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Abstract

The contact potential difference (CPD) and the surface photovoltage (SPV)
were measured by the Kelvin technique on the clean and hydrogenated
Si(001)-surface. The measurements of the photovoltage were carried out on a
weakly n-doped (N4 ~ 1013cm'3) and on a weakly p-doped (N, ~ 1014cm‘3)
sample in dependence of light intensity and temperature. In addition,
measurements were made on the variation of the work funktion in the dark
with temperature and doping.

The surface photovoltage shows a linear correlation between the temperature
and the logarithm of the light intensity. This particular dependence on
temperature and light intensity allows the determination of activation
energies, which can be attributed in the case of the clean surface to the
distance of the Fermi-level from the conduction band at the surface in the
dark. Some deviations are observed for the hydrogenated surface, which make
the interpretation of the results more complicated. In this case, only
tendencies can be shown.

The work function in the dark is independent from doping and temperature.

This result is obtained for the clean and for the hydrogenated surface as

well and demonstrates with an accuracy of 10 meV for the first time that
the Fermi-level is pinned at the Si(001)-surface.

In order to explain these phenomena existing models must be modified
concerning the distribution of occupied and unoccupied surface states:
There is no gap between these states at the surface but a continuous
distribution throughout the bulk bandgap must be assumed. Such a
distribution of electronic surface states can be correlated to a structure
of the Si(001)-surface, which shows a certain disorder and density of
defects.
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I. Einleitung

Silizium ist heute das am weitesten verbreitete und am besten geeignete
Material fiir die Halbleitertechnologie. Obwohl in den letzten Jahren die
Erforschung der Verbindungshalbleiter und ihre technologische Anwendung
zunehmend an Bedeutung gewinnt, ist Silizium als Chip-Material in vieler
Hinsicht immer noch weitgehend konkurrenzlos. Die Herstellungsverfahren sind
heute soweit entwickelt, daB ein Grad der Defektfreiheit der Einkristalle
erreichbar ist, der erheblich hoher ist als bei den Verbindungshalbleitern.
Aus diesem Grunde konnen wesentlich grofere Silizium-Chips hergestellt wer-
den mit einer entsprechend groBeren Zahl an Komponeneten als auf Substraten
aus anderen halbleitenden Materialien. Ein weiterer Vorteil besteht darin,
daB in einfacher Weise, z.B. durch thermische Oxidation, eine Isolator-
schicht aus Si0, erzeugt werden kann. Damit verbunden ist der vergleichs-
weise sehr niedrige Preis von Silizium-Chips, der zum einen auch zuriickzu-
fiihren ist auf das relativ einfache Herstellungsverfahren des einkristalli-
nenen Substratmaterials (ganz im Gegensatz z.B. zu Gallium-Arsenid-Ein-
kristallen) und zum anderen auf die Moglichkeit, sehr hohe Integrationsdich-
ten zu erreichen. Es existieren heute Speicher-Chips, die zwei Millionen
Komponenten aufweisen und es wird allgemein davon ausgegangen, daB sich
diese Zahl noch um einen Faktor 50 steigern 1dBt, bis die physikalischen
Grenzen der Miniaturisierung erreicht sind.

Aufgrund dieses Trends zu immer kleineren Dimensionen gewinnen die Effekte,
die infolge der speziellen physikalischen Gegebenheiten an der Halbleiter-
oberfldche auftreten zunehmend an Relevanz. Daher nimmt auch auf dem Gebiet
der Grundlagenforschung die Untersuchung der Oberfldcheneffekte an Silizium-
Einkristallen einen immer groBeren Raum ein.

Es ist haufig zu beobachten, daB Festkorperoberfldchen nicht die Symmetrie
des Volumens aufweisen, sondern sogenannte Rekonstruktionen mit einer hohe-
ren Periodizitat bilden. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB die Unter-
brechung der perfekten Translationssymmetrie des Kristalls durch die Ober-
fldache eine veranderte Bindungsumgebung des Systems der Elektronen und Kerne
schafft. Aus diesem Grunde ist die Bildung einer Oberfldchenstruktur mit



einer hoheren Periodizitat haufig mit einem Energiegewinn verbunden.

