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Abstract

The application of x-ray photoelectron diffraction (XPD) and scanning tunneling micros-
copy (STM) to epitaxial thin film systems reveals interesting information about their
growth behaviour and structure. Photoelectron diffraction in its two implementations of
angular scanning (azimuthal and polar) showed structural transformations in two diffe-
rent heteroepitaxial systems.

The growth of Co/Cu(111) is connected with the transition of fec to hep Co within the
first few atomic layers which is evident by the change from threefold to sixfold symmetry
of the azimuthal XPD patterns. The growth mode has been determined to be non-layer-
by-layer due to distinct forward scattering features in the submonolayer range. The use
of 1 ML preadsorbed Sb results in a flattened growth mode which is accompanied by Sh
surface segregation (surfactant effect). Moreover, Sb delays the completion of the fcc—hep
transition to beyond 10 ML.

The transition of the bce lattice towards the NaCl structure has heen found by in-
vestigating surface segregation phases on a Fe-15%Cr(100) single crystal with polar XPD.
Diluted N and C co-segregate with Cr by heating the sample, forming ordered CrN and
CrC phases, respectively. While the interlayer spacing of a thin CrN layer is expanded by
15% with respect to the substrate, the structure is NaCl like for a thicker layer correspon-
ding to the bulk CrN lattice. Even a threedimensional CrC phase which is not known in
the bulk could be stabilized in the NaCl structure. This can be easily determined by the
position of forward scattering maxima.

An STM study of the nucleation of CoSiy on Si(100) as an example for thin film silicide
growth showed the existence of both two- and threedimensional islands of different struc-
ture. The 3d-islands have different epitaxial orientations and their growth is connected
with a substantial mass transport from the substrate into the islands. Voltage-dependent
STM revealed a mixed (\/_2_ X \/§)R45° structure on top of some islands, which seems to
consist of both Co and Si atoms being irregularly distributed. Thicker layers have been
grown by co-deposition of Co and Si resulting in a rough surface which is formed hy
large CoSiy precipitates. These films can be smoothed by the use of 1 ML preadsorbed
As which results in a reduced roughness and an increased island density, thus As acts as

a surfactant.
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Kapitel 1

Diinne Schichten — eine Einleitung

Denkt man an die vielfiltige Verwendung diinner Schichten in etablierten Alltagstechno-
logien wie entspiegelten Brillengldsern, Magnetbandern oder Fliissigkristallbildschirmen,
so 1afBit sich die Bedeutung erahnen, die die Beschichtung von Oberflichen in allen In-
dustriezweigen einnimmt und somit auch einen erheblichen volkswirtschaftlichen Faktor
darstellt. Diinne Schichten werden passiv als Schutz gegen Korrosion und Verschleif} eben-
so eingesetzt wie als aktive Systeme in der Mikroelektronik oder Katalysatortechnik. Ihr
Erfolg ist teilweise darin begriindet, dafi ein diinner Film andere Figenschaften aufweisen
kann als ein massives Bauteil desselben Materials. Auflerdem erméoglicht die Trennung
der Materialien fiir Trager und Oberflichenbereich auch eine spezifische Anpassung ihrer

Eigenschaften an die gegebenen Anforderungen.

Der erfolgreiche Einsatz diinner Schichten ist ohne fundiertes Verstdndnis der Materi-
aleigenschaften und der Wechselwirkung mit dem Substrat nicht mdéglich. Die wichtigen
Anwendungskriterien wie Homogenitat, Haftung auf der Unterlage und Grenzflichenmor-
phologie werden stets durch das Trédgermaterial mitbestimmt und miissen entsprechend
optimiert werden. Dazu ist ein umfassendes Studium diinner Schichten notwendig, des-
sen Grundlage in dem Wachstumsverhalten des abgeschiedenen Materials auf der reinen
Oberfliche besteht. Dabei werden die mikroskopischen Vorgénge beim Depositionsprozefl
in einem physikalischen Modell erfafit. Dies geschieht in der Regel durch das Aufstellen
von Ratengleichungen, die das dynamische Gleichgewicht zwischen Adsorption, Desorp-
tion und Keimbildung beschreiben. Man unterscheidet dabei zwischen zweidimensionalem
und dreidimensionalem Wachstum sowie zwischen verschiedenen Kondensationsregimen,
die aus der Wahl der Experimentparameter (Temperatur, Aufdampfrate) hervorgehen.
Die experimentelle Untersuchung der grundlegenden Vorgénge an der Substratoberfliche
dient dann durch den Vergleich mit den Modellvorstellungen der Aufkldrung von Ener-

getik und Kinetik des Wachstums.
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Die Energetik der beteiligten Grenzflichen wird durch ihre freien Oberflichenenergien
v (Oberflichenspannung) beschrieben. Beim Vorgang der Materialabscheidung (Deposi-
tion) ist neben der reinen Substratoberfliche und der Oberfliche der Schicht auch die
Grenzfliche zwischen beiden zu beriicksichtigen, so dal man folgende Energiebilanz auf-
stellen kann [Bauer 1958]:

Ay =9r+7 —7s- (1.1)

Die Indizes beziehen sich auf den Film, die Grenzfliche und das Substrat. Das Bauer-
sche Kriterium besagt nun, dafl fiir eine Fnergieabsenkung des Gesamtsystems durch die
Schichtbildung (Ay < 0) lagenweises Wachstum auftreten sollte (Frank-van der Merwe-
Modus). Dies ist oft der technologisch interessante Fall, in dem eine glatte Schicht der
deponierten Substanz gebildet wird, die das Substrat benetzt. Hier ist die Wechselwirkung
zwischen Substrat und Admaterial grofler als die zwischen den Atomen des Schichtmate-
rials, so daf} erst eine Atomlage geschlossen wird, bevor Nukleation in der néchst héheren
Lage stattfindet. Fiir Ay > 0 liegt der andere Grenzfall vor, in dem eine bevorzugte
Bindung zwischen gleichen Atomen besteht und es zu dreidimensionalem Inselwachstum
kommt (Volmer-Weber-Modus). Bei dieser Betrachtung wird nicht beriicksichtigt, dafl
Substrat- und Schichtmaterial i.a. eine verschiedene Gitterstruktur bzw. unterschiedliche
Gitterabsténde besitzen. Dies fiihrt beim Wachstum primér zu einer elastischen Verspan-
nung der Schicht, die mit steigender Dicke zunimmt. Das System reagiert darauf u.U.
mit der Bildung von dreidimensionalen Inseln, die einen besseren Abbau von Spannun-
gen ermoglichen als eine kompakte, geschlossene Schicht. Falls die ersten Atomlagen das
Substrat benetzen (Avy < 0) und dann aufgrund wachsender Verspannung dreidimensio-

nales Wachstum eintritt, spricht man von Stranski-IKrastanov-Wachstum.

Die drei genannten Wachstumsmodi sind experimentell nachweisbar, bestétigen die
Voraussagen nach dem Bauerschen Kriterium jedoch nicht generell, da die Kinetik des
Wachstumsprozesses nicht beriicksichtigt wird. Diese kann z.B. dazu fithren, daffi Mas-
sentransport in untere Lagen zweidimensionales Wachstum begiinstigt, oder dafi eine
Energiebarriere an den Inselrdndern (Schwoebel-Barriere [Schwoebel 1966]) die Diffusion
von Inseln herab verhindert. Diese Prozesse konnen einfacher studiert werden, wenn auf-
gedampftes und Substratmaterial gleich sind, da keine Differenzen in den Grenzflichen-

energien (A = 0) und auch keine elastische Verspannungen auftreten (Homoepitaxie).

Die Manipulierung des Wachstum in Hinblick auf eine glatte Schicht, die die Sub-
stratoberfliche homogen benetzt, kann zum einen durch gezielte Eingriffe in die Experi-
mentparameter geschehen, in dem nach Abschluf} jeder Atomlage die Keimdichte durch

Variation der Temperatur oder durch Ionenbeschufl erhoht wird. Eine andere Méglich-




keit stellt der Einsatz von Oberflichenadditiven (engl. surfactanis') dar, bei dem bis zu
einer Atomlage eines Materials mit geringer Oberflichenenergie vor dem Schichtwachs-
tum aufgebracht wird. Oft wird dadurch ein lagenweises Wachstum induziert, wobei die
Surfactantatome stets zur Oberfliche segregieren und dadurch ihre Wirkung nicht ver-
lieren. Die Mechanismen, die zum Effekt der Schichtglattung durch Oberflichenadditive
fithren, sind noch nicht vollstindig geklart. Neben der Senkung der Oberflichenenergie
wird die Herabsetzung der Schwoebel-Barriere und eine erhdhte Ieimdichte durch gehin-
derte Diffusion als Erklarung genannt. Der Einsatz von Antimon (Sb) und Arsen (As) als

Surfactants beim Schichtwachstum wird in den Kapiteln 2.2.3 und 3.6 vorgestellt.

Zur Herstellung von diinnen Schichten existieren eine Reihe unterschiedlicher Ver-
fahren, von denen das Aufdampfen bereits angesprochen wurde. Dabei wird das abzu-
scheidende Material in einem Verdampfer geeignet erhitzt und der dadurch entstehende
Teilchenstrom in Richtung der Probe kollimiert. Je nach Anwendungsfeld stehen fiir die-
se Technik andere Modifikationen bereit, die auf das betreffende System angepafit sind.
Auf verschiedene Herstellungsverfahren fiir Silizidschichten wird in Kap. 3 eingegangen.
Die in der Grundlagenforschung am weitesten verbreitete Methode, diinne Schichten auf
Oberflichen abzuscheiden, ist die Molekularstrahlepitaxie (engl. molecular beam epitaxy,
MBE). Hierbei wird der Molekiil- oder auch Atomstrahl eines oder mehrerer Verdampfer

auf die Probe geleitet, die sich bei einer definierten Temperatur befindet.

Wenn ein Gas als Medium fiir den Abscheidevorgang benutzt wird, so kann eine
chemische Reaktion der auftreffenden Molekiile an dem heiflen Substrat stattfinden. In
diesem Fall spricht man von chemischer Gasphasenabscheidung (engl. chemical vapour
deposition, CVD). Ein solcher Prozefl wird etwa beim Siliziumwachstum durch Zersetzen
von Dichlorsilan (SiClyHy) genutzt.

Eine wichtige Alternative zum Verdampfen von Materialien bietet ihr Zerstduben
durch Tonenbeschufl (engl. sputtering). Dabei werden Edelgasionen auf eine Platte des
Schichtmaterials geschossen, wodurch ein gewisser Teil der Atome abgelést wird und das
gegeniiberliegende Substrat erreicht. Die Vorteile dieses Verfahrens liegen u.a. in seiner
universellen Anwendbarkeit, da nahezu jede Substanz zerstdubt werden kann und keine
Temperaturbegrenzung gegeben ist. Wird der Abscheidungsprozef selbst unter Einwir-
kung von lonenbeschuff modifiziert, so spricht man von lIonenplattieren. Diese strahl-
gestiitzte Abscheidung kann in homogeneren Schichten mit grofierer Haftung resultieren.
Zu erwéihnen ist noch die Fliissigphasenepitaxie, die z.B. bei der Herstellung von 1I-
V-Halbleitern durch Eintauchen des Substrats in eine mit dem Abscheidungsmaterial

iibersittigte Losung erzielt wird, und auflerdem die elektrochemische Ahscheidung, die

ISurface acttive agents, oberflichenaktive Vermittler
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zur metallischen Beschichtung mit Filmen groflerer Dicken eingesetzt wird.

Zur Charakterisierung der FEigenschaften diinner Schichten wird eine Vielzahl von Me-
thoden angewendet, von denen jede einen spezifischen Informationsgehalt besitzt. Nlas-
sische Verfahren zur Strukturuntersuchung stellen die Beugungsmethoden dar. Die Ront-
genbeugung 148t durch die grofie Eindringtiefe der Rontgenstrahlen Aussagen iiber die
Morphologie (amorph, polykristallin, texturiert, einkristallin) zu und gibt die Moglich-
keit zur Bestimmung der Gitterparameter. Fiir die Elektronenbeugung stehen verschie-
dene MeBverfahren bereit. Beim Transmissionselektronenmikroskop (TEM) kénnen die
Beugungsdiagramme analog zur Réntgenbeugung Strukturen aufkléren, aber auch die
Zuordnung von Orientierungen zu einzelnen IKristalliten leisten. Soll die Giite der Schicht-
oberfliche beurteilt werden, so wird oft die Beugung langsamer Elektronen (LEED?) und
schueller Elektronen in Reflexion (RHEED?) eingesetzt, um Informationen iiber die ato-
mare Ordnung bei gleichzeitiger Oherflichenempfindlichkeit zu gewinnen.

Eine Realraumabbildung der Struktur mit hoher Auflésung wird durch das TEM
erreicht, das durch seine vielseitigen Abbildungsmodi grofie Bedeutung in der Material-
wissenschaft besitzt. So kann neben der Gitterabbildung auch eine chemische Analyse
durch die charakteristischen Emissionen geschehen, die aus der Wechselwirkung mit den
Primérelektronen resultieren. Ein Nachteil dieser Durchstrahlungsmethode ist die Not-
wendigkeit, Proben mit einer Dicke von weniger als 1 jun herzustellen. Dies ist bei der
Untersuchung riickgestreuter Ionen (RBS*) nicht der Fall. Hier wird ein Strahl monoener-
getischer He-Tonen auf die Probe gerichtet, und die riickgestreuten Tonen werden beziiglich
ihrer Energie analysiert. Durch die massenspezifischen Energieverluste ist eine quantitati-
ve chemische Analyse mit hoher Tiefenauflésung moglich. Zusétzliche Informationen {iber
die Kristallqualitdat 148t sich aus der Ionenriickstreuung durch den Prozefi der lonengit-
terfithrung (engl. channeling) ableiten. In einer einkristallinen Probe wird der Ionenstrahl
entlang dichten Atomreihen wie in einem Ixanal gefiihrt, so dafi das Riickstreusignal in
dieser KKristallrichtung drastisch reduziert wird, und zwar umso mehr, je héher die Kri-
stallgiite der Schicht ist.

Schichten, die nur wenige Atomlagen dick sind, kénnen mit den vorgennten Methoden
nicht untersucht werden, da sie keine ausreichende Empfindlichkeit fiir oberflichennahe
Bereiche aufweisen (Ausnahmen: LEED, RHEED). Fiir das Studium des anfdnglichen
Wachstums diinner Schichten werden daher Methoden der Oberflichenanalytik einge-
setzt, die sowohl strukturelle und chemische als auch elektronische oder magnetische

Eigenschaften erfassen konnen. Fiir die chemische Analyse seien die klassischen elektro-

“Low Energy Electron Diffraction
3Reflection High Energy Electron Diffraction
1Rutherford Backscattering



nenspektroskopischen Verfahren AES® und XPS® genannt, die Strukturaufklirung als die
grundlegende Fragestellung kann z.B. iiber LEED und RHEED oder {iber mikroskopische
Verfahren geschehen.

In dieser Arbeit soll die strukturelle Untersuchung im Anfangsstadium diinner Schich-
ten durch die leistungsfahigen Analysemethoden der Rontgen-Photoelektronenbeugung
(XPD") und der Rastertunnelmikroskopie (RTM) vorgestellt werden. Die Photoelektro-
nenbeugung hat sich aus der Photoelektronenspektroskopie entwickelt und erlaubt die
Aufkldrung der Atomanordnung der obersten Atomlagen mit hoher Genauigkeit durch
elastische Vorwértsstreuung von Elektronen. Es wurden Beispiele aus dem Bereich epi-
taktischen Wachstums magnetischer Materialien (I<ap. 2.2) und aus der Oberflichenmo-
difikation durch Segregationsschichten (IKap. 2.3) ausgewdhlt, um die Vielseitigkeit der
Methode zu unterstreichen.

Die Rastertunnelmikroskopie erlangte seit den Anféingen ihrer Entwicklung eine her-
ausragende Bedeutung in der modernen Oberflichenanalytik durch die Moglichkeit, die
Struktur und Morphologie von Oberflichen bis zum atomaren Maflstab zu untersuchen.
Anhand der Bildung von Silizidschichten wird in Kap. 3 demonstriert, welche umfassenden
Informationen dieses Verfahren iiber Schichtsysteme liefern kann. In einem abschliefflenden

Kapitel werden die Ergebnisse beider Methoden zueinander in Bezug gesetzt (I<ap. 4).

® Auger Electron Spectroscopy, Augerelektronenspektroskopie
6X-ray Photoelectron Spectroscopy, Réntgen-Photoelektronenspektroskopie
"X-ray Photoelectron Diffraction







Kapitel 2

Experimente mit
Photoelektronenbeugung

Die Untersuchung von Festkorperoberflichen mit der Rontgen-Photoelektronenbeugung
(engl. X-ray Photoelectron Diffraction, XPD) wurde seit den Anfingen der Entwicklung
dieser Technik vor ca. 15 Jahren fiir eine grofie Vielfalt physikalischer Problemstellun-
gen durchgefiihrt [Fadley 1990, Egelhoff 1990]. Die Methode basiert auf dem Effekt der
Vorwértsstreuung von Elektronen entlang der Verbindungsachse benachbarter Atome und
eignet sich als Sonde der lokalen Atomgeometrie. Als solche fand XPD Anwendung in der
Aufkldrung der Orientierung adsorbierter Molekiile [Bonzel 1993], konute zur Unterschei-
dung verschiedener Wachstumsmodi in der Heteroepitaxie eingesetzt werden [Chambers
1991, Kief 1993, Zhang 1993] und diente der Bestimmung von Rekonstruktionen [I{nauff
1992] und mittleren freien Weglangen von Elektronen [Bonzel 1990]. Die Leistungsfihig-
keit des Verfahrens bei verschiedenen Systemen soll in dieser Arbeit erneut unter Beweis

gestellt werden.

Zunédchst wird im folgenden Abschnitt eine kurze Einfithrung in das Prinzip der Pho-
toelektronenbeugung gegeben. Ausfiihrliche Beschreibungen liegen in grofier Anzahl vor
[z.B. Fadley 1984a, Chambers 1991], so daf hier nur auf die Zusammenhénge eingegangen
wird, die fiir das Verstdndnis der vorgestellten Messungen wesentlich sind. Am Beispiel des
epitaktischen Wachstums von Co auf der (111)-Oberfliche von Cu wird in Abschnitt 2.2
w.a. die Moglichkeit aufgezeigt, mit der Photoelektronenbeugung strukturelle Uberginge
in diinnen Schichten aufzudecken. Auflerdem wird die Untersuchung des Einflusses von
Sb als Surfactant auf die Heteroepitaxie von Co/Cu(111) vorgestellt. Eine in der Epitaxie
selten verwendete Art der Schichtbildung wird in IKapitel 2.3 vorgestellt. Hier wurde XPD

eingesetzt, um Segregationsphasen auf einem Fe-15%Cr(100)-IKristall zu charakterisieren.

7




8 Kapitel 2: Experimente mit Photoelektronenbeugung

2.1 Einfiihrung in die Methode

Die Grundlage der Photoelektronenbeugung stellt die winkelaufgeloste Photoelektronen-
spektroskopie ARPES! dar. Eine schematische Darstellung dieser Meffmethode ist in
Abb. 2.1 gegeben. Photonen der Energie hv 16sen durch den Photoeffekt Elektronen aus
dem Festkorper aus, die im Vakuum bei einem definierten Azimutalwinkel ¢ und Po-
larwinkel 4 detektiert werden [Plummer 1982, Fadley 1984b]. Die Information der Spek-
troskopie ist die Energieabhédngigkeit der Photoelektonenintensitit, die Aufschlufl iiber
den Bindungszustand der betreffenden Atome gibt. Die Winkelabhéngigkeit der Energie
dieser Zusténde (Dispersion) wird genutzt, um die elektronische Struktur der Probe zu
analysieren (UPS?).

Bei hheren Anregungsenergien (hr > 100 eV) werden Elektronen nur aus kernnahen
Anfangszustdnden emittiert, die keine Dispersion zeigen (XPS). Eine winkelabhéngige
Messung der Eletronenintensitdt in diesem Energiebereich trigt im wesentlichen eine
geometrische Information iiber die lokale Anordnung des emittierenden Atoms (Emitter),
wie im folgenden erlédutert wird.

Eine Anisotropie der Elektronenintensitdt wird durch die Streuung der Elektronen

mit der Wellenfunktion 4y an Atomkernen verursacht. Die resultierende Streuwelle 1), ist

! Angle-resolved Photoelectron Spectroscopy, winkelaufgeloste Photoelektronenspektroskopie
2Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie

¢ | D Polardrehung

Photonenquelle

Azimutaldrehung

Probe

Oberflachennormale

Analysator

Abbildung 2.1: Zur Erlauterung der Mefigeometrie beim ARPES-Experiment. Die Emissionsrichtung

wird durch die Winkel ¢ und 6 bestimmt.
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eine Kugelwelle, deren Amplitude proportional zum atomaren Streufaktor f; ist:

iR (=)
Vi~ [ k)= (2.1)
|7 =75
Die komplexe Grofle f; ist abhéngig vom streuenden Atom am Ort 7, dem Streuwinkel
¥; und vom Betrag des Wellenvektors k der einfallenden Welle. Der Streufaktor 148t sich
schreiben als )
fj(ﬁj? l”) = lf](ﬁ], k)|ei(pjwj’k) : (2'2)
Die Streuamplitude |f;| und die bei der Streuung entstehende Phasenverschiebung zwi-
schen einfallender und gestreuter Welle ¢, beschreiben die zum Verstdndnis der Photo-
elektronenbeugung notwendigen Eigenschaften der Streuwelle.

Ihre Winkel- und Energieabhéngigkeit ist in Abb. 2.2 fiir Cu gezeigt. Die Auftragung
der Streuamplitude |f| in (a) zeigt eine starke Erhohung der Intensitit der gestreuten
Welle fiir Winkel 9 nahe 0°, also in Ausbreitungsrichtung der Primérwelle. Aus diesem
Grund 1&8t sich ein Maximum in der Winkelverteilung der Intensitdt oft einer Verbin-
dungsachse zwischen emittierendem und streuendem Atom zuordnen. Dieser Effekt der
Vorwértsstreuung wird um so gréfler, je hoher die kinetische Energie der gestreuten Pho-

toelektronen ist. Fiir Energien kleiner als ca. 300 eV wird die rein geometrische Interpre-

500 eV
600° 4
F 3n
500°
10,000 ov
41 5,000 oV
2,000 ov
1,500 ov
1,000 oV 400°
3-( 500 &V "
) @ 2
- [
z N £
= 3
=, 10,000 eV 2 300 10,000 eV
5,000 eV b7t
2,000 ev
2,000 ev
4 200°
0-
o 20°  40° 60°  80° 100° 120° 140°  160° 180° 100° 1
Streuwinkel
0°q T T T T T T T T
0°  20°  40° 60° 80° 100° 120° 140° 160° 180°
a) b) Streuwinkel

Abbildung 2.2: Amplitude | f| (a) und Phase ¢ (b) des komplexen Streufaktors aus Gl. 2.2 fiir die elastische
Streuung von Elektronen an Cu-Atomen fiir verschiedene kinetische Energien. Aus [Fadley 1984b].
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tation problematisch, da u.a. auch die Riickwértsstreuung (¢ ~ 180°) groflere Beitrdge
liefert. Die Phasenverschiebung ¢ (Abb. 2.2b) zeigt fiir ¥ &~ 0° Werte, die deutlich kleiner
sind als 7, wo die destruktive Interferenz maximal ist. Die Interferenz von Primér- und
Streuwelle in diesem Winkelbereich fiihrt also ebenfalls zur Intensitétserhéhung und wird
mit steigender Energie wiederum grofler.

Da die Intensitét der priméren IKugelwelle quadratisch mit dem Abstand vom Emitter
abnimmt, werden nur Streuprozesse an Nachbaratomen durch eine nennenswerte Inten-
sitdtserhohung beobachtet. Somit ist die Photoelektronenbeugung als lokale Mefimethode
zu verstehen, die Aufschluf {iber die unmittelbare Umgebung der emittierenden Atom-
spezies gibt. Daraus ergibt sich auch eine Voraussetzung an die Probe, in der die Atome
in einheitlicher Anordnung vorliegen miissen, um eine ausreichende Intensitét zur Detek-
tion zu gewihrleisten. Eine langreichweitige Periodizitdt wie bei LEED ist jedoch nicht
notwendig,.

Die Interpretation der Winkelverteilungen von Elektronenintensitéten erklért die Be-
zeichnung Photoelektronenvorwdirtsstreuung fiir diese MeBmethode, die oft alternativ zu
XPD gewihlt wird. Die préferentielle Vorwéirtsstreuung von Elektronen mit Energien
> 300 eV entlang der Verbindungsachse Emitter-Streuer 1d8t eine direkte Zuordnung der
Winkel, bei denen ein Intensitdtsmaximum beobachtet wird, zu niedrig-indizierten Kri-
stallrichtungen zu. Zu der strukturellen Information kommt eine Elementempfindlichkeit
durch Wahl eines charakteristischen Ubergangs im Speltrum der Photoelektronen. Es
wird also die lokale Struktur um eine definierte Atomspezies detektiert.

Eine genauere Beschreibung der Photoelektronenbeugung mufl eine Reihe weiterer Ef-
fekte einschliefien [Fadley 1990, Chambers 1991]. So ist mit der Interferenz von Primérwel-
le und gestreuter Welle neben dem Vorwértsstrewmaximum bei ¢ = 0° immer die Existenz
von Beugungsordnungen bei grofieren Winkeln zu erwarten. Meist besitzt lediglich das
Maximum erster Ordnung gentigend Intensitdt, um detektiert zu werden, ist gegeniiber
den Hauptmaxima jedoch auch deutlich schwécher. Eine genaue Auswertung der Beu-
gungsordnungen in Verbindung mit Simulationsrechnungen kann z.B. Informationen {iber
die Bindungsldngen von Molekiilen geben [Knauff 1994].

Dariiber hinaus kommt es durch Vielfachstreuung zu Intensitdtsmodulationen heson-
ders entlang einer Kette von Atomen, wie sie in niedrig-indizierten Kristallrichtungen auf-
tritt [Egelhoff 1990]. Wihrend zwei hintereinander liegende Streuatome noch fokussierend
in Vorwértsstreurichtung wirken, kommt es bei weiteren Streuprozessen zur Defokussie-
rung und somit zum Intensitédtsverlust. Auch die inelastische Démpfung oder thermische
Schwingungen der Atome beeinflussen die Intensitétsverteilungen, spielen jedoch bei der
Auswertung der Daten nur eine untergeordnete Rolle.

Die Messung der Winkelverteilung besteht darin, fiir jeden interessierenden Winkel
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die Intensitdt der Elektronenemission fiir einen ausgewéhlten Anfangszustand aufzuneh-
men. Die Intensitét entspricht der Flache unterhalb des Energiespektrums des betreften-
den Ubergangs. Um die zeitaufwendige Aufnahme des gesamten entsprechenden Ener-
giefensters zu vermeiden, bedient man sich oft der Ndherung, daf die Differenz zwischen
maximaler und minimaler Zahlrate im Spektrum der Emissionslinie proportional zur Ge-
samtintensitit des Ubergangs ist [Doniach 1970]. Dies reduziert den Aufwand auf die
Messung der Zahlrate bei der kinetischen Energie des Maximums und bei einer Energie,
die einige eV héher liegt und den inelastischen Untergrund des Ubergangs reprisentiert.
Obwohl dadurch in den Abbildungen der Winkelverteilungen Differenzen von Zahlraten
aufgetragen sind, wird dafiir im folgenden der Begriff Intensitdt synonym verwendet.

Generell lassen sich zwei Methoden zur Aufnahme von XPD-Verteilungen unterschei-
den: Entweder wird bei fester Anregungsenergie der detektierte Winkelbereich variiert,
oder man dndert die Anregungsenergie bei festem Emissionswinkel. Die winkelabhéngige
Megsung der Intensitét kann in verschiedenen Modi geschehen. Zur Verdeutlichung kann
Abb. 2.1 dienen. Bei der am héaufigsten verwendeten Methode wird bei festem Azimut
¢ der Polarwinkel @ variiert (Polar-XPD), oder umgekehrt erfolgt eine Anderung von ¢
bei gegebenem 6 (Azimutal-XPD). Beide Varianten wurden im Rahmen dieser Arbeit an-
gewendet. Hier ist die Verwendung einer konventionellen Laborréntgenréhre méglich, da
mit fester Photonenenergie gearbeitet wird. Dag Synchrotron als durchstimmbare Licht-
quelle ermoglicht eine Messung bei variabler Photonenenergie. Bei diesem Experiment
bleibt die Position der Probe relativ zur Lichtquelle und zum Analysator fest. Das Er-
gebnis ist nicht einfach geometrisch zu interpretieren und erfordert einen Vergleich mit
Rechnungen.

Fiir die experimentelle Realisierung eines winkelabhéngigen XPD-Experimentes be-
n6tigt man einen Standardaufbau zur winkelaufgeldsten Photoemission. Dies bedeutet ei-
ne monochromatische Roéntgenquelle fiir die Anregung der Photoelektronen, einen Halh-
kugelanalysator zur winkelaufgelosten Detektion derselben sowie die Moglichkeit, den
Emissionswinkel zu dndern, meistens realisiert durch Rotation der Probe auf einem schritt-
motorgesteuerten Manipulator. Die in dieser Arbeit vorzustellenden Ergebnisse sind mit
verschiedenen Aufbauten gewonnen worden, die dieser Beschreibung entsprechen. Auf

geringfiigige Abweichungen wird an der betreffenden Stelle hingewiesen.
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2.2 Das epitaktische System Co/Cu(111)

Die Strukturaufklirung von heteroepitaktischen Schichtsystemen ist eine wichtige Vor-
aussetzung fiir das Verstdndnis des Schichtwachstums. Aus der Morphologie des konden-
sierten Materials gewinnt man Erkenntnisse tiber die Iinetik und Energetik des Systems,
so dal Modellvorstellungen iiberpriift und neue Aspekte einbezogen werden kénnen. Auch
die Beziehung zwischen Struktur und Magnetismus macht Untersuchungen diinner ma-
gnetischer Schichten durch Realraummethoden unverzichtbar fiir die Herstellung niedrig-
dimensionaler Magnetsysteme.

Die Epitaxie von Co auf Cu brachte einige tiberraschende Ergebnisse beziiglich ma-
gnetischer Eigenschaften hervor. Co/Cu-Multischichten zeigen ein oszillierendes Verhal-
ten der magnetischen Austauschkopplung [Parkin 1991a]. Dabei wechselt die Kopplung
benachbarter Lagen zwischen ferromagnetisch und antiferromagnetisch (AF) als Funk-
tion der Dicke der nichtmagnetischen Lage. Dariiberhinaus zeigen Co/Cu-Multilagen sehr
grofie negative Werte des Magnetowiderstands [Parkin 1991Db]. Beim Wachstum in [111]-
Richtung wird von widerspriichlichen Beobachtungen der AF-Kopplung berichtet [Parkin
1991a, Johnson 1992] und auch die Werte fiir den Magnetwiderstand sind nicht einheitlich
[Parkin 1991b, Renard 1992].

Die Beschreibung der korrespondierenden Struktur der Co-Filme auf der (111)-Fléche
des Cu birgt ebenfalls Unstimmigkeiten. Wihrend der Wachstumsmodus fiir Co/Cu(100)
eindeutig als lagenweise bestimmt wurde [Gonzalez 1981, Clarke 1987, Li 1991], konnten
in (111)-Orientierung widerspriichliche Evidenzen sowohl fiir zweidimensionale Schichtbil-
dung als auch fiir Multilagenwachstum gefunden werden [Chen 1991, IKief 1993|. Da aufier-
dem die Stapelfolge der Co-Lagen hisher ungeklirt ist, besteht immer noch Bedarf fiir
strukturelle Untersuchungen der Co/Cu(111)-Oberflache. Die vorliegende Studie soll dazu
einen Beitrag liefern, indem azimutale XPD-Verteilungen der Co-Elektronenemissionen
beztiglich ihrer Symmetrie untersucht werden und so Aufschlufl iiber die Symmetrie der
aufgewachsenen Schichten ergeben. So ist eine Unterscheidung zwischen kubisch flichen-
zentrierter (kfz) und hexagonaler Struktur des Co moglich, wie in Abschnitt 2.2.2 gezeigt
werden wird. Anschliefend wird die Manipulierung des Wachstums durch Sb als Surfac-
tant vorgestellt (KKap. 2.2.3). Wie bei Halbleiterbauelementen hingen auch die Eigenschaf-
ten magnetischer Schichten entscheidend von der Filmqualitdt ab, die durch den Einsatz
von Surfactants gezielt beeinfluflbar wird [Horn-von Hoegen 1991, van der Vegt 1992].
Somit erscheint es auch in diesem Fall sinnvoll, eine mogliche Qualitédtsverbesserung zu

untersuchen.
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2.2.1 Experimentelles

Bei der untersuchten Probe handelte es sich um einen Cu-Einkristall, der mit einer Genau-
igkeit von <0,5° in [111]-Richtung orientiert war. Innerhalb der UHV-Kammer erfolgte
die Reinigung der Oberfliche durch wiederholtes Tonenétzen (Ar*, 1 keV) und Heizen
(650°C) bis ein (1x1)-LEED-Bild mit scharfen Reflexen zu beobachten war und keine
Verunreinigungen mit XPS nachzuweisen waren. Alle Experimente wurden bei Raumtem-
peratur durchgefiihrt. Als Photonenquelle stand eine Rontgenrshre mit Zwillingsanode
(Mg/Al) zur Verfiigung, deren Strahlung unter 61° zur Oberflichennormalen auf die Pro-
be fiel. Die Elektronen wurden in einem hemisphérischen Halbkugelanalysator (50 mm
Radius) detektiert, der bei einer Energieauflosung von 1,5 eV und einer Winkelauflosung
von £1° betrieben wurde. XPD-Verteilungen wurden im Azimutalmodus aufgenommen,
wobei der Winkel ¢ durch Drehung der Probe, die auf einem schrittmotorgesteuerten
Manipulator montiert war, eingestellt wurde. Eine Rotation von mehr als 360° war zur
Uberpriifung der Probenjustage moglich. Der Polarwinkel 6 war durch die Position des
Analysators gegeben, der innerhalb des Rezipienten auf einem Zweiachsengoniometer be-
wegt werden konnte. Eine Variation von # war dadurch stets mit einer Anderung des
Winkels zwischen der Emissionsrichtung und der Richtung des Photoneneinfalls verbun-
den (vgl. Abb. 2.1). Dies fiihrt jedoch durch die Anisotropie des differentiellen Wirkungs-
querschnitts der Photoemission zu einer Winkelabhéingigkeit der Elektronenintensitét
unabhéngig von Vorwértsstreueffekten. Azimutalverteilungen verschiedener Polarwinkel
kénnen dadurch nicht beziiglich ihrer absoluten Intensitét verglichen werden.

Die Deposition von Co erfolgte aus einem Elektronenstrahlverdampfer mit einer Rate
von ca. 1 ML/min, die mit einem Schwingquarzmonitor gemessen wurde. Die Anga-
be ML (Monolage) bedeutet in diesem IKapitel die Atomdichte der Cu(111)-Oberfliche
3,5-10% Atome/cm?. Die Messung erfolgte nach Equilibrierung des Verdampfers durch
Ratenmittelung iiber mehrere Minuten bevor der Schwingquarz zuriickgezogen und die
Probe an seinen Ort geschwenkt wurde. Um die Probe von der Co-Schicht zu befreien,
waren je nach Bedeckung 2-3 Reinigungszyklen notwendig.

Sb wurde durch direkten Stromdurchflul verdampft. Die Rate wurde auch hier auf
ca. 1 ML/min eingestellt. Zur Untersuchung des Einflufles von Sb wurde zunéchst 1 ML
Sh auf die reine Cu-Oberflache deponiert. Anschliefflend erfolgte eine Co-Préparation wie
im Fall ohne Sh. Auch hier wurde die Probe nach beendeter Messung von der Sh- bzw.
Co-Schicht befreit.
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2.2.2 Wachstum auf der reinen Oberflache

Die Volumenstruktur des Co bei Raumtemperatur ist das hexagonal dicht-gepackte Git-
ter. Oberhalb des martensitischen Phaseniibergangs bei ca. 410°C stellt sich die kfz-
Struktur als Gleichgewicht ein [Frey 1979]. Der wesentliche Unterschied zwischen den
Gittertypen fiir die kfz(111)-Epitaxie ist ihre Stapelfolge, die fiir die hier relevanten Ori-
entierungen ABCABC [kfz(111)], und ABAB [hex(001)] lautet. Durch die kleine Gitter-
fehlanpassung Aa = (@ — ag)/ay zwischen Co (Gitterkonstante a) und Cu (ag) von nur
-1,2% begiinstigt, ist eine Stabilisierung des Co entweder in hexagonaler Stapelfolge oder

in der metastabilen kfz-Struktur des Cu zu erwarten.

Bevor die Messungen vorgestellt werden, sollen anhand von Symmetrietiberlegun-
gen die Unterscheidungskriterien fiir kfz- bzw. hexagonal gestapelte Atomlagen aufge-
zeigt werden. Dazu zeigt Abb. 2.3 eine Seitenansicht des kfz(111)-Iristalls entlang ei-
ner (112)-Hauptsymmetrierichtung. Eingezeichnet sind die drei Richtungen, die wegen
des kleinen Atomabstands eine besonders grofie Intensitédtserhohung aufgrund des ela-
stischen Vorwértsstreueffekts erwarten lassen. Wahrend die Polarwinkel 35,3° und 54,7°
hauptsédchlich Intensitét durch Streunung von Elektronen aus der 2. Lage tragen, kommt
die Information bei § = 19,5° aus der dritten Lage. Die Projektion der rein geometrischen
Vorwértsstreurichtungen parallel zur Oberfliche (Abb. 2.4) verdeutlicht die dreifache
Symmetrie des kfz(111)-Kristalls. Die Grofie der Punkte, die niedrig-indizierte Richtun-
gen darstellen, ist ein Maf fiir die Intensitdtserh6hung bei XPD. Diese ist umso grofier, je
kleiner der Abstand zwischen Emitter und Streuer ist, da die Amplitude der Primérelek-
tronenwelle mit dem Abstand vom Emitter abnimmt.

Die Stapelfolge der hexagonalen Struktur ist als Seitenansicht in Abb. 2.5 gezeigt.
Die Vorwértsstreurichtungen bei § = 35,3° und 54,7° (2—1) sind denen der kfz-Struktur

gleich, jedoch ist unter 19,5° keine Emission entlang einer niedrig-indizierten Richtung

54,7° 19,5° 35,3°

¢=00<— C o O O O —> ¢=180°
[112] B O o O [112]
A O O .
c O O O O @ Emiter
B O O O O Streuer

Abbildung 2.3: Seitenansicht des kfz-Gitters entlang (112). Die Pfeile bedeuten die Hauptvorwértsstreu-
richtungen mit den entsprechenden Polarwinkeln. Angegeben ist auch die Stapelfolge der Atomlagen.
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sichtbar. Der wesentliche Unterschied zur ABC-Stapelfolge aber ist, dafl die Vorwérts-
streurichtungen sowohl entlang ¢ = 0 (Streuereignis A—B) als auch entlang ¢ = 180°
(B—A) auftreten. Fiir eine ideal glatte, stufenlose Oberfliche wiirde die Streuung aus
der 3. an der 2. Atomlage durch inelastische Dadmpfung weniger intensiv sein als die
2—1-Strenung. Gerade bei der ABAB-Stapelfolge der hexagonalen Kristallstruktur be-
wirkt aber die Existenz von Stufen auf der Oberfliche, daff die Streuung fiir A—B und
B—A gleich intensiv ist, da die Stufen Domé&nen mit A- bzw. B-Terminierung voneinan-
der trennen. Die kfz-Stapelfolge ABC zeigt diesen Effekt nicht, da fiir alle IKombinationen
A—B, B—C und C—A dieselben Vorwértsstreurichtungen folgen. Diese Stufenmittelung
ist also der Grund fiir eine sechsfache Symmetrie der realen hex(001)-Oberfliche und
wurde bereits bei Rechnungen der XPD-Verteilungen von hexagonal gestapeltem Co be-
nutzt [Wei 1991]. Die Projektion der Vorwértsstreurichtungen ist in Abb. 2.6 nur fiir die
A—B-Streuung gezeigt, die gespiegelten Punkte sind der Ubersichtlichkeit halber nicht
dargestellt. Auf die Moglichkeit der Unterscheidung von hexagonalem und kfz Co auf-
grund der Symmetrie von XPD-Verteilungen haben Wei et al. bereits durch Simulationen
der Intensitétsverteilungen hingewiesen [Wei 1990].

Den dreifach symmetrischen Charakter der Cu(111)-Oberfliche zeigt Abb. 2.7 fiir die
drei Polarwinkel, bei denen die deutlichsten Vorwértsstreumaxima zu erwarten sind. Die
Hauptmaxima finden sich an den in Abb. 2.3 eingezeichneten Positionen. Die Nebenmaxi-

ma und Schultern konnen einerseits die Folge von benachbarten Vorwértsstreurichtungen

240°

180°

Abbildung 2.4: Projektion von niedrig-indizierten Richtungen der kfz(111)-Oberfliche. Die Punktgrofie
ist ein Maf fiir die ,,Stérke“ der Vorwirtsstreuung.
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35,3° 54,7°
54,7° 35,3°
AO Q O —>b=180°
¢ =00 ) () Os O O [112]

[112] O O A0 O O
O O 08O O O ©Emiter
O O O A0 O O O streuer

Abbildung 2.5: Seitenansicht des hexagonal dicht gepackten Gitters entlang (112). Die Pfeile bedeuten
die Hauptvorwértsstreurichtungen mit den entsprechenden Polarwinkeln. Monoatomare Stufen bewirken

eine Spiegelung der Vorwirtsstreurichtungen wegen der Stapelfolge ABAB.

o=0°

3009, 60°
@
61.9°=0
240° 120°
&
v

180°

Abbildung 2.6: Projektion von niedrig-indizierten Richtungen der hex(111)-Oberfliche. Die Punktgrofe
ist ein MaB fiir die ,,Stérke* der Vorwirtsstreuung. Die gespiegelten Richtungen, durch die eine sechsfache

Symmetrie erreicht wird, sind nicht mit eingezeichnet.

sein, deren Maxima durch ihre grofie Halbwertsbreite auch bei Winkeln in ihrer Nihe
zu einer Intensitédtserhohung fithren. Somit ergeben sich durch das ,, Anschneiden® dieser
Maxima ebenfalls Strukturen in der Winkelverteilung. Einen anderen Grund fiir Neben-
strukturen konnen Beugungsordnungen von Hauptmaxima sein. Diese Interferenzeffekte
zwischen Primér- und Streuwelle fiihren zu relativ schwachen Maxima, die symmetrisch
um das Hauptmaximum (Beugung nullter Ordnung) angeordnet sind. Sie kénnen jedoch
nicht durch die einfache geometrische Anschauung interpretiert werden.

