bei 600°C her-
gestellt wurde. Fiir eine Probe mit einer Schichtdicke von 140 A konnten sie die
Dichte der Pinholes auf 6 - 108cm ™2 abschitzen. Bei einer Schichtdicke von 250
A ergab sich bereits eine Dichte von 2 - 107em 2.
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B) Reaktive Depositionsepitaxie (RDE)

Im Unterschied zur SPE wird hierbei Eisen auf ein Substrat aufgedampit, das
eine Temperaturen von mehreren Hundert Grad Celsius hat. Durch die hohe
Substrattemperatur setzt die Phasenbildung schon wihrend der Deposition ein.
Der wesentliche Vortell dieser Methode ist die gréfiere epitaktische Schichtdicke,
die im Vergleich zu SPE erzielt werden kann. Die maximale Schichtdicke von
(-FeSiy, 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 grofle Dichte an tiefen Pinholes auf [24]. RDE eignet sich daher nicht
zur Herstellung von qualitativ hochwertigen Eisensilizidschichten, wohl aber zum
Studium von Wachstumsmechanismen, insbesondere hinsichtlich der metastabi-

len Phasen [22].
C) Molekularstrahiepitaxie (MBE)

Bei der oben beschriebenen SPE und RDE diffundiert im wesentlichen Silizium
aus dem Substrat in die entstehende Silizidschicht [25]. Diese Diffusion limi-
tiert die maximal erreichbare Schichtdicke und ist verantwortlich fiir die starke
Oberflichen- und Grenzflichenrauhigkeit. Koevaporation aus zwei Feststoffquel-
len erscheint als ein Ausweg wm die mit der Diflusion verbundene Problematik
bei der Silizidbildung zu vermeiden.

Die MBE von §-FeSi; erweist sich als schwierig, da das Wachstum nicht wie z.B.
bei GaAs selbstjustierend durch Austausch der Oberfliche des Silizids mit dem
verdampften Material verlauft. Die St8chiometrie der Schicht wird ausschiiefl-
lich durch den auftreffenden atomaren Fluf bestimmt. Aufgrund des niedrigen
Dampfdrucks der festen Eisen- und Siliziumquelle ergibt sich das experimenteile
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 um Schichten
mit einer Dicke von mehr als 1000 A zu wachsen [22].

Onda et. al. [18] stellten mit einem zweistufigen Wachstumsproze §-FeSi, mit
einer Schichtdicke von bis zu 300 A her. Hierzu deponierten sie zunichst eine
wenige Monolagen dicke Eisenschicht auf dem Substrat, um so mit SPE bei Tem-
peraturen unterhalb von 450°C eine diéinne Templateschicht zu erzeugen. In einem
zweiten Scaritt erfolgt die Kodeposition von Eisen und Silizium bel Raumtem-
peratur oder bei Temperaturen, die geringfiigig oberhalb der Raumtemperatur
liegen. Um die Dichte an Punktdefekten zu reduzieren, die wihrend der Kode-
position durch Schwankungen in den Verdampfungsraten entstehen, erfolgt ein
zusdtzlicher Temperschritt fiir 3¢ Minuten bei 200-450°C.
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Das Template-Veriahren ist auf eine Arbeit von Tung et. al. [26] zuriickzufiihren,
die mit dieser Methode eine verbesserte Qualitit von epitaktischem CoSi; errei-
chen konnten.

Im Vergleich zu SPE und RDE kann auf diesem Weg die Oberflichen- und
Grenzflichenrauhigkeit stark reduziert werden. Die epitaktischen Koérner zeigen
eine laterale Ausdehnung bis zu mehreren Mikrometern.

D) Ionenstrahlsynthese (IBS)

Die lonenstrahlsynthese wurde in den letzten Jahren zu einem Verfahren ent-
wickelt, mit dem qualitativ hochwertige Silizidschichten hergestellt werden
kénnen. Fiir die Epitaxie von S-FeSi; mit IBS sind die besten Ergebnisse durch
einen mehrstufigen Prozef} erzielt worden, bei dem zunichst die stabile Hochtem-
peraturphase a-FeSi; erzeugt wird [27).

Bei einer Substrattemperatur von 350°C werden Fe™-lonen mit einer kinetischen
Energie von 200 keV und einer Dosis von = 2.7 - 1017e¢m™? implantiert. In einem
Temperschritt bei 1150°C fiir zehn Sekunden (Rapid Thermal Annealing) bildet
sich a-FeSi,, das bereits sehr scharfe Grenzflichen besitzt. Eine Phasenriickum-
wandlung von «-FeSiy in das B-FeSi; wird durch siebzehnstiindiges Tempern
bei 800°C erreicht. Untersuchungen mit RBS ergaben fiir das Silizid ein Mini-
mum Yield von 54% und fiir die Siliziumdeckschicht ein Minimum Yield von 12%
[28]. Untersuchungen mit TEM an dem vergrabenen §-FeSi, zeigen sehr scharfe
Grenzflichen und Korngréfen mit einer lateralen Ausdehnung von bis zu 10 gm
[29].

Da die Implantation massenselekiiv erfolgt, zeigen die Silizidschichten einen ho-
hen Grad an Reinheit. Kontaminationen durch Kohlenstoff und Sauerstoff sind
daher nicht zu erwarten. Die Siliziumdeckschicht kann zudem als Substrat fiir
weitere Epitaxie verwendet werden, was insbesondere fiir die in der Mikroelek-
trontk angestrebte dreidimensionale Integration von grofiem Interesse ist. Das
Verfahren ermdglicht selektives Wachstum durch Implantation durch eine SiO;
Maske, das zur Herstellung eines Permeable Base Transistors bereits eine tech-
nologische Verwendung gefundet hat {30].

E} Epitaxie mit gasférmigen Quellen

Bisher sind nur wenige Arbeiten Giber die Epitaxie von #-FeSi; mit gasférmigen
Quellen verdffentlicht worden. Regolini et. al. [31] untersuchten das Wachs-
tum von §-FeSi; mit einem CVD-System bei Atmosphirendruck der beteiligten
Prozefigase. Als Siliziumguelle diente Silan mit Helium als Trigergas. Ein Ei-
sendraht, der auf ca. 300°C erhitzt wurde, wurde von Cl; umspiilt, so daf sich
FeCls biiden konnte, das mit Argon als Triigergas als Eisenquelle diente. Mit der
Gaskombination SiHs/He/FeCls/Ar konnten so bei Substrattemperaturen zwi-
schen 750 und 850°C epitaktische Schichten f-FeSi; hergestellt werden. Unter-
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suchungen mit SEM und HRTEM zeigten, daB das Wachstum dreidimensional
verlduft und die meisten Inseln epitaktisch sind. Die Grenzflichen des Silizids
zum Substrat sind jedoch scharf. Weiterhin konnte mit Hilfe einer Maske aus
5104 selektives Wachstum erzielt werden.

Crumbaker et. al. [24] benutzten zur Herstellung von 3-FeSi; einen CBE-Prozef
mit Si;Hg und Fe(CO)s als Prozefgase in einem UHV-System. Die Partialdriicke

...... AT w4 e vam o
wahrend der Uchmuuu betrt UgeCIt fir Disilan ca. 1-10™* Torr und fiir Eisunpem

tacarbonyl ca. &-107° Torr. Bei Substrattemperaturen zwischen 400 und 550°C
konnten Schichten mit einer Dicke von 160 A gewachsen werden. Die laterale
Ausdehnung der epitaktischen Kérner lag zwischen 300 und 1006 A. Uber einen
Bereich von mehreren Kérnern war die Grenzfliche zum Substrat scharf. Die
Rauhigkeit der Oberfiiche wurde bestimmt durch den Partialdruck von Fe(CO)s.
Tendenziell wurde verstirkte Rauhigkeit bei steigendem Partialdruck beobachtet.
Die Wachstumsraten lagen bei diesem ProzeB zwischen 7 und 9 A /min, wobei als
Substrat Si{100) verwendet wurde.

In dieser Arbeit wird zur Epitaxie von #-FeSi; auf Si(100) und Si(111)
die Gasquellen-Molekularstrahlepitaxie (GSMBE) verwendet, die in Kapitel 4
ausfiihrlich beschrieben wird.
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3 Experimentelle Methoden

EOTT O ETY T

Methoden der Oberflichenanalytik (HREELS, XPS, UPS, LEED), sowie ex sttu
Untersuchungsmethoden (RBS, TEM, HRTEM, PDS, Hall-Effekt) zur Verfiigung.

Einige dieser Methoden werden im folgenden erl2utert.

3.1  Hochaufitsende Elekfronenenergieverlust-
spektroskopie (HREELS) D

Die hochaufiésende Elekironenenergieverlustspektroskopie beruht auf der Streu-
ung niederenergetischer FElektronen an Festkdrperoberflichen. Typische
rimérenergien der Elektronen liegen im Bereich zwischen 2 und 100 eV. Aus
der Spektroskopie der gestreuten Elektronen kénnen Informationen liber Fest-
kérpereigenschaften im oberflichennahen Bereich gewonnen werden.

3.1.1 Kinematik der Elektronensireuung

Im Rahmen dieser Arbeit wird ausschlieflich die Dipolstreuung untersucht, bei
der die einfallenden Elektronen am Feld der influenzierten Bildladung reflektiert
werden. Da es sich bei der Dipolstreuung um eine Wechselwirkung mit grofler
Reichweite handelt ist die Ortsunscharfe Ary wahrend der Wechselwirkung sehr
groB und die Impulsunschirfe Ak dementsprechend klein [32]. Als Folge der ge-
ringen impulsunschirfe ist die Streuwahrscheinlichkeit auf ein sehr kleines Raum-
winkelelement um den Spiegelrefiex beschrinkt.

Bei der Streuung am Feld der influenzierten Bildladungen treten inelastische
Streuprozesse an zeitlich fluktuierenden Dipolieldern der elementaren Anregun-
gen auf. Bei diesen Anregungen kann es sich z.B. um Phononen oder Plasmonen
handeln. '

Nimmt man an, daf im Festkorper ein Phonon mit Wellenvektor g und Frequenz.
w angeregt wird, dann kann das Potential ¢(ry, z,¢) dargestellt werden als:

B{r,8) = =) . 4(z)
Im Innen- und Aufenraum des Festkorpers muB ¢ die Laplace-Geichung &¢ = 0
erfiillen. “Fiir ‘die Lésungen von ¢ erhilt man exponentiell abklingende, ebene
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Potentialwellen der Form:

¢ = poeulliaimy—et) (3.1)
ay :  Wellenvektor der Anregung parallel zur Oberfliche
w :  Frequenz dieser Anregung

Hierbei weist z in Richtung der Oberflichennormalen und ry in Ausbreitungs-
richtung der angeregten Mode parallel zur Oberfliche.
Abb. 3.2 zeigt den Feldlinienverlauf eines Fuchs-Kliewer-Oberfiichenphonons.
Die Tiefe der Wechselwirkung und damit auch die Informationstiefe in HREELS
ist demnach von der Gréflenordnung 1/|agl.
Der in einer Anregung aufiretende Impulsiibertrag g ist durch die Energie- und
Impulserhaltung gegeben. Wegen der an der Oberfliche gebrochenen Translati-
onsinvarianz ist die Impulskomponente der Elektronen senkrecht zur Oberfliche
keine Erhaltungsgro8e. Diese Komponente stellt sich so ein, da die Energiebi-
lanz und die Bilanz fiir den zur Oberfliche parallelen Impuls ausgeglichen wird.
Fir den Wellenvektoriibertrag auf die Festkrperoberfliche ergibt sich fiir den

Fall der Streuung in der Einfallsebene (¢ = 0) (s. Abb. 3.1) [33}:

gy = ko (sim? +4/1 - ?;_w (sinp cos ¥ — cos i sin J) (3.2)
0

Eo, ko : Energie und Wellenvektor des einfallenden Elektrons

v :  FEinfallswinkel gegen Oberflichennormale
P : Polarwinkel] zwischen elastisch und inelastisch gestreutem Elektron
hw . Energieverlust bei der inelastischen Streuung

Die kinetische Energie E der einfallenden Elektronen ist in der Regel gréfier
als die Energieverluste fw durch Oberflichenanregungen (E & 5 — 100eV, fiw ~
0 — 100V} Der Akzeptanzwinkel des Analysators kann auf 1° abgeschitzt wer-
den. '

P ALIECIIRTIaT Lw;ax;;us;a}vulu& uuévu =L va..\

nahern:

gy = ko (¢cos¢9+ ﬁmnﬁ

—
o
G2

~—

p!ﬂﬂ ‘iTﬁlf‘ﬂT‘D |\! 9‘197‘1111"? Di‘g‘lbz sicn 'E‘li“ ﬂ‘lf“g’l‘t

icht z1 rgiey eb
scher Streuung nahe dem Spiegelreflex (hw > 2-¢£). GL(3.3) kann dann weiter
vereinfacht werden zu

ko sindd

. 4
213 fuw (3.4)

gy ~

Der Wellenvektorubertrag bei. meiastlscher Streuung in den Spiegelreflex ist alSO
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Abb. 3.1: Zur Kinematik und Elektrodynamik des Streuvorgangs

ndherungsweise proportional zu dem Energieverlust. Der Proportionalitdtsfaktor
ergibt sich aus der Primdrenergie und dem Einfallswinkel der Elektronen.
GL.(3.4) ist zu entnehmen, daB sich fiir die einzelnen Verlustbanden eines Spek-
trums unterschiedliche Informationstiefen ergeben.

Typische Werte fiir den Wellenvektoriibertrag liegen in der GréBenordnung von
1 bis 100 A~!. Die Dipolstreuung erstreckt sich daher tiher einen Bereich von
vielen Gitterkenstanten, wodurch eine makroskopische Beschreibung des Streu-
querschnitts gerechtfertigt wird.

€ Theo lacmocioeiho Acalalitiondio L FTIE s
3.1.2 Die klassische dielekitrische Theorie

Aufgrund des langreichweitigen Charakters der Dipolstreuung erfolgt eine Be-
schreibung im Rahmen der Dielektrischen Theorie, welche die Elektronen als
klassische Teilchen behandelt und den Festkdrper durch die komplexe, frequenz-
abhingige dielektrische Funktion ¢(w) beschreibt.

Ansatzpunkt dieser Theorie ist die Abschirmung des elektrischen Feldes des streu-
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enden Elektrons im Innern der untersuchten Probe, deren dielektrische Eigen-
schaften vollstindig durch e(k,w) charakterisiert werden. Da die Elektronen eine
sehr geringe kinetische Energie besitzen, kénnen Retardierungseffekte zunichst

vernachldssigt werden.
Betrachtet man den Festkorper als unendlich ausgedehnten, dielektrischen Halb-

raum, dann ergibt sich der Energietransfer des gestreuten Elektrons auf diesen
nach der Maxwellschen Theorie der F‘,lektmdyna.mik ail [34;]

W=R dt dz dor Bi(r, ) —D;(r, ¢ 3.5}
o[ [Lafyo [ dnmicogoeo] s

E; und D; sind die elektrische Feldstirke und die dielektrische Verschiebung im

Innern des dielektrischen Halbraums.

Wegen der gebrochenen Translationsinvarianz an der Oberfliche ist nur g; eine
Erhaltungsgrofie (s.0). Es ist daher dem Problem der Oberflichenstreuung ange-
messen, die Felder in G1.(3.5) als Fourierintegrale exponentiell in beide Halbraume
abklingender Oberflichenwellen darzustellen.

1 .

Bi(ri) = o [[[ dodgeiorrinentis q,0) (3.6)
1 U frmw't) —g |2 . ’

Bi(r,t) = ﬂjfjfj[@’d2g{|e(qilr" D=l (i )Bi(a),w)  (3.7)

Finsetzen des komplex konjugierten von Gl.(3.6) sowie der GL.{3.7) in GL.(3.5)
ergibt nach Integration iiber |, ¢, qii und w’;

W = Re [2,7 f dze~ 201! f [ ;[ dwdzqﬂ(—z'w)Ef(q“,w)D,—(q;;,w)} (3.8)
Jo JIJ
Ausfiihren der Integration fiber die z-Koordinate ergibt:
W =Im [Tf j!:}r j[ dwdzqnqigf (qu,w)ﬁf(qu)] (3.9)
I

Unter Einhaltung der Randbedingungen an der Festkdrpercherfldche lassen sich
die Felder E; und I3; bestimmen.
Die Stetigkeitsbedingungen an der Oberfliche

Day B {3.10)
_
B = Ey (3.11)

lassen sich in das Modell fiir den Streuvorgang integrieren, indem virtuelle Bildla-
dungen eingefiihrt werden. Das Feld im Auflenraum wird erzeugt durch die reelle
Ladung @ und die virtuelle Bildiadung ¢’'. Im Innenraum des Festkdrpers 138t
sich das Feld darstellen als das einer virtuellen Ladung Q" am Ort der reellen
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Ladung @ (s. Abb. 3.1). Mit g, = 1 (Vakuum) und &; = £(w) ergibt sich mit
den oben formulierten Stetigkeitsbedingungen fiir das elektrische Feld und die
dielektrische Verschiebung die virtuellen Ladungen @' und Q"

I —elw
Q' T +E§w; - Q (3.12)
25("0) ' EE Y
ratl — o ratl Pyl — .Y 3-
Y V-u - T+ e(w) e(w) (2-19)

E; und D; ergeben sich aus den abgeschirmten Feldern E, und D, gemaf:

2

B, = . E, 3.14
T e) (3.14)
_ 2e(w)

Plde(w) ° (3.15)

Die Berechnung der Fouriertransformierten D,(g),w) erfolgt nach [34]:

€ I

o v_,.,______lr Y (3.16)

Da(rﬂ t) -

wobel s(t) die Trajektorie des gestreuten Elektrons beschreibt. Die Fouriertrans-
formierte ergibt sich zu {35]:

e quvL
Da o= £ 3.17
Dilay, @)l = 5 vl + (w — qpvy)? o

Da in der Elektronenenergieverlustspektroskopie Verlustwahrscheinlichkeiten ge-
messen werden, isi eine Darstellung von G1.(3.5) in der Form [36] erwiinscht:

W = gfoo dw Py (Aw) - hw (3.18)

Jo

P.(hw) bezeichnet die Wahrscheinlichkeit fiir die Anregung einer Oberflichen-

mode mit Fnergie Aw
mode mit Energie Aw.

Aufgrund der oben durchgefthrten Berechnungen (G1.(3.5) - GL(3.17)) kann
Pu(hw) unmittelbar angegeben werden [34]:

. g2 jfjf vl -1
Pilhw) = ——=— dgq = Im ————} 3.19)
1) 2r3h%eq I [ 2 2 +(w— YT je{w)+1] ( )
. : : [%vL T4 @ ~ — -
T

Die Verlustwahrscheinlichkeit Py(hw) wird demnach im wesentiichen von zwei
Faktoren bestimmt.

'I: Kinematischer Faktor
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iI: Oberflichenverlustfunktion

Maximale Wechselwirkung zwischen Elektron und Oberflichenwelle ist dann ge-
geben, wenn die Parallelkomponente der Geschwindigkeit des Elekfrons v mit
der Phasengeschwindigkeit einer Anregung tibereinstimmt [37].

‘surf rider condition’  w = gy (3.20)

Einsetzen von G1.(3.4} in G1.(3.20) ergibt:

h.;,_) = 2 - ‘1,1’}_.19 tan?.9 (3'21)

Aufgrund der endlichen Spaltbreite des Analysators werden alle Streuwinkel bis
zu einem apparativ vorgegebenem Winkel ¢y,., erfalit. Die Resonanzbedingung

(GL.(3.21)) gilt daher fiir alle Energieverluste [35]
hw < 2 < thpasFEotan (3.22)

In typischen HREELS-Messungen (¢mer < 1°, Eg & TeV, ¢ = 60°) hat diese
Uberlegung Giiltigkeit bis zu Verlustenergien von etwa 400 meV, was den gesam-
ten aufgenommenen Spektralbereich bei unseren Messungen erfaft.

Die Oberflichenverlustfunktion IT in G1.(3.19) bestimmt im wesentlichen die ener-
getische Lage der auftretenden Verluste. Die Frequenzen dieser Anregungen er-
geben sich aus den Polstellen der Verlustfunktion [34]:

glw)=—1 (3.28)

Im allgemeinen Fall eines Festkérpers mit anisotropen dielektrischen Eigen-
schaften bezeichnet £{w) die Komponente des Dielekirizitdtstensors normal zur

Oberfliche [37].

3.1.3 Quantenstatistik der inelastischen Streuung

Zum Verstandnis der in HEEELS-Experimenten auftretenden Energiegewinne
und Mehrfachverluste ist es notwendig den Streuprozef quantenmechanisch zu
behandeln. Dieser Ansatz berlicksichtigt den Bosecharakter der angeregten
Oberflachenmoden, deren Besetzung von der Temperatur T abhingt und der
Bose-Einstein-Statistik folgt. Die klassische Verlustwahrscheinlichkeit P(w, )
wird ersetzt durch ihr quantenmechanisches Analogon P{w, 7'} [38].

Unter der Annahme, daf die quantisierten Oberflichenanregungen als r un-
geddmpfte Oszillatoren mit Grundirequenzen w, dargestellt werden kénnen, er-
gibt sich die quantenmechanische Verlustwahrscheinlichkeit zu:

- T +-c0

Pw,T) =3 Pw,T) =5 > CT)ow—nw.) (3.24)

s=1 s=]1 n==00
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Abb. 3.2: Feldlinienverlauf eines Fuchs-Kliewer-Oberflichenphonons

mit
Fuo, \ ™! hw N0 hw
s — _ 3 . A 1 hhbat . g 2
Cn(T) exp [ A (‘tanh 2kT) J I,-A (smh sz/. exp {n%T] (3.25)
I, :  modifizierte Bessel-Funktion 1. Art
A : positive Konstante

Das Verhiltnis von Energiegewinn zu Energieverlust ist nach G1.(3.25) gege-
ben durch den Boltzmann-Faktor:

-

Cc:.(T) [ Fw,

Weiterhin 188t sich aus GL.(3.25) folgern, daBl die Verlustintensitédten bei sehr
kleinen Temperaturen (kT < Aw,) der Poisson-Verteilung folgen.

g

CHT) xe™@ - ‘—‘141— firn >0 (3.27)
e

Um die quantenmechanische Verlustwahrscheinlichkeit P(w,T’) mit den experi-
mentell ermittelten Spektren vergleichen zu kénnen, muf die Verlustwahrschein-
lichkeit mit der Spektrometeraufiésungsfunktion gefaltet werden.
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Ausgezeichnete Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten kann in vielen
Féllen erzielt werden {38}

Das Modell stoBt allerdings an seine Grenzen, wenn HREELS-Experimente
an diinnen verspannten Schichten durchgefiihrt werden. Es enthélt nicht die
Verdnderungen der dielektrischen Funktion, die durch Verspannungen hervorge-

rufen werden [38].

3.1.4 Die dielektrische Funktion

Die Strukturen in den HREEL-Spekiren werden hauptsichlich durch die
Oberflichenverlustfunktion (Gl.(3.19)) bestimmt. Die Verlustfunktion ist defi-
niert iber die dielekirische Funktion, welche fiir den Fall eines homogenen, isotro-
pen Mediums eine skalare Funktion der Frequenz w ist. KSnnen die Oberflichen-
moden einer Schicht dargestellt werden als Summe von r geddmpften harmoni-
schen Oszillatoren, dann 148t sich die dielekirische Funktion schreiben als:

e Z Qs ¥10,s (328)
b Who , — W? — iYsw
Eoo :  Hochirequenz-Dielektrizitatskonstante
Qs . QOszillatorstarke
WTo,s :  Yrequenz der transversal optischen Schwingungsmode
Vs :  Dampfungskonstante

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

(37].

