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ZUSAMMENFASSUNG

THEILE, Riidiger

Reine ultradiinne Nickelsilizidschichten

Im Rahmen der Arbeit wurde eine Apparatur aufgebaut, die es
erstmalig erlaubt, Kristalle im Ultrahochvakuum Zu préparie-
ren und daran im selben Vakuum Leitfdhigkeits- und Hall-
Effekt-Messungen bis hinunter zu Temperaturen von 15 K vor-
zunehmen. Fir die Messungen steht ein supraleitender Magnet
mit einer magnetischen Induktion bis zu 4.5 Tesla zur Verfii-
gung.

Erste Untersuchungen von Nickel auf Silizium im Schichtdik-
kenbereich bis 30 Monolagen zeigen, daB Nickel schon wahrend
des Aufdampfens bei Zimmertemperatur zu Siliziden reagiert
und daB der Leitwert der Aufdampfschicht nach UOberschreiten
von 2 Monolagen linear mit der Schichtdicke anwachst. Somit
ist die Leitfdhigkeit der Schicht nach Abzug von 2 Monolagen
konstant und nicht schichtdickenabhingig wie erwartet. Diese
2 Monolagen erweisen sich auch in Hall-Effekt-Messungen als
elektrisch passiv.

Schrittweises Heizen der Schicht bis 1100 K zeigt, daB die
maximale Leitfdhigkeit im Temperaturbereich 750 K - 800 K
erreicht wird; dort liegt eine fast fehlerfreie epitaktische
Schicht vor, die durch zusitzliches Aufdampfen von Nickel
zundchst gestdrt, dann aber durch erneutes Heizen wieder
ausgeheilt werden kann.
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1. EINLEITUNG

In den letzten Jahren ist das Interesse an Metall-Silizium-
Verbindungen, den sogenannten Siliziden, stark gewachsen.
Die Impulse daflir kommen aus der Mikroelektronik, wo man
beim Einstieg in die Submikron-Technologie an die physikali-
schen Grenzen der bislang auf integrierten Schaltungen
verwendeten Materialien stoft.

Eine weitere Miniaturisierung der Strukturen bedeutet bei-
spielsweise bei den zur Zeit gebrduchlichen elektrischen
Verbindungen aus polykristallinem Silizium eine signifikante
Erhdhung des Widerstands und somit eine VergroBerung der
Zeitkonstanten, die insbesondere die Schaltzeiten der Bau-
elemente bestimmt.

Leitfahige Materialien miissen zum einen neben guter Haftung
auf der Unterlage, mechanischer Stabilitit und chemischer
Bestdndigkeit wdhrend der ProzeBfschritte relativ leicht
aufzubringen se{n, zum anderen muf es wiederum méglich sein,
diese Materialien an definierten Stellen wegzudatzen. Es mup
sichergestellt sein, daB weder dotierte Zonen noch Silizium-
dioxid-Isolatorschichten von dem verwendeten Material ange-
griffen werden.

Die Verwendung. von Metallen bietet sich wegen der bekannten
guten Leitfdhigkeit zundchst an; bei eingehender Betrachtung
stellt sich jedoch heraus, daB die meisten Metalle als
Leiterbahnenmaterial auf Silizium ungeeignet sind J1/.

Eines der wenigen Metalle, die die obigen Forderungen zum
Teil erfillen, namlich Aluminium, kann fir Kontaktierungs-
zwecke nur eingesetzt werden, wenn die nachfolgenden




ProzeBschritte eine Temperatur von 450°C nicht iiberschrei-
ten, da sonst Aluminium mit Silizium legiert. Ein zusdtzli-
ches Problem tritt dadurch auf, daB an der Grenzflache Al-Si
Aluminium-Spikes auftreten, die unter Umstdnden bis zu einem
Mikrometer in den Halbleiter hineinwachsen wund dort
Kurzschliisse erzeugen kdnnen.

Silizide bieten sich hierzu als vielversprechende Alternati-
ven an, Die Leitfahigkeit von VSiZ, NbSiZ und TaSiz mit
weniger als 10 pyOhmcm /24 ist durchaus vergleichbar mit der
des Aluminiums (2.6 pOhmcm). Seitdem die Oberfldchenphysik
sich mit Siliziden beschaftigt, ist es mdglich geworden,
Silizide epitaktisch in ultradlinnen Schichten auf einem
Silizium-Substrat zu erzeugen. Bei CoSi, und NiSi, ist die
Gitterkonstante bis auf einen Fehler von 1.2% bzw. 0.4% /3/
identisch zur Unterltage. Wie man an TEM-Bildern sehen kann,
ist es dadurch moglich, Sandwich-Strukturen mit hervorragen-
den Interface-Qualitdten zu erzeugen /4/ und auch neuartige
Bauelemente wie den Metal Base Transistor /5/ und Permeable
Base Transistor f/6/ mit Siliziden zu verwirklichen. Diese
Transistoren haben theoretische Grenzfrequenzen von iiber 30
GHz und entsprechend kurze Schaltzeiten., MWeiterhin wird es
mbglich, mit Sandwich-Strukturen Ubergitter aus Siliziden
und Isolatoren zu erzeugen und so ein Bauelement herzustel-
len, das durch resonantes Tunneln funktioniert wund eine
erhoffte Grenzfrequenz von 700 GHz aufweist J7/.

Das System NiSiz auf Silizium ist schon in zahlreichen
Arbeiten untersucht worden /3,8-11/. Die Untersuchungen im
UHV bezogen sich fast ausschlieflich auf strukturelle Fragen
sowie Wachstums- und Prdparationsbedingungen. Wichtige As-
pekte, namlich die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit
und Beweglichkeit der Ladungstrdger in den Nickel-Silizid-
schichten, konnten bislang nur auBerhalb der Praparations-
kammern gemessen werden /12,13/.




In dieser Arbeit wird eine neue unkonventionelle Apparatur
vorgestellt, die erstmalig die Mdgltichkeit bietet, Proben
unter Ultrahochvakuum-Bedingungen zu prdparieren und im
gleichen Vakuum temperaturabhdngig (15 K-400 K) Leitfahig-
keit und Hall-Effekt bei einer magnetischen Induktion wvon
bis zu 4.5 Tesla zu messen.

Ziel ist es, ein besseres Verstdndnis liber die Wirkung der
verschiedenen Behandlungsschritte hinsichtlich Qualitidt der
Silizidschichten zu erlangen, da nur in situ Messungen quan-
titative Aussagen hieriiber erlauben.




2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.1 Transporttheorie

Nach dem Ohm'schen Gesetz ist die Stromdichte proportional
zum angelegten elektrischen Feld.
J= o B (2.1)

o heiBt elektrische Leitfahigkeit. Sie ist im einfachsten
Fall ein Skalar, 1im allgemeinen jedoch ein Tensor. Die
Stromdichte ergibt sich durch Integration iliber die Ladungs-
trdgerdichte und deren Geschwindigkeiten

e + >
= CL R (2.2)
4y
Dabei ist f die Verteilungsfunktion fiir Elektronen, die im
thermischen Gleichgewicht der Fermi-Dirac-Funktion f  ent-
spricht.
-
Unter dem EinfluB einer duBeren Kraft F (z.B. durch elektri-
sches Feld) dndert sich die Verteilungsfunktion f{(r,k,t) um
den Wert
af

) dt

( 3t 'Feld

Daraus ergibt sich nach Entwicklung in eine Taylor-Reihe:

FEEE) - FEE ) 3F - 3f t 3f ot

R e R T ST P ST

d (—f U grad.f F dyf 2.3

oder _— = - - .
at 'Ferd 9" H 9% (2.3)

Dieser Ausdruck 1ist als Boltzmann'sche Transportgleichung
bekannt.




Ist das Feld zeitlich konstant, wird sich nach einer gewis-
sen Zeit aufgrund von StdBen ein stationdrer Zustand ein-

stellen.
Es gilt af) (af) (2.4)
s 9 at 'Feld 3t 'Stope '
[3 af
also V grad.f + — grad,f = (—717— 2.5
Jrady fo IT% St ) stope (2.5)

Die linke Seite wird Drift-Ternm genannt und beschreibt die
Anderung der Verteilungsfunktion im Ortsraum aufgrund der
Geschwindigkeit der Elektronen und im reziproken Raum durch
duBere Felder. Die rechte Seite, der StoB-Term, kann 1in
einfachster Niherung (Chapman-Enskog) mit

i f-f

. - 0
( It )Stﬁﬁe T (2.6)

angesetzt werden. Dabei ist die Relaxationszeit T eine cha-
rakteristische Zeitkonstante zum Erreichen des thermischen
Gleichgewichts., Unter der Voraussetzung, daB die Abwei-
chungen von der Gleichgewichtsverteilung klein sind, ist die
Integration der Boltzmanngleichung miéglich. Die immer noch
recht komplizierte Ldsung vereinfacht sich unter Vernachlids-
sigung von Temperaturgradienten und unter der Annahme, daB t
nicht explizit vom Wellenvektor t, sondern nur von der
Energie e(i) abhdngt, zum Ausdruck 14/

afo
de

f=fo - ek vik) c(e(k)) (- ) (2.7)

Einsetzen in G1.2.2 und Vergleich mit 2.1 liefert

2

-+ -+ af
[er ced@n v (- 4l (2.8)