Khnlich wie fiir das Festkorpervolumen besteht auch an der Oberfldche ein
enger Zusammenhang zwischen der Geometrie und den elektronischen Zustanden.
Infolge der in Richtung der Oberflachennormale nicht abgesdttigten Bindungen
treten dort zweidimensionale Zustande auf, deren energetische Lage und Ver-
teilung durch die spezielle Struktur der Rekonstruktion bestimmt wird. Die
elektronischen Eigenschaften eines Halbleiterbauelements konnen durch diese
Oberfldchenzustande stark beeinfluBt werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wird iiber Untersuchungen der Si(001)-Oberfliche

- eine in der Halbleitertechnologie hdufig verwendete Orientierung - berich-
tet. Es ist bereits seit vielen Jahren bekannt, daB auch an dieser Ober-
flache eine Rekonstruktion auftritt. Zur Erforschung der speziellen geo-
metrischen Struktur und der Verteilung von zweidimensionalen Oberflichen-
zustdnden, die damit verbunden ist, sind seither zahlreiche experimentelle
und theoretische Untersuchungen durchgefiihrt worden, ohne daB eine Modell-
vorstellung entwickelt werden konnte, durch die alle experimentellen Ergeb-
nisse widerspruchsfrei beschrieben werden konnen.

Mit den in dieser Arbeit dargestellten Experimenten soll die Verteilung
zweidimensionaler Oberflachenzustdnde in der Volumenbandliicke untersucht
werden. Zu diesem Zweck wurde zundchst die Methode der Messung der Ober-
fldchenphotospannung mit einer Kelvin-Sonde benutzt. Eine in dieser Arbeit
beschriebene Modifikation der Anwendung dieser Methode eroffnet eine neue
Moglichkeit, Aufschluf iiber die elektronischen Eigenschaften einer speziel-
Ten Oberfldche zu erhalten. Diese Modifikation beruht darauf, daB anhand
detaillierter Messungen der Temperatur- und Intensitdtsabhangigkeit der
Oberfldchenphotospannung Aktivierungsenergien fiir die Si(001)-Fliche be-
stimmt werden.

In Ergdnzung dazu wurden Messungen der Austrittsarbeitsdnderung in Abhdngig-
keit von der Temperatur und der Dotierung der Proben mit der Kelvin-Methode
durchgefiuhrt. Aufgrund der Ergebnisse kdnnen Aussagen gemacht werden iiber
die Variation der Lage des Ferminiveaus an der Oberfliche und damit iber die

Bandverbiegung in Abhangigkeit von den Parametern Temperatur und Dotierung.

In Kapitel II wird der Versuch einer Darstellung der Diskuséion um die
$1(001)-Oberflache und der damit einhergehenden Entwicklung von Modellvor-



stellungen in Form eines historischen (Oberblicks unternommen. Weiterhin wird
der Begriff der Oberflachenphotospannung erlautert und die Vorgange bei der
Adsorption von Wasserstoff beschrieben.

In Kapitel III wird die MeBmethode vorgestellt und das apparative Umfeld
beschrieben.

In Kapitel IV werden die MeBergebnisse prasentiert, die anschlieBend in
Kapitel V diskutiert und in den Zusammenhang der allgemeinen Diskussion um
diese Oberflache eingeordnet werden.



II. Theorie

In der Oberflachenphysik sind zahlreiche experimentelle Methoden entwickelt
worden, die AufschluB iber die Geometrie (LEED, Ionenstreuung, Tunnelmikros-
kopie) oder iiber die elektronischen Eigenschaften (Photoemission, EELS,
Oberfldchenphotospannung) geben konnen. Ausgehend von MeRergebnissen werden
geometrische Modelle der Oberflachenstruktur entwickelt und fiir diese z.B.
LEED-Spektren und Bandstrukturen berechnet. Ein Vergleich dieser Berechnun-
gen mit den experimentellen Ergebnissen gibt Aufschluf dariiber, in welchem
MaBe die zugrundeliegende Modellvorstellung der Realitat entspricht. Durch
sukzessive Modifikation eines Modells versucht man dann, eine in jeder Be-
ziehung konsistente Vorstellung von einer speziellen Oberflache zu ent-
wickeln.