30

A
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Iy =€t — € {

Kollektive Eigenschwingungen ’freier’ Ladungstriger im Potential des Kristall-
gitters (Plasmonen) kénnen in die dielektrische Funktion durch Addition eines
zusitzlichen Terms aufgenommen werden. Im Rahmen des Drude-Modells ergibt

sich dieser fiir Plasmonen mit Frequenz w, und Dimpfung v, zu [34]:
2
—w
5p(w) = T___p_ (3’30)
W -+ Yple

Die periodischen Schwankungen der Ladungstrégerkonzentration induzieren elek-
trische Felder, die sich in Form von longitudinalen Wellen im Velumen ausbreiten.
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Im Rahmen des Drude-Modells werden die Ladungstriger als freie Teilchen be-
handelt, deren Bewegung im Kristall durch Sté8le behindert ist. Plasmafrequenz

und Dampfung sind:

2
wp = ne und Vp = ¢ (3.31)

n Volumnendichte der freien Ladungstriger
m* :  effektive Masse der Ladungstriger an der Fermikante
u Beweglichkeit der Ladungstriger

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

3.1.8 Die effektive diclektrische Funktion

Die dielektrische Theorie kann auf anisotrope Festkdrper angewendet werden,
wenn e(w) in der Oberflichenverlustfunktion durch eine geeignete effektive di-

elektrische Funktion £(qyj,w) ersetzt wird.
Diese effektive dielektrische Funktion ist definiert iiber:

Dl )en (3.32)

ﬁ(q W, 2] = z-
I ) E(q;;,w,z}eq"

Die Oberflichenverlustfunktion kann jetzt geschrieben werden als:

Im [ &;: - ] (3.35)

Die energetische Lage der auftretenden Verluste ist damit gegeben durch:
50 = ﬁ{qn:wa Z = G) = -1 {3.34)

Lambin et. al. {36} konnten zeigen, daB sich diese effektive dielektrische Funktion
als Losung einer Ricattischen Differentialgleichung ergibt.

—— = 2 .
q“ dz 6(2)

Diese Differentialgleichung la8t sich 16sen, wenn angenommen wird, daB es sich bei
dem anisotropen Festkérper um ein System aus n homogenen, parallelen Schich-
ten mit scharfen Grenzflichen handelt. Weiterhin mufi angenommen werden, da8
¢(w, z} die von z unabhingigen Werte ¢; = ¢(f,w) annimmt. (i = 1,---,n)
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Mit diesen Annahmen ergibt sich die allgemeine Losung der Differentialgleichung
zu:

c+¢ tanh(q”z)
. 3.36
eY ctanh(g)z) (3:36)

¢(z) =

c: Integrationskonstante
Bei einem Multischichtensystem kann fiir die i-te Schich

. P I N xrraTd
it geschrieben werden:

£(z} + e; tanh{gy(z — 2)]
e &(z:) tanhigy(z — z)]

£(z) =
Setzt man z = z;_1, dann erh3l{ man mit der Dicke d; der i-ten Schicht:

[6,;/ sinh(qﬁd,-)]z
£; COth(q"d,') -+ E(Z,‘) (338)

£(zi-1) = €icoth(qdi) —
F{hrt man dieses Rekursionsverfahren fort, dann erhilt man fiir ég:

(3.39)

fo=ay ~ 3
; b2

alTa2_ b2

3

tg + a3 —

a3+ aq4 ="

a; = &; Coth(q[idg)
b,' = 5{/ Sinh(q”d,-)

Diese Rekursionsformel eignet sich sehr gut dazu die Verlustwahrscheinlich-
keiten fiir Multischichtsysteme zu berechnen.
HREELS ist durch diese Mdglichkeit 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.

FERERC

3.2 Photoelekironenspekiroskopie (PES)
Die PES beruht auf dem Photoeffckt, bei dem Elektronen der untersuchten Probe

mit elektromagnetischer Strahlung angeregt werden. Ist die Energie der Photonen

ausreichend grof, so konnen Elektronen emittiert werden, welche dann beziiglich
ihror kinetisrhan Fnaresia ennb+rnei{op1err warden, Mit Hilfa der PES lassen sich

iarer Kineuiscaen J._J,Ll\.rl&).\.a [EF SRS IR IR (=3

Riickschliisse auf die elektronische Struktur und die chemische Umgebung des
untersuchten Materials ziehen. Abb. 3.3 zeigt eine schema,tlsche 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 Réntgenstrablung erfolgt. In dem Bereich mittlerer Anre-
gungsenergien spricht man h3ufig von der SXPS (Soft-XPS).
Als Strahlungsquelle benutzt man fir typische UPS-Anwendungen differentiell
gepumpte Gasentladungslampen. Fir die XPS finden in der Regel charakteristi-
sche Rontgenlinien von Metallen {Al, Mg, etc.) Verwendung.
Neben diesen experimentell im Labor zu realisierenden Anordnungen gewinnen
zunehmend Elektronensynchrotons als Quelle zur Erzeugung durchstimmbarer
und monochromatischer Anregungsstrahlung an Bedeutung.

3.2.1 Das Drei-Stufen-Modell

Eine anschauliche Beschreibung der PES erfolgt in einem Modell, in dem der
PhotoemissionsprozeB in drei voneinander unabhingige Schritte gegliedert wird

[39).

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

2.. Transport des angeregten Elektrons zur Oberfliche
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3. Emission des Elektrons von der Oberfliche in das Vakuum

Im Rahmen des Drei-Stufen-Modells wird jeder dieser drei Schritte als unabhéngig
von den anderen betrachtet. Die quantenmechanische Formulierung dieser An-
nahme besteht darin, da8 die Wahrscheinlichkeit fiir Photoemission sich multi-
plikativ aus den drei Wahrscheinlichkeiten fiir diese Zwischenschritte zusammen-
setzt.

A) Optische Anregung

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

A = Ageithr—t) (3.40)

wird als kleine Stérung H, in den Hamiltonoperator des Systems integriert [40].

H = Hy+H, (3.41)
2
e , e 5
- . .p) — 3.42
B - (p-A+A p)—e®+ 5 |A| (3.42)

Mit der Eichung & = 0 sowie unter Vernachlassigung von Mehrphotonenprozes-
sen, die verursacht werden durch Terme, die proportional zu |Al? sind, hat die
Stérung H; in Dipolniherung folgende Gestalt:

e
H*;:m{p-.é"f*ﬁi'?} {3.43)

Mit diesem Modell-Hamiltonian ergibt sich aus der zeitabhangigen Stérungstheo-
rie 1. Ordnung ("Fermis Goldene Regel’) ein Ausdruck fir den Photostrom J der
detektierten Elektronen mit kinetischer Energie E.

I, hw) o« Y |Mpf*8(E ~ E; ~ hw) (3.44)
nf
Mj; bezeichnet das Ubergangsmatrixelement fiir die Anregung eines Elektrons
von dem Zustand |¢) in den Zustand {f).

Mjs = (f1Hy i) (3.45)

|z} und|f) sind Eigenfunktionen des ungestérten Systems.

Die é-Funktion sichert die Energieerhaltung bei der optischen Anregung. Die
Struktur der Photoemissionsspektren wird im wesentlichen durch die Zustands-
dichte der besetzten Anfangszustinde bestimmt. Das Ubergangsmatrixelement
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bewirkt eine Intensitatsmodulierung der Spektren. Das Matrixelement Mjy; 148t
sich mit Hilfe der Kommutatorrelation

[, A] = —ih(V - A) (3.46)
umschreiben zu [41]:
Mj; = (f]2Ap — AV AJ5) (3.47)

Der Term VA beinhaltet den Beitrag der Oberfliche zum Photostrom, da fiir die
Divergenz von A gilt:

VA x 8Ve (3.48)

Der Gradient der dielektrischen Funktion liefert aber nur Beitrige bei dem
Ubergang des Elektrons vom Festkérper in das Vakuum. Im Volumen ist die
Divergenz des Vektorpotentials identisch Null. Vernachldssigt man den Einflu
des Feldes an der Oberfliche auf den Photostrom, so ergibt sich fiir das Matrix-
element My;:

Mjy; o (flAp) (3.49)

Da die Wellenldngen der verwendeten Sirahlung zumindestens fur die UPS grof§
gegen atomare Dimensionen sind, varilert das Vektorpotential auf atomarer
Lingenskala nur geringfiigig, weshalb man es im Volumen als rdumiich konstant
annehmen kann. Unter Verwendung der Kommutatorrelation erhilt man so einen
einfachen Ausdruck fiir das Ubergangsmatrixelement:

Myi x {fIVVI) - Ao (3.50)
V bezeichnet das effektive Einteilchenpotential des ungestérten Systems. Die

Einteilchenzustinde |i) und |f) lassen sich bei einem periodischen Festkdrper
durch sogenannte Blochwellen darstellen.
I, ) = €%, 5 (v) (3.51)
Wéhlt man zuséitzlich noch die Fourierdarstellung des Potentials V in Kompo-
nenten des reziproken Gittervektors G, so erhilt man fir das Ubergangematrix-
element folgenden Ausdruck:
-.Mfs' 6.4 Z(uﬁk;[GBVGBI“i,Ra—GB) - Ay (3.52)
Gz |
Der obigen Gleichung ist zu entnehmen, dal neben der bereits erwihnten Fner-
gieerhaltung auch die Quasiimpulserhaltung gewihrleistet sein musf.
E; = Ei+hw (3.53)
k; = ki+Gsp (3.54)

In einem Festkdrper sind daher nur direkte Anregungen und Umklapprozesse als
Folge der Elekiron-Photon-Wechselwirkung méglich.
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B) Transport zur Oberfliche

Die Elektronen werden bei ihrem Transport zur Oberfliche an Phononen, Plas-
monen, Elektronen und Lichern 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 Uniergrund an sogenannten Sekundérelektronen.
Die Streuprozesse verringern die Intensitit des Photostroms im AuBlenraum der
Probe. Die Zahl der emittierten Elektronen der Energie F ist von der Dicke d

der durchtretenen Schicht abhZngig und gehé:ocht einem Exponentialgesetz:
I{E,d) = Io(E) e~4/(cos0) (3.55)

a : Winkel der Austrittsrichtung zur Oberflachennormalen
A @ Inelastische mittlere freie Weglinge (IMPF)

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

ME) = AE™? + BEY? (3.56)
A,B: materialabhéngige Parameter

Der Abb.3.4 ist zu entnehmen, dafi UPS mit Anregungsenergien von typischer-
weise 10-50 eV eine sehr oberfiichensensitive Mefimethode ist. Die Austrittstiefe
der Photoelektronen betrigt hier etwa 5-10 A. Fiir die XPS liegt A(E) zwischen
20 und 50 A,

C) Verlassen des Festkérpers

Im letzten Schritt des Drei-Stufen-Modells verlassen die Elektronen den
Festkérper. Hierdurch erleiden sie an der Oberfliche einen Energieverlust in
Hohe der Austrittsarbeit e®. Zudem werden die Elektronen an dem zweidimen-
stonalen Oberflichenpotential gebeugt. Die zur Oberfliche parallele Komponente
des Wellenvektors der Elektronen kann dabei um einen reziproken Gittervektor
Gy der Oberfliche gedndert werden.

Keoy = kg + Cs (3.57)

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

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

_ !
Fg = hw—E, —e® (3.38)
ki = Key—Gp—Gs (3.59)
vin .. gemessene kinetische Energie des Elektrons
AArh LLAA RS RAWl il . s

[-a—— PR 7 Anen As vomTn
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Die Angabe von Ep bezieht sich auf das Ferminiveau als Referenz.

3.2.2 Aspekie der Vielteilchentheorie

Die bisherigen Betrachtungen stiitzten sich auf das Modell eines Systems von N
unterscheidbaren und nicht wechselwirkenden Elektronen. Die Wellenfunktlon
dieses N-Telichensystems 1a8t sich schreiben als

E‘Eqb . - _ '”'“(““3_69)
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@i(r;) ist die Einteilchenwellenfunktion des i-ten Elektrons am Ort r;. Dement-
sprechend ergibt sich fiir die Energie des Systems:

B(N) =Y e S (3.61)

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

Eg = E(N)— E(N ~1) . (3.62)

Das obige Modell ist natiirlich nicht korrekt, da es fundamentale Symmetrie-
eigenschaften eines fermionischen Ensembles { Antisymmetrie der Gesamtwellen-
funktion bei Austausch von zwei Fermionen) nicht berticksichtigt und zudem die
Elektron-Elektron-Wechselwirkung vernachlassigt. Mit einem Ansatz fiir die N-
Teilchen-Wellenfunktion nach Hartree-Fock ergeben sich die Energieniveaus ¢; der
N Elektronen in Abhangigkeit von den anderen (N-1) Elekironen. Die Entfer-
nung eines dieser Elekironen aus diesemn System induziert eine Neuanordnung
der (N-1) verbleibenden Elektronen. Ursache hiefiir ist die Wechselwirkung der
(N-1) Elektronen mit dem durch Photoemission erzeugten Loch. Das System
relaxiert in den Grundzustand der (N-1) Elektronen mit der Energie E'(N — 1).
Die Differenz E(N — 1) — F'(N — 1) bezeichnet man als die Relaxationsenergie
Hpg. Diese Energie wird auf das emittierte Elektron in Form von zusdtzlicher
kinetischer Energie {ibertragen. Ausnahmen hiervon sind zu erwarten, wenn das
System nicht vellstindig relaxiert. Das ist der Fall, wenn wéhrend 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 {iber einen angeregten Zwischenzustand des (N-1)-
Elektronensystems fiihiren, 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 um ein zweites Elektron aus dem System zu
entfernen, so wird im Photoemissionsspekirum ein Satelliten-Peak erzeugt, den
man als 'shake off " bezeichnet {43].

Neben diesen Effekten, die auf die Struktur der elektronischen Endzustéinde
zuriickzufithren sind, gibt es auch Effekte, die mit der Struktur der Anfangs-
zustdnde 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 Oberfliche zuriick-

zufiihren sind. (’chemical bonding shift’)
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3.2.3 Ultraviolett-Photoelektronenspekiroskopie {UFS)
Die UPS eignet sich sehr gut zum Studium der elektronischen Bandstrukturen
im Volumen und an der Oberfliche eines Festkérpers aufgrund des grofen Wir-
kungsquerschnittes fiir 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 Valenzbandzustinden in unbesetzte Zusténde oberhalb des
Ferminiveaus an. Die mit UPS aufgenommene Intensittsverteilung wird daher
stark von der Struktur der Endzusténde modelliert. Die entscheidende Grdfe fiir
das Verstindnis 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) z jf &Pk §(Ei(k) — E;(k) — hw) - 6(Ei(k) ~ E)  (3.63)

Die Summation erstreckt sich iiber alle besetzten Bander j und alle unbesetzten
Bénder i, deren energetischer Abstand hw betrigt.

Bei der Epitaxie kénnen in Abhéngigkeit von den Wachstumsparametern un-
terschiedliche Eisensilizidphasen entstehen, die durch ihre charakteristischen Va-
lenzbandspektren identifiziert werden kdnnen. In metallischen Systemen sind bei
T=0 K alle Elektronenzustinde bis zum Ferminiveau besetzt. Hieraus ergibt sich
fiir die UPS die Moglichkeit, metallische Phasen durch ihre hohe Zustandsdichte
am Ferminiveau zu identifizieren. In halbleitenden Phasen liegt das Ferminivean
in der Bandliicke, so dafl die Zustandsdichte am Ferminiveau sehr gering ist.

3.2.4 Réntgenphotoelektronenspekiroskopie {XPS)

Die XPS erméglicht eine qualitative und quantitative Analyse der chemischen

Zusammensetzung einer Probe im oberflichennahen Bereich (< 50 A).
Der Wirkungsquerschnitt fiir Photoionisation mit Réntgenphotonen von Elektro-

nen in Rumpfniveauzustinden ist grofer als fiir die Photoionisation von Elektro-
nen im Valenzband. Diese Elektronen werden in die quasi-kontinuierlich verteilten
Endzustinde angeregt. Eine Modulation der Endzustinde, wie sie zum Verstind-
nis der UP-Spektren nétig war, kann hier vernachléssigt werden.

Die Spektroskopie der energetisch tief liegenden Rumpfniveaus wird durch fol-

gende Punkte ermdglicht:

1 ‘Die Rumpfniveaus der Elemente haben deutlich voneinander verschiedene
Bmdungsenerszen

2. In Abhéngigkeit von der chemischen Umgebung sind merkliche Verschiebun-
gen dieser Bindungsenergien, sogenannte "chemical shifts’, zu beobachten.
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3. Der Wirkungsquerschnitt fiir die Photoionisation ist nahezu unabhingig
von dem Bindungszustand der Elemente.

Als Quelle fiir die Réntgenstrahlung dient eine Aluminiumanode, welche die cha-
rakteristische Alg,-Strahlung emittiert, deren Photonen eine Energie von 1486.6
eV haben.

Wahrend die UP-Spektren im Rahmen eines Ein-Teilchenmodells interpretiert
werden konnen, sind fiir das Verstindnis der XP-Spektren die im vorigen Ab-
schnitt beschriebenen Vielteilcheneffekte von groBer Bedeutung.

Um die experimentell ermittelte Bindungsenergie eines Photoelektrons mit der
Energie des gebundenen Elektrons im Grundzustand vergleichen zu kénnen, sind
eine Reihe von Korrekturen vorzunehmen. Eine exakte Analyse dieser Korrektu-
ren ist in der Regel aulerordentlich kompliziert, daher zieht man in der Praxis
Referenzspektiren von Proben mit bekannter Stochiometrie zum Vergleich heran.
Eine umfangreiche Datensammlung befindet sich in {44].

Im Rahmen dieser Arbeit diente XPS zum einen dazu die Eisensilizide hinsicht-
lich méglicher Kontaminationen durch Kohlenstoff und Sauerstoff zu analysieren
und zum anderen zur Kontrolle der Stéchiometrie im oberflichennahen Bereich.
Der Zusammenhang zwischen der Intensitit I des Peaks eines Rumpfniveauelek-
trons im XP-5Spektrum und der zugehdrigen effektiven atomaren Konzentration
Cess des Elements, ist gegeben durch {45};

Effizienz des Spektrometers
Kinetische Energie des Photoelekirons

HZ,a,hv) x o(Z,a,hv) - ME) - S(E) - cess(Z) (3.64)
VA Ordnungszahl des Elements
a Rumpfniveau
o) Wirkungsquerschnitt fiir Photoionisation
A Austrittslinge
S
E

In die obige Gleichung geht die effektive atomare Konzentration ein, da die In-
tensitat eines Signals eine Mittelung der Verteilung eines Elements innerhalb der

Austrittsiinge der zugehodrigen Photoelektronen darstellt. Die effektive atomare
Konzentration ist definiert als:

Ceff = / dzdYe(z)e~?? (3.65)
o
¢(z): atomare Konzentration in der Schichttiefe z
Zur quantitativen Analyse wurden aufgrund der in etwa gleichen Austrittslingen
der Photoelektronen [42] die Linien von Si2p (FeSiy: A=17.1 A) und Fe3p (FeSiy:
A=17.4 A) aufgenommen. Die Intensititen dieser Linien wurden mit Hilfe ei-
ner Software bestimmt, die das Fitten von Photoemissionsspektren erméglicht
[46]. Aus dem Verhiltnis der Linienintensitdten konnte so die Stéchiometrie der
Eisensilizide im oberflichennahen Bereich bestimmt werden.
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3.3 Beugung langsamer Elekironen (LEED)

Die Beugung von niederenergetischen Elekironen ist eine sehr weit verbreitete
Methode zur Charakterisierung der Struktur von Festkdrperoberflichen.

In einem LEED-Experiment werden Elektronen im Ultrahochvakuum mit Hilfe
einer geeigneten Elektronenoptik gebiindelt und monochromatisiert. Die an der

Probenoberfliche 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 Oberflichenstruk-
turen, da die Wellenlidnge der Elektronen mit atomaren Abstinden vergleichbar
ist. Zudem werden sie wegen ihrer geringen Austrittslinge von rund 3 bis 4 A
fast ausschlieflich an Oberflichenatomen gestreut, so dal LEED eine duflerst

oberflichensensitive Charakterisierungsmethode ist.

3.3.1 Kinematische Theorie

Die Grundannahme der Kinematischen Theorie ist die ideale zweidimensionale
Oberflichenstruktur, an der die Elektronen gebeugt werden. Vernachlassigt wird
hierbei die endliche Eindringtiefe in den Festkérper und die damit verbundene
Mehrfachstreuung, die erst ihm Rahmen der sehr viel komplexeren Dynamischen
Theorie behandelt werden kann.

Beschreibt | ko) den Zustand eines Elektrons mit Impuls ko, das an dem Potential
V in den Zustand [ k) gestreut wird, so ist die Wahrscheinlichkeitsamplitude fiir

diesen Streuvorgang [33]:
Wik = (k| V | ko) (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,
V()= o(r—Ry) (3.67)

n

Wihlt man fiir die Wellenfunktion der freien Elekironen mit Impuls ko bzw. k

ebene Wellen, so 148t sich die Wahrscheinlichkeitsamplitude Wi, & schreiben als:

sf 33 . —SKPT7/_\ iKoF
Wh ke & j a Te virje

=3 j[ Pre T y(r — R, e o7 (3.68)

S_etzt men: r— R, =X, , dann folgt
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Wi o 3 eRnliok) f[ X, e FntBo—k)y(x )

e, —

e

fa

Wko,k = Z fneiﬂﬂ(k‘}uk} (369)

fn bezeichnet hier den Atomfaktor.

Bei Beugung an zweidimensionalen Strukturen kénnen die Atomfaktoren f, durch
den Strukturfakor F' ersetzt werden. Ferner lifit sich R, mit den Gittervektoren
a; und a, darstellen als R, = nia; + noay. Wird das zweidimensionale Gitter
aufgespannt durch M - N Gitterpunkte, so folgt dann fir Wy .:

&M N
Wko,k x F z einlal(kﬁ‘k) Z ef'ﬂzaz(ko—k)

ny=1 ng=1

= F.G (3.70)

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

sin{fMa;(ko — k)] sin[Naz(lg — k)]

¢= Sil’l[%al(ko - k)j . Sin[%ag(kg - k)]

Fir die Intensitdt des auf dem Fluoreszenzschirm erzeugten Interferenzbildes gilt:
Ioc| Wi [P} # PIG 1P (3.71)

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

Sy B

ai(ke — k) = iyrw (3.72}

az(ko - E{) = hgﬁ’ (3?3)

DO b b | e

Mit k = 27” -8 (s ist der Einheitsvektor in Ausbreitungsrichtung der Elektronen-

welle) lassen sich die Bragg-Bedingungen umschreiben zu:
3.1(33 - S) = hlA und ag(Sg - S) = th (3‘74)

Mit der Definition der reziproken Gittervektoren g* = haj + hoaj (a:a] = &;;)
lassen sich die Bragg-Bedingungen mit dem Ansatz A\™'(sq — s} = g* erfiillen.
Demnach ist das Beugungsbild im LEED die direkte Abbildung des reziproken
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Gitters der Oberflache.