Um das Wachstumsverhalten von Co auf Cu(111) zu untersuchen, wurden fiir jeden

der drei o.g. Polarwinkel die Azimutalverteilungen der Co-Intensitét bei unterschiedli-
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Cu2py, AIK, E,, =549 eV
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Abbildung 2.7: Azimutale XPD-Verteilungen der Cu-2ps/;-Emissionen der Cu(111)-Oberfliche fiir die
drei Hauptvorwértsstreurichtungen. Deutlich erkennbar ist die dreifache Symmetrie.

chen Co-Bedeckungen gemessen. Dazu wurde die Co-2py/3-Emission ausgewéhlt, die bei
Anregung mit Mg-I{,-Strahlung eine kinetische Energie der Photoelektronen von 470 eV
liefert. Die Subtraktion des Untergrundes wurde mit der Verteilung durchgefiihrt, die
bei einer um 20 eV hoheren kinetischen Energie aufgenommen wurde. Im Gegensatz zu
den Cu-Emissionen in Abb. 2.7 sind die Co-Verteilungen auf einen Bereich von 240° be-
schrinkt worden, wm die Mefizeit herabzusetzen. Die Ergebnisse der Messungen zeigen
die Abb. 2.8 (6 = 19,5°), Abb. 2.9 (0 = 35,3°) und Abb. 2.10 (§ = 54,7°) als Entwicklung
der Verteilungen mit steigender nomineller Co-Bedeckung Ocy,.

Die Kurven der niedrigsten Bedeckung von 0,5 ML zeigen deutliche Strukturen bei

Azimutwinkeln, die denen der kfz-Struktur entsprechen. Es treten jedoch keine ausge-
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6=19,5° Co 2p,, Mg K, E,;,, =470 eV
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Abbildung 2.8: Azimutale XPD-Verteilungen der Co-2p3 /o-Emissionen fiir Co/Cu(111) bei § = 19,5°. Die
nominelle Co-Bedeckung O, ist an den einzelnen IKurven vermerkt. Der Unterschied zwischen dreifacher
und sechsfacher Symmetrie fiir ©,, < 3 ML bzw. > 3 ML ist offensichtlich. Die Existenz von Maxima

bei O, = 0,5 ML zeigt das Auftreten 3 Lagen hoher Inseln an.

pragten Maxima bei Winkeln auf, die auf die hexagonale Struktur hinweisen, obwohl fiir
6 = 35,3° eine leichte Erhohung bei ¢ = 120° zu erkennen ist. Diese wird auch bei den
Substratemissionen beobachtet und kann deshalb als kfz-eigene Struktur gewertet werden.
Die Existenz dieser Vorwértsstreumaxima zeigen eindeutig, dafl bereits bei © ¢, = 0,5 ML
Co-Inseln in kfz-Struktur vorliegen miissen, die mindestens 3 Atomlagen hoch sind, da fiir
die Intensitétserhohungen bei § = 19,5° nur 3—1-Streuereignisse in Frage kommen. Aus
diesem Grund sind die Maxima bei § = 19,5° am schwéchsten ausgepriagt, wahrend sich

die Intensitat der entsprechenden Maxima der beiden anderen Polarwinkel durch 2—1-
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0 = 35,3° Co2p,, MgK, E,, =470eV

Zahlrate

0° 60° 120° 180° 240°
Azimut ¢
Abbildung 2.9: Azimutale XPD-Verteilungen der Co-2ps,»-Emissionen fiir Co/Cu(111) bei 6 = 35,3°. Die

nominelle Co-Bedeckung O, ist an den einzelnen IKurven vermerkt. Der Ubergang von kfz- zu hexagonal

gestapeltem Co ist an der Entwicklung des Maximums bei ¢ = 120° abzulesen.

und 3—2-Streuung addiert. Fiir den Fall, in dem die Co-Atome als zweidimensionale
Schicht vorliegen, gibt es keine streuenden Atome oberhalb der Emitter und die Winkel-
verteilung wiirde keine Vorwirtsstreumaxima zeigen. Dies wére ein eindeutiges Zeichen
fiir lagenweises Wachstum.

Die dreifache Symmetrie der Verteilungen fiir ©¢, = 0,5 ML in Ubereinstimmung mit
den Substratemissionen 148t folgende kfz-Stapelfolgen zu: ABCabc oder ABCbca. Gro8-
buchstaben bedeuten Atomlagen des Cu, kleine Lettern stehen fiir Co-Lagen. Bei dieser
Annahme wurde die unrealistische Moglichkeit des Co-Bindungsplatzes oberhalb der Cu-

Atome (ABCcab) nicht beriicksichtigt.
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0 = 54,7° Co 2py, Mg K, E, =470V
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Abbildung 2.10: Azimutale XPD-Verteilungen der Co-2p3/o-Emissionen fiir Co/Cu(111) bei § = 54,7°.
Die nominelle Co-Bedeckung O, ist an den einzelnen Kurven vermerkt. Die anisotrope Verteilung fiir
0¢,=0,5 ML widerspricht lagenweisem Wachstum. Sechsfache Symmetrie bei hohen Bedeckungen zeigt

hexagonale Co-Lagen an.

Der Verlauf der Intensitdtsverteilungen mit steigender Bedeckung ist fiir alle be-
trachteten Polarwinkel gleich. Ausgehend von der dreifachen Symmetrie bei niedriger
Bedeckung findet ein Ubergang der XPD-Kurven zu sechsfacher Symmetrie statt, in-
dem das fiir die hexagonale Struktur charakteristische Maximum (¢ = 19,5° und 54,7°:
¢ = 180°; 0 = 35,3°: ¢ = 120°) anwiéichst und bei Oy = 4 ML die GroBle der benachbarten
Hauptmaxima, erreicht hat. Bei htheren Bedeckungen tragen demnach hauptséchlich Co-
Atome zur Photoelektronenintensitit bei, die sich in hexagonal gestapelten Atomlagen

befinden, entsprechend dem oben erlduterten Effekt der Stufenmittelung. Die qualitati-
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ve Entwicklung der Maxima, die charakteristisch fiir die hexagonale Struktur sind, ist
fiir alle drei Polarwinkel sehr &hnlich. Daraus 1dfit sich ableiten, dafl die Ursache fiir ihr
Auftreten gleich ist. Auflerdem ist die Form der beiden Maximatypen (kfz- bzw. hex.-
typisch) in allen Fillen gleich. Dies deutet auf eine strukturelle Ubereinstimmung der
lokalen Umgebung der emittierenden Atome beider Kristallstrukturen hin, wie sie fiir
kfz- und hexagonales Co tatséchlich vorliegen (vgl. Abb. 2.3, 2.5).

Die Anzahl der Atomlagen, bei der die erste meBbare Anderung der Stapelfolge ein-
tritt, kann aus der Beobachtung abgeleitet werden, daf die Verteilung fiir O, = 1 ML
bei § = 54,7° (Abb. 2.10) bereits ein deutliches Signal aus hexagonal gestapelten La-
gen beinhaltet. Wéahrend bei einer mittleren Bedeckung von 0,5 ML 3 Lagen hohe kfz-
Inseln bestehen, bewirkt die Deposition von einer halben zusétzlichen Monolage die Be-
setzung hexagonaler Gitterplatze durch einen erheblichen Anteil der Co-Atome. Somit
ist es wahrscheinlich, dafl bereits in der vierten Co-Lage Atompositionen entsprechend
der Co-Volumenstruktur eingenommen werden. Die Besetzung der fiinften Lage ist bei
einer nominellen Bedeckung von 1 ML zu vernachldssigen (bei Zufallswachstum geméaf
der Poisson-Statistik < 1% ) und trégt nicht wesentlich zur Vorwértsstrenung bei. Wahr-
scheinlich liegt ein Gemisch aus beiden Stapelfolgen bei dieser Bedeckung vor.

Die Verteilungen fiir § = 19,5° (Abb. 2.8) zeigen ebenfalls den Ubergang zu sechszihli-
ger Symmetrie, obwohl fiir diesen Polarwinkel keine Vorwértsstreurichtung der hexagona-
len Struktur vorliegt. Es existieren jedoch IKristallrichtungen unter 8 = 13,4° und 25,2° in
den entsprechenden Azimuten (in Abb. 2.6 nicht gezeigt), deren Vorwértsstreuereignisse
auch Intensitét bei benachbarten Winkeln tragen. Dies wird durch die generell beobach-
tete grofie Halbwertsbreite der Maxima von >20° unterstiitzt. Die genannten Richtungen,
die 4—1-Streunung repréisentieren, werden also bei § = 19,5° , gestreift* und weisen da-
durch auch auf die hexagonale Struktur hin. Rechnungen der XPD-Intensitéitsverteilungen
fiir 4 ML hexagonal gestapeltes Co bestétigen das Auftreten intrinsischer Merkmale bei
0 = 20° [Wei 1990]. Diese Uberlegungen fithren zu der Annahme, dafl bei ©¢, = 2 ML
bereits 4 Lagen hexagonales Co vorliegen, da bei dieser Bedeckung ein deutliches Signal
bei ¢ = 180° und ¢ = 19,5° erkennbar ist (Abb. 2.8).

In der Auftragung I(¢) fiir § = 54,7° (Abb. 2.10) sind zusétzliche Nebenmaxima zwi-
schen den Hauptstrukturen erkennbar. Diese kénnen wiederum angeschnittene Maxima
benachbarter Vorwértsstreurichtungen sein (z.B. § = 51°, ¢ = 90°, 150°, 210°, 270°, 3—1-
Streuung), die auch in den Halbraumprojektionen von Wei et al. sichtbar sind [Wei 1990].
Auch eine Uberlagerung mit kfz-eigenen Strukturen (evtl. Beugungsordnungen), wie sie
fiir die Cu-Emissionen gerade fiir 6 = 54,7° deutlich auftreten, kommen als mogliche
Erklarungen in Betracht.

Anders als die Maxima, die charakteristisch allein fiir die hexagonale Stapelfolge sind
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(f = 19,5° und 54,7°: ¢ = 180°; § = 35,3°: ¢ = 120°), treten die benachbarten Haupt-
maxima bei beiden Strukturen auf und sind somit ein Maf fiir die Anzahl der Emitter-
Streuer-Paare sowohl in der hexagonalen als auch in der kfz-Struktur. Wird nun eine
wofe A definiert als Differenz zwischen maximaler und minimaler Zahlrate eines Ma-
ximums, A = I pax — Tmin, 50 1a8t sich das Verhdltnis Ajpey/ Aot bilden, wobei sich Ayex
auf die hexagonal-typischen Maxima bezieht und Ao auf die Peaks beider Stapelungen.
Dieses Verhiltnis gibt den relativen Anteil von Co in hexagonalen Gitterpldtzen an der
Gesamtzahl an, die zur Photoelektronenintensitit beitragen. Das Ergebnis fiir § = 54,7°
ist in Abb. 2.11a angegeben. Ausgehend von reinem kfz-Co bei ©¢, = 0,5 ML steigt der
Anteil von hexagonal gestapeltem Co allmédhlich an, bis bei ©c, > 4 ML die gesamte
Intensitit von Co in hexagonalen Gitterplitzen stammt. Dazu sind mehrere Atomlagen
hexagonal gestapeltes Co nétig, der Ubergang ist also schon etwas frither abgeschlossen,
wenn noch kfz-Atomlagen zum Signal beitragen, die nicht vollstdndig durch dariiberlie-
gende Lagen geddmpft werden (Og, = 3...4 ML).
Als Ma#8 fiir die Anzahl von Emitter-Streuer-Paaren, die zu einem Vorwértsstreuma-

ximum beitragen kann die Erhohung

.
E= g 2.3
Imin, ( )

eines Maximums angegeben werden, mit den schon angefithrten Bedeutungen der Inten-
sitdten. E charakterisiert die ,Stirke®* der Vorwértsstreuung und ist fiir # = 54,7° und
19,5° in den Abb. 2.11b und c¢ als Funktion von ©¢, dargestellt. Fiir beide Auftragungen
gilt, dafi bei 0,5 ML nur Maxima bei kfz-typischen Winkeln auftreten, deren Erhohung
mit steigendem O¢,, abnimmt, wihrend der Wert von E fiir das Maximum des hexagonal-
eigenen Winkels (¢ = 180°) allméhlich auf den gleichen Séttigungswert ansteigt. Letzeres
ist durch den steigenden Anteil von hexagonal gestapeltem Co zu erkldren, der sich fiir
6 = 54,7° (Abb. 2.11b) schneller bemerkbar macht als fiir # = 19,5° (Abb. 2.11c), da hier
lediglich 2 Lagen hexagonales Co nétig sind, um ein Vorwértsstreusignal erkennen zu las-
sen, bei § = 19,5° dagegen sind es 4 Atomlagen. Dieser Effekt ist auch bei den kfz-Maxima
sichtbar. Die maximale Zahl von 2—1-Streuereignissen fiir die Maxima bei § = 54,7° ist
schon bei kleinen Bedeckungen erreicht und nimmt durch den Wettbewerb mit den hex-
agonalen Gitterplidtzen immer mehr ab. Die Vorwértsstreurichtung unter 19,5° benotigt
dagegen Atompaare, die 2 Lagen voneinander entfernt sind (3—1-Streuung). Folglich ist
deren maximale Anzahl, die zur Intensitit beitrigt, erst spiter (O¢, = 2...2,5 ML) er-
reicht, bevor sie durch zunehmende Besetzung hexagonaler Pliatze an Wirkung verlieren.
Die unterschiedlichen Werte fiir £ konnen aus den Winkelverteilungen (Abb. 2.8-2.10)
nicht unmittelbar abgelesen werden, da jede Verteilung eine andere Basislinie (I = 0)

besitzt, relativ zu der I, und I, bestimmt werden.
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Abbildung 2.11: a) Verhéltnis Apex/Atot, fiir 6 = 54,7°. Oberhalb 3 ML bestehen die Peaks nur noch
aus Anteilen von hexagonalem Co. b) Erhthung F fiir 6 = 54,7°. ¢) Erhthung E fiir § = 19,5°. Der Wert
von E fiir die Maxima, die bei beiden Strukturen auftreten, nimmt fiir ©,,>3 ML auf die Hélfte seines

Anfangswertes ab. Dort liegt eine hexagonale Stapelfolge vor.

Der unterschiedliche interatomare Abstand fiir die 2—1 bzw. 3—1-Streuung erklart
auch die verschiedenen Absolutwerte von E fiir die beiden Polarwinkel. Wie in Kap. 2.1
erwihnt, ist der Vorwirtsstreueffekt umgekehrt proportional zum Quadrat des Atomab-
stands in der betreffenden Kristallrichtung. Der Ubergang von kfz-gestapeltem zu hexa-
gonalem Co ist in den Abb. 2.11b und ¢ auch an dem Riickgang von FE fiir die kfz-Maxima
auf die Hélfte ihres Anfangswertes abzulesen (34% auf 16% fiir § = 54,7° und 15% auf
7% fiir 0 = 19,5°). Dies wird versténdlich, wenn man zur Anschauung die Atomanord-
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nungen der Abb. 2.3 und 2.5 zur Hilfe nimmt. Bei der Stapelfolge der kfz-Struktur ist
jedes Streuereignis eines gegebenen Polarwinkels immer in die gleiche Richtung gerichtet
(¢ = 0° oder ¢ = 180°), unabhéngig von der Atomlage aus der die Information kommt
(A—B = B—C = C—A). Die Vorwirtsstreurichtung fiir einen bestimmten Polarwinkel bei
der hexagonal gestapelten Struktur wechselt jedoch mit jeder Atomlage zwischen ¢ = 0°
und ¢ = 180°. Dieser Effekt ist letztlich fiir die sechsfache Symmetrie aufgrund der Stu-
fenmittelung verantwortlich, ist aber auch der Grund fiir die Intensititshalbierung eines

jeden Vorwértsstreumaximums.

2.2.3 Wachstum auf der Sb-bedeckten Oberflache

In diesem Abschnitt soll das Wachstumsverhalten von Co auf der Sh-terminierten Cu(111)-
Oberfliche untersucht werden. Die Probe wurde zunéchst mit einer Monolage Sb bedeckt
bevor die Co-Deposition analog zu den Experimenten ohne Sh vorgenommen wurde.
Die Auftragung der elementspezifischen XPS-Intensitdten gegen die Co-Bedeckung zeigt
deutlich verschiedene Abhingigkeiten fiir die Cu- und Sh-Emissionen (Abb. 2.12). Das
Cu-Signal folgt einem exponentiellen Verlauf, der durch die angepafite Kurve représen-
tiert wird. Dieses Ddmpfungsverhalten ist fiir eine homogene Schicht zu erwarten. Die
Intensitit der Sh-Emission bleibt jedoch fiir den gesamten Bedeckungsbereich im wesent-
lichen konstant, abgesehen von einer geringen Abnahme bei ©¢, = 6 ML. Die Sh-3ds/s-

Photoelektronen werden durch das deponierte Co also nicht geddmpft, woraus geschlossen

10 1 ' I ' | ' | T | ! | ' |
_ Cu LVV
< 8 (914 eV) .
£
X 6| -
2 e @ ® e X 6
& 4 Sb3dg, e -
@ (954 eV)
L 2t ~
£

O | 1 | ] l 1 l 1 | ] | )1 |

0 1 2 3 4 5 6
Nominelle Co-Bedeckung O, (ML)

Abbildung 2.12: Co-bedeckungsabhéngige Cu-L3VV- und Sb-3ds/o-XPS-Intensititen (Peakfiéichen). Die
Cu-Emission folgt einem exponentiellen Gesetz (angepafite I{urve), wihrend die zur Oberfliche segre-
gierten Sh-Atome eine relativ konstante Intensitiit bewirken.
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werden kann, daf} sich die Sh-Atome als Adlage auf der Co-Schicht befinden. Dieses Ergeb-
nis wird bestitigt durch die Winkelverteilungen der Sh-Emissionen (hier nicht gezeigt),
die keine ausgeprigten Vorwértsstreumaxima zeigen. Dadurch werden grofere Mengen in
das Co eingebaute Sh-Atome ausgeschlossen, die Intensitdtserh6hungen bewirken wiirden.
Das Ergebnis fiir die Oberflaichensegregation der Sh-Atome deckt sich mit anderen Stu-
dien, in denen Sh als Surfactant fiir die Heteroepitaxie eingesetzt wurde [Copel 1989, van
der Vegt 1992].

Ein Vergleich des XP-Spektrums der frisch préiparierten Co/Sh/Cu(111)-Oberfliche?
mit dem, das einige Tage spédter an derselben Oberfliche aufgenommen wurde, zeigt
weder eine Verunreinigung der Probe, noch eine Abnahme der charakteristischen Inten-
sitdten. Somit kann davon ausgegangen werden, dafi die Sh-Atome die Oberfliche durch
Abséttigen aller Bindungen chemisch passivieren.

Die Durchfiihrung der XPD-Experimente verlief in der schon beschriebenen Form, so
dafl auch hier drei Sitze von Verteilungen fiir die Hauptpolarwinkel vorliegen (Abb. 2.13-
2.15). Im Vergleich zu den Verteilungen ohne Sb (Abb. 2.8-2.10) ist ein deutlicher Unter-
schied der Verteilungen fiir ©¢o = 0,5 ML zu erkennen. Bei Anwesenheit von Sb sind die
Kurven fiir § = 19,5° und 35,3° strukturlos, als Zeichen fiir ein zweidimensionales Wachs-
tum des Co. Wihrend in der reinen Co-Epitaxie bei dieser geringen Bedeckung schon 3
Lagen hohe Inseln gebildet werden, widerspricht die flache Verteilung fiir = 35,3° (2—1-
Streuung) sogar einer Co-Doppellage. Allein die Messung bei § = 54,7° (Abb. 2.15) zeigt
fiir ©cy, = 0,5 ML eine Anisotropie. Diese kann den zur Oberfliche segregierten Sh-
Atomen zugeschrieben werden, die dort als Streuzentren fiir die Co-Elektronen dienen.
Aufgrund der grofien Diskrepanz in den Gitterkonstanten von Sh und Cu (Fehlanpassung
~25%*) ist keine homomorphe Anordnung des Sh auf der Oberfliche zu erwarten. Die
sechsfache Symmetrie der obersten Atomlage Co bzw. Cu sollte sich jedoch auch in einer
annéhernd sechszéhligen Konfiguration der Sh-Atome &uflern. Dies ist in Abb. 2.15 an
den schwachen Maxima zu erkennen, die die Verteilungen fiir 6 = 19,5° und 35,3° jedoch
vermissen lassen. Da die Geometrie der Sh-Atome vermutlich nicht dieselbe ist wie die
der Co-Atome auf der Oberfliche, existieren auch andere Vorwértsstreurichtungen fiir die
Cu—Sb- bzw. Co—Sh-Streuung. Bei § = 54,7° liegt eine solche Richtung wahrscheinlich
im benachbarten Winkelbereich und &duflert sich als Intensitdtserhéhung in der Vertei-
lung. Dieser Effekt ist bei den anderen beiden Polarwinkeln nicht zu beobachten, so daf
die Sh-Atome sicherlich keinen Co-typischen Adsorptionsplatz besetzen. Das LEED-Bild
der Sh-bedeckten Oberflichen zeigt diffuse Reflexe mit relativ viel Untergrund und ist

dadurch Ausdruck einer ungeordneten Adlage. Die XPD-Verteilungen verraten jedoch

3Die Reihenfolge der Elemente wurde der Préparation entsprechend gewéhlt.
4Die Gitterstruktur von Sh ist rhomboedrisch mit a = 4,51 A.
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0 =19,5° Co2p,, AIK, E, =704eV
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Abbildung 2.13: Azimutale XPD-Verteilungen der Co-2pz/o-Emissionen fiir Co/Sb/Cu(111) bei
# = 19,5°. Die nominelle Co-Bedeckung @, ist an den einzelnen Kurven vermerkt. Die isotrope Emission

fiir kleine Bedeckungen zeigt lagenweises Wachstum an.

eine gewisse Nahordnung der Sh-Atome.

Die isotrope Verteilung fiir ©¢c, = 1 ML unter 19,5° (Abb. 2.13) besagt, dafl maxi-
mal 2 Lagen hohe Inseln auf der Oberflache existieren konnen. Die dreifache Symmetrie
der entsprechenden Kurve bei den anderen Polarwinkeln ist ein klares Zeichen fiir kfz-
gestapelte, 2 Atomlagen hohe Co-Inseln. Die Maxima treten bei Azimutwinkeln auf, die
auch fiir die Substratemissionen beobachtet werden, so dafi die Stapelfolge des Cu auch
hier fortgesetzt wird. Die Co-Bilagen bei ©¢, = 1 ML besitzen also die Stapelfolgen
ABCab oder ABCbc, analog zum Fall ohne Sh.

Die Entwicklung der Verteilungen zu grofieren Co-Bedeckungen zeigt zwar eine Zu-
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0 = 35,3° Co2py, AlK, E, =704eV

I'lllll|Ill‘l'l|lllllllll|lllll

Zahlrate

0° 60° 120° 180° 240°
Azimut ¢

Abbildung 2.14: Azimutale XPD-Verteilungen der Co-2pg/;-Emissionen fiir Co/Sh/Cu(111) bei
6 = 35,3°. Die nominelle Co-Bedeckung O, ist an den einzelnen Kurven vermerkt. Bei O, = 1 ML
existieren 2 Lagen hohe Inseln; der Ubergang zu sechsfacher Symmetyie ist fiir 10 ML noch nicht abge-

schlossen.

nahme der charakteristisch hexagonalen Maxima, selbst bei 6 ML ist aber noch eine
deutliche dreifache Symmetrie sichtbar. Dies deutet darauthin, dafl im Gegensatz zum
Wachstum auf der reinen Cu(111)-Oberfliche die meisten Co-Atome bei O¢, = 6 ML
in kfz-gestapelten Positionen zu finden sind. Die hexagonale [{omponente nimmt fiir die
Verteilungen bei ©c, = 10 ML jedoch stark zu, so dafl die relativen Intensitétsverhélt-
nisse mit den Kurven fiir 3 ML vergleichbar sind, die ohne Sh aufgenommen wurden. Bei
der hochsten Bedeckung ist der Grofiteil der Atome also in hexagonalen Gitterplédtzen,

der Ubergang ist jedoch noch nicht vollstandig beendet.
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0 =54,7° Co 2p,, AIK, Ey, =704 eV
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Abbildung 2.15: Azimutale XPD-Verteilungen der Co-2pg/p-Emissionen fiir Co/Sb/Cu(111) bei

0 = 54,7°. Die nominelle Co-Bedeckung O, ist an den einzelnen IKurven vermerkt. Die schwachen

Maxima bei 0,5 ML sind eine Folge der adsorbierten Sh-Atome.

Eine Auftragung der Erhohung E aus Gl. 2.3 fiir die Verteilungen der Abb. 2.13 und
2.15ist in Abb. 2.16 gezeigt. Der Verlauf fiir die kfz-Maxima beginnt bei niedrigen Werten
von F. Im Gegensatz zum Wachstum ohne Sb, bei dem mehrere Lagen hohe Inseln schon
bei O, = 0,5 ML zu grofien Werten von F fiihrten, ist das hier beobachtete Verhalten
wiederum Ausdruck von flachem, lagenweisem Wachstum. Die weitere Abhéngigkeit der
kfz-Maxima resultiert fiir beide Polarwinkel in einem Maximum, das fiir 8 = 54,7° bei etwa
2 ML zu finden ist (Abb. 2.16a) und fiir § = 19,5° bei ©¢4 2 3 ML. Die Werte entsprechen
gerade der Lage, aus der die Information des Vorwértsstreuereignisses kommt. Dies ist ein

zusitzlicher Hinweis auf lagenweises Wachstum, da die Anzahl der Emitter-Streuer-Paare,
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Abbildung 2.16: Zum Einflul von Sb auf das Wachstum auf Co/Cu(111). a) Erhohung F fiir 8 = 54,7°.
b) Erhshung E fiir 6 = 19,5°. Wegen des glatten Wachstums beginnen auch die kfz-typischen Maxima
bei niedrigen Werten von E und zeigen ihren gréfiten Wert bei der Bedeckung, die der erwarteten Infor-
mationstiefe entspricht. Der Ubergang zu hexagonal gestapeltem Co ist fiir 10 ML noch nicht vollstindig

beendet.

die zur Intensitdt beitragen, bei n—1-Streuung fiir eine geschlossene Schicht bei einer
Dicke >n Lagen den Sattigungswert aufgrund der inelastischen D&mpfung erreicht. Bei
Inselwachstum hingegen tritt der Sdttigungseffekt erst spater ein, wenn sich die Schicht
schlieit und die gesamte Fliche Intensitat liefert.

Die Abnahme von F fiir die kfz-Maxima bei hoheren Bedeckungen findet ihre Ursache
wiederum in der Zunahme der hexagonal-typischen Peaks. Deren Werte steigen dhnlich
wie ohne Sbh langsam an, ohne jedoch die Kurve der kfz-Maxima zu erreichen. Der Uber-
gang zur hexagonal gestapelten Co-Struktur ist also noch nicht ganz vollzogen, liegt aber
im Bereich von 10 ML. Die Unterstiitzung dieser Annahme durch das Argument, nach
dem F wihrend des Ubergangs auf den halben Wert zuriickgeht (siehe S. 23), gilt auch
hier (8 = 19,5°: 30% auf 16%), ist fiir § = 54,7° jedoch nicht so gut erfiillt (50% auf 21%),
eventuell verursacht durch den Einflul der Sh-Atome speziell bei diesem Polarwinkel.

Auffallig im Vergleich zum Verlauf ohne Sb ist auch der maximale Wert der Erhchung,
der fiir die Sh-bedeckte Oberfliche weitaus grofier ist (6 = 19,5°: 15% auf 30%, 0 = 54,7°:
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35% auf 50%). Als Maf fiir die Anzahl der streuenden Atompaare gibt E hier Anlaf§ zu
der Annahme, daf§ die Sh-beeinfluiten Schichten besser geordnet sind und somit héhere

Qualitét besitzen.

2.2.4 Diskussion der Ergebnisse
Co/Cu(111)

Die azimutalen Winkelverteilungen der Elektronenemissionen aus diinnen Co-Filmen auf
Cu(111) ergeben interessante Informationen iiber die Struktur der Schichten. Bei der
Auswertung wurde ein besonderer Schwerpunkt auf den Wachstumsmodus und die Sta-

pelfolge der Co-Lagen gelegt. Die Ergebnisse sind im folgenden kurz zusammengefafit:

e Die Co-Filme wachsen nicht lagenweise auf dem Substrat. Vorwértsstreumaxima

bei ©¢y < 1 ML deuten auf Inseln hin, die mindestens drei Lagen hoch sind.

e Die Co-Atome adaptieren zunéichst die kfz-Stapelfolge des Cu-Substrats und bilden

keine Zwillingsdoménen.

e Mit steigender Bedeckung findet ein Ubergang zu rein hexagonal gestapelten Co-
Lagen statt, der bei ©¢, = 4 ML abgeschlossen ist.

Die Beobachtungen sollen in Zusammenhang mit anderen Studien diskutiert werden, die
sowohl unterstiitzende, als auch widerspriichliche Angaben zu den hier gezeigten Daten
beinhalten. Zur besseren Ubersicht sind die wichtigsten strukturellen Resultate einiger
Autoren in Tab. 2.1 aufgefiihrt.

Die Frage nach dem Wachstumsmodus in der Anfangsphase der Schichtbildung wird
durch das Auftreten von Vorwértsstreumaxima bei ©c, = 0,5 ML eindeutig beantwortet.
Lagenweises Wachstum wird dadurch ausgeschlossen, dafl die anfidnglichen Inseln bereits
3 Atomlagen hoch sind. Vom energetischen Standpunkt aus betrachtet ist dieses Ergebnis
verstdndlich, da das Bauersche Kriterium (Gl. 1.1) fiir das System Co/Cu ebenfalls dreidi-
mensionales Wachstum vorhersagt (v, = 2,7 Jm™2 > yo, = 1,9 Jm™2, Ay > 0 [Mezey
1982]). Dies sollte auch fiir die Cu(100)-Oberfliche gelten, bei der nach anfinglichem
Wachstum 2 Lagen hoher Inseln jedoch lagenweises Wachstum einsetzt [Li 1990]. Dieser
Widerspruch zeigt, dafl die rein thermodynamische Betrachtungsweise keine verlédfliche
Voraussage fiir den Wachstumsmodus liefert.

Lagenweises Wachstum (Frank-van der Merwe-Modus) wurde in zwei AES-Studien
gefunden [Gonzalez 1981, Chen 1991], unterstiitzt von der Beobachtung zweidimensiona-
ler Inseln im Anfangsstadium des Wachstums durch SEXAFS [Roubin 1988]. Tonner et

al. identifizierten den Wachstumsmodus fiir die ersten beiden Atomlagen als lagenweise
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Tabelle 2.1: Zusammenstellung der wichtigsten strukturellen Resultate aus der Literatur fiir das Wachs-

tum von Co/Cu(111).

Referenz Mefimethode Resultate

Gonzalez 1981 AES, LEED Lagenweises Wachstum; hexagonales LEED-
Bild bei ©¢y, = 8 ML; keine Rekonstruk-
tion; keine Interdiffusion an der Grenzfliche bei
Raumtemperatur

Roubin 1988 SEXAFS Zweidimensionale Inseln fiir ©cy < 1 ML

Chen 1991 RHEED, AES Lagenweises Wachstum; Interdiffusion fiir T >

Tonner 1993

Polar-XPD, LEED

250°C

Lagenweises Wachstum der ersten beiden Atom-
lagen; kfz-Substratstapelfolge wird fortgesetzt;
kfz-Adsorptionsplatz; keine Zwillingsdoménen
fiir die Co-Bilage; dreifache Symmetrie bei O,
< 3 ML; rein hexagonale Stapelfolge bei 20 ML

IKief 1993 Polar-XPD, Kein lagenweises Wachstum: sowohl hexagonale
CO-Titration, als auch kfz- Anteile fiir @ < 5 ML; konstantes
LEED, RHEED Verhéltnis kfz/hex; kfz-Adsorptionsplatz, dann
Besetzung beider mdglicher Plidtze
de la Figuera 1993 RTM Kein lagenweises Wachstum; bei 0,6 ML doppel-

Fauster 1993

Halbraum-XPD

lagige Inseln; reine kfz-Stapelung bis 5 ML in
zwei Zwillingsdoménen; kein geschlossener, gra-
nularer Film

IKein lagenweises Wachstum; hohe Inseln; Cu se-
gregiert zur Oberflache; dreifache Symmetrie bis
50 ML; hexagonaler Anteil nimmt mit steigen-
der Bedeckung zu

Rabe 1994 LEIS Diffusion der Cu-Atome auf die Co-Schicht
bereits bei Raumtemperatur; Préparations-
abhingigkeit des Cu-Anteils in der Oberfldche

de la Figuera 1994 RTM Monoatomar tiefe Locher in der Substratober-

fliche; Cu-Massentransport

aufgrund der fehlenden Vorwértsstreumaxima bei Polar-XPD [Tonner 1993]. Diese Er-
gebnisse widersprechen anderen strukturellen Untersuchungen des Systems Co/Cu(111).
So konnte wiederum durch XPD aufgrund der Anisotropie der Winkelverteilungen bei
Oco = 1 ML lagenweises Wachstum ausgeschlossen werden [Kief 1993, Fauster 1993].
Die Beobachtung Doppellagen-hoher Inseln bei Submonolagenbedeckungen mit RTM
bestatigt dieses Resultat [de la Figuera 1993]. In Verbindung mit den in Abschnitt 2.2.2
erlduterten Ergebnissen wurden insgesamt also deutliche Hinweise auf Inselbildung beim
Wachstum von Co/Cu(111) gefunden (Volmer-Weber-Wachstum).
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Die Existenz von Bilageninseln bei einer Bedeckung von 0,6 ML als Ergebnis von
RTM-Daten [de la Figuera 1993] steht nicht im Einklang mit dem Resultat der vorliegen-
den Arbeit, nach dem bei 0,5 ML bereits 3 Lagen hohe Inseln gefunden wurden. Es kann
nicht ausgeschlossen werden, dafi der grofite Teil der Inseln 2 Lagen hoch ist, die Anzahl
der dreilagigen Inseln kann aber nicht vernachldssigt werden, wie aus den RTM-Bildern
der genannten Studie folgt. Vielleicht ist eine Unsicherheit in der Bedeckungsbestim-
mung eine mogliche BErkldrung fiir diese Unstimmigkeit. Eine andere Auflésung des Wi-
derspruchs kann durch die Annahme einer gemischten Grenzflichenlage erfolgen. Co/Cu-
Multilagen in (111)-Orientierung zeigten bei NMR®-Messungen die Existenz von Atom-
lagen, in denen zusammenhéngende Bereiche von Co- bzw. Cu-Atomen nebeneinander
auftreten [de Gronckel 1991]. Ein dhnliches Ergebnis folgt aus der Beobachtung von mo-
noatomar tiefen Lochern in der Substratoberfliche aus RTM-Daten [de la Figuera 1994].
Die Autoren interpretieren die Messungen als Zeichen fiir einen Cu-Massentransport, der
durch Herauslosen von Substratatomen durch Co-Atome stattfindet und in einer legierten
obersten Atomlage resultiert. Wachsen nun 2 Lagen hohe Inseln auf einer so gemischten
Oberflache, so ist fiir die Tunnelspitze nur der Hohenunterschied sichtbar, wiahrend die
XPD-Verteilungen auch das Signal der Co-Atome in der legierten, also dritten Lage bein-
halten. Eine Diffusion der Co-Atome ins Volumen ergébe zwar durch Co—Cu-Streuung
ebenfalls ein Vorwértsstreusignal entsprechend den beobachteten Verteilungen, erscheint
jedoch durch die geringe Lioslichkeit von Co in Cu [Hansen 1958] als sehr unwahrscheinlich

und konnte bei Raumtemperatur auch nicht nachgewiesen werden [Gonzalez 1981].

Von einigen Autoren wird berichtet, daf§ die Cu-Atome eine Tendenz besitzen, die
Co-Filme als oberste Lage zu bedecken [Fauster 1993, Iief 1993, Harp 1993, Rabe 1994].
Sogar bei Raumtemperatur wird ein grofier Cu-Anteil der ersten Lage gefunden, der mit
steigender Experimentdauer und Temperatur weiter zunimmt [Rabe 1994]. Dieses Segre-
gationsverhalten des Cu ist fiir Submonolagenbedeckungen von Co maximal, oberhalb von
3 ML besteht die oberste Lage zu mehr als 80% aus Co-Atomen. Bei hoheren Bedeckun-
gen beeinflufit dieser Effekt die XPD-Verteilungen also nicht wesentlich, zumal Cu-Atome
wegen ihrer Ahnlichkeit zu Co-Atomen keine Unterschiede fiir das Vorwértsstreuverhal-
ten ergeben. Fiir Bedeckungen ©¢, < 1 ML muf} jedoch in Betracht gezogen werden, dafl
bis zu 50% der duBersten Atome Cu-Atome sind [Rabe 1994]. Co-Inseln, die aufgrund von
Vorwértsstreumaxima bei diesen Bedeckungen als 3 Lagen hoch angenommen wurden,
wiirden somit aus einer Co-Bilage mit einer Cu-Deckschicht bestehen, entsprechendes gilt
fiir 2 Lagen hohe Inseln. Eine solche Situation konnte zwar die Anisotropie der Winkel-
verteilung fiir 3—1-Streuung bei O, = 0,5 ML (Abb. 2.8) erkldren, steht aber im Wi-

SNuclear Magnetic Resonance, Kernmagnetische Resonanz
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derspruch zu RTM-Daten, die eindeutig 2 Lagen hohe Inseln bei Oy = 0,6 ML erkennen
lassen [de la Figuera 1993]. Eine weitere I{omplikation fiir die Aufklérung der chemischen
Zusammensetzung der Inseln stellt die Moglichkeit des Einbaus von Cu-Atomen dar.

Die Frage nach dem initialen Adsorptionsplatz der Co-Atome ist bisher noch nicht
eindeutig beantwortet worden. Um eine Antwort durch Untersuchungen mit XPD zu er-
halten, kénnten die Unterschiede zwischen den Substratemissionen der reinen Probe und
der Co-bedeckten Probe zur Auswertung herangezogen werden. Diese Prozedur ist durch
das schwache Differenzsignal jedoch nicht von ausreichender Genauigkeit [Tonner 1993].
Unter der Voraussetzung, dafi die kfz-Stapelfolge geméfi dem Substrat fiir die ersten
beiden Co-Lagen fortgesetzt wird — bestétigt durch die vorliegende Studie — berechne-
ten Tonner et al. Polarwinkelverteilungen der Cu-Emissionen fiir die beiden méglichen
Adsorptionsplitze, also fiir ABCab und fiir ABCbc. Der Vergleich mit dem Experiment
favorisiert den kfz-Adsorptionsplatz (a) in Ubereinstimmung mit Betrachtungen der Cu-
Verteilungen von Kief und Egelhoff [Kief 1993].

Gegeniiber diesen experimentellen Hinweisen auf den kfz-Adsorptionsplatz ergeben
LCAO-Rechnungen eine starke Abhéngigkeit der Besetzung eines Platzes von der An-
zahl der Valenz-d-Elektronen der betreffenden Ubergangsmetalle [Piveteau 1992]. Der
Adsorptionsplatz, der einen Stapelfehler relativ zum Substrat darstellt, kann somit nicht
ausgeschlossen werden und wird fiir W, Re und Ir auf Ir(111) auch experimentell gefunden
[Wang 1992].

Ein Plausibilitdtshinweis fiir den kfz-Adorptionsplatz liefert die Betrachtung der Sta-
pelfolge in der Néhe der Grenzfliche, wenn man die kfz-Struktur der Co-Filme gemé&f
dem Substrat zugrunde legt, wie die Azimutalverteilungen gezeigt haben. Die Lagentolge
ist dann fiir den fehlgestapelten Adsorptionsplatz ABCbcab. Die Sequenz BCbc stellt da-
bei eine rein hexagonal gestapelte Folge inmitten einer kfz-Umgebung dar. Dies ist nicht
konsistent mit der Tendenz der Co-Lagen, die kfz-Struktur des Substrats zu ibernehmen,
so dafl diese Unterbrechung recht unwahrscheinlich wirkt.

Ebenfalls nicht vereinbar mit der rein kfz-gestapelten Struktur bei niedriger Be-
deckung ist die Beobachtung dreieckiger Bilageninseln, deren beide Orientierungen (A,
) auf jeder Terrasse gleich wahrscheinlich ist [de la Figuera 1993]. Die dreieckige Form
wird als Zeichen fiir die ausnahmslose Aushildung von Stufenkanten mit {111}-Orientie-
rung gewertet. Die verschiedenen Inselorientierungen sind dann Ausdruck verschiedener
Stapelfolgen der Co-Lagen, die unter obiger Voraussetzung ABCab und ABCba lauten
miissen. Die Annahme verschiedener Adsorptionsplitze erscheint fiir ungeféhr gleiche
Bindungsenergien in diesen Plédtzen gerechtfertigt, die Umkehr der Stapelung der zweiten
Lage widerspricht jedoch der dreifachen Symmetrie der Verteilungen fiir kleine Werte

von O¢, in den Abb. 2.8-2.10 und dquivalenten Beobachtungen anderer Autoren [Ton-
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ner 1993, Fauster 1993]. Diese Unstimmigkeit kann nicht durch einfache Uberlegungen
beseitigt werden und mufl durch weitere Experimente ausgerdumt werden.

Der strukturelle Ubergang von kfz- zu hexagonal gestapeltem Co entspricht der Vor-
stellung, dafl ein epitaktischer Film zundchst durch die Beeinflussung des Substrats in
der so vorgegebenen Struktur aufwichst und die Volumenstruktur des Admaterials an-
genommen wird, wenn die Wirkung des Substrats fiir eine gewisse Schichtdicke zu ver-
nachlissigen ist. Im Falle von Co ist der Ubergang lediglich mit einer anderen Stapelfolge
verbunden, eine vertikale Relaxation des Gitters wie im Fall kfz—krz® ist nicht notwen-
dig. Der graduelle Charakter des Ubergangs ist vermutlich eine Folge des abnehmenden
Einflusses des Cu-Substrats mit jeder Co-Schicht. Somit wird die Besetzung von he-
xagonalen Gitterplitzen mit wachsender Schichtdicke immer wahrscheinlicher, bis sich
bei Oc, = 4 ML alle Atome in der volumengleichen Struktur befinden. Die tatséchli-
che Anzahl von Lagen, ab der die rein hexagonale Struktur vorliegt, ist aufgrund des
dreidimensionalen Wachstums etwas hoher und héngt zudem von der Gréfie und Form
der Inseln ab. Die Atomlagen darunter sind gemischt besetzt, wahrscheinlich getrennt
in Domé#nen bzw. verschiedenen Inseln. In der Literatur wurde der Ubergang lediglich
teilweise beobachtet [Tonner 1993, Kief 1993, Fauster 1993], konnte aber noch nicht {iber
den gesamten Bereich der Bedeckungsabhéngigkeit demonstriert werden.

Das Wachstum einer metastabilen Kristallstruktur auf kfz(111)-Oberflachen ist auch
fiir andere Materialsysteme gefunden worden. Die Stabilisierung der kfz-Struktur des
Substrats tritt z.B. auf bei Fe/Au(111) [Voigtlinder 1991], Fe/Cu(111) [Kief 1993], Mg/
Pd(111) [Fischer 1993], Fe/Pd(111) und Fe/Ag(111) [Begley 1993]. Die Schichtdicke, jen-
seits der ein Strukturiibergang stattfindet, variiert jedoch abhéngig u.a. von der Gitter-

fehlanpassung.