4m?3

So konnen die Tensorelemente der Leitfdhigkeit bestimmt
werden, wobei die groBte Schwierigkeit die Bestimmung von
t(e(k)) darstellt. Fiir isotrope Kristalle ist o ein Skalar




und nimmt nach EinflUhren von

1 1 + + X n ez <t>
—F = F gradyv(k) die Form g = ———— an, (2.9)
m m

wobei <t > ein geeigneter Mittelwert fiir die Relaxationszeit
ist.
Die Beweglichkeit ergibt sich aus ¥ =0 /ne (2.10)

Hat man neben Elektronen- auch Ldocherleitung vorliegen, so
setzt sich ¢ zusammen aus
o = e (np, + pup) (2.11)

Aus G1.2.7 wird deutlich, daB nur Elektronen im Bereich der
ot

e ) auBer-
halb dieses Bereichs verschwindet. Von daher ist es berech-
tigt, eine sogenannte mittlere freie Wegldnge X einzuflihren,
die durch die Beziehung XA = vep< T gegeben ist; vg ist hier-
bei die Fermi-Geschwindigkeit. Die mittlere freie Weglange
148t sich aus der Ladungstridgerkonzentration und Leitfdhig-

Fermikante zur Leitfdhigkeit beitragen, weil (

keit bestimmen zu

2v1/3
A = h(3"e3 n(:/’ (2.12)

Bei Hall-Effekt-Messungen in der Ublichen Anordnung (d.h.
+

8-(0,0,8); J=(J,,0,0); E=(E,,E,,0)) ergibt sich der Hall-

Koeffizient aus

E
Ry = Yy (2.13)

B Jy
Mit sphidrischen Energieflachen und nur einer Ladungstrdger-
sorte ist der Hall-Koeffizient
1 1

bzw. Ry =
ne H pe

(2.14)

Ry = -




Sind sowaohl Elektronen als auch Locher vorhanden, so ist die
Hall-Konstante

2 _ 2
Ry = —rHp_ - MHn (2.15)

e (npp + pup)®

2.2 Streuursachen

Grundanliegen bei Leitfdhigkeitsmessungen ist es, die GriBe
(_%%“)Stdﬂe bzw., < 1> zu bestimmen. Es ist daher notig, die
Ursachen und Abhdngigkeiten der Streuquerschnitte fiir Elek-
tronen im Festkorper zu verstehen,

Ein Elektron im idealen Kristall bewegt sich als Blochwelle
und unterliegt entgegen der klassischen Vorstellung von
Drude keinen StoRen mit den Gitteratomen. Die Streuung von
Elektronen wird hervorgerufen durch die Abweichungen von der
Periodizitdt der Gitteratome. Die Ursachen dieser Abweichun-
gen sind:

- thermisch angeregte Phononen,

- geladene Storstellen,

- neutrale Stdrstellen, Versetzungen, Korngrenzen

- sowie die Oberfldche des Kristalls.

Bei Vernachidssigung mdglicher Interferenz der Streuursachen
kann man nach der Regel von Matthiessen die reziproken
Beweglichkeiten addieren und erhdlt fiir die Gesamtbeweglich-
keit:

s — (2.16)




Durch Variation der Temperatur kann man in gilinstigen Fidllen
die einzelnen Beitrdge zur Streuung separieren.

Bei tiefen Temperaturen liefert die Streuung an Phononen bei
Metallen einen Beitrag upy ~T'5, bei hohen Temperaturen
liefern die Phononen einen Beitrag uPhA«T'l, bei Halbleitern
ist uphﬁ«T'3/2. Tonisierte Stdrstellen tragen mit py, ,~ 13/2
zur Temperaturabhidngigkeit bei, die anderen Streuursachen
lTiefern konstante Beitrdge unabhingig von der Temperatur.

Bei diinnen Schichten kann die Streuung an der Oberflache die
Beweglichkeit entscheidend beeinflussen, wenn die Schicht-
dicke d von der GriofBlenordnung der freien Wegldnge Ao der
Elektronen 1im Volumen ist. Die Berechnungen hierzu sind
meist eine Verfeinerung des urspriinglichen Modells von Fuchs
N15/4.
Im Fuchs-Modell wird das Verhaltnis der Leitfﬁhigkeft in der
diinnen Schicht zu der im Volumen-Material durch den Spiege-
lungs-Parameter p ausgedriickt, der die Werte von p = 0 (iso-
trope Streuung an der Grenzfldche) bis p =1 (Spiegelre-
flexion) annehmen kann.
Als Ndherung wird fiir dickere Schichten

96 3

Y >l o — = 1 -

o 3y (1-p) (2.17)

angegeben f/16/ und fir dinne Schichten

3
Y <1 28 .

— (l-p}Y In( 1/Y), ©(2.18)
o 4

wobei Y = d/n, wund 0, und oy die Leftfdhigkeit im Volumen
bzw. in der Grenzschicht ist.




Fir polykristalline Schichten ist die Streuung an Korngren-
zen zu beriicksichtigen, die nach Mayadas und Shatzkes 17/
.gegeben ist durch:
a 1 1
K 2 3
—= = 3 —Q - —a +af - a” In(l + 1/0a 2.19
~ (5 - (1+1/a) ) (2.19)

mit Og ¢ Leitfdhigkeit bei Korngrenzenstreuung

)\0 R
und o = —
r 1-R
ro KorngriBe
R : Reflexionskoeffizient an den Korngrenzen

Wenn allerdings keine geschlossene Schicht vorliegt, sondern
Inseln auf der Oberfliche, so kann Leitfdhigkeit durch
Tunnelin von Elektronen zwischen den Inseln auftreten, wobei
natirlich auch die elektrischen Eigenschaften der Unterlage
eine groBe Rolle spielen.

Neugebauer und Webb 18y berechneten ein Modell, in dem sich
metallische Inseln mit Radius r im Abstand s voneinander auf
einer isolierenden Unterlage befinden. Elektronen konnen
sich mit Hilfe des Tunneleffekts von Insel zu Insel bewegen,
Die Tunnelwahrscheinlichkeit durch einen Potentialwall der
Hohe V, und Breite s fiir ein Teilchen mit der Energie € st

exp(- E%— Y2m (Vo-e} )

Vo - € kann ndherungsweise der Austrittsarbeit des Metalls ¢
gleichgesetzt werden. Unter Beriicksichtigung, daB sich beim
Tunnelprozef Jeweils der Ladungszustand zweier Inseln
andert, ergibt sich folgender Zusammenhang /19/:

s e? 2s
g -~ exp(- ———— - — V' 2mg¢ ) (2.20)
r € ggrkgT H
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Dieses Modell wergibt eine exponentielle Abhdngigkeit der
Leitfahigkeit von der inversen Temperatur.
Mit der Vereinfachung, daf die prdexponentiellen Faktoren in
61.(2.20) temperaturunabhdngig sind, ergibt sich fir den
Temperaturkoeffizienten des Widerstands (TCR):

1 dR 1 do e?

B = — — = - — = e — 2.21
R dT g dT €y gorkgT? ( )

Im Gegensatz zur normalen metallischen Leitfahigkeit ergibt
sich also ein negativer TCR, vorausgesetzt, daB die Effekte
der thermischen Ausdehnung der Unterlage und die damit ver-
bundene VergridBerung des Abstands der Inseln voneinander

nicht liberwiegen,

2.3 Van der Pauw - MeBmethode

Die Messung des spezifischen Widerstands eines Materials muB
einen von der Probenform unabhdngigen MeBwert ergeben und
gewdhrleisten, daB die MeBkontakte nur einen sehr kleinen
Fehler produzieren.

Van der Pauw /f20/ hat dazu ein Verfahren entwickelt, das auf
homogene flache Scheiben beliebiger Form anwendbar ist. Wenn
man am Umfang der Scheibe irgendwo 4 Kontakte A,B,C,D an-
bringt (Bild 1), so errechnet sich nach van der Pauw der
spezifische Widerstand zu

wd Rasco*RecoA Rasco
p = g(—-"), (2.22)
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wobei d die Dicke der Probe ist und Ragep das Verhdltnis
zwischen der Spannung, die an zwei nebeneinanderliegenden
Kontakten AB gemessen wird, und dem Strom, der durch C und D
fliefit.

Bild 1: Mit einem planparallelem Scheibchen beliebiger Form
und 4 Kontakten am Rand 1dBt sich der spezifische
Widerstand und Hall-Koeffizient bestimmen.

Der Geometriefaktor g des Verhdltnisses der beiden Wider-
stande RABCD und Rgepp wird durch die Gleichung

R -R
ABCD""BCDA = g arccosh(&xp(in 2/g}, (2.23)
Rasco*Recoa 2

beschrieben. Solange die beiden Widerstiande Ragep und Rgepa
sich nicht mehr als um einen Faktor 2 unterscheiden, kann in
guter Naherung der Geometriefaktor = | gesetzt werden.