Im folgenden werde ich zunachst einen kurzen Abrif der Diskussion der
Si(001)-0Oberflache geben, dann in diesem Zusammenhang die Theorie der Ober-
fldchenphotospannung, auf die sich ein Teil der Messungen in dieser Arbeit
beziehen, skizzieren und zuletzt darlegen, in welcher Weise auch iiber die
Chemisorption von Wasserstoff AufschluB iiber die Substratgeometrie erlangt
werden kann.

1. Die Si(001)-Oberfldche
a) Das Dimermodell

Bereits 1959 berichten Schlier und Farnsworth im Rahmen der ersten LEED-
Untersuchungen der Si(001)-Oberfldche iiber eine (2x1)-Rekonstruktion /1/.
Als LEED (low energy electron diffraction) bezeichnet man die Beugung lang-
samer Elektronen im Energiebereich zwischen 50 und 500 eV an der Festkorper-
oberflache /2/. Da die Wechselwirkung des einfallenden Elektronenstrahls mit
dem Festkorper sehr stark ist, dringen die Elektronen nur wenige Atomlagen
tief ein /2, S7/. Aus diesem Grunde ist diese Methode sehr oberfldchenspezi-
fisch. Die starke Wechselwirkung ist jedoch auch mit einer hohen Wahrschein-
lichkeit fur Vielfachstreuprozesse verbunden, was die Interpretation der



experimentellen Ergebnisse erschwert. Das Beugungsbild stellt eine Abbildung
des zweidimensionalen reziproken Gitters der Festkorperoberfldche dar. Damit
lassen sich Strukturmodelle entwickeln, die ein entsprechendes reziprokes
Gitter besitzen. Diese Wahl ist jedoch selten eindeutig, da innerhalb der
Einheitszelle verschiedene Anordnungen denkbar sind. Um daher zwischen un-
terschiedlichen mit dem beobachteten reziproken Gitter vereinbaren Struktu-
ren unterscheiden zu konnen, wird die Intensitdt der Bragg-Reflexe als Funk-
tion der Einfallsenergie des Elektonenstrahls gemessen. Diese sogenannten
[/V-Kurven hdngen empfindlich von der Anordnung der Atome innerhalb der
Elementarzelle ab und kOnnen zu einem Vergleich mit I/V-Kurven, die fiir ein
spezielles geometrisches Modell errechnet wurden, herangezogen werden. Das
Streuproblem wird dazu mit unterschiedlichen Methoden bearbeitet: Bei der
kinematischen Methode geht nur die Einfachstreuung in die Berechnung ein,
wahrend die quasidynamische bzw. volldynamische Methode in unterschiedlichem
Grade (und mit wachsendem Rechenaufwand) die Vielfachstreuung beriicksichti-
gen.

Schlier und Farnsworth beschranken sich jedoch auf die visuelle Untersuchung
des Beugungsbildes, ohne eine Analyse der Abhangigkeit der Intensitiat der
Bragg-Reflexe von der Primdrenergie durchzufiihren. Zur Deutung ihrer Beo-
bachtung - dem Auftreten einer (2x1)-Rekonstruktion an der Si(001)-Ober-
flache - schlagen sie ein einfaches Dimermodell vor: Infolge der Wechselwir-
kung der ungesdttigten Siliziumbindungen an der Oberfliche sind benachbarte
Reihen von Oberfldchenatomen, die in der (110)-Richtung liegen, in jeweils
entgegengesetztem Sinn in der (IlO)—Richtung verschoben. Fig.l zeigt diese
Struktur im Vergleich zur idealen Si(001)-Oberfliche.