Weiterhin ist dem Ausdruck fir G zu entnehmen, daB die maximale Intensitat
des Beugungsbildes in erster Naherung proportional ist zum Quadrat der Anzahl
der interferenzfihigen Gitterpunkte A - N.

Imaz o (M - N)? (3.75)

3.3.2 Die Transferweite

In einem realen LEED-Experiment sind die aus der Quelle emittierten Elektro-
nen nicht moncenergetisch, sondern besitzen eine Energleunscharfe AE. Ferner
besitzt der Elektronenstrahl die Strahldivergenz 8. Zudem ist davon auszuge-
hen, daB die Elektronen, die innerhalb eines durch diese experimentellen Gréen
bestimmten Bereiches der Oberfliche auftreflen, eine feste Phasenbeziehung zu-
einander haben und damit zur Interferenz fihig sein. Die Gréfie dieses Kehérenz-
bereiches wird Transferweite ¢t genannt und 1&Bt sich mit der Wellenlange A der
Elektronen nach [47] abschitzen.

A
by ~
Y 8 /T+ (BEJIBR
Mit den typischen Werten eines LEED-Systems ergeben sich hieraus Transferwei-
ten von ca. 5-10 nm bei Elektronenenergien von ca. 100 eV.

Bereiche der Oberfliche, die nicht innerhalb dieser Transferweite tw liegen,
konnen sich durch inkohérente Uberlagerung im LEED-Bild bemerkbar machen.

(3.76)

3.4 Rutherford Riickstrenung (RBS)

RBS ist ein quasi-zersiérungsfreies Verfahren, mit dem tiefenaufgelést die chemi-
sche Zusammensetzung eines Schichtensystems bestimmt werden kann.

Hierzu werden He"-Ionen mit einer kinetischen Energie von ca. 2 MeV an einer
Probe gestreut und die unter einem Winkel ¢ = 170° zuriickgestreuten Ionen
beziiglich ihrer kinetischen Energle spektroskopiert. Dieser Vorgang kann als ela-

stische Streuung der Ionen am Coulombpotential der Targetkerne beschrieben
werden, wenn

e -die Projektilenergie so grofl ist, daB Abschirmeffekte durch Elektronen nicht
beriicksichtigt werden milssen und
e die Projektilenergie wiederum so klein ist, dafl keine Kernreaktionen indu-
ziert werden. . ' g
Die Energie der an der Oberfliche zuriickgestreuten Projektile betrégt

Ep=k-E, (3.77)
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Abb. 3.5: Zur Kinematik des klassischen, elastischen Stofles

k bezeichnet hierbei den kinematischen Faktor {48].

2
(M2 — M?sin?9)Y% 4+ M, cos

k= 3.78
My + M (3.78)
M,y : Masse des He-Tons
M, :  Masse des Targetkerns

Die Messung von Ex ermdglicht demnach bei bekanntem ¥ und M; eine
Elementidentifikation {s. Abb. 3.5). In den Spektren erfolgt diese aus den
hochenergetischen Einsatzpunkten der Signale.

Die Wahrscheinlichkeit, daf ein Streuprozel in das Raumwinkelelement df? fithrt,
ist gegeben durch den differentiellen Wirkungsquerschnitt ;%. Im Fall der Ru-
therfordstreuung ergibt sich dieser zu

| __'jg.:. (‘gﬁjg}z[siﬂ w922 (?;:) +,_} (3.79)

Treffen @ lonen auf ein Target der Dicke z und atomarer Dichte n, dann ergibt
sich die Anzahl der Ionen, die in den Akzeptanzwinkel Al des Detektors gestreut
werden zu [49]:

—i‘l\, Qr—— Al (3.80)

dit j o Q cos v

¥
i =

..
/““\

Demnach ergibt sich aus dem Verhélinis der Signalhdhen in einem Spektrum die
Stéchiometrie der Probe.

Neben der elastischen Wechselwirkung der Projektile mit den Kernen der Target-
atome kommt es auch zu inelastischer Wechselwirkung der Projektile mit den
ireien und gebundenen Elektronen in der Probe, die sich in sehr vielen kleinen
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Energieverlusten wiederspiegelt, da sie wahrscheinlicher ist, als die elastische Cou-
lombstreuung.

ZweckmifBig ist die Einfithrung einer wohldefinierten statistischen Grofle, die den
differentiellen Energieverlust der Projektile pro zuriickgelegter Weglénge in der

Probe beschreibt. .
dE _(dEY | (9E) (3.81)
azr \ ax / Kerne \ ar / Elektronen

Wird ein Projektil nicht an der Oberfliche 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 Oberflichenndherung gilt:

AE~2. ZE Az (3.82)

T

Im Rahmen der Oberflichenniherung ergibt sich aus dem Energieverlust AE
(bezogen auf Fq) die Probentiefe Az, in der der Streuprozefl erfolgte, was eine
Tiefenprofilanalyse der Proben ermdglicht.

Der Energieverlust der Projektile ist bestimmt durch stochastische Prozesse, die
unmittelbar zur Folge haben, daB auch bei einem monoenergetischen Ionenstrahl
die gestreuten Ionen nicht alle denselben Energieverlust erleiden. Diese Ver-
schmierung der Verlustenergie, die auch als ’straggling’ bezeichnet wird, fihrt zu
einer prinzipiell begrenzten Tiefen- und Massenaufiosung von RBS.

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 Kristallinitét von Schichtsystemen erméglicht Im

agenantz 711 amarnhen GSehi S L 1. 114
""b'\ji‘un’.‘uuu il w;;;v;yu.uu uu;s;uuuv;; uuaxuauu i\LlDU&LlluC ubulLiLhCJJ. auascacu,uuctc

Kristallrichtungen. Fir 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 gefithrt (gechannelt) und im Vergleich zu einer zufallig gewihlten
Kristallrichtung (Random) nimmt die Riickstreurate der Ionen ab (s. Abb. 3.6).
Diese Riickstreurate ist in Channeling-Geometrie umso geringer, je besser die
Kristallinitit der untersuchten Probe ist. Die Trajektorien der gechannelten Pro-
jektile sind keine Geraden, da ste unter Kleinwinkelstreuung am Thomas-Fermi-
Potential der ‘Atome durch das Kristallgitter gefiihrt werden. Die maBgebliche
Grofle ist hierbei das 'Minimum Yield’ y,,:n, das sich aus dem Verhaltnis der
Signalhéhen in Channeling- und Randomorientierung der Probe ergibt.
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Abb. 3.8: Schematische Darstellung der Trajektorien der He'-lonen in der Nihe
der Oberfliche einer einkristallinen Probe in 'Channeling-Geometrie’

3.5 Photothermische Deflektionsspektroskopie
(PDS)

Die PDS ist ein hochempfindliches Verfahren zur Bestimmung des relativen op-
tischen Absorptionskoeffizienten ¢« im Energiebereich §.4-1.8 eV.

Unter Verwendung einer gechoppten Halogen-Lichtquelle in Kombination mit der
Lock-In Mefitechnik kann « - d im Bereich 107* — 10™® bestimmt werden [50] (d:
Schichtdicke der Probe). Hierzu wird die Probe mit Licht der Intensitit I be-
strahlt. Fir die in der Schicht der Dicke d absorbierte Intensitit giit:

Is=lo{l—e*)xl-ad fir ad<l (3.83)

Die aus dem Halogenlicht absorbierte Leistung erwirmt die Probe und da sich
die Probe wihrend 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:

| 8
An 22 AT - (3.84)
. 01

Ein Laserstrahl, der urspriinglich in einem Abstand von ca. 50 um parallel zur
Probenoberfliche verlief, wird durch die Anderung des Brechungsindex abgelenkt,
so dafl diese Ablenkung ein Ma8 fiir die von der Probe abscrbierten Leistung ist
(Abb. 3.7).-
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Abb. 3.7: Schematische Darstellung der Photothermischen Deflektionsspektrosko-

He-Ne Laserp——

pie (PDS)

Als Detektormedium bietet sich CCly an, da es zum einen in dem beobachteten
Energiebereich nicht absorbiert und zum anderen g—; grof ist.
Eine wichtige Bedeutung von PDS fir halbleitende Schichten besteht darin, dafl
sich mit diesem Verfahren Bandliickenenergien bestimmen lassen, da Halbleiter
fiir hv ~— FE,,, einen sprunghaften Anstieg von o um bis zu mehrere Zehnerpo-
tenzen zeigen.
Bei direkten Halbleitern werden zunichst Elektronen vom I'-Punkt des Valenz-

bandes durch Absorption von Photonen mit Av > E%' in das Leitungsbaud
angeregt. Dieser einstufige Prozef kann mit der 1. Ordnung Stdrungstheorie
behandelt werden [51]. In unmittelbarer Nihe der Absorptionskante gilt:

a-hy o« fhy — BT - (3.85)

Bei indirekten Halbleitern befindet sich das Minimum des Leitungsbandes nicht
am I'-Punkt der Brillouinzone. Aus Griinden der Impulserhaltung sind elekironi-
sche Interbandiibergdnge nur unter Beteiligung von Phononen oder Kristalldefek-

ten moglich. Betrachtet man ausschlieBiich perfekie Kristalle, so ist ein indirek-
ter Bandiibergang nur unter Absorption oder Emission eines Phonons méglich.

Dieser zweistufige Proze kann mit der 2. Ordnung Stérungstheorie behandelt .

werden. .-
Erfolgt der indirekte Bandiibergang unter Absorption eines Phonons, so ist das

ﬁberg_angsmatrixelement fiir diesen quantenmechanischen ProzeB proportional
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zur Besetzungsdichte der Phononen n{w,T).
Da die Phononen der Bose-Einstein-Statistik gehorchen, gilt:

1

By
ext — 1

n{w,T) =

Fiir den optischen Absorptionskoeflizienten ergibt sich demnach:

1
o xx ——— (b + hw — o) (3.86)
e — 1
Erfolgt der indirekte Bandiibergang unter Emission eines Phonons, so ist das
Ubergangsmatrixelement proportional zu [n(w,T) + 1].
In diesern Fall gilt:

x|
e

o X~ - (b — B — BT (3.87)
eiT — 1

Mit Hilfe der PDS wurde im Rahmen dieser Arbeit untersucht, ob das 7-FeSi,
ein direkter oder ein indirekter Halbleiter ist. Diese Fragestellung ist unmittelbar
mit moglichen Anwendungen dieses Materialsystems verkniipft, da ein indirekter
Halbleiter nicht als lichtemittierendes Bauelement in der Optoelektronik einge-
setzt werden kann. Falls sich Ergebnisse fritherer Arbeiten von Bost und Mahan
[7] bestitigen lassen, so handelt es sich bei 5-FeSi; um einen direkten Halbleiter.
Mit diesem Erbebnis wiren diverse Anwendungsméglichkeiten in der Optoelek-

tronik verbunden.

3.6 Elektrische Messungen

Die elektrischen Eigenschaften eines Materials werden im wesentlichen durch die
Konzentration der Ladungstriger und deren Beweglichkeif bestimmit. '
Diese Groflen werden durch zwel voneinander unabhédngige Messungen in einem
Hallexperiment ermittelt.

36661: Bei" H&igﬂjgeké
Mit Hilfe des Hall-Effektes 138t sich die Ladungstrigerkonzentration einer Probe

bestimmen. Die folgende Beschreibung des Hall-Effektes ist giiltig fiir den Fa,H:

des idealen Eiektronenga,ses in einem isotropen Festkérper [52].

Dm':«cﬁrl die Probe flieit ein elektrischer Strom 7, zu dem senkrecht ein magnetisches
Feld B angelegt wird, Durch die auf die Ladungstriger wirkende Lorentzkraft

werden diese senkrecht zu ihrer Bewegungsrichtung abgelenkt und bauen hier-

durch ein elekirisches Feld E auf. Befindet sich das System im Gleichgewicht,

das durch das Verschwinden des zu / transversalen Stroms definiert ist, so gilt:*

¢-(E+vxB)=0 T (388)
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An zwei gegeniiberliegenden Kontakten kann senkrecht zu I und B die Hall-
Spannung Uy gemessen werden. Besitzt die Probe die Schichtdicke d, so ergibt
sich die Hall-Spannung Uy zu:

1B
Ug =Ry — (3.89)
d
Ry bezeichnet hierbei den "Hall-Koeffizienten’. Wird der elektrische Strom 7 nur
durch Elektronen erzeugt, so ergibt sich fiir diesen
1 .
Ry=—-— n: Konzentration der Elektronen (3.90)
ne

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

Ry = L p: Konzentration der Locher (3.91)

pe
In dem allgemeinen Fall wird der elektrische Strom in einem Halbleiter sowohl
von Elektronen (Konzentration n, Beweglichkeit y,) als auch von Léchern (Kon-
zentration p, Beweglichkeit u,) getragen. Der Hall-Koeflizient Ry ergibt sich in
diesem Fall zu:

I ppd—npl
Ry = — . L (3.92
T Tel (pup + npn)? )

32.8.2 Die Van der Pauw - Methode

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

o =|e | (run + pps) (3.93)

Trégt nur eine Ladungstrigersorte den elektrischen Strom, so vereinfacht sich

diese Gleichung zu

o=|e|ny, bazw. o=|e|py, (3.94)

Ist in einem solchen Fall die Ladungstrigerkonzentration n bzw. p bekannt (s.0.),
so kann aus der Messung der elektrischen Leitfahigkeit ¢ die Beweglichkeit 4 der
Ladungstriager bestimmt werden.

Ein Verfahren zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit o ist 1958 von L. J.
van der Pauw vorgestellt worden [53].

Der Vorteil dieser Methode besteht in der Unabhéngigkeit von ¢ von der gewahl-
ten Probengeometrie. Die Probe hat lediglich folgende Anforderungen zu erfillen:

1. Die Kontakte befinden sich am Probenrand
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2. Die Kontakte sind idealisiert punktférmig
3. Die Probe ist homogen in der Schichtdicke d
4. Die Oberfliche der Probe ist einfach zusammenhingend

Van der Pauw erhielt unter Nutzung einiger Satze der Funktionentheorie folgen-

1 " - * s - 3
den Ausdruck fiir die Leitfahigkeit o:

21n2 1
= . 3.95
7 7d  Rizss + Rosa ( )

Hierbei sind die van der Pauw-Widerstinde RBu.¢ definiert durch

Rapeq = 2 (3.96)

'
o

5‘-4

Die Kontakte (a) bis (d) miissen im Uhrzeigersinn oder entgegen diesem numeriert

werden.
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4 Experimenteller Aufbau

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendete elektronenspektroskopische Ober-
flichenanalytik (HREELS, LEED, XPS, UPS) erfordert Ultrahochvakuumbedin-
gungen. Zum einen liegt das daran, dafl die an der Probe gestreuten bzw. von
der Probe emittierten Elektronen ohne Einflu von Streuprozessen mit Restgas-
molekiilen detektiert werden miissen. Zum anderen ist die Notwendigkeit fiir
UHV-Bedingungen darin zu suchen, daf sich in Abhéngigkeit von dem Druck der
Restgasmolekiile an den Oberflichen Adsorbate anlagern. Man kann abschitzen,
daB es bei einem Druck von 10~° Torr und einem angenommenen Haftkoeffizien-
ten von © = 1 ca. eine Sekunde dauert, bis sich an der Oberfliche eine Monolage
des Adsorbats gebildet hat. Dementsprechend verlangen die teilweise sehr langen
MeBzeiten und die sehr hohe Oberflichensensitivitdt der benutzten Spektrosko-
piemethoden einen Druck, der mindestens in der Gréfienordnung von 107*% Torr
liegt, damit sich die untersuchten Oberflichen fiir einen Zeitranm von mehreren
Stunden in einem wohldefinierten Zustand befinden. Bei dem von uns geforderten
Druck betragt die mittlere freie Weglinge der Elektronen einige Meter. Die UHV-
Bedingungen sind fiir die Epitaxie ebenfalls von grofler Bedeutung, da hierdurch
gewdhrleistet wird, daBl diese reproduzierbar ist und die préparierten Schichten
keine Kontaminationen aufweisen, die auf Restgasmolekiile zuriickzufiihren sind.

4.1 Die Ultrahochvakuumapparatur

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 kénnen durch Plattenventile voneinander getrennt werden..

4.1.1 Schleusenkammer und Transfersystem

Mit ‘Hilfe einer ‘Schleusenkammer konnen Proben eingebaut werden, ohne daf
das UHV gebrochen wer rden muB. Das Schleusensystem ermd&glicht einen Wechsel
der Proben im Tagesrythmus. Eine Beliiftung der UHV-Apparatur erfolgt daher
ausschlieilich imn Reparaturfall und zu Wartungszwecken, wodurch zudem d1e Le—3
bensdauer-der Pumpensysteme verlingert. wird.’ ' SR

Die Schleusenkammer wird von einer Turbomolekularpumpe (50 1/s) gepumpt.
FEin Transfer der Probe von der Schleusenkemmer in die Priparationskammer
kann bei einem Druck von pgcajeuse < 1 - 107 Torr erfolgen. Nach der Beliiftung
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TRARSFERUANGE MRemn

Analyse 2 Analyse 1 Prédparation Schleuse und
' Transfersystem

Abb. 4.1: Seitenansicht des UHV-Systems

der Schleusenkammer wird dieser Druck bereits nach der Pumpzeit von einer
Stunde erreicht. Der erreichbare Basisdruck in der Schleusenkammer betrigt
nach mehrstiindigem Pumpen pyos. = 4 - 1072 Torr.

Jedes Mehrkammersystem erfordert einen zuverldssigen Transfermechanismus,
mit dem die Proben durch das UHV-System transportiert werden kénnen. Da
bei diesem System die drei Kammetn in Serie angeordnet sind, wird eine Trans-
ferstange mit auergewdhnlich groflem Hub bendtigt. Die Transferstange, eine
Spezialanfertigung der Fa. Meca, gewihrleistet einen Transport der Probe iiber
eine Distanz von 2170 mm. Ferner besitzt die Stange die beiden Freiheitsgrade
der Translation und der Rotation, wobei diese Bewegungen ferngesteuert durch
Motoren ausgefiihrt werden. Die Kraftiibertragung erfolgt jeweils mechanisch
iiber UHV-Drehdurchfiihrungen. Die Transferstange wird mit einer Turbomole-
kularpumpe (50 1/s) gepumpt. | - .

Im Gegensatz zu dem kommerziellen Design von Mehrkammersystemen wird hier
lediglich eine Transferstange benétigt. 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 erwies sich als
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Abb. 4.2: Schematische Darstellung des HREEL - Spektrometers

unumginglich, was darauf zuriickzufiihren ist, daf§ die Kugellager aufgrund der
sehr groflen Hublinge der Transferstange eine starke Belastung erfahren. Um
diese Lager zu schonen wird bei dem Eintritt in die Analysekammer 2 eine Un-
terstiitzung unter die Transferstange gefahren, der verhindert, da8 sich die Trans-
ferstange stark durchbiegt.

4.1.2 Analysekammer 1

In dieser Kammer befindet sich das hochaufldsende Elektronenenergieverlustspek-
trometer mit einstufigem elekirostatischen 127° Monochromator und Analysator
{Abb. 4.2). Damit die hohe Auflésung des Spektrometers gewdhrleistet wird,
befindet sich in dieser Kammer eine magnetische Abschirmung. Bei einem typi-
schen Strahlstrom von 10 pA betrigt die Halbwertsbreite des elastischen Strahls
in geradem Durchschufl etwa 9 meV. Die Messungen mit HREELS werden im
Rahmen dieser Arbeit ausschiiefilich in Spiegelgeometrie bei einem Einfallswinkel
von ¢ = 60° und einer Primérenergie der Elektronen von £y = 7 eV durchgefiihrt.
Zur weiteren Analyse befindet sich in dieser Kammer ein Drei-Gitter 'rear view’
LEED-System der Fa. Omicron. Die LEED-Bilder werden auf der Rucksezte des
Fluoreszenzschirms mit einer Kleinbildkamera fotografiert.

Die Kammer wird Giber eine Ionengetterpumpe mit Titansublimator gepumpt.

Nach dem Ausheizen wird ein Basisdruck von p = 1- 167! Torr erreicht.
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4.1.3 Analysekammer 2

Bei dieser Kammer handelt es sich um eine Standardanalysekammer der Fa.
Leybold. Fiir die Réntgenphotoemissionsspektroskopie steht monochromatisierte
Algo-Rontgenstrahlung zur Verfiigung. Die Halbwertsbreite dieser Rontgenstrah-
lung betrigt ca. 450 meV. Die Ultraviolettphotoemissionsspektroskopie wird mit
dem He-I Licht (21.21 eV) einer differentiell gepumpten Gasentladungslampe (Fa.
VSW) durchgefithri. Die energetische Breite dieser UV-Strahlung betrigt ca. 3
meV. Das Helium wird vor dem Einlafl in das Gasentladungssystem mit einer
Kiihlfalle gereinigt, in der sich fliissiger Stickstoff befindet.

Die Spekiroskopie der Photoelektronen erfolgt jeweils in Normalengeometrie mit
einem CHA (Concentric Hemispherical Analyzer) mit Multichannel - Aufnahme-
einheit. Die XP-Spektren werden bei einer Pafienergie von 151.2 eV aufgenom-
men, womit eine Auflésung von 1.4 eV erzielt wird. Die Vorteile monochromati-
sierter Ronigenstrahiung werden nicht genutzt, da die Vielzahl der miteinander
kombinierten in situ MeSmethoden kurze MeBzeiten erfordert, die wiederum eine
Verringerung der Spektrometerauflésung zur Folge hat.

Die UP-Spektren werden bei einer PaBenergie von 2.52 eV aufgenommen. Die
Auflésung betrigt in diesem Fall 50 meV. |

Die Photoemissionskammer wird mit einer Turbomolekularpumpe (1000 1/s) und
einem Titansublimator mit Kryoschild gepumpt. Nach dem Ausheizen wird ein
Basisdruck von 1-107% Torr erreicht. Wihrend der Messung mit XPS steigt der
Kammerdruck auf ca. 5-107'° Torr an. Bedingt durch das in die Gasentladungs-
lampe einstrémende Helium, steigt der Kammerdruck wihrend der Messungen
mit UPS auf ca. 2 - 10~® Torr an.

Die Datenaufnahme und die Steuerung der Spekirometer erfolgt bei HREELS,
XPS und UPS mit einem PC. Die dazu nétige Software ist an unserem Institut
entwickelt worden.

4.1.4 Priparationskammer

Die Préparationskammer ist eine Standard-UHV-Kammer zur Oberflichenana-
lyse der Fa. Varian. Sie isi mit zwei Glaskapiliaren bestiickt, die auf die Pro-
benposition ausgerichtet sind und dem Einla8 der Pr ozeﬁgase fir die GSMBE
{Gas-Quellen-MBE) dienen. Desweiteren befinden sich in der Priparationskam-
mer zwei Elekironenstrahlverdampfer, mit denen Eisen und Kobalt verdampit
werden kann. Die Sublimation von Eisen kann zum einen dazu dienen, Eisensili-
a;d\., Lza;ph dbl].i ZUVOT bcbbhilcbcilcll ‘Vfclfﬁhlcll é‘:l S?El RDE ht:l.&ubbt:ﬂcu Zu.lll
anderen kénnen hiermit Fisensilizide nach dem ’Template-Verfahren’ gewachsen
werden, indem zundchst mit SPE eine diinne Schicht $-FeSi, gewachsen wird
und anschliefend das Wachstum mit GSMBE weitergefiihrt wird. Der Elektro-
nenstrahlverdampfer, mit dem Kobalt. subhmlert werden kann, kam im Rahmen
dieser Arbeit nicht zum FEinsatz.