Die MeBanordnung ist auch im Magnetfeld anwendbar. Hall-
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Effekt-Messungen werden vorgenommen, indem durch jeweils
gegenliberliegende Kontakte Strom geschickt und an den ande-
ren Kontakten die Spannung gemessen wird. Die Hall-Konstante
berechnet sich dann aus

d .
Ry = —— ( R(B) - R(0) ), (2.24)
d.h. aus der Differenz der Widerstdnde mit und ohne Magnet-

feld.
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3. EXPERIMENTELLER AUFBAU

Da es fiur die Untersuchungen der hier vorliegenden physika-
Tischen Probleme keine kommerziellen Systeme gibt, wurde die
in dieser Arbeit verwendete Apparatur bis auf wenige Mefkom-
ponenten selbst konstruiert und gefertigt. Die Beschreibung
des Aufbaus ist sehr ausfiihrlich, weil es derzeit die einzi-
ge Apparatur der Welt ist, die die hier beschriebenep Mes-
sungen in situ erlaubt.

3.1 Vakuumsystem

Fir die Messungen wyrde ein UHV-Rezipient gebaut, dessen
Konzept in Bild 2 und 3 schematisch dargestellt ist.

In der Prédparationsebene sind ein Nickelverdampfer, eine
LEED-Optik und ein Auger-System jeweils an Arbeitspositionen
im Abstand von 100 mm zur Mittelachse angeflanscht; mit
einem Massenspektrometer 1iBt sich die Restgaszusammenset-
zung in der Apparatur iiberpriifen.

Oberhalb dieser Ebene befindet sich eine zylinderfdrmige
senkrechte Ausstilpung mit 73 mm ¢ und 250 mm Hohe, im
folgenden "Riissel" genannt, in die der Kristallhalter nach
90°-Verkippung zur Hall-Effekt- und Leitfahigkeitsmessung
eingefiihrt werden kann.

Unterhalb der Prdparationsebene ist seitlich ein 8"-Flansch
angebracht, der mit einer 125 1/sec-Ionengetterpumpe verbun-
den ist. In diese Pumpe ist ein Titansublimator mit einer
Pumpleistung von 1000 1/sec integriert. Nach Ausheizen wird
in dieser Apparatur ein Basisdruck van weniger als 10-8pa
reproduzierbar erreicht. Wenn die Helium-Kiihlung in Betrieb
ist, verbessert sich der Oruck um etwa eine GroBenordnung.
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Bild 2: Vertikaler Schnitt durch die UHV-Apparatur
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. Kristall— )

' hatter &= 1)
! 1

' /

Nickelverdampfer

Bild 3: Schnitt durch die Priparationsebene der UHV-Apparatur

3.2 Manipulator

Die experimentelle Zielsetzung und der Aufbau des supralei-
tenden Magneten erfordern einen Manipulator, der folgende
Aufgaben erfiillen muf:

- Da das Feld des Magneten nur von unten zugidnglich ist,
muB der Manipulator den Kristall von unten senkrecht in
diesen Bereich hineinbewegen kdnnen. Dies erfordert
einen Mindesthub von 320 mm.
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- In der Prdparationsebene mup der Kristall senkrecht zu
dieser Position im Abstand von 100 mm von der Appara-
turmitte die einzelnen Oberflachenprdparationskomponen-
ten und -mefgerdte anfahren konnen.

- Der Kristall soll bis unter 20 K gekihlt und bis auf
1500 K geheizt werden.

- AuBerdem soll der Kristall zur Hall-Effekt- und Leit-
fahigkeitsmessung mit 4 elektrischen Kontakten versehen
sein, die gegen Masse hochspannungsisoliert sind.

3.2.1 Mechanischer Aufbau

Der Manipulator (Bild 4) ist mit einem 8"-Flansch von wunten
an der UHV-Apparatur befestigt. Mit diesem Flansch ist eine
220 mm ¢ Grundplatte Uber einen 60 mm ¢ Wellbalg verbunden.
Sie kann mit einer kardanischen Aufhdngung in 2 senkrechten
Richtungen um je $15° gegen den 8"-Flansch verkippt werden.
Diese Taumelbewegung um die Winkel & und ¢ erlaubt 'in der
Praparationsebene bei einem Abstand Kristall-Kardan-
Aufhdangung von 350 mm eine x-y-Bewegung von mehr als *90 mm.
(Herkdmmliche Manipulatoren erlauben hdchstens +15 mm Ver-
schiebung.) O0Ober Einstelischrauben mit Feingewinde, die
gegen zwei krdftige Zugfedern arbeiten, kann der gewiinschte.
Verkippungswinkel reproduzierbar eingestellt werden. .

Auf die Grundplatte sind zwei 30 mm ¢ Flihrungsstangen ange-
schraubt, {iiber die je eine Laufhiilse mit, innenliegenden
Rollen die z-Bewegung ausfiihrt. An diesen Laufhiilsen kann
der Manipulatorkopf gegen die Grundplatte hin- und herfah-
ren, wobei die Hbohenverstellung mit einer Gewindestange
erfolgt.
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Die vakuumseitige Verbindung ist mit einem 30 mm ¢ Federbalg
hergestellt., Innerhalb dieses Federbalgs befindet sich ein
22 mm ¢ Edelstahlrohr, das im Manipulatorkopf in einem
Axial-Radial-Kugellager drehbar gelagert uﬁd in Hohe der
Grundplatte 1in einem Gleitlager aus PAN-Bronze® gefiihrt
wird. Durch den grofen Abstand der beiden Lager ist trotz
der ungewShnlichen Lidnge des Manipulatorrohrs von 500 mm
gropRtmogliche Spielfreiheit am Kristallhalter gewdhrleistet.

Die Drehung des Manipulatorrohrs erfolgt iliber Kegeizahnréder
mit einer 4:1-Untersetzung von einer seitlich am Manipula-
torkopf angebrachten Drehdurchfiihrung. In dem Rohr Tlaufen
die Heliumzufuhr- und Heliumriickleitung, 12 elektrische
Leitungen flir den Kristallhalter sowie der Seilzug fiir die
Verkippung des Kristalls. Dieser wird von einer am Boden des
Manipulatorkopfs befindlichen Lineardurchflihrung betdtigt.

3.2.2 Kristallhalter

In Bild 5 ist der Kristallhalter dargestellt. Der quadrati-
sche Kristall liegt auf Molybdanbldgcken und ist mit Molyb-
dianklammern (hier nicht eingezeichnet) an allen 4 Ecken
befestigt. Die Blocke ihrerseits sind iliber Keramikisolierun-
gen mit einem Kegelstumpf aus Kupfer verbunden. Auf diese
Weise 1ist der Kristall gegen Masse hochspannungsisoliert,
aber gleichzeitig wdrmeleitend mit dem Kupferblock verbun-
den, der als Helium-Verdampferkryostat ausgebildet ist.

Um wunerwlinschte Wirmezufuhr zum Kupferblock so gering wie
mdglich zu halten, 1ist dieser nicht direkt, sondern liiber 3
konzentrische Edelstahlrohre an einer Edelstahlgabel befe-
stigt, die {Uber weinen Seilzug und mit Riickholfedern aus
Duratherm® bewegt werden kann, Auf diese Weise 1dBt sich der
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Wolframfilament Pt 100
Nt

r
Thermoelement X

g

Heizpatrone

3 Edelstahlrohre

Wellbdlge fur Kuhimittel

Elektrischer Verteiler
(A1LO,)

Durotherm®—— Feder

Manipulatorrohr

Bild 5: Kristallhalter
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Kristall wvon -5° bis +95° verkippen. Der Abstand zwischen
Verkippungsachse und Kristall betrdgt 100 mm.

Die Heliumleitung ist hier durch die Verwendung zweier Edel-
stahlwellbdlge flexibel ausgefithrt. Damit die elektrischen
Zuleitungen moglichst wenig Warme zum Kristall transportie-
ren, sind sie mehrfach um die KiihImittelleitungen gewickelt.

Zwischen Kristall und Kupferkegel befindet sich ein miander-
formig gebogenes 0.1 mm ¢ Wolframfilament, mit dem der
Kristall durch Elektronenstofheizung bis zum Schmelzpunkt
erhitzt werden kann.

Mittels eines NiCr-Ni-Thermoelements,  das mit einer Tantal-
klemme seitlich am Kristall befestigt ist, wird die Tempe-
ratur der Probe zuverldssig im Bereich von 100 K bis 1500 K
gemessen, Die tieferen Temperaturen werden mit einem Platin-
widerstand (Pt 100) bestimmt. Dieser ist in den Kupferblock
eingelassen und bestimmt die Temperatur durch 4-Punkt-Wider-
standsmessung im Bereich 10 K bis 900 K. Es ,wird dabei
angenommen, daB zwischen Kristall und Kupferkegel nur eine
geringfiigige Temperaturdifferenz besteht, insbesondere dann,
wenn sich der Kristall im "Riissel" befindet, wie noch aus-
flihrlich berichtet wird.

In einem Keramikrohr befindet sich eine Wolframwendel als
Heizpatrone flr den Kupferblock. Mit 20 W Heizleistung wird
im Temperaturbereich 100 K bis 350 K eine Aufheizgeschwin-
digkeit von maximal 10 K pro Minute erzielt.

Um Reparaturen und Anderungen am Manipulator oder Kristall-
halter zu erleichtern, 1ist am oberen Ende des Manipulator-
rohrs eine Keramikplatte aus Al1,05 angebracht, die als Ver-
teiler fir die elektrischen Zuleitungen zum Kristallhalter
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dient. Lediglich die Thermoelementdrihte werden zur Vermei-
dung von MeBungenauigkeiten, die durch Materiallbergdnge und
Knicke hervorgerufen werden, direkt vom Kristall zu den
elektrischen Durchfiihrungen am Manipulatorkopf gefiihrt.