Co/Sb/Cu(111)

Die Ergebnisse fiir das Wachstumsverhalten von Co auf der Cu(111)-Oberfliche mit ei-
ner voradsorbierten Lage Sb haben einen deutlichen Effekt auf die anfdngliche Inselbil-
dung gezeigt. Die Sb-Atome unterdriicken Multilagenwachstum, so dafi die Co-Atome
das Substrat bei geringen Bedeckungen annéihernd zweidimensional bedecken. Aufgrund
der 2—1-Vorwirtsstreumaxima bei ©¢, = 1 ML kann der Frank-van der Merwe-Modus
jedoch nicht ideal realisiert sein. Der Wachstumsmodus fiir héhere Bedeckungen 148t sich
aus den Azimutalwinkelverteilungen nicht ablesen. Einen Hinweis auf glattes Wachstum
einer geschlossenen Co-Schicht erhélt man aber aus dem Didmpfungsverhalten der Cu-

Emissionen (Abb. 2.12), das genau einem Exponentialgesetz folgt. Fiir dreidimensionales

Skubisch raumzentriert
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Wachstum ist ein deutliches Abweichen davon zu erwarten. Zusammen mit der Tatsache,
daf} die Sh-Lage stets an die Oberfliche der Co-Schicht segregiert, zeigt die Vermittlung
glatten Wachstums, dafi Sh wie schon bei Ag/Ag(111) [van der Vegt 1992] und Ge/Si(111)
[Voigtlinder 1993], als Surfactant wirkt.

Aus den Daten der XPD-Experimente 148t sich der Mechanismus, der zum Surfactant-
effekt fithrt, nicht ableiten. Die Oberflichensegregation findet ihren Ursprung sicherlich in
der Tendenz, die freie Energie v der Oberfliche zu minimieren. Verglichen mit Co oder Cu
ist v von Sh sehr gering (0,46 Jm™2 [Mezey 1982]) und liefert wohl die treibende Kraft fiir
dieses Phénomen, von dem in IKap. 2.3 noch die Rede sein wird. Als mogliche Erklarung
der ,,Schichtglattung® wird entweder eine erhchte Nukleationsdichte durch reduzierte Dif-
fusion aufgrund der Sh-Lage genannt, oder es wird vermutet, dafl die repulsive Barriere
an Inselrdndern (Schwoebel-Barriere [Schwoebel 1966]) durch Sh-Adsorption herabgesetzt
wird und auf den Inseln diffundierende Atome leichter in die néchst tiefere Lage gelangen
konnen [Copel 1989, Rosenfeld 1993]. Der zuletzt angesprochene Aspekt kénnte durch
eine Submonolagenbedeckung von Sh untersucht werden. Da nur an Inselrdndern adsor-
bierte Sh-Atome zur Barrierenverminderung beitragen, sollte ein sehr kleiner Anteil an
Oberflachen-Sh ausreichen, um die gleiche Wirkung zu erreichen, wéhrend dadurch kaum

eine verminderte Diffusion zu erwarten wire.

Der Ubergang von kfz- zu hexagonal gestapeltem Co ist beim Wachstum in Anwesen-
heit von Sb zu einer héheren nominellen Bedeckung von 4 ML auf >10 ML verschoben. Je
nach Wachstumsmodus bedeutet die Gréfie O, eine unterschiedliche Anzahl von Atom-
lagen auf der Oberfliche. Wahrend fiir ©c, = 2 ML bei lagenweisem Wachstum wirklich
nur zwei Atomlagen aufgewachsen sind, ist es bei Multilagenwachstum moglich, daf} sich
bereits Atome in wesentlich héheren Lagen befinden. Im Fall der Sh-bedeckten Probe, bei
dem rein hexagonal gestapeltes Co frithestens in der zehnten Atomlage auftritt, kann der
lagenweise Modus als untere Grenze fiir die Anzahl der Atomlagen dienen. Wenn beim
Multilagenwachstum ohne Sb die Anzahl der Lagen im ungiinstigen Fall der Poisson-
Verteilung folgen, so befinden sich bei O¢, = 4 ML lediglich 0,3% der Atome in der 9.
Atomlage. Dies wére nicht ausreichend fiir eine nennenswerte Intensitdtserhchung, die
charakteristisch fiir hexagonale Gitterpliatze ist, zumal tiefere Lagen auch zum Signal
beitragen. Es ist somit verniinftig anzunehmen, daf eine vollstdndige Besetzung der he-
xagonalen Gitterplédtze im Bereich der 4. bis 7. Atomlage stattfindet. Dieser Bereich wird
durch die Sh-Atome jenseits der 10. Atomlage verschoben. Dies konnte eine Folge der
verhinderten Spannungsrelaxation der geschlossenen Co-Schicht sein. Kompakte Schich-
ten besitzen weniger Randatome, die hei dreidimensionalen Inseln einen lateralen Abbau
der Verspannung ermoglichen. Dieser Effekt fiihrt beim Wachstum von Inseln w.U. zu ei-

ner langlichen Form, die Verspannungen besser kompensiert als kompakte Inseln [Tersoff
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1993]. Die Relaxation der geschlossenen Co-Schicht zum Co-Gitterabstand kann dadurch
erst spiter erfolgen und geht mit einem verzégerten Ubergang zur Volumenstruktur des

Co einher.

In diesem Kapitel wurde ein Beitrag zur Aufkldrung des Wachstumsverhaltens von
Co auf Cu(111) vorgestellt. Azimutale Winkelverteilungen der Photoelektronenintensitét
kénnen durch ihre Symmetrie sowohl Aufschlufl iiber den Wachstumsmodus geben als
auch strukturelle Ubergénge aufdecken.

In Ubereinstimmung mit anderen Studien wird dreidimensionales Inselwachstum ge-
funden, wobei die Stapelfolge des Substrats im Anfangsstadium fortgesetzt wird. Der
Ubergang des Co von der kfz-Struktur des Cu bei niedrigen Bedeckungen zu der rein
hexagonalen Volumenstruktur des Co ist bei einer nominellen Bedeckung von 4 ML ab-
geschlossen, wie an der sechsfachen Symmetrie der Winkelverteilungen abgelesen werden
kann.

Der Einsatz von Sb als Surfactant bewirkt einen glatten Wachstumsmodus, der dem
lagenweisen Typ nahekommt. Sh segregiert an die Oberfliche des Co-Films und verschiebt

den Ubergang zum hexagonalen Co auf eine Bedeckung von mehr als 10 ML.
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2.3 Segregationsphasen auf Fe-15%Cr(100)

Die Methode der Photoelektronenvorwértsstreuung soll in diesem Abschnitt auf ein Diinn-
schichtsystem angewendet werden, das nicht dem iiblichen Herstellungsschema durch Ab-
scheidung von Material auf der Oberfliche folgt. Als Alternative zur Deposition aus der
Dampfphase stellen Segregationsvorgénge eine Moglichkeit dar, eine geordnete Fremd-
phase auf einer kristallinen Oberfliche zu stabilisieren. Segregation — allgemein eine An-
reicherung eines gelGsten Stoffes an einer Grenzfliche — spielt eine grofie Rolle in Bezug
auf fundamentale Fragestellungen der Thermodynamik [Wynblatt 1979] und ist durch
die mit ihr verbundenen Verinderungen an der Oberfliche (katalytische Eigenschaften,

Anlafiversprodung bei Stihlen) von industriellem Interesse [Blakely 1975, Seah 1975].

Die Moglichkeit der Bildung einer geordneten Oberflichenverbindung durch Kosegre-
gation (gemeinsame Segregation mehrerer Spezies) wurde fiir eine Reihe von Legierungen
nachgewiesen, von denen einige in Tab. 2.2 aufgefithrt sind. Es wurden sowohl zweidimen-
sionale Phasen gefunden, als auch dickere Ausscheidungen, die entstehen kénnen, wenn

eine hohe Konzentration der Segreganten im Volumen vorliegt [Uebing 1988].

Auf der in dieser Arbeit untersuchten (100)-Oberfléiiche der Legierung Fe-15%Cr wur-
den bereits geordnete Phasen von Chromnitrid (CrN) und Chromcarbid (CrC) gefunden,
sowie eine ¢(2x2)-Struktur des Schwefels [Uebing 1990]. Diese Strukturen wurden durch
kontrollierte Heizprozeduren hergestellt, wie in Abschnitt 2.3.2 erldutert wird. Aus AES-
Messungen wurden die Oberflichenverbindungen als zweidimensional eingestuft, und es
wurde ein deutliches (1x1)-LEED-Bild sowohl fiir CrN als auch fiir CrC beoachtet.
Daraus schliefit Uebing, daf es sich um epitaktische Schichten in NaCl-Anordnung, der
Volumenstruktur des CrN, handelt. Die Gitterfehlanpassung von CrN (¢ = 4,14 A) auf

Tabelle 2.2: Durch Kosegregation gebildete Oberflichenverbindungen auf Fe-Legierungen.

Verbindung Legierung Orientierung Referenz

TiC Fe-6%A1-0,5% Ti-C (100) [Viefhaus 1987]

VG Fe-3%8Si-0,04%V-C (100) [Uebing 1989]
V(O,N) Fe-3%V-C,N (100) [Uebing 1989

CrN Fe-15%Cr-N (100) [Uebing 1989, 1990]

CrC Fe-15%Cr-C (100) [Uebing 1989, 1990]
V(C,N) Fe-3%V-C,N (110) [Uebing 1989]

CrN Fe-15%Cr-N (110) [Uebing 1989]
V(C,N) Fe-3%V-C,N (111) [Uebing 1989]

CrN Fe-15%Cr-N (111) [Uebing 1989]
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krz (100) NaCl (100)

) o
[010]

Abbildung 2.17: Gegeniiberstellung der krz{100)-Oberfliche und der NaCl(100)-Oberfliche. Eingezeich-
net sind die Einheitszellen (ay,c; = v2ay,,) und die entsprechenden Koordinatensysteme, die durch

Drehung um 45° ineinander iiberfithrt werden koénnen.

dem kubisch raumzentrierten (krz) Gitter des Fe (¢ = 2,87 A) betrit nur 2%, wenn man

wegen sl = V20, die Epitaxierelation

(100)Nac1 || (100)yy und [011]nact | [001]yr,

annimmt. Das Koordinatensystem der Oberflicheneinheitszelle muf also beim Ubergang
von der krz(100)-Oberfliche zur NaCl(100)-Oberfliche um 45° gedreht werden, wie in
ADbb. 2.17 gezeigt. Die dort abgebildete Atomanordnung der NaCl-Struktur wird auch fiir
die CrN- und CrC-Phase angenommen.

Neben der Untersuchung der Oberflichenordnung der Segregationsphasen durch LEED
sind bisher keine Experimente zur genauen Aufklirung der Struktur auch senkrecht zur
Oberfliche durchgefiihrt worden. Die hier vorzustellenden Ergebnisse der Photoelektro-
nenbeugung sollen diese fehlenden Informationen liefern, die nicht nur qualitativ die Git-
terstruktur beinhalten, sondern auch quantitative Aussagen iiber Relaxationen ergeben.
Bevor die experimentellen Gegebenheiten in Abschnitt 2.3.2 vorgestellt und die Mef-
daten in den Kap. 2.3.3 und 2.3.4 prasentiert werden, soll im folgenden Teil eine kurze
Erlduterung zur Thermodynamik und Kinetik der Kosegregation die relevanten Vorgédnge

beschreiben.
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2.3.1 Das Phdnomen der Kosegregation

Segregation und Adsorption kénnen nach Gibbs beschrieben werden durch die gegeniiber
dem Volumenwert erhhte IXonzentration einer Spezies an der Oberfliche (Exzefikonzen-
tration N, ). Aus der Gibbsschen Adsorptionsisothermen erhélt man fiir die flichenbezo-

gene Exzefkonzentration I'S” einer segregierenden Spezies 2 in einem bindren System der

: 1 0y
e = —— . 2.4
2 RT (8111 :UQ>T‘N1 (2:4)

v:  freie Oberflichenenergie

Komponenten 1 und 2:

9.  Konzentration der segregierenden Spezies

T: absolute Temperatur

Somit kann Segregation (I's* > 0) nur dann auftreten, wenn mit steigender I{onzentration
des Segreganten eine Abnahme der freien Oberflichenenergie verbunden ist.

Fiir Segregationsphénomene in mehrkomponentigen Legierungen ist eine theoreti-
sche Beschreibung von Guttmann und McLean angegeben worden [Guttmann 1979]. In
terndren Verbindungen konnen demnach zwei Spezies segregieren, die u.U. gleichartige
Gitterpldtze besetzen. In diesem Fall findet bei der Diffusion ein Platzwettbewerb der
beiden Atomsorten statt. Stehen zwei verschiedene Gitterplétze fiir die Segreganten zur
Verfiigung, so ist [Kosegregation beider Elemente moglich. Dabei ist die eine Spezies sub-
stitutionell gelost (.S), die andere dagegen interstitiell (I). Werden die Wirtsatome mit
W und die Leerstellen im Zwischengitter mit L indiziert, so lassen sich die folgenden
Teilgitterkonzentrationen ¥; der gelosten Atome definieren (IV;: Anzahl der Atome der

Sorte 4):
Ng Ny

N+ N T NN
Die Grofien Yg und Y7 sind fiir das Volumen (V') und die Oberfliche (O) unterschiedlich.
Die Segregationsenthalpien fiir die beiden Segreganten S und I lassen sich aus den Werten
fiir die binéren Systeme W-S bzw. W-I (AGY bzw. AGY) ableiten:

AGs = AGS + —f—(YF -Y), AGr=AGH+ g@i-? - V5. (2.6)

Ys = (2.5)

Der Quotient a/c gibt das Verhéltnis der Anzahl substitutioneller und interstitieller Git-
terplidtze an (@ + ¢ = 1), und die Energie [ beschreibt die Wechselwirkung zwischen
den segregierenden Spezies. Damit lassen sich die Oberflichenkonzentrationen Y 9 bei
bekanntem 3, a/c und AGY berechnen durch

% gO Y, 5"/ —AGy Y'IO }fIV —AGy
S Yy o _ ex . (@27
1-Y9 " 1-vY o (g ) Yo 1oy oo () e
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Interstitiell

Oberflichenbedeckung Y?

=50 700 900 1100 1300
Temperatur (°C)

Abbildung 2.18: Rechnungen zur Temperaturabhingigkeit der Bedeckungsgrade von kosegregierten
Atomsorten gemif der Gl 2.7. Die Parameter der Rechnung waren YY'=0,02, ¥}"=0,0001, AGY =
—20 kJ/mol, AGY = —80 kJ/mol, a = c. Die jeweiligen Werte von # (kJ/mol) sind an den Kurven
vermerkt. Aus [Uebing 1989)].

Die Temperaturabhéngigkeit der Bedeckungsgrade Y& und Y2 ist in Abb. 2.18 fiir
typische Werte der GroBen Y, und AG? (siehe Bildunterschrift) mit verschiedenen Wech-

selwirkungsenergien [ dargestellt.

Durch eine attraktive Wechselwirkung mit den interstitiell gelosten Atomen kénnen
die schwach segregierenden substitutionellen Atome eine starke Anreicherung an der
Oberfliche erfahren. Bei hoheren Temperaturen wird die Oberfliche durch Desegrega-
tion wieder an beiden Segreganten verarmen. Fiir grofie Werte von  kann auch eine
~Zersetzung® der Oberflichenverbindung durch sprunghafte Abnahme der Konzentrati-

on erfolgen.

Die von Guttmann entwickelte Theorie stellt nur eine grobe Naherung der Vorgénge
dar, so werden zusiitzliche chemische Bindungen zwischen den Atomen an der Ober-
fliche genauso wenig beriicksichtigt wie Gitterdeformationen oder Desorption. Allerdings
zeigt dieses Modell die wesentlichen Charakteristika der I{osegregation auf. Der Vergleich
des Modells mit den Segregationssystemen CrN/Fe-15%Cr(100) und CrC/Fe-15%Cr(100)
ergab eine qualitative Ubereinstimmung des Temperaturverlaufs der Bedeckungsgrade

[Uebing 1990]. Die Ergebnisse entsprechen einer stark attraktiven Wechselwirkungen zwi-
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schen Cr- und Nichtmetallatomen in beiden Systemen. Dies ist auch das charakteristische
Merkmal einer Oberflichenverbindung, die im Fall von CrN und CrC tatséchlich vorliegt.
Die Segreganten bevorzugen dabei Gitterplétze grofitméglicher Koordination. Bei einer
iibersittigten Legierung kann die IKosegregation auch dazu fithren, dafi sich Oberflichen-
ausscheidungen durch heterogene Keimbildung bilden. Diese Bedingungen werden bei

niedrigen Temperaturen bzw. hohen Konzentrationen der geldsten Elemente erfiillt.

2.3.2 Experimentelles
Probenpraparation

Bei den untersuchten Proben handelte es sich um ferritische FeCr-Legierungen mit einem
Cr-Anteil von 15%7. Die kubisch raumzentrierten Kristalle (Gitterkonstante a = 2,87 A)
wurden in [100]-Richtung mit einer Genauigkeit von +0,5° orientiert. Um einen definier-
ten N-Gehalt einzustellen, wurden die Proben in einem Fluf} eines No-Hs-Gasgemisches
geheizt. Diese Aufstickung fand bei Temperaturen um 1200°C statt. Uber den Partial-
druck des Gases (ca. 107! mbar) kann eine bestimmte Volumenkonzentration im Kristall
eingestellt werden [Uebing 1989]. So wurde ein Fe-15%Cr(100)-Kristall hergestellt, der
20 ppm N enthielt und fiir die meisten der hier vorzustellenden Untersuchungen benutzt
wurde. Dieser Kristall enthielt durch den Herstellungsprozel bedingt bereits 10 ppm C,
so daf} eine Praparation der CrC-Schicht ohne Aufkohlung gelang. Zur Prdparation einer
dicken CrN-Phase diente eine Probe mit einem N-Gehalt von 200 ppm.

Nach Einbau des Kristalls in die UHV-Apparatur wurde er zunéchst auf 900°C geheizt,
um dann eine Reinigung der Oberfliche durch Ionendtzen durchzufithren. Die Prépara-
tion der CrN-Oberflichenphase erfolgte anschliefend durch Heizen der Probe auf 650°C
fiir einige Minuten bis das Cr- und N-Signal im Auger- bzw. Photoemissionsspektrum
geséttigt waren und ein deutliches (1x1)-LEED-BIld sichtbar war. An der Probe mit der
geringen N-I{onzentration (20 ppm) konnten zwei solcher Préparationen vorgenommen
werden, bis die geloste Menge Stickstoff durch Desorption nicht mehr ausreichte, um eine
geordnete Oberflichenphase zu bilden. Es wurde dann versucht, eine CrN-Phase durch
Begasen der Oberfliche mit NHj herzustellen. Nach einem Gasangebot von einigen 10 L
(PN, & 107° mbar, t &~ 1 h) wurde eine Sittigung der N-Adsorption durch AES und
XPS festgestellt. Auf die strukturelle Ahnlichkeit dieser Schicht zu den durch Segregation
gewonnenen wird in IKapitel 2.3.3 hingewiesen.

Die Bildung der CrC-Oberflichenphase erfordert Heizen auf ca. 700°C und anschlie-

Bendes schnelles Abkiihlen auf Raumtemperatur in ca. 5...10 min. Bei dieser Nicht-

7 Alle relativen Angaben in diesem Kapitel sind auf die Masse bezogen.
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Gleichgewichts-Segregation {iberwiegt die Diffusion des C im Vergleich mit der langsa-
meren N-Anreicherung. Die CrC-Schichten, die geméfl dieses Rezeptes prépariert wor-
den sind, werden in Kap. 2.3.4 vorgestellt. Bei langeren Heizdauern werden die C-Atome
allméhlich durch N-Atome ersetzt, so dafl eine Umwandlung in die stabilere CrN-Phase an
der Oberfliche stattfindet [Uebing 1989]. Bei Temperaturen um 800°C kommt es zusétz-
lich zur Segregation von unvermeidbar im Volumen geltsten S-Atomen an die Oberfléche,
die dort eine ¢(2x2)-Struktur bilden [Uebing 1990]. Dies wurde auch bei der Probe mit
geringerem N-Gehalt, die nicht entschwefelt wurde, festgestellt. Am Ende der Segrega-
tionsexperimente wurde die Probe mit der geringen N-IKonzentration einer wiederholten
Reinigung durch Tonenétzen und Heizen (T < 400°C) unterzogen. Die N- und C-freie
Oberflache wurde als Referenz fiir die reine Fe-15%Cr(100)-Oberfliche untersucht.

MeBapparaturen

Der Grof3teil der Messungen wurde an einer UHV-Apparatur im Institut fiir Grenzflachen-
forschung und Vakuumphysik des Forschungszentrums Jiilich durchgefiihrt. Die Ergebnis-
se zur dicken CrN-Schicht auf Fe-15%Cr(100) sind Teil eines Meprogramms, das an der
Beamline ,SuperESCA® des Synchrotrons Trieste (ELETTRA) in Italien stattgefunden
hat. Da es sich bei bei den experimentellen Aufbauten im wesentlichen um Standardgeréte
fiir Photoemissionsexperimente handelt, soll im folgenden nur auf die Komponenten und
Details eingegangen werden, die im Zusammenhang mit den Ergebnissen von Interesse
sind.

Die Jiilicher UHV-Apparatur war bestiickt mit einer konventionellen Réntgenrshre
mit Zwillingsanode (Mg/Al) und einem hemisphérischen Halbkugelanalysator (100 mm
Radius), der eine Energieauflosung von 1,2 eV bei einer DurchlaBlenergie von 50 eV
besafl und eine Winkelauflssung von +1,5° ermoglichte [Knauff 1994]. Als weitere An-
regungsquelle stand eine Elektronenkanone zur Verfliigung, die der Auger-Elektronen-
Spektroskopie diente. Weiterhin waren eine 3-Gitter-LEED-Optik, eine Ionenkanone und
ein Quadrupolmassenspektrometer vorhanden. Die Probe war auf einem Manipulator
montiert, der eine schrittmotorgesteunerte Azimut- und Polarrotation ermoéglichte. Zum
Heizen der Probe stand eine indirekte Widerstandsheizung zur Verfiigung, die bei Bedarf
zum Erreichen hoherer Temperaturen durch Anlegen einer Hochspannung als Elektronen-
stofheizung arbeitete. Die Temperatur wurde mit einem zwischen Probe und Halterung
geklemmten NiCr/Ni-Thermoelement bestimmt. Eine genauere Beschreibung der Appa-
ratur findet sich bei [IKKnauff 1994].

Die Anlage am Synchrotron in Trieste verfiigte iiber die gleichen Merkmale wie die

Jiilicher Apparatur, mit Ausnahme der Elektronenanregung, die in diesem Fall durch die
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Polardrehung

Analysator

Photonenquelle

Abbildung 2.19: Zur Beschreibung der Positionen von Photonenquelle und Analysator bei den Experi-
menten mit Polar-XPD. Das Koordinatensystem ist ortsfest beziiglich des Labors.

Synchrotronstrahlung geschah. Es konnten Photonenenergien im Bereich 200...1000 eV
ausgewihlt werden, um entweder Vorwérts- oder Riickstrenung bei XPD zu bevorzugen,
oder um verschiedene Emissionslinien mit gleicher kinetischer Energie detektieren zu
konnen. Ein Unterschied ist beziiglich der Datenaufnahme zu erwédhnen. Wéhrend die
Intensitatsbestimmung in Jilich durch Differenzbildung der maximalen und minimalen
Zahlraten durchgefiihrt wurde (siehe Kap. 2.1), war am Synchrotron durch die hohen
Strahlintensititen die Aufnahme eines kompletten Spektrums einer Emissionslinie fiir
jeden Winkel moglich. Das Integral der Linie wird dann als Intensitédt gegen den Winkel
aufgetragen.

Die Geometrie zur Elektronenanrvegung ist fiir beide Apparaturen verschieden (vgl.
Abb. 2.19). In Jiilich ist der Azimut der Photoneninzidenz ¢, = 270°, die Rontgenrdhre
liegt also in der yz-Ebene. Der zugehorige Polarwinkel 8, betrdgt 55°. Am Synchrotron
fallt die Strahlung in der xz-Ebene ein (¢, = 0°) und der Winkel zum Analysator ist
0, = 40°.

Bei allen Untersuchungen wurden ausschliefilich Polarwinkelverteilungen bei gegebe-
nem Azimut ¢ aufgenommen, welches eine Drehung der Probe um die y-Achse darstellt.
Fiir die Jilicher Messungen bedeutet dies eine Symmetrie der Verteilungen beziiglich
0 = 0°, wihrend die Synchrotronstrahlung nicht in der yz-Symmetrieebene einfdllt und

die Intensitatsverteilungen fiir positive und negative Winkel 6 nicht gleich sind. Da wei-
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terhin der Winkelbereich auf der einen Seite durch die streifende Inzidenz der Strahlung
bei @ ~ 40° limitiert ist, wurde zur Auswertung bevorzugt der gegeniiberliegende Win-
kelbereich herangezogen.

Die Jiilicher Geometrie ermoglicht durch die Spiegelsymmetrie der yz-Ebene ein re-
produzierbares Verfahren zur Probenjustage. Die Position des Kristalls wird durch Win-
kelverstellung und Verschieben des gesamten Manipulators dahingehend optimiert, daf
die Polarwinkelverteilungen symmetrisch beziiglich einer Spiegelebene des Kristalls sind
[Knauff 1994, Baumann 1995]. Ein solches Verfahren konnte am Synchrotron nicht ange-

wendet werden.
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2.3.3 Die CrN-Oberflachenphase
Diinne Schicht

In diesem Abschnitt werden die Experimente beschrieben, die an der Fe-15%Cr(100)-
Probe mit einem N-Volumengehalt von 20 ppm an der Jilicher Anlage durchgefiihrt
wurden. Die drei Praparationen (2x Segregation durch Heizen, 1x Begasen mit NHj)
werden im folgenden mit CrN1, CrN2 und NHj bezeichnet. Einen Vergleich zwischen ge-
reinigter Probe (Tonenbeschuff und Heizen) und der Nitrid-bedeckten (CrN2) zeigen die
XP-Spektren in Abb. 2.20. Als Emissionswinkel wurde § = 50° gewihlt, um die Ober-
flichenempfindlichkeit zu erh6hen. Es fillt die Intensitdtsabnahme der Fe-2p-Emissionen
aufgrund der Dampfung der Elektronen durch die CrN-Oberflichenschicht auf, sowie eine
drastische Zunahme der Cr-2p-Maxima entsprechend der Anreicherung von Cr-Atomen
an der Oberflache. Deutlich erkennbar ist auch die N-I1s-Emission aus der entstandenen
CrN-Phase bei ca. 1090 eV kinetischer Energie. Selbst beim Spektrum, das die reine Pro-
be reprisentiert, sind geringe Mengen N sowie etwas C (C-1s-Linie bei Eyj, = 1205 eV)
nachweishar. Die segregierten Atome sind also durch den [onenbeschuf nicht vollsténdig

entfernt worden oder es fand durch das anschlieflende Ausheilen bhereits wieder eine An-
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Abbildung 2.20: XP-Spektrum der reinen Fe-15%Cr(100)-Oberfliche im Vergleich mit dem der CrN-

bedeckten Probe.
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Tabelle 2.3: Energiewerte der Emissionslinien zur Aufnahme der XPD-Verteilungen fiir die CrN-
Schichten.

Emission E.. Untergrundenergie
Fe-2p3;, 778 eV 808 eV
Cr-2pgjs 912 eV 932 eV

N-1s 1090 eV 1105 eV

reicherung der gelosten Elemente an der Oberfliche statt. Diese Mengen sind jedoch
bedeutend geringer als nach der Schichtbildung.
Aus der Dampfung der Photoelektronenintensitit der Fe-2p-Emissionen 148t sich die

Dicke d der aufgewachsenen CrN-Schicht abschdtzen aus
I/I() — e—d//\cos()' (28)

Fiir eine inelastische mittlere freie Weglinge A von 13,7 A (Fyq, = 780 €V in Cr [Tanuma

1988]) und 6 = 50° ergeben sich folgende Werte fiir die verschiedenen Préparationen:

Priparation d(A)

CrN1 3,9
CrN2 3,7
N, 3.8

Die hergestellten CrN-Schichten weisen also die gleiche Dicke auf. Die Werte von d
liegen in der GroBenordnung von 1...2 ML (¢ = 2,86 A). Die Verhiiltnisse I ¢,/ I, fiir die
verschiedenen Priparationen zeigen eine breite Streuung mit den Werten 0,34 (NHj), 0,56
(CrN1) und 0,76 (CrN2). Die Schichtdicke 18t sich daraus gemaB I,q/Igqps = %<5 —1
abschiitzen [Fadley 1984b] und bestétigt durch die Ergebnisse 2,6 A (NH3), 3,9 A (CrN1)
und 5,0 A (CrN2) die Annahme, daf eine ein- oder zweiatomige Lage gebildet wurde.

Fir die Aufnahme der polarwinkelabh&ngigen Intensitétsverteilungen wurden die in-
tensiven 2p;/,-Emissionen von Fe und Cr sowie die N-1s-Photoelektronen detektiert. Die
Anregung erfolgte ausschlieflich mit Al-K,-Strahlung (hv = 1486,6 ¢V) um eine moglichst
hohe kinetische Energie der Elektronen zu erreichen und so einen maximalen Effekt der
Vorwirtsstreuung zu erhalten. In Tabelle 2.3 sind die Werte von Fyi, zusammen mit den
Energien, bei denen der Untergrund zur Differenzbildung gemessen wurde, zusammenge-
stellt.

Die Polarwinkelverteilungen wurden fiir Azimutwinkel gemessen, die den beiden Hoch-
symmetrierichtungen der krz(100)-Oberfliche, [001] und [011], entsprechen. Gemé&8 der
priferentiellen Vorwéirtsstreuung entlang niedrig-indizierter Richtungen bei XPD sind

fiir die reine krz-Oberfliche Intensitdtsmaxima bei Winkeln zu erwarten, die in Abb. 2.21
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Abbildung 2.21: Seitenansicht des krz-Gitters in (100)-Orientierung parallel zu den Hauptsymmetrierich-
tungen [011] (oben) und [001] (unten). Das untere Schema zeigt die Ebene, in der die 1., 3., 5. und 7.
Lage zu finden ist. Die Pfeile geben mogliche Vorwértsstreurichtungen an, die durch ihre Polarwinkel

gekennzeichnet sind.

schematisch dargestellt sind. Eine nennenswerte Intensitdtserhhung wird nur erreicht,
wenn der Abstand zwischen Emitter und Streuer nicht zu groff ist. Dies ist in der [011]-
Richtung fiir die Polarwinkel 0°, 25,2° und 54,7° erfiillt, die Emission bei 35,3° wird
stark geddmpft und der oberflichennahe Winkel 76,7° liegt auflerhalb des MefSbereichs.
In [001]-Richtung sind die intensivsten Vorwértsstreuwinkel 0° und 45°, die Emissionen
bei 26,6° und 63,4° sollten ebenfalls sichtbar sein. Bei 14° und 76° ist der Atomabstand

zu grof, um die Vorwértsstreuung vom Untergrund abzuheben.
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Abbildung 2.22: Polarwinkelverteilungen der Fe-2ps/s-Photoelektronen fiir die reine Probe und die OrN-

bedeckten Fe-15%Cr(100)-Oberflichen. Die senkrechten Linien stellen niedrig-indizierte Kristallrichtun-

gen dar, bei denen Vorwértsstreumaxima erwartet werden.

Im Fall der Fe-Emission ist eine entsprechende Intensitétsverteilung bei der Fe-15%Cr-
(100)-Oberfliche zu erwarten. Dazu zeigt Abb. 2.22 die Messungen fiir die reine Ober-
fliche im Vergleich mit den Verteilungen fiir die CrN-bedeckten Proben. Die Kurven in
diesen und allen folgenden Abbildungen sind beziiglich ihrer Intensitét gegeneinander
verschoben, aber im gleichen Mafistab dargestellt. Zunéchst fallt eine gute Ubereinstim-
mung der Lage der Maxima mit den geometrisch erwarteten Winkeln (senkrechte Linien)
fiir alle Verteilungen auf, die deren Interpretation nach der geometrischen Vorwértsstreu-
ung rechtfertigt. Die relative Intensitdtsabnahme fiir die Fe-Emissionen aus den CrN-
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Abbildung 2.22 (Fortsetzung): Polarwinkelverteilungen der Fe-2p3/5-Photoelektronen fiir die reine Probe
und die CrN-bedeckten Fe-15%Cr(100)-Oberflichen. Die senkrechten Linien stellen niedrig-indizierte

I{ristallrichtungen dar, bei denen Vorwértsstreumaxima erwartet werden.

bedeckten Proben entspricht der bereits erwédhnten Dampfung durch die Schicht und ist
besonders deutlich fiir die Maxima bei 6 ~ £55° zu erkennen (Abb. 2.22a).

Auch fiir die Cr-Emissionen werden deutliche Vorwértsstrewmaxima beobachtet (Abb.
2.23). Die Winkel, bei denen die Hauptstrukturen auftreten, entsprechen ungefihr de-
nen des krz-Substrats (verdeutlicht mit den Linien durch die Kurve der reinen Probe).
Somit liegt die CrN-Schicht als geordnete Phase vor, deren kristallographische Richtun-
gen mit denen des Substrates im wesentlichen iibereinstimmen. Fiir die [011]-Richtung

(Abb. 2.23a) ist jedoch eine Verschiebung des Maximums von 55° auf ca. 51° zu beobach-
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Abbildung 2.23: Polarwinkelverteilungen der Cr-2ps3/o-Photoelektronen fiir die reine Probe und die CrN-

bedeckten Fe-15%Cr(100)-Oberflichen. Die senkrechten Linien durch die I{urve der reinen Probe bedeu-

ten krz-typische Winkel, diejenigen bei +51° geben die Peakpositionen wieder.
g g

ten, die mit einer Verbreiterung verbunden ist. Eine Abnahme des Streuwinkels bedeutet
primér eine Relaxation des Streunatoms aus der Oberfliche heraus, also eine Expansion
des Interlagenabstandes. Da der Streuvorgang 2—1 (Emitter in 2. Lage, Streuer in 1.
Lage) fiir dieses Maximum verantwortlich ist, handelt es sich vermutlich hauptséchlich
um eine Vergrofierung des ersten Lagenabstandes. Der breiten Struktur zwischen 40° und
55° in [001]-Richtung (Abb. 2.23b) kann neben der Volumenemission bei 45° ein Maxi-
mum bhei 51° zugeordnet werden, das der Streuung an den N-Atomen in der CrN-Schicht

entspricht, wie in Kap. 2.3.5 besprochen wird.
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Abbildung 2.23 (Fortsetzung): Polarwinkelverteilungen der Cr-2ps/9-Photoelektronen fiir die reine Probe
und die CrN-bedeckten Fe-15%Cr(100)-Oberflichen. Die senkrechten Linien durch die Kurve der reinen

Probe bedeuten krz-typische Winkel, diejenigen bei £51° geben die Peakpositionen wieder.
Y

Die Cr-Anreicherung an der Oberfliche wird durch die Intensitdtserhohung gegeniiber
der reinen Oberfliche angezeigt. Speziell die Maxima bei 0° und bei 40°. .. 55° beider Rich-
tungen zeigen eine stidrkere Zunahme als die Strukturen bei ~25°. Letztere werden durch
die CrN-Schicht in ihrer Intensitéit nicht wesentlich beeinflufit, so dafi man annehmen darf,
daf} sie ihren Ursprung in den Emissionen aus den ca. 15% Substrat-Cr-Atomen haben.
Durch einen Vergleich mit Abb. 2.21 wird deutlich, daf fiir die Existenz der Vorwérts-
streumaxima bei 25,2° bzw. 26,6° mindestens eine 4- bzw. 5-Atomlagen dicke Schicht

vorhanden sein muf} (das Schema zur [001]-Richtung zeigt die 1., 3., 5. und 7. Lage). So-
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mit kann die CrN-Schicht maximal 3 Atomlagen dick sein. Die Maxima bei 0° ([011] und
[001]) und 45° ([001]) resultieren beide aus Streuprozessen, bei denen sich der Emitter
mindestens in der 3. Atomlage befindet. Gerade diese Strukturen weisen eine deutliche
Intensitéitserhohung durch die CrN-Phase auf, die dadurch mindestens drei Atomlagen
enthalten mufl. Die demgegeniiber stirkere Zunahme des Maximums bei ~55° ([011],
Abb. 2.23a) ist konsistent mit der Annahme von 3 CrN-Lagen, da sich hier Streuprozesse
von der 3. zur 2. Atomlage und solche von der 2. zur 1. Lage addieren.

Die Frage nach der Position der N-Atome kann Abb. 2.24 beantworten. Gezeigt sind
die Verteilungen fiir die [011]-Richtung, die Kurven entlang der [001}-Richtung zeigen
einen &hnlichen Verlauf. Die Form der Verteilungen entspricht im wesentlichen der Win-
kelabhéngigkeit der Fliache der Probe, die vom Analysatorfokus erfasst wird [IXnauft 1994].
Dieser 1/cos #-Verlauf ist charakteristisch fiir eine Oberflichenspezies, deren Emission
nicht oder kaum inelastisch geddmpft wird. Das Fehlen jeglicher Vorwértsstreumaxima ist
ein deutlicher Beweis, daf} sich keine Atome als Streuer oberhalb der N-Atome befinden.
Die leichte Erhohung der Intensitit fiir die CrN1-Préaparation bei 0° ist vermutlich auf
Riickstreueffekte zuriickzufiihren. Man kann also von einer adsorbierten Lage N-Atome
ausgehen, die entweder oberhalb oder innerhalb der ersten Cr-Lage positioniert ist.

Die vorgestellten Daten zeigen, dafl die CrN-Schichten aller Préaparationen geméafl dem
Substrat geordnet an der Oberfliche gebildet wurden. Durch die Intensitétserhhung
kann man darauf schliefen, daff es sich um 3 Lagen dicke Schichten handelt. Die N-
Lage befindet sich auf oder in der obersten Cr-Lage, deren Abstand zur zweiten Lage
gegeniiber dem krz-Gitter expandiert ist. Diese Vorstellung wird durch die aus XPS-

Daten berechneten Schichtdicken von ca. 3,8 A unterstiitzt.
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Abbildung 2.24: Polarwinkelverteilungen der N-1s-Photoelektronen in [011]-Richtung fiir die CrN-
bedeckten Fe-15%Cr(100)-Oberflichen.
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Dicke Schicht

Bei Messungen am Synchrotron in Trieste wurde eine CrN-Schicht auf einem Fe-15%Cr-
(100)-Kristall priapariert, der eine Volumenkonzentration von 200 ppm N enthielt. Die
massive Anreicherung von N und Cr an der Oberflache ist in Abb. 2.25 an den Intensitéts-
verhéltnissen zu sehen. Aus dem Verhéltnis I ¢,/Ipe errechnet man fiir die 3p-Emissionen
eine Schichtdicke von ca. 9 A. Kohlenstoffverunreinigungen konnten nicht ganz vermieden
werden (C-1s-Peak bei Fyg, ~ 240 eV), sind aber relativ zur N-Emission sehr gering.
Die Polarwinkelverteilungen fiir diese dicke CrN-Schicht zeigt Abb. 2.26. Aus den in
Kap. 2.3.2 genannten geometrischen Griinden ist fiir jede Hauptsymmetrierichtung nur
ein Winkelbereich auswertbar, so dafi die [011]-Richtung im linken Teil und die [001]-
Richtung im rechten Teil dargestellt ist. Die Cr-3p-Emissionen zeigen neben dem 0°-
Maximum eine deutliche Erhohung bei 26° enlang [011] und eine Struktur bei 25° in
[001]-Richtung. Bei diesen Winkeln liegen auch Vorwartsstreurichtungen des krz-Gitters,
so daff auch hier von einer Schicht ausgegangen werden kann, die entsprechend dem
Substrat geordnet ist. Die Struktur bei 40° (J001]) und die schwache Schulter bei 51°
in [011]-Richtung weichen jedoch von der krz-Geometrie ab. Dies deutet wiederum auf

eine Expansion des Interlagenabstands hin, da die krz-typischen Winkel bei gréfieren
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Abbildung 2.25: XP-Spektrum der Fe-15%Cr(100)-Oberfliche mit einer dicken CrN-Schicht.
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Abbildung 2.26: Polarwinkelverteilungen der Cr-3p- und N-1s-Photoelektronen fiir die mit einer dicken
CrN-Schicht bedeckten Fe-15%Cr(100)-Oberfliche. Die linke Halfte zeigt die [011]-Richtung und die
rechte die [001]-Richtung. Die Linien verdeutlichen die Positionen der Maxima.

Werten auftreten miifiten. Die relativen Intensitdten der Vorwirtsstreumaxima kénnen
hier nicht ausgewertet werden, da die Asymmetrie des Strahlungseinfalls eine zusétzliche
Winkelabhéngigkeit der Intensitéit bedingt.

Die N-1s-Verteilung zeigt im Gegensatz zur diinnen CrN-Schicht deutliche Strukturen,
die ohne Zweifel auf Vorwirtsstreuereignisse zuriickzufithren sind. Die N-Atome nehmen
also geordnete Gitterplidtze innerhalb der CrN-Schicht ein. Aufler der Erhéhung bei 0°
148t aber keines der Maxima bei 69°, 44° (beide [011]), 33° und 61° (beide [001]) auf ein
reines krz-Gitter schliefen. Bei einer 9 A dicken Schicht darf man vermuten, dafl bereits
ein Ubergang zur Volumenstruktur eingetreten ist. Fiir CrN ist dies die NaCl-Struktur,

deren geometrische Vorwértsstreurichtungen néherungsweise in den N-1s-Verteilungen
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wiedergefunden werden konnen. Dies wird in Kap. 2.3.5 néher erldutert.

2.3.4 Die CrC-Oberflachenphase

Der Fe-15%Cr(100)-Kristall mit 20 ppm N und 10 ppm C, der zur Préparation der diinnen
CrN-Schicht diente, wurde auch dazu verwendet, CrC-Oberflichenphasen zu préparieren,
die an der Jiilicher Anlage vermessen wurden. Es sind drei verschiedene Préparationen
durchgefiihrt worden, von denen eine mit einer Adlage S versehen war und die im fol-
genden mit CrC1, CrC2 und CrC+S bezeichnet werden. Die [Kosegregation von Cr mit
S an die Oberfliche ist bei Temperaturen >750°C nicht zu vermeiden und resultiert in
einer ¢(2x2) Struktur der S-Atome als oberste Lage [Uebing 1990]. Polarwinkelvertei-
lungen der S-2p-Emissionen (hier nicht gezeigt) zeigen dhnlich den N-1s-Intensitédten in
Abb. 2.24 keine Strukturen und bestéitigen somit, dafl die S-Atome nur auf der Oberfliche
adsorbiert sind.

Stellvertretend fiir die CrC-Schichten ist das XP-Spektrum fiir CrC1 im Vergleich
mit dem der reinen Probe in Abb. 2.27 gezeigt. Die deutliche Zunahme der Cr-2p3,-
Emissionen zusammen mit der Abnahme der Fe-2ps/»-Intensitét charakterisiert eine star-
ke Cr-Anreicherung an der Oberfliche. Das Intensitétsverhéltnis I/l fiir die Fe-2p-
Emissionen betriigh 0,44 und ergibt mit Aje] = 13,7 A eine Schichtdicke von 6,9 A (vgl.
Gl. 2.8). Dies 1d8it auf eine mehrlagige CrC-Schicht auf der Oberfldche schlieflen. Neben
dem C-1s-Peak bei E), ~ 1205 eV aufgrund der Segregation der C-Atome sind auch klei-
ne Mengen N nachweisbar (N-1s-Peak bei 1090 eV), die die unvermeidbare zusétzliche
Segregation der N-Atome anzeigen. Zur Aufnahme der XPD-Verteilungen wurden fiir Fe
und Cr die Energien aus Tabelle 2.3 benutzt und die C-1s-Emission bei 1205 eV ergaben

zusammen mit der Untergrundmessung bei 1225 eV die Verteilungen der C-Atome.
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Abbildung 2.27: XP-Spektrum der reinen Fe-15%Cr(100)-Oberfliche im Vergleich mit der CrC-bedeckten
Probe.
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Abbildung 2.28: Polarwinkelverteilungen der Fe-2ps/o-Photoelektronen fiir die reine Probe und die CrC-
bedeckten Fe-15%Cr(100)-Oberflichen.