Zur Ana.lyse der bei der GSMBE entstehenden Gase ist in der Préparationskam-
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mer ein Massenspektrometer der Fa. Balzers untergebracht.

Die Proben werden durch direkten Stromflul geheizt. Die Temperatur der Pro-
ben kann beriihrungslos mit IR-Pyrometern gemessen werden. Fiir Temperaturen
oberhalb von 500°C wird ein Pyrometer der Fa. Ircon, Serie W, benutzt. Aus geo-
metrischen Griinden und aufgrund des detektierten Wellenldngenbereichs ist der

MeBbereich des Pyrometers auf minimal 500°C beschrankt. In dem Temperatur-
bereich zwischen 500 und 900°C kann der Fehler bei der Temperaturbestimmung
auf +25°C abgeschitzt werden, bei einer Reproduzierbarkeit von +3°C. Fiir die
Bestimmung von Temperaturen unterhalb von 500°C wird ein Pyrometer der Fa.
Compotherm, Modell BP 50, verwendet. Die relative Mefgenauigkeit betragt
hier nach Angabe des Herstellers etwa 1%.

Wihrend der Epitaxie wird die Kammer von einer mit Sperrgas betriebenen Tur-
bomelekularpumpe (1000 1/s), gefolgt von einer mit Gasballast betriebenen Dreh-
schieberpumpe, gepumpt. Wenn keine Gase in die Kammer eingelassen werden,
wird -ein zusitzliches UHV-Pumpsystem zugeschaltet. Hierbei handelt es sich
um das System 'Picotorr 350 der Fa. Varian. Dieses System besteht aus einer
lonengetterpumpe, einem Titansublimator mit Kryoschild und NEG Einheiten
(Non Evaporable Getter), mit dem Wasserstoff gepumpt werden kann. Dieses
Pumpensystem kann mit einem Plattenventil von der Préparationskammer abge-
trennt werden, so dafl eine vorzeitige Frschopfung der Pumpleistung vermieden
wird. Wahrend der Epitaxie steigt der Kammerdruck auf & 107% Torr an. Nach
dem Ausheizen wird ein Basisdruck von 1-107% Torr erreicht.

4.2 Das Gasecinlailsystem

Die in der GSMBE von S-FeSi; verwendeten Prozefigase Silan und Eisenpenta-
carbony! erfordern aufgrund ihrer Toxizitit einen strengen Sicherheitsstandard.
Das GaseinlaBsystem mufi daher die sachgerechte Entnahme und die Entsorgung
der Gase im Sinne maximaler Sicherheit fiir den Experimentator und minima-

ler Belastung fiir die Umwelt garantieren. Anfallende Servicearbeiten werden
1.5 £ i

A% S S -

ausschlieBlich mit umluftunabhingigem Atemschutz und feuerfester Schutzkiei-
dung durchgefithrt, da das Silan nicht nur toxisch, sondern auch explosiv ist.
Die vorrdtigen Gasmengen werden dadurch minimiert, da sogenanunte ’lecture
bottles’ als Behilter fiir die Gase dienen. Die Silanflasche beinhaltet eine Menge
von 16 Gramimn bei einem Druck von ca. 20 bar (Fa. UCAR, Reinheit: 4.0).
Bei dem FHisenpentacarbonyl handeit es sich um ein Predukt der Fa. Morton
Int. Die Edelstahlfiasche beinhaltet eine Menge von 50 Gramm. Da Fe{CQ); bei
Raumtemperatur eine Fliissigkeit ist, wird der Behélter durch ein Regelsystem
auf konstant 20°C gehalten. Der Dampfdruck von Fe(CQ); betrigt in diesem Fall
- 22.1 Torr. Die Kithlung des Eisenpentacarbonyls gewihrleistet nicht nur einen
konstanten Dampidruck, sondern verhindert zudem die bei héheren Temperatu-

ren auftretenden Zersetzungsreaktionen.
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Das Gaseinlafisystem besteht aus demn Gasentnahmesystem, dem GasfluBiregelsy-
stem, den GaseinlaBdiisen, dem Gasentsorgungssystem und dem Abluft- und La-
borluftliberwachungssystem. Die Gasflaschen und das Gasentnahmesystem 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 tberpriift. 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(CO)s

wird daher verzichtet.

Das Gasentnahmesystem (Fa. Druva) fiir das Silan besteht im wesentlichen aus ei-
nem Vakuumdruckminderer, der es ermdglicht, die Gasleitung mit dem Prozefigas
bei Unterdruck zu versorgen. Dadurch ist gewihrleistet, dafl im Fall eines Lei-
tungslecks wiahrend der Epitaxie kein Gas in das Labor ausstromt. Bei einer Funk-
tionsstérung des Druckminderers platzt nach einer unerlaubten Druckerhohung
auf der Niederdruckseite eine Berstscheibe und entleert den Inhalt der Silanfla-
sche ins Freie.

Das Gasflufiregelsystem (Abb. 4.3) gewghrleistet wahrend der Epitaxie einen kon-
stanten Diisenvordruck. Der Leitungsdiuck wird mit einem Baratron (Fa. MKS)
gemessen und dient als StellgréBe fiir ein Leckventil, das mit einem Schrittmeotor
tiber 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, dafl die ProzeBgase vollstandig resorbiert werden.

Die GaseinlaBdiisen (Abb. 4.4) bestehen aus einem Quarzglasrohr, das mit ei-
ner Kapillarglasplatte (Hersteller: Fa. Galileo Cptics, Vertrieb: Fa. Tectra) zur
Strahlkollimation versehen ist. Im Innern der Diise befindet sich eine um ein

diinnes Quarzglasrohr gewickelte Heizspirale, welche zur Vorzerlegung der Pro-

zefigase, inshesondere des Silans, verwendet werden kann. Das Diisenrohr ist in
einem doppelseitigen CF35- Fiansch geschweiBt. An einem Verbindungsstiick be-
findet sich das Leckventil zum Gaseinlaf, der elektrische Anschluf fiir die Diise-
nheizung, ein Anschiufl zum Messen des Disenvordrucks mit einem Spinning
Rotor Gauge (Fa.  MKS) und einem Anschiufl zum differentiellen Pumpen der
Disen. ‘Am Ende der Epitaxie kann der GasfluB durch Abpumpen der Diisen
abrupt.unterbrochen werden.

Die Kapillarglasplatte (Durchmesser: 13 mm, Dicke: 2 mm), mit der die
Diise abgeschlossen ist, besteht aus wabenférmigen parallelen Kanilen, die je-
weils einen Durchmesser von 7.5 um haben. Die Durchiissigkeit betrigt 50%.
Durch die Kapillarglasplatten wird der Gasstrahl kollimiert, so dafi das Strahl-

profil bis auf die Randbereiche homogen ist. Auf der Vakuumseite werden die




4.2. Das GaseinlaBsystem

51

UHV-System
o 210" Torr

TAEP

SCcrubber

|

craékiﬁg
cell
T=850°C

baratron conirolled
regulafion system

SiH, | |FelcOls |  gas cabinet

Abb. 4.3: Schema der Gasquellen-Molekularstrahlepitaxie (GSMBE)
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Abb. 4.4: GaseinlafBdiise fiir die GSMBE {montiert auf CF35-Flansch}
(1) Quarzglasrohr, (2) Kapillarglasplatte, (3) auf diinnes Quarzglas-
rohr gewickelte Heizspirale, (4) doppelseitiger CF35-Flansch, (5) Ver-
bindungsstiick, (6) Leckventil, (7) elektrischer AnschluB fiir die Diisen-
heizung, (8) Anschluf zum Messen des Diisenvordrucks, ($) Anschiuf

zum differentiellen Pumpen der Diisen

Gase liber getrennte GaseinlaBdisen auf die Probe geleitet. Beim Passieren der
Kapillarglasplatten dndert sich der Gasfluf von laminarem (0.1-1 Torr) zu mo-
lekularem Fiufi (= 107% Torr). Der Druck am Ort der Probe wird durch den
Leitwert der Diise und den Disenvordruck bestimmt. Der Hintergrunddruck in
der Priparationskammer wird wihrend der Epitaxie durch das Saugvermdgen der
Turbomolekularpumpe kontrolliert. Da dieses Saugvermégen hinreichend grof ist
(1000 1/s), ist der Hintergrunddruck in der Kammer sehr viel kleiner als der Druck
am Probenort. Hierdurch wird gewéhrleistet, daBl nach Beendigung der Epitaxie
in kurzer Zeit das UHV-Regime wieder erreicht werden kann.

4.3 Ilie Subsirate

Is Substrate werden P-dotierte 5i(111) Waferstiicke mit einem spezifischen Wi-
derstand von g = 4000 Qcm und B-dotierte Si(100) Waferstiicke mit einem spe-
zifischen Widerstand von p = 6500 — 13000 Qcm verwendet. Die Gréfle dieser
Waferstiicke betrigt 7 x 15 mm?

s @ 2 Thooi s e ey
4.3.1 Priparation der Oberflichen

Vor dem Einschleusen in das UHV-System werden die Siliziumsubstrate nach ei-
nem modifizierten *Shiraki-Verfahren’ [62] naBchemisch vorbehandelt. Mit diesem
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Prozefl werden die Oberflichen abwechselnd mit Salpetersiure oxidiert und die-
ses Oxid dann mit einer Ammoniumfluoridétzmischung (AF 91) wieder abgeitzt.
Hierdurch werden sukzessive Oberflichenschichten abgetragen, die in der Regel
Kontaminationen durch organische Verbindung und Metalle enthalten. Am Ende
dieses Vorgangs werden die Siliziumoberflichen mit einer Losung aus Wasserstoft-
peroxid und Salzsiure oxidiert. Diese Oxidschicht hat eine Dicke von ca. 5-10 A

und passiviert die Oberflichen. Die mit diesem Verfahren priparierten Substrate

werden ‘nach ihrem Einbau in das UHV-System fiir ca. 15 Stunden bei 500°C
getempert, wodurch z.B. H,0 desorbiert. Mit einem zusdtzlichen Heizschritt bei
820°C fiir 15 Minuten wird die Oberﬁachenpass;werung entfernt [54]. Die dabei
a,blaufende Reaktion kann beschmeben werden durch: .

5102(3) + 8i(s) — 2 SxO(g)

D1e Remhelt {ier {)berﬁachen wird anschliefend mit HREELS und LEED
tiberpriift. Die Si(111) Substrate zeigen nach Durchlaufen des oben beschriebenen
Verfahrens keinerlei-Kontaminationen. Dahingegen 148t sich eine geringfiigige
Kontamination durch Kohlenstoff auf der 5i(100) Oberflache nicht vermeiden.
Mit Ausnahme dieser kleinen Menge Kohlenstoﬂ' ist die Sl(lOO) Oberflache den-

noch als atornar reln zu bezexchnen

@;m :Si(‘i;:%:é.}(’?x?)

Die (7x7)-Rekonstruktion ist die stabilste Oberflichenrekonstruktion der Si(111)
Oberfliche. Thre Einheitszelle ist um den Faktor 49 grofler als die der hypo-
thetisch.angenommenen idealen (1x1) Oberfliche. -Abb. 4.5 zeigt eine LEED-
Aufnahme der Si{111)(7x7) Oberflicke. Aufgrund ihrer komplexen Struktur ist
die Si(111)(7x7) Oberfliche zum Gegenstand zahlreicher experimenteller und
theoretischer Arbeiten geworden. Ein erster Durchbruch in der Erklérung dieser
Struktur gelang mit der Rastertunnelmikroskopie (STM) durch Binnig et. al.
[55], die innerhalb der (7x7) Einheitszelle zwdlf erhhte Atompositionen und an
den Ecken der Oberfiichenzelle zudem noch tiefe Aussparungen (L&cher) fanden.
Erklarungsversuche dieser Beobachtungen basierten darauf, daf sich méglicher-
weise auf der nicht modifizierten Si(111) Fliche zwélf Adatome befinden, wobei
die Lécher an den Ecken als Fehlstellen interpretiert wurden. Ergebnisse aus lo-
nenstreuexperimenten gaben Hinweise auf die Ancrdnung der Atome in den tiefer
liegenden Schichten, die durch das Auftreten von 'Sta,pelfehiern, sog. ’stacking
faults’, in einer Hélfte def':EinheitszeHe interpretiert wurden.

Takayanagi et. -al.. [56] schlugen auf der Grundlage intensiver Untersuchungen
mit der Transmissionselektronenbeugung {TED) ein neues Modell vor, das in
(der Literatur als das 'DAS-Modell bekannt ist. (DAS: Dimer-Adatom-Stacking-
fault) -Mit :diesem Modell ‘konnten -erstmals sowohl die Ergebnisse der STM-
Untersuchungen als auch die der Ionenstreuexperimente verstanden werden. Zur
‘Beschreibung der Si(111)(7x7) Oberfliche werden in.diesem Modell (Abb. 4.6)
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Abb. 4.5 LEED-Bilder von der Si{(111){7x7) und der 8i{100)(2x1) Oberfiiche
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Abb. 4.6: Das DAS-Modell von Takayanagi [56]: (a) Aufsicht; Atome in zunehmen-
der Tiefe sind durch Kreise mit abnehmender Gréfie dargestellt. Die fett
umrahmten Kreise reprisentieren die zwdlf Adatome. Die Kreise mit den
Markierungen "A’ und ’B’ bezeichnen die 'Restatome’. (b) Seitenansicht;
Atome in der Ebene entlang der langen Zellendiagonalen werden durch
groflere Kreise dargestellt als die dahinter liegenden. Die linke Hilfte
der Zelle weist einen Stapelfehler auf.

zwGlf 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 benétigt. Die Adatome
bilden die oberste Schicht der Zelle. In der zweiten Schicht liegen die sechs ‘Resta-

tome’, welche im Gegensatz zu den anderen Atomen, die in dieser Ebene liegen,
keine Verbindung zu den Adatomen haben. Die Atome in der einen Zellenhiifte
sind in der fiir ‘die Diamantstruktur des Siliziums charakteristischen Stapelfolge
(BbCc)AaB angeordnet. Die andere Hilfte der Zelle weist einen Stapelfehler
(BbCc)AaC auf.

‘Durch die gebrochene Translationsinvarianz an der Oberfliche kann es dort zur
Ausbildung von neuen erlaubten Zustinden kommen. Die zugehérigen Wellen-
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funktionen sind ginzlich im Oberflichenbereich lokalisiert und fallen sowohl in
den Festkérper als auch in das Vakuum hinein exponentiell ab. Die Orbitale die-
ser Oberflichenzustinde kénnen von der Oberfliche aus in das Vakuum reichen
(sog. 'dangling bonds’), aber auch in den Festkdrper hinein als riickwartige Bin-
dung (sog. ’backbonds’) auftreten.

Eine Untersuchung dieser Oberﬁéchenzustéinde kann mit der Photoemissionsspek—
ist in Abb. 4.8 dargestellt. Deutlich zu erkennen sind die Strukturen 5i, S,
und Sg, die auf Oberflichenzustéinde zuriickzufiihren sind, deren Ursprung in ei-
ner theoretischen Arbeit von Northrup [57] untersucht wurde. Sy ist demnach
auf einen Zustand zuriickzufiihren, der auf Verbindungen von Substrat-dangling-
bonds und p,-Orbitalen der Adatome zuriickzufiihren ist. S; 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 p,- und p,-Orbitalen der Adatome ergibt sich ein weiterer
Zustand, der die Struktur S; im Valenzbandspektrum erzeugt.

Die Zustinde, die die Struktur S; erzeugen, bilden ein Band aus, das nur teil-
weise gefiillt ist. Hieraus resultiert der metallische Charakter der Si(111)(7x7)
Oberfliche, da am Ferminiveau erlaubte Zustinde 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 Si(100}{(2x1) Oberfliche eine Halbwerts-
breite von ca. 10 meV.

4.3.3 8i{i6d)(2x1)

Die ideale nicht "rekonstruierte S5i(100)(2x1) Oberfliche hitte an jedem
COberflichenatom zwei dangling bonds, was ein energetisch ungiinstiges Arran-
gement ware. Das System ordnet sich an der Oberfliche neu an. LEED-
Untersuchungen an Si(100) Oberflichen gaben Hinweise auf eine (2x1) und eine

i1 0ol .l I PR 1 M no
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dreht sind (Abb. 4.5). Diese beiden Doménen befinden sich auf Terrassen, die
durch atomare Stufen voneinander getrennt sind. Direkte Information iiber die
geometrische Struktur der Oberfliche erhilt man auch in diesem Fall durch Un-
tersuchungen mit STM {59]. Diese Studien zeigten die Existenz von symmetri-
schen und asymimetrischen Dimeren, sowie eine hohe Dichte von Oberflichende-
fekten. Neben der dominierenden (2x1) bzw. (1x2) Rekonstruktion fand man
zudem Bereiche, die eine (2x2), ¢(4x2) und (2x8) Periodizitit zeigten [60]. Abb.
4.7 gibt einen Eindruck von der idealen, unrekonstruierten Si(100) Oberfliche
(2), der {2x1) rekonstruierten Oberfliche mit symmetrischen Dimeren (b) und

1Zur’ Erkialung dieser Peakverbreiterung s. Arbeit von B.N.J. Persson und J.E. Demuth
[58] '
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Abb. 4.7: Aufsicht und Seitenansicht der (a) idealen, uniekonstruierten Si(100)
Oberflache, (b) der (2x1) rekonstruierten Oberfliche mit symmetrischen
Dimeren und (c) mit asymmetrischen Dimeren.

asymmetrischen Dimeren (c) {60]. Mit dem Modell der asymmetrischen Dimere
[61] konnte eine gute Ubereinstimmung zwischen Photoemissionsstudien und den
theoretischen Berechnungen der elektronischen Oberflichenzusténden erzielt wer-
den. Im Gegensatz zu einigen anderen Ansitzen [60] ergab sich mit diesem Mo-
dell in Ubereinstimmung mit dem Experiment [62] der halbleitende Charakter der
Si(100)(2x1) Oberfliche. Das Valenzbandspektrum der Si(100)(2x1) Oberfliche
(Abb. 4.8) zeigt eine Reihe von Strukturen, die nicht alle auf das Modell der asym-
metrischen Dimere bei der (2x1) Rekonstruktion zuriickgefiihrt werden kénnen.
Zudem entsteht eine zusitzliche Schwierigkeit dadurch, daf das Valenzbands-
pektrum eine Uberlagerung der Strukturen ist, die durch die beiden Doméanen
erzeugt werden. Ebenfalls problematisch ist die Kontamination der Oberfliche
durch Kohlenstoff. Diese Effekie verhindern eine zweifelsfreie Auswertung der
Valenzbandstrukturen.

S. kann in Ubereinstimmung mit [63] als dangling bond Oberflichenzustand iden-
tifiziert werden. S, 18Bt als Ursache gemi$ [60] die Interpretation einer Dimer-
bindung zu. B; kann nach [63] 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. [64], die S,, Sy und B; Oberflichen-
zustédnden zuordnen, die durch Bereiche der Oberfiiche erzeugt werden, die in
einer (2x8) Struktur rekonstruieren. Die Ursache fiir die verénderte Rekonstruk-
‘tion kann darin gesehen werden, dafl vereinzelte Dimere in der (2x1} Rekon-
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Abb. 4.8: Valenzbandspektren der Si(111)(7x7) und Si(100)(2x1) Oberftichen
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struktion aufgrund struktureller Defekte fehlen und so lokal eine andere Struktur
mit groferer Periodizitit entsteht. Auf der Grundlage der vorliegenden Daten
kann keine Entscheidung dariiber getroffen werden, welcher der oben genannten
Interpretationsansitze die Strukturen im Valenzbandspektrum erkliren kann.
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B Schichtenwachstum

"In dlesem Kapztel wird das ‘Wachstum des mit GSMBE nergestemem G-

'FeSm untersucht. Im Vordergrund stehen hierbei die Oberflichenmorphologie o
~.~‘und die Wachstumsraten in Abhingigkeit von der Depositionszeit, der Wachstum- "

" stemperatur und des Partialdruckverhaltnisses der Prozefgase Fe(CO); und SiH,.

- Desweiteren wird gezeigt, dafl das selektive Wachstum von §-FeSi; beziiglich einer
. 8i0s-Maske auf Silizium mit der GSMBE mdglich ist. In diesem Zusammenhang
- wird auch die Frage diskutiert, ob es sich | bei der GSMBE von f-FeSi; um eine. -
echte Co-Deposition handeli. b o SR

5 251 @b@rﬁa@heﬁm@rphﬁ@gse

" Zum Wachstum von B FeSi, mit der GSMBE werden als Prozeﬁgase SiH,4 und .

L :_-Fe(CO)s verwendet. Fe(CO)s 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(CO)s eine geeignete Eisenquelle. "

- > Die Verwendung von SiH, als Siliziumquelle erscheint zunichst problematisch, da
" Sill erst oberhalb von 730°C thermisch dissoziiert ([65] und Referenzen darin). -
~+-Mit diesem Problem ist die Frage verkniipft, ob es sich bei der GSMBE .von -~

. FeSiy mit Fe(CO)s und SiHy um eine echte Co-Deposition handelt oder um eine . -

" 'Gas-Quellen-RDE’, bei der das Eisen aus einer gasformigen Quelle auf heiBem -

Substrat abgeschieden wird und Silizium durch Diffusion aus dem Substrat in die
sich bildende Silizidschicht gelangt.

.t Der Einflufl des Silans auf das Wachstum von B-FeSi, wird in Abb. ‘5.1 verdeut-- -
" licht. Dort ist eine Sequenz von Aufnahmen mit dem Ra,sterelektronenmzkroskOp L

-{D.i'_‘;M.) angeonaes die die errnacnenmorpn()mg,w ueb auf bx\J.UU) gew&cnseneu

v B-FeSi, in ‘Abhéngigkeit von dem Partialdruckverhilinis von Fe(CQ)s zu -SiH,

. zeigt,  Die abgebildeten Proben wurden alle bei einer ‘Wachstumstemperatur -
o von -550°C hergestellt. 'Nach der Epitaxie wurden die Proben mit XPS, UPS. -
= und HREELS analysiert. In ailen Fillen. zelgten die Proben das Atomverhaltnis . -

i‘E‘eifs1 on ‘i A “IHe iaur

11
L] ArFdc Jb"\’\.rll..la\.rll. AV U}l lwULALL uu;au\.—.u. i

- lenzbandspektrum und die HREEL-Spektren die fiir ﬁ—FeS_ig charakteristischen

“ . Fuchs-Kliewer Oberflichenphononen [66]. Das in Abb. 5.1 auf den einzelnen Bil-
.. dern angegebene Partialdruckverhltnis (x:y) bedeutet, daf das Diisenvordruck- -
~“verhaltris von Fe{CO); zu SiH z-10~% Torr zu y-10~2 Torr wihrend der Epitaxie.

war.
‘Wird ausschlieBlich Fe(CO)s angeboten (1:0), was einer oben beschriebenen

son 1P, Qnobtran Zo1oten du»S ‘FL‘T‘ "a_ quh. fvnicc%e VA_. -
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Abb. 5.1: Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop (SEM) von $-FeSi; auf
51(100). Die Wachstumstemperatur betrug bei allen Proben 550°C. Das

Partialdruckverhéitnis von Fe{CO)5 zu SiHy wurde zwichen 1:0 und 1:18
variiert.
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*Gas-Quellen-RDE’ entspricht, dann ist die Cberfliche des 5-FeSiy aufgrund des
diffusionskontrollierten Bildungsprozesses sehr rauh. Das Bild darunter (1:1)
zeigt die Oberfliche einer Probe, die bei gleichem Diisenvordruckverhélinis von
Fe(CO)s zu SiHy hergestellt wurde. Es ist deutlich zu erkennen, daB durch das
Angebot von SiH; die Oberfiiche sehr viel glatter wird. Die beste Oberflichen-
morphologie zeigen die Proben, die bei einem Druckverhilinis von 1:2 und 2:5
hergestellt wurden. Wird das Angebot an Sil{; weiter erhdht, so zeigen die
Silizidschichten eine Tendenz zur Ausbildung von Inseln, die durch ein hohes
Uberangebot an SiH, verstirkt wird., Die Probe, die bei einem Druckverhaltnis
von 1:5 hergestellt wurde, ist zusftzlich mit Scanning-AES untersucht worden
[67]. Es zeigte sich, dafl es sich bei diesen Inseln um [-FeSi; handelt, die auf
B-FeSi, aufwachsen.