3.2.3 Kiihlsystem

Wie erwdhnt erfolgt die Kiihlung des Kristallhalters durch
flissiges Helium. Dieses wird durch ein 2 mm ¢ Edelstahlrohr
zugefihrt, widhrend das gasférmige Helium durch ein 5 mm )]
Rohr wegstrdmt. Innerhalb des Manipulatorrohrs ist das dinne
Zuleitungsrohr von einem abgasgekiihlten 5 mm ¢ Rohr umgeben,
das auf diese Weise als Strahlungsschild dient.

Am Manipulatorkopf befindet sich ein Anschluf fir einen
Helium-Heber und ein AbgasanschluB, durch den das Helium zur
Rickgewinnungsanlage gepumpt wird.

Die Drehung des Kristalls wird dadurch ermoglicht, daBf die
Heliumleitungen 1im Manipulatorkopf zu Spiralen mit 13 Win-
dungen gebogen sind (Bild 4), wobei die Abgas-Spirale die
Zuleitungs-Spirale nach auBen thermisch abschirmt. Die Spi-
ralen gestatten auf diese Weise eine Drehung des Kristall-
halters um $+190°.

Im “Rissel", in den der Kristall zur Hall-Effekt- und Leit-
fdhigkeitsmessung gefahren wird, ist eine zusdtzliche
Kiihlung vorgesehen (Bild 6). Dort befindet sich ein System
aus konzentrischen Zylindern, durch das von innen nach auBen
flissiges Helium strimen kann, Qobei wiederum die duBeren
Zylinder die inneren thermisch abschirmen. Der konusfdrmige
Kupferblock am Kristallhalter kann in ein entsprechendes

s
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heliumgekihites Gegenstiick im Inneren des Rohrsystems hin-
eingefahren werden. Dadurch entsteht eine zusidtzliche
Kihlung und eine vollstdndige thermische Abschirmung des
Kristalls. Auf diese Weise erreicht man am Kristall Tempera-
turen von unter 15 K, auBerhalb des "Riissels” Temperaturen
von 30 K.

Trotz der sehr schwierigen Randbedingungen ist es hier ge-
lungen, einen UHV-Manipulator zu bauen, der bei geniligender
Stabilitdt ungewdhnlich groBe Verstellmbglichkeiten aufweist
und MeBtemperaturen zwischen 15 K und dem Schmelzpunkt des
Siliziums erlaubt. Selbstverstandlich 1iBt sich der Manipu-
lator ebensogut mit flussigem Stickstoff kiihlen und in jeder
beliebigen Lage 1in eine vorhandene Apparatur einsetzen,
» sofern diese einen entsprechenden AnschluBflansch besitzt.

Helium~Rickgewinnung
3

1
-

fl. Stickstoff

©

QL.

1,2 Kanne mit fluasigem Halium
3 Supraleitender Magnet
) 4 Rilsaelkiihlung
5 Manipulator
6 Hellum~Fbrderpumpe
Bild 7: Kiihlkreislauf 7 Stickstolf—F&rderpumpe
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3.3 Supraleitender Magnet

Bei dem supraleitenden Magneten der Firma Oxford Instruments
handelt es sich um einen Badkryostaten mit einem Fassungs-
vermogen von ca. 10 1 fliussigem Helijum, in dem gine supra-
leitende Spule mit 10000 Windungen aufgehdngt 1ist. Der
Heliumtank ist mnach auPBen durch ein Isolationsvakuum und
einen Mantel aus flissigem Stickstoff abgeschirmt. Die
Standzeit des Kryostaten betrdagt etwa 50 Stunden. Mit einem
Rampen-Generator wird der Strom durch die Spule innerhalb
von 25 Minuten auf 72 A hochgefahren, was einer magnetischen
Induktion von 4.5 Tesla entspricht.

Der Kryostat ist wihrend der Messungen von auBen iber den
"Riissel" der Apparatur gestiilpt (B8ild 2) und kann zum Aus-
heizen der Apparatur 400 mm hochgezogen werden. Im hochgezo-
genen Zustand ist am Ort des Kristalls das Magnetfeld auf
0.5 % des Maximalwertes abgefallen, so daB auf diese Weise
der Kristall alternierend mit und ohne Magnetfeld zeitspa-
rend gemessen werden kann.

3.4 Nickelverdampfer

Der Nickelverdampfer ist bei Jentzsch /f21/ genauer beschrie-
ben. Es handelt sich um einen wassergekiihiten Elektronen-
strahlverdampfer mit liblicher Schwingquarzwaage, wobei die
aufgedampfte Nickelmenge der Frequenzabnahme des eingebauten
Schwingquarzes proportional ist, Bei der vorgegebenen Geome-
trie entspricht eine Monolage Nickel auf der Si(11l)-Fldche
(7.8*1014 Atome/cmz) einer Frequenzanderung von 25 Hz. Bei
den vorgestellten Experimenten betrdgt die Aufdampfrate
zwischen 0.5 und 2 Monolagen pro Minute.
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3.5 Kristallprdparation

Die Probenkristalle sind Quadrate mit 16 mm Kantenlange
(Bild 8), die aus einem 3“-Silizium(1l1)-Wafer (0.38 mm
dick, n-dotiert, 300 Ohmcm) herausgeschnitten werden. Zur
Verkleinerung des MeBfehlers, der bei der van-der-Pauw-
Messung durch die endliche Ausdehnung der Kontakte entsteht
#20/, werden die Proben seitlich 4.5 mm tief eingeschlitzt.

implantierter Bereich

Bild 8: Geometrie der verwendeten Kristalle

Metall-Halbleiter-Kontakte zeigen durch Ausbildung einer
Schottky-Barriere spitestens bei tiefen Temperaturen uner-
wiinschte Diodencharakteristiken, die eine Messung des Pro-
benwiderstands erheblich erschweren. Bei sehr tiefen Tempe-
raturen frieren die Elektronen der Storstellenatome ein, so
daB an den Kontakten die Ubergangswiderstdnde zu groB wer-
den.
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Es bleibt nur die Moglichkeit, das Siltizium an der Kontakt-
stelle zum Metall bis zur Entartung zu dotieren, wum einen
ohmschen Stromiibergang zu erreichen., Deshalb wird der Wafer
an den spdteren Kontaktbereichen mit Bor-lonen implantiert,
Der Kristall wird dazu in einer Ionenimplantationsanlage im
Institut fir Halbleitertechnologie, Uni Hannover, mit
100 kV-Tonen beschossen. Dabei dringen die Ionen durch ein
Streuoxid auf der Oberfldche bis zu 0.5 pym in den Kristall
ein und erzeugen bei einer Dosis von 3%x1010Ascm™2  eine
Dotierung von liber 1021 cpm-3.

Weil die implantierten Ionen nur dann elektrisch aktiv sind,
wenn sie auf Gitterpldtzen sitzen, wird nach der Implanta-
tion das Material kurz hochgeheizt, um die entstandenen
Kristatldefekte auszuheilen und moglichst viele Dotieratome
auf Gitterplitze zu bringen.

Die gesdgte Probe wird dann nacheinander in Splilmittel-
Losung, Trichlordthylen, Aceton und Isopropanol gereinigt,
in FluBsdure vom Oxid befreit und nach Spiilen in destillier-
tem Wasser in rauchender Salpetersdure 10 min oxidiert, um
sie nach Spililen wieder in FluBsaure zu tauchen. Auf diese
Weise werden mit dem Oxid die Verunreinigungen an der Ober-
fldche, insbesondere Kohlenstoff beseitigt. Diese Prozedur
kann bei Bedarf wiederholt werden, jedoch sollte man vermei-
den, den implantierten Kontaktbereich wegzuitzen.

Der nunmehr saubere Kristall wird in rauchender Salpeter-
sdure mit einer Schutz-Oxidschicht Uberzogen, die spiter in
der Apparatur weggeheizt wird. Die Kontaktbereiche der Probe
werden durch Benetzen mit HF-Tropfen von dem Oxid befreit.
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3.6 Elektrische MeBanordnung

Bitd 9 zeigt die elektrische MeBanordnung im Blockschalt-
bild., Die 4 Zuflihrungen zum Kristall kdnnen iiber Relais-
Umschalter paarweise als Strom- und Spannungskontakte ge-~
schaltet werden. Die Umschalter kdnnen von Hand oder vom
Computer betdtigt werden und ermdglichen alle filir Leitfahig-
keits- und Hall-Effekt-Messungen denkbaren Permutationen,
einschiieBlich Stromumkehr und stromlose Messungen.

Die Konstantstromquelle ist fiir Strome von 0.1 pA bis 10 mA
bei einer Maximalspannung von 27 V ausgelegt und wird manu-
ell eingestellt. Der Computer iiberwacht durch Messen der
Ausgangsspannung, ob der eingestellte Strom tatsdchlich
erreicht wird.

Der Spannungsabfall am Kristall wird von einem Elektrometer
mit einem Eingangswiderstand von mehr als 10130hm gemessen
und iiber eine IEC-Schnittstelle an den Rechner weitergelei-
tet. Der Computer miBt iiber ein Scanner-Digitalvoltmeter die
Temperatur am Thermoelement und Pt 100.