Die Polarwinkelverteilung fiir die Fe-2pg/,-Substratemission zeigt Abb. 2.28 getrennt
fiir die Hauptsymmetrierichtungen [011] (a) und [001] (b). Die Lage der Maxima bei
0° und ca. 25° stimmen zwar in beiden Richtungen relativ gut {iberein, eine genauere
Betrachtung zeigt jedoch fiir die CrC-bedeckte Probe eine leichte Verschiebung zu kleinen
Winkeln um 1°...2° Wesentlich deutlicher ist dieser Effekt bei den hoheren Winkeln
sichtbar (6 = 55° entlang [011] und 6 = 45° in [001]). Neben der Intensitétsabnahme
durch die CrC-Schicht ist hier eine Verschiebung um einige Grad sichtbar, die in [001]-

Richtung fiir die CrC+S-Priparation am schwéchsten ausgeprigt ist (A§ = 1,5°) und
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Abbildung 2.28 (Fortsetzung): Polarwinkelverteilungen der Fe-2ps/o-Photoelektronen fiir die reine Probe
und die CrC-bedeckten Fe-15%Cr(100)-Oberflachen.

bei der CrC1-Schicht schon 4° betréigt. In [011]-Richtung ist die Ubereinstimmung des
55°-Maximums fiir die CrC+S-Probe noch relativ gut gegeben, wihrend fiir die CrC1-
und CrC2-Praparationen Maxima bei kleineren Winkeln sichtbar werden (fiir CrC1 bei
46°). Schon bei den Fe-Emissionen aus dem Substrat wird also durch die Verschiebung der

Vorwéartsstreumaxima zu kleineren Winkeln eine Relaxation der CrC-Schicht nahegelegt.
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Abbildung 2.29: Polarwinkelverteilungen der Cr-2ps/,-Photoelektronen fiir die reine Probe und die CrC-

bedeckten Fe-15%Cr(100)-Oberflichen. Die Linien durch die obere Kurve bezeichnen krz-eigene Winkel,

die unteren beziehen sich auf gemessene Winkel.

Die Vorwirtsstreumaxima der Cr-2ps/,-Emissionen (Abb. 2.29) weisen auf eine ge-
geniiber dem Volumen andere Kristallstruktur der CrC-Schicht hin. Die Winkel sind
nicht krz-eigen, sondern betragen neben dem 0°-Peak fiir die [011]-Richtung 22° und 47°,
und entlang [001] findet man 36° und 53°. Diese Werte deuten eher auf eine kfz-Struktur
der Schicht hin, wie im néchsten Abschnitt detailliert gezeigt wird.

Als gemeinsames Merkmal der Cr-Emissionen aus den Oberflichenphasen zeigt auch
hier Abb. 2.29a eine deutliche Erhohung der Maxima bei groflen Winkeln gegniiber der
Substratemission. In [001]-Richtung ist dies nur fiir den Fall der CrCl-Préparation zu-

treffend. Einerseits bedeutet dies, dafl diese Schicht dicker als die anderen ist, und ande-
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Abbildung 2.29 (Fortsetzung): Polarwinkelverteilungen der Cr-2ps/9-Photoelektronen fiir die reine Probe
und die CrC-bedeckten Fe-15%Cr(100)-Oberflichen. Die Linien durch die obere Kurve bezeichnen krz-

eigene Winkel, die unteren beziehen sich auf gemessene Winkel.

rerseits, dafl die Streuereignisse fiir diese Emissionen aus einer tieferen Lage resultieren
als die bei 47° in [011)-Richtung, die keine so deutliche Anderung mit der Priparation
zeigen. In diesem Zusammenhang zeigen die Strukturen bei ~22° in [011]-Richtung fiir
die CrC1-Schicht das deutlichste Signal. Maxima bei kleinen Winkeln bedeuten meist
Streuprozesse aus Lagen, die tiefer als die zweite sind, so dafi die CrC1-Schicht minde-
stens aus drei Lagen besteht. Eine Erhohung des 0°-Maximums ist nach einer krz- oder
kfz-Struktur erst fiir eine mindestens drei Lagen dicke Schicht zu erwarten, die aber wohl
nur fiir die CrCl-Prédparation vollstdndig ausgebildet ist. Der Effekt ist aber fiir alle
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Abbildung 2.30: Polarwinkelverteilungen der C-1s-Photoelektronen fiir die CrC-bedeckten Fe-
15%Cr(100)-Oberflichen. Die Linien verdeutlichen die Positionen der Maxima.

Préparationen stark ausgeprigt, so dafi auf einen zusétzlichen Streuvorgang 2—1 fiir die

Richtung senkrecht zur Oberfliche geschlossen werden darf.

Die XPD-Daten fiir die C-1s-Emissionen zeigen eindrucksvoll, daf sich die C-Atome
geordnet innerhalb der CrC-Schicht befinden (Abb. 2.30). Die Positionen der Maxima
entsprechen nicht dem Substratgitter, sondern zeigen eher kfz-Charakter. Sie befinden
sich neben dem 0°-Pealk bei 26°, 45° und 63° ([011]) bzw. bei ~25°, ~33° und 54° ([001]).
Die Intensititserhohung ist fiir die CrC1-Schicht am stérksten, was wiederum zeigt, dafl

diese Praparation zu der dicksten CrC-Schicht gefiihrt hat.
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Abbildung 2.30 (Fortsetzung): Polarwinkelverteilungen der C-1s-Photoelektronen fiir die CrC-bedeckten
Fe-15%Cr{100)-Oberflichen. Die Linien verdeutlichen die Positionen der Maxima.

2.3.5 Diskussion der Ergebnisse

Die Auswertung der Daten aus XPS- und XPD-Messungen zeigte, daf es sich bei den CrN-
und CrC-Schichten auf der Fe-15%Cr(100)-Oberfliche um geordnete Phasen handelt, die
mehrere Atomlagen beinhalten. Die Positionen der Vorwértsstreumaxima der Intensitéts-
verteilungen geben allein durch ihre geometrische Deutung als niedrig-indizierte Kristall-
richtungen sowohl Hinweise auf die Kristallographie der Schichten als auch auf mdogliche
Relaxationen. Die Volumenstruktur des CrN ist das NaCl-Gitter [Wyckoff 1965], wihrend

ein stabiler CrC-Iristall unbekannt ist. Es existieren jedoch Carbide des Ti und V, die
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ebenfalls eine NaCl-IKonfiguration besitzen [Wyckoff 1965]. Es erscheint somit sinnvoll,
die Ergebnisse aus den XPD-Messungen mit den Vorwértsstreurichtungen zu vergleichen,
die fiir die NaCl-Struktur in (100)-Orientierung gelten (Abb. 2.31). Die beiden Atomsor-
ten bilden jeweils ein kfz-Untergitter dieser Anordnung. Analog zur Abb. 2.21 deuten
die Pfeile auf Streuereignisse entlang niedrig-indizierter Richtungen hin, gekennzeichnet
durch ihren Winkel zur Oberflichennormalen. Es sei an dieser Stelle noch einmal darauf
hingewiesen, daf§ die Epitaxierelation NaCl(100)/krz(100) eine unterschiedliche Benen-

nung der Richtungen in der Oberfliche impliziert:

010lNact || [011)irz  und  [0ll]nact || [001]iy -
Im folgenden, wie auch schon bei der Vorstellung der Ergebnisse, wird die Nomenklatur

gemifl dem krz-Substrat benutzt, soweit nicht anders gekennzeichnet.

Die CrN-Oberflachenphasen

Die Intensitétsverteilungen der Fe-Emissionen aus den diinnen CrN-Schichten (Abb. 2.22)

zeigen keine nennenswerten Abweichungen von der krz-Struktur des Substrats. Die Cr-

0° 26,6° 45° 63,4°

Q° 25°  35,3° 654,7° 25° 35,3° 54,7°

Abbildung 2.31: Seitenansicht des NaCl-Gitters in (100)-Orientierung parallel zu den Hauptsymmetrie-
richtungen [010]y.cy (oben) und [011].¢ (unten). Die Pfeile geben mdgliche Vorwértsstreurichtungen an,
die durch ihre Polarwinkel gekennzeichnet sind. Fiir die [011]y.c-Richtung sind zwei nicht-Aquivalente

Ebenen nebeneinander gezeichnet.
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und N-Anreicherung an der Oberfliche ergibt also keine neuen Streuzentren nahe der Fe-
Atome, die zu zusétzlichen Vorwértsstreumaxima fithren wiirden. Aufgrund der Verschie-
bung der Maxima bei den Cr-2ps/,-Verteilungen (Abb. 2.24) soll nun ein Strukturmodell

fiir die diinne CrN-Schicht angegehen werden, das folgende Beobachtungen erfiillen muf:
e Die Schicht beinhaltet 3 Atomlagen.

e Der Abstand zwischen den ersten beiden Cr-Lagen ist gegeniiber dem krz-Gitter

expandiert.
e Die N-Atome befinden sich iiber oder in der ersten Cr-Lage.

e Die N-Atome bewirken eine neue Vorwértsstreurichtung fiir Cr-Emissionen bei 51°
in [001}-Richtung.

Die Anordnung aus Abb. 2.32 zeigt alle beobachteten Merkmale, angegeben sind die
experimentell bestimmten Winkel. Auf zwei reinen Cr-Lagen befinden sich die Stick-
stoffatome in Ubereinstimmung mit der NaCl-Struktur in den Muldenplitzen der Ober-

fliche. Aus der Winkelverschiebung der Cr-Emission von 55° nach 51° in [011]-Richtung

.’O‘C.
"

51° 45°

a

Abbildung 2.32: Strukturmodell der diinnen CrN-Schicht in Seitenansicht der beiden Hauptsymmetrie-
richtungen [011] (oben) und [001] (unten). Die Pfeile geben Vorwiirtsstreurichtungen an, denen die ge-
messenen Winkel zugeordnet wurden. Die eingeklammerten Winkel konnten in den Verteilungen nicht

gefunden werden. Fiir die [001]-Richtung sind zwei nicht-Aquivalente Ebenen nebeneinander gezeichnet.
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(Abb. 2.23a) errechnet man eine Expansion des Abstands der beiden Cr-Lagen von 15%.
Tatséchlich wurde am System N/Cr(100) durch LEED ebenfalls eine Expansion des er-
sten Interlagenabstandes von 25% gefunden [Joly 1989]. Die Anwesenheit einer halben
Adlage N veranlafit auch die Fe(100)-Oberfliche zur Relaxation [Imbihl 1982]. Der erste
Interlagenabstand ist dabei um 7,7% grofier als der Volumenwert.

Ausgehend von einer 15%-igen Expansion des Cr-Cr-Abstandes lift sich aus dem
Maximum bei 51° in [001]-Richtung (Cr—N-Streuung) die Lage der N-Atome berechnen.
Das Ergebnis ist, daf sich die N-Atome ca. 0,7 A oberhalb der ersten Cr-Lage befinden
und nicht koplanar wie im Fall der idealen NaCl-Struktur. Auf der Cr(100) und der
Fe(100)-Oberfliche sind adsorbierte N-Atome ebenfalls aus der Oberflichenlage heraus
relaxiert. Man findet jedoch kleinere Werte von 0,22 A (N/Cr(100), [Joly 1989]), bzw.
0,27 A (N/Fe(100), [Imbihl 1982]).

Die N-Atome beeinflussen die Fe-Emissionen aufgrund des langen Streuwegs und des
geringen Streuverméogens der N-Atome nicht. Letzteres steigt mit wachsender Ordnungs-
zahl Z und ist vermutlich auch dafiir verantwortlich, dafl das Vorwértsstreuereignis bei
60° in [011]-Richtung nicht beobachtet wird. Das Maximum bei 72° (Cr—N) liegt aufier-
halb des Mef3bereichs.

Das vorgestellte Strukturmodell fiir die diinnen CrN-Schichten erklért die in den In-
tensitédtsverteilungen sichtbaren Merkmale zufriedenstellend. Die Aussagen lassen sich auf
alle Préaparationen anwenden, wenn auch die CrN2-Schicht héhere Vorwartsstreumaxima,
erzeugte und wahrscheinlich am homogensten ausgebildet war.

Fiir die dicke CrN-Schicht sollte der Ubergang zur NaCl-Struktur weiter fortgeschrit-
ten sein. Die Strukturen bei 26° ([011]) und 25° ([001]) in den Cr-Verteilungen (Abb. 2.26)
treten sowohl in der krz als auch in der NaCl-Struktur auf, so dafi daraus keine Unter-
scheidung erfolgen kann. Die starke Erhohung des 26°-Peaks entlang [011] 1i8t darauf
schlieflen, dafl die Struktur mindestens 3 Lagen enthalten muf, da es sich um Streu-
vorgénge mit Emittern der 3. bzw. 4. Lage handelt. Die Cr-Maxima bei 51° ([011]) und
40° ([001]) koénnten Folge einer Expansion des krz-Gitters um 15% bzw. 19% sein, die fiir
eine 9 A dicke Schicht jedoch gréBer sein sollte als die der diinnen Schicht (15%). Die Ma-
xima in der Verteilung der N-1s-Elektronen bei 44° ([011]) und 33° ([001]) stimmen recht
gut mit dem NaCl-Gitter iiberein, jedoch sind die Strukturen bei 61° und 69° nicht durch
diese einfachen geometrischen Modelle zu erkldren. Unzweifelhaft handelt es sich jeoch

um eine dreidimensionale CrN-Schicht, die zumindest teilweise NaCl-Charakter besitzt.
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Die CrC-Oberflachenphase

Anders als bei den diinnen CrN-Schichten zeigen die Fe-Emissionen der CrC-Schichten
eine Struktur der Adschicht an, die von der Volumenstruktur der Fe-15%Cr-Probe ab-
weicht (Abb. 2.28). Besonders die Verschiebungen der Maxima bei groflen Winkeln erge-
ben fiir die CrC1-Schicht die stirkste Beeinflussung durch die Oberflichenphase. Diese
Beobachtung gilt auch fiir die Cr- und C-Verteilungen (Abb. 2.29, 2.30), so dafl durch
diese Priparation die am besten ausgepriagte CrC-Schicht entstanden sein muf}. Die in
den Intensitédtsverteilungen der Cr- und C-Photoelektronen auftretenden Winkel entspre-
chen eher einem kfz-Gitter als einem krz-Gitter des Substrats, wie im folgenden deutlich
wird. Dariiberhinaus liegen die chemisch sehr &hnlichen Verbindungen TiC, VC und CrN
ebenfalls in NaCl-Struktur vor, so daff Anlafl gegeben ist, ein NaCl-Strukturmodell zur
Erklarung der Ergebnisse heranzuziehen. Dieses sollte 3...4 Lagen beinhalten, da das
Vorwirtsstreumaximum des Cr bei ~22° ([011])y, = [010]Nacy, Abb. 2.29a) einen Streu-
vorgang 3—1 bedeutet und ein schwaches Maximum bei 25° in der C-Verteilung entlang
[001] (Abb. 2.30b) als Indikator fiir den Streuprozefl 4—1 dient.

Ein Vorschlag zur Anordnung der CrC-Schicht auf der Fe-15%Cr(100)-Oberfliche ist
in Abb. 2.33 gezeigt. Die dort eingezeichneten experimentellen Winkel stimmen recht gut
mit der NaCl-Struktur iiberein. Das deutliche Maximum bei 47° in [011]-Richtung der
Cr-Verteilungen stellt jedoch eine Abweichung von der idealen Position um +2° dar. Die
in den C-Verteilungen Aquivalente Richtung (Streuvorgang 2—1) wird aber genau bei
45° gefunden. Moglicherweise ist dies ein Hinweis auf eine Welligkeit (engl. buckling) der
Oberflidche, bei der die Cr-Atome etwas nach innen relaxiert sind. Aus dem Mefiwert folgt
eine Verschiebung von ca. ~7% (negative Werte sollen eine Relaxation nach innen andeu-
ten), die jedoch auch den Streuvorgang C—Cr aus der 2. in die 1. Lage bei 63° ([011])
beeinflussen miifite. Die Bestimmung dieses Winkels ist jedoch mit groflerer Ungenauig-
keit behaftet, da die Maxima nicht so stark ausgeprigt sind. Der aus einer Cr-Relaxation
folgende Wert von 65° fiir diese Richtung kann nicht ausgeschlossen werden. Als zusétzli-
cher Effekt kann eine vertikale Verschiebung der Atome in der zweiten Lage gegeneinander

als Folge der Relaxation der ersten Atomlage eine Winkelverschiebung verursachen.

Eine Welligkeit der Oberfliche durch Relaxation einer Atomsorte in Richtung des
Volumens ist auch fiir andere Verbindungen bekannt. So zeigen die Ta-Atome an der
TaC(100)-Oberfliche eine Relaxation von -4,8% [Noonan 1987], die Metallatome der
HfC(100)-Oberfléiche relaxieren um —3% [Gruzalski 1989], und bei VN findet man —6,8%
fiir die V-Atome [Gauthier 1990]. Allen Systemen gemeinsam ist eine zusétzliche Relaxa-
tion der anderen Atomsorte in positive z-Richtung, die bei CrC durch die hier gezeigten

Ergebnisse nicht gefunden wird.
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60° 47°

Abbildung 2.33: Strukturmodell der CrC-Schicht in Seitenansicht der beiden Hauptsymmetrierichtungen
[011] (oben) und [001] (unten). Die Pfeile geben Vorwértsstreurichtungen an, denen die gemessenen
Winkel zugeordnet wurden, Fiir die [001]-Richtung sind zwei nicht-dquivalente Ebenen nebeneinander

gezeichnet.

In diesem Iapitel wurden geordnete CrN- und CrC-Oberflichenphasen vorgestellt,
deren Ubergang zu ihrer Volumenstruktur (NaCl) unterschiedlich weit fortgeschritten ist.
Die diinnen CrN-Schichten sind als Oberflachenverbindung mit einer Adlage N-Atomen zu
bezeichnen, es handelt sich nicht um CrN im Sinne der Volumenstruktur. Die Expansion
des Interlagenabstands von 15% erreicht dementsprechend noch nicht den fiir die NaCl-
Struktur nétigen Wert von 41%. Das Strukturmodell aus Abb. 2.32 ist konsistent mit der
Anordnung von Uebing aus LEED- und AES-Messungen [Uebing 1990].

Hat die Segregation der N-Atome bei den diinnen CrN-Schichten noch nicht dazu
gefiihrt, daf eine 3d-Schicht gebildet wurde, so war der Effekt bei der Probe mit 200 ppm
N-Gehalt ausreichend, um eine geordnete 3d-CrN-Phase an der Oberfldche zu stabilisie-
ren. Eine NaCl-Struktur konnte jedoch nicht mit Bestimmtheit nachgewiesen werden.

Bei der dreidimensionalen CrC-Phase handelt es sich um eine Oberflichenausschei-
dung, bei der 3...4 Lagen geniigen, um die NaCl-Struktur nahezu vollstdndig auszu-
bilden. Die guten Epitaxiebeziehungen ermdoglichen hier die Stabilisierung der sonst un-
bekannten Volumenstruktur des CrC. Eine leichte Kontraktion des ersten Interlagenab-

stands der Metallatome wurde in Analogie zu anderen Systemen gefunden.



Kapitel 3

Experimente mit dem
Rastertunnelmikroskop zur Nukleation
von CoSi, auf Si(100)

In diesem Kapitel soll die Rastertunnelmikroskopie als Methode der modernen Ober-
flichenanalytik an einem Beispiel der Schichtbildung auf Silizium vorgestellt werden.
Zunéchst wird in die Bedeutung und die Herstellung von Silizidschichten mit primérem
Bezug auf das hier untersuchte Cobaltdisilizid eingefiihrt. Auf die Vorstellung der Ap-
paratur, in der die Experimente durchgefiihrt wurden, folgt eine Beschreibung der Tun-
nelmikroskopie und des verwendeten Mikroskops. Die Ergebnisse der Anwendung die-
ser Abbildungstechnik auf das System CoSi;/Si(100) werden anschlieflend ausfiihrlich
priasentiert und diskutiert. Dabei werden ihre Moglichkeiten sowohl in der Anfangsphase
der Nukleation als auch bei der Charakterisierung gréfierer CoSip-Ausscheidungen auf-
gezeigt. Schliefflich wird auch der Einflufl von Surfactants auf das Wachstum von CoSiy
vorgestellt, wobei auch hier das Rastertunnelmikroskop einen etwas anderen Blickwinkel

gestattet als die Photoelektronenbeugung.

3.1 Einfiihrung

Eine chemische Verbindung zwischen Silizium und einem Metall wird Silizid genannt.
Silizide haben aufgrund ihrer physikalischen Eigenschaften grofie Bedeutung fiir die Kon-
struktion mikroelektronischer Bauelemente erlangt. Es lassen sich sowohl halbleitende
Silizide (CrSiz, $-FeSiy) herstellen, als auch solche mit hoher elektrischer Leitfihigkeit
(CoSiy, NiSiy). Somit sind neue Halbleiter-Heterostrukturen ebenso denkbar wie der Ein-

satz in Schottky-Dioden oder Feldeffekt-Transistoren. Vorteilhaft fiir die Hochtemperatur-
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Tabelle 3.1: Schmelzpunkte und niedrigste eutektische Temperaturen einiger wichtigen Silizide. Aus [Mu-
rarka 1980].

niedrigste

Schmelzpunkt eutektische
Silizid (°C) Temperatur (°C)
TiSi, 1540 1330
ZrSi, 1675 1355
H{Si, 1800 1300
VSi, 1670 1385
NbSi, 1950 1295
TaSi, 2200 1385
CrSi, 1550 1300
MoSi, 1980 1410
WSi, 2165 1440
FeSi, 1220 1208
CoSi, 1326 1195
NiSi, 1100 966
Ru,Sis 1800 1370
Pd,Si 1250 720
ReSi, 1980 1125
TrSig 1500
PtSi 1229 830

Prozesse bei der Produktion von Bauelementen ist auflerdem die hohe Temperatursta-
bilitét. Verdeutlicht wird dies durch die Werte des Schmelzpunktes und der niedrigsten
eutektischen Temperatur fiir die technologisch wichtigsten Silizide in Tab. 3.1.

Wéhrend in den ersten Bauelementen polykristallines Material verwendet wurde, sind
seit Anfang der 80er Jahre auch Erfolge beim epitaktischen Wachstum auf einkristalli-
nem Silizium gelungen [Tung 1982a, von Kénel 1992]. Das Interesse liegt dabei nicht nur
am Modellcharakter der Grenzfliche Silizid—Silizium, wobei das theoretische Verstdndnis
fiir die elektronischen und strukturellen Eigenschaften durch Experimente ergédnzt wer-
den kann. Epitaktische Schichten weisen aufierdem eine hoéhere Leitfihigkeit und eine
bessere Temperaturstabilitit auf und sind mit genauerer Reproduzierbarkeit herzustel-
len. Zusétzlich besteht hier die Moglichkeit, die Silizidschicht mit einer epitaktischen
Si-Deckschicht zu versehen, worauf spiter noch eingegangen werden soll. Eine Ubersicht
des Silizidwachstums wird von Chen und Tu gegeben [Chen 1991b].

Die Bedeutung von CoSi, geht auf die Notwendigkeit hoher Leitfahigkeiten in der Mi-
kroelektronik zuriick. Auf Si(111) konnten Schichten mit einem spezifischen Widerstand

von nur 10...15 uQem hergestellt werden [Tung 1982a], welches dem Wert fiir reines Co



Abbildung 3.1: Einheitszellen von Si (links, Diamantstruktur) und CoSiy (rechts, CaFa-Struktur). Die

mit x gekennzeichneten Atome haben in der Diamantstruktur keine Entsprechung.

von 5,8 uflem sehr nahe kommt. Die guten Epitaxieeigenschaften von CoSiy und auch
NiSiy sind auch eine Folge der geringen Gitterfehlanpassung gegeniiber dem Silizium.
Diese ist definiert durch

a4 — o

Aa = (3.1)

g

(ap, a: Gitterkonstanten von Substrat und Schichtmaterial) und betrigt fiir CoSiy —1,2%,
fiir NiSiy sogar nur —0,4%. Durch seine bessere Temperaturbesténdigkeit wird CoSiy fa-
vorisiert.

Die Volumenstruktur von Cobaltdisilizid ist die kubische Cal'y-Struktur, die der Dia-
mantstruktur des Silizium recht dhnlich ist. In Abb. 3.1 sind die Einheitszellen gegentiiber-
gestellt. Auler durch die verschiedenen Elemente und ihre Gitterkonstante unterscheiden
sie sich darin, daff die CoSis-Finheitszelle vier Atome mehr beinhaltet, die in der Abbil-
dung durch ein x gekennzeichnet sind. Dies driickt sich auch in der Dichte der beiden
Stoffe aus, die neben anderen Eigenschaften in Tab. 3.2 aufgefiihrt ist.

Die Untersuchungen zum Wachstum von CoSiy auf der (111)-Oberfliche von Silizium
haben zu einem guten Verstdndnis der Silizidreaktion gefiilhrt und es konnten Schichten
mit hoher Kristallqualitdt hergestellt werden. Man beobachtet zwei verschiedene Orien-
tierungen der epitaktischen CoSip-Schichten auf Si(111): Typ A ist gem#fl dem Substrat
ausgerichtet und Typ B ist eine um 180° rotierte Spezies, welches einem Stapelfehler an

der Grenzfliche entspricht [Tung 1982b]. Gewdhnlich wird Typ B als dominante Termi-
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Tabelle 3.2: Einige Eigenschaften von Si und CoSi; im Vergleich

Eigenschaft Si CoSi,
Kristallstruktur Diamant CaF,
Gitterkonstante 5,431 A 5,365 A
(-1,2% Gitterfehlanpassung)
Dichte [g/cm?] 2,33 4,95
Schmelzpunkt 1410°C 1326°C
thermischer Ausdehnungs-
koeffizient « 2,3:107° K=!  9,4.107% K1

nierung als Folge der Grenzflichenenergie zum Silizium angegeben, die fiir den B-Typ
CoSiy(111) Kleiner ist als fiir den A-Typ. Ein Uberblick des Wachstums von CoSiy auf
Si(111) wird in [von Kénel 1990] gegeben.

Das Wachstum von Cobaltdisilizid auf der (100)-Oberfliche von Silizium ist weniger
gut untersucht und verstanden, da man sich — durch die Erfolge gestiitzt — zunéchst der
(111)-Flache zuwandte. Fiir die Anwendung ist jedoch gerade die CoSiy/Si Grenzflache
in (100)-Orientierung wegen den in der Halbleiterindustrie fiir diese Oberfliche standar-
disierten Prozessen interessant.

Die ersten Untersuchungen iiber das Wachstum von CoSiy auf der Si(100)-Oberfliche
behandeln thermodynamische Fragestellungen nach der Abfolge der verschiedenen Sili-
zidphasen sowie Diffusionsprozessen. Lau et al. bestimmten die Zeitabhingigkeiten der
Wachstumsraten und die Aktivierungsenergien fiir die CoySi- und die CoSi-Phase an einer
2000 A dicken Co-Schicht [Lau 1978]. Die fiir die Reaktion von Co und Si zur Bildung
von Co.5i notwendige Temperatur wurde zu 350°C angegeben, was sich mit spéteren
Angaben deckt.

Die Qualitét epitaktischer CoSip-Filme auf Si(100) wurde zuerst 1988 von Tung mit
Ionenriickstreuung (RBS) und Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM) untersucht
[Tung 1988]. Einkristallines Wachstum wurde durch eine Schablonenmethode (engl. tem-
plate method) erreicht. Dabei wurden jeweils 3 A Co und Si gleichzeitig bei Raumtempe-
ratur auf das Substrat aufgebracht, um dann eine Reaktion beim Anlassen auf 450°C zu
erreichen. Nachfolgend aufgedampftes Material im Verhédltnis Co:Si = 1:2 ergibt selbst
bei Raumtemperatur eine Schicht guter Qualitit bis zu 100 A Dicke [Tung 1989].

Die Giite einer Schicht kann durch verschiedene Grofien charakterisiert werden, je
nach Bestimmungsmethode oder Fragestellung. TEM-Messungen ergeben das Verhalt-
nis der erwiinschten (100)-Orientierung zu fehlorientierten Bereichen oder die Dichte
von Versetzungen und sog. pinholes, also kleiner Locher in der Schicht. Weitere wich-

tige Kriterien sind die Qualitdt der Grenzfliche zwischen CoSi, und Si, die Leitfahig-
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keit der Schicht in Hinblick auf mikroelektronische Anwendungen und die minimale
Ausbeute ypin (engl. minimum yield) bei Tonenrtickstreu-Experimenten als Standard-
Charakterisierungsmethode. Diese Grofle ist ein Maf fiir die Perfektion eines Kristallgit-
ters und wird in Prozent angegeben. Fiir Si(100) bei Raumtemperatur wird ein theoreti-
scher Wert von ynin = 3% erwartet [Mayer 1977].

Beim Wachstum von CoSiy auf Si(100) hingen die Eigenschaften der Schicht empfind-
lich von den Priparationsbedingungen bzw. der Depositionsmethode ab. Sehr &hnliche
Schablonen koénnen einerseits zum fehlorientierten Wachstum oder zu Schichten hoher
Qualitét fiihren [Jiminez 1990, Bulle-Lieuwma 1993]. Auch die nominelle Stéchiometrie
kodeponierter Filme hat groflen Einflul auf die epitaktische Giite. Bei einer Substrat-
temperatur von 500°C hat das Verhéltnis Co:Si = 1:1,6...1,8 die besten Ergebnisse im
Intervall 1:0...1:2 erbracht [Jiminez 1990]. Andere Mengenverhéltnisse resultierten in
fehlorientierten Filmen bzw. hohen Defektdichten.

In letzter Zeit ist die Vermittlung epitaktischen Wachstums durch eine Cobalthalti-
ge Bilage auf der Si-Unterlage bedeutungsvoll geworden. Dabei werden einige nm eines
hochschmelzenden Metalls (Ti, Ta, Zr) vor einer dickeren Schicht Co (25 nm) auf Si(100)
aufgebracht. Kurzes Anlassen auf 500°C...1000°C in Stickstoff- oder Ammoniakumge-
bung veranlafit epitaktisches CoSia(100)-Wachstum. Als zugrunde liegender Effekt wird
zum einen die Reduktion des auf dem Si adsorbierten Sauerstoffs durch das Metall ge-
nannt. Auflerdem wird die zusétzliche Lage als Diffusionssperre fiir Si-Atome angesehen,
so dafl die Ausbildung der CoSis-Phase durch die Diffusion der Co-Atome favorisiert wird
[Lawrence 1991, Byun 1995]. Die semipermeable Metallschicht tauscht so den Platz mit
der Co-Schicht und reagiert an der Oberfliche mit dem Nj. Der genaue Mechanismus
dieser Nicht-Vakuum-Priparation ist jedoch bisher ungekldrt [Zhang 1995].

Die herkémmlich hergestellten epitaktischen Cobaltsilizidschichten auf Si(100) weisen
verschiedene Orientierungen auf. Neben der bevorzugten (100)-Orientierung wird héufig
das Wachstum in (110)-Orientierung heobachtet [Bulle-Lieuwma 1988, Yalisove 1988],
seltener das Vorkommen (112)-orientierter Kristallite [Jiminez 1990]. Auch hier spielen
die anfidnglichen Wachstumsbedingungen eine entscheidende Rolle. Die Oberflichentopo-
graphie des Substrats beeinflufit das Verhéltnis von (100)- zu (110)-Doménen, wie auch
die Zusammensetzung der Schablonenschicht [Yalisove 1988, 1989]. Schichten mit hoher
epitaktischer Qualitdt weisen keine fehlorientierten Koérner auf und sind auf verschiedene
Weise herstellbar [Jiminez 1990].

Das System CoSiy/Si(100) wurde von Bulle-Lieuwma et al. systematisch auf mogli-
che epitaktische Orientierungen untersucht [Bulle-Lieuwma 1988, 1992]. Dabei wurden in
einem Computerprogramm fiir verschiedene Orientierungen die Verspannungsenergie in
Beziehung zu der Atomflichendichte gesetzt. Aus diesen Gréflen wird die Fliachenfehlan-
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Abbildung 3.2: Flidchenfehlanpassung AA als Funktion der Temperatur fiir das Wachstum von CoSiy
auf Si(100). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die hher indizierten Orientierungen unten getrennt
dargestellt. Aus [Bulle-Lieuwma 1992].

passung (engl. areal mismatch) AA definiert, die angibt, wie gut die betreffende CoSis-
Kristallflache auf die Si(100)-Fliche pafit. Die Ergebnisse der Autoren zeigt Abb. 3.2.
Aufgetragen ist die Temperaturabhingigkeit der Grofie AA fiir verschiedene Flidchen des
CoSig-Gitters. Aufgrund der deutlich unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten von Si und CoSi, (siehe Tab. 3.2) existieren fiir verschiedene Bereiche der Wachs-
tumstemperatur auch andere Moglichkeiten epitaktischer Ausrichtung. Experimente der
Autoren mit Réntgenbeugung (XRD?!) und TEM bestétigen diese Rechnungen durch die
Beobachtung der verschiedenen Orientierungen bei den jeweiligen Temperaturen. Uber

einen grofieren Temperaturbereich haben nur die Orientierungen (100), (011) und (122)

1 X-ray Diffraction
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Abbildung 3.3: Oberfliichen von a) Si(100), b) CoSiz(100) und ¢) CoSiz(110). Eingezeichnet sind je-
weils auch die Elementarzellen, in b) sowohl die der C-Oberfléiche, als auch die der S-Oberfliche. Die
Lagenabstinde betragen fiir a) a/4 = 1,36 A, fiir b) a/4 = 1,34 A und fiir ¢) a/2- V2 = 1,9 A,

eine geringe Fehlanpassung; iiber ihre Existenz ist in der Literatur auch am héufigsten
berichtet worden.

Gemif der CaFs-Struktur von CoSiy existieren bei der (100)-Orientierung zwei ver-
schiedene Terminierungen. Die mit einer Lage Co-Atomen abgeschlossene Oberfliche
wird C-Oberfliche genannt, die Si-terminierte entsprechend S-Oberfliche. Die Anordnung
der Oberflicheneinheitszellen der verschieden terminierten Oberflichen ergibt sich aus
Abb. 3.3b, in der die C-Oberfliche im Vergleich mit der Si(100)-Oberfliche in Abh. 3.3a
gezeigt ist. Die beiden Strukturen sind durch Autbringen einer Monolage des einen oder
anderen Elements und Heizen auf 450°C ineinander iiberfithrbar [Yalisove 1988]. RHEED
und RTM-Untersuchungen ergaben, daff die C-Oberfliche unterhalb einer Anlafltempe-
ratur von 500°C stabil ist, dariiber ist die S-Oberfliche vorherrschend [Stalder 1992al.
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LEED-Untersuchungen zeigten, dafl die C-Oberfldche einer (\/ix\/i)R45°—Rekonstruktion
unterliegt, auf der eine zusitzliche Lage Si adsorbiert ist [Yalisove 1988], in Ubereinstim-
mung mit Titrationsmessungen [Gallego 1990]. Es handelt sich dabei jedoch noch nicht
um die S-Oberfliche, die noch Si-reicher ist. Auf der S-Oberfliche koexistieren Bereiche
mit (\/5 x v/2)R45°- und (3\/5 X \/§)R45°—Struktu1‘en, fiir die in der Literatur Model-
le angegeben werden. Im Ubergangshereich um 500°C wird eine (2x2)-Rekonstruktion
gefunden.

Bei der anderen dominanten Orientierung, CoSiz(110)/5i(100) kommt es durch die
zweifache Symmetrie der Fliche zur Ausbildung zweier Doménen, die um 90° zueinander
gedreht sind. Die eine Doméne wird durch [011]cogi, || [011]s; beschrieben (Abb. 3.3c),
die andere durch [001]cogi, || [011]s;.

Untersuchungen mit dem TEM an Querschnitten durch CoSi,/Si(100)-Filme haben
eindeutig eine (2x1)-Rekonstruktion an der Grenzfliche gezeigt [Loretto 1989, Bulle-
Lieuwma 1993). Wahrend Loretto et al. eine vollstdndige Rekonstruktion in zwei Domé&nen
(2x1, 1x2) beobachten, findet Bulle-Lieuwma auch unrekonstruierte Bereiche. In die-
sen ist die tetraedrische Umgebung der Siliziumatome an der Grenzfliche erhalten, die
Co-Atome dagegen sind nicht achtfach sondern sechsfach koordiniert. Fir die (2x1)-
Rekonstruktion werden verschiedene Modelle angegeben. Durch Vergleich von Beugungs-
intensitdten mit kinematischen Rechnungen kommen Loretto et al. zu dem Ergebnis, daf
eine Rekonstruktion aufgrund der Dimerisierung einer zusétzlichen Si-Lage vorliegt, dhn-
lich dem Fall der reinen Si-Oberfldche [Loretto 1989]. Bulle-Lieuwma dagegen schliefit aus
dem Vergleich hochaufgeléster TEM-Bilder mit Simulationen auf eine rein kompositionell
begriindete Umordnung der Grenzfliche. In ihrem Modell sind die Co-Atome durch eine
halbe zusitzliche Si-Lage siebenfach koordiniert [Bulle-Lieuwma 1993].

Eine weitere interessante Eigenschaft der Grenzfliche CoSiy/Si ist die Aushildung
von Versetzungsnetzen. Relaxierte Schichten von iiber 100 A Dicke lassen die verspan-
nungshedingten Versetzungen noch durch einen Kontrast in RTM-Aufnahmen erkennen
[Stalder 1992b]. Die Welligkeit der Grenzflache durch Gitterfehlanpassung setzt sich da-
bei durch die geschlossene Schicht bis zur Oberfliche fort. Im Falle des Si(111)-Substrats
wird ein hexagonales Netzwerk von etwa 500 A Maschenweite gefunden, bei einer Sili-
zidschicht auf Si(100) werden helle, also hervorstehende, breite Streifen beobachtet, die
senkrecht aufeinander stehen und Abstéinde von einigen 100 A zueinander haben. Die
versetzungsinduzierten Hohenmodulationen haben in dem Fall Amplituden zwischen 0,6
und 2,2 A. Der Nachweis, da das Rastertunnelmikroskop fiir noch geringere Amplituden
(0,2...0,3 A) der gleichen Ursache empfindlich ist, wurde bereits am verspannten System
Ge/Si(111) erbracht [Meyer 1992, Voigtlinder 1994].

Auch die anfingliche Adsorption von Co-Atomen, also die Bildung der Grenzfléche,
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ist praparationsabhéngig. Meyerheim et al. haben durch EXAFS?-, LEED- und AES-
Messungen das Adsorptionsverhalten auf verschieden préparierten Siliziumoberfldchen
bei Raumtemperatur verglichen [Meyerheim 1991]. Eine Methode bestand in der zykli-
schen Reinigung durch Tonenétzen mit Ar™ und Heizen auf 850°C, die andere in nafl-
chemischem Atzen in HF und Heizen auf die gleiche Temperatur im UHV. Eine hohere
Defektdichte auf der ionengedtzten Oberfliche wird fiir eine erhéhte Reaktivitit verant-
wortlich gemacht. Hier wird bereits bei 0,8 ML Co-Bedeckung lokal geordnetes CoSi,
detektiert, welches durch starkes Eindiffundieren der Co-Atome ins Volumen begiinstigt
wird. Dieses Verhalten wird bei allen untersuchten Bedeckungen bis 14 ML beobachtet.
Die HF-gedtzte Oberfliche zeigt wesentlich komplexeres Adsorptionsverhalten. Die er-
sten 0,5 ML Co besetzen vierfach koordinierte Muldenplitze ohne Aufhebung der (2x1)-
Rekonstruktion des Siliziums. Bis etwa 2,5 ML kommt es dann zum Einbau von Co-
Atomen in Zwischengitterplidtze des Substrates (sog. Adamanthan-Plitze, s. Abh. 3.4).
Weitere Erhohung der Co-Bedeckung resultiert zunéchst in der Substitution von Si-
Atomen durch Co-Atome, wobei erstere an die Oberfliche gelangen. Dabei wird die
langreichweitige Ordnung zerstort und das LEED-Bild verschwindet. Die Deposition von
mehr als 8 ML ergibt eine lokal geordnete Co-Schicht auf der Oberfliche. Nach Anlassen
auf 600°C besetzen alle Co-Atome Zwischengitterpldtze, unabhéngig von der Anfangsbe-
deckung.

Ebenfalls bedeckungsabhéngig ist die CoSis-Formationstemperatur. In einer Studie
mit AES, UPS, XPS und LEED gelangen Rangelov et al. zum Ergebnis, dafl bei Raum-
temperatur keine Reaktion zu CoSi, stattfindet [Rangelov 1994], im Gegensatz zur (111)-

2Fxtended X-ray-Absorption Fine-Structure

Abbildung 3.4: Adamanthan-Zwischengitterplatz im Zentrum der Si-Einheitszelle.
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Oberflache von Silizium. Bei Bedeckungen iiber 2,5 ML gentigt ein Anlassen auf ca. 300°C,
um die Reaktion einzuleiten, darunter sind etwa 460°C notwendig. Anlassen von gering
bedeckten Oberflichen (< 1,3 ML) auf 650°C erzeugte dreidimensionale CoSis-Inseln, die
mit Si bedeckt sind, eine geschlossene Schicht konnte nicht hergestellt werden.

Im Licht der bisher zugénglichen Ergebnisse scheint es essentiell zu sein, das Verstind-
nis der initialen Nukleation von CoSiy auf der Si(100)-Oberflache zu vertiefen. Wie viel-
fach betont, ist es die Giite der Grenzfliche zwischen CoSiy und Si bzw. des Schablo-
nenfilms, die entscheidend fiir die Filmqualitédt ist [Jiminez 1990, Yalisove 1988]. Die
Komplexitit der Vorginge und die multiplen Abhéngigkeiten machen fundierte struktu-
relle Untersuchungen unabdingbar. Durch die Anwendung der Rastertunnelmikroskopie
auf das System CoSiy/Si(100) soll der Zugang zur Nukleation und zum Wachstum tiber
eine Realraummethode erginzende wertvolle Informationen liefern, die den bisherigen

Methoden und Fragestellungen verschlossen geblieben sind.

3.2 Silizidbildung

3.2.1 Thermodynamik und Kinetik

Fiir die Herstellung von Silizidschichten mit den gewiinschten Eigenschaften ist es not-
wendig, die Energetik und Kinetik der Reaktion genau zu kennen. Dazu gehort neben der
Identifizierung der entstehenden Phasen auch die Aufklarung des Diffusionsverhaltens der
Konstituenten. Die relevanten Zusammenhinge sollen hier am System Co—Si diskutiert
werden.