Die Aufnahmen it dem SEM haben gezeigt, daBl das Angebot von SiH, auch bei
diesen relativ niedrigen Wachstumstemperaturen von 550°C einen wesentlichen
Einflufl auf das Wachstum von 3-FeSi, hat. Da eine thermische Dissoziation von
SiHl, erst bei sehr viel héheren Temperaturen erfolgt, ist davon auszugehen, dafl
das Eisen bzw. das Fe(CO)s eine katalytische Wirkung auf die Zerlegung des
Silans hat.

Fiir die weitere Epitaxie stellt sich die Frage nach einem optimalen Partialdruck-
verhélinis von Fe(CQ)s zu SiH,. Als weiteres Kriterium fiir die Beurteilung der
Oberflichemorphologie werden die HREEL-Spekiren der untersuchten Proben
herangezogen, bei denen die Intensitdt des elastischen Pezks insofern mit der
Cberflachenmorphologie 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 Intensitit des elastischen
Peaks in Abhingigkeit von dem Partialdruckverhiltnis, Bei dem Druckverhalt-
nis 2:5 zeigt die Kurve ein Maximum, weshalb in der weiteren Epitaxie von f-
FeSiy dieses Druckverhaltnis verwendet wird.

5.2 Wachstumsraten und Kristallinitdt

In diesemn Abschnitt werden die Wachstumsraten und die Kristallinitdt von f-
FeSi; analysiert, das mit GSMBE hergestellt wurde. Grundlage dieser Analysen
sind Untersuchungen mit der Rutherford Riickstreuung (RBS). Mit RBS kénnen
die Schichtdicken mit einer Genauigkeit von ca. 10% bestimmt werden. Das
"Minimum Yield’ dient bei Messung des ’Channeling-Effektes’ als MaB fiir die
kristalline Qualitit der Proben. '

B.2.1 Abhingigkeit von der Deposiiionszeit

j3-FeSiz wurde bei einer Temperatur von 550°C auf Si(100) und Si(111) bei einem
"_Druckverhé’.ltn_is ven Fe(CQ)s zu SiH, von 2:5 gewachsen. Mit RBS wurde die
. Abhéngigkeit der Schichtdicke und des Minimum Yield von der Depositionszeit
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Abb. 5.2: Intensitit des elastischen Peaks in den HREEL-Spektren in Abhingig-
keit von dem Partialdruckverhiltnis Fe(CO);s zu SiHg

untersucht (Abb. 5.3). Fiir die Untersuchung der Wachstumsrate von 8-FeSi; auf
Si{100) und Si(111) wurde eine Wachstumstemperatur von T=550°C gewihit, da
Experimente von Schéfer [65] ergeben haben, daff die Schichtdicke der Proben
bel dieser Wachstumstemperatur nahezu homogen ist und nur geringiiigig va-
riiert. Es zeigt sich, dafl §-FeSi; bei dieser Temperatur auf Si{100) mit einer
Rate von 2.5 A/min und auf Si(111) mit einer Rate von 2 A/min wichst. Der
Verlauf der Mefiwerte in Abb. 5.3 148t sich jeweils durch eine Gerade anfitten.
‘Die lineare Abh&ngigkeit der Schichtdicke von der Depositionszeit ist ein weiteres
-Indiz dafiir, da8 es sich bei dem Wachstumsproze um eine echte Co-Deposition
“handelt. ‘Wiirde es sich bei der GSMBE von f-FeSi; um eine *Gas-Quellen-RDE’
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handeln, so wire die Schichtdicke proportional zu v/, wobei ¢ 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 [68]. Im Hinblick auf eine
kommerzielle Anwendung der GSMBE von S-FeSi, mit den Prozefgasen SiHj
und Fe(CQO)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
8-FeSi; 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 Chanrneling zeigen. Das Minimum Yield von 8-FeSi,, das auf Si(111) ge-
wachsen wurde, wird mit zunehmender Depositionszeit, d. h. mit zunehmender
Schichtdicke, gréer. Damit verbunden ist eine Kristallinitit der Schichten, die

mit zunehmender Schichtdicke schlechter wird.

5.2.2 Abhingigkeit von der Wachstumstemperatur

3-FeSi, ist bei Temperaturen zwischen 4350 und 750°C fiir drei Stunden bei ei-
nem Partialdruckverhiltnis von Fe(CQ)s zu SiHy 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 3-FeSi; auf
Si(100) im glinstigsten Fall 95% betriigt. Diese Ergebnisse stehen im Einklang
mit Untersuchungen von Radermacher an vergrabenem §-FeSi; in Si(100), bei
denen sich ebenfalls Werte fiir x,.;n oberhalb von 95% ergaben. Die Ursache
dafiir konnten mdglicherweise Stapelfehler (sog. ’'stacking faults’) sein [69], die
bei dem Wachstum von 3-FeSi, auf Si(100) entstehen. Eine Uberpriifung dieser
Vermutung erfordert allerdings noch weitere Experimente.

Im Gegensatz dazu varilert das Minimum Yield von $-FeSip auf Si(111) zwi-
schen 57% (450°C) und 86% (750°C). Fir die Beurteilung der kristallinen Qua-
litit der abgeschiedenen Silizidschichten ist die Komplexitédt des Systems §-
FeSi; zu berlicksichtigen. Der zur Zeit beste Wert fiir das Minimum Yield von
B-FeSi, erhielten Radermacher et. al. [28] an vergrabenem S-FeSi, . Mit opi-
mierten Wachstumsparametern konnte dort ein Wert von ymim = 34% erzielt

+ .
. Avrrvrrhatig it

werden. Das mit GSMBE hergestellte 5-FeSiy 188t sich demnach durchaus mit
dem mit IBS hergestelltem §-FeSiy in bezug auf seine kristalline Qualitat verglei-
chen (Abb. 5.5).

Der Vergleich der Werte fiir ymi, fithrt zu dem SchiuB, daf Si(111) als Substrat
fur die Epitaxie von 5-FeSi; besser geeignet ist als Si(100).
Bei dem Vergleich der Schichtdicken zwischen Proben, die auf Si(100) und Si{111)
gewachsen wurden, zeigt sich, dafi die Schichtdicken bei Epitaxie auf Si(100)
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Abb. 5.5:- RBS-Spektrum einer 360A dicken Schicht §-FeSi, auf Si(111). Die
Probe wurde bei einer Temperatur von 550°C hergestellt. Das Mini-
mum Yield betréigt 57%. Die durchgezogene Linie ist die Simulation fiir
eine Schicht mit dem Atomverhiltnis Fe:5i = 1:2. :
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bei gleichen Depositionszeiten in allen Fillen gréfer 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 5i(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
6060°C. Unterhalb von dieser Temperatur variiert die Wachstumsrate nur wenig
mit der Wachstumstemperatur. Da die thermische Dissoziation von Fe(CQ)s
schon bei Temperaturen von 200°C erfolgt, wird der das Wachstum limitierende
Einflul auf das Silan zuriickgefithrt. Russell et. al. [T0] untersuchten das Wachs-
tum von Si;_,Ge, mit SiH, und GeHy. Ergebnis dieser Untersuchung ist, daB 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. Fiir die sukzessive Dissoziation von
Silan auf 5i(100) und Si(111) stellten Gates et. al. folgende Gleichungen auf:

SiH(g)+2_ — H+ SiH; (5.1)
SiHs +_ — H+ il (5.2)
2SiHly — Hy(g) +28i] (5.3)
281H — Hy(g)+2_-+ film (5.4)

__ bezeichnet ein dangling bond an der Siliziumoberfliche. 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 Siliziumoberfliche verbunden. Das sukzessive Abspalten von Wasserstoffato-
men von SiH; {(z = 1...4) ist nur dann mdglich, wenn molekularer Wasserstoft
von der Oberfliche deserbiert. Der atomare Wasserstoff passiviert die Gberflache
und verhindert die weitere Adsorption ven Silan.

Die Reaktionsgleichungen (5.1) bis (5.4) sind zudem mit jeweils unterschiedlicher
Reaktionskinetik verbunden. Wihrend die Reaktionen (3.2) und (5.3) schnell ab-
iaufen, veriduft die Reaktion (5.4) langsam und ist sehr stark von der Oberfidchen-
temperatur abhéngig [71]. 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, dal
die Wasserstoffbedeckung fiir Oberflichentemperaturen oberhalb von 600°C sehr
klein wird, da bei diese hohen Temperaluren der Wasserstoff sehr schnell nach
der Dissoziation von SiH, in Form von H, desorbiert. Die Wasserstoffbedeckung
hat demnach bei diesen Wachstumstemperaturen keinen wachstumslimitierenden
Einfiuf auf die Heteroepitaxie von £-FeSis.

Mit dieser einfachen Analogie zur Homoepitaxie von Silizium mit Silan 138t
sich zeigen, dafl das Wachstum von $-FeSi; durch die Passivierung der Sili-
ziumoberfliche mit Wasserstoff limitiert wird und dafl die Wachstumsraten bet
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Abb. 5.6: Schematische Darstellung der Homoepitaxie von Silizium mit Silan. Die
sukzessive Dissoziation von 5iH, ist nur dann méglich, wenn molekularer
Wasserstoff von der Siliziumoberfiiche desorbiert.
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Abb. 5.7: Wasserstoffbedeckung einer Siliziumoberfliche bei Homoepitaxie von 5i-
lizium mit Disilan als Funktion der Oberflichentemperatur [72)]

Oberflichentemperaturen oberhalb von 600°C ansteigen, da dann dieser Wasser-
stofl sehr schnell desorbiert. Dieses Modell kann allerdings nicht erkléren, warum
die ‘Wachstumsraten bei Epitaxie von §-FeSi; auf Si(100) hoher sind, als bei
Epitaxie auf 5i(111).

Trégt man in einem Arrhenius-Plot die Schichtdicke gegen die inverse Wachstum-
stemperatur auf, so ergibt sich eine Aktivierungsenergie von AE = 0.26 eV, was
1m Vergleich zu den fiir die MOMBE und die MOCVD bekannten Aktivierungs-
‘energien (& 1 eV) [73] ein sehr kleiner Wert ist. Die geringe Aktivierungsenergie
148t sich méglicherweise mit einer katalytischen Zersetzung des Silans durch Eisen

oder Eisenpentacarbony! erkléren.
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In dem nichsten Kapitel wird gezeigt, da die Oberflichen von 3-FeSi; bei der
Epitaxie auf $i(100) und Si(111) bei Wachstumstemperaturen zwischen 450 und
600°C die gleiche Orientierung 5-FeSiz(100)]|5:(100) bzw. Si(111) besitzen. Die
Antwort auf die Frage nach der Ursache fiir unterschiedliche Wachstumsraten
kann daher nicht einfach damit beantwortet werden, daBl in Abhéngigkeit von der
Substratorientierung das §-FeSi; mit ebenfalls unterschiedlichen Orientierungen

aufwichst,

£.2 Selektives Wachstum

Mit optischer Lithografie ist ein 5i(100}-Walfer strukturiert worden, so dafl Berei-
che unterschiedlicher Grofle entstanden sind, die nicht mit Si0; bedeckt waren.
Die Selektivitét der Epitaxie von §-FeSi; mit der GSMBE wurde mit der Ra-
sterelektronenmikroskopie (SEM) und der Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) untersucht.

Vor dem Einbau in das UHV-System wurden die Probenstiicke naffichemisch
nach einem Standardverfahren gereinigt. Bei einem Partialdruckverhéltnis von
Fe(CO)s zu SiH, von 2:5 wurde 3-FeSi, fiir eine Stunde bei Wachstumstempera-
turen von 550 und 760°C auf das strukturierte Substrat gewachsen.

In Abb. 5.8 ist der bei beiden Proben gleiche Bereich mit dem SEM untersucht
worden. Die VergréBerungsfaktoren betragen jeweils 3500 und 20000. Bei den
dargestellten Bereichen handelt es sich um zueinander parallele Streifen der Gréfie
2 x 30pm?, die einen Abstand von 1 pm voneinander haben. Um diese Streifen
herum befindet sich Si0,. Es ist deutlich zu erkennen, dall das Wachstum von
B-FeSi, bei der Temperatur von 700°C selektiv beziiglich Silizium ist, wihrend
sich bei der Wachstumtemperatur von 350°C sowohl auf dem Silizium als auch
auf dem Si0, Abscheidungen befinden.

Die Selektivitdt des Wachstums von 3-Febip mit der GSMBE wire nicht nur fiir
die Herstellung von elektronischen Bauelementen von Bedeutung, es eréffnet zu-
dem neue Perspektiven hinsichtlich der Optimierung der kristallinen Qualitdt der
abgeschiedenen Silizidschichten.

T. Stoica und L. Vescan [74] verdffentiichten eine Arbeit, in der die Ausbildung
von Versetzungen in dem System SiggsGepiz in Abhingigkeit von der lateralen
Ausdehnung der selektiv gewachsenen Schichten untersucht wurde. Es zeigte sich,
dafl die Dichte der Versetzungen drastisch abnimmt, wenn die laterale Ausdeh-
nung der Schichten reduzieri wird. Da das Wachstum von Si;_,Ge, mit LPCVD
(Low Pressure CVD) selektiv beziiglich einer Si/Si0, Maske ist, lassen sich auf
diesem Weg Schichten herstellen, die erst bei sehr viel hoheren Schichtdicken re-
laxieren. Unterschreitet die laterale Ausdehnung der abgeschiedenen Schichien
-eine Gréfle ven 10 x 10pm?, so bilden sich in den Schichten mit einer Dicke von
1260 nm keine Versetzungen aus. Wenn die Schichten groffiichig abgeschieden
werden, dann betrigt die kritische Schichtdicke, ab der sich Versetzungen ausbil-
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 Si(100)/8-FeSi,

Abb. 5.8: Auf strukturiertem Substrat ist $-FeSi; bei 550 und 700°C gewachsen
v ... worden. Die Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop (SEM)
zeigen einen Bereich von zueinander parallelen Streifen der Grofle 2 x
30um?, Bei 550°C ist das Wachstum nicht selektiv. Sowohl auf dem
Silizium als auch auf dem Si0, befinden sich Abscheidungen. Bei 700°C
ist das Wachstum selektiv in bezug auf das Silizium. Auf dem Si0; sind

mit dem SEM keine Abscheidungen zu erkennen.
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Abb 5 9 Pla.n—VleW-TEM Aufnahme eines epitaktischen Korns von (-FeSiy, das
- 'bei 550°C auf Si(100) gewachsen wurde. Bei den weifien Linien handelt es
.- sich um Versetzungen, die parallel zur Priparationsebene verlaufen. Die
..~ weiBen Punkte sind Durchstofipunkte der Versetzungen, die senkrecht g
Cozu der Praparatlonsebene ver]aufen.

_'.derz ca. 149 nm. : AR : . : _
"Bel den Versetzungen in dem System Sl}...xGez haﬂdelt es su:h um sogenannte -
' mzsﬁt dislocations’, die sich aufgrund der Gitterfehlanpassung zum Siliziumsub- -
trat ausbilden. Dzese Versetzungen ordnen sich zu einem regelmaBigem Netzwerk

an [75].
Abb. 5.9 zeigt eine Plan-View-TEM-Aufnahme von einem epitaktischem Korn
B-FeSiy, das bei 550°C und einem Druckverhéltnis der Prozefigase von 2:5 fiir
drei Stunden auf Si(100) gewachsen wurde. Die Schichtdicke betrigt ca. 500
A. Auf dem TEM-Bild sind Versetzungen zu erkennen, die sowohi parallel zur
Préparationsebene verlaufen als auch senkrecht zu dieser Durchstofipunkte zei-
gen. Im Gegensatz zu dem System 5i;_,Ge; sind diese Verstzungen nicht an der
Grenzfliche zum Siliziumsubstrat lokalisiert, sondern verlaufen schrig durch die
Silizidschicht. Da diese Versetzungen auch kein regelmiBiges Netzwerk bilden,
handelt es sich hierbei nicht um "misfit dislocations’ [69].

Trotz-der unterschiedlichen Natur der Versetzungen in §-FeSiy, im Vergleich
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Abb. 5.10: Cross-Section-TEM-Aufnzhme der in Abb. 5.8 dargestellten selektiv
gewachsenen Probe.

zu denen in Si;_.Ge;, bietet sich der Versuch an, durch selektives Wachstum auf
Strukturen mit kleiner lateraler Ausdehnung die Versetzungsdichte zu reduzieren,
bzw. die kritische Schichtdicke zu vergréBern.

In dem einfilhrenden Kapitel iiber das System Eisen/Silizium ist bereits
auf die Problematik des Multidomanenwachstums bei der Epitaxie von S-
FeSiy hingewiesen worden. Das selektive Wachstum von 8-FeSiy mit der GSMBE
erofinet die Moglichkeit einen Siliziumwafer in der Form zu strukturieren, daf
eine Doméne beim Wachstum bevorzugt wird. Wenn sich diese Idee realisie-
ren lieBe, dann wére damit mdglicherweise ein Weg gefunden um einkristallines
B-FeSi, herzustellen, dessen Qualitit fiir die Herstellung von elektronischen Bau-
elementen ausreicht. Wie in Abb. 5.7 zu erkennen ist, mufl dazu jedoch die
Morphologie der selektiv gewachsenen Schichten verbessert werden. Aus diese
Grund wird selektives Wachstum bei 350°C angestrebt, da bei dieser Tempera-
tur die Morphologie der abgeschiedenen Schichten viel besser ist als bei 700°C.
In Analegie zu anderen Systemen, wie z.B. Silizium/Germanium, kénnte eventu-
ell die Variation des Druckverhéltnisses das Fenster fiir seiektives Wachstum zu
niedrigeren Temperaturen verschieben.

An dieser Stelle wird wieder die Frage aufgegriffen, ob es sich bei der GEMBE von
[B-FeSi; um eine echte Co-Deposition handeit. Von der in Abb. 5.8 dargestellten
Struktur der selektiv gewachsenen Probe ist eine Cross-Section-TEM-Aufnahme
angefertigt worden. Die Préparationsebene liegt senkrecht zu den 1 ym breiten
Si04-Stegen. Abb. 5.10 zeigt das Ergebnis dieser TEM-Untersuchung. Links und
rechts von dem S5i0; befindet sich 8-FeSi;. Die Grenzfliche zwischen dem 510,
und dem Siliziumsubstrat ist eindeutig zu identifizieren. Sie dient als Referenzni-
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veaun fiir die Eindringtiefe des 3-FeSi; 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/Si0, Grenzfliche liegt.
Die TEM-Aufnahme macht deutlich, daB bei der hohen Wachstumstemperatur
von 700°C ein nicht zu vernachlissigender. Anteil der Silizidschicht durch Dif-
fusion entsteht. Der diffusionskontrollierte Beitrag zur Silizidbildung steigt mit
zunehmender Wachstuinstemperatur an. ‘Aus diesem Grund ist die GSMBE von
B-FeSiz bei méglichst niedrigen Temperaturen erwiinscht, da in diesem Fall die
Grenzflachen zwischen Silizid und Silizium scharf sind und-die Kristallgualit&t
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 abhéngt. Im nachsten Kapitel wird gezeigt, dal die Grenzfliche
zwischen SB-FeSi, und Silizium bei Epitaxie auf Si(111) sehr viel schirfer ist als
bei Epitaxie auf Si(100). Mbglicherweise sind anisotrope Diffusionskoeflizienten
die Ursache fiir dieses unterschiedliche Wachstum.
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6  Epitaxie von (-FeSiy; auf Si(100) und
Si(111)

In diesemn Kapitel werden zunédchst die epitaktischen Orientierungen untersucht,
die sich beim Wachstum von f-FeSi, auf Si(100) und Si(111) mit der GSMBE
ergeben.

Untersuchungen mit TEM zeigen die Morphologie der abgeschiedenen Schichten,
die in Abhédngigkeit von der Substratorientierung Unterschiede aufweisen.

In Kapitel 1 ist bereits darauf hingewiesen worden, dafl Nichtgleichgewichtspha-
sen an der Grenzfliche zum Siliziumsubstrat in Form von diinnen Schichten sta-
bilisiert werden konnen, wenn diese eine bessere Gitteranpassung besitzen als
die Gleichgewichtsphase §-FeSi;. Aus diesemn Grund wird die Grenzfliche Si/3-
FeSi; mit HREELS, UPS und TEM untersucht, um dort unterschiedliche Phasen
identifizieren zu kénnen.

Die Gberflichen der abgeschiedenen Silizide zeigen unterschiedliche elektronische
Eigenschaften, die von den Wachstumsparametern der epitaktischen Schichten
abhédngen. In diesem Zusammenhang sind Adsorptionsstudien und Untersuchun-
gen mit HREELS durchgefiihrt worden.

8.1 Epitaktische Orientierungen

In dem einfithrenden Kapitel iiber das System Eisen/Silizium ist bereits gezeigt
worden, dafl 3-FeSiy, das mit SPE auf Si(111) gewachsen wurde, die epitaktische
Orientierung §-FeSiy(101) bzw. (110)||Si(111) besitzt. Aufgrund der sechsfachen
Symmetrie der Si(lll) Oberflache gibt es fir die (101) und die (110) Fliche des
f-Febiy, die jeweils eine zweifache Symmeitrie besitzen, drei unterschledlzche azi-
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Typ-A-Epitaxie:

B-FeSiy(101)]|SH(111)
azimuthal B-FeSi,[101]]|8i[011], 8i[101] und Si[110]

Typ-B-Epitaxie: .