Inzwischen sind zahlreiche LEED-Untersuchungen durchgefiihrt worden. Im all-
gemeinen wird Uber eine Struktur berichtet, die aus zwei orthogonalen Domi-
nen einer (2xl)-Einheitsmasche besteht. Es kann also sowohl eine Verdopplung
der Periodizitdt entlang der (110)- als auch entlang der (IlO)-Richtung
auftreten. Fig.2 zeigt die zu Fig.lb orthogonale Domdne. Solche Dominen
bilden sich auf den verschiedenen Stufen einer Si(001)-Oberflidche aus. Fig.3
zeigt die Oberfldchenbrillouin-Zone einer solchen Rekonstruktion mit zwei
Domanen.

Einige Autoren berichten allerdings auch von Beobachtungen einer c(4x2)-
Struktur (Fig.4) mit LEED, bei der zusdtzliche 1/4-zahlige Strahlen sehr
geringer Intensitdt auftreten /3,4,5/.
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Im wesentlichen wurden bislang drei Gruppen von Modellen diskutiert:

1. Vacancy-Modelle /5,6,7/

2. Conjugated-chain-type Modelle /8,9/

3. Dimer-Modelle

Volldynamische Berechnungen von I/V-Spektren von Jona et al /8,10/, die auf
Modellen der ersten beiden Gruppen basieren, zeigen, daB diese mit den expe-
rimentellen Spektren von Ignatiev et al. /4/ nicht in Einklang zu bringen
sind und mithin verworfen werden missen. Da diese Modelle in der aktuellen
Diskussion infolgedessen auch keine Rolle mehr spielen, mochte ich hier
nicht naher darauf eingehen.

Das Dimer-Modell jedoch wird weiterhin diskutiert, insbesondere weil Band-
strukturberechnungen von Appelbaum et al. /11/, die von diesem Modell aus-
gehen und auf die ich in Abschnitt c eingehen werde, eine gute Obereinstim-
mung mit den Ergebnissen winkelintegrierter Photoemissionsmessungen /12/
zeigen. Die Rechnungen von Jona et al. /8/ zeigen jedoch, daB das einfache
von Schlier und Farnsworth vorgeschlagene Dimer-Modell noch modifiziert
werden muB, um eine zufriedenstellende Ubereinstimmug mit den experimentel-
len Daten zu erhalten.

b) Die Rekonstruktion der Atomlagen unterhalb der Oberfldche

Appelbaum et al. /13/ modifizieren daraufhin dieses Modell in der Weise, daB
sie weiterhin von einer Dimer-Bildung als Ursache fiir die (2x1)-Rekonstruk-
tion ausgehen, aber zusatzlich die dadurch hervorgerufenen elastischen Ver-
formungen in den Atomlagen direkt unterhalb der Oberflache mitbericksichti-
gen. Die Koordinaten der Atome dieser unteren Monolagen werden so bestimmt,
dad die elastische Energie der Oberfldche ein Minimum erreicht. Mit diesen
Parametern fiihren Appelbaum et al. eine kinematische Berechnung der LEED-
Intensitaten durch. Sie beschranken sich dabei auf halbzahlige Bragg-Strah-
len, da die ganzzahligen Strahlen eine starke Beeinflussung durch die Viel-
fachstreuung zeigen, die in die kinematische Analyse nicht eingeht. Fiir
diese Strahlen erhalten die Autoren eine recht gute Obereinstimmung mit den
experimentellen Ergebnissen von Ignatiev et al. /4/. Sie konnen zeigen, daB
durch sukzessive Beriicksichtigung der Rekonstruktion der unteren Schichten
die Obereinstimmung zunehmend besser wird. Wird die Rekonstruktion von vier

bis fiinf Atomlagen in die Rechnung einbezogen, so erhdalt man die besten



Ergebnisse.