Ausgangspunkt der Betrachtungen ist das bindre Phasendiagramm (Abb. 3.5). Man
erkennt im wesentlichen drei Phasen, die bei niedrigeren Temperaturen stabil sind: a-
Co,Si, CoSi und CoSiy. Es handelt sich um kongruent schmelzende Phasen, die alle bei
der Festkorperreaktion von Co mit Si nachweisbar sind. Da Silizidreaktionen i.a. durch
Anlassen einer Metallschicht auf einem Siliziumsubstrat eingeleitet werden, wird im fol-
genden Bezug auf die dabei ablaufenden Vorgéinge genommen.

Das Ausgangssystem ist thermodynamisch nicht stabil und sucht einen Zustand mi-
nimaler Energie einzunehmen. Der Endzustand wird bestimmt durch die Diffusion und
die Reaktion der beteiligten Elemente. Dabei ist es charakteristisch fiir diinne Metall-
schichten auf Silizium, dafi die Phasen sequentiell gebildet werden und nicht simultan.
Generell beobachtet man, dafl zunichst die metallreiche Phase wichst und zuletzt die
Si-reiche. Dies gilt auch fiir das System Co/Si [Lau 1978] in Ubereinstimmung mit der
Regel fiir die Bildung der ersten Phase nach Walser und Bené [Walser 1976]. Danach wird

in planaren Binédrsystemen diejenige Phase zuerst gebildet, die kongruent schmelzend ist
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Abbildung 3.5: Phasendiagramm fiir das bindre System Co—Si. Nach [Massalski 1992].

und die neben dem Eutektikum mit der niedrigsten Schmelztemperatur liegt.

Das Wachstum der meisten Silizidphasen ist diffusionskontrolliert, d.h. die Reaktions-
geschwindigkeit wird durch die Diffusion der Atome in der Silizidschicht bestimmt. Dies
fiihrt zu einer \/¢-Abh#ngigkeit der Wachstumsrate (#: Experimentdauer), was fiir viele
Systeme experimentell nachgewiesen wurde [Poate 1978|. Auch die Bildung von CoySi
und CoSi ist diffusionskontrolliert, wie Lau et al. durch Ionenriickstreuung zeigten [Lau
1978]. Sie bestimmten die Aktivierungsenergien zu 1,5 eV fiir Co,Si und 1,9 eV fiir CoSi.
Die Bildung von CoSiy dagegen ist sowohl durch Diffusion als auch durch Nukleation he-
stimmt [d'Heurle 1985]. Hier ist der Gewinn an freier Energie durch die Bildung der neuen
Phase nicht viel hoher als der Verlust durch die Ausbildung einer neuen Grenzflaiche. Es
mufl zundchst ein IKeim bei hoher Temperatur gebildet werden, um die Formation der
Phase zu initiieren [Gas 1993].

Die Frage nach der diffundierenden Spezies wurde fiir viele Silizidsysteme durch die
Anwendung von Diffusionsmarkerexperimenten beantwortet. Im Fall der metallreichen
Silizide wurde generell beobachtet, dafi die Diffusion der Metallatome die Formation be-
dingt, bei den Disiliziden dagegen ist meist das Silizium die diffundierende Spezies [Poa-
te 1978]. Bei den Monosiliziden wird je nach Material die eine oder andere Atomsorte
als dominant diffundierend gefunden, so ist es im Fall des CoSi das Silizium. Entspre-
chend der allgemeinen Regel wurde Co als diffundierende Atomsorte in Co,Si gefunden

[Gurp 1978]. Auch der komplexe Formationsprozefi von CoSiy ist teilweise durch Diffusi-
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Tabelle 3.3: Einige Eigenschaften der Cobaltsilizide.

CoySi CoSi CoSi,
Struktur orthorhombisch  kubisch kubisch
(PhCly) (FeSi) (CaFy)
a=4,9 A a=4,44 A a=537 A
b=3,7 A
=71A
Schmelzpunkt 1334°C 1460°C 1326°C
Formationsenergie (g"—a‘;‘g;;) 9,2 12,0 8,2
Reaktionstyp kongruent schmelzend
Zeitabhingigkeit
der Wachstumsrate Vit Vit
Aktivierungsenergie (eV) 1,5 1,9
Formationstemperatur =~ 350°C =~ 375°C =~ 550°C
Formationsmechanismus Diffusion Diffusion  Diffusion +
Nukleation
Diffundierende Spezies Co Si Co

on bestimmt, wobei in Analogie zum NiSi, die Metallatome als diffundierend identifiziert
wurden [d'Heurle 1985]. Einige Eigenschaften der drei Cobaltsilizide sind in Tabelle 3.3

aufgefiihrt.

3.2.2 Methoden der Silizidherstellung

Von den verschiedenen Methoden zum Aufbringen diinner Schichten wurden auch viele
im Zusammenhang mit Siliziden verwendet, einige haben sich durch den Erfolg der epi-
taktischen Schichtbildung etabliert. Generell geht man bei der Silizidbildung von einer
Metallschicht auf einem Siliziumsubstrat aus, wobei die zur Reaktion notwendige Tem-
peratur durch Heizen des Si-Wafers eingestellt wird. Das abzuscheidende Metall wird i.a.
in einem Verdampfer (I{nudsenzelle, Elektronenstrahlverdampfer) erhitzt und der entste-
hende Teilchenstrom in Richtung der Probe kollimiert.

Befindet sich die Probe bei diesem Vorgang auf Raumtemperatur, so kann die Reaktion
in den meisten Féllen nicht oder nicht vollstindig stattfinden. Das System wird dann
auf einige 100°C angelassen wodurch die Silizidbildung einsetzt. Dieses Verfahren wird
Festphasenepitaxie (engl. solid phase epitazy, SPE) genannt.

Wird das Metall auf das bereits geheizte Si aufgebracht, so kann die Reaktion be-
reits wiahrend des Aufdampfvorgangs ablaufen, beeinflufit jedoch auch das Wachstum
des nachfolgend auftreffenden Matrials. Diese sog. reaktive Depositionsepitaxie (RDE)

hat zusammen mit der SPE den Vorteil der einfachen experimentellen Durchfiihrung,
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Abbildung 3.6: Schematische Ubersicht der klassischen Methoden zur Silizidherstellung. Zur niheren

Erlduterung siehe Text.

die resultierenden Silizidschichten haben jedoch meist nicht die gewiinschte Qualitéit. Oft
werden Pinholes und rauhe Grenzflichen sowie fehlorientierte I{ristallite heobachtet.

Wird schon wihrend der Deposition des Metalls zusétzliches Si zur Reaktion ange-
boten, so spricht man in Zusammenhang der Silizidbildung von Molekularstrahlepitaxie
(engl. molecular beam epitazy, MBE). Hier werden zwei Verdampfer parallel betrieben, so
dafl man {iber das Verhéltnis ihrer Depositionsraten einen zusétzlichen Freiheitsgrad zur
Schichtmanipulation erhélt. Durch Einstellen einer optimalen Stéchiometrie von Co:Si =
1:1,6...1,8 gelang es, CoSiy-Filme geringer Defektdichte und ebener Grenzfliche herzu-
stellen [Jiminez 1990]. Der experimentelle Aufwand ist durch den Einsatz eines zusitzli-
chen Verdampfers und der Notwendigkeit der exakten Ratenregelung relativ hoch.

Wie schon erwédhnt ist auch die Kombination der o.g. Herstellungsmethoden erfolg-
reich eingesetzt worden. Die Schablonenmethode vereinigt SPE und MBE in einem Zwei-
stufenprozeB. Auf eine wenige A dicke Co-Schicht wird Co und Si kodeponiert, wodurch
sich bei geeigneten Parametern eine epitaktische Silizidschicht bilden kann. Eine schema-
tische Ubersicht der vorgestellten Verfahren ist in Abb. 3.6 zu sehen.

Zusétzlich zu den soeben angesprochenen klassischen Verfahren sollen die Moglich-
keiten gezeigt werden, Silizidschichten zu erzeugen, die in den Si-Kristall eingebettet
parallel zur Oberfliche liegen, also von einer einkristallinen Si-Schicht abgedeckt sind.
Eine Methode dazu ist die Tonenstrahlsynthese (engl. ion beam synthesis, IBS), auch Me-
sotaxie genannt [White 1987]. Hier werden Metallionen hoher Dosis (= 10" ¢cm™2) bei
einer Energie zwischen ca. 20 keV und 6 MeV in das geheizte Si-Substrat implantiert.

Die Tiefenverteilung der Co-lonen ist durch die Wahl von Dosis und Energie einstellbar,
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Depositionsrate

Zeit

CoSi,

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Allotaxie: a) Ratenprofile bei der Molekularstrahlepitaxie,
b) Mikrostruktur nach der MBE, ¢) Schichtbildung nach Anlassen auf T > 1000°C.

das Maximum liegt zwischen 15 und 400 nm. Anschlieend wird die Probe getempert (=
30 min, = 1000°C), wodurch eine CoSiy-Schicht mit einer zum umgebenden Si scharfen
Grenzflache gebildet wird. Ausfithrliche Untersuchungen zur Anwendung der Ionenstrahl-
synthese bei Siliziden sind in [Mantl 1992a] zu finden.

Ein neueres Verfahren, das leichter fiir grofifiichige Anwendungen einsetzbar ist, be-
steht ebenfalls aus zwei Prozefischritten und wird Allotaxie® genannt [Mantl 1992b, 1993,
Michel 1993]. Zur Verdeutlichung soll Abb. 3.7 dienen. Im ersten Schritt werden die
beiden Konstituenten (in unserem Beispiel Si und Co) durch MBE in einem definierten
Mengenverhéiltnis abgeschieden (Probentemperatur ~ 500°C’). Die Depositionsrate des Si
wird konstant bei etwa 2 A/s gehalten, wihrend das Co in einem trapezférmigen Profil
mit einer maximalen Rate von 0,4 A /s deponiert wird.

Ein Schema der Mikrostruktur der so gewachsenen Schicht ist in Abb. 3.7b zu sehen.

3aus dem Griechischen allo: anders, tazis: Ordnung
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Entsprechend der nominellen Stéchiometrie ergibt sich eine symmetrische Verteilung klei-
ner und grofler CoSip-Ausscheidungen in einer Si-Matrix, ganz dhnlich dem Verfahren der
Tonenimplantation. Beim abschliefenden Temperschritt (30 sec, 1000...1200°C) kommt
es durch Ostwald-Reifung zur Bildung zweier planarer Grenzflichen zum Si. Dies be-
deutet, dafl wegen einer hoheren Co-Konzentration in der Néhe kleiner Ausscheidungen
eine Diffusion hin zu gréfieren Ausscheidungen einsetzt, die dadurch wachsen. Schliefflich
wird durch Koaleszenz grofler CoSip-Cluster die Grenzflichenenergie minimiert und die
Schicht schliefit sich.

Die Wahl der Co-Depositionsrate im Plateau kann nur in einem schmalen Fenster
erfolgen. Zu grofie Werte ergeben eine zu grofie Dichte der Ausscheidungen, durch die
die Si-Matrix nicht mehr hindurchwachsen kann, die Kristallinformation ginge verloren.
Bei zu kleinen Werten bildet sich keine geschlossene Silizidschicht. Die besten Ergebnisse
wurden bei einer Konzentration von 25 at-% Co im Depositionsmaximum gewonnen.

Die Giite der Grenzflichen von allotaktischen Silizidschichten wird durch die Gréfie
der ersten Ausscheidungen mitbestimmt. Fiir die Bildung einer scharfen Grenzfldche soll-
te eine lateral homogene Grofienverteilung eingestellt werden, die aus moglichst kleinen
CoSiy-Teilchen besteht. Dies kann zwar durch Absenken der Temperatur beim MBE-
Schritt erreicht werden, was jedoch den Nachteil schlechterer Kristallqualitédt nach sich
zieht. Hier liegt ein weiterer wichtiger Aspekt der Untersuchungen, die in dieser Arbeit
vorgestellt werden. Die Qualitdtsverbesserung der durch Allotaxie hergestellten CoSiy-
Schichten ist eng mit dem Verstdndnis der vorliegenden Nukleations- und Wachstumspro-
zesse verkniipft. Die Kenntnis des Einflusses verschiedener Parameter wie Temperatur
oder Stochiometrie auf das Wachstum erdffnet eventuell die Moglichkeit, das Verfahren

weiter zu optimieren.

3.3 Experimentelles

Die Untersuchung von Grenzflichenphiinomenen bhendtigt definierte und reine Experi-
mentbedingungen, um Stéreinfliisse zu vermeiden. Dies ist auch hier durch eine UHV-
Apparatur realisiert, die eine kontaminationsfreie Probenoberfliche iiber mehrere Stun-
den gewédhrleistet. In diesem Abschnitt sollen die Komponenten der Apparatur vorgestellt

und auf die Probenpréparation eingegangen werden.

3.3.1 Beschreibung der UHV-Apparatur

Die Anlage 148t sich in die Bereiche Priparation und Analyse aufteilen, die sich in zwei

verschiedenen Vakuumkammern befinden (vgl. Abb. 3.8). Zur Trennung beider Bereiche
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dient ein Schiebeventil, das ein alleiniges Beliiften der Analysekammer ermdglicht. Die
Vakuumerzeugung erfolgt nach gedffneter Anlage zunéchst mit einer Turbomolekular-
pumpe, fiir deren Vordruck eine Drehschieberpumpe sorgt. Wahrend des nachfolgenden
Ausheizvorgangs (150. ..180°C) wird eine lonengetterpumpe zugeschaltet, die dann allei-
ne fiir die Vakuumerhaltung sorgt. Unterstiitzend wird eine IKombination aus Kiihlfalle
und Titansublimationspumpe eingesetzt. Die Iiihlfalle hat ein Fassungsvermogen von 5
Litern und wird mit flissigem Stickstoff befiillt. Die Standzeit betrdgt ca. 9 Stunden.
Der Basisdruck liegt bei 7-1071! mbar, nach Fiillen der Kiihlfalle sinkt der Druck bis auf
2.10~" mbar. Das Vakuum kann mit zwei Tonisationsmanometern (Extraktortyp) kon-
trolliert werden und ein Quadrupolmassenspektrometer ermoglicht die Bestimmung der
Restgaszusammensetzmig.

Die Probe kann mit Hilfe einer magnetischen Drehschiebedurchfiihrung vom einen
zum anderen Rezipienten transferiert werden. Dabei gestatten ein Prézisionsmanipula-
tor und eine justierbare Balgverkippung auch eine Bewegung der Probe senkrecht zur
Verbindungsachse der beiden Kammern.

Die Probe wird durch direkten Stromdurchfluff geheizt, wobei die beiden Hélften der
Probenhalterung als Elektroden dienen. Zum Erreichen der bei der Praparation notigen
Temperaturen von bis zu 1250°C sind Stromdichten bis zu 5 A/mm? bei einigen Volt
notwendig. Die Temperatur wird durch ein Infrarot-Strahlungspyrometer kontrolliert. Da

die vom Si emittierte Strahlung (Emissionsgrad ¢ = 0,68) auf dem Weg zum externen

Abbildung 3.8: Vakuumplan der fiir die Rastertunneimikroskopie verwendeten UHV-Anlage. Die Rezipi-

enten sind die Priparationskammer (1) und die Analysekammer (2).
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MeBkopf durch ein Glasfenster (Transmissionsgrad T = 0,94) abgeschwicht wird, muf
am Pyrometer eine effektive Emissivitdt von e - T = 0,639 gewihlt werden.

In der Préaparationskammer befinden sich die zum Aufbringen der verschiedenen Mate-
rialien bendtigten Verdampfer. Die beiden wassergekiihlten Elektronenstrahlverdampfer
fiir Si und Co sind so nebeneinander angeordnet, dafl sich die kollimierten Teilchenstréme
in der Kammermitte schneiden, wo dann die Probe bei der Préaparation positioniert wird.
Durch den Abstand Verdampfer — Probe von etwa 100 mm ist eine homogene Bedeckung
der ca. 35 mm? grofien Probenoberfliche gewihrleistet. Durch die Verdampfergeometrie
ergibt sich ein Durchmesser des Teilchenstrahls am Ort der Probe von ungefihr 25 mm.

Zur Bestimmung der Verdampfungsrate steht ein Schichtdickenmonitor zur Verfii-
gung, dessen Schwingquarz fiir die Messung an den Ort der Probe gefahren wird. Die Ra-
te wird durch geeignete Eichung des Monitors in Monolagen pro Minute gemessen, wobei
die Monolage (ML) bei diesen Experimenten definiert ist als Atomdichte der Si(100)-
Oberfliiche, 6,78-10' ¢cm™2. Nach der Ratenbestimmung wird die Quarzwaage zuriick-
gezogen, eine Kontrolle der Depositionsrate ist widhrend der Préaparation dadurch nicht
moglich. Beide Verdampfer sind mit einem Schliefmechanismus ausgestattet, der die De-
position in einem definierten Zeitfenster erlaubt.

Fir die Experimente mit einer As-bedeckten Oberfliche steht zusétzlich eine mit
As gefiillte I<nudsenzelle zur Verfiigung. Auch diese ist wassergekiihlt und verschlief3-
bar. Die Ofentemperatur kann direkt an der Steuerelektronik gewihlt werden, der Ab-
stand der Verdampferéffnung zur Probe betrigt ca. 50 mm. Eine Bestimmung der As-
Depositionsrate kann einerseits aus geometrischen Griinden experimentell nicht durch-
gefiihrt werden. Auflerdem lassen die Adsorptionsverhéltnisse von As auf Si(100) ein
anderes Verfahren sinnvoller erscheinen, die Deposition einer Monolage einzustellen, wie
bei der Vorstellung der Ergebnisse besprochen wird.

Die Wasserkiihlung der Verdampfer verhindert einen starken Druckanstieg wihrend
der Deposition. Die heim Betrieb des Co-Verdampfers typischen Raten von maximal
1 ML/min ergeben keinen nennenswerten Anstieg, wihrend der Deposition von Si (=
1 ML/min) wird ca. 2:1071% mbar gemessen. Durch den hohen Dampfdruck des As steigt
der Partialdruck bei der im Experiment gewéhlten Ofentemperatur von 215°C auf ca.
5-107% mbar bei gedffneter Verdampferzelle. Durch SchlieBen der Offnung und Abkiihlen
des Ofens stellt sich nach wenigen Minuten wieder der Basisdruck ein.

In der Analysekammer ist als wichtigstes Bestandteil der Anlage das Rastertunnelmi-
kroskop integriert. Die Probe kann durch Mandvrieren mit Transferstange und Manipula-
tor auf einer Haltevorrichtung abgelegt werden, um anschliefflend in Mefiposition gebracht
zu werden. Auf den Aufbau und die Bedienung des Instruments wird in Abschnitt 3.4.2

eingegangen.
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Um einen Probenwechsel ohne Brechen des Vakuums zu erméglichen, befindet sich in
der Analysekammer eine Parkstation, auf der drei Probenhalter abgelegt werden kénnen.
Der Austausch wird auch mit der Drehschiebedurchfithrung vollzogen. Da die mit Co
bedeckten Proben nach Beendigung der Messung nicht wiederverwendet werden kénnen,
miissen nach drei Mefitagen drei neue Si-Proben eingebaut werden. Auflerdem lassen
die bei der Tunnelmikroskopie verwendeten W-Spitzen etwa nach drei Mefitagen keine
zufriedenstellende Abbildung mehr zu, so dafi dann auch ein Spitzenwechsel notwendig
ist. Bei Proben- und Spitzenwechsel wird lediglich die Analysekammer mit Ny geflutet.
Dadurch verkiirzt sich die Ausheizzeit auf etwa 12 Stunden, was die Prozedur weniger
aufwendig macht.

Zur Kontrolle der Probenoberfliche in Hinblick auf Ordnung und Rekonstruktion
steht ein LEED-Instrument zur Verfiigung. Das mit drei Gittern ausgestattete Gerét kann
durch eine Linearverschiebung auf den nétigen Arbeitsabstand zur Probe herangefahren

werden.

3.3.2 Probenpraparation
Praparation der reinen Probe

Bei den in dieser Arbeit verwendeten einkristallinen Proben handelt es sich wm Sh-,
also n-dotiertes Silizium der Fa. Virginia Semiconductors mit einer Leitfahigkeit von
14 mQem. Die Abweichung von der nominellen (100)-Orientierung betrdgt weniger als
0,1°, was einer mittleren Terrassenbreite von ca. 800 A auf der Oberfliche entspricht.
Die fiir den Probenhalter benétigten Proben von 3...5x7 mm? wurden aus Wafern mit
einem Durchmesser von 3” durch Anritzen mit einem Diamantdorn und anschliefendem
Brechen gewonnen. Sie wurden dann mit kleinen Molybdén-Streifen im Probenhalter
festgeklemmt, so dafl ein guter mechanischer und damit auch elektrischer IKontakt zum
ebenfalls aus Mo bestehenden Probenhalter gewéhrleistet war.

Eventuell auf der Oberfliche befindlicher Ritzstaub wurde nun durch Spiilen mit deio-
nisiertem Wasser und anschlieendem Trocknen in einem Ar-Gasstrom entfernt. Sowohl
bei der eben beschriebenen Prozedur als auch beim Einsetzen der Halter in die UHV-
Kammer wurde genau darauf geachtet, dafl das Si nicht mit Edelstahl in Beriihrung
kommt, da bereits geringe Nickelkontaminationen zu einer irreversiblen Beeinflussung
der Si(100)-Oberfliche fiithren [Niehus 1988].

Die Vakuumpréparation des Siliziums erfolgte zunéchst durch Ausgasen bei 650°C,
um den Probenhalter von I{ontaminationen zu befreien. Zu Beginn beobachtet man einen
Druckanstieg bis in den Bereich von 10~% mbar, nach einigen Stunden ist der Basisdruck

wieder hergestellt. Um die Oxidschicht und andere Verunreinigungen von der Oberflache
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zu entfernen, wurde die Probe dann auf 1250°C solange geheizt wie der Kammerdruck
kleiner als 1-107% mbar blieb. Anschliefend wurde rasch auf ca. 900°C abkiihlt, um danach
mit einer Rate von wenigen IN/sec Raumtemperatur zu erreichen. Diese Hochtempera-
turbehandlung wurde wiederholt bis die Endtemperatur fiir mindestens 30 sec gehalten
werden konnte, ohne den erforderlichen Druckbereich zu verlassen. Diese Reinigungs-
methode ermoglicht die Herstellung hochreiner Si-Oberflichen mit einer sehr geringen
Defektdichte [Swartzentruber 1988].

Die so gereinigten Proben zeigen ein deutliches LEED-Bild mit scharfen Reflexen,
deren Anordnung der (2x1)/(1x2)-Rekonstruktion der reinen Si(100)-Oberfliche ent-
spricht. Mit dem Rastertunnelmikroskop konnten auf frisch gereinigten Proben keine

Kontaminationen entdeckt werden.

Prdparation der Silizid-bedeckten Oberflachen

Es wurden zwei verschiedene Verfahren gew#hlt, um eine CoSiy-bedeckte Si(100)-Ober-
fliche zu realisieren. Zum einen wurde in der reaktiven Depositionsepitaxie (RDE) Cobalt
auf die temperierte Probe abgeschieden, zum anderen wurde die Kodeposition von Cobalt
und Silizium in der MBE benutzt.

Vor der Deposition wurde zunéchst die gewiinschte Probentemperatur eingestellt. Nun
wurde fiir den Cobaltverdampfer iiber seine Leistungswerte eine konstante Depositionsra-
te eingestellt, die iiber das Steuergerit des Schwingquarzes und {iber einen Frequenzzéihler
kontrolliert werden konnte. Typisch ist eine Rate von einigen zehntel ML /min bei 2 kV am
Cobaltverdampfergut liegender Hochspannung und einem Emissionsstrom von 6,5 mA.
Die Rate wird {iber einige Minuten beobachtet, um ihre Konstanz zu beurteilen. Bei
der RDE wird nun die Probe an der Stelle des Schwingquarzes positioniert und durch
Betétigen des Verschlusses eine definierte Menge an Cobalt deponiert.

Im Falle der MBE ist nach Einstellen der Rate fiir Cobalt die o.g. Prozedur fiir den
Siliziumverdampfer anzuschliefien. Die dabei verwendeten Werte liegen etwa bei 2 kV
Hochspannung und 27 mA Emissionsstrom, woraus sich eine maximale Rate von ca.
1 ML/min ergibt. Erst wenn die gewiinschten Raten eingestellt worden sind, erfolgt die
Deposition durch gleichzeitiges Betétigen der Verdampfer-Verschliisse.

Das Einstellen eines vorgegebenen nominellen Verhéltnisses von Cobalt zu Silizium
bei dieser Prozedur ist relativ schwierig und aufwendig. Nach Einstellen eines Fmissions-
stroms wird einige Zeit zur Einstellung der Gleichgewichtstemperatur des Verdampferguts
und damit der Rate benotigt. Das Bestimmen der Rate selbst ist ebenfalls eine mehr-
miniitige Mittelungsmessung. Weicht diese Rate von der Sollrate ab, mufl der Vorgang

wiederholt werden. Bei akzeptabler Einstellung ist diese Prozedur fiir den anderen Ver-



88 Kapitel 3: Experimente mit dem RTM: CoSi, auf Si(100)

dampfer durchzufiihren. Dabei ist die Ratentoleranz jedoch geringer, da bei feststehender
erster Rate die nominelle Stochiometrie durch die Wahl der zweiten Rate bestimmt wird.
Eine vorgegebene Rate 148t sich nur ungefahr einstellen, da die Raten beider Verdampfer
duBerst empfindlich auf Anderungen des Emissionsstromes reagieren. Die Mengenverh#lt-
nisse Co:Si bei den MBE-préparierten Proben entsprechen dadurch nicht immer exakt
den vorgegebenen Werten.

Nach Equilibrierung der Verdampfer ist die Konstanz der Rate iiber einen ldngeren
Zeitraum gewéhrleistet. Durch Forménderung des Heizdrahtes oder des dabei erhitzten
Cobalt- bzw. Silizium-Stabs wahrend des Betriebs kann es jedoch zu Ratenschwankun-
gen kommen, die sich bei ldngeren Préparationsdauern, also dickeren Schichten, stérker
bemerkbar machen konnen. Deswegen wurden die Raten nach langeren Depositionszei-
ten (> 10 min) noch einmal gemessen und so korrigiert. Die Korrektur betrug in diesen
Fillen maximal 10%, bei kiirzeren Zeiten war kaum eine Anderung festzustellen. Diese
Beobachtung ist konsistent mit Daten aus Rutherford-Riickstren-Experimenten, die an
den dickeren Schichten durchgefiihrt wurden. Die dabei ermittelte Co-Atomflachendichte
stimmt bei einer nominellen Silizidgesamtbedeckung von 10 ML bis auf 10% mit den
Werten der Quarzwaage tiberein, wiahrend der Co-Anteil an den 30 ML dicken Schichten
sogar um bis zu 40% von den nominellen Werten abweicht. Nach Beendigung der De-
position wurde die Probenheizung abrupt ausgeschaltet und die Probe auf dem RTM in
Mefposition gebracht.

Fiir die Experimente mit einer Arsen-terminierten Si(100)-Oberfliche wurde die Probe
5 min lang bei einer Temperatur von 500°C mit Arsen aus der Knudsenzelle bedampft,
die Ofentemperatur wurde auf 215°C eingestellt. Die fiir die nachfolgende Deposition
von Cobalt bzw. Silizium bendtigte Probentemperatur wurde erst eingestellt, nachdem
der Druck nach Schlieflen des Verdampfers unter 5-1071® mbar gefallen war, um eine
Adsorption des As aus dem Restgas bei anderen Temperaturen zu vermeiden. Unter
diesen Umsténden bildet sich eine Séttigungsbedeckung von 1 ML Arsen auf der Si(100)-
Oberfliche aus [Ohno 1990], worauf in Abschnitt 3.6 néher eingegangen wird. Die Arsen-
terminierte Probe dient dann als Substrat, auf das wie oben beschrieben Cobalt bzw.

Silizium aufgedampft wird.
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3.4 Rastertunnelmikroskopie

3.4.1 Grundlagen

Seit seiner Erfindung 1981 durch Binnig und Rohrer (Nobelpreis 1986) erlebte das Ra-
stertunnelmikroskop durch seine Leistungsfihigkeit eine so grofie Verbreitung, dafl heute
kaum noch ein Forschungsinstitut, das sich mit Oberflichenanalytik beschéftigt, auf des-
sen Vorziige verzichten mochte. Der bei dieser Abbildungsmethode zugrunde liegende Ef-
fekt ist der quantenmechanische Tunnelprozefi. Demnach besitzen Elektronen (und auch
andere Teilchen) eine endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit jenseits einer Potentialbar-
riere, so dafl ein Durchqueren (,Durchtunneln®) dieser Barriere moglich ist, obwohl ihr
Maximum {iber der Gesamtenergie des Elektrons liegt. Bei der Tunnelmikroskopie wird
nun eine Metallspitze, die im Idealfall nur von einem Atom abgeschlossen wird, bis auf
wenige A an die Oberfliche herangefiihrt. Nach Anlegen einer elektrischen Spannung zwi-
schen Probe und Spitze kénnen nun Elektronen die Potentialbarriere, die das Vakuum
zwischen Probe und Spitze darstellt, iberwinden. Zur Erlduterung der Bezeichnungen
und Abhéngigkeiten soll Abb. 3.9 dienen.

Gezeigt ist das Energiediagramm nach Ann&herung der Spitze an die Probe und positi-
ver Vorspannung der Probe U. Bei dieser Konfiguration kénnen Elektronen aus besetzten

Zustinden der Spitze (E < E7%) in unbesetzte Zustinde der Probe (E > EE) wechseln,

Spitze Vakuum

1
1
1
t
1
I
I
i
E
I

Abbildung 3.9: Energiediagramm zur Beschreibung des Tunneleffekts.
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oder tunneln. Bei negativer Vorspannung gilt entsprechend der inverse Fall.
Fiir eine Barriere der Breite B ist die Wahrscheinlichkeit fiir einen solchen Tunnel-

prozef} eines einzelnen Elektrons der Energie £ gegeben durch

2/ o,
T = exp <_ 2m . B. \/M _ E) (32)

I 2

m: Masse des Elektrons
h:  Plancksches Wirkungsquantum / 27
e:  Elementarladung
®;:  Austrittsarbeit von Probe bzw. Spitze
Fiir £ = eU ist diese Transmissionswahrscheinlichkeit maximal, das heifit es finden
hauptsichlich Tunnelprozesse von Elektronen an der Fermienergie statt. Der gesamte

Tunnelstrom ist in der WIKB-(Wentzel-IKramers-Brillouin)-N&herung gegeben durch

ell

[= / po(r, E) - py(r, —eU + E) - T(E, eU,)dE . (3.3)
0

Hierbei sind p, und p, die Zustandsdichten von Probe und Spitze am O1t r bei der
Energie E, die beziiglich der jeweiligen Fermi-Energie gemessen wird. Die Zustandsdich-
ten sind schematisch in Abb. 3.9 eingetragen, um ihren Beitrag zum Tunnelstrom zu
verdeutlichen. Fiir Werte von U, bei denen das Produkt der beiden Zustandsdichten grof3
ist, ist auch ein grofler Tunnelstrom zu erwarten.

Bei der Tunnelmikroskopie wird nun meist der Strom I durch Regelung des Abstands,
i.e. der Breite der Barriere B, konstant gehalten (IKonstantstrommodus), wahrend die
Spitze parallel zur Oberfliche bewegt wird. Aus Gleichung 3.3 erkennt man, daf§ da-
bei die elektronische Struktur, reprisentiert durch die Zustandsdichten, der Oberfliche
abgetastet wird, wobei die Ubergangswahrscheinlichkeit 7' gem#f Gleichung 3.2 die Pro-
zesse fiir Elektronen an der Fermi-Energie favorisiert. Da die lokale elektronische Struktur
(Atomorbitale) eng mit der lokalen Geometrie (Atomposition) verkniipft ist, ist es meist
legitim, die Information {iber die elektronische Struktur mit einer Héhen-, also Realraum-
information gleichzusetzen. Dies ist jedoch nicht immer zuléssig, wie bei der Vorstellung
der Ergebnisse in Abschnitt 3.5.4 zu sehen sein wird.

Aus der Abschitzung der Breite der Tunnelbarriere folgt, dafl der Abstand der Spit-
ze von der Probe fiir einen meBbaren Strom nur einige A betrigt. Eine Regelung des
Stroms, dessen exponentielle Abhéngigkeit zudem fiir duflerste Empfindlichkeit sorgt, ist
bei diesen Groflenverhdltnissen nicht einfach zu realisieren. Andererseits besteht gerade
durch diese Empfindlichkeit des RTM die Moglichkeit, Oberflichen bis herab zu atomaren

Dimensionen zu studieren.
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3.4.2 Aufbau des Mikroskops

Das Rastertunnelmikroskop reagiert durch seine Empfindlichkeit gegeniiber Abstandsén-
derungen auch sehr sensitiv auf Schwingungen der Umgebung. Um deren Ubertragung
auf das System Probe/Spitze moglichst gering zu halten, wurde das Mikroskop auf einem
Stapel Edelstahlplatten, die durch Vitonringe entkoppelt waren, montiert. Die unterste
Platte wiederum lagerte auf drei Viton-geddmpften Federn. Zur Isolierung der gesamten
UHV-Apparatur gegen Trittschall im Labor und Geb&udeschwingungen wurden pneu-
matische Dampfungsfiife verwendet. Vor dem MeBbetrieb werden diese mit Druckluft
gefiillt, so dafl die gesamte Anlage auf einem Luftpolster schwebt. Diese Mafinahmen sor-
gen fiir eine ausreichende Schwingungsisolierung, es wurden keine dufleren mechanischen
Storeinfliisse wahrend der Experimente festgestellt.

Das in dieser Arbeit verwendete RTM vom , Beetle“-Typ ist an anderer Stelle be-
reits ausfithrlich beschrieben worden [Besocke 1987, Frohn 1989] und soll hier nur in
seinen Grundziigen vorgestellt werden. Zur Beschreibung des prinzipiellen Aufbaus zeigt
Abb. 3.10 die wesentlichen Bestandteile. Auf einer Basisplatte aus Quarz sind vier piezo-
elektrische Keramikrohrchen aus Blei-Zirkonat-Titanat aufgeklebt. Dieses Material ver-
mag seine Lénge beim Anlegen einer elektrischen Spannung zu dndern und ermoglicht
durch seinen Hub von einigen A/V eine Anniherung der Spitze an die Probe im A-
Bereich und eine Regelung in diesem Abstand. Die &ufleren drei Tragerpiezos bilden ein

gleichseitiges Dreieck und besitzen als Abschluf} kleine Quarzkugeln. Auf dem mittleren

Steigungsring
mit Dreifachrampe

Probe
Spitze

Mittelpiezo

Quarzkugel

Trigerpiezo

Basisplatte

Abbildung 3.10: Schematischer Grundaufbau des Abbildung 3.11: Kontaktierung der Piezordhrchen

Rastertunnelmikroskops (nicht mafistiblich). Er-  (Aufsicht). Die Elektroden werden mit verschiede-

klarungen im Text. nen Spanhnungen versorgt, um eine Bewegung von
Probe bzw. Spitze zu erreichen.
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Réhrchen befindet sich die Spitze, die auswechselbar in einem Halter befestigt ist. Von
oben wird nun ein Steigungsring aus Edelstahl auf die Trdgerpiezos aufgesetzt, in dessen
Mitte sich die Probe in ihrem Halter befindet und dann nur weniger als ein mm von der
Spitze entfernt ist.

Die Piezorthrchen sind mit fiinf Goldelektroden beschichtet, von denen eine die In-
nenwand kontaktiert und die anderen die Auflenseite in vier gleich grofie Segmente unter-
teilt (Abb. 3.11). Zur Vermeidung von Vibrationsiibertragungen wurden als Zuleitungen
diinne, Capton-isolierte Golddrahte (& 25 pym) verwendet. Durch Anlegen von Spannun-
gen gleichen Betrags, aber unterschiedlicher Polaritdt an gegeniiberliegende Elektroden
erreicht man ein laterales Verbiegen des Rohrchens in der gewiinschten Richtung. Eine
Langenédnderung erreicht man mit einer Variation der Spannung U, am Innenkontakt.

Das Anlegen einer Sdgezahnspannung an bestimmte Kontakte der drei Trégerpiezos
bewirkt eine Rotations- oder Translationshewegung des Steigungsrings durch Trégheits-
translation. Dies bedeutet, dafl die Reibung bei der flachen Flanke fiir eine Mithewegung
sorgt, wihrend der Ring der senkrechten Flanke nicht folgen kann und auf den Quarz-
kugeln rutscht. Die Ausfithrung des Rings als Dreifachrampe bewirkt bei geeigneter An-
steuerung durch Rotation eine Abwértshewegung der Probe in Richtung der Spitze. Diese
wird solange ausgefiihrt, bis ein Tunnelstrom zwischen Probe und Spitze gemessen wird,
welcher dann durch die Regelelektronik konstant gehalten wird.

Die analoge Regelung ist durch P- und I-Anteil realisiert, wobei der Sollstrom vorge-
geben wird und die Spannung an der z-Elektrode des mittleren Piezos als Stellgrofie den
Abstand nachstellt. Diese zur Einstellung eines konstanten Tunnelstroms nétige Span-
nung ist auch das Mefisignal. Die Wirksamkeit der Regelanteile kann iiber Potentiometer
eingestellt werden.

Das Abrastern der Probe geschieht wahlweise mit den dufleren Tragerpiezos (Bewe-
gung der Probe) oder durch Ansteuern des Mittelpiezos (Bewegung der Spitze). In beiden
Féllen wird jeweils eine Spannungsrampe an die d&ufleren Piezokontakte gelegt, die der a-
und der y-Richtung entsprechen. Es wurden beide Arten zur Bildaufnahme verwendet.

Die Steuerung der Spannungsversorgung fiir die Piezos sowie die Mefdatenerfassung
erfolgt durch einen Personal Computer. Ein PAsCAL-Programm iibernimmt alle nétigen
Schritte zur Messung, wie Erzeugung der Spannungsrampen zum Rastern, Einlesen der
Mefidaten, Darstellung der Daten auf einem Bildschirm, Manipulation von Rasterge-
schwindigkeit und -grofie etc.

Die fiir die Tunnelmikroskopie eingesetzten Spitzen bestehen aus polykristallinem
Wolframdraht mit 0,25 mm Durchmesser, der elektrochemisch durch Eintauchen in 5%-ige
NaOH-Losung gedtzt wird [Ibe 1990]. Der Draht wird bevorzugt an der Fliissikeitsober-

fliiche geditzt, so daB nach AbreiBen des eingetauchten Teils der Atzprozess beendet wird.
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Das Ende des oberen Teils wird als Spitze verwendet und besitzt einen Kriimmungsradius
von einigen 100 A [Zinner 1993, Weber 1995].

3.5 Ergebnisse der Messungen

Es werden nun die Resultate der Experimente mit dem Rastertunnelmikroskop vorge-
stellt. Dabei soll die Systematik steigender Oberflichenbedeckung verfolgt werden, so
daf mit der Submonolagendeposition von Co begonnen wird und dickere Schichten am

Ende in Verbindung mit der Allotaxie besprochen werden.

3.5.1 Co-induzierte Rekonstruktion

Bereits bei der reinen Si(100)-Oberflache fithrt die Verringerung der Anzahl der sog. dan-
gling bonds zur Rekonstruktion [Hamers 1986]. Die Atome der ersten Lage schliefen sich
zu Dimeren zusammen, so dafl nur noch eine Si-Bindung pro Atom nicht abgesittigt ist.
Senkrecht zur Dimerachse beobachtet man entlang der (110)-Richtungen eine geordne-
te Reihenstruktur aus nebeneinander angeordneten Dimeren. Durch die Dimerisierung
wird die vierfache Symmetrie gebrochen, man erhilt eine (2x1)-Rekonstruktion. Jede
Terrasse auf der Oberfliche besteht also aus parallelen Dimerreihen, deren Orientierung
auf der néchst hoher bzw. tiefer gelegenen Terrasse um 90° gedreht ist. Diese Symmetrie
ist durch die Stapelfolge der Diamantstruktur gegeben und bewirkt das charakteristische
(2x1)/(1x2)-Beugungsbild dieser Oberfliche. Typisch fiir die reine Si(100)-Oberflache
sind Defekte in den Dimerreihen, die statistisch iiber die Oberfliche verteilt sind. Fiir
eine gut gereinigte Oberfliche betrigt ihr Anteil nicht mehr als 4%.

Wird nun Co auf die so rekonstruierte Si(100)-(2x1)-Oberfliche aufgebracht, so ist
dies mit einer zusétzlichen Umordnung der Oberflichenatome verbunden. In Abb. 3.12
sind Beispiele dieser Rekonstruktion gezeigt, die unter verschiedenen Bedingungen ent-
standen sind. Nach Adsorption von 0,01 ML Co bei Raumtemperatur sind die Dimer-
reihen unterteilt in ca. 30 A lange Abschnitte, die jetzt ihrerseits ein streifiges Erschei-
nungshild ergeben (Abb. 3.12a). Diese Streifen von nebeneinanderliegenden Dimerrei-
henabschnitten sind durch annédhernd parallel verlaufende Gréaben voneinander getrennt.
Die Symmetrie der Oberfliche spiegelt sich darin wider, dafl die Rekonstruktionsreihen
auf benachbarten Terrassen in zueinander senkrechten Richtungen verlaufen ([011] und
[011]). Thermische Drift wihrend der Bildaufnahme verzerrt diesen Eindruck geringfiigig.

Die Lénge der Dimerreihenabschnitte und damit die Parallelitdt der begrenzenden
Grében ist nicht ganz gleichméfig. Die Streifen verzweigen an manchen Stellen (aufge-

hellte Ovale in Abb. 3.12a) und die Griben werden teilweise unterbrochen (aufgehellte



b) 0,01 ML Co/Si(100), T's; = RT mit anschlieflen-

dem Heizen auf 1250°C

¢) 0,1 ML Co/Si(100), Tg, = 500°C d) 0,2 ML Co/Si(100), T's; = 500°C

Abbildung 3.12: Tunnelmikroskopische Aufnahmen der Co-induzierten Rekonstruktion. Die Lénge des
Balkens entspricht jeweils 100 A.

Rechtecke). Auch durch kurzzeitiges Heizen dieser Oberfliche auf 1250°C 1aft sich diese
Co-induzierte Rekonstruktion nicht aufheben (Abb. 3.12b). Darin ist auch der Grund
zu sehen, warum jede Pridparation an einer neuen Si-Probe durchgefiihrt wurde. Sobald

die Si(100)-Oberfliche mit Co in Kontakt gerdt, kommt es zu dieser irreversiblen Rekon-
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struktion.

Werden 0,1 ML Co bei 500°C auf das Substrat gebracht (Abb. 3.12¢), so sind die
Dimerreihenstreifen nicht mehr durch deutliche Gréaben voneinander getrennt. Vielmehr
bilden sich Ketten von Lochern in unregelméfigen Abstédnden aus, die durch schmale
Gréaben verbunden sind und als Begrenzung der Streifen angesehen werden kénnen. Bei
dieser Bedeckung bilden sich monoatomar hohe Inseln, die in gleicher Weise rekonstruiert
sind. Wie im Fall benachbarter Terrassen ist hier die Richtung relativ zur Unterlage jedoch
um 90° gedreht. In Abb. 3.12d (0,2 ML Co, T'g; = 500°C) erkennt man hellere, von den
Dimerreihen getrennte Punkte, die sich innerhalb der Trennungsgrdben befinden und diese
so in kleinere Locher aufteilen. Ob diese Merkmale als Atome oder Dimere aufzufassen
sind, kann anhand dieser tunnelmikroskopischen Daten jedoch nicht entschieden werden.