B-FeSiy(110}][5i(111)
* azimuthal 8-FeSi5[001]}jSi[011], Si[101] und Si[110]
“Aus Rontgenbeugungsexperimenten folgerten Lagomarsino et. al. [76], daB bei

der SPE die Typ-A-Epitaxie aufgrund der geringeren Gitterfehlanpassung bevor-
- zugt wird, Desweiteren konnte bei diesen Réntgenbeugungsexperimenten keine
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Verspannung des §-FeSi; an der Grenzfliche zum Siliziumsubstrat gemessen wer-
den, weshalb davon auszugehen ist, daB die Gitterfehlanpassung vollstandig durch

Versetzungen ausgeglichen wird.
Die Orientierung einer epitaktischen Schicht hingt nicht nur von der Kristallori-

entierung des gewahlten Substrates ab, sondern auch von dem Herstellungsproze8.
Radermacher et. al. [77} fanden in mit IBS hergestelltem 5-FeSi; noch weitere
epitaktische Orientierungen:

B3-FeSip(010)]|5i(111)
und §-FeSip(001)[i5i(111)
Die  azimuthalen  Orientierungen  sind  3-FeSi[001}[{Si[110]  und
B-FeSi,[100]|[Si[110).
Bei der Epitaxie von 3-FeSi; auf Si(100) ist bisher ausschlieBlich folgende epitak-
tische Orientierung gefunden worden:

B-FeSi,(100)]Si(100)

Aufgrund der vierfachen Symmetrie der Si(100) Oberfliche und der zweifachen
Symmetrie der 3-FeSi,(100) Fliche gibt es zwei unterschiedliche azimuthale Ori-
entierungen fiir das $-FeSi; bei Epitaxie auf 5i(100), die um 45° gegeneinander

verdreht aufwachsen.

Typ-A-Epitaxie:

B-FeSi,[010] oder [001][|Si[110]

Typ-B-Epitaxie:

5-FeSi,[010] oder [001}}]Si[100]

Die epitaktischen Orientierungen fiir das Wachstum von §8-FeSi,, das mit GSMBE
hergestellt wurde, sind mit LEED und TED (Transmissionselektronenbeugung)
untersucht worden. Als Substrate wurden SH{100) und Si{111) verwendet. Abb.
6.1 zeigt das Frgebnis der Untersuchung mit LEED.

<

pitaxie von [(-FeSi; auf Si{100)
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Abb. 6.1 zeigt, daB bei der GSMBE von §-FeSi; auf Si(1060) das Wachstum
bei niedrigen Temperaturen (550°C) anders verlduft, als bei hohen Wachstums-
temperaturen {700°C). In beiden Fillen zeigt das LEED-Bild die epitaktische
* Orientierung §-FeSiy(100)]|Si(100). Allerdings sind bei der Wachtumstemperatur
von 550°C zwei verschiedene azimuthale Orientierungen des Silizids zu erkennen,
~~wahrend bei hohen Temperaturen vornehmlich eine azimuthale Orientierung zu
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Abb. 6.1: LEED-Eilder von 3-FeSiy, das jeweils bei 550 und 7006°C auf 5i(100) und
Si(111) gewachsen wurde.
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erkennen ist.
Um dieses unterschiedliche Verhalten verstehen zu konnen, ist ein Modell von

der Epitaxie von §-FeSi; auf Si(100) entwickelt worden [78]. In Abb. 6.2 ist dar-
gestellt, welche azimuthale Orientierung die (100) Flache von -FeSi; einnehmen
muB, damit die (100) Oberfliche des Siliziumsubstrats mit mdglichst geringer

Gitterfehlanpassung periodisch bedeckt wird. Die Kantenl'a;ngen der B-FeSiz(100) =~

. . s L e ome SO -
Einheitszelle betragen 7.79 und 7.83 A. Auigrund der geringen Differenz sind sie
in unseren Experimenten nicht- unterschiedbar. Wire das nicht so, dann gibe es St
nicht .zwei, sondern vier unterschiedliche aziumthale. Orlentlelungen wobel die -0~

zwei zusitzlichen Orientierungen durch Rotation der S3-FeSi(100) Einheitszelle

um 90° entstehen wiirden. In Abb. 6.2 ist die ’common unit mesh’ fiir die Epita-

xie mit den beiden verschiedenen azimuthalen Orientierungen grau unteriegt. Die
’common unit mesh’ ist definiert als die kleinste Flicheneinheit, die sich an der .. -
Grenzfliche zwischen 3-FeSi; und dem Siliziumsubstrat pericdisch wiederholt.
Auf diese bezieht sich die Angabe der Gitterfehlanpassung, da aus deren Vorzei-
chen hervorgeht, ob die Gitterkonstante von f3-FeSi, fiir die jeweilige epitaktische ==

Orientierung zu grof (positives Vorzeichen) oder zu klein (negatives Vorzeichen) © - -
fiir das Substrat ist. Die Gitterfehlanpassung ’netragt im Fa,li der Typ-A- Epltame__' S

—3.4% und im Fall der Typ-B-Epitaxie + 8.1%.

Abb. 6.3 zeigt eine HRTEM-Aufnahme, auf der deutlich zwei um 45° gegen- S

einander verdrehte epitaktische Kérner zu erkennen sind. Diese beiden Bereiche
werden durch eine Korngrenze voneinander getrennt.
Aufgrund der schiechteren Gitterfehlanpassung bei der Typ-B-Epitaxie und

des thermischen Ausdehnungskoefizienten von B-FeSi,, der etwa um den Faktor =~ |
zwei bis vier grofer ist als der von Silizium [79], ist ‘diese eventuell energetisch. . -
ungiinsti ger ‘Bei hohen Wachstumstemperaturen w1rd daher die Typ -A- Ep1tax1e S

bevorzugt. -

Das. eplta.ktlsche Wachstum mit < -einer ammuthalen Onentlerung ist, von dem S
Standpunkt der Anwendung aus betrachtet, _erwunscht_ Zu erwarten ist, daff~
hierdurch die Defektdichte reduziert wird, die sowohl die optischen Eigenschaften - -

als auch die elektrischen Transporteigenschaften dieses Materialsystems negativ = %
ATt 3 TEM-Untersuchungen ﬁ‘gyaiﬁ‘{' daf nicht allein die -

| TSN 4 Y 7Y
DCCIIIHUDL. nu.c.r.u;uéa u.cuus.,.u 4 Vg Ulluv;uuuuuub 2 INICHL 4

Anzahl der azimuthalen Orientierungen fiir diese Materxalelgenscnaiten verant- -
wortlich ist.” Bei hohen Wachstumstemperaturen zeigt das §-FeSi, eine starke - .
Granzﬂachenraumgﬂeit und kleme Komgroﬁen, Wodurch dlese Elgenschaften w1e- e

aerum verschlechtert Werden

6.1.2 Epitaxie von §-FeSia
Die Unterschiede in dem Wachstum von f-FeSi, auf Si(lll) bel hohen Tem-
peraturen (700°C) und bei niedrigen 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 hergesteilt wurden, die glei-
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B-FeSi, (100)
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- Abb. 6.2: Epitaxie von 3-FeSi, auf 5i{100). Die Kreise symbolisieren die Siliziuma-

Co - tome an der Oberfliche. Die gestrichelten Linien markieren die Kanten
der B-FeSi2(100) Fliche. Die Abbildung zeigt zwei Doménen, die gegen-
einander um 45° verdreht aufwachsen.
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Qi1 nny

Abb. 6.3: 'Plan-view-HRTEM-Aufnahme von 3-FeSip{108){|Si(105). Deutlich zu
erkennen sind zwei um 45° gegeneinander verdrehte epitaktische Kérner,
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 5-FeSi,/Si(111) ist hier zundchst
vermutet worden, daB es sich bei dieser Struktur des LEED-Bildes um drei Qua-
drate handelt, die gegeneinander um 120° verdreht sind. Da die §-FeSiy(100)

MU AlhA mm s s Admadamnb 10t cwrimd Anhhan o aarmaen ey A i niadriocoan ‘E[ﬁ(‘i’\cm
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tumstemperaturen f3-FeSip(100){|Si(111) aufwéchst. Weitere Untersuchungen
sind mit TED gemacht worden, mit denen diese Vermutung bestitigt werden
konnte. S
Abb. 6.4 zeigt ein Modell fiir die Epitaxie von (-FeSi, auf Si(111). Fiir das
-Wachstum bei niedrigen Temperaturen von §3-FeSi; auf Si{111} ergibt sich fol-
- gende Epitaxiebedingung:

B-FeSiy(100)]|51(111)
azimuthal 8-FeSi, {001} oder [010][|Si[011], S$i[101] und Si{110]

Es sind nur wenige Arbeiten bekannt, in denen von dieser epitaktischen Orientie-
rung berichtet wird. Zum Beispiel Zheng et. al. [80] fanden §-FeSi;(100)(|Si(111)
in mit SPE hergesteliten Proben. Die Proben, die diese Orientierung zeigten,
waren texturiert, so daf ste keine definierte azimuthale Orientierung besafen.
Die sehr grofle Gitterfehlanpassung von —19.4% wirft dir Frage auf, wie unter
diesen Bedingungen epitaktisches Wachstum mdglich ist. In dem einfithrenden
Kapitel fiber das System Eisen/Silizium ist bereits gesagt worden, daf die me-
tastabile +-Phase aufgrund ihrer guten Gitteranpassung in Form einer diinnen
Schicht an der Grenzfliche zwischen Silizium und S-FeSi; stabilisiert werden
kann. Wenn diese Schicht verspannt aufwichst, dann kénnte sie einen Teil der
Gitterfehlanpassung moglicherweise kompensieren. In dem nichsten Abschnitt
wird die Grenzfidche zwischen Silizium und S3-FeSi; untersucht.

8.2 Die Grenszfliche §-FeSiy/Si

Die bei Temperaturen unterhalb von 937°C stabile Gleichgewichtsphase §-
FeSiy hat bei Epitaxie auf 5i{100) und 5i(i11) eine grofie Gitterfehianpassung,
wie in dem Abschnitt zuvor gezeigt wurde. Aus diesem Grund kann bei geeig-
neter Wahli der Epitaxiebedingungen die metastabile Phase y-FeSi; und das erst
bei hohen Temperaturen stabile a-FeSi, an der Grenzfliche zwischen dem Silizi-
urnsubstrat und dem 3-FeSi; in Form von diinnen Schichten stabilisiert werden,
da diese Phasen eine bessere Gitteranpassung besitzen und daher eine geringere
Grenzfldchenenergie verursachen. '

v-FeSi; ist von Onda et. al. [18] erstmals experimentell bestatigt worden. Mit
MBE konnte eine diinne Schicht 4-FeS5i; auf Si(111) stabilisiert werden, deren
kritische Schichtdicke von der Wachstumstemperatur abhing. Das. Uberschreiten




84 Kapitel 6. Epitaxie von 3-FeSiy auf Si(100) und Si(111)

8-FeSi, (100) g -FeSi, (101)

or (110)
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Abb. 6.4: Epitaxie von $-FeSi; auf 5i(111). Die Kreise symbolisieren die Silizi-
.. umatome an der Oberfliche des Substrats. Bei niedrigen Temperatu-
- ren wiichst 3-FeSip(100)}[Si(111), bei hohen Temperaturen 3-FeSiz(101)
 bzw. (110)]jSi(111). In dem ersten Fall ergibt sich relativ zu dem Silizi-
umsubstrat eine Gitterfehlanpassung von —19.4%. In dem zweiten Fall
betrigt die Gitterfehlanpassung —3.7% fiir Wachstum von 3-FeSi;(101)
und —4.0% fiir das Wachstum von 8-FeSiz(110). Die gestrichelten Linien
markieren die unterschiedlichen azimuthalen Orientierungen, die jeweils

um 120° gegeneinander verdreht sind.
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der kritischen Schichtdicke verursachte einen irreversiblen Phaseniibergang in die
stabile Gleichgewichtsphase 3-FeSi;. Diese Relaxation konnte auch durch das
Heizen der P_robe induziert werden.

6.2.1 Charakterisierung der Grenzflichen mit HREELS
und UPS

Zur Charakterisierung der Grenzfliche zwischen 3-FeSi; und Si(100) bzw. Si(111)
sind bei der Temperatur von 450°C Proben sukzessiv gewachsen worden. Nach je-
dem Wachstumsschrit$ wurde eine Analayse mit XPS, UPS und HREELS durch-
gefiihrt. Die Analyse der Proben mit XPS ergab in allen Fillen im oberflichen-
nahen Bereich die Stéchiometrie FeSi,. Die Stochiometrie ergibt sich aus dem
Intensitatsverhiltnis der Fedp- und SiZ2p-Rumpfniveaulinien [81]. UPS und
HREELS ermdglichen die Identifikation der unterschiedlichen Eisendisilizidpha-
sen v-FeSis und B-FeSi;. In den UP-Spektren zeigt das metallische y-FeSi, eine
im Vergleich zum halbleitenden §-FeSi; hohe Zustandsdichte am Ferminiveau.
Das Valenzbandspektrum von +-FeSi, zeigt eine Struktur bei einer Bindungs-
energie von 0.9 eV, wihrend das Spektrum von §-FeSi; eine breite Struktur von
0.5 bis 2.5 eV zeigt. Die Unterschiede in den Valenzbandspektren reflektieren die
unterschiedlichen Bindungsverhiltnisse aufgrund der gednderten Kristallstruktur.
Backes und Ibach [82] zeigten, daB eine diinne metallische Schicht auf Silizium den
elastischen Peak in den HREEL-Spektren verbreitert. Dieser Effekt ermdoglicht
in den HREEL-Spektren die Identifikation einer diinnen metallischen Phase. 3-
FeSiy zeigt in den HREEL-Spektren die fiir heteropolare Kristalle typischen An-
regungen. von Fuchs-Kliewer Oberflichenphononen.

Abb. 6.5 zeigt eine Sequenz von UP- und HREEL-Spekiren, die von der
auf 5i(100) sukzessiv gewachsenen Probe aufgenommen wurden. Nach einer
Depositionszeit von zwel Minuten ist in dem ansonsten strukturlosem HREEL-
Spektrum eine deutliche Verbreiterung des elastischen Peaks zu erkennen. Das
UP-Spektrum zeigt den fiir y-FeSi; typischen Verlauf mit einer hohen Zustands-
dichte am Ferminiveau. Nach fiinf Minuten Deposition bildet sich in dem HREEL-
Spektrum ein Phononverlustpeak aus. Das UP-Spekirum zeigh eine Verbreite-
rung der Sruktur bei 0.9 eV Bindungsenergie. Diese Spektren signalisieren den
Beginn des Wachstums von 3-FeSi;. Nach zehnminiitiger Deposition bildet sich
in dem HREEL-Spektrum ein sehr starker Phononverlustpeak aus. Zudem ist
ein Phonongewinn als Schulter in dem Spekirum zu erkennen. Der elastische

Peak in dem HREEL-Spektrum ist allerdings immer noch verbreitert. Nach 20
Minuten Deposition hat sich in dem HREEL-Spektrum der Phonongewinnpeak
ausgebildet und die Halbwertsbreite des elastischen Peaks nimmt ab. Das UP-
Spektrum zeigt das Valenzbandspektrum von $-FeSi;. Aufgrund der geringeren
Informationstiefe ist hier kein EinfluBl von der 7-Phase zu erkennen. Nach 30
Minuten Deposition nimmt die Halbwertsbreite des elastischen Peaks weiter ab,

was darauf zuriickzufiihren ist, daf aufgrund der zunehmenden Schichtdicke des
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Abb. 6.5: Sequenz von UP- und HREEL-Spektren einer auf Si{100) sukzessiv ge-
wachsenen Probe
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B-FeSi, die darunter liegende 4-Phase immer weniger Einflu auf die Form der
HREEL-Spektren nimmt.

Abb. 6.6 zeigt eine Sequenz von UP- und HREEL-Spektren einer auf Si(111)
sukzessiv gewachsenen Probe. Auch hier ist zu Wachstumsbeginn eindeutig die
~-Phase zu identifizieren und erst nach einer gewissen Zeit beginnt das Wachstum

von /3-FeSi,.

6.2.2 Analyse der auf Si(100) und Si(111) gewachsenen
Bisendisilizide mit TEM und HRTEM

An einigen der auf 5i{100) und 5i(111) gewachsenen Proben sind weiterfilhrende
Untersuchungen mit TEM und HRTEM gemacht worden. Die Querschnittsauf-
nahmen vermitteln einen Eindruck von der Morphologie der abgeschiedenen 5i-
lizidschichten. Abb. 6.7 zeigt den Querschnitt einer bei 550°C auf Si(100) ge-
wachsenen Schicht 3-Fe5i;. Das TEM-Bild zeigt, daB sowohl die Grenzflache zum
Siliziumsubstrat als auch die Oberfliche des $5-FeSi; 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(111) gewachsen wurde, welche allerdings keine signi-
fikanten Unterscheide zeigt. Abb. 6.8 ermdglicht die Abschitzung der lateralen
Ausdehnung epitaktischen Korner. Sowchl bei Epitaxie auf 5i(100) als auch bei
Epitaxie auf Si(111) liegt diese Ausdehnung zwischen 200 und 1000 nm. Innerhalb
dieser Korner sind weitere Strukturen zu erkennen, bet denen es sich um Kleinwin-
kelkorngrenzen handelt [69]. Abb. 6.9 zeigt eine 'plan-view-HRTEM-Aufnahme
einer solchen Kleinwinkelkorngrenze (Pfeil). Das Diffraktogramm zeigt, dafBl es
sich auf beiden Seiten dieser Kleinwinkelkorngrenze um dieselbe Zonenachse des
3-FeSi, handelt, allerdings zeigt der Bereich (B) keine Strukturen im Vergleich zu
Bereich (A). Erklaren 138t sich das damit, daB die beiden Bereiche (A) und (B) um
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(111)
abgeschiedenen Silizidschicht. im Unterschied zu Abb. 6.7 zeigt sich hier, dafl die
Grenzfliche zum Siliziumsubstrat und die Oberfliche der Silizidschicht sehr glatt
sind. Die Schichtdicke variiert nur geringfiigig iiber die Probe. Untersuchungen
mit RBS ergaben fiir diese Probe eine Schichtdicke von 360 A.

Der wichtigste Unterschied im Vergleich zu Abb. 6.7 besteht darin, dafl an

Ann Huanefdlaha [t R T P,

der Grenzfliche zum Substrat ein sehr diinner, heller Streifen zu erkennen ist,
bei dem es sich weder um B-FeSi; noch um Silizium handelt. Abb. 6.10 zeigt
einen Ausschnitt aus einer HRTEM-Aufnahme derselben Probe. Die Dicke dieser
diinnen Schicht an der Grenzfliche 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 Si(111) sukzessiv ge-
' wachsenen Probe




6.2. Die Grenzfliche 3-FeSiy/Si 89

Abb. 6.7_:'520 oss-section’ ’FEM Bild einer mit CSMBE bel 550°C gewachsenen
" Schicht 5-FeSi; auf $i(100).- Die Oberfliche der Silizidschicht und die

‘Grenzfische zum Substrat zeigen eine statke Rauhigkeit.

Abb 6. 8 Plan-view’ Hellfeldanfnahme von 3-FeSi;||5i{100). Die GrofBe der epi-
‘taktischen Korner liegt zwischen 200 und 1000 nm. Die Kérner zeigen
in dieser Aufnahme eine weitere Struktur, bei der es sich um Kleinwin-

kelkorngrenzen handelt.
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Abb. 6 10: TEM Querschmttsaufnahme ciner mit GSMBE bei 550°C a,uf 81(111)
" ‘gewachsenen Silizidschicht. Die Oberfliche dieser Silizidschicht und die
*Grenzfliche zum Substrat sind sehr glatt. An der Grenzfliche zwischen
.dem Substrat und dem §-FeSi; existiert eine diinne Zwischenschicht, bei

der es sich, wie weitere Analysen zeigten, um v-FeSi, handelt.

Fall zeigt sich an der Grenzfiiche zwischen §-FeSi; und dem Siliziumsubstrat eine
diinne Zwischenschicht (A). Im Teil (B) des Bildes ist die HRTEM-Aufnahme des
Bereichs an der Grenzflache dargestellt. Eine Bildsimulation dieser diinnen Zwi-
schenschicht gelingt unter der Annahme, da8 es sich hierbei um ~-FeSi; handelt
[83]. -

Die TEM- und die HRTEM-Untersuchungen befinden sich demnach in Uberein-
stimmung mit den Untersuchungen mit HREELS und UPS. Allerdings gelingt die
Identifikation der 4-Phase mit TEM/HRTEM nur bei Epitaxie auf Si{111). Mit
TEM/HRTEM konnte fiir die Existenz von 4-FeSi; an der Grenzfliche zwischen
B-FeSip und Si(100) kein Nachweis erbracht werden.

8.2.2 Diskussion

Die Ubereinstimmung zwischen HREELS/UPS und TEM/HRTEM mit den zu-
gehdrigen Bildsimulationen fithrt zu dem Ergebnis, da8 es sich bei der Zwischen-
schicht an der Grenzfliche zwischen §-FeSi; und dem Siliziumsubstrat um -
FeSi; handelt. Die Dicke dieser Schicht varilert zwischen einer und vier Mono-
lagen, in einigen der untersuchten Proben wurde sogar eine bis zu sechs Mono-
lagen dicke v-FeSiy Schicht festgestellt [83). Diese Dickenvariation ist typisch
fir ein Stranski-Krastanov Wachstum, bei dem Inseln auf einer zweidimensio-
nalen Schicht wachsen. Dieser Wachstumsmechanismus ermdglicht eine elasti-
sche Relaxation der Gitterfehlanpassung. Die Dicke der 4-FeSi; Schicht wird
nicht signifikant erhoht, wenn die Wachstumstemperatur erniedrigt wird. Das
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HRTEM-Aufnahme der Probe, die auch in Abb. 6.10 dargesiellt ist.
Es ist deutlich zu erkennen, daB es sich beil der diinnen Schicht an der
Grenzfiiche zum Substrat weder um Silizium noch um 3-FeSip handelt.
Die Dicke dieser Zwischenschicht variiert zwischen einer und vier Mono-
lagen.

Abb. 6.11

ist ein Hinweis darauf, daf die Dicke der Schicht nicht durch eine urspriinglich
dickere Schicht bestimmt wird, die teilweise in die stabile Gleichgewichtsphase
B-FeSi, relaxiert. Die Schichtdicke der y-Phase wird vielmehr dadurch bestimmt,
daB mit einer bestimmten Dicke ein Ma8 an elastischer Relaxation erreicht wird,
von der ab das Wachstum von 3-FeSi, energetisch favorisiert wird. Die y-Phase
hat bei dem Schichtenwachstum die Funktion eines Puiffers, der die Gitterfehl-
anpassung zwischen §-Fedi; und dem Siliziumsubstrat soweit ausgleichen kann,
daf die Ausbildung eines regelmifigen Netzwerks von 'misfit’-Versetzungen nicht
nStig ist. Daher sollte aus energetischen Griinden wihrend des Wachstums keine
Phasenumwandlung von der - in die 3-Phase erfolgen, da das Verschwinden
~dieser -Phase eine hohe Dichte an Versetzungen erfordern wiirde um die Gitter-
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Abb. 6 12: (A) TEM-Querschnittsaufnahme einer Schicht FeSi, auf Si(111), die mit
~GSMBE bei 500°C hergestellt wurde. Der Pfeil markiert die scharfe
Grenzfliche zwischen der FeSiy-Schicht und dem Substrat., Bei dem
schmalen, diinnen Streifen, der sich iiber die gesamte Probe erstreckt,
handelt es sich um 7-FeSi,.
(B) HRTEM-Querschnittsaufnahme des Bereichs an der Grenzfliche.
Die weiflen Pfeile markieren den Abstand der §-FeSi; (202)- oder (220)-
Ebener. Am linken Bildrand ist zusitzlich eine Bildsimulation der +-

FeSiz-Schicht und des Si(111)-Subsirats eingefiigt.