Bei Aufdampfmessungen kann die Frequenzinderung der Schwing-
quarzwaage mit einem Zdhler gemessen und Uber I[EC-Bus an den
Computer weitergegeben werden. 0ie Ausgabe der MeBwerte er-
folgt Uber einen Drucker oder einen Digital-Analog-Plotter.
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3.7 MeBablauf

Der Ablauf der in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten
Messungen kann generell wie folgt beschrieben werden:

Nach mindestens 24-stiindigem Ausheizen der Apparatur bei
250°C wird nach der AbkUhlphase der Kristall durch Elektro-
nenstofheizung mehrmals einige Sekunden auf ca. 1200°C hoch-
geheizt. AnschlieBend wird die Sauberkeit der Oberfldache mit
AES und LEED iberpriift, bevor die Probe in ihrer MeBposition
(Bild 6) eingeklhlt wird. Nach Erreichen der Endtemperatur
( nach ca. 10 Minuten ) wird die Kihlung gedrosselt bzw.
abgestellt.

Die Temperaturabhingigkeit der Leitfdhigkeit und des Hall-
Effekts wird mit steigenden Temperaturen bis 350 K gemessen,
wobei im Bereich hioherer Temperaturen die Erwdrmung mit der
eingebauten Heizpatrone beschleunigt wird.

Danach wird der Kristall erneut kurz hochgegliiht, wum inzwi-
schen adsorbiertes Gas zu entfernen, und vor den Nickelver-
dampfer geschwenkt. Wihrend der Aufdampfphase wird die Leit-
fahigkeit zusammen mit der Temperatur des Kristalls kontinu-
ierlich gemessen.

AnschlieBend wird erneut die Temperaturabhidngigkeit des
Hall-Effekts und der Leitfahigkeit bestimmt. Danach wird die
aufgebrachte Schicht in Schritten von 50 K jeweils 3 Minuten
getempert. Solange die Leitfdhigkeit bei Zimmertemperatur
sich weiter vergridfert, wird die Temperbehandlung fortge-
setzt, wobei auch in interessanten Fillen die Probe wieder
eingekiihit wird und elektrische Messungen erneut temperatur-
abhdngig durchgefiihrt werden. Oberfldchenkonditionen werden
mit LEED- und Auger-Messungen liberpriift.
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Wenn die Temperbehandlung die Leitfahigkeit nicht mehr ver-
bessert, kann man davon ausgehen, daB die Silizidbildung und
die epitaktische Umlagerung abgeschlossen sind, wund es
konnen weitere Nickelschichten aufgebracht werden, die ge-
nauso behandelt werden wie die erste.

3.8 Diskussion der MeBgeometrie

3.8.1 Leitfahigkeitsmessungen

Nach van der Pauw /204 wird bei einer eingeschiitzten Probe
wie in Bild 9 nur der mittlere Bereich gemessen, die Randbe-
reiche sind als Zufiihrungen zu betrachten. Allerdings gilt
die Theorie nur fir homogene Scheiben mit isotropen Eigen-
schaften. Inwieweit Abweichungen durch eine Aufdampfschicht
mit anderer Leitfahigkeit als das Volumenmaterial auftfeten
kdnnen, soll im folgenden untersucht werden:

In Bild 10a ist ein Schnitt quer durch die Probe in verein-
fachter Form dargestellt. Neben den zu messénden Widerstdn-
den Rg und Rg treten noch Zuleitungswiderstdnde Ry, Ryg und
Rgs auf. Das Schaltbild zeigt Bild 10b. Die diinn gezeichne-
ten Verbindungen treten nur auf, wenn eine Schicht aufge-
dampft worden ist.

Die Widerstande Ry (Obergangswiderstdnde von der Kontaktfe-
der auf den implantierten Bereich und Zuleitungswiderstande
zum Kristall) brauchen nicht bericksichtigt zu werden: Im
Kreis mit der Konstantstromquelle ist nur eine hohere
Spannung erforderlich; im SpannungsmeBkreis sind sie irrele-
vant, weil sie sehr viel kleiner sind als der Eingangswider-
stand des SpannungsmeBgerdts (>10130hm),
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Bild 10a: Schnitt durch die Probe {schematisch)

Bild 10b: Ersatzschaltbild der Probe
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In Bild 10c ist der Obersichtlichkeit halber das  Schaltbild
umgestellt:

Il
L{Rxa Rg Rya
T 1]
Rya Rys
U
J S|
R o R s R
e T T ]

Bild 10c: Umgestelltes Ersatzschaltbild

Bei der vreinen Probe fallen die Widerstdnde Ryg aus den
gleichen Grinden wie die Widerstiande Ry aus der Betrachtung
heraus und Rg berechnet sich aus:

Ist aber eine Schicht aufgedampft, so gilt fir den gemesse-

nen Leitwert

o . L 1 iy RgRs - RysRg (3.1)
U Rg R U RgRg
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RkgRs - RgsR
I keRs - RksRg (3.2)

wobei [ =

der Strom Uber die Zuflihrungen zwischen den Schichten ist.
Das bedeutet, daB man immer einen zu kleinpn Leitwert miBt,
solange

R R
KB verschieden von KS ist.
Rg Rs

Vergleichende Messungen des 2- und 4-Punktwiderstands erge-
ben, daB Ryg und Rg fast keine Temperaturabhingigkeit auf-
weisen und daP das Verhdltnis RKS/RS ungefahr 5 ist.

Weil jedoch in Rgg der Obergang von der implantierten Zone
zum hochohmigen Silizium enthalten ist, zeigen Ryg und Rg
verschiedene Abhingigkeiten . von der Temperatur (Bitd 11).
Bei Zimmertemperatur betrdgt das Verhiltnis Rkg/Rg 5 bis 20,
bei 60 K jedoch liber 100. Bei kleineren Stromen durch das
Substrat wird dieses Verhdltnis wegen des diodenahnlichen
Verhaltens von Rgg noch ungiinstiger.

Berechnungen nach der Formel (3.1) zeigen, daB bei Zimmer-
temperatur der Fehler unter 1 % liegt, bei 60 K allerdings
ein Fehler von bis zu 20 % auftreten kann. Wenn Rg<Rpg wird,
wird aber auch dieser Fehler sehr klein.

3.8.2 Hall-Effekt-Messungen

Bei. der Messung des Hall-Effekts macht sich der EinfluB des
Substrats noch stidrker bemerkbar als bei Leitfdahigkeitsmes-
sungen. Man miBt zwei parallelgeschaltete Hallspannungen Ug
(der Beitrag der Schicht) und Ug (der Beitrag der \Unter-
lage).
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Bei der Addition der Spannungen miissen die Innenwiderstinde

der Schicht (RKS und RS) sowie die des Substrats (RKB und
Rg) berlicksichtigt werden. Die Addition ergibt:
Ug(Rc+R + Uc(Rp+R
y - UB{Rs*Rgs) + Ug(Rp+Ryp) (3.3)

RS+RKS+RB+RKB

Da der Hallkoeffizient nach (2.24) gegeben ist durch

R U d
H o=
1,8
und der Strom I, sich (ohne Beriicksichtigung von Igg) auf-
teilt in
I¢ = ——2_BC_ und = 0 o 7KST
gilt fir die MeBgridBe
0
U (Rg*Rys)® Ryg (Rg+Ryg)® Rys (3.4)
IO B (RS+RKS+RB+RKB)Z dB (RS+RKS+RB+RKB)Z ds ’ '
wobei dg und dg der Dicke der Schicht bzw. der Unterlage
entsprechen.
Nach Multiplikation mit der Schichtdicke ergibt sich dann
mit der Ndherung (RS+RKS) € (Rg+Rgp) der gemessene Hall-
Koeffizient zu
RH = —=—n=_ 9 RHB + RHS (3~5)

(Rg+Ryg)* gy

Der Hall-Koeffizient

der NiSi,-Schicht Ryg ist
metallischen Charakter temperaturunabhangig,

gemdp dem

der des Sili-

ziums (Ryp) Jedoch wie der Widerstand stark abhdngig von der

Temperatur (Bild 12).
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Bei 10 ML Schichtdicke und bei Temperaturen von 20 K ergibt
sich beispielsweise:

(RS+RKS)2

» 10-8
dB (RB+RKB)2

Der stdrende Term ist also betragsmdBig nur um eine Grofen-
ordnung kleiner als der Hall-Koeffizient der Schicht. Bei
Zimmertemperatur ist Ryg= -1 m3a-ls-1 (s. Bild 12), aber das
Widerstandsverhiltnis ist auf 10°% gestiegen, so daB der
negative Hall-Koeffizient des Siliziums iiber den positiven
der Schicht dominiert.

Krontiras jf22/, der Hall-Effekt-Messungen an 1000 R dicken
NiSip-Schichten auf niederohmigen n-dotierten Wafern
(1 Ohmcm) durchflihrte, sah die Vorzeichenumkehr des Hall-
Koeffizienten auch, konnte sie aber nicht erkldren.
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4. MESSUNGEN UND DISKUSSION

Fiir die folgende Diskussion ist es hilfreich, die sogenannte
Fldchenleitfdhigkeit 0y einzufihren. oy ist das Integral der
Leitfahigkeit einer beliebig groBen quadratischen Flache
liber die Dicke d y23/.

d
0o = [ dz g (z)
0

Fir homogene Schichten ist o, = 0d und ist so aus Formel
(2.22) bestimmbar. Der Flichenwiderstand Rg ist der Kehrwert
der Fldchenleitfahigkeit.