Bei den statistisch verteilten hellen Punkten in den Abbildungen 3.12a-c koénnte es
sich um Molekiile handeln, die aus dem Restgas auf der Oberfliche adsorbiert sind. Ihre
Zahl nimmt mit steigender Experimentdauer zu, bleibt jedoch immer unter 1%, wenn man
annimmt, dafl nur Monomere adsorbieren und beobachtet werden. Die hellen Strukturen
in der Mitte von Abb. 3.12d sind vermutlich durch die Co-Adsorption bedingt, da der
hell abgebildete Bereich zu grof} fiir einzelne Atome ist.

Die Korrugation, d.h. die im Regelsignal sichtbare Héhenmodulation innerhalb der
Griiben bzw. Locher betrdgt bis zu ca. 1,3 A, also der Stufenhéhe auf der Si(100)-
Oberflache. Dies legt die Vermutung nahe, dafl an diesen Stellen Oberflichenatome zur
Fortsetzung der Dimerreihen fehlen, also eine quasi-geordnete Defektstruktur vorliegt.

Benachbarte Rekonstruktionsstreifen weisen immer die gleiche Phasenbeziehung auf,
d.h. es wurde nie beobachtet, dafl die Dimerreihen jenseits eines Grabens um den halben
Dimerreihenabstand lateral verschoben sind. Solche Domé&nen verschiedener Phasen wer-
den beim homoepitaktischen Wachstum auf Si(100) beobachtet [Weber 1995], sind bei
der reinen Oberfliche jedoch nicht vorhanden. Somit ist es schliissig anzunehmen, daf
es sich bei der Co-induzierten Rekonstruktion nicht um eine Umordnung der gesamten
Oberfliche handelt, sondern dafi die bereits bestehenden Dimerreihen quasiperiodisch
unterbrochen werden.

Ein weiterer Hinweis dafiir ist die Erhaltung des Abstands benachbarter Dimerreihen.
Er betrigt fiir reines Si(100) 7,7 A und #ndert sich nach Co-Adsorption nicht. Die Léinge
der Dimerreihenabschnitte ist nicht einheitlich, es liegt keine wohlgeordnete Rekonstrulk-
tion vor. Die Periode A, definiert als mittlerer Abstand des Anfangs zweier Dimerrei-
henstiicke, ist kein ganzzahliges Vielfaches des Dimer-Dimer-Abstandes ag/v2 = 3,84 A
(ag: Si-Gitterkonstante). Eine Auftragung von A fiir verschiedene Experimente findet sich
in Abb. 3.13. Aulerdem sind die Perioden, die (2xn)-Rekonstruktionen mit n =6...9

entsprechen, dargestellt.
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Abbildung 3.13: Mittlere Periodizitidt A der Co-induzierten Rekonstruktion fiir verschiedene Bedeckun-
gen und Substrattemperaturen. Eingetragen sind auch die Perioden fiir eine (2xn)-Rekonstruktion mit
n=26...9.

Die Zahlenwerte streuen recht breit um ca. 30 A, abhingig von den Aufdamptbedin-
gungen. Die Oberfliche geht also von einer (2x1)-Rekonstruktion durch Co-induzierte
Unterteilung der Dimerreihen in eine quasiperiodische (2xmn)-Struktur iiber. Dies wird
auch durch das LEED-Bild bestétigt, welches das fiir die reine Oberfliche charakte-
ristische (2x1)/(1x2)-Beugungsmuster zeigt, wobei eine Streifigkeit in [01]- bzw. [10]-
Richtung zusétzliche Periodizitdten anzeigt. Es sind jedoch keine Zusatzreflexe erkennbar,
die auf eine Vorzugsperiode hinweisen wiirden.

Eine sehr &hnliche Rekonstruktion wurde bereits bei der Ni-Adsorption auf Si(100)
festgestellt [Niehus 1988]. Schon geringe IKontaminationen durch Kontakt der Probe mit
Ni-haltigem Edelstahl fithren zu geordneten Defektkanélen, durch deren Analogie zu der
oben bheschriebenen Struktur auf einen vergleichbaren Entstehungsmechanismus geschlos-

sen werden darf. Dies soll im Abschnitt 3.7 n&her diskutiert werden.
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3.5.2 Bildung zweidimensionaler Inseln

Die anféngliche Adsorption von Co ist mit der Aushildung von Inseln verbunden, die als
zweidimensional bezeichnet werden, da sie lediglich eine Atomlage hoch sind. Diese Héhe
betrigt ca. 1,35 A, was im Rahmen der Mefigenauigkeit sowohl mit dem Interlagenabstand
von Si (1,36 A) als auch mit dem von CoSiy (1,34 A) iibereinstimmt. In Abb. 3.14a
ist ein Ausschnitt der Oberfliche nach Aufbringen von 0,1 ML Co bei T'y; = 500°C
gezeigt. Die monoatomar hohen Inseln besitzen eine ldngliche Form mit einem Verh&ltnis
der Lénge zur Breite zwischen 5:1 und 15:1. Die Abb. 3.12¢ hat schon die strukturelle
Ahnlichkeit der Inseln zum Substrat durch die Dimerreihenanordnung erkennen lassen.
Wie auch im Fall des homoepitaktischen Wachstums auf Si(100) kann man also von einer
anisotropen Anlagerungswahrscheinlichkeit fiir difftundierende Atome an den Inselrdndern
ausgehen, die an den langen Seiten um ein Vielfaches niedriger sein kann als an den
kurzen Seiten [Lagally 1990, Mo 1992], und so ein anisotropes Inselwachstum verursacht.
Da die Dimerreihen der Inseln orthogonal zu denen des Substrats orientiert sind, wachsen
alle Inseln auf einer Terrasse in die gleiche (110)-Richtung. Entsprechend verlaufen die
Inseln auf benachbarten Terassen geméfl der Substratsymmetrie in aufeinander senkrecht
stehenden Richtungen, wie auch in Abb. 3.14a zu sehen. Es sind drei Terrassen erkennbar,
getrennt von monoatomaren Stufen, die von unten links aus quer iiber das Bild verlaufen.

Die Wachstumsrichtung der Inseln wechselt mit jeder Terrasse.

a) 0,1 ML Co/Si(100), T's; = 500°C b) 0,1 ML Co + 0,3 ML Si / Si(100), T; = 300°C

Abbildung 3.14: Bildung zweidimensionaler Inseln bei geringer Co-Bedeckung (Balkenlinge = 1000 A).
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Auch nach Kodeposition von Co und Si (Abb. 3.14b) bilden sich 2d-Inseln gleichen
Aussehens. Bei einer nominellen Gesamtbedeckung von 0,4 ML (0,1 ML Co + 0,3 ML
Si) beobachtet man bereits Nukleation in der néichst hoheren Lage auf den Tnseln (Pfei-
le). Beim homoepitaktischen Wachstum auf Si(100) ist bekannt, dafl Domé&nengrenzen
zwischen Bereichen, in denen die Dimerreihen lateral gegeneinander verschoben sind und
die bei Koaleszenz zweier Inseln entstehen kénnen, als Nukleationszentren fiir Inseln der
néchsten Lage dienen [I{ohler 1990]. Dies gilt jedoch nur fiir den Fall, in dem die Enden
der Dimerreihen zusammentreffen (Doménengrenze ,AP2“) und nicht, wenn zwei ne-
beneinander liegende Reihen um einen halben Gitterabstand voneinander getrennt sind
(Doménengrenze ,AP1*) [Hamers 1990]. Aus der Form einiger Inseln in Abb. 3.14 kann
gefolgert werden, dafi hier bereits ein Zusammenwachsen der Inseln erfolgt ist und die
Bildung von Antiphasendoménengrenzen als Nukleationszentren ebenfalls méglich ist. Da
die IKeime in der zweiten Lage ausschlieflich senkrecht auf den Dimerreihen stehen, liegt

ebenfalls die Nukleation an Doménengrenzen vom Typ ,AP2% vor.

Die Bestimmung des Bedeckungsgrades aus RTM-Bildern fiir die in Abb. 3.14 gezeig-
ten Fille ergibt fiir beide Préiparationen eine Ubereinstimmung mit dem nominellen Wert
der Bedeckung, der aus der Messung der Depositionsrate mit der Kristallwaage folgt. Die
Menge des aufgedampften Materials ist also der in den 2d-Inseln enthaltenen Menge &qui-
valent. Bei einer Substrattemperatur von 500°C (Abb. 3.14a), hat die Bildung von CoSi,
bereits stattgefunden [Gallego 1990, Rangelov 1994); so dafi es sich nicht um reine Co-
Inseln handeln kann. Fiir die Bildung von CoSi, benotigt jedes Co-Atom zwei Si-Atome,
es muf also auch eine Reaktion mit der zweiten Atomlage des Substrats stattgefunden
haben. Inwieweit eine Interdiffusion von Co und Si dabei eine Rolle spielt kann aufgrund

dieser Daten nicht beantwortet werden.

Im Fall der Kodeposition beider Elemente (Abb. 3.14b) liegt die Temperatur unter-
halb der niedrigsten in der Literatur bestimmten CoSis-Bildungstemperatur von 350°C
[Gallego 1990]. Es wurde jedoch bereits erwdhnt, dafl diese Temperatur stark praparati-
onsabhéngig ist. Bei der hier gewédhlten Methode der Kodeposition befinden sich die auf
der Oberfliche treffenden Co-Atome durch die zusétzlich deponierten Si-Atome in einer
wesentlich Si-reicheren Umgebung als bei der RDE. Es kann nun auch zu einer Reaktion
des Co mit auf der Oberfliche befindlichen Si-Atomen kommen, wodurch die Bildung
von CoSiy begiinstigt wird, die bei dieser niedrigen Temperatur nicht durch Reaktion
mit der zweiten Substratlage stattfinden kann. Da bei der IKodeposition mehr Si aufge-
bracht wurde als fiir die Bildung von CoSi; nétig gewesen wére, ist auch iiberschiissiges
Si Bestandteil der Inseln. Bei diesen geringen Bedeckungen kann wohl noch nicht von der
Bildung von CoSiy im Sinne der Volumenstruktur gesprochen werden. Es handelt sich

wahrscheinlich vielmehr um eine Anordnung der Co-Atome, die der chemischen Umge-



3.5. Ergebnisse der Messungen 99

bung im CoSiy-Kristallgitter entspricht oder sehr &hnlich ist.

3.5.3 Wachstum dreidimensionaler Inseln

Bei einer Substrattemperatur von 500°C beginnt bei einer Bedeckung von 0,2 ML Co die
Nukleation dreidimensionaler, also mehrlagiger Inseln, die zunédchst mit den zweidimen-
sionalen koexistieren. Abb. 3.15a zeigt diese Inseln als helle, ldngliche Objekte fiir eine
Bedeckung von 0,5 ML. Um den Kontrast zwischen der Substratoberfliche und den auch
erkennbaren 2d-Inseln zu erhalten, wurde die Graustufendarstellung so gewéhlt, daf die
in diesem Fall 3...7 A hohen Inseln teilweise iibersteuert, und somit wei dargestellt
werden. Thre genaue Form wird im néchsten Abschnitt diskutiert.

Es wurde bereits erwéihnt, dafi unter den in Abb. 3.15a gezeigten Bedingungen die
Bildung von CoSi, stattfindet [Gallego 1990]; folglich kann auch hier davon ausgegangen
werden, daf es sich bei den 3d-Inseln um CoSiy-Inseln handelt. Sie besitzen eine ldngliche
Form mit einem durchschnittlichen Verhéltnis der Lénge zur Breite von etwa 2:1 (ma-
ximal 4:1) und typischen Dimensionen im Bereich 50 A:100 A. Dabei fllt im Vergleich
zu den monoatomar hohen Inseln auf, daff nun das Wachstum bereits auf der gleichen
Terrasse in zwei verschiedenen (110)-Richtungen, die aufeinander senkrecht stehen, statt-

findet, wie auch Abb. 3.15b am Beispiel von 1 ML zeigt. Die beiden Orientierungstypen

a) 0,5 ML Co/Si(100), T's; = 500°C (Balkenlinge  b) 1 ML Co/Si(100), T, = 500°C (Balkenlénge =
= 1000 A). 100 A).

Abbildung 3.15: Formation dreidimensionaler CoSiz-Inseln bei O > 0,2 ML.
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(parallel bzw. senkrecht zu den Dimerreihen) sind gleichverteilt, es erfolgt also keine Be-
vorzugung einer Richtung durch die Dimerrekonstruktion des Substrats. Diese anisotrope
Wachstumsform ist vermutlich eine Folge der Verspannung innerhalb der Inseln, die durch
eine langliche Inselform besser kompensiert werden kann als durch eine kompakte [Ter-
soff 1993]. Eine vierzihlige Symmetrie der Inseln, wie durch das Substrat vorgegeben,
wird nur bei kleinen, 3 A hohen Inseln gefunden. Welche weitere Wachstumsrichtung im

Einzelfall gewéhlt wird ist vermutlich eher zufillig.

Weiterhin fillt die Existenz von unregelméfig geformten Lochern in der Oberfliche
auf, die in dem in Abb. 3.15b dargestellten Fall drei Lagen in das Substrat hineinreichen
und meistens in Verbindung mit einer 3d-Insel auftreten. Dies legt die Vermutung nahe,
dafl beim Wachstum der 3d-Inseln ein Si-Transport aus der Oberfliche die Bildung von

CoSiy ermoglicht.

Mit zunehmender Co-Bedeckung wachsen die 3d-Inseln weiter, bis sie schliefilich ko-
aleszieren (Abb. 3.15¢). Bei 2 ML nomineller Bedeckung liegt das Verhéltnis der Linge
zur Breite zwischen 3 und 7 zu 1, die Hohe der Inseln betriigt nun bis zu 20 A. Die
zweidimensionalen Inseln sind schon bei O¢, = 1,5 ML nicht mehr auf der Oberfliche
vorhanden, eventuell sind sie durch den Massentransport in die 3d-Inseln aufgeldst wor-
den, der sich bei ©¢, = 2 ML (Abb. 3.15¢) durch die Bildung von bis zu 8 Lagen tiefen

Lochern im Substrat massiv bemerkbar macht.

¢) 2 ML Co/Si(100), Tg; = 500°C (Balkenldinge =  d) 0,5 ML Co/Si(100), T'; = 500°C (Balkenlénge
1000 A). = 1000 A).

Abbildung 3.15 (Fortsetzung): Formation dreidimensionaler CoSis-Inseln bei ©cqo > 0,2 ML.
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Abbildung 3.16: Abhéngigkeit der bedeckten Abbildung 3.17: Linearer Anstieg von Z mit der
Oberfldche Z von der nominellen Co-Bedeckung iy den 3d-Inseln enthalten Co-Menge.
fiir 2d-Inseln.

Eine verstarkte Nukleation der 3d-Inseln an den bereits vorhandenen 2d-Inseln kann
aufgrund der Inselverteilung nicht festgestellt werden. Allerdings findet préferentielle
Keimbildung an den sogenannten Sy-Stufen? des Substrats statt (Abb. 3.15d). Die An-
zahl der Inseln bezogen auf die Stufenlénge ist hier etwa doppelt so grofl wie an den
S,-Stufen (3,7 bzw. 7,5 Inseln pro 1000 A Stufenlinge). Als Grund dafiir kann die gerin-
gere Abloseenergie fiir Dimere bzw. Atome von Sj-Stufen angesehen werden [Mo 1992],
die einen Materialtransport aus den Stufen in die Inseln, und somit die Silizidbildung
begiinstigt.

Das Verschwinden der 2d-Inseln mit steigender Co-Bedeckung ist in Abb. 3.16 dar-
gestellt. Wahrend bei ©¢, = 0,1 ML die bedeckte Flache Z des Substrats allein durch
die 2d-Inseln bedingt ist, steigt der Anteil der durch 3d-Inseln verdeckten Oberfliche un-
gefidhr linear mit der nominellen Bedeckung, die in 3d-Inseln zu finden ist, an (Abb. 3.17).
Hier wurde die Abszisse auf die in den 3d-Inseln enthaltene Menge korrigiert, indem von
der nominellen Bedeckung ©¢,, die durch 2d-Inseln abgedeckte Flache subtrahiert wurde.
Der lineare Verlauf lafit zunéchst vermuten, dafl die Hohe der 3d-Inseln als Verhéltnis des
(nominellen) Volumens zur Grundfliche konstant bleibt. Dies widerspricht jedoch dem
Befund, dafl die Inseln mit steigender Bedeckung immer hoher werden, wobei ihre Form
im wesentlichen beibehalten wird. Dies ist eine weitere Evidenz fiir einen Massentransport

an der Oberflache, der fiir die Bildung von CoSiy notig ist.

4Auf den Terrassen, die durch die gerade verlaufenden S,-Stufen begrenzt werden, liegen die Dimer-
reithen parallel zur Stufenkante, wihrend die rauhen Sp-Stufen durch nebeneinander liegende Enden von

Dimerreihen gebildet werden.
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3.5.4 Struktur der 3d-Inseln

Zur genaueren Charakterisierung der dreidimensionalen Inseln zeigt Abb. 3.18a eine seit-
lich beleuchtete Aufsicht der Oberfldche, in der auch die Rekonstruktionsreihen sichtbar
sind. In dieser Reproduktion leider nur undeutlich erkennbar sind die Dimerreihenab-
schnitte in den einigen Lagen tiefen Lochern um die 3d-Inseln, deren Orientierung mit
jeder Atomlage wechselt. Die 3d-Inseln sind statistisch auf der Oberfliche verteilt und
koaleszieren unter diesen Bedingungen (©¢, = 1,5 ML, T'q; = 500°C) bereits an manchen
Stellen. Die ldngliche Form der Inseln wird durch das Verhéltnis der Lénge zur Breite
von 3...5 (durchschnittlich 320 A : 80 A), sowie der Hohe von bis zu 15 A beschrieben.

Fiir eine weitere Analyse von Abb. 3.18a wurde fiir jeden Punkt des Bildes der Nor-
malenvektor zur Oberfliche bestimmt. Der Winkel zwischen lokalem und dem iiber das
Bild gemittelten Normalenvektor ist ein Mafl fiir die Steilheit der betreffenden Stelle.
Wird die Helligkeit der Grauwerte nun proportional zu dieser Steilheit gewé&hlt, so wer-
den flache Bereiche dunkel dargestellt und Gebiete grofier Steilheit hell (Abb. 3.18b). Man
erkennt nun das Auftreten zweier verschiedener Inseltypen. Die eine Sorte ist abgeflacht
und durch ein Plateau begrenzt, die andere ist spitz ausgebildet und endet nach oben
in einem Grat. Beide Spezies besitzen vier Seitenfacetten, deren Steigung jeweils unter-
schiedlich ist, wie auch die verschiedenen Grauténe in Abb. 3.18b zeigen. Dies hat zur
Folge, dafi die Oberkante der spitzen Inseln nicht symmetrisch beziiglich der Grundfiiche

der Insel angeordnet ist, sondern azentrisch.

Beschreibung der Seitenfacetten

Um die Gesamtheit der Seitenfacetten aus Abb. 3.18a zu erfassen, wurden fiir jeden
lokalen Normalenvektor der Azimutal- und Polarwinkel in einem Histogramm eingetragen
Abb. 3.18¢. Die hell abgebildeten Bereiche zeigen héufig auftretende Winkel, wobei der
Azimut entsprechend der realen Oberfliche gewihlt ist, und der Sinus des Polarwinkels
durch den Abstand vom Mittelpunkt des Histogramms gegeben ist (Bildrand = 90°).
Um einen besseren Kontrast zwischen den hiufig auftretenden Richtungen senkrecht zur
Oberflache und den fiir die Inseln spezifischen zu erhalten, wurde die Intensitét, also die
Héufigkeit, logarithmisch dargestellt.

Abbildung 3.18c gibt deutlich die Verteilung der 3d-Inseln entlang der zwei ortho-
gonalen (110)-Richtungen des Substrats wieder. Die Winkelverteilung der Seitenfacetten
ist in jeder Richtung jedoch sehr breit gestreut, so dafl ihre Normalenvektoren als helles
Band vom Mittelpunkt in die Aulenbereiche hoher Winkel zu sehen sind. Dem iiberlagert
sind auch hellere Flecken sichtbar, die auf einen Vorzugswinkelbereich der Seitenfacetten

hindeuten, der zwischen 15° und 30° liegt. Dieses Merkmal ist abhéngig von der gewéhl-
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a) Beleuchtete Aufsicht. Die Ziffern dienen als b) Differenzierte Darstellung,.

Textbeziige.

¢} Histogramm der Normalenvektoren

Abbildung 3.18: Dreidimensionale CoSiz-Inseln auf der Si(100)-Oberfliche bei Oy, = 1,5 ML und T'g; =
500°C (Balkenlinge = 100 A).

ten Bildgrofle, also von der Zahl der abgebildeten Inseln. Je mehr Inseln zu solch einem
Histogramm beitragen, desto homogener wird die Winkelverteilung. Betrachtet man hin-
gegen nur eine einzelne Insel, so erhdlt man zwei recht deutlich getrennte Maxima bei den

Winkeln, die den langen Seitenfacetten entsprechen. Die Histogrammdarstellung als Mit-
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Abbildung 3.19: Schematische Darstellung der beiden Inselformen. Zur Bezeichnung der Winkel siehe
Text.

telung iiber den gesamten Bildbereich 148t den Schlufl zu, daf§ die Inseln trotz dhnlicher
Form keine einheitliche Facettierung hesitzen.

Ausgehend von der Annahme, daf es sich um CoSis-Inseln der CaFy-Struktur handelt,
lassen sich die Inseln durch Auswertung der Facettenwinkel in Hinblick auf ihre Orien-
tierung relativ zum Substrat untersuchen. Um einen geometrischen Vergleich vornehmen
zu konnen, sollen die Inseln zunéchst durch die Einfithrung von Winkelbeziehungen in
Abb. 3.19 formal beschrieben werden. Gezeigt sind die beiden verschiedenen Inseltypen
(spitz und abgeflacht), deren lange Facetten die Winkel «; mit der Oberfléche einschlieffen
und die kurzen entsprechend durch f3; gekennzeichnet sind. Eine weitere Grofle, die aus
den RTM-Daten ersichtlich ist, kennzeichnet den Winkel v des Parallelogramms, das die
Grundfliche der Insel darstellt. Die Richtungen [hkl], und [hkl]s geben die Kristallrich-
tungen an, die senkrecht auf der Begrenzungslinie der Insel in der Oberfldche liegen und
von denen eine (bei v = 90° beide) parallel zu einer der (110)-Richtungen von Si(100)
liegt.

Aus Kapitel 3.1 ist bekannt, dafi verschiedene Kristallorientierungen beim Wachstum
von CoSiy auf Si(100) auftreten kémnen. Um diese aus der Geometrie der Inseln iden-
tifizieren zu konnen, wurden aus der CoSip-Struktur fiir niedrig indizierte Orientierun-
gen (hkl) diejenigen Kristallrichtungen ausgewiihlt, die mit der jeweiligen [hkl]-Richtung
Winkel im Bereich der aus den Tunnelbildern ermittelten Facettenwinkeln von 10°...40°
bilden (Tah. 3.4). Wenn die Inseln durch Facetten mit definierter Orientierung begrenzt
werden, sollten die experimentell bestimmten Winkel mit den Werten aus der Tabelle
tibereinstimmen. Dabei ist fiir jedes Paar [hkl]o/[hkl]s (getrennt durch horizontale Lini-
en) jede Kombination der Winkel o, v, 51 und (5 moglich®. Es ergibt sich eine Vielzahl
von Méglichkeiten, zwischen denen es teilweise schwierig ist zu unterscheiden, z.B. liefert
die (221)-Orientierung Winkel, die einer Kombination bei der (111)-Orientierung &hnlich
sind.

Zur Auswertung der Facettenstruktur wurden Linienprofile angefertigt, die die Form

5Die Bezeichnungen a und f3 fiir die lange bzw. kurze Facette sind natiirlich auch vertauschbar.
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Tabelle 3.4: Mogliche Facettenwinkel fiir niedrig indizierte Orientierungen der CoSis-Inseln. Bezeichnun-
gen aus Abb. 3.19, Erklarungen im Text.

(hkl)  [hEls  [REls Qy Qo By o o
(100)  [010]  [001]  184° (310)  18,4° (310)  184° (310)  184° (310)  90°
26,6° (210)  26,6° (210)  26,6° (210)  26,6° (210)
[011]  [o11]  158° (511)  158° (511)  158° (511) 15,8 (511)  90°
35,3° (211)  35,3° (211)  35,3° (211)  35,3° (211)
(110)  [010]  [001]  11,3° (320)  11,3° (320)  13,3° (331)  13,3° (331)  90°
18,4° (210)  18,4° (210)  19,5° (221)  19,5° (221)
35,3° (111)  35,3° (111)
(111)  [121]  [2I1]  10,0° (233)  11,4° (322)  10,0° (233)  11,4° (322)  60°
15,9° (122 19,5° (112) 15,9° (122) 19,5° (112)
22,0° (133

22,2° (322)  90°

[121]  [101]  10,0° )
0)  39,2° (210)
)
)

(210)  [oo1]  [120]  24,1°
(221)  [114]  [110]  15,9°
(112) ~ [110]  [111]  10,9°

24,1° (211)  8,1° (310)  184° (110)  90°
19,5° (110)  17,7° (211)  11,5° (123)  72°
10,9° (123)  10,0° (113)  19,5° (111)  90°

)
)
)
)
)
22)  19,5° (112)  39,2°
)
)
)
)
)

der Inseln als Schnitt entlang der kurzen bzw. langen Achse zeigen (Abb. 3.20). Die
Winkelbestimmung erfolgte stets an dem lingsten ebenen Teilstiick der Facette. Die ge-
fundenen Winkel sollten mit Werten, die aus der Geometrie der CaFy-Struktur folgen,
ibereinstimmen. Die beiden oberen Kurven beschreiben die in Abb. 3.18a mit , 1% ge-
kennzeichnete Insel. Ein Vergleich der Winkel mit den in Tab. 3.4 aufgelisteten Werten
148t eine Zuordnung zu einer (111)-orientierten Insel moglich erscheinen, deren Facet-
ten entlang der [121] bzw. [211}-Richtung der Insel liegen und die Orientierungen (122)
(a1=0;=15,9°) und (112) (@;=01=19,5°) besitzen. Der rechts in Abb. 3.20 angegebene
Winkel weicht davon zwar ab, allerdings ist diese Facette offensichtlich durch mindestens
zwei unterschiedliche Steigungen gekennzeichnet. Die trapezférmige Grundfliche der In-
sel wird zur einen Seite von zwei Linien begrenzt, die ungefdhr einen Winkel v = 60°
einschlieflen, welches die Hypothese, es konnte sich um eine (111)-orientierte Insel han-
deln, stiitzt. Die andere Seite zeigt jedoch eine abgerundete Form, der evtl. v = 90°
zuzuordnen ist, und nicht durch diese einfachen geometrischen Uberlegungen erklirt wer-

den kann. Das Wachstum der sechszdhligen CoSip(111)-Oberfliche auf der vierzihligen
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Abbildung 3.20: Linienprofile von 3d-Inseln entlang der kurzen Achse (links) nund der langen Seite (rechts).
Gegentiberliegende Kurven gehoren jeweils zur gleichen Insel, die in Abb. 3.18a entsprechend gekenn-
zeichnet sind. Die rechte Facette des untersten Linienprofils ,A“ ist in Abb. 3.21b in atomarer Auflsung

gezeigt.

Si(100)-Oberfléche sollte auBBerdem in drei azimutalen Orientierungen der Inseln resultie-
ren, die jeweils um 60° zueinander gedreht auftreten. Dies ist jedoch niemals beobachtet
worden.

Die Winkel der anderen abgebildeten Linienprofile kénnen meist nur teilweise den

Winkeln aus Tab. 3.4 zugeordnet werden. Oft sind Unstimmigkeiten zu erkennen, die kei-
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Abbildung 3.21: Atomar aufgeléste Seitenfacetten zweier CoSip-Inseln. a) Facette mit quadratischer
Einheitszelle («'=4,6 A, rechte Facette der in Abb. 3.18a mit ,,5* gekennzeichneten Insel), b) Facette mit

hexagonaler Struktur (a’'=7,5 A).

ne eindeutige Aussage zulassen. Zum einen kann die Unsicherheit der Winkelbestimmung
durch Eich- und Untergrundabzugsfehler (£ 2°) als Grund dafiir aufgefiihrt werden, lie-
gen doch die Winkel der moglichen Facetten dicht beisammen. Andererseits kann man
vermuten, dafl die Inseln unter diesen Wachstumsbedingungen noch keine ideal begrenz-
ten Kristallite darstellen, so dafl ihre Seiten nicht vollstdndig planar sind. Dies wird auch
durch die Linienprofile bestétigt. Die unebene Form im oberen Teil der Profile in Abb. 3.20
links 188t ebenfalls darauf schliefen, dafl die Inseln nicht die in Abb. 3.19 gezeigt ideale
Form besitzen.

Eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung der Facettenorientierung ist gegeben, wenn
es gelingt, die Inselseiten atomar aufzulosen. Dies war in wenigen Fillen moglich, von
denen Abb. 3.21 zwei zeigt. Die rechte Facette der in Abb. 3.18a mit ,5“ markierten Insel
ist in Abb. 3.21a zu sehen. Sie besitzt eine quadratische Struktur mit den dort einge-
zeichneten Richtungen der Einheitszelle, die relativ zur Oberkante der Insel um ca. 30°
gedreht ist. Diese Struktur entzieht sich einer Zuordnung zu einer Facettenrichtung geméf
Tab. 3.4, da die Atomabstinde von 4,6 A sich nicht mit der CoSiy-Struktur decken und die
aufgrund der Linienprofile identifizierte (122)-Richtung keine quadratische Einheitszelle
besitzt.

Auch die in Abb. 3.21b gezeigte hexagonale Facettenstruktur kann nicht mit Be-
stimmtheit zugeordnet werden. Die Atomabstinde (7,5 A) entsprechen zwar einer (2x2)-
rekonstruierten (111)-Fliche der CoSip-Struktur (¢’ = a/v/2 = 3,8 A), die Auswertung
der Facettenwinkel kann jedoch keine Zuordnung gemifi Tabelle 3.4 liefern (a;=21°,
ae=19° [in Abb. 3.21b gezeigt], [1=30°, 3,=28°, siehe auch Abb. 3.20, Linienprofil

»A“). Somit kann es sich bei den gezeigten Strukturen auch um rekonstruierte Flédchen
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handeln, wodurch die Anzahl der moglichen Zuordnungen noch vergroflert wird. Die
Annahme niedrig indizierter Flichen als Inselfacetten scheint jedoch durch die kleinen
Atomabsténde gerechtfertigt.

Bei den spitz ausgefiihrten Inseln scheint es sich also um verschieden orientierte CoSis-
Inseln zu handeln, wie bereits in der Literatur ausgefiihrt wurde [Bulle-Lieuwma 1988,
Yalisove 1988, Jiminez 1990]. Die Zuordnung zu einzelnen Orientierungen erweist sich
jedoch aus verschiedenen Griinden als recht schwierig und beinhaltet teilweise Wider-
spriiche. Eventuell ist die Facettenvielfalt aber auch Ausdruck verschiedener Wachstums-

stadien einer Orientierung, wie in IKapitel 3.7 nédher diskutiert wird.
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Struktur des Inselplateaus

Untersucht man den anderen Inseltyp, der durch ein Plateau abgeschlossen wird, genauer,
so gelingt es durch Abbildung der atomaren Struktur des Plateaus auch die epitaktische
Relation der CoSis-Insel zu identifizieren. In Abh. 3.22 ist eine hochaufgeloste RTM-
Aufnahme der Oberseite einer fiinf Lagen hohen Insel gezeigt. Eingezeichnet ist auch die
Einheitszelle des periodischen Gitters, das im Mittel erkennbar ist. Auf das Phdnomen,
dafl nur etwa jeder zweite Gitterplatz hell abgebildet wird, soll gleich eingegangen werden.
Die Dimensionen der Einheitszelle betragen (5,5 A)?, in guter Ubereinstimmung mit der
Gitterkonstanten des CoSi; (a=5,4 A). Da es sich um eine quadratische Zelle handelt,
deren Seiten entlang der (110)-Richtungen des Substrats liegen, kann geschlossen werden,
daB eine (100)-orientierte Insel vorliegt, deren oberste Lage jedoch rekonstruiert sein muf,
wenn man die ideale Terminierung in Abb. 3.3 betrachtet. Danach ist die Seitenldnge der
Einheitszelle fiir die C-Oberfliche a/v/2 und fiir die S-Oberfliche a/2.

Das Oberflachengitter aus Abb. 3.22 spiegelt also eine (\/5 xv/2)R45°-Rekonstruktion
im Falle der Co-terminierten Oberfliche wider und ist als (2x2)-rekonstruiert bei Si-
Terminierung zu bezeichnen. Da sich die Angabe jedoch immer auf die Volumenstruktur
bezieht, wird letztere ebenfalls ( V2 ><'\/§)R45°—Struktur genannt. Aufgrund der Gitteran-
ordnung kann also die Art der Rekonstruktion bestimmt werden, nicht aber die Termi-
nierung, die durch die uneinheitliche Abbildung der Gitterplétze ohnehin nicht homogen

zu sein scheint. Auf CoSiy(100) sind sowohl fiir die C-Oberfliche als auch fiir die S-

Abbildung 3.22: Hochaufgelsste, abgeflachte CoSiz-Insel bei Oy,=1,5 ML und T'g=500°C. Das Ober-
flichengitter entspricht einer (100)-Orientierung, eingezeichnet ist die Einheitszelle (a/=5,5 A). Tunnel-
parameter: Up. .. = +1,2 V, I = 200 pA.




110 Kapitel 3: Experimente mit dem RTM: CoSi, auf Si(100)

3‘) lTProbe = +172 \7 b) UProbe = +O,3 ‘,.

¢) Summe aus a) und b). d) Upyope = —0,6 V.

Abbildung 3.23: Hochaufgeloste Aufnahmen der ,, T“-f6rmigen Insel aus Abb. 3.18a. Die Bilder entstanden
bei unterschiedlichen Tunnelspannungen (I = 150 pA).

Oberflache (\/§ X ﬂ)R,45O—Rekonstruktionen gefunden worden [Yalisove 1988, Stalder

1992al, die beide von Si-Atomen, also uniatomar gebildet werden.

Diese direkte Zuordnung der Orientierung der Insel kann durch die Auswertung der
Seitenfacettenwinkel nicht vollstédndig bestatigt werden. Zwar handelt es sich um eine
symmetrische Facettenanordnung (a;=01~20°, ay=0=24°), die bei der (100)-Orientie-
rung nach Tab. 3.4 auch moéglich ist, der groflere Winkel weicht aber um ~2,6° vom
idealen Wert 26,6° ab.

Ein weiteres hochaufgelostes Plateau einer (100)-orientierten Insel zeigt Abb. 3.23.
Es handelt sich um die Insel mit der charakteristischen Form eines umgedrehten ,, T in
Abb. 3.18a, die durch Koaleszenz zweier Inseln entstanden ist. Auch hier ist die gleiche
(V2 x v/2)R45°-Rekonstruktion erkennbar, und es sind auch wieder einige Gitterplitze
hell abgebildet. Wihlt man nun bei der Bildaufnahme verschiedene Tunnelspannungen, so
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erreicht man bei Upyohe = +0,3 V (Abb. 3.23b) eine Kontrastéinderung zu Abb. 3.23a bei
Uprobe = +1,2 V. Bei dieser Technik wurde jede Rasterzeile sechsmal durchlaufen, wobei
jedesmal eine andere Spannung vom Steuerprogramm eingestellt wurde. Es sind Bilder
beider Polarititen fiir die Werte Upyohe = £0,3 V/4+0,6 V/+0,9 V/£1,2 V/£15 V/
+1,8 V (I = 150 pA) aufgenommen worden, so daf fiir die negativen Spannungen der
Bildbereich erneut abgerastert werden mufte.

Abb. 3.23c zeigt die Summe der Bilder aus a) und b), die nun jeden Gitterplatz
auf dem Plateau gleich hell erscheinen 148t. Somit ist sicher, daff sich beim Ubergang
von Upyohe = +1,2 V zu Uppohe = +0,3 V eine Kontrastumkehr vollzieht und somit
komplementére Gitterplidtze abgebildet werden. Alle bei negativen Probenspannungen
aufgenommenen Bilder, von denen eines in Abb. 3.23d (Upyohe = —0,6 V) stellvertretend
gezeigt ist, zeigen die gleichen Gitterpldtze hell wie in Abb. 3.23b, wenn auch mit et-
was weniger Kontrast. Das in Abb. 3.22 gezeigte Inselplateau ist mit Upyghe = +1,2 V
aufgenommen worden und zeigt somit die gleichen Merkmale wie in Abb. 3.23a. Ob-
wohl, wie soeben hier gezeigt, das Aussehen tunnelmikroskopischer Bilder empfindlich
von der elektronischen Struktur der Oberfliche abhingt, kann mit einiger Gewifiheit da-
von ausgegangen werden, dafl es sich bei den mit verschiedenen Kontrasten abgebildeten
Gitterplidtzen um Atompositionen der Inseloberfliche handelt. Zum einen sind die zum
Tunnelprozef beitragenden Orbitale meistens am Atom lokalisiert, andererseits liegt es
nahe, die Positionen verschiedener elektronischer Struktur mit den beiden Atomsorten in
Verbindung zu bringen, die auf der Oberfliche vorhanden sind, nédmlich Co und Si. Eine
mogliche Zuordnung wird in Kapitel 3.7 diskutiert. Fiir beide Félle der Abb. 3.23a und b)
wurde eine I orrugation zwischen hellen und dunklen Atome des Plateaus von ca. 0,4 A
mit dem Rastertunnelmikroskop bestimmt. Daraus kann man schlieflen, dafi sich beide
Atomsorten koplanar in der Oberfliche befinden, sonst wire dem elektronisch bedingten

Kontrast ein Hohenunterschied iiberlagert.

Auch frithere RTM-Untersuchungen der CoSiy(100)-Rekonstruktionen zeigten eine
nicht vollstindig ausgebildete (v/2x v/2)R45°-Struktur, die jedoch als rein Si-terminiert
angesehen wird [Stalder 1992a]. In Abb. 3.23 ist jedoch deutlich eine Mischung beider
Atomsorten — vorbehaltlich ihrer Zuordnung — zu erkennen. Diese ist nicht geordnet, son-
dern hat ein eher statistisches Erscheinungsbild. Eine solche Struktur stellt auch keine
geordnete Oberfliche oder Rekonstruktion im Sinne strenger Periodizitat dar, wiirde also
auch keine LEED-Interferenzen ausreichender Intensitiat bewirken, wie sie Grundlage fir
die o.g. Bestimmungen waren. Unter den hier gezeigten Bedingungen war schon wegen
der geringen Fldche der (100)-Inseln kein LEED-Signal von ihnen zu erwarten, es wur-
de eine (2x1)/(1x2)-Struktur des Substrats mit recht viel Untergrund und Streifigkeit

entlang den (10)-Richtungen beobachtet, dhnlich wie bei der auf Seite 96 beschriebenen
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(2xn)-Rekonstruktion. Ob es sich bei der hier abgebildeten Struktur um die C- oder die
S-Oberfliche der CoSiy-(100)-Oberfléiche oder um eine Ubergangsphase zwischen beiden
handelt, vermag man anhand dieser Daten nicht zu entscheiden.

Zusammenfassend konnen die 3d-Inseln von CoSi, auf Si(100) wie folgt beschrieben
werden. Sie wachsen in langlicher Form in (110)-Richtungen des Substrats und besitzen
Seitenfacetten verschiedener Kristallrichtungen mit Winkeln zur Oberfliche zwischen 10°
und 40°. Bei der abgeflachten Inselsorte handelt es sich um (100)-orientierte Inseln, deren
Oberflichengitter eine (/2 x v/2)R45°-Rekonstruktion zeigt. Dieses Gitter scheint mit
einem ungeordneten Gemisch von Co- und Si-Atomen besetzt zu sein und 148t keine

Beugungsreflexe bei LEED erwarten.
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3.5.5 Wachstum kodeponierter Schichten

Nachdem die Wachstumsverhiltnisse bei der Deposition von reinem Co auf die Si(100)-
Oberflache vorgestellt worden sind, soll nun auf die Ergebnisse eingegangen werden,
die die Schichtbildung durch die Kodeposition von Co und Si beschreiben. Dazu zeigt
Abb. 3.24 die mit einer Gesamtmenge Oy ~ 1 ML bei Ty; = 500°C belegte Si(100)-
Oberfliche mit verschiedenen Mengenverhiltnissen Co:Si. Bei einem kleinen Co-Anteil
von 11% in (a) werden die schon in Abschnitt 3.5.2 beschriebenen 2d-Inseln gebildet,
die teilweise eine CoSiy-ahnliche Struktur besitzen sollten und zum anderen Teil aus dem
UberschuB-Si der Deposition bestehen. Wird der Co-Anteil auf 25% vergrofert, bilden sich
bereits 3d-Inseln (Abb. 3.24h), analog der Deposition ohne Si, bei der das 3d-Wachstum
bei ca. 0,2 ML einsetzt. Das zusétzlich angebotene Si verhindert also die Bildung von
3d-Inseln nicht, sondern dient als Quelle fiir das in den Inseln zur Reaktion zu CoSi,
nétige Si. Dies wird evident durch das Fehlen der bei reiner Co-Deposition (RDE) cha-
rakteristischen Locher im Substrat, aus dem in diesem Fall kein Massentransport notig

ist. Weiterhin zeigt auch hier die Existenz der 2d-Inseln die Analogie zur RDE.

Die Temperaturabhéngigkeit der Inselbildung verdeutlicht Abb. 3.25 am Beispiel ei-
ner Oberfliche, die mit insgesamt 2 ML einer nominellen Stéchiometrie von 25% Co und

75% Si bedeckt ist. Qualitativ ergeben sich keine Unterschiede, es sind wiederum 2d- und

el

a) 0,13 ML Co + 1 ML Si / Si(100) b) 0,25 ML Co + 0,75 ML Si / Si(100)

Abbildung 3.24: Zur Stochiometrieabhéngigkeit der Oberflichenmorphologie bei IKodeposition von Co
und Si (Ox = 1 ML, T; = 500°C). Balkenlinge = 1000 A.
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a) Tg; = 400°C, n, = 1,3-10'? cm ™2 b) Ts; = 500°C, n, = 1,4-10™ cm™

Abbildung 3.25: Zur Temperaturabhingigkeit der CoSi,-Inseldichte n, bei Kodeposition von Co und Si
(Ox = 2 ML, 25% Co + 75% Si). Balkenlinge = 1000 A.

3d-Inseln sichtbar. Deutlich erkennbar ist jedoch der Effekt der unterschiedlichen Diffu-
sionsléngen der Adatome, der fiir T'g; = 400°C (a) in einer 10 mal hoheren Inseldichte als
bei T'g; = 500°C (b) resultiert. Diese Tendenz ist zwar generell erkennbar, jedoch sind die
Werte auch abhédngig von der nominellen Stochiometrie und von der Gesamtbedeckung,
so dafl man kein einheitliches Bild dieser Abhéngigkeiten erhilt.