(C) Optisches Diffraktogramm des in {B) dargestellten Bereichs der
Probe. Die dreieckigen Symbole markieren Reflexe der 5-FeSi; (202)-
bzw. {220)-Ebenen, die geschlossenen Pfeile markieren die Reflexe der 3-
FeSi, (040)- oder der (004)-Ebenen. Der offene Pfeil zeigt in die Wachs-

tumsrichtung Sif111] [65].
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fehlanpassung zwischen 3-FeSi; 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 +-FeSi, bei Epitaxie auf Si(i11)
bestatigt werden. Die 4-Phase wird an der Grenzfliche zwischen §-FeSi, und
dem Siliziumsubstrat in Form einer diinnen, geschlossenen Schicht stabilisiert.
Die Existenz dieser y-Phase erscheint unabhingig von der Dicke der dariiberlie-
genden Schicht 3-FeSi, zu sein. Bei den von uns untersuchten Proben konnte
keine Relaxation von v-FeSi, in die Gleichgewichtsphase 3-FeSi, beobachtet wer-
den. Im Gegensatz dazu stehen Arbeiten von Chevrier et. al. [22] und Onda et.
al. {18], in denen von dieser Relaxa.tlon Wahrend des Wa,cnstums von ﬂ Feng auf
Si(111) berichtet wird, = ' i
Mit HREELS und UPS kann - FeS12 be1 der Epitaxie auf Si(111) in einem Tem- "
peraturberelch.zmschen 450 und 600°C identifiziert werden. Bei Temperaturen - __
oberhalb von 600°C konnte dieser Nachweis bisher auch nicht mit TEM/HRTEM
erbracht werden. “Da in dem Temperaturbereich zwischen 450 und 600°C §-
FeSi, mit der epitakiischen Orientierung §-FeSi,(100)||Si(111) aufwichst, liegt
die Vermutung nahe, daB diese Orientierung auf die Existenz der 4-FeSi; Schicht
an der Grenzfliche zuriickzufithren ist, die fiir das Wachstum die Funktion ei-
nes elastischen Puffers hat. Die Angabe der Gitterfehlanpassung in Abb. 6.4
fiar. - FeSig(].OO)]lSi(lll) besitzt nur wenig Aussagekraft, da sie das y-FeSi, nicht
beriicksichtigt, das verspannt aufwichst und aadurch die Gitterfehlanpassung
verringert.

Das Verhalten des 4-FeSi, an der Grenzfliche zwischen $-FeSi; 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 ~-FeSi, wihrend des Wachs-
tums relaxiert oder lediglich aufgrund der starken Grenzflichenrauhigkeit bei der
Epitaxie auf Si(100) in den Untersuchungen mit TEM und HRTEM nicht sicht-
bar ist. Das Auftauchen von v-FeSi; wihrend des Wachsturns auf Si(100) konnte
mit HREELS und UPS auch bei Temperaturen oberhalb von 600°C nachgewiesen
werden.

Da die y-Phase fiir die Epitaxie die Funktion eines elastischen Puffers hat, ist es
durchaus méglich, daf sie die Ursache fiir die gute Morphologie der zwischen 580
und 600°C abgeschiedenen Silizidschichten ist. Wenn diese Schichten als Grund-
lage fiir elektronische Bauelemente dienen soilen, dann kann die -FeSi, Schichs
aufgrund ihres metallischen Charakters nicht vernachlissigt werden.
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6.3 Elektronische Eigenschaften der [-FeSis-
Oberflache

Ein Vergleich der HREEL-Spektren von 3-FeSi;, das mit GSMBE auf Si(100) und
Si( 111) gewachsen wurde, mit Proben, die mit SPE hergestellt wurden, zeigt, daf

ol onm: Sig "1 grn'ﬂoro Halhweortchraite Anf‘

AETuRs VY L Dol TA0T &l

im ersten Fall der elastische Peak eine signifikant

weist. Die Spektren zeigen ferner einen hohen Untergrund, der bewirkt, da8 der
Phonongewinn nur als Schulter in den Spektren zu erkennen ist und der zweite
Phononverlustpeak vollstindig tiberdeckt wird. Die starkste Verbreiterung zei-
gen Proben, die bei Wachstumstemperaturen zwischen 450 und 600°C hergestellt
wurden. Die Halbwertsbreite liegt bei diesen Proben zwischen 18 und 22 meV.
Da die Spektrometeraufldsung etwa 9 meV betrigt, kann diese Verbreiterung des
elastischen Peaks nur auf geinderte 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. [84] berechnet wurden. Bei diesen Simulationen wurde die Annahme
gemacht, daB sich auf dem Substrat eine 500 A dicke, homogen dotierte §-
FeSip Schicht befindet. Messungen der Ladungstrigerkonzentration ergaben, dal
B-FeSi; hoch p-dotiert ist (s. z.B. Lefki et. al. [85]) und dafB die Ladungstriger
sehr kleine Beweglichkeiten besitzen, die bei Raumtemperatur zwischen 1 und 10
. (s. z.B. Regolini et. al. [86})

Bei den Simulationen in Abb. 6.13 (a) ist daher angenommen worden:

durchgezogene Linie : p=35-10%m™> |, u

gestrichelte Linie : p=35.10%em™3 y HH=

Abb. 6.13 (a) zeigt, daB in beiden Fillen keine Ubereinstimmung mit den
experimenteﬂen Daten erzielt werden kann. Das Modell einer homogen dotierten

~hi : - OV R « I | A1
Ubilll.llb ,Li JLULJIZ bbucuu.. U.CLJ.H.LO.L.LI lllbilb ZULTCIICNU ZU Dle.{ FLUS U.J.CDCLU. \IL UJ.J.U.

wird eine diinne, sehr hoch p-dotierte Oberﬂachenraﬂdschlcht in das Schichten-

modell eingefiihrt. Untersuchungen mit XPS und UPS legen nahe, da8 es sich bei
dieser Schicht ebenfalls um 5-FeSi; handelt. Demnach stellt diese Oberflichen-

randschicht eine Anreicherungsschicht von Ldchern dar.
Abh. 6.13 |n\ zeigt das verbreiterte HREEL Qnmch-u;m__ und eine Simulation mit

L2 a2 CliMeleciy ---..«._._._ !

einer 460 }1. dmkbn B-FeSi, Schicht und einer 40 A dicken Anreicherungsschicht
an der Oberfldche. Folgende Parameter gingen in die Simulation ein:

B-FeSiy : p=35-10%em™ -, ugp =30 %";

p“*“*‘-B-FeSig_ T p=3-10%em™
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Abb. 6.13

Intensity [a. w]

Intensity [a. wu.]
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60 160 160 200

Energy Loss [meV]

: HREEL-Spektrum (MeBpunkte) einer Probe, die bei einer Wachstum-
stemperatur vor 550°C hergestellt wurde.

(a) Berechnungen auf der Grundlage einer homogen dotierten J-
FeSi, Schicht

(b) Berechnung mit einer sehr hoch p-dotierten Oberflachenrandschicht
()
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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 kénnen zur Erklirung der p**-Anreicherungsschicht herange-
zogen werden [87):

1. Akzeptorartige Oberflichenzustinde ’pinnen’ das Ferminiveau von S-
FeSi; und verursachen eine Bandverbiegung in der Form, dafl eine Anrei-

cherungsrandschicht von Léchern entsteht.

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

Lécherdichte.

6.3.1 Adsorptionsstudien

Zur Uberprisfung dieser Hypothesen sind Adsorptionsstudien mit Wasserstoff
durchgefiihrt worden. Wenn die Verbreiterung in den HREEL-Spektren auf
Oberflichenzustande zuriickzufiihren ist, dann sollten diese durch die Adsorption
von Wasserstoff abgesittigt werden. In Analogie hierzu kann die Si(111)(7x7)
Rekonstruktion betrachtet werden, bei der die Oberflichenzustinde ein quasi
metallisches Band erzeugen, das eine Verbreiterung des elastischen Peaks in den
HREEL-Spektren zur Folge hat. In den UP-Spekiren macht sich dieses metalli-
sche Band durch eine im Vergleich zu der halbleitenden Si(100)(2x1) Oberfliche
hohen Zustandsdichte am Ferminivean bemerkbar. Die Adsorption von Wasser-
stoff auf Si(111)(7x7) hat eine Abséttigung der Oberflichenzusténde zur Folge.
Das LEED-Bild zeigt nicht mehr die (7x7), sondern die (1x1) Rekonstruktion. In
den HREEL-Spektren wird der elastische Peak schmaler und in den UP-Spekiren
188t sich ein Abriicken des Valenzbandmaximums vom Ferminiveau beobachten
[58].

Fiir den Fall, daBl die ALkzeptordichte an der Oberfliche von (-FeSiy sehr hoch
ist, sollten diese akzeptorartigen Zustdnde durch die Adsorption von Wasserstoff
abgesidttigt werden. Aufgrund der starken Diffusion von Wasserstoff sollte dieser
auch in tiefere Bereiche der Silizidschicht unter der Oberfliche vordringen kdnnen.
Der elastische Peak in den HREEL-Spektren sollie also auch in diesem Fall durch
die Adsorption von Wasserstoff schmaler werden.

Der molekulare Wasserstoff wurde in die Priparationskammer bei eingeschalte-
tem Filament der Vakuumrdhre eingelassen. An dem heifien Filament wurde ein
Teil des molekularen Wasserstoffs dissoziiert, der dann als atomarer Wasserstoff

1 1 - . ¥
an Aan prnknﬂnhnrﬁ arhen adenrhiart wnrds
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Abb, 6.14 zeigt das Ergebnis dieser Adsorptionsuntersuchung. Die Halbwerts-
breite des elastischen Peaks im HREEL-Spektrum nimmt durch die Adsorption
von Wasserstofl von 19.7 meV auf 12.8 meV ab. 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. 6.14: HREEL-Spektren einer Probe vor und nach der Adsorption von Wasser-
stoff.
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Abb. 6.15: UP-Spektren einer Probe vor und nach der Adsorption von Wasserstoff

zeigt die UP-Spekiren der Valenzbandkanten vor und nach der Adsorptionvon
Wasserstoff. Es ist deutlich zu erkennen, daB diese ein Abriicken des Valenzband-
maximums vom Ferminiveau zur Folge hat. Die LEED-Bilder der untersuchten
Proben zeigten nach der Adsorption von Wasserstofl keine sichtbaren Verdnde-
rungen.

Der untersuchte Adsorptionsvorgang ist reversibel. Bei Probentemperaturen
oberhalb von 600°C 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
Valenzbandmaximum wieder niher an das Ferminiveau.
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¢.3.2 Diskussion

Auf der Grundlage der bisher durchgefiihrien Experimente kann keine der beiden
oben genannten Hypothesen ausgeschlossen werden. Auch das Ausbleiben einer
sichtbaren Verdnderung der LEED-Bilder nach der Wasserstoffadsorption ist kein
Beweis dafiir, daB es sich nicht um Oberflichenzustinde handelt, die durch die
Adsorption von Wasserstoff abgesittigt werden.

Es ergibt sich allerdings noch die Frage nach einer mégliche Ursache fiir eine
hohe Akzeptordichte an der Oberfliche des §-FeSi;. Da es sich bei dem Her-
stellungsprozeB um einen Gasphasenprozeff handelt, stellt sich hier das Problem
einer definierten Beendigung der Epitaxie. Die Erfahrung lehit, daB das Silan
sehr viel schneller abgepumpt werden kann als das Fe{CQC)s. Es ist daher nicht
auszuschlieflen, dafl sich nach dem Abschalten der Epitaxie noch Eisenatome an
der Probenoberfliche anlagern, die eine geringfiigige Anderung der Stdchiometrie
an der Oberfliche nach sich ziehen kénnen. Komabayashi et. al. [88] haben den
Einflul der exakten Probenstochiometrie auf die Dotierung an FeSi, untersucht.
Sowohl die Dotierung als auch die Polaritit der dort untersuchten Eisensilizid-
schichten zeigten eine empfindliche Abhingigkeit von der Stdchiometrie. Fiir
T = 1.9...2.06 steigt die Locherkonzentration in den Schichten sehr stark an.
Bei z & 2.07 findet ein Vorzeichenwechsel statt. Fiir z = 2.07...2.30 sind Elek-
tronen die dominierende Ladungstrigersorte. In den Schichten sollte demnach ein
Eiseniiberschufl akzeptorartige Zustinde erzeugen. Ein geringer Eiseniiberschufl
an den Oberflichen der von uns hergestellten Proben kann nicht ausgeschlossen
werden.
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7  Optische und elektrische Charakterisierung
von (-FeSi

Nachdem in den vorherigen Kapiteln Ergebnisse von Wachstumsstudien prisen-
tiert wurden, deren Ziel es war, das epitaktische Wachstum von $-FeSi; zu op-
timieren, werden in diesem Kapitel die optischen und elektrischen Eigenschaften
dieses Materialsystems untersucht. Diese Eigenschaften bestimmen im wesentli-
chen die mdgliche Anwendbarkeit von 3-FeSi; in der Halbleiterelektronik.

71 Optische Untersuchungen mit PDS

Der Einsatz von (-FeSi; als Grundlage fiir optoelektronische Bauelemente auf
Siliziumbasis hdngt unter anderem von der Natur der Bandliicke ab.

Ein geeignetes Verfahren zur Untersuchung der Bandliicke eines Halbleiters ist die
Messung des relativen optischen Absorptionskoeffizienten 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 [7] und Dimitriadis et. al. [21]
verdffentlicht 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 alle von einem sehr starken Defektuntergrund {iberla-
gert, den beide Gruppen mit der polykristallinen Struktur ihrer Proben erkléren.
Die Defektdichte bestimmten Dimitriadis et. al. zu ca. 10'® cm™3. '

Im Gegensatz zu diesen frithen Arbeiten steht eine Verdffentlichung von Giannini
et. al. [89], in der das Absorptionsverhalten von S-FeSi; mit optischer linearer
Transmissionsmessung in bezug auf Interbandiiberginge ausgewertet wird. Als
Probenmaterial dient 450 nm dickes, polykristaliines §-FeSiy. In dieser Arbeit
wurde erstmals der Beweis erbracht, daf 8-FeSi, neben dem direkten Ubergang
bei ca. 0.85 eV noch einen indirekten Ubergang besitzt, dessen Energie einige
Zchntel Elektronenvolt unterhalb der Energie des direkien Bandiibergangs liegt.
Zunichst konnte dieser Nachweis nur fiir Temperaturen unterhalb von 80 K er-
bracht werden, da die untersuchten Proben aufgrund threr polykristallinen Struk-
tur einen sehr hohen Defektuntergrund in den Transmissionsmessungen zeigten,
der oberhalb von 80 K die Absorption durch indirekten Bandiibergang iberdeckt.
Den Beweis fiir eine indirekte Bandliicke durch PDS-Messungen bei Raumtem-
peratur erbrachten erstmals Radermacher [49] an vergrabenemn, epitaktischem
3-FeSi,, und Schéfer [65] an mit GSMBE hergestelltem, epitaktischem 5-FeSi,.
Diese experimentellen Ergebnisse befinden sich in Ubereinstimmung mit theo-
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retischen Arbeiten von Christensen [17] und Eppenga [90]. Christensen ermit-
telte durch selbstkonsistente Bandstrukturrechnungen fiir 3-FeSi; eine direkte
Bandliicke von 4.80 €V und eine indirekte Bandliicke von 0.76 eV. Mit Hilfe eines
shnlichen Verfahrens zur Berechnung von Bandstrukturen erhielt Eppenga eine
direkte Bandliicke von 0.46 eV und eine indirekte Bandliicke von 0.44 V. Alle

Werte aus diesen theoretischen Arbeiten beziehen sich auf die Temperatur Null

A
Kelvin.

7.1.1 Experimentelle Ergebnisse

B-FeSi; wurde auf $1(100) und Si(111) mit GSMBE beil Temperaturen zwischen
400 und 750°C gewachsen. Die Wachstumsdauer betrug jeweils drei Stunden bei
einem Diisenvordruckverhaltnis von Fe(CO); zu SiHs von 2:5.

Abb. 7.1 zeigt die Absorptionsspektren von §-FeSiy, das auf Si(100) gewach-
sen wurde. Die Intensitétsskala bezieht sich nicht auf Absolutwerte, da hier nur
die Rohdaten auigetragen sind, in denen Effekte, wie z.B die unterschiedlichen
Schichtdicken der untersuchten Proben, nicht beriicksichtigt werden. Die Probe,
die bei einer Temperatur von 750°C hergestellt wurde, hat eine Dicke von 1350
A, was dazu fiihrt, daB sich oberhalb der Photonenenergie von by = 1 eV ein
Sattigungsbereich ausbiidet, der an dem flachen Verlauf des Absorptionskoeffi-
zienten zu erkennen ist. In diesem Bereich gilt «- d > 1 (d: Schichtdicke}, da
die Photonen fast vollstdndig in der Silizidschicht absorbiert werden. Mit der
Annahme, dafl der Anteil der absorbierten Photonen mindestens 95% betrigt,
148t sich der absolute Absorptionskoeffizient abschitzen. In diesem Fall ergibt
sich dieser zu o« & 2+ 10° cm™. Dieser grofle Wert fiir « ist charakteristisch fiir
einen direkten Band{ibergang. Eine dhnliche Abschitzung ist von Dimitriadis
et. al. [21] durchgefiithrt worden und ergab dort fiir polykristallines 3-FeSi,, das
auf Saphirsubstrat abgeschieden wurde, einen Wert von o &~ 1-10° cm™!. Bei
den Proben mit geringerer Schichtdicke zeigt sich in Abb. 7.1, daB der relative
Absorptionskoeflizient auch oberhalb von hv = 1 eV weiter ansteigt, was darauf
zuriickzufithren ist, daf ein signifikanter Anteil der Photonen nicht in der Sili-
zidschicht, sondern im Siliziumsubsirat absorbiert wird und dort elektronische
Interbandiibergénge induziert. {E,,{S1)=1.1 V)

Gemeinsames Charakteristikum aller Absorptionsspekiren ist der hohe Defekiun-
tergrund. Dieser Unfergrund steigi bei Proben, die bei Wachstumstemperaturen
unterhalb von 640°C hergestellt wurden, nur wenig mit der Photonenenergie an.
Das wesentliche Merkmal dieser Absorptionsspekiren ist, daf der Defektunter-
grund mit steigender Wachstumstemperatur abnimmt. Bei den Probern, die bei
Temperaturen oberhalb von 600°C hergestellt wurden, verlduft der Anstieg des
Defektuntergrunds umso. steiler mit der Photonenenergie, je gréBer die Wachs-
tumstemperatur ist.

Die PDS-Untersuchungen sind mit dem Ziel durchgefithrt worden eine Antwort
auf- dle Frage zu erhalten, ob es sich bei dem von uns hergestelltem S3-FeSi; um
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Abb. 7.1: Absorptionsspektren von §-FeSi,/Si(100)
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einen direkten oder einen indirekten Halbleiter handelt. In dem Kapitel 3.5 ist ge-
zeigt worden, daB fiir den Absorptionskoeffizienten eines Halbleiters mit direktem

Ubergang gilt:

- hrx v/ hy — Eg‘d,;,- (71)

Dementsprechend ergibt sich bei der Auftragung von (o - hv)? gegen hv eine
Gerade, deren Schnittpunkt mit der Abszisse die Energie der direkten Bandliicke

anzeigt.
Fiir einen indirekten Bandiibergang gilt:

1%
eET

1

o X Ml (hv + hw — Eginair)* + (hv — hw — B, inair ) (7.2)

eir — 1 . ek

hw : 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 e** > 1 ist der indirekte Bandiibergang unter
Phononenemission thermodynamisch begiinstigt und wird dadurch wahrscheinhi-
cher. Die weitere Diskussion basiert auf der Annahme, dafl die Phononenemis-
sion gegeniiber der Phononenabsorption dominiert, da die PDS-Untersuchungen
bei Raumtemperatur durchgefiihrt wurden. Fir die Bestimmung der indirekten
Bandliicke wird daher /o gegen hv aufgetragen. Fiir die weitere Auswertung
muB zudem ein linearer Defektuntergrund abgezogen werden, damit sich aus dem
Achsenabschnitt der Geraden bel /o = 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 Bandlicke.

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

A P gy I Ay

S 4 ] R
U.d.b Lgcl}iub uCL nu.bWt:iLu.u5 vOIi uucnum. Il uu.uu,n.uu. uux;u,&u\,L\\.
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Abb. 7.2: Exemplarische Darstellung der Auswertung eines Absorptionsspektrums
in bezug auf eine direkte und eine indirekt Bandlicke

Abb. 7.3 zeigt die Absorptionsspekiren von §-FeSi,, das auf Si{111) gewach-
sen wurde.

7.1.2 TDiskussion

Die durchgefithrten Absorptionsstudien mit PDS zeigen, daB die Spektren
eine Uberlagerung von Defektabsorption und direktemn bzw.  indirektem

Bandiibergang wiedergeben.
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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, dafi die Defektdichte mit steigender
Wachstumstemperatur abnimmt. [ber die Art dieser Defekte kénnen zunichst
keine weiteren Aussagen getroffen werden, da sich mit der Wachstumstemperatur
der Proben auch deren Schichtdicke dndert, wenn die Depositionszeit konstant
gehalten wird. Durch Vergleich der Absorptionsspektren von Proben, die bei
derselben Wachstumstemperatur mit unterschiedlichen Schichtdicken hergestellt
werden, lieflen sich Aussagen dariiber treffen, ob sich die Defekte hauptséchlich
in der Silizidschicht oder an den Grenzflichen befinden.

Abb. 7.5 zeigt ein Absorptionsspektrum von 8-FeSi; im Vergleich mit GaAs, Ge
und Si. Dieser Vergleich verdeutlicht die Bedeutung der hohen Defektdichie fir
die Anwendbarkeit von 3-FeSi;. Zur Zeit ist die Defektdichte sicherlich noch zu
hoch um elektronische Bauelemente auf der Basis von #-FeSi; herzustellen.

Das wichtigste Ergebnis dieser systematischen Untersuchung der Proben mit PDS
ist der Beweis dafiir, daB das von uns mit GSMBE hergestellte 8-FeSi, ein in-
direkter Halbleiter ist. Eindeutig zu identifizieren ist eine direkte Bandliicke
von 0.85 eV und eine indirekte Bandlicke von 0.75 eV. Bislang stellte sich die
Frage, warum $3-FeSi,, das auf Si(111) mit einer vergleichsweise guten kristallinen
Qualitit hergestellt werden konnte, ein vollkommen strukturloses Spektrum bei
Untersuchungen mit der Photolumineszenzspektroskopie (PL) zeigte [65]. Die
Antwort auf diese Frage ist, daB 3-FeSi, ein indirekter Halbleiter ist. Daher
ist die Wahrscheinlichkeit fiir radiative Uberginge der Elektronen aus dem Lei-
tungsband in das Valenzband um einen Faktor 10% — 10* 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, dafl Untersuchungen mit der PL-
Spektroskopie zu deutlichen Signalen fithrte. Radermacher [49] beobachtete an
vergrabenem (3-FeSi,, auf dem sich eine defekireiche Siliziumdeckschicht befand,
ein PL-Signal bei 0.8 eV. Dieses Signal konnte aber auf Versetzungen in der Sili-
ziumdeckschicht zuriickgefithrt werden. Bei diesem Signal kénnte es sich mégli-
cherweise um die D1-Linie {(0.812 eV} [93] handeln.