Jona et al. /10/ erweitern die LEED-Strukturanalyse, die auf diesem "Appel-
baum-Hamann-Mode11" (AH-Modell) beruht, indem sie volldynamische Rechnungen
durchfiihren und ganzzahlige Bragg-Strahlen miteinbeziehen. Sie beschranken
sich auch nicht mehr, wie es Appelbaum et al. getan haben, auf senkrechten
Einfall. Der Vergleich dieser Resultate mit den experimentellen Spektren von
Ignatiev et al. /4/ zeigt: Nachdem das AH-Modell beziiglich einiger Parameter
(z.B. des Abstands der 2. und 3. Atomlage) optimiert worden ist, liefert es
"die bei weitem beste Obereinstimmung" (/10/) mit den experimentellen Ergeb-
nissen,

In diesem Zusammenhang stellt sich natiirTich die Frage, in welcher Weise der
Begriff "Obereinstimmung” von den verschiedenen Autoren verstanden und ange-
wendet wird. Haufig beziehen sie sich bei ihrem Urteil auf den rein visuel-
len und daher im wesentlichen subjektiven Vergleich der experimentellen und
errechneten I/V-Kurven. Der von Zanazzi et al. /14/ definierte r-Faktor
ermoglicht es allerdings dariberhinaus, die Obereinstimmung zu quantifizie-
ren. Jona et al. fihren in /10/ eine Analyse ihrer Ergebnisse unter Verwen-
dung dieses r-Faktors durch und stellen fest, daB die Anpassung der errech-
neten I/V-Kurven an die experimentellen Daten durchaus nicht in allen Fallen
(z.8. bei nichtsenkrechtem Elektroneneinfallswinkel) hinreichend iiberzeugend
ist. Die Autoren vermuten, da die Ursache hierfir in der Beimischung von
(2x2) und c(4x2)-Strukturen liegt (1/4-zahlige Strahlen sind wie bereits
erwdhnt von einigen Autoren beobachtet worden /3,4,5/). Solche Strukturen
werden natirlich auch die Verformungen unterhalb der Oberfldche beeinflus-
sen.

Das sogenannte Appelbaum-Hamann-Modell - also ein Dimermodell, das die Re-
konstruktion von vier bis fiinf Atomlagen unter der Oberfldche einbezieht -
stellt sich mithin insbesondere im Vergleich mit anderen Modellen als rela-
tiv erfolgreich heraus, was die Beschreibung experimenteller Ergebnisse
betrifft. Dies gilt sowohl fiir LEED-Untersuchungen als auch fiir die Messun-
gen der winkelintegrierten Photoemission. Die trotzdem nach wie vor auftre-
tenden Diskrepanzen machen es erforderlich, weitere experimentelle Daten zu
sammeln, anhand derer dieses Modell diskutiert und modifiziert werden kann.
So liefern z.B. die winkelaufgelosten Messungen der Photoemission, iiber die
im nachsten Abschnitt berichtet wird, eine Reihe zusatzlicher Informationen.
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c) Der asymmetrische Dimer

Die Ergebnisse der winkelaufgeldsten Photoemissionsmessungen (ARUPS) von
Himpsel et al. /15/ weisen darauf hin, daB das AH-Modell zu keiner zutref-
fenden Darstellung der Bandstruktur fihrt. Fig. 5 zeigt die Bandstruktur wie
sie von Appelbaum et al. /16/ errechnet wurde. Demnach existieren zwei uber-
Tappende Bander von Oberfldchenzustdnden mit einer sehr grofen Zustandsdich-
te in der Umgebung des Ferminiveaus. Die Si(001)-Oberfldche sollte also
“metallischen" Charakter aufweisen.

Die winkelaufgelosten Messungen der Photoemission wurden von Himpsel et al.
in der (010)-Richtung durchgefiihrt, so daB nur aquivalente Punkte der Bril-
louin-Zonen der beiden Domdnen der (2x1)-Struktur untersucht wurden

(s. Fig.3). Die MeBergebnisse zeigen keine Photoemission aus Zustdnden in
der Umgebung des Ferminiveaus (Fig.6). Der auffallendste Unterschied liegt
am I-Punkt vor, wo nach Appelbaum et al. iiberhaupt keine besetzten Zustande
sein soliten, die Photoemissionsmessungen jedoch eine grofe Zustandsdichte
zeigen.Die von Himpsel et al. gemessene Dispersion betrdgt ungefahr 0,5 eV.