Die einer Monolage Silizium entsprechende Menge Nickel
(7.8+10 % cm=2 auf Si(111)) ist in dichtester Packung 0.86 A
dick und reagiert nach Heizen auf 700 K bis 850 K zu einer
3.11 R dicken NiSi,-Schicht #8/.

4.1 Leitfahigkeit wiahrend des Aufdampfens

In Bild 13 ist die Flachenleitfahigkeit der Probe wihrend
des ersten Aufdampfens von Nickel bei Zimmertemperatur zu
sehen. MeBgritBe ist die Summe der Leitwerte von Schicht und
Substrat. Man erkennt, daB bis zu einer aufgedampften
Schichtdicke von 1 bis 1.5 Manclagen die Leitfdhigkeit nur
durch das Substrat bestimmt wird. Nach Oberschreiten von 2.5
ML erhtht sich dann der Leitwert linear mit der aufgedampf-
ten Schichtdicke mit einer Steigung um 10°% Av-IML-Ll. pieser
Wert entspricht einem spezifischen Volumen-Widerstand der
Schicht von 85 uOhmcm. Hierbei wird als Schichtdicke einer
Monolage Nickel der Wert von 0.86 R zugrunde gelegt /8/.
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Weil die Schicht noch nicht geheizt wurde, ist es mdglich,
den hier auftretenden spezifischen Widerstand mit Messungen
auf Glas aufgedampfter Nickelschichten zu vergleichen.
Finzel f24/ und Pichard /25/ konnten bei ihren Messungen ein
Einsetzen der Leitfahigkeit erst bei 50 & bzw. 100 R fest-
stellen; offensichtlich existiert erst dann eine zusammen-
hdangende Nickelschicht auf dem Glastrdger. Ihre MeBwerte
ndhern sich asymptotisch den Werten des spezifischen Wider-
stands von 10 pOhmem #25/ und 12 pOhmem #244. Der Volumen-
wert von Nickel ist mit 6.8 pOhmem #1194 angegeben.

Da der in dieser Arbeit gemessene spezifische Widerstand
sich erheblich von diesen Werten unterscheidet, muB man
annehmen, daB Nickel auch bei Zimmertemperatur zumindest
teilweise schon mit Silizium reagiert.

Unterstiitzt wird dies durch Messungen anderer Autoren, die
zeigen, daB Nickel mit Silizium schon bei 80 K reagiert
#26f. XPS- und RBS-Messungen #27,28/f weisen darauf hin, daB
sich bei Zimmertemperatur bis zu einer Schichtdicke von 10
aufgedampften Nickel-Monolagen nickelreiche Silizide bilden.

Vorliegende Messungen fanden im Temperaturbereich 310 K bis
350 K statt wund ergeben keine Beschrankung der reaktiven
Schicht auf 10 Monolagen oder einen anderen Wert. So konnte
auf der Oberfldche noch bei Bedeckungen von lber 30 ML im
Auger-Spektrum ein Silizium-Signal entdeckt werden; ein
klares Indiz dafiir, daB auch bei grofen Schichtdicken in
diesem Temperaturbereich Nickel mit Silizium reagiert.

Einfache Perkolationsmodelle, die in Computersimulationen
unter Beschrédnkung auf Ndchste-Nachbar-Wechselwirkung ge-
rechnet wurden /29,30/, sagen beim Erzeugen einer leitfahi-
gen Schicht auf isolierender Untertage ein Einsetzen der
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Leitfahigkeit bei 25% Bedeckung mit exponentiellem Anstieg
voraus. Der Einsatzpunkt fir die Leitfdhigkeitserhthung
durch die Aufdampfschicht liegt bei vorliegenden Messungen
um 1.3 Monolagen; der lineare Bereich wird erst nach 2.5 ML

erreicht.

Das System ist also nicht mit einem einfachen Perkolations-
modell beschreibbar. Vielmehr deutet dieses Verhalten darauf
hin, daB die Nickelatome zundchst lokalisierte Niveaus in-
nerhalb der Bandllcke des Siliziums bilden. Die Ladungstrad-
ger konnen sich nur durch Springen von einem Jlokalisierten
Niveau zum anderen bewegen ("nearest neighbour hopping” und
"variable range hopping") #23/ und haben somit eine nur
geringe Beweglichkeit, die exponentiell von der Temperatur
abhdangen muB. Durch temperaturabhdngige Messungen.in diesem
Schichtdickenbereich 1ieBe sich dieser Ansatz beweisen wund
die energetische Breite dieser "Beweglichkeitsliicke" f31/
feststellen.

Erst wenn der metallische Charakter der Nickelschicht zum
Tragen kommt und die Niveaus zu Bdndern iiberlappen, wird
eine groBere Beweglichkeit und somit hShere Leitfdhigkeit

erreicht.

Versucht man, die Aufdampfkurven mit dem Modell von Fuchs in
Einkltang zu bringen, so bieten sich zwei Moglichkeiten an:

Die Ndherungsformel fiir Schichten, die erheblich dicker sind
als die freie Weglange der unendlich dicken Schicht (G1.
2.17),ergibt aufgeldst nach der Fldchenleitfdhigkeit:

3
Oy =04 (d-—é—(l-P))

o
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Die Aufdampfkurven kdnnen durch die Gleichung

9% = 05 (d - dy)  mit  dg= 2 ML

beschrieben werden, wobei man den Substratleitwert zu
subtrahieren hat. d, ist die Schichtdicke, die sich dann aus
Extrapo]atton der Geraden auf die Abszisse ergibt. Damit
fihrt diese Betrachtung zur Beziehung

- 8 d0
3(1-p)

Die freie Wegldnge hitte nach dieser Rechnung mit p=0, also
villig diffuser Streuung an den Grenzfldchen, den Wert 5.3
ML, wund bei p>0 widre sie noch groBer. Das ist jedoch im
Widerspruch zur Voraussetzung, daB i<« d sein soll, wum die
. Ndherung anwenden zu kidnnen,

Die andere Mdglichkeit besteht darin, davon auszugehen, daB
der Spiegelungsparameter gleich 1 ist und 2 Monolagen Nickel
nicht zur Leitfdhigkeit beitragen. Das heiBt, daB man ab 2
Monolagen die Leitfdhigkeit einer unendlich dicken Schicht
annimmt und bei jeder Dickenbestimmung 2 Monolagen abzuzie-
hen hat. p = 1 bedeutet allerdings fiir die Schicht eine
perfekte Oberfldche und perfekten Obergang zum Substrat, so
daB keine diffuse Streuung moglich ist.

Daraus ergibt sich, daB der Ansatz von Fuchs nicht geeignet
ist, das hier auftretende Leitfidhigkeitsverhalten zu erkli-
ren. Die Grenzfldchenstreuung spielt hier wohl nur eine zu
vernachldssigende Rolle.
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lung fiir verschiedene Nickelschichten auf Sitizium
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4.2 Wirkung der Temperbehandlung

Wie sich das Heizen bei verschiedenen Temperaturen auf die
Leitfahigkeit auswirkt, wird in Bild 14 dargestellt. Die
Proben mit 9, 10 wund 13 aufgedampften Monotagen Nickel
wurden jeweils 3 Minuten bei der angegebenen Temperatur
behandelt, und die Fldchenleitfihigkeit wurde bei Zimmertem-
peratur gemessen.

Man sieht, daB erst bei Temperaturen von 550-600 K sich die
Leitfahigkeit signifikant erhSht. Das Maximum wird im Be-
reich um 800 K erreicht; weitere Temperaturerhthung fiihrt zu
einer Abnahme der Leitfdhigkeit, die schon bei 1000 K den
Wert der ungetemperten Probe unterschreitet.

Nach Heizen auf Temperaturen iber 1000 K ist die Leitfahig-
keit bei Zimmertemperatur im Vergleich zur reinen Probe
gesunken, ein Indiz dafiir, daB Nickel sich zum Teil im
Kristall ge]dSt hat und als tiefe Stdrstelle (Nickel bildet
zwei Niveaus mit Ei= Ec- 0.37 eV und Er= Ey+ 0.24 eV) einen
Teil der Dotierungsladungstriger kompensiert. Leider stehen
hier Leitfahigkeitsmessungen des mit Nickel . dotierten
Substrats noch nicht zur Verfiigung, weil die Kontakte dabej
zu hochohmig werden. Messungen von Adamski #32/ deuten je-
doch darauf hin, daB die Proben bei Nickeldotierung zumin-
dest ihr ausgeprdgtes Leitfahigkeitsmaximum im 60 K-Bereich
(s.Bild 11) einbiBen.