Regolini et. al. [86] verdffentlichten PL-Spekiren von (3-FeSi,y, das auf Si(111)
mit einem CVD-Prozef hergestelit wurde. Deutlich zu erkennen ist ein Peak
mit hoher Intensitdt bei 0.94 eV und ein Peak mit geringerer Intensitit bei
0.75 eV. Der Peak mit hoher Intensitit wurde dem direkten Bandibergang in
B-FeSiy zugeordnet. Bei dem Peak mit geringerer Intensitdt handelt es sich
nach Meinung der Autoren um radiative Uberginge aus tiefen Storstellen in
der Bandliicke. Die Verschiebung der direkten Bandliicke von 0.85 eV zu 0.94
eV fithren Regolini et. al. auf Verspannungen in der Silizidschicht zuriick, die
ihrer Meinung nach durch die unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten von Silizium und S-FeSi; entstehen und bei den hohen Wachstumstem-
peraturen von ca. 850°C die optischen und elekirischen Eigenschaften von f-
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FeSij signifikant dndern. Da im Rahmen dieser Veréffentlichung keine Angaben
tiber die kristalline Qualitit der Silizidschichten gemacht wird, kann die Ursache
fiir die PL-Signale nicht zweifelsfreil geklart werden. Bei den hohen Wachstum-
stemperaturen stellt sich die Frage, ob die Silizidschicht zusammenhédngend ist,
oder ob zwischen Inseln aus §8-FeSi, das Siliziumsubstrat einen Einflu auf das
PL-Spektrum hat. Eine Arbeit von Sauer et. al. [93] 148t auch hier vermu-
ten, dafl der Peak mit hoher Intensitét, der bei einer Energie von 0.94 eV liegt,
vielleicht ebenfalls mit Versetzungen im Silizium korreliert, wobei hierbei die D3-
Linie (0.934 V) in Frage kime.

Die oben diskutierte optische Charakterisierung von #-FeSi; 1d8t den SchluB zu,
dalB dieses Materialsystem ungeeignet ist als Grundlage fiir lichtemittierende Bau-
elemente, wie z. B. Halbleiterlaser, Leuchtdioden, etc. Allerdings sind durchaus
Anwendungen denkbar, bei deren der grofle optische Absorptionskoeffizient von
[-FeSi; eine wichtige Rolle spielt, wie das z. B. bei Solarzellen und IR-Detektoren
der Fall ist. Zur Zeit beschiaftigen sich mehrere Arbeitsgruppen mit dem Einsatz

von 3-FeSis in der Solartechnik ([94], [95]).
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7.2 Elektrische Charakterisierung

In dem Kapitel 6.3 ist bereits erwdhnt worden, dal 3-FeSiz , das mit unterschied-
lichen Epitaxieverfahren hergestellt wurde, sehr hoch p-dotiert ist. Regolini et.
al. [86] bestimmten die Ladungstrigerkonzentration in ihren Proben zu 10%cm=3

bel einer Beweglichkeit der Ladungstrager, die bei optimierten Proben etwa 15

c-m. betrao'f Oostra ot al. TQR] untersuchten ﬁ }4381‘ das mit IRS zuf Sl(lll)

und 81(100) hergestellt wurde und bestimmten in diesen Schichten die Locher-
konzentration zu 5 10"®cm = bei einer Beweglichkeit der Ladungstriger von etwa
1 %7 —‘}-- Diese Arbeiten befinden sich in Ubereinstimmung mit einer theoretischen
Arbeit von Christensen [17], der auf der Grundlage von Bandstrukturberechnun-
gen fiir 8-FeSi, ebenfalls sehr kleine Beweglichkeiten erwarten 188t. Der flache
Verlauf des Valenz- und des Leitungsbandes fithrt dazu, daf die effektiven Massen
der Locher und Elektronen sehr groff sind (Kapitel 2.2). Desweiteren fithrt Chri-
stensen die kleinen Beweglichkeiten der Ladungstriger nicht auf unzureichende
Kristallinitit der untersuchten Proben zuriick, sondern auf eine ungewohnhch
starke Elektron-Phonon-Kopplung in diesem System. Die Stirke dieser Wech-
selwirkung kann beschrieben werden durch einen dimensionslosen Kopplungspa-
rameter 5. O’Donnell und Chen [97] leiteten auf der Grundlage einer Arbeit
von Varshni {98] einen Zusammenhang zwischen der Bandliickenenergic und der

Temperatur ab:

(7.3)

h
< w>__1J

Epup(TY = Egy{(T =0} — S < fiw > [Coth ST

Unter der Voraussetzung, da die mittlere Phononenergie < hw > bekannt ist,
1aBt sich aus dieser Gleichung die Kopplungskonstante 5 bestimmen.

OFap _ 4
(% )m‘*z’“'s (74

p——

Giannini et. al. [89] bestimmten mit linearer Transmissionsmessung die
Bandliickenenergie von polykristallinem 3-FeSi; in Abhingigkeit von der Tem-
peratur. MMit diesen Messungen konnte die Kopplungskonstante zu § = 6.22
bestimmt werden. Dieser Wert ist sehr hoch, wie ein Vergleich mit anderen Mate-
rialien zeigt: Si {5 = 1.49) [99], GaAs (S = 3.0) [100], GaP (S = 3.35) [100]. Der
experimentelie Beleg fiir die starke Elektron-Phonon-Kopplung in dem System (-
FeSi; 1aft nicht erwarten, daB eine verbesserte Qualitit des Probenmaterials die
Beweglichkeit der Ladungstriger aufgrund der verringerten Storstellenstreuung
signifikant erhoht. ' |

7.2.1 Experimentelle Ergebnisse

Damit_die Silizidschichten in bezug auf ihre elektrischen Eigenschaften charakte-
risiert werden kdnnen, sind diese auf hochohmigem Substrat gewachsen worden.
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Das Si(100) Substrat hat einen spezifischen Widerstand von ca. 6500—13000 Qcm
(p-dotiert) und das Si(111) Substrat hat einen spezifischen Widerstand von ca.
4000 Qlom (n-dotiert). Durch eine Widerstandmessung zwischen zwei Ohmschen
Kontakten auf den Proben 138t sich der EinfluB des Substrats auf die elektrischen
Messungen abschéitzen. Hierbei wird von dem unginstigsten Fall ausgegangen,

da8 die Silizidschicht und das Substrat als zwei zueinander parallele Widerstinde
betrank#af wardan Iz;.\ﬂna rl“rch Ale dar I\'Jinﬂcfrt\m 'ﬂiAR‘é‘ pihﬂ cn]r‘hp ‘A I'\Q(‘]’] ;if’?,ﬂﬂg
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zeigt, da8 der Einfluf des Substrats bei einer angenommenen Dicke der Silizid-
schicht von 560 A auf Si(100) ca. 4% betrigt, wihrend er bei Proben, die auf
Si(111) gewachsen wurden ca. 10% betrigt.

Abb. 7.6 zeigt die Dotierung, die Bewegliclikeit und die Ladungstrigerkonzentra-
tion von fA-FeSis, das bei Temperaturen zwischen 400 und 750°C auf Si{100) und
Si(111) gewachsen wurde. Die dargesteliten Messungen sind bei Raumtemperatur

durchgefithrt worden.

1. 3-FeSi,/Si(100)
Die gewachsenen Silizidschichten sind p-dotiert. Die Konzentration der La-
~dungstriger liegt bet etwa 10'cm™ und deren Beweglichkeit varilert zwi-

schen 692 (400°C) und 1592 (650°C).

2. B-FeSiy/Si(111)
In diesem Fall zeigen die gewachsenen Silizidschichten n-Dotierung. Die
Ladungstrigerkonzentration liegt zwischen 5 - 107em™2 (750°C) und 5 -
108cm =2 (450°C). Die Bewegglichkeit der Ladungstriger variiert zwischen

4022 (450-500°C) und 9542 (700°C).

Abb. 7.7 zeigt die Leitfahigkeit und den Hall-Koeffizienten in Abhéngigkeit von
der Temperatur einer Probe, die bei 700°C auf Si(111) gewachsen wurde. Die
Leitfahigkeit dieser Probe nimmt stetig von 10 (Q3cm) ™! bei Raumtemperatur auf
2 (Qem) ™! bei 70 K ab. Der Hall-Koeffizient hat oberhalb von 250 X ein negatives
Vorzeichen, unterhalb von 250 K hat er ein positives Vorzeichen. Diese Messung
ist mehrere Male wiederholt worden und in allen Fillen lefl sich bei 250 K dieser
Vorzeichenwechsel besbachten.

1 ge Reweglichkeit [T — a... 1557”_2\- 1nnd die hohe Konzentration {(n =~
( 15%%) und die hohe Konzentration (p
10%¥em™3) der Ladungstriger in den auf Si{100) gewachsenen Eisendisilizidschich-
ten entspricht den bekannten Daten in der Literatur. Die elektrischen Messun-
gen an [-FeSip, das auf Si(111) gewachsen wurde, ergeben ein nicht erwarte-
tes Resultat. Bisher ist in der Literatur keine Arbeit bekannt, in der von -
FeSiy berichtet wird, das ohne Zusatz von Donatoren n-Dotierung zeigt. Die

im Vergleich zu auf Si(100) gewachsenen Proben zeigen eine um einen Faktor
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Abb 7.6: Dotierung, Beweglichkeit und Ladungstrigerkonzentration von f-
- FeSi; bei Raumtemperatur, das bei Temperaturen zwischen 400 und
750°C auf 5i(100) und Sl(lll) gewachsen wurde.
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zehn geringere Ladungstragerkonzentration und eine Raumtemperaturbeweglich-
keit der Ladungstrdger von bis zu 96 C{}f. Beweglichkeiten in dieser Gré8enord-
nung sind bisher ausschliefilich von Radermacher [49] an mit IBS hergestelltem
3-FeSi; beobachtet worden, wobei diese Schichten dennoch p-Dotierung zeigten.
Das Problem der Dotierung wird ebenfalls deutlich durch den Verlauf des Hall-
Koeflizienten 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 abhéngt,
werden Elektronen thermisch aktiviert und abhingig von dem Verhiltnis der Be-
weglichkeiten von Elektronen und Léchern wird der Hall-Koeffizient negativ (GL
3.92), so dafl es scheint, als wire dieses Material n-dotiert. Bei Temperaturer-
niedrigung ’frieren’ diese Elektronen aus und der Hall-Koeflizient wechselt sein
Vorzeichen von negativ nach positiv. Unter der Annahme, daf} §-FeSi,, das auf
Si(111)} gewachsen wurde, p-dotiert ist, sind Rechnungen durchgefithrt worden,
die belegen, daB die elektrischen Eigenschaften dieses Systems nicht in Analogie
zu p-InSbh betrachtet werden kénnen. Zunéchst ist angenommen worden, dafl die
Akzeptordichte N, = 10%em ™2 betragt. Unter dieser Voraussetzung findet ein
Vorzeichenwechsel des Hall-Koeflizienten bei 250 K genau dann statt, wenn die
Beweglichkeit der Elektronen um einen Faktor 3-107 grofer ist, als die der Ldcher.
Diese Bedingung steht allerdings in Widerspruch zu der Arbeit von Christensen
[17], in der gezeigt wird, dafl in dem System §-FeSi, die Beweglichkeit der Elek-
tronen und der Locher in der gleichen Grofilenordnung liegt. Die effektiven Massen
der Locher und der Elektronen sind nahezu identisch und beide Ladungstriger-
sorten unterliegen der starken Elektron-Phonon-Kopplung, die wie Giannini et.
al. [89] zeigten, einen groferen Einflull auf die Transporteigenschaften hat, als die
Stérstellenstrenung aufgrund der hohen Dichte an strukturellen Defekten, Aller-
dings unterliegen die Elektronen und die Licher unterschiedlichen Streumecha-
nismen, so dafl die Annahme einer etwas héheren Beweglichkeit der Elektronen
gerechtfertigt ist. Unter der Annahme, daB die Beweglichkeit der Elektronen
umn einen Faktor fiinf grofer ist, als die der Lécher, findet der Vorzeichenwechsel
bei 250 K genau dann statt, wenn die Akzeptordichte ¥, = 10 em™ betragt.
Da in unseren Schichten die Dichte der elekirisch aktiven strukturellen Defekte
um einige GréBenordnungen héher ist, fithrt die Annahme von p-dotiertem -
FeSiy nicht zum Verstdndnis der elektrischen Eigenschaften.

Die einzige Erkldrung, die sich anbietet, ist die, da es sich bei dem auf Si(111)
gewachsenem [-FeSi; um einen kompensierten Halbleiter handelt. Die Inter-
pretation der elektrischen Messungen an S-FeSi; ist Gegenstand der aktuellen
Diskussion und kann an dieser Stelle nicht weitergefithrt werden. Auf der Grund-
lage von Kapitel 6.3 erscheint allerdings schon jetzt die Beriicksichtigung einer
inhomogen dotierten Schicht 3-FeSi, als ein wichtiges Kriterium zum Verstandnis
der elektrischen Eigenschaften dieses Systems.
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 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde gezeigt, dall die GSMBE ein geeignetes Verfahren ist um
dicke, epitaktische Eisendisilizidschichten in guter Qualitét herzustellen. Erst-
mals wurde hier das epitaktische Wachstum von (-FeSiz, das mit diesem Ver-
fahren hergestellt wurde, auf Si{100) untersucht, das als Substrat fiir Anwen-
dungen in der MOS-Technik aufgrund der geringen Defektdichte an der Si/Si0;
Grenzfliche von grofier Bedeutung ist [§].

Untersuchungen mit SEM und HREELS haben gezeigt, daf8 die Silizidschichten
bei einem Diisenvordruckverhsltnis der Prozefgase SiH, und Fe(CO)s von 2:5 die
beste Oberflichenmorphologie besitzen.

Die Wachstumsraten und die Kristallinitdt des §-FeSi; wurde mit RBS unter-
sucht. Der lineare Zusammenhang zwischen der Schichtdicke und der Depositi-
onszeit ist ein Hinweis darauf, daB es sich bei dem Herstellungsprozef um 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 3-FeSi; auf Si(100) gréBer
als bei dem Wachstum auf Si(111). 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 fir
diesen Anstieg ist das Verschwinden der Oberflichenpassivierung mit Wasserstoff,
die eine Folge der Zerlegung des Silans ist. Unterhalb von 600°C desorbiert dieser
Wasserstoff nur teilweise, wodurch das Wachstum limitiert wird.

Zur Beurteilung der Kristallinitit der abgeschiedenen Silizidschichten diente das
"Minimum Yield’ ymi» bel Messungen des Channelings mit RBS. 5-FeSi,, das auf
Si{100) gewachsen wurde, zeigt in allen untersuchten Féllen ein y,.;, oberhalb
von 95%, was auf eine schlechte Kristallinitdt der Proben schlieBen 1a8t. Bei
der Verwendung von Si{111) als Substrat wurden fiir das Ym: Werte von bis zu
57% gemessen, was unter B\,rucksmhmgung der komplexen Kristallstruktur des
B-FeSi; auf eine sehr gute Qualitdt der abgeschiedenen Silizidschichten hinweist.
Mit einem Si(100) Wafer, der mit einer 5i0; Maske strukturiert war, konnte die
Moglichkeit des selektiven Wachstums von ﬁ FeSi, mit der GSMBE auf Silizium
gezeigt werden, was gerade in bezug auf mdgliche Anwendungen des 3-FeSi; von
groSem Interesse ist. Bisher konnte selektives Wachstum unter den gegebenen
Bedingungen nur bei 700°C erreicht werden. Aufnahmen mit dem SEM zeig-
ten, daBl die selektiv gewachsenen Schichten eine schlechte Morphologie besitzen.
Durch geeignete Variation der Herstellungsparameter (z.B. Temperatur, Diisen-
vordruckverhéltnis) sollte die Qualitat der selektiv gewachsenen Schichten opti-

miert werden.
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Untersuchungen mit LEED und TED zeigten, daB 3-FeSi, bei der Epitaxie auf
Si(100) ausschlieBlich mit der epitaktischen Orientierung 3-FeSiy(100)||Si(100)
aufwichst. Bei Wachstum auf Si(111) sind hier zwei verschiedene Tempera-
turbereiche zu unterscheiden: Oberhalb von 600°C wichst 5-FeSi; mit der von
mit SPE gewachsenen Proben bekannten epitaktischen Orientierung 5-FeSi,(101)
oder {110)]|Si(111). Unterhalb von 600°C findet man in unseren Proben die un-
gewdhnliche Orientierung §-FeSip(160)[jSi(111). Untersuchungen mit HREELS,
UPS, TEM und HRTEM zeigen, daB bei diesen Wachstumstemperaturen an
der Grenzfliche zwischen Si{111) und 3-FeSiz(100) eine wenige Monolagen dicke
Schicht v-FeSi, stabilisiert werden kann. Die Variation in der Schichtdicke die-
ser ~-Phase ist typisch fiir ein Stranski-Krastanov-Wachstum. Diese Phase hat
die Funktion eines elastischen Puffers fiir das weitere Wachstum von 3-FeSi,.
~-FeSi; konnte mit HREELS und UPS auch auf Si(100) nachgewiesen werden,
allerdings nicht mit TEM und HRTEM. Daher kann nicht entschieden werden,
ob «-FeSi, wihrend des Wachstums von S-FeSi, relaxiert oder wie im Fall des
Wachstums auf 5i(111) an der Grenzfliche stabilisiert wird. Cross-section-TEM-
Aufnahmen von 5-FeSiy, das auf Si(100) gewachsen wurde, zeigen eine starke
Oberflichen- und Grenzflichenrauhigkeit, die méglicherweise verhindert, daBl die
7-Phase im TEM und HRTEM sichtbar wird.

Aufgrund der vierfachen Symmetrie der idealen Si(100} Oberfliche und der zwei-
fachen Symmetrie der $-FeSi; Flichen gibt es fiir das Wachstum zwei verschie-
dene azimuthale Orientierungen, die gegeneinander um 45° verdreht sind. Fir
die Epitaxie von 3-FeSi, auf Si(111) gibt es durch die sechsfache Symmetrie des
Substrats drei verschiedene azimuthale Orientierungen, die jeweils um 120° ge-
geneinander verdreht aufwachsen. Die unterschiedlichen Symmetrieeigenschaften
zwischen Substrat und §-FeSi; fiihren zu einem Multidoméanenwachstum, das die
Anwendbarkeit von 5-FeSi; fiir elektronische Bauelemente erschwert. Dieses Mul-
tidominenwachstum konnte eventuell unterdriickt werden, wenn §-FeSi, selektiv
auf Strukturen gewachsen wird, die jeweils eine azimuthale Orientierung begiinsti-
gen. Die kleinen Korngréflen (200-1000 nm) erfordern jedoch eine aufwendige
Strukturierung mit der Elektronenstrahllithografie.

Untersuchungen mit HREELS und UPS zeigten die Existenz einer sehr hoch p-
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dotierten Schicht 5-FeSi, an der Oberfliche. Simulationen der HREEL-Spektren
lassen auf eine Lécherkonzentration von etwa p = 3-102%cm~? schlieflen. Die Ad-
sorption von Wasserstoff reduziert die Dotierung der Anreicherungsrandschicht
und fithrt zu einer homogen dotierten Schicht 3-FeSi;. Die Ursachen fiir das Auf-
treten dieser Anreicherungsrandschicht kann zum einen darin liegen, daf mdgli-
cherweise Oberflichenzustinde das Ferminiveau ’pinnen’ und die Bander an der
Oberfliche so verbiegen, da eine Akkumulationsschicht von Léchern entsteht.
Zum anderen ist es auch moglich, dafi durch schnellere Abpumpen von SiHy nach
Abschalten der Epitaxie das Fe(CQ)s einen Eiseniiberschuf an der Oberfliche
verursacht, die ebenfalls eine Anreicherung von Léchern zur Folge hidtie. Mit
den zur Verfiigung stehenden oberflichensensitiven Mefimethoden UPS und XPS
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konnten bisher keine Hinweise auf eine Anreicherung von Eisen an der Oberfliche
des [3-FeSi; nachgewiesen werden. Auf der Grundlage der durchgefiihrten Versu-
che kann keiner der beiden Interpretationsansitze ausgeschlossen werden.
Elektrische Untersuchungen fithrten zu dem Schluff, dafl es sich bei dem von
uns hergestelltemn $-FeSi; um einen kompensierten Halbleiter handelt. In diesem
Zusammenhang kénnte die Beriicksichtigung einer inhomogen dotierten Schicht
3-FeSi; ein Schifissel zum Verstidndnis dieser Untersuchungen werden. DLTS-
Messungen kénnten eventuell Informationen iiber die Lage der Donator- und Ak-
zeptorniveaus geben. Die Charakterisierung der elektrischen Figenschaften dieses
Materialsystems sollte fortgesetzt werden, da die Transporteigenschaften ein we-
sentliches Kriterium fiir den Einsatz von 3-FeSi, in der Halbleiterelektronik sind.
Messungen des optischen Absorptionskoeffizienten mit der PDS ergaben, dafl es
sich bei dem 3-FeSi; um einen indirekten Halbleiter handelt. Die systematische
Auswertung der Absorptionsspekiren 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 Bandlicke
erkldrt auch das Ausbleiben jeglicher Strukuren in den PL-Spektren. Die op-
tischen Untersuchungen mit PDS, die in Ubereinstimmung sind mit Messungen
von Radermacher [49], Schifer [65] und Giannini et. al. {89], haben eine sehr
groffe Bedeutung fir die Anwendbarkeit von §-FeSiz, da unter dieser Vorausset-
zung der Einsatz von 3-FeSi, als Basismaterial fiir lichtemittierende Bauelemente
unmdglich erscheint. Das indirekte Minimum des Leitungsbandes liegi zwar in
der Nihe des I-Punktes der Brillouinzone, so daB fiir den Fali, das die Schicht
verspannt aufwéchst, dieses indirekte Minimum méglicherweise energetischr hoher
liegt als das direkte Minimum des Leitungsbandes. Allerdings wird die Gitterfehl-
anpassung vollstindig durch Versetzungen ausgeglichen, so da8 es nicht méglich
ist, verspanntes £-FeSi, auf Silizium zu wachsen.

Es erscheint allerdings vielversprechend das bisher benutzte SiHy durch SiHg
(Disilan) auszutauschen. Disilan zerlegt sich bereits bei Temperaturen von
ca. 500°C, so daf es eventuell méglich ist eine Siliziumdeckschicht auf dem j-
FeSi, abzuscheiden. Hierdurch liefe sich ein rdumliches ’confinement’ erzeugen,

disilizid P SRR 0% [, PRSP 5 1 X i
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Das Fazit der obigen Untersuchungen bleibt jedoch, dafi mit 8-FeSi; nicht das
Ziel realisiert werden konnte, optoelekironische Bauelemente auf Siliziumbasis zu
entwickeln. Gute Anwendungsmoglichkeiten erdfinet allerdings die Photovoltaik,
da sich 3-FeSi; aufgrund seines sehr grofien optischen Absorptionskoeffizienten
als Basismaterial fiir Solarzellen anbietet.
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