Die Entwicklung der Oberflichenmorphologie hin zu hoheren Bedeckungen ist in
Abb. 3.26 dargestellt. Die Situation bei niedrigen Bedeckungen (a, ©yx = 2 ML = 0,5 ML
Co 4+ 1,5 ML Si) ist dem Fall reiner Co-Bedeckung durch die Ausbhildung zwei- und drei-
dimensionaler Inseln mit den gleichen Merkmalen sehr dhnlich. Die Inseldichte und die

arof8e der 3d-Inseln entspricht in etwa den Werten fiir den Fall, in dem die gleiche Menge
Co alleine aufgebracht wurde (O¢, = 0,5 ML). Wie schon in Abb. 3.24 deutlich wurde,
wird das Aussehen der Oberfliche also priméar durch die absolute Menge Co bestimmt.
Mit fortschreitender Bedeckung wachsen die Inseln weiter in Grofle und Zahl und haben
schlieflich das Aussehen langer Stangen. Das weitere Wachstum mancher Inseln wird ver-
hindert, indem sie auf eine senkrecht zu ihnen gelegene Insel treffen. Parallel zueinander
verlaufene stangenformige Inseln koaleszieren schlieilich in Agglomeraten (Abb. 3.26d),
in denen durch die verschiedenen Epitaxierelationen der Einzelinseln keine einheitliche
Orientierung vorliegt. Die beiden urspriinglichen, vom Substrat vorgegebenen Wachs-

tumsrichtungen parallel zur Oberfliche werden beibehalten.
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RBS-Messungen

Zur Untersuchung der epitaktischen Relationen zwischen Substrat und CoSis-Schichten
wurden von B. Holldnder am Institut fiir Schicht- und Ionentechnik des Forschungszen-
trums Jiillich RBS-Messungen an einigen Proben durchgefiithrt. Dabei wurde die Riick-
streurate der unter definierten Winkeln mit Fy;, = 1,4 MeV einfallenden He-Ionen in
Abhéngigkeit der Verlustenergie gemessen. Entspricht der gewédhlte Winkel einer nied-
rig indizierten Kristallrichtung, so kommt es zur Ionengitterfithrung (engl. channeling),
bei der die Riickstreurate aufgrund der Kanalisierung der einfallenden Ionen drastisch
absinkt. Setzt man die Channeling-Riickstreurate mit derjenigen in Beziehung, die bei
Inzidenz unter einem zufillig (engl. random) gewéihlten Winkel gemessen wird, so gelangt

man zur minimalen Ausbeute (engl. minimum yield)

Channeling-Riickstreurate
Random-Riickstreurate

Xmin =

als Maf fiir die Kristallqualitdt der untersuchten Schicht (vgl. S. 73).

Bei zwei der vier untersuchten Proben konnte kein Channeling-Effekt nachgewiesen
werden, der Vergleich von Random- und Channeling-Spektrum zeigt keine Reduktion der
Riickstreurate durch die Geometrie der Co-Atomanordnung. Somit liegt keine Vorzugs-
orientierung in eine der drei tiberpriiften Richtungen innerhalb der CoSis-Schicht vor.

Bei den anderen beiden untersuchten Proben wurden jedoch Channeling-Effekte ge-
funden. In Abb. 3.27 ist sowohl die Meflkurve fiir den zufélligen Ioneneinfall, als auch die
fiir die [100]-Channeling-Richtung eingezeichnet. Der Energiebereich < 0,8 MeV ist das Si-
gnal des Si-Substrats mit dem beim Channeling charakteristischen Oberflichenpeak, der
durch Streuung der Primérionen an den obersten Atomlagen verursacht wird. Im rechten
Teil ist das Riickstreumaximum von Co zu sehen und die fiir Sauerstoff charakteristi-
sche Erhohung bei ca. 0,52 MeV ist eine Folge des Probentransfers. In den eingesetzten
Diagrammen ist jeweils der Bereich des Co-Maximums fiir die drei Hauptsymmetrierich-
tungen [100], [110] und [111] gezeigt. Der Riickgang der Tonenausbeute ist deutlich fiir alle
Richtungen zu erkennen, \ iy liegt zwischen 60% und 70%. Fiir solche diinnen Schichten
ist auch nicht ein sehr niedriger Wert von Y, wie er fiir Volumenmaterial gefunden
wird, zu erwarten, da der Anteil des Oberflachenpeaks eine vergleichsweise grofie Rolle
spielt. Fiir diese Schicht kann also mit Gewiflheit zumindest von einer Vorzugsorientie-
rung in [100]-Richtung gesprochen werden, da alle bei der (100)-Orientierung moglichen
Richtungen etwa gleiche Werte von Yy, lieferten. Ein dhnliches Ergebnis ergab die 13 A
dicke Schicht, die bei T'g; = 400°C entstanden ist.

Die Ionenstreuergebnisse bestétigen das Ergebnis, dafl es sich bei dem deponierten

Material nicht um einkristalline CoSiy-Schichten handelt, sondern um Silizidcluster ver-
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Abbildung 3.27: RBS-Spektren von CoSis-Schichten auf Si(100) (Ox= 40 A, 25% Co + 75% Si, T
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500°C, E, = 1,4 MeV). Die Detailbilder zeigen fiir alle drei Richtungen einen geringen Channeling-Effelt

mit v, = 60%...70%.

schiedener Orientierung. Allerdings kann bei zwei Proben eine préferentielle Epitaxie in
der in praxi gewiinschten (100)-Orientierung gefunden werden.
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Rauhigkeit der Schichten

Abb. 3.26 zeigt neben der Clusterbildung bei hohen Bedeckungen auch eine Aufrauhung
der Oberfliche mit zunehmender Schichtdicke, die bei Wachstumsprozessen dieser Art
allgemein zu erwarten ist. Als Maf fiir die Rauhigkeit senkrecht zur Oberfliche kann die

Funktion

o(t) = (T, 1) — (h(F,1)))2) = \J(R2(7, 1)) — (h(7,1))2 (3.4)

dienen, die im Englischen surface width genannt wird. Die Funktion A(7,t) ist die Hohe
eines Punktes iiber der Oberfliche am Ort 7, und die Mittelung () wird iber den ge-
samten Oberflichenbereich durchgefiithrt. Die Zeit ¢ ist bei konstanter Depositionsrate
proportional zur Bedeckung D. Solange die laterale Ausdehnung der charakteristischen
Skala kleiner bleibt als der betrachtete Ausschnitt der Oberfliche, gilt fiir die Schicht-

dickenabhéngigkeit
o~ DF (3.5)

mit dem Rauhigkeitsexponenten . Im einfachen Fall der unkorrelierten Zufallsdeposi-
tion, bei der kein Interlagentransport stattfindet, erhélt man 8 = 0,5, groflere Werte
entspriachen einem Netto-Materialtransport in héhere Lagen, kleinere Werte weisen auf
flaches Wachstum hin.

Die Auswertung der RTM-Aufnahmen in Hinblick auf die Rauhigkeit o gemaf Gl. 3.4
ergibt fiir die in Abb. 3.26 gezeigten CoSis-Schichten eine Abhéngigkeit, die in Abb. 3.28
dargestellt ist. Aus der Steigung der doppellogarithmischen Auftragung o = f(D) ermit-
telt man einen Wert von 5 = 0,66. Dies ist also ein quantitatives Ergebnis fiir die Tendenz
zum dreidimensionalen Wachstum durch Massentransport in héhere Lagen. Dariiber hin-
aus sagen Monte-Carlo-Simulationen des heteroepitaktischen verspannten Wachstums,
die eine Spannungsreduktion durch 3d-Inselbildung nahelegen, einen Rauhigkeitsexpo-
nenten von 0,7 voraus [gmilauer 1995], in Ubereinstimmung mit den hier vorgestellten
Experimenten.

Eine Sinusférmige Schicht der Amplitude A besitzt die Rauhigkeit ¢ = A/v/2 und
reprasentiert den Fall D = A, in dem sich die Schicht gerade schliefit. Wird dies als
Néaherung fiir die CoSis-Schichten benutzt, so gibt die gestrichelte Linie in Abb. 3.28 die

arenze an, jenseits der die Schicht geschlossen ist. Dies ist fiir Bedeckungen >10 ML
erfiillt, die Schicht beginnt, sich zu schlieflen und das Substrat ist dann vollsténdig be-
deckt. Die Dicke der geschlossenen Schicht 1&8t sich dann ndherungsweise durch die Be-
ziehung D — /20 abschéitzen. Fiir kleinere Bedeckungen sorgen die 3d-Inseln fiir eine

Rauhigkeit, die iiber der mittleren Bedeckung liegt.
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Abbildung 3.28: Rauhigkeit o gemiff Gl. 3.4 als Funktion der Bedeckung D fiir MBE-priparierte CoSiy-
Schichten. Die durchgezogene Linie ist die an die Datenpunkte angepafite Gerade nach Gl. 3.5.
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3.6 Beeinflussung der Nukleation durch As

Nachdem die Nukleation und das Wachstum von CoSiy-Inseln bzw. -Schichten beschrie-
ben wurde und im Fall héherer Bedeckung eine starke Aufrauhung der Oberfliche durch
Clusterbildung festzustellen war, soll nun im Hinblick auf die Manipulierung der Wachs-
tumsbedingungen fiir die Allotaxie (s. Kap. 3.2.2), deren MBE-Schritt ja hier gew&hlt
wurde, der Einflufl von As untersucht werden. Schon mehrfach wurde As erfolgreich beim
epitaktischen Wachstum von Halbleitern eingesetzt [IX6hler 1992, Voigtlinder 1993, Horn-
von Hoegen 1995], so dafi es auch beim System CoSiy/Si(100) sinnvoll erscheint, diese
Moglichkeit zur Wachstumsmanipulation zu untersuchen. Doch zunéchst gilt es, die Aus-
gangssituation, also die As-bedeckte Si(100)-Oberfliche, zu charakterisieren, um dann

das Wachstum des nachfolgend aufgebrachten Materials zu beschreiben.

3.6.1 Adsorption von As auf Si(100)

Setzt man die Si(100)-Oberfliche dem Asy-Flufl des Verdampfers aus, so erhélt man bei
Substrattemperaturen zwischen 300°C und 700°C eine Séttigungsbelegung von 1 ML
[Ohno 1990]. Die As-Atome bilden dabei dhnlich der Si-Oberfliche durch Dimerbildung
eine (2x1)-Rekonstruktion, die das Substrat liickenlos bedeckt und es dadurch che-
misch passiviert. Dabei kann sowohl der Fall eintreten, in dem die As-Reihen wie in
der Si-Homoepitaxie senkrecht auf den vorhandenen Si-Dimerreihen angeordnet sind,
als auch die Situation, in der As-Atome die oberste Si-Lage ersetzen und sich eine
zur urspriinglichen Oberfliche parallele As-Reihenstruktur ergibt [Becker 1988]. Wel-
che der beide Mdoglichkeiten eintritt oder vorherrschend ist, hdngt empfindlich von der
angewandten Pridparationsmethode ab. Dazu wurde von Bringans et al. eine detaillier-
te Studie mit LEED und STM durchgefiihrt, in der durch Variation der Prozefipara-
meter (As-Partialdruck, Substrattemperatur, zeitliche Reihenfolge von Depositions- und
Heizschritten) die eine oder andere Adsorptionsspezies favorisiert wurde [Bringans 1991].
Die bei den hier vorgestellten Experimenten verwendete Methode (pag > 5107 mbar,
Tg; = 500°C, Deposition auf temperierte Oberfliche) ergab hauptséichlich die parallele
As-Terminierung durch Substitution der obersten Si-Atome.

Dieser Adsorptionsmechanismus hat eine Aufrauhung der Oberfliche aufgrund des
Materialtransports zur Folge [Jusko 1992]. Die durch As substituierten Si-Atome oder
-Dimere bilden Inseln, die ihrerseits wieder As-terminiert sind. Die Struktur der Ober-
fldche zeigt Abb. 3.29 in zwei verschiedenen Vergréflerungen. Es sind vier Héhenniveaus
zu erkennen, von denen das oberste nur gering, wahrscheinlich durch As-Dimere, besetzt

ist. Die Inseln bestehen aus Dimerreihen, die teilweise seitlich aus ihnen herausragen oder
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a) Balkenlinge = 100 A.

b) Balkenlinge = 1000 A.

Abbildung 3.29: RTM-Aufnahmen der As-bedeckten Si(100)-Oberfliche.

auch allein auftreten.

Im Fall der Heteroepitaxie von Ge auf Si(100) vermittelt der Einsatz von 1 ML As
glattes, defektfreies Wachstum fiir Og, < 12 ML, wobel die sonst auftretenden 3d-
Inseln nicht sichtbar sind (Frank-van der Merwe-Wachstum statt Stranski-I{rastanov-
Wachstum) [K6hler 1992]. Dies kann durch reduzierte Oberflichendiffusion aufgrund der
As-Lage erklart werden, die mit zusétzlichen Nukleationszentren verbunden ist und die

Bildung von 3d-Inseln verhindert.

Die soeben beschriebene As-terminierte Oberfliche soll nun als Ausgangspunkt fiir
die weiteren Experimente dienen, in denen CoSiy-Schichten durch MBE auf die mit As

vorbelegte Si(100)-Oberfliche abgeschieden wurden.
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3.6.2 Effekt von As auf CoSi,-Schichten

Am Beispiel der Bedeckung von Os, = 1 ML zeigt Abb. 3.30 eindrucksvoll die Wirkung
einer voradsorbierten Lage As. Bei einer Temperatur T'g; = 600°C bilden sich auf der
reinen Si(100)-Oberfliche bei dieser Bedeckung noch keine 3d-Inseln, es sind lediglich
vereinzelt grofe 2d-Inseln auf grofien Terrassen erkennbar (a). Dies dndert sich drastisch
bei der Anwesenheit von As, welches nun eine Nukleation von 3d-Inseln erméglicht, die in
ihrer Form den schon bekannten CoSiy-Inseln gleich sind (b). Zwischen den Inseln &hnelt
die Oberfliche sehr dem rein As-bedeckten Substrat, ob sich zusdtzlich 2d-Inseln wie im
Fall ohne As bilden, kann wegen dieser unregelméfiigen Struktur nicht beurteilt werden.
Die As-terminierte Oberflache scheint auch hier die Oberflichendiffusion zu reduzieren
und so flir eine erhéhte Nukleationswahrscheinlichkeit fiir mobile Adatome zu sorgen.

Fiir hohere Bedeckungen erhélt man ebenfalls eine starke Beeinflussung des Wachs-
tums durch As (Abb. 3.31). Die Dichte der Cluster, die durch Zusammenwachsen der
stangenférmigen 3d-Inseln entstehen, wird um den Faktor 30 vergrofert, wenn As vor-
adsorbiert wurde. Thre Form und Orthogonalitat bleibt erhalten, die Léngenskala wird
allerdings gedndert. Dies driickt sich auch in der Rauhigkeit aus, die in diesem Fall um
den Faktor 3 kleiner wird.

Den Verlauf der Insel- oder Clusterdichte n, mit der Gesamtbedeckung Oy, zeigt
Abb. 3.32. Nach einem Ansteigen von n, bis ca. 13 A durch Nukleation sorgt die Ko-
aleszenz der 3d-Inseln zu Clustern fiir eine Abnahme hin zu gréfleren Bedeckungen. Dies
ist dann auch mit einer Vergréflerung der Cluster und damit der Rauhigkeit verbunden.
Bei hoheren Bedeckungen lassen sich einzelne stangenférmige Inseln innerhalb der Ag-
glomerate nicht mehr erkennen. In diesem Bereich wird dann die Dichte dieser Cluster
auf der Oberfliche ausgewertet. Im Ubergangsbereich kommt es dadurch leicht zu Untex-
scheidungsproblemen. Die Surfactant-Wirkung des As &uflert sich in der Erhohung der
Inseldichte um einen Faktor 6 (bei 13 A) bis 30 (bei 40 A) und sollte sich entsprechend
der beobachteten Tendenz bei grofieren Bedeckungen noch starker bemerkbar machen.

Die Werte fiir die Rauhigkeit o, die die Auswertung der As-bedeckten Proben ergaben,
sind zusammen mit den schon aus Abb. 3.28 bekannten Daten fiir die nicht-As-terminierte
Oberfliche in Abb. 3.33 eingezeichnet. Die schon angedeutete Tendenz zur reduzierten
Rauhigkeit ist deutlich sichtbar, auch wenn die Daten recht breit um die Ausgleichsgerade
streuen. Diese ergibt einen Rauhigkeitsexponenten geméfl Gl 3.5 von § = 0,2 mit der
Folgerung, dafl sich die Neigung zum 3d-Wachstum in ein flacheres Wachstum kehrt, in
dem ein Massentransport in hohere Lagen nicht mehr iiberwiegt. In der Anfangsphase
des Wachstums kann die Oberfliche jedoch nicht befriedigend durch dieses Gesetz be-
schrieben werden, da die Rauhigkeit aufgrund der As-Bedeckung in diesem Bereich nicht

zu vernachlissigen ist.
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a) Ohne voradsorbiertes As.

b) Mit voradsorbiertem As.

Abbildung 3.30: Effekt von As als Surfactant (Ox = 1 ML, 25% Co + 75% Si / Si(100), T's; = 600°C).
Balkenlinge = 1000 A.
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a) Ohne voradsorbiertes As. b) Mit voradsorbiertem As.

Abbildung 3.31: Effekt von As als Surfactant (©x = 40 A, 25% Co + 75% Si / Si(100), T's; = 500°C).
Balkenlinge = 1000 A.
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Abbildung 3.32: Abhéngigkeit der Inseldichte n, von der Gesamtbedeckung Oy fiir kodeponierte CoSis-
Schichten auf der reinen und der As-bedeckten Si(100)-Oberfliche (T'g; = 500°C).
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Abbildung 3.33: Rauhigkeit o gemifi Gl. 3.4 als Funktion der Bedeckung D fiir MBE-priparierte CoSis-
Schichten (vgl. Abb. 3.28). Gezeigt ist der Vergleich mit der As-vorbelegten Oberfléiche.

Es konnte somit gezeigt werden, daf§i As im Fall der Kodeposition von Co und Si
auf die Si(100)-Oberfldche als Surfactant wirkt. Dies macht sich durch eine erhghte In-
seldichte bemerkbar, verbunden mit einer reduzierten Rauhigkeit, deren Exponent auf
ein flacheres Wachstums hindeutet. Ein Grund fiir diesen Effekt kann in der verminder-
ten Oberflachendiffusion gesehen werden, die durch die As-Belegung induziert wird. Das
RTM liefert zwar keinen direkten Beweis fiir die Segregation des As an die Oberfldche
als weiteres Charakteristikum fiir Surfactants, die drastische Anderung der Oberfléichen-
morphologie noch bei 40 A Gesamtbedeckung schlieft jedoch einen starken Einbau der

As-Atome in die Schicht aus.
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3.7 Diskussion der Ergebnisse

Die Vorstellung der experimentellen Resultate, die mit dem Rastertunnelmikroskop iiber
die Nukleation von CoSiy auf Si(100) gewonnen wurden, hat eine Reihe interessanter
Phénomene aufgezeigt. Diese sollen nun in Hinblick auf ihre Beziehung zu bekannten
Daten untersucht und ihre Bedeutung fiir das Versténdnis des Wachstums von Silizid-

schichten diskutiert werden.

Co-induzierte Rekonstruktion

Die in Abschnitt 3.5.1 besprochene Co-induzierte Rekonstruktion der Si(100)-Oberfldche
ist in dhnlicher Form schon bei Ni-Adsorption mit RTM gefunden worden [Niehus 1988].
Bereits der Kontakt der Probe mit Ni-haltigem Edelstahl fiihrt zu einer (2x8)-Anordnung
der Oberfliche, die der in Abb. 3.12 gezeigten sehr &hnlich ist. Die Autoren erhalten die
Rekonstruktion durch Deposition von 1...5% Ni bei Raumtemperatur und anschlieffen-
dem kurzen Heizen auf 1200°C. Der Ordnungsgrad dieser Struktur ist héher als bei der
Co-induzierten, zu sehen einerseits an den RTM-Bildern, aber auch durch das Auftreten
des charakteristischen LEED-Beugungsbildes. Es wird ein Modell angegeben, nach dem
die Dimerreihenabschnitte getrennt sind durch eine Folge von einem fehlenden Dimer,
einem einzelnen Dimer und zwei weiteren Dimerdefekten.

Dies entspricht einer Breite der Defektgriben von ca. 15 A mit einer gegeniiber der rei-
nen Si(100)-Oberfldche erhohten Defektdichte. Die Griaben zwischen den Co-induzierten
Dimerreihenabschnitten sind lediglich bis zu 10 A breit und fithren durch ihre unre-
- gelméBige Struktur nicht zur Ausbildung eines charakteristischen LEED-Bildes. In Abb.
3.12d sind in den Gréaben zusitzliche Atome oder Dimere als helle Punkte sichtbar, die
auf eine Struktur mit einem abgespaltenen Dimer wie im Fall mit Ni hindeuten koénn-
te. Die beiden Rekonstruktionen sind somit zwar nicht identisch, aber sehr &hnlich. Vom
chemischen Standpunkt aus ist dieses Verhalten nicht verwunderlich, da Co und Ni unmit-
telbare Nachbarn in der vierten Periode des Periodensystems sind. Es kann angenommen
werden, daff andere Ubergangsmetalle ein &hnliches Verhalten auf der Si(100)-Oberfliche
zeigen.

Bei der Ni-Adsorption detektierten Niehus et al. mit dem RTM keine Adatome auf der
Oberfliche, wihrend die hellen Punkte in Abh. 3.12 auch als Co-Atome interpretiert wer-
den konnen. Thre Zahl ist jedoch kleiner als die nominelle Bedeckung von 1%, so dafi man
von verschiedenen Adsorptionsplatzen ausgehen miifite. Daten aus SEXAFS-Messungen
favorisieren fiir die Co-Adsorption bei Raumtemperatur und kleinen Bedeckungen den
vierfach koordinierten Muldenplatz an der Oberfliche [Meyerheim 1991]. Unter der Vor-

aussetzung, daf so adsorbierte Co-Atome mit dem RTM vom Substrat zu unterscheiden
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sind, kann dieses Ergebnis nicht bestitigt werden.

Der Entstehungsmechanismus, der fiir die quasigeordnete Uberstruktur verantwortlich
ist, kann nicht definitiv benannt werden; durch die Analogie von Ni- und Co-induzierter
Rekonstruktion kann aber auf gleiche Vorgénge geschlossen werden. Niehus et al. erwihnen
die Moglichkeit einer Beeinflussung der Si-Oberflichenatome durch eine Gitterverzerrung
aufgrund eingebauter Ni-Atome. Dies erscheint auch fiir Co-Atome wahrscheinlich, da
sie im Si-Volumen den Adamanthan-Zwischengitterplatz (Abb. 3.4) besetzen [Meyer-
heim 1991]. Eine bedeckungs- und damit verspannungsbedingte Anderung der Uber-
strukturperiodizitéit ist jedoch in den hier besprochenen Experimenten nicht gefunden
worden. Ein Beispiel fiir eine solche deformationsinduzierte Rekonstruktion ist das Sy-
stem Ge/Si(100) [IK6hler 1992]. Bei einer Bedeckung mit 1 ML bilden die Ge-Atome eine
(2x12)-Anordnung, die mit steigender Bedeckung weiter verspannt wird und bei 2,3 ML
eine (2x8)-Rekonstruktion erreicht. Im Submonolagenbereich wird jedoch keine Rekon-
struktion beobachtet. Ein anderes Beispiel fiir eine (2xn)-Rekonstruktion auf Si(100) ist
bei der Bi-Adsorption gefunden werden [Park 1994]. Hier wurde ebenfalls eine Abhéngig-
keit der Periode n von der Bi-Bedeckung festgestellt, wobei Werte von n zwischen 5 und
12 beobachtet wurden. Auch hier wird das Phdnomen dem Spannungsabbau entlang der
Bi-Dimerreihen zugeschrieben, der zu Fehlreihen, Versetzungen und Fehlstellen fiihrt.

Die Defektkanéle bei Si(100):Ni sind kiirzlich auf die Wechselwirkung untersucht wor-
den, die fiir die geordnete Struktur verantwortlich sind [Zandvliet 1995]. Die Defektreihen
(Grédben) unterliegen einer abstofienden langreichweitigen Wechselwirkung, die sich qua-
dratisch mit dem Abstand abschwicht, und die Dimerdefekte benachbarter Dimerreihen
werden von einer attraktiven kurzreichweitigen Wechselwirkung in einer solch kettenarti-
gen Struktur geordnet. Wiederum kann vermutet werden, daf diese Beobachtungen auch

fiir die Co-Rekonstruktion giiltig ist.

Bildung zweidimensionaler Inseln

Die Bildung zweidimensionaler Inseln wird auch bei der RDE von Co auf Si(111) ge-
funden [Bennett 1993]. Auch hier ist die dreieckige Form dieser Inseln &hnlich wie die
der homoepitaktisch gewachsenen. Die Autoren folgern aus den Daten fiir die nominelle
Co-Bedeckung und der Fliche der Inseln, daf es sich um CoSis-Inseln handeln muf, falls
das Co mit einer Bilage Si reagiert. Auf der Si(111)-Oberfliche findet jedoch schon eine
Reaktion zu CoSiy bei Raumtemperatur statt, so dafi man bei der Depositionstemperatur
von 320°C sicherlich die Bildung von CoSi, voraussetzen kann. Man miifite wohl auch hier

umgekehrt schlieflen, dafy somit eine Reaktion des Co mit zwei Lagen Si stattfinden mu$.

Die Ursache der hoheren Reaktivitdt der Si(111)-Oberfliche kann darin liegen, daf
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mehr oberflichennahe Atome pro Fldcheneinheit zur Verfiigung stehen als bei der (100)-
Oberfldche. Die (111)(1x1)-Oberflache ist durch eine Doppellage Si-Atome terminiert, in
der der Einzellagenabstand nur 0,78 A betrigt. Dadurch stehen mit 2x7,83-10* Atome/
cm™? = 1,57-10% Atome/cm ™2 mehr als doppelt so viele Atome zur Reaktion zur Verfii-
gung als bei der Si(100)-Oberfliche (6,78-10* Atome/cm™2, genauer Faktor: 2,3). Durch
die Existenz der Bilage sind bei der (111)-Fldche keine Platzwechsel- oder Diffusions-
vorgénge zur Silizidbildung notig, wihrend die Co-Atome auf Si(100) nur durch Besetzen
von Zwischengitterplédtzen oder Substitution in eine CoSis-dhnliche Konfiguration wech-
seln kénnen.

Die Form der 2d-Inseln, die den Si-Inseln auf Si(100) dhnlich ist, und deren struk-
turelle Ubereinstimmung mit dem Substrat (Abb. 3.12¢, 3.14) spricht fiir einen grofien
Si-Anteil innerhalb der Insel. Die Dimerreihenbildung und die dadurch anisotrope Anlage-
rungswahrscheinlichkeit an den Inselrdndern sind Si-spezifisch und fiir eine reine Co-Insel
nicht zu erwarten. Ob die Co-Atome sich teilweise innerhalb der Inseln befinden oder
Zwischengitterpldtze unterhalb der Insel eingenommen haben ist aufgrund der tunnel-
mikroskopischen Daten nicht zu entscheiden. Es sprechen jedoch einige Griinde fiir die
Annahme, dafl sich die Co-Atome zur Silizidbildung unterhalb der Si-Oberflichenlage
befindet. Zum einen ist ein IKontrast zwischen Si- und Co-Atomen auf den 2d-Inseln mit
dem RTM nie erkennbar, woraus auch im Fall Ni/Si(100) gefolgert wurde, dafl die Metal-
latome ins Volumen eingebaut werden [Niehus 1988]. Auerdem wurde die Besetzung von
interstitiellen Plitzen auch fiir Co/Si(100) nachgewiesen [Meyerheim 1991] und erscheint
dadurch auch bei den hier gezeigten 2d-Inseln plausibel. Ein weiterer Hinweis resultiert
aus der Kristallstruktur von CoSiy, die in [100]-Richtung aus abwechselnden Co- und Si-
Lagen besteht, eine gemischte Lage existiert nicht. Wenn die Insel nur aus Si besteht, so
sollte die darunter liegende Atomlage also Co sein.

Die Experimente kodeponierter Submonolagenbedeckungen unterstiitzen die Annah-
me, daf die ,,sichtbaren® 2d-Inseln aus Si-Atomen bzw. -Dimeren bestehen. Die zusétz-
liche Si-Anlagerung l&t keinen strukturellen Unterschied zu den Inseln erkennen, die
durch reine Co-Deposition entstanden sind (Abb. 3.14, 3.24a). Die Co-Atome kénnten

sich dann zu CoSis-Inseln nukleiert in der Lage unterhalb der 2d-Inseln befinden.

Wachstum dreidimensionaler Inseln

Die Bildung der dreidimensionalen Inseln bei der Co-Bedeckung von ©¢, > 0,2 ML soll
zunéchst auch in Zusammenhang mit der Si(111)-Oberflache betrachtet werden. Hier wird
erst beli O, = 0,47 ML (T'; = 320°C) eine beginnende Nukleation in der zweiten Lage

beobachtet und 2 ML aufgebrachtes Material ergeben eine , Multilagenstruktur® [Bennett
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Abbildung 3.34: Zur Abhéngigkeit der Inselgrundfliche von der in den 3d-Inseln enthalten Co-Menge.

1993]. Anders als bei der Si(100)-Oberfliche ist die Tendenz zu 3d-Inseln nicht so stark
ausgepragt. Auflerdem wird die KKoexistenz zweier qualitativ verschiedener Inseltypen
nicht beobachtet; die mehrlagigen Inseln haben die gleiche Form wie die monoatomar
hohen. Es werden allerdings auch Locher im Substrat gefunden, die auch fiir hier auf

einen Materialtransport in die CoSiy-Inseln hindeuten.

Die ldangliche Form der 3d-CoSis-Inseln auf Si(100) ist vermutlich eine Folge der Ver-
spannungen aufgrund der Gitterfehlanpassung von -1,2%, die durch diese Anisotropie
minimiert werden. Tersoff und Tromp zeigten durch allgemeine energetische Betrachtun-
gen, daff ein Ubergang von einer symmetrischen zu einer linglichen Inselform wegen der
Optimierung der elastischen Relaxation ein generelles Merkmal fiir verspanntes Wachs-
tum ist [Tersoff 1993]. Auch die CoSip-Inseln sind unterhalb einer kritischen Grofie (ca.
20 A Kantenlinge, 2 Lagen hoch) symmetrisch und beginnen erst danach, bevorzugt in
die eine oder andere zufillig gewéhlte (110)-Richtung zu wachsen. Ob die Anisotropie
des Wachstums der 3d-Inseln mit einer Authebung der Dimerisierung an der Grenzflache
verbunden ist, kann nicht entschieden werden. Die Bildung dreidimensionaler Inseln zur
Spannungsrelaxation wird auch bei Ag/Si(100) [Tersoff 1993] und Ge/Si(100) [Mo 1990]
gefunden.

Die 2d-Inseln verschwinden mit zunehmender Co-Bedeckung, wie aus Abb. 3.16 her-
vorgeht. Dies ist vermutlich durch Massentransport in die 3d-Inseln bedingt, der auch die
lineare Abhéngigkeit der durch die 3d-Inseln bedeckten Flache von der in ihnen enthal-
tenen Menge Co erklirt, die in Abb. 3.34 noch einmal gezeigt ist. Zusédtzlich zur linearen
Anpassung ist die (gestrichelte) Kurve eingetragen, die zu erwarten wéire, wenn die Gestalt
der Inseln mit zunehmender Grofie erhalten bleibt. Unter dieser Voraussetzung erhélt man

eine Abhéngigkeit der Grundfliiche A (£734) vom Volumen V (£0¢,, 34) gemiB V3, da
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2 und

fiir jeden Korper mit typischer Dimension « bis auf geometrische Faktoren A ~ «
V ~ a® gilt. Die Abweichung der Datenpunkte an die entsprechende Funktion ist augen-
scheinlich, jedoch erscheint eine quantitative Ableitung der Volumendifferenz V —V?2/3 als
Maf fiir den Materialtransport nicht gerechtfertigt. Die Beschreibung der Abhéngigkeit
durch eine Gerade Z3g ~ Ocg-3q4 gibt den Verlauf der Datenpunkte gut wieder, ist aber

nicht zwingend und wahrscheinlich als Charakteristikum der Inselform zu verstehen.

Aus der Betrachtung des Wachstums der 3d-Inseln kann man Transportphé&nomene
an der Oberflache ableiten, fiir die die Silizidbildung die treibende Kraft ist. Um die
Stochiometrie von CoSiy innerhalb der Inseln zu gewéhrleisten, ist immerhin doppelt so-
viel Material aus dem Si-Substrat notig als an Co aufgedampft wurde. Eine klare Evidenz
fiir den Si-Transport in die Inseln sind die mehrere Lagen tiefen Locher im Substrat und
die Auflésung der 2d-Inseln mit steigender Co-Bedeckung. Andererseits kann nicht aus-
geschlossen werden, dafl auch eine Silizidbildung durch Einbau von Co-Atomen in das
Si-Gitter unterhalb der urspriinglichen Oberfliche stattfindet. Die CoSis-Inseln wéren

dann also in die Oberfliche eingebettet, was nicht mit dem RTM beobachtbar ist.

Es soll nun die Auswertung der Dichte der 3d-Inseln im Rahmen der Nukleations-
theorie vorgestellt werden. Dabei wird Bezug genommen auf den von Venables et al.
ausgearbeiteten Formalismus von Ratengleichungen und daraus resultierenden Differen-
tialgleichungen, die Nukleations- und Wachstumsphénomene an Oberflichen beschreiben
[Venables 1973, 1984]. Die Anzahl stabiler Cluster n,, bezogen auf die Zahl der zur

Verfiigung stehenden Adsorptionsplitze Ny, kann demnach geschrieben werden als

Ny R \? '

mit der Depositionsrate R und der Versuchsfrequenz fiir Platzwechselvorgénge vy, Der
Exponent p sowie die Grofle F, in die sowohl die Aktivierungsenergie zur Diffusion eingeht,
als auch die Bindungsenergie des kritischen Keims, sind abhéingig von der betrachteten
Inseldimension (2d oder 3d) und vom vorliegenden IKondensationsregime (vollstindig,

unvollstédndig bzw. initial unvollstdndig).

In den Experimenten, die geméfl dieser Theorie beschrieben werden sollen, wurde die
Substrattemperatur 7 und die Rate R konstant gehalten (T = 500°C, R = 0,9 ML/min),
so dafl nur noch eine Abhéngigkeit der Inseldichte von der dimensionslosen Funktion
gegeben ist, die ihrerseits abhéngig ist von der bedeckten Fliche Z und der Einfang-
zahl o, die den Einbau einzelner Atome in stabile Cluster beschreibt. Fiir 3d-Inseln im
Regime der vollstandigen Kondensation kann man im Bereich des Wachstums, in dem

Koaleszenz noch nicht stattfindet, o, ~ Z™ ansetzen, und man erhilt als Losung fir die
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Differentialgleichung dn/dZ = f(Z):

nanNZp’ ]):3——271(7?+1)

3.7
Ny 20+5 (87

Dabei ist ¢ die Anzahl der Atome im kritischen Keim, der durch Einfang eines weiteren
Atoms zur stabilen Insel wird [Venables 1973]. Bevor nun die Daten in Hinblick auf die
kritische Clustergrofie ¢ durch obige Gleichung untersucht werden, soll die Voraussetzung
der vollstdndigen IXondensation fiir die relevanten Experimente verifiziert werden.

Der Fall der vollstdndigen Kondensation ist durch Verbleib aller auftreffenden Teilchen
auf der Oberfliche gekennzeichnet und wird im Experiment durch hohe Aufdampiraten
bzw. eine niedrige Substrattemperatur realisiert. Im folgenden soll anhand der Bedingung
fiir vollstdndige I{ondensation

oo D1om, > 1 (3.8)

gezeigt werden, daf dieser Fall fiir die hier vorgestellten Experimente zutreffend ist.
Die dimensionslose Einfangzahl o, nimmt Werte zwischen 5 und 10 an [Venables 1984],

und die Diffusionskonstante D kann geschrieben werden als
— —1 ——Ed/I\?T
D=av; Ny e . (3.9)

Sie beinhaltet einen geometrischen Faktor a = 1/4 sowie die Aktivierungsenergie fiir die
Diffusion Ey. Weiterhin muf} die Verweilzeit 7, der Atome auf der Oberfliche betrachtet
werden, die sich aus der Versuchsfrequenz fiir das Verlassen der Oberfliche v, und der
dafir aufzubringenden Energie E, berechnet als

1
— =y e Ba/bT (3.10)
Ta

Die Bedingung fiir vollstindige IKondensation (Ungleichung 3.8) wird durch Einsetzen

der GIl. 3.9 und 3.10 zu
Vg Ny

v Va ]V()

Die Frequenzen v; bewegen sich im gleichen Gréfienbereich (1012 s71), ihr Quotient ist

e(Fa=B)/FT 5 1 (3.11)

demnach ~ 1. Typische Inseldichten n, liegen hier bei 10! cm~2, die Gitterplatzdichte Ny
ist fiir Si(100) 6,78-10! cm~2. Fiir die Differenz E, — Fy wurde fiir Ag/Si(100) ein Wert
von 2 eV gefunden [Venables 1987], der auch fiir Co/Si(100) als Abschétzung dienen soll.
Wahlt man fiir o, die untere Grenze von 5, so erhélt man fiir eine Temperatur von 500°C
einen Wert von 2-10° fiir die linke Seite von Gl. 3.11, so daf sicherlich von vollstdndiger
Kondensation bei der Deposition ausgegangen werden kann.

Die Auftragung der Inseldichte n, gegen die abgedeckte Fliche Z gemafi Gl. 3.7 ist in

doppellogarithmischer Darstellung in Abb. 3.35 zu sehen. Man erkennt die zwei Bereiche
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Abbildung 3.35: Auftragung der Dichte der 3d-Inseln ither Z fiir T's; = 500°C. Die durchgezogene Linie
gibt die Kurvenanpassung nach Gl. 3.7 mit p ~1 wieder.

der Nukleation, in der die Inseldichte ansteigt, und der Koaleszenz, bei der die Inseln
zusamimenwachsen und dadurch n, kleiner wird. Da die Koaleszenz durch GI. 3.7 nicht
beriicksichtigt wird, andererseits unterhalb von O¢, = 0,2 ML keine Bildung von 3d-
Inseln stattfindet, kénnen zur Auswertung nur drei Datenpunkte dienen.

Die Anpassung der Kurvenform durch n ~ Z? (Gl. 3.7) resultiert in der in Abb. 3.35
gezeigten Abhéngigkeit mit einem Wert von p = 0,98 ~ 1. Daraus folgt gemdf Gl. 3.7
ein Exponent n von —1, der eine Abhéngigkeit o, ~ 1/Z bedeutet. Demnach n&hme die
Einfangzahl o, mit steigender Bedeckung ab und wére fiir Z = 0 maximal. Dies ist eine
physikalisch sinnlose Annahme, da hierbei umso weniger Adteilchen von Inselrdndern ein-
gefangen wiirden je mehr Inseln die Oberfliche bedecken. Tatséchlich lagern sich aber um-
so mehr Adatome an Inseln an je kiirzer der mittlere Abstand zwischen den Inselrdndern
ist, und dieser nimmt mit steigender Bedeckung ab. Der realistische Bereich von n ist auf
das Intervall 0,2...0,7 beschrinkt [Venables 1973].

Somit kann die Nukleation von Co auf Si(100) nicht mit der Ratengleichungen basie-
renden Nukleationstheorie beschrieben werden. Das Ergebnis kann zwar durch Fehlercuel-
len modifiziert sein (Schwankungen in der Depositionsrate R und der Temperatur, wenige
Datenpunkte), die Hauptursache fiir den Widerspruch zu den Gleichungen ist aber wohl
in dem Materialsystem selbst zu sehen. Eine Festkorperreaktion wie im Fall der Silizid-
bildung ist in der Theorie ebensowenig beinhaltet wie eine bedeckungsabhéngige Tendenz
zum 3d-Wachstum oder ein Materialtransport vom Substrat in 3d-Inseln.

Somit stofit die bei einfachen Wachstumssystemen erfolgreich anwendbare Nukleati-

onstheorie nach Venables et al. bei komplexeren Systemen auf ihre Grenzen. Diese Beob-
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achtung wurde auch beim CVD-Wachstum von Si/Si(111) mit Disilan (SipHg) gemacht,
bei dem ebenfalls ein Exponent gefunden wurde, der im Rahmen der Theorie nicht er-
kldrbar ist und die Anwendbarkeit der Ratengleichungen widerlegt [Andersohn 1996]. Hier
wird sowohl der Einflufl der H-Atome auf die Diffusion der Si-Atome als auch zusétzli-
che Nukleationszentren durch H-induzierte Fehlstellen als Ursache fiir die Diskrepanz
zwischen Experiment und Theorie diskutiert. Die Bildung von CoSiy auf Si(111) wur-
de ebenfalls durch die hier angesprochene Nukleationstheorie untersucht [Bennett 1993],
wobei eine kritische Keimgrofie von ¢ = 1 vorausgesetzt wird. Die Ergebnisse der Auto-
ren erscheinen durch die hier gezeigten Unstimmigkeiten mit der Theorie fiir das System

Co/Si als fragwiirdig.

Seitenfacetten der 3d-Inseln

Die Struktur bzw. Orientierung der 3d-Inseln konnte nicht vollsténdig aufgeklart werden.
Aus der Literatur ist bekannt, dafl eine Vielzahl moglicher Orientierungen von CoSi, auf
Si(100) existieren [Yalisove 1988, Jiminez 1990, Bulle-Lieuwma 1992]. Somit erscheint
der Versuch gerechtfertigt, auferund der geometrischen Daten eine Zuordnung zu den
verschiedenen Kristallorientierungen vorzunehmen. Eine Ubereinstimmung ist jedoch nur
teilweise gegeben, da sich aus der Vielzahl beobachteter Facettenwinkel nicht immer ge-
nau eine Orientierung ableiten 148t. Die von anderen Autoren gefundenen Vorzugsori-
entierungen (100), (110), (112) und (122) werden durch die vorgestellten Daten nicht
ausgeschlossen, so daf} ihre Existenz auch hier wahrscheinlich ist.