LEED-Messungen zeigen /84, daB sich beim Heizen im Tempera-
turbereich bis 800 K épitaktisches NiSiz bildet, das je nach
Anfangsbedeckung als sogenannter Typ A (NisSi,-Gitter koinzi-
diert mit dem Siliziumgitter) und Typ B (NiSiy-Gitter st
gegeniiber der Unterlage um 180° gedreht) aufwdachst oder eine
Mischung aus beiden bildet.
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Die Leitfahigkeitserhdhung im Temperaturbereich bis 800 K
geht einher mit der epitaktischen Ordnung des Silizids, was
zu einer Verringerung der Streuung der Ladungstradger an
Kristallfehlern und somit zur VergrdBerung der Beweglichkeit
flihrt. Wie Aufnahmen mit einem Rasterelektronenmikroskop und
LEED-Messungen /33/ an dickeren NiSiZ-Schichten zeigen,
reifft die Schicht auf, wenn die Heiztemperatur 800 K liber-
steigt, wund es bilden sich isolierte NiSi,-Inseln. Dadurch
geht die Leitfahigkeit drastisch zuriick.

Wie sich die Temperbehandlung auf die temperaturabhdngige
Leitfahigkeit der Silizidschicht auswirkt, ist in Bild 15 zu
sehen. Hier st der Leitwert einer 10 Monolagen dicken
Schicht im Temperaturbereich 77 K bis 325 K aufgetragen. Der
Substratwert (punktierte Linie) wurde bei allen Kurven abge-
zogen. Parameter dieser 8 Kurven ist die Heiztemperatur.

Die wunterste durchgezogene Kurve zeigt den Leitwert der
thermisch unbehandelten Schicht (300 K). Heizen der Schicht
bringt wie erwartet eine VergroBerung der Leitfdhigkeit mit
sich, ab 800 K geht die Leitfdhigkeit zurlick. Dabei fdllt
auf, daB die 950 K-Kurve im Bereich von 77-150 K eine posi-

tive Steigung, also einen negativen TCR aufweist, was auf
aktivierte Prozesse wie Inselleitfdhigkeit hinweisen kdnnte.

Wahrscheinlich 1liegt dieses Verhalten aber daran, daB bei.
der Temperbehandlung das Substrat mit Nickel dotiert wird

und so in diesem Temperaturbereich ein zu hoher Substrat-

leitwert abgezogen wird.
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Bild 15: Fldchenleitfahigkeit einer aus 10 ML Nickel erzeug-
ten Silizidschicht nach verschiedenen Heizzyklen.
Der Substratwert der unbedampften Probe (punktierte
Linie) ist jeweils abgezogen.
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Eine Auftragung des Schichtwiderstands der bei 630 K, 670 K,
735 K, 800 K, 835 K wund 910 K geheizten Probe ergibt im
wesentlichen parallele Kurven (Bild 16). Das bedeutet, ' daB
flir diese Behandlung die Matthiessen'sche Regel giltig st
und daB im Bereich von 630 K bis 800 K nur temperaturunab-
hdngige Streuursachen beseitigt werden. Das ist ein ziemlich
deutlicher Hinweis darauf, daB keine stdchiometrischen Ande-
rungen in der Schicht mehr stattfinden, sondern nur noch
Ordnungsvorgidnge, die nur den temperaturunabhingigen Restwi-
derstand beeinflussen. Es 1iBt sich also folgern, daB NiSi,
schon bei 600 K vorliegt, aber griBte Fehlerfreiheit erst
bei 800 K erreicht wird.

In Bild 17 ist gezeigt, wie sich die Temperbehandlungen
einer 9.4 Monolagen dicken Sitizid-Schicht auf die Flichen-
leitfdhigkeit im Temperaturbereich von 15 K bis 350 K aus-
wirken.

Als erstes fallt ins Auge, daB der Leitwert der ungetemper-
ten Probe im Temperaturbereich von 40 bis 70 K kleiner zu
sein scheint als der der reinen Probe und eine Subtraktion
des Siliziumleitwerts eine Leitfdhigkeit der Schicht kleiner
Null ergeben wiirde. Auch die Berlicksichtigung des systemati-
schen MeBfehlers bei dieser Temperatur (s. Kap.3.8.1) fiihrt
zu keiner ausreichenden Erkldrung des Effekts.

Da der Kristal) -pnach Messen der temperaturabhédngigen
Substratieitfahigkeit vor dem Aufdampfen noch einmal hochge-
heizt wurde (s.Kap.3.7), st es nicht auszuschlieBen, daB
sich dabei die Substrateigenschaften im betreffenden Tempe-
raturbereich gedndert haben.
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Bild 17: Fldchenleitfdhigkeit einer aus 9.4 ML Nickel erzeug-
ten Silizidschicht ©bei verschiedenen Heizzyklen.
Der Substratwert ist nicht abgezogen.
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Auffallend ist auBerdem, daB sich die 725 K- und die 740 K-
Kurven schneiden, was bedeutet, daB einer Leitfahigkeitsver-
besserung im Zimmertemperaturbereich eine Erniedrigung im
Tieftemperaturbereich gegenibersteht und daB nach Behandlung
bei hdheren Temperaturen der TCR kleiner geworden ist.
Dieses Verhalten gibt wiederum Hinweise auf eine Dotierung
des Substrats.

In Bild 18 ist der EinfluB der Temperbehandlung auf den
Hall-Koeffizienten zu sehen. Aufgetragen 1ist die MeBgridpe
Ry/d (= U/1,B) gegen die Temperatur. :

Sofort erkennt man, daPB bei Temperaturen iiber 50 K die
Hallkonstante des Siliziums die Messung verfdlischt, wie nach
Kap.3.8.2 zu erwarten ist. Nur bei der 21 ML dicken Schicht,
die auf 700 K getempert wurde, ist der Beitrag des Siliziums
gering.

Der Tieftemperaturwert des Hall-Koeffizienten dirfte also
die Ladungstrdgerkonzentration korrekt wiedergeben, Man
erhdlt einen Wert von p = 1.4*1028m'3, der somit etwas unter
den Literaturwerten von 1.7*1028m~3 bis 2*1028m-3 liegt
#12,34). Auf diese Diskrepanz wird im Kap. 4.4 eingegangen.

Wie man aus Bild 17 erkennt, steigt die Leitfahigkeit durch
die Temperbehandlung an, wogegen der Hall-Koeffizient bei
tiefen Temperaturen konstant bleibt. Das bedeutet, dap sich
durch Verdnderung der Schicht beim Heizen nicht die Ladungs-
trdgerkonzentration verdndert, sondern die Beweglichkeit,
Sie steigt von y = 5.9%10"%n%/vs auf p = 8.6%10 %m2/vs bei
MeBtemperaturen von 20 K und lTiegt damit im Bereich der
Literaturwerte /12,34y.
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Bild 19: Fldchenleitfdhigkeit wahrend des Aufdampfens auf
eine 27 ML dicke NiSi,-Schicht
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Bild 20: Fldchenleitfahigkeit wahrend des Aufdampfens auf
eine 9.4 ML dicke NiSi,-Schicht
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4.3 Aufdampfen auf NiSi,-Schichten

Wenn man auf eine bis zur maximalen Leitfdhigkeit getemperte
Nickel-Silizid-Schicht zusdtzliches Nickel bei Zimmertempe-
ratur aufdampft, so beobachtet man, daB die Fldchenleitfi-
higkeit abnimmt, ein Minimum durchlduft und nach spitestens
9 ML wieder ansteigt, wobei bei geniigender Zusatzbedeckung
(mindestens 15 ML) wieder die Steigung um 104 Av-IML-1 wie
beim ersten Aufdampfen erreicht wird.

Bild 19 und 20 zeigen typische Aufdampfkurven, bei denen auf
eine 27 ML bzw. 9.4 ML dicke NiSiz—Schicht zusdtzliches
Nickel aufgebracht wurde.

Die Lage des Minimums (zwischen 2 und 9 ML bei verschiedenen
Proben) konnte aufgrund der bisherigen Messungen genauso
wenig 1in Korrelation zur vorhandenen Bedeckung gebracht
werden wie die Abnahme der Flachenleitfahigkeit (zwischen 2
und 6%x10"%av-1y),

In Bild 21 ist diese Abnahme noch einmal aufgetragen. Die
gestrichelte Linie stellt die fertig getemperte 9.4 ML dicke
Schicht dar. Nach Aufdampfen von 11.7 ML Nickel ist die
Fldchenleitfdhigkeit gesunken; nach Heizen auf 700 K erhght
sich der Leitwert entsprechend einer griBeren Schichtdicke.

Der beobachtete Effekt kann dadurch erkldrt werden, daB
durch die erneute Nickelbedampfung eine Reaktion der NiSi,-
Schicht mit Nickel stattfindet, so daB die Homogenitat oder
Stochiometrie der Schicht gestért wird und erst durch erneu-
tes Heizen wieder eine homogene Schicht hergestellt wird.
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Aufschluff iber die Vorgdnge kdonnen die Hall-Effekt-Daten
(Bild 18) liefern:

Beim zusdtzlichen Aufbringen von 11.7 Monolagen auf die 9.4
Monolagen dicke Schicht miiBte wunter der Voraussetzung einer
konstanten Ladungstrdgerkonzentration der Wert RH/d bei
tiefen Temperaturen wum mehr als die HHlfte zuriickgehen,
Statt dessen fdallt er nur um 20 % ab und erreicht den erwar-
teten Wert erst nach Tempern der Schicht.