Fig.5 : Die Bandstruktur der zweidimensionalen Oberfldchenzustdande nach
Appelbaum et al., Ref. 16.
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Fig.6 : Die Ergebnisse der Photoemissionsmessungen von Himpsel et al.
im Vergleich zu theoretischen Modellen (gepunktete Linien), aus
Ref. 17. Modelle: a. symmetrischer Dimer , Ref. 16; b. asymme-
trischer Dimer, (2x1)-Rekonstruktion Ref. 18; c. asymmetrischer
Dimer, c(4x2)-Rekonstruktion Ref. 18.

Ein modifiziertes Dimer-Modell von Chadi /18/ resultiert in einer Bandstruk-
tur, die den Ergebnissen der Photoemissionsmessungen besser entspricht -
insbesondere ergibt sich daraus ebenfalls eine Bandliicke zwischen den Ober-
flachenzustdnden.

Fig. 6b zeigt die Resultate dieser Berechnung im Vergleich mit den MeBergeb-
nissen von Himpsel et al.. In der berechneten Bandstruktur tritt nur ein
Band von Oberflachenzustanden auf, wahrend die Zustdnde, die in der Photo-
emission in der Umgebung von J' mit anndhernd derselben Energie wie am I'-
Punkt gemessen werden, nicht erscheinen. Die von Chadi errechnete Dispersion
(1,2 eV) dieses Bandes ist allerdings wesentlich groRer als die der experi-
mentellen Werte.

Chadi benutzt einen Ansatz, der auf einem halbempirischen Modell fiir die
Variation der Gesamtenergie durch Anderungen der atomaren Koordinaten beruht
/19/. Die Modellvorstellungen von der Oberfldchenstruktur werden entwickelt,
indem das Minimum der Gesamtenergie aufgesucht wird. Die Bandstruktur be-
rechnet Chadi mit der tight-binding-Methode. Zundchst fiihrt dies zu dem
bemerkenswerten Ergebnis, daP eine (2x1)-Rekonstruktion basierend auf der
Bildung symmetrischer Dimere nicht stabil ist. Die Bildung asymmetrischer
Dimere verursacht eine Herabsetzung der Gesamtenergie des Systems um

0,16 eV/Atom und eine energetische Trennung der beiden Oberfldchenzustdande
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in der Weise, daB am Ferminiveau die Zustandsdichte zu Null wird. Bei Be-
ricksichtigung der Relaxation der ersten fiinf Atomlagen, wie sie sich aus
der LEED-Strukturanalyse ergibt, wird die Gesamtenergie weiter vermindert
(0,23 eV/Atom).

Fig. 7 zeigt die von Chadi errechnete Geometrie. Die Bindung zwischen den
Oberflachenatomen in der asymmetrischen Dimergeometrie hat partiell ioni-
schen Charakter. Der Ladungstransfer verldauft vom unteren (“down-atom) zum
oberen Atom ("up-atom"). AuBerdem fiihrt Chadi nach derselben Methode eine
Berechnung der Bandstruktur fiir die c(4x2)-Struktur durch. Fig. 6¢c zeigt das
Ergebnis im Vergleich zu den Photoemissionsmessungen. Die Obereinstimmung
mit den experimentellen Daten ist sogar besser fiir diese Struktur, die nur
in Einzelfdllen bei LEED-Untersuchungen beobachtet werden konnte, als fiir
die (2x1)-Rekonstruktion.

NZ

$(110] 5{001]

%(110] %(110]

Fig.7 : Das Modell des asymmetrischen Dimers nach Chadi, Ref. 18
a. Aufsicht, b. Seitenansicht.
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Berechnungen der Gesamtenergie ergeben, daB die c(4x2)-Struktur wie auch die
(2x2)-Struktur energetisch genauso ginstig ist wie die (2x1)-Struktur. Fig.8
zeigt das von Chadi entwickelte Modell einer c(4x2)-Rekonstruktion basierend
auf der Bildung asymmetrischer Dimere. Die beiden Strukturen unterscheiden
sich in der Anordnung der Dimere. Bei der (2xl)-Rekonstruktion ist entlang
der (110)-Richtung jedes zweite Atom in der Dimerbindung in gleichem Sinne
in z-Richtung verschoben. In der c(4x2)-Struktur haben dagegen benachbarte
Dimere jeweils entgegengesetze Auslenkung aus der (001)-Flache.