Die Winkelvielfalt der Inselfacetten kann auch als Ausdruck verschiedener Wachstums-
stadien der Inseln interpretiert werden. Um maximale Spannungsrelaxation zu erreichen,
koénnte es bei der geringen Grofle der Insel energetisch giinstiger sein, eine Seitenfacette
zu bilden, die nicht einer niedrig indizierten Kristallrichtung entspricht. Dies wiederum
mag von der Grofle bzw. der Hohe und der Orientierung der Insel abhéngen und ist nicht
im Widerspruch zu der Annahme, dafi die Inseln auflerdem verschiedene epitaktische Re-
lationen besitzen. Tatséchlich werden Seitenfacetten von Inseln gefunden, die durch zwei
oder mehr Winkel beschrieben werden miissen, oder auch leicht gekriimmte Seiten, die
auf keine einheitliche Facettierung schlieffen lassen, wie die Linienprofile in Abb. 3.20 zei-
gen. Auch eine bei vielen Inseln im oberen Bereich entdeckte Asymmetrie, die sowohl in
den RTM-Bildern selbst (Abb. 3.18) als auch bei den kurzen Linienprofilen der Abbh. 3.20
sichtbar ist, 148t auf eine nicht perfekt ausgebildete Kristallform schlieflen. Andererseits
zeigen die wohlgeordneten atomaren Strukturen einiger Seitenfacetten (Abb. 3.21), daf
die Inseln sehr wohl eine Tendenz aufweisen, niedrig indizierte Facetten als Wachstums-

form zu bilden.
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Plateau der 3d-Inseln

Eine eindeutige Aussage iiber ihre Epitaxierelation lassen die abgeflachten Inseln auf-
grund der atomaren Struktur ihres Plateaus zu. Sie wurden durch ihr Oberflichengitter
als (100)-orientierte Inseln identifiziert. In Ubereinstimmung mit anderen RTM-Daten
[Stalder 1992a] wird eine (v/2xv/2)R45°-Struktur gefunden, die jedoch nicht das gesamte
Plateau einheitlich bedeckt. Die Experimente von Stalder et al. fanden an geschlossenen
CoSiy(100)-Schichten statt. Dort konnten sie eine Struktur auflésen, die aus einzelnen
Adatomen und Leerstellen zu bestehen scheint, dhnlich dem Plateau in Abb. 3.22. Die
Einheitszelle, die um 45° zu der eingezeichneten gedreht ist und doppelten Inhalt besitzt,
wird von ihnen als lokale (2x2)-Rekonstruktion bezeichnet. Ein (2x2)-Muster wird dort
auch durch RHEED gefunden, welches jedoch weitaus grofiere Doménen erfordert. Abge-
sehen von der inhomogenen Atomanordnung bilden die Gitterplidtze sowohl bei Stalder
et al. als auch in dem hier vorgestellten Fall eine (v/2x v/2)R45°-Struktur.

Weiterhin wurde in der zitierten RTM-Studie [Stalder 1992a] gefunden, dafl die Ter-
rasse, die sich eine atomare Stufe tiefer als die oben diskutierte , Mischstruktur® befindet,
eine homogene und vollstdndige (v/2x v/2)R45°-Struktur zeigt. Die gleiche Beobachtung
wurde auch im Rahmen dieser Arbeit an einer CoSis-Insel gemacht, die in Abb. 3.36
gezeigt ist. Durch eine Instabilitidt der Verdampfer kann hier die Stéchiometrie und die
Gesamtmenge des kodeponierten Materials nicht angegeben werden. Die Tunnelbilder
zeigen zwei Teile einer langen 3d-Insel, deren Plateau aus zwei Terrassen besteht, die
durch eine monoatomare Stufe voneinander getrennt sind; (a) zeigt die untere Terras-
se, (b) die obere. Neben einigen Fehlstellen und unerwiinschten Adatomen sieht man
die Gitterpldtze in der unteren Ebene (a) gleich hell abgehildet und wiederum in einer
(vV2x+/2)R45°-Anordnung, bei dieser Reproduktion leider nicht sehr deutlich erkennbar.
Die Atomlage dariiber (b) zeigt in Analogie zu Abb. 3.22 abermals zwei unterschiedlich
besetzte Platze der (\/§>< \/5)R45°—Rekonstruktion.

Stalder et al. gehen davon aus, daB es sich bei der Mischterminierung um eine Uber-
gangsphase von der Co-reichen C-Oberfliche zu der Si-reichen S-Oberflache des CoSi,
(100) handelt, die beide in der (v/2xv/2)R45°-Rekonstruktion vorliegen. Diese Annahme
ist auch konsistent mit der Beobachtung innerhalb dieser Arbeit, dafl die Anteile der
beiden Platzbesetzungen nicht fiir jedes Plateau gleich sind; beobachtet wurden Werte
von ca. 1:2 und 1:4. Der Vorgang, der zum Ubergang der beiden Phasen fiih1t, ist dabei
unterschiedlich weit fortgeschritten. Es ist unwahrscheinlich, daff die Mischstruktur durch
Segregation von Atomen an die Oberfliche entsteht, da diese Ubergangsphase auf der dar-
unterliegenden Terrasse nicht beobachtet wird. Welche Vorgénge zu diesem Phénomen

fiihren bleibt unklar.
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a) Einheitlich besetze Gitterplitze auf der unteren Inselterrasse.

b) Gemischte (v/2x v/2)R45°-Struktur auf oberer Inselterrasse

Abbildung 3.36: RTM-Aufnahmen einer CoSis-Insel mit unterschiedlich terminierten Terrassen (Bal-
kenlinge = 100 A, T4;=500°C, Up,,,.=+1,6 V, I=150 pA).

Die zitierten Autoren beobachteten bei der gemischten (v/2x v/2)R45°-Struktur hell
abgebildete , Atome* und dunkle Leerstellen und nicht, wie die spannungsabhingige Tun-
nelmikroskopie in Kap. 3.5.4 gezeigt hat, eine koplanare Anordnung verschiedener Atom-
sorten. Thre Daten lassen keine Gitterplétze zwischen den hellen Atomen erkennen; die
Bilder wurden bei Upyohe = —0,4 V aufgenommen, so dafl die Nontrastverhéltnisse wie

in Abb. 3.23b und d vorliegen.

Spannungsabhidngige Tunnelmikroskopie

Die Zuordnung der hell abgebildeten Gitterplitze zu verschiedenen Atomsorten erscheint

plausibel, da sonst keine andere Auszeichnung des einen oder anderen Platzes sinnvoll
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erscheint. Die genaue Festlegung einer Sorte auf Co oder Si kann iiber die Tunnelmi-
kroskopie nur geschehen, wenn Daten iiber die elektronische Struktur der beteiligten
Elemente zu Hilfe genommen werden, wie z.B. im Fall der (v/3x+/3)-Rekonstruktion von
Ag/Si(111) [van Loenen 1987]. Bei der Adsorption von Al auf Si(111) ist es Hamers
gelungen, mit spannungsabhingiger Tunnelmikroskopie Al- und Si-Atome zu unterschei-
den, indem Si-substituierte Gitterplatze in der voll ausgebildeten Al(v\/g X ﬁ)—Struktur
entdeckt wurden [Hamers 1989]. Bei einer Al-Bedeckung von nur 1/6 ML wird &hnlich
zum hier diskutierten Fall eine ,Oberflichenlegierung® in einer (v/3x/3)-Anordnung ge-
funden, bei der die verschiedenen Atomsorten ebenfalls ungeordnet sind. Auch hier sind
komplementére Tunnelbilder bei positiver (Al-) und negativer (Si-Abbildung) Proben-
spannung beobachtet worden. Die Ergebnisse diskutiert der Autor im Zusammenhang
mit quantenmechanischen Rechnungen, ohne die eine genaue Analyse nicht moglich ist.

Die Notwendigkeit von ab initio-Rechnungen der elektronischen Struktur fiir das
Verstédndnis von tunnelmikroskopischen Daten verschiedener Tunnelspannungen zeigten
kiirzlich Ebert et al. fiir die (110)-Oberflichen von GaP, InP und GaAs [Ebert 1995}, Ober-
flichenresonanzen sind hier entscheidend fiir das Aussehen der Tunnelbilder bei gréfieren
positiven Spannungen verantwortlich, wo das konventionelle Bild der dangling bonds un-
zureichend ist.

Es soll im folgenden unter Wahrung der genannten Vorbehalte ein qualitativer Versuch
beschrieben werden, aufgrund von elektronischen Eigenschaften eine Zuordnung der ver-
schieden abgebildeten Atome zu den Elementen Co und Si vorzunehmen. Die chemische
Bindung in Siliziden wird durch ein relativ einfaches, aber konsistentes und universelles
Schema beschrieben [Rubloff 1983]. Die metallische Umgebung der Si-Atome im Silizid
ergibt keinen Energiegewinn durch Bildung von sp®-Hybridorbitalen wie bei reinem Si.
Die Bindung wird durch Uberlapp der Metall-d-Zustéinde und dem Si-3p-Orbital rea-
lisiert, die Si-3s-Elektronen bleiben an der Bindung unbeteiligt. Neben bindenden und
antibindenden Si-3p/Metall-d-Zustdnden existieren auch Metall-d-Elektronen, die nicht
zur Bindung beitragen (nicht-bindend) und ihren metallischen Charakter behalten. Bei
CoSiy sollten demnach die 3d-Orbitale des Co zusammen mit den Si-3p-Zustdnden zur
Bindung beitragen. Die Bandstruktur von CoSiy la8it die Charaktere der breiten Si-3s-
3p-Bénder und der schmalen Co-3d-Bénder noch erkennen [Mattheiss 1988].

Fiir den Tunnelprozefl entscheidend ist die elektronische Zustandsdichte am Ort der
Tunnelspitze (Kap. 3.4). Dazu sollen in Abb. 3.37 die berechneten Zustandsdichten fiir
Volumenstrukturen von Co, Si und CoSiy vergleichend betrachtet werden. Zunéchst fallt
eine deutliche Ahnlichkeit der besetzten Zustandsdichten von Co und CoSiy auf (Struk-
turen zwischen 0 und -4 eV), die auf die nicht-bindenden Co-3d-Bénder zuriickzufiihren

ist. Diese dominieren den besetzten Bereich, wihrend die Si-Zustandsdichte keinen we-
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Abbildung 3.37: Berechnete Volumen-Zustandsdichten fiir Co [Moruzzi 1978], Si [Goldmann 1989] und
CoSiy [Mattheiss 1988]. Alle Auftragungen sind gleich skaliert.

sentlichen Beitrag leistet. Die Werte fiir die unbesetzten Zustdnde von Co sind zwar nicht
vollstandig, jedoch ist hier die Ubereinstimmung der CoSi,-Zustandsdichte mit dem Ver-
lauf fiir Si recht gut gegeben. Es kann daher davon ausgegangen werden, daf die niedrige
Zustandsdichte fiir Co bei £ =~ +0,6 eV zu groferen Energien hin nicht wesentlich zu-
nehmen sollte. Keine Ubereinstimmung mit der CoSi,-Zustandsdichte findet sich fiir das
grofie Maximum bei £ = 40,3 eV in der Auftragung fiir Co. Dieser Anteil der Co-3d-
Elektronen ist in CoSis wahrscheinlich an der Hybridisierung mit den Si-3p-Béndern

beteiligt.

Im allgemeinen kann nicht davon ausgegangen werden, dafl die Volumen-Zustandsdich-

ten auch an der Oberfléiche gelten, da hier z.B. die Existenz von Oberflichenzusténden
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berticksichtigt werden mufl. Im Fall der hier relevanten Struktur handelt es sich zudem
um eine rekonstruierte Oberfliche mit einer gemischten Elementanordnung, die sicherlich
nicht die Volumenstruktur widerspiegelt. Der Vergleich der Zustandsdichten zeigt jedoch,
daf elementspezifische Eigenschaften auch in einer bindren Verbindung teilweise erhalten
bleiben konnen und sie dort als solche identifiziert werden koénnen. Dariiber hinaus ist
es sicherlich plausibel anzunehmen, dafi elektronische Zusténde, die ihren Ursprung in
der Orbitalstruktur der Atome haben, auch in einer chemischen Verbindung zumindest
teilweise an dem betreffenden Atom lokalisiert bleiben.

Im Experiment wird beim Tunnelprozess aus besetzten Zusténden der Probe fiir alle
Tunnelspannungen die gleiche Atomsorte heller dargestellt als die andere. Aus Abb. 3.37
erkennt man, daf fiir F < 0 die Zustandsdichte des Co dominiert und eine entsprechende
Zuordnung nahelegt. Die gleiche Atomspezies wird bei Up,ope = +0,3 V, also im Be-
reich unbesetzter Zustédnde, bevorzugt abgebildet. Hier findet man zwar bei CoSiy kein
priagnantes Merkmal in der Zustandsdichte, bei Co fillt jedoch die schon erwéhnte grofie
Struktur bei genau dieser Energie auf, wihrend das Si durch die Bandliicke dort keine
Zusténde besitzt. Dies unterstiitzt wiederum die Zuordnung zu Co-Atomen.

Der Kontrast kehrt sich dann fiir Werte der Tunnelspannung Upyope > +0,6 V um, so
dafl genau die komplementiren Gitterplatze deutlich erkennbar sind. Gerade bei diesem
Wert ist die Co-Zustandsdichte sehr gering, und der Anteil, der vom Si herr{ihrt, wéchst
(vgl. Abb. 3.37) . Die Zuordnung der anderen Atomsorte zu Si ist dadurch ebenfalls zu den
Daten der Zustandsdichten kompatibel. Diese Plausibilitdtsbetrachtung leistet tatséchlich
eine konsistente Zuweisung der bei verschieden Tunnelspannungen abgebildeten Atome
auf einer rekonstruierten CoSiy-Insel in (100)-Orientierung. Zur weiteren Untermauerung
dieser These sind jedoch quantenmechanische Rechnungen zur elektronischen Struktur

unabdingbar.

Wachstum kodeponierter Schichten

Die Auswertung der Experimente an Proben, auf denen die Nukleation bzw. das Wachs-
tum von CoSi, durch gleichzeitige Deposition von Co und Si ablief, zeigt eine Abhéngig-
keit der 3d-Inselbildung von der nominellen Stéchiometrie, also dem Verhéltnis der aufge-
dampften Menge von Co und Si. In der Situation fiir reines Co setzt die 3d-Inselbildung
bei ca. 0,2 ML Bedeckung ein, bei der Kodeposition wurden bei 0,25 ML Co (= 25%
Mengenanteil in ©y = 1 ML) erste Inseln beobachtet, die mehrere Lagen hoch sind. Die-
se Korrespondenz der absoluten Co-Menge, die das 3d-Wachstum einleitet, konnte zu der
Annahme fithren, dafi die Si(100)-Oberfliche bei einer Co-Bedeckung von 0,2 ML gewis-

sermaflen mit Co-Atomen geséttigt ist und die Silizidbildung durch weitere Co-Deposition
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nur durch Nukleation hoherer Inseln ablaufen kann. Auch zusétzlich deponiertes Si beein-
fluflt den 3d-Nukleationsprozefl nicht nennenswert. Ob es sich hierbei um einen verspan-
nungsbhedingten Effekt handelt oder ein neuer Nukleationsmechanismus fiir die 3d-Inseln
einsetzt, kann nicht beantwortet werden.

Das Verhalten der 3d-Inseldichte n, mit steigender Temperatur (Abb. 3.25) zeigt die
nach Gl 3.6 erwartete Tendenz. Bei hoherer Temperatur ist die Beweglichkeit der Ad-
teilchen héher, die Wahrscheinlichkeit, dafl zwei mobile Teilchen zusammentreffen und
einen stabilen Cluster bilden, wird geringer. Damit steigt die mittlere freie Wegldnge der
diffundierenden Teilchen als Mafl fiir den mittleren Inselabstand und die Inseldichte n,
nimmt ab. Quantitativ 143t sich aus dem in diesem Fall beobachteten Faktor 10 fiir den
Quotienten der Inseldichten bei 400°C und bei 500°C jedoch keine weitere Aussage ma-
chen, da eine Auswertung geméf Gl. 3.6 die genaue Kenntnis der kritischen Clustergrofie
bzw. der Bindungsenergie des kritischen Keims erfordert. Weiterhin liegt bei der Kode-
position eine Uberlagerung der Diffusion von Si und Co auf der Oberfliche vor, die im
Rahmen der Nukleationstheorie nicht behandelt wird.

Eine Beobachtung der Temperaturabhéngigkeit iiber einen grofleren Bereich kann
nicht erfolgen, da man bei Temperaturen unterhalb ca. 300°C nicht von reiner CoSi,-
Bildung ausgehen kann, sondern eventuell andere Silizidphasen vorliegen. Bei T'y; = 600°C
dagegen ist fir ©g = 1 ML (0,25 ML Co + 0,75 ML Si) noch keine Tendenz zur 3d-
Inselbildung vorhanden, wie aus Abb. 3.30a ersichtlich ist. Eine zusétzliche Fehlerquelle
tiir eine Auswertung von n, = f(7') stellen die nominellen Mengenanteile von Co und Si
dar, die — wie eben besprochen — die Nukleation beeinflussen. Das Verhéltnis Co:Si kann
fiir verschiedene Préparationen nicht exakt gleich eingestellt werden (s. Kapitel 3.3.2)
und resultiert fiir hohere Co-Anteile tendenziell in einer erhohten Inseldichte.

Eine hohere Gesamtbedeckung fithrt wie im Fall ohne Si-Deposition zum Ansteigen der
Inseldichte und schiellich zur IKoaleszenz (Abb. 3.26). Die anschliefiende Clusterbildung
stangenférmiger 3d-Inseln ist vermutlich eine Folge ihrer unterschiedlichen Orientierun-
gen, die verhindern, daf einkristalline Inseln gebildet werden. Das {iberschiissige Silizium,
das aufgedampft, aber nicht zur Bildung der CoSis-Inseln verbraucht wurde (=1/3 der
Gesamtmenge Si), fiillt die Freirdume zwischen den Silizidclustern und wird den in man-
chen Tunnelbildern sichtbaren flachen Bereichen zugeschrieben, die sich zwischen den
Clustern befinden (in Abb. 3.26d und 3.31a undeutlich zu sehen).

Die Praparationsbedingungen der Kodeposition (siehe z.B. Abb. 3.26) stellen die
Verhaltnisse wahrend des MBE-Schrittes bei der Allotaxie dar, wobei die Mengenverhélt-
nisse gerade denen auf dem Platean des Depositionsprofils entsprechen (vgl. das Schema
der Allotaxie in Abb. 3.7). Dabei ist es entscheidend, dafi die Epitaxieinformation des

Si-Substratgitters durch die CoSip-Ausscheidungen hindurch an die Si-Deckschicht wei-
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tergegeben wird. Dies scheint durch die Beobachtung der Si-Bereiche in den RTM-Bildern
bestétigt zu werden. Es ist jedoch fraglich, inwieweit sich die Situation fiir die IXodeposi-
tion iiber einige 100 A Dicke, wie sie bei der Allotaxie vorliegt, dandert. Tatsichlich erhilt
man in der Allotaxie eine Si-Deckschicht, die ihre (100)-Orientierung behélt, aufgrund

der Gitterfehlanpassung jedoch verspannt ist [Michel 1993].

RBS-Messungen

Die Daten aus RBS-Experimenten bestétigen grofitenteils die Annahme, dafi die durch
MBE hergestellten CoSiy-Schichten epitaktisch nicht einheitlich aufgewachsen sind. Die
Abnahme der Riickstreurate aufgrund des Channeling-Effekts ist nur bei zwei der vier
untersuchten Proben erkennbar (Abb. 3.27), die eine (100)-Vorzugsorientierung des CoSis-
Gitters nahelegen, generell kann aber auf die Existenz verschiedener IKristallgitterorien-
tierungen geschlossen werden.

Es ist zunichst unverstindlich, warum aufer der 40 A dicken Schicht, die bei 500°C
entstanden ist, noch die bei 400°C aufgedampfte 13 A dicke Schicht ein Channeling-
Signal zeigt, da eine niedrige Temperatur die Kristallqualitdt eher verschlechtern sollte.
Diese Beobachtung bestétigt jedoch die in Kap. 3.1 durch die Literaturangaben gewon-
nene Annahme, dafi das Verhiltnis der verschiedenen Orientierungen empfindlich von
den Préaparationsbedingungen abhéngt. Speziell die Stéchiometrie der Kodeposition hat
entscheidenden Einfluff auf das Wachstum von CoSiy [Jiminez 1990}, so dafl Schwanlkun-
gen der Verdampferrate, wie sie bei der hier durchgefiihrten Préparation unvermeidlich
waren, auch zu Unregelméfligkeiten in der Epitaxie von CoSiy gefiihrt haben kénnen.

Ein EinfluB der Temperatur auf die Kristallqualitit von ca. 50 A dicken, kodeponier-
ten CoSiy-Filmen wurde auch durch TEM-Untersuchungen gefunden [Wohllebe 1994].
Dabei war kein TEM-Beugungsbild von Proben erkennbar, bei denen die Aufdampftem-
peratur unter 600°C lag, ein Channeling-Effekt wurde im Tonenriickstreuspektrum bei
diesen Proben lediglich iiber 560°C entdeckt. Dadurch ist es verstdndlich, dal auch die

hier vorgestellten CoSiy-Schichten keine perfekte (100)-Orientierung besitzen.

Beeinflussung der Nukleation durch As

Die Untersuchungen des Einflusses von As auf das Wachstum von CoSiy auf Si(100)
haben gezeigt, dafl Silizidschichten durch Surfactants in dhnlicher Weise manipulierbar
sind wie andere epitaktische Systeme (IKap. 3.6). Bei hoheren Bedeckungen werden an-
stelle grofier Cluster aus 3d-Inseln viele kleinere Inseln beobachtet, die die Oberfliche
als glattere Schicht bedecken. Die Auswertung der Rauhigkeit der Schichten hat einen

qualitativen Unterschied des Schichtwachstums mit und ohne As aufgezeigt. Auf der rei-
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nen Si-Oberfliche ist das Wachstum der Silizidschichten durch einen Materialtransport
in hoéhere Lagen gekennzeichnet, wihrend 1 ML As bewirkt, dafi Transport in tiefere
Lagen und somit glatteres Wachstum stattfindet. Die hohere Dichte kleinerer Inseln ist
vermutlich auf eine durch As verminderte Diffusion zurtickzufiihren, wie auch schon bei
Ge/Si(100) [Kohler 1992].

Die RBS-Daten fiir CoSiy-Schichten, die durch As beeinflufit wurden, zeigen fiir keine
Priaparation ein Channeling-Signal. Daraus kann man schlieffen, dafl ebenso wie im Fall
ohne As eine Koexistenz verschieden orientierter Kristallite auf der Oberfliche vorliegt.
Die Kristallqualitdt wird durch As unter diesen Umstédnden nicht wesentlich beeinflufit.

Es ist also prinzipiell moglich, durch den Einsatz von Surfactants beim Wachstum von
CoSiy-Schichten die Clusterdichte bei gegebener Temperatur zu erhéhen, oder umgekehrt
eine vorgegebene Clusterdichte bzw. -gréfie bei einer hoheren Temperatur zu erreichen,
wodurch i.a. eine Verbesserung der Kristallqualitidt erzielt wird. Im Anfangsstadium des
MBE-Schrittes bei der Allotaxie ist eine homogene Clusterverteilung mit moglichst gerin-
ger Teilchengrofie notig, um eine glatte Grenzfliche beim anschlieffenden Temperschritt
zu erhalten. Dies kénnte durch eine voradsorbierte Lage As bei hoheren Temperaturen
realisiert werden.

Um ein genaueres Bild der Effekte und Abhédngigkeiten zu erhalten, die Surfactants
auf das Wachstum von Silizidschichten haben, sind jedoch noch weitere Experimente
notwendig, die zum einen andere oberflichenaktive Spezies berticksichtigen, andererseits
auch eine Abhéngigkeit von der Surfactanthbedeckung einschlieflen konnen. Fiir eine tech-
nologische Anwendung des Surfactanteffekts ist die Minimierung des Einbaus der Surfac-
tantatome in die Schichten notwendig, die durch eine geringe Anfangsbhedeckung erreicht

werden konnte.



Kapitel 4
Vergleich der MeBmethoden

Die Analyse diinner Schichten bzw. deren Oberflichen bedeutet die Aufkldrung verschie-
dener Eigenschaften, die je nach Fragestellung strukturellen, elektronischen oder auch
magnetischen Charakter tragen. Allein die Strukturbestimmung, die in dieser Arbeit im
Vordergrund steht, erfordert die Kenntnis einer Vielzahl von Parametern, die nicht einem
Analyseverfahren allein zuginglich sind. Eine genaue Abstimmung zwischen verfiigha-
ren Untersuchungsmethoden und den relevanten Fragestellungen ist notwendig, um einen
maximalen Informationsgehalt der Messungen zu gewéhrleisten. Die in den vorangegan-
genen IKapiteln vorgestellten Methoden der Photoelektronenbeugung und der Rastertun-
nelmikroskopie sind Realraummethoden in dem Sinne, daf ihre priméren Informationen
die Struktur der untersuchten Oberfliche betreffen. Dies ist bei XPD die Richtung der
Atomverbindungsachsen durch den Effekt der elastischen Vorwértsbeugung und beim
Rastertunnelmikroskop die Hoheninformation durch die Korrespondenz von Morphologie
und elektronischer Struktur. Eine Gegeniiberstellung beider Techniken ist in Tab. 4.1 ge-
zeigt, bei der im oberen Teil allgemeine Kriterien und darunter einige Ergebnisse dieser
Arbeit aufgefiihrt sind. Die Eintrdge bei den qualitativen Informationen (4/—) bezie-
hen sich auf den Gehalt der Messungen, der direkt zugénglich ist, d.h. ohne aufwendige

Auswertung der Daten bzw. ohne Vergleich mit Simulationen oder Theorien.

So kann man das ,,—“ bei der Elementunterscheidung fiir Rastertunnelmikroskopie als
Normalfall verstehen, obwohl eine prinzipielle Unempfindlichkeit auf verschiedene Atom-
sorten nicht gegeben ist, wie in Kap. 3.5.4 gezeigt wurde. Bei XPD ist die Mdoglichkeit,
Signale verschiedener Elemente zu detektieren entscheidend fiir den erfolgreichen Einsatz
der Methode. Nur so konnte die Struktur der Co-Filme ohne stérenden Einfluf des Cu-
Substrats bestimmt werden und die Teilgitter der Cr- hzw. C-Atome in der CrC-Schicht

waren dadurch getrennt detektierbar.

Vou grofier Wichtigkeit fiir die Oberflichenanalytik ist die Informationstiefe, die den
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Tabelle 4.1: Vergleich von XPD und RTM am Beispiel verschiedener allgemeiner und fiir diese Arbeit
relevanter Merkmale.

Information XPD RTM
allgemeine Merkmale
Informationstiefe 2...4 Atomlagen  Oberflache
Elementunterscheidung + —
Nahordnung + +
Fernordnung/Epitaxie — +
Morphologie — +
Bindungsrichtungen + —
Rekonstruktion (—) +
Relaxation + +
Positionsgenauigkeit 0,1A 0,3 A lateral
0,1 A vertikal
Nachweisgrenze ~ 1072 <1073
Aspekte fir diese Arbet
Strukturiitbergénge + -
Adsorptionsplatz — —
Schichtdicke (+) (+)
Inselwachstum + +
Segregation + —
Schichtglittung (+) +
Inselform, -grofe - +
Rauhigkeit - +
Kristallqualitit (+) -
Materialtransport — +
Einbau ins Volumen + -

Begriff der Oberfliche fiir die jeweilige Methode anders definiert. Das Rastertunnelmikro-
skop bildet den ,sichtbaren® Teil des Festkorpers ab, der die am haufigsten anzutreffende
Bedeutung des Wortes Oberfliche darstellt, und vermeidet dadurch stérende Einfliisse aus
tieferen Lagen. Bei XPD hingegen werden die ersten Atomlagen erfafit, mit der Moglich-
keit, die Wirkung der Symmetriebrechung an der Oberfliche auf die benachbarte Region
zu untersuchen. Bei der folgenden Diskussion der verschiedenen Kriterien mufl immer auch
dieser Unterschied beriicksichtigt werden. Die Nahordnung bezieht sich also bei XPD aut
die lokale Umgebung der emittierenden Spezies meist unterhalb der ersten Atomlage und
meint beim Rastertunnelmikroskop die Anordnung in der obersten Lage. Die Existenz
von Fernordnung kann durch XPD nicht nachgewiesen werden. Auch eine Zufallsvertei-
lung von gleichgerichteten Emitter-Streuer-Paaren iiber eine grofie Langenskala wiirde ein

signifikantes Vorwértsstreusignal erzeugen, so dafl dies auch als Vorteil ausgelegt werden
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kann. Durch Wahl verschiedener Rasterweiten kann das Tunnelmikroskop die Ordnung
der Oberfliche auf sehr unterschiedlichen Skalen bestimmen. Eng mit diesem Aspekt
ist die Frage nach der Oberflichenmorphologie verkniipft. Die Photoelektronenvorwirts-
streuung gibt zwar Antwort auf den Wachstumsmodus im ersten Stadium der Deposition,
kann aber keine Information iiber Inselgréfie, Inselform oder gar Stufenverteilung auf der
Oberfliche aufdecken.

Die Zuordnung von Bindungsrichtungen ist bei XPD durch den physikalischen Effekt
der Vorwértsstreuung anders als beim RTM sozusagen intrinsisch. Demgegeniiber vermag
das Rastertunnelmikroskop das Auftreten von Rekonstruktionen der obersten Lage ohne
weitere Analyse zu erkennen; dies ist mit XPD nicht generell moglich. Relaxationen lassen
sich mit beiden Methoden bestimmen, wobei XPD u.U. auch Aussagen iiber tiefere Lagen
gestattet.

Zur Genauigkeit der Positionshestimmung von Atomen koénnen fiir beide Mefimetho-
den unterschiedliche Werte in der Literatur gefunden werden, abhéngig von den verwen-
deten Instrumenten. In Tab. 4.1 sind Werte fiir Standardgerite angegeben, die fiir beide
Verfahren in der gleichen Gréflenordnung liegen. Die Nachweisgrenze fiir Fremdatome an
der Oberflédche liegt fiir die Tunnelmikroskopie niedriger, wenn man eine glatte Ausgangs-
oberfliche voraussetzt.

Fiir den Vergleich der Mefimethoden anhand der konkreten Problemstellungen dieser
Arbeit stehen speziellere Kriterien im Vordergrund. Der Nachweis struktureller Ubergiinge
konnte mit XPD auf recht einfache Weise erbracht werden, wéhrend er im Fall des
krz—NaCl-Ubergangs bei CrN bzw. CrC auf Fe-15%Cr(100) mit dem RTM nicht zu
beobachten wére, da es sich um eine vertikale Relaxation zwischen zwei Lagen handelt.
Hinweise auf den kfz—hex.-Ubergang des Co auf Cu(111) wiirden sich bei der Tunnel-
mikroskopie nur durch den Vergleich benachbarter, atomar aufgeloster Terrassen ergeben
und sind somit nur durch grofien Aufwand zu erbringen. Die sechszihlige Symmetrie
der Oberflachenlage wire prinzipiell mit dem RTM aufzultésen, dies war jedoch in einer
diesheziiglichen Untersuchung nicht erfolgreich [de la Figuera 1993|. Die Symmetrie der
Oberfliche allein konnte aber keine Information iiber die Stapelfolge ergeben. Auch die
ungeklédrte Frage nach dem Adsorptionsplatz von Co/Cu(111) liele sich mit dem Tun-
nelmikroskop ebenso schwierig beantworten wie der Ubergang kfz—hexagonal, da hierzu
die IXenntnis der Stapelfolge notwendig ist.

Schichtdickenbestimmungen sind mit dem RTM nur in Féllen mdéglich, in denen noch
Teile des Substrats unbedeckt sind und somit als Marke dienen kénnen. Die Anzahl
der Lagen beim Inselwachstum 148t sich dann durch einfache Hohenmessung bestimmen.
Fir XPD ist die Untersuchung der Schichtdicke nur im Rahmen der Informationstiefe

von einigen Lagen moglich. Dort aber sind die charakteristischen Vorwértsstreumaxima
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eindeutige Indizien fiir die Existenz bzw. das Fehlen bestimmter Atomlagen. Auf diese
Weise 148t sich Inselwachstum allerdings nur fiir geringe Bedeckungen nachweisen.

Segregationsphdnomene kénnen durch das RTM nicht aufgedeckt werden, wie im Fall
des As-modifiziertenWachstums von CoSiy/Si(100) gezeigt worden ist. Dafiir gelang es
mit XPD, diesen Effekt sowohl beim Einsatz von Sh als Surfactant zu zeigen, als auch
die Anreicherung von Cr und N bzw. C an der Oberfliche zu demonstrieren. Die glétten-
de Wirkung von Surfactants wurde durch die Vorwértsstreuung direkt jedoch nur fiir
geringe Bedeckungen nachgewiesen, wihrend das RTM die aufgrund des As geringeren
Hoéhenunterschiede auch fiir grofere Schichtdicken zugénglich macht.

Der grofie Vorteil des RTM bei der Untersuchung der Silizidnukleation bestand in
der umfangreichen morphologischen Information {iber die CoSiy-Inseln. Gréfle, Zahl und
Anzahldichte konnten direkt ausgewertet werden, sind durch XPD-Messungen jedoch
nicht zugénglich. Auch die Rauhigkeit als wesentliches Merkmal der kodeponierten CoSisy-
Schichten bliebe der Photoelektronenvorwértsstreuung unzuginglich. Jedoch wiirde die
Existenz ausgeprigter Vorwértsstreumaxima fiir eine gewisse I(ristallqualitidt der Schich-
ten sprechen.

Einen Hinweis fiir den Massentransport an der Si-Oberfliche, der sich u.a. durch
Locher im Substrat bemerkbar macht, kénnte mit XPD kaum nachgewiesen werden.
Der gleiche Effekt wurde bei Co/Cu(111) mit dem RTM tatséchlich auch gefunden [de
la Figuera 1994], die Winkelverteilungen bei XPD ergeben jedoch keine Evidenz dafiir.
Die offene Frage nach dem Adsorptionsplatz des Co auf Si im Zusammenhang mit der
Co-induzierten Rekonstruktion (IKap. 3.5.1) wiirde durch XPD zumindest in Hinblick
auf einen moglichen Einbau der Co-Atome in das Si-Zwischengitter beantwortet werden
kénnen. Wiederum erbréchte eine Anisotropie in den Co-Intensititsverteilungen den Be-
weis fiir Co unterhalb der obersten Si-Lage und kénnte vielleicht ndheren Aufschluf} iiber
die Co-induzierte Rekonstruktion geben.

Die apparative Realisierung der beiden Methoden beinhaltet unterschiedliche Schwer-
punkte, ist aber etwa mit vergleichbarem Aufwand verbunden. So ist neben der Bereitstel-
lung der monochromatischen Réntgenrohre und eines addquaten Elektronenanalysators
die sorgfiltige Montage und Justierung der Probe auf einem beweglichen Manipulator bei
XPD zu nennen. Das RTM benoétigt vor allem eine ausreichende Schwingungsisolierung
der UHV-Kammer bzw. des Mikroskops selber, sowie eine Regel- und Verstarkungselek-
tronik, deren Rauschverhalten und Charakteristika auf die Anspriiche der subatomaren
Spitzenbewegung angepaft sind.

Die Vorteile beider Mefimethoden liegen in verschiedenen Bereichen, so daf fiir jede
physikalische Aufgabenstellung gepriift werden muf}, ob ihre kombinierte Anwendung

sinnvoll zur Losung beitragen kann oder ob dadurch keine relevanten Informationen
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ergdnzt werden. Die Photoelektronenbeugung vermag auf eindrucksvolle Art die IKri-
stallographie der obersten Atomlagen aufzukldren, wobei verschiedene Atomsorten un-
terschieden werden kénnen. Die Moglichkeit, durch Polar- und Azimutalverteilungen den
gesamten Halbraum abzurastern erdffnet umfassende Strukturuntersuchungen fiir eine
Vielzahl von Systemen. Die Leistungsfihigkeit des Rastertunnelmikroskops dagegen ist
in der direkten Abbildung von Oberflichen begriindet, die eine konkrete Darstellung der
Morphologie und atomaren Struktur der obersten Atomlage gibt. Dariiberhinaus 148t
sich die lokale elektronische Struktur untersuchen (Tunnelspektroskopie). In dieser Ar-
beit wurden klassische Anwendungsgebiete beider Analyseverfahren vorgestellt. Dabei
traten ihre spegzifischen Stérken deutlich hervor, aber auch ihre Grenzen blieben nicht

verborgen.



Kapitel 5
Zusammenfassung

Die Untersuchung von Wachstumsvorgéingen diinner Schichten wurde in dieser Arbeit
an Systemen aus unterschiedlichen thematischen Bereichen durchgefiihrt. Dabei lag der
Schwerpunkt auf der strukturellen Analyse, die durch Experimente mit der Photoelektro-

nenbeugung sowie durch Anwendung der Rastertunnelmikroskopie durchgefiihrt wurde.

Die Aufklarung des Wachstums diinner Co-Filme auf der Cu(111)-Oberfliche er-
folgte durch die Analyse der azimutalen Winkelverteilungen der Co-Photoelektronen
(Azimutal-XPD). Widerspriichliche Literaturangaben zum Wachstumsmodus (Lage fiir
Lage«—>Multilage) konnten weitgehend ausgerdumt werden. Die Beobachtung von Vor-
wirtsstreumaxima bei einer Bedeckung von 0,5 ML zeigten eindeutig Multilagenwachs-
tum mit 3 Atomlagen hohen Inseln an. Die Symmetrie der XPD-Verteilungen ergab eine
Unterscheidung zwischen der kfz-Struktur des Cu-Substrats (dreifache Symmetrie) und
der hexagonalen Atomanordnung des Co-Volumenmaterials (sechsfach symmetrisch). Bei
niedrigen Bedeckungen wird die kfz-Stapelfolge des Cu vom Co {ibernommen und bei
einer nominellen Bedeckung von 4 ML findet sich die hexagonale Struktur. Es handelt
sich hierbei um einen graduellen Strukturiibergang von der metastabilen kfz-Phase zur
hexagonal dicht-gepackten Gitterstruktur.

Eine auf der Cu-Oberfliche voradsorbierte Atomlage Sb bewirkt eine Anderung des
Wachstumsverhaltens der Co-Atome im Sinne von Surfactants. Die Sh-Atome segregieren
stets zur Oberfliche und vermitteln ein glatteres Wachstum. So werden bei einer Co-
Bedeckung von 1 ML maximal 2 Lagen hohe Inseln gefunden. Der strukturelle Ubergang
wird durch den Einsatz von Sh verzogert, so dafi er bei einer mittleren Schichtdicke von
10 ML noch nicht vollstdndig abgeschlossen ist. Dies kann durch eine gehinderte laterale

Relaxation einer kompakten Schicht erklart werden.

Eine andere Anwendung der Photoelektronenbeugung bestand in der Strukturauf-
klarung von Segregationsphasen auf der Fe-15%Cr(100)-Oberfliche. Es wurden Polar-
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winkelverteilungen der Emissionen verschiedener Elemente aufgenommen, um die Atom-
anordnung von CrN- und CrC-Oberflichenverbindungen bzw. -ausscheidungen zu be-
stimmen. Durch Kosegregation der im Volumen gelésten N- bzw. C-Atome mit den Cr-
Atomen entsteht bei einer kontrollierten Heizprozedur eine geordnete Oberflichenphase,
deren Dicke von der Volumenkonzentration des betreffenden Elements abhéngt. Fiir einen
Gehalt von 20 ppm N wurde eine ca. 4 A dicke Schicht gefunden, die aus zwei Atomlagen
Cr und einer dariiber befindlichen Lage N-Atomen besteht. Durch eine Verschiebung der
Vorwértsstreumaxima in den Polarwinkelverteilungen konnte gezeigt werden, daf der Cr-
Cr-Abstand gegeniiber dem Substrat um 15% expandiert ist. Die N-Atome sind demnach
um ca. 0,7 A aus der oberen Cr-Lage ausgelenkt. Eine Volumenkonzentration von 200 ppm
N resultierte in einer ca. 9 A dicken Schicht, deren Struktur NaCl-Charakter triagt. Somit
besteht ein Tendenz der CrN-Schicht durch Gitterexpansion seine NaCl-Volumenstruktur
anzunehmen.

Es konnte dariiberhinaus eine dreidimensionale Schicht CrC stabilisiert werden, wel-
ches als Volumenmaterial unbekannt ist. Die Lage der Vorwértsstreumaxima ergab ein-
deutig eine NaCl-Struktur, die epitaktisch auf dem krz-Substrat angeordnet ist. Die
Schicht besteht aus 3...4 Lagen, wobei der Abstand der beiden ersten Cr-Lagen um

ca. 7% kontrahiert ist, das Untergitter der C-Atome jedoch kubisch bleibt.

Die Moglichkeiten der Rastertunnelmikroskopie wurden anhand der reaktiven Sili-
zidbildung aufgezeigt. Das Wachstum von CoSiy auf der Si(100)-Oberfliche ist noch
nicht ausreichend verstanden, so dafl eine detaillierte Untersuchung zur strukturellen
Aufklirung notwendig erschien. In der Anfangsphase der Deposition von reinem Co wur-
de eine streifige Rekonstruktion gefunden, die der (2x8)-Struktur von Si(100):Ni &hnelt.
Die Dimerreihen liegen in parallelen, aber unregelméfliigen Streifen aus kleineren Ab-
schnitten vor, die durch — evtl. eindiffundierte — Co-Atome induziert wurden. Bei h6herer
Co-Bedeckung bilden sich ldngliche, zweidimensionale Inseln, deren lange Seite senkrecht
zu den Dimerreihen angeordnet ist. Mit zunehmender Deposition beginnt die Nuklea-
tion dreidimensionaler CoSis-Inseln, die ebenfalls linglich, aber sowohl parallel als auch
senkrecht zu den Dimerreihen auftreten. Mit ihrem Erscheinen sind Lécher im Substrat
verbunden, die auf einen Si-Massentransport in die Inseln hindeuten. Eine Auswertung
der 3d-Inseldichte geméfl der Nukleationstheorie zeigte, daf§ das Wachstum bei einem
reaktiven System wie Co/Si nicht durch einfache Ratengleichungen heschrieben werden
kann. Die genaue Kristallstruktur der 3d-Inseln ist nicht geklart, vermutlich handelt es
sich um Inseln mit verschiedenen epitaktischen Orientierungen. Abgeflachte Inseln zeigen
jedoch eine (y/2xy/2)R45°-Struktur der CoSiy(100)-Oberfliche. Mit spannungsabhéngiger
Tunnelmikroskopie wurden klare Hinweise gefunden, dafl es sich um eine Mischstruktur

zweier Atomsorten handelt, die das Oberflichengitter uneinheitlich besetzen. Eine qua-
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litative Auswertung der Ergebnisse legt eine Zuordnung der Atomsorten zu Co und Si
nahe,

In Anlehnung an die Methode der Allotaxie zur Herstellung von Silizidschichten wur-
den in weiteren Experimenten Co und Si gleichzeitig auf dem Substrat abgeschieden und
die folgende Silizidhildung untersucht. Es zeigt sich ein &hnliches Verhalten zur reinen
Co-Deposition bei geringen Bedeckungen. Mit zunehmender Schichtdicke wachsen die
dreidimensionalen Inseln bis sie schliefillich zu Agglomeraten stangenférmiger Inseln ko-
aleszieren. Eine einheitliche Kristallstruktur liegt nicht vor, wie durch RBS-Messungen
bestétigt wird. Die Rauhigkeit der Schicht wichst mit der Dicke und weist durch den
Rauhigkeitsexponenten von 0,66 auf einen Massentransport in hohere Lagen hin.

Auflerdem wurde der Einfluff von As auf das Wachstum kodeponierter Schichten un-
tersucht. Es zeigt sich eine drastische Abnahme der Rauhigkeit, verbunden mit einer
erh6hten Inseldichte, wenn eine Atomlage As auf der Si(100)-Oberfliche voradsorbiert
wurde. Dieser Surfactanteffekt geht vermutlich auf eine reduzierte Diffusion der Adteil-
chen durch das As zuriick.

Die Anwendung von XPD und RTM auf die Problematik des Schichtwachstums zeigt
spezifische Stiarken der Mefimethoden, die sie zu wertvollen Instrumenten der Oberflichen-
analytik machen. Es wurden eindrucksvolle Beweise fiir strukturelle Uberginge gefunden
und es konnte ein wichtiger Beitrag zum Versténdnis der Silizidbildung geliefert werden.
Schliefilich konnten weitere Beispiele zur Manipulierung des epitaktischen Wachstums

durch Surfactants angefithrt werden.
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