Hierbei tritt das Problem der Schichtdickenbestimmung auf.
Weil davon auszugehen ist, daB das aufgedampfte Nickel schon
bei Zimmertemperatur mit der Unterlage reagiert, betrigt die
Schichtdicke 1im vorliegenden Fall d=9.4ML+3.11R+11.7ML*XR,
wobei X den Wert von 0.86 R (reines Ni) bis 3.11 & (Nisiy,)
annehmen kann. Auf diese Weise kommt flir d ein Wert zwischen
40 R und 66 R zustande, was Ladungstrigerkonzentrationen von
1.3%1028m"3  bzw. von 0.8+1028p°3 entsprechen wiirde. Nach
Heizen 1{ist die Schicht wieder zu homogenem NiSi, geworden.
Hall-Messungen ergeben wie auch bei der kleineren Schicht-
dicke eine Ladungstrdagerkonzentration von p= 1.4+1028p"3,

4.4 Leitfahigkeit bei verschiedenen Schichtdicken

Die Fldchenleitfdahigkeit der NiSi,-Schichten in Abhdngigkeit
von der Bedeckung ist in Bild 22 aufgetragen. Verschiedene
Symbole entsprechen verschiedenen Kristallen. Alle Kristalle
haben geringere Leitfdhigkeit als die von Rdnner und Adamski
#35/ (gestrichelte Linie) gemessenen. Trotzdem ist auch hier
ein linearer Zusammenhang zwischen Leitwert und Schichtdicke
zu erkennen, 1insbesondere, wenn man die Werte fir die ein-
zelnen Kristalle untereinander verbindet.
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So ist es naheliegend anzunehmen, dap bei den Messungen der
eineﬁ oder anderen Gruppe die Schichtdicke falsch bestimmt
worden ist., Hierdurch 148t sich die relativ grofe Diskrepanz
in der Leitfdhigkeit erklaren. Diese Annahme wird durch
Vergleich der Hall-Effekt-Messungen bestdtigt (Bild 23)

Ebenso wie Adamski /324 berichtet, erkennt man auch bei
diesen Messungen einen linearen Zusammenhang zwischen der
MeBgraBe d/RH und der Schichtdicke d, jedoch hat die Gerade
eine kleinere Steigung. Zum Vergleich ist der Bereich einge-
tragen, der den in der Literatur angegebenen Werten fiir den
Hall-Koeffizienten von N1512 entspricht /12,34/. Diese MeB-
werte wurden zwar bei Schichtdicken >350 ML ermittelt, doch
gibt es keine Hinweise, daB die Ladungstrédgerkonzentration
und somit die Hall-Konstante abhingig von der Dicke sein
sollte.

Wahrend die Leitfdhigkeit stark von der Fehlerfreiheit einer
Schicht abhdngt, ist die Ladungstrdgerkonzentration davon
unabhangig, wie auch ein Vergleich der Tieftemperatur-Hall-
Konstanten in Bild 18 mit den Leitwerten (Bi1d 17) bei
verschiedenen Heiztemperaturen bestatigt.

Wenn man die in dieser Arbeit ermittelte Schichtdicke um den
Faktor 0.65 bis 0.7 nach unten korrigiert, ergibt sich
Ubereinstimmung mit den anderen Autoren. Es liegt also nahe,
daB die Schichtdickenmessung um diesen Faktor falsch ist.

Bei der Bestimmung der Beweglichkeit aus g =Ryo kiirzt
6-9%10"*m2/vs
Werte, die den 1in der Literatur zitierten entsprechen
#fi2,324.

sich die Schichtdicke raus. Man findet mit u
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Die verbleibenden \Unterschiede in der Leitfdhigkeit nach
Korrektur der Schichtdicke und die relativ groBe Streuung
der Werte miissen bei den prdparativen Bedingungen gesucht
werden.

Im Gegensatz zu Ronner /36/, der die Proben innerhalb wvon
Stunden durch sequentielles Aufdampfen von ca. 5 Monolagen
mit anschlieBendem Heizen hergestellt hat, werden bei den
hier vorgestellten Messungen nach jedem Aufdampfen die Pro-
ben geklihit und ausgemessen (s. Kap.3.7). Durch die lange
Standzeit bei tiefer Temperatur adsorbiert Wasser, das dis-
soziieren kann, wobei OH-Gruppen entstehen und Kohlenwas-
serstoffe, die beim Heizen dissoziieren und Kohlenstoff auf
der Oberfldache zuricklassen /37/. Dieser wird dann ins Sili-
zid eingebaut und stellt als Gitterstdrung sicherlich eine
wichtige Streuursache dar.

Mit der korrigierten Schichtdicke betrigt der kleinste er-
reichte spezifische Widerstand 31 pyOhmcm, was wiederum mit
den Literaturwerten iibereinstimmt.

Es fallt auf, daB sich sowohl bei den Hall-Effekt-Messungen
(Bild 23) als auch bei den Leitfahigkeitsmessungen (Bild 22)
Geraden ergeben, die die Abszisse im Bereich von 2 Monolagen
(nach Schichtdickenkorrektur) schneiden. Die Erkldrung wire,
daB ungefdhr 2 Monolagen Nickel an der Grenzflache zum
Silizium anders gebunden sind als im Silizid und keine fref
beweglichen Ladungstrdger fur die Leitfdhigkeit der Schicht
zur Verfigung stellen. Dieser Effekt tritt bereits beim Auf-
dampfen von Nickel auf die reine Probe auf und erkldrt das
sprunghafte Einsetzen der Leitfdhigkeit.
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Wenn man die Interpretation der Messungen von Thompson /38/
quantitativ Ubernimmt, so kénnen sich bei 800 K 1017 Nickel-
atome in einem cm~S Silizium 18sen. Das bedeutet, daB in
einem 0.38 mm dicken Wafer sich bei der optimalen Heiztempe-
ratur fir NiSi, ungefdhr 2 Monolagen Nickel im Silizium
10sen kdnnten, was der obigen Menge entspricht. Ein einfa-
ches Experiment zur Liosung dieser Frage wire die Verwendung
eines dickeren Kristalls, ein etwas aufwendigeres widre der
Versuch, auf NiSi, eine epitaktische Silizium-Schicht auf-
zudampfen, wum festzustellen, ob dann 4 ML Nickel elek-
trisch inaktiv sind.
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5.SCHLUSS

Die ersten Messungen mit der neuartigen Apparatur zeigen,
daB sie die geforderten Spezifikationen erbringt.

Zum erstenmal wurden die Leitfahigkeit und der Hall-Effekt
temperaturabhdngig in einer UHV-Apparatur gemessen.

Bei der Silizidbildung konnte gezeigt werden, daB 2 Monola-
gen an der Grenzschicht zum Silizium nicht zur Leitfahigkeit
beitragen.

Ab 600 K ist die Silizidbildung abgeschlossen und die Leit-
fiahigkeitserhéhung wird nur durch die Verringerung der Epi-
taxiefehler der Schicht hervorgerufen. Heizen iiber 800 K
bewirkt ein Aufreifen der vordem geschlossenen Schicht mit
Biidung von NiSiz—InseIn.

Die Moglichkeiten der Apparatur sind mit vorliegenden Mes-
sungen aber noch nicht ausgeschopft. Bei den wuntersuchten
Schichtdicken und tiefen Temperaturen treten Effekte der
schwachen Lokalisation auf /39/. Mit Magnetowiderstandsmes-
sungen in diesem Bereich kdnnen dann einzelne Streumechanis-
men noch genauer untersucht werden als das mit nur tempera-
turabhingigen Messungen miglich ist.
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Auger Electron Spectroscopy
Aluminium

Magnetische Induktion

Cobalt

Elementarladung

elektrische Feldstirke
energetisch tiefster Punkt des Leitungsbands
energetisch hochster Punkt des Valenzbands
Schichtdicke
Verteilungsfunktion fiir Elektronen
Kraft

Geometriefaktor
Planck-Konstante

Wasserstoff

FluBsdure

Hertz

Stromdichte

Kelvin

Boltzmann-Konstante
Wellenvektor des Elektrons

Low Energy Electron Diffraction
effektive Masse (des Elektrons)
MonolLagen
Elektronenkonzentration

Niob

Nickel

Sauerstoff

Locherkonzentration

Pascal

Ortsvektor

Widerstand

Schichtwiderstand

Rutherford BackScattering
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Ry Hall-Konstante
Si Silizium
t Zeit
T absolute Temperatur gemessen in Kelvin
Ta Tantal
TCR Temperature Coefficient of Resistance
TEM Transmitting Electron Microscope
UHY Ultra Hoch Vakuum
UpPs Ultraviolett Photoelectron Spectroscopy
v Geschwindigkeit
v Vanadium
XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy
& Rngstrom (10'10 m)
B TCR

Energie
€49+€p Dielektrizitatskonstanten
] ‘Winkel
A freie Weglange
Y Beweglichkeit
p Spezifischer Widerstand
o Leitfahigkeit
0o Schichtleitfahigkeit

Relaxationszeit
¢ Austrittsarbeit
Q Ohm
Duratherm® ist ein eingetragenes Warenzeichen

der Firma Vacuumschmelze GmbH, Hanau

PAN-Bronze® ist ein eingetragenes Warenzeichen

der PAN-Metallgesellschaft mbH, Mannheim
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