Aus energetischen Gesichtspunkten erscheint es also durchaus moglich, da
neben der dominierenden (2x1)-Struktur auch Gebiete auf der Oberflache be-
stehen, die eine c(4x2), oder auch eine p(2x2) oder c(2x2)-Rekonstruktion
mit der entsprechenden Orientierung der Dimere zueinander zeigen. Auch das
Auftreten eines zweiten Bandes von Zustdanden in der Umgebung von J' fiihrt
Chadi /18/ auf das Vorhandensein von zusdtzlichen Domdnen anderer Rekon-
struktionen, wie z.B der c(4x2)- oder der (2x2)-Rekonstruktion, zuriick.
Ergebnisse von Untersuchungen der Si(001)-Oberflache mit Hilfe der He-Beu-
gung weisen auf eine solche - eher ungeordnete - Oberfldche hin /20,21/.

7 s @ *—0
o o) (o] o o
O O (o] (o] (0]
O —@ *—

x(110]

Fig.8 : Die c(4x2)-Rekonstruktion basierend auf dem Modell des as ymme-
trischen Dimers: @ : in positiver z-Richtung ausgelenktes
Oberfldchenatom, @ : in negativer z-Richtung ausgelenktes
Oberfldchenatom, O: Atome der zweiten Lage.
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Anders als bei der Beugung langsamer Elektronen dringen die Atome bei der
He-Beugung nicht in den Kristall ein, sondern werden oberhalb der Oberflache
gebeugt. Die beobachtete Interferenzstruktur wird nur durch das zweidimen-
sionale Potential der obersten Monolage verursacht. Diese Methode stellt
also eine wertvolle Ergdanzung zur LEED-Analyse dar.

Cardillo et al. /20/ erhalten eine Interferenzstruktur, die auf eine primdre
(2x1)-Struktur hinweist und zusdtzliche Intensitdaten, die offenbar auf ande-
re Rekonstruktionen zurickzufihren sind. Es treten namlich diffuse Streifen
zwischen den halbzahligen Positionen des reziproken Gitters auf. In Anleh-
nung an die 0Oberlegungen von Chadi deuten die Autoren diese Streifen als
Beitrdge von sekundaren c(4x2), p(2x2) und c(2x2)-Strukturen. AuBerdem
testen sie diverse Methoden der Probenprdparation. Die resultierende Struk-
tur erweist sich jedoch im wesentlichen als unabhdngig davon.

In Ergdnzung dieser Experimente fiihren die Autoren auch LEED-Analysen durch,
da das Vorhandensein einer c(4x2)-Struktur auf der Oberfldche zu 1/4-zahli-
gen Bragg-Reflexen im Beugungsbild fiihren sollte. Sie erhalten jedoch in
keinem Fall scharfe Spots. Nach einer Prdparation der Probenoberfldche, bei
der die Probe nur auf hohe Temperaturen (1500 K) geheizt wird, beobachten
sie allerdings diffuse zusdtzliche Intensitdaten, die bei den anderen Prdpa-
rationsverfahren nicht auftauchen. Andere Autoren berichten iber die Beo-
bachtung von scharfen 1/4-zahligen Bragg-Reflexen schwacher Intensitat, z.B.
Poppendieck et al. /5/, die die Probenoberfldche ebenfalls durch Heizen auf
1500 K prapariert haben.

Die Ergebnisse der winkelaufgelosten Photoemissionsmessungen von Himpsel et
al. /15/ werden von anderen Autoren reproduziert und vervollstdndigt
/22,23,24/. Yin und Cohen /25/ fiihren Berechnungen der Gesamtenergie auf der
Basis einer selbstkonsistenten Pseudopotentialndherung durch. Die im Ver-
gleich weniger genauen tight-binding-Ergebnisse von Chadi /18/ werden da-
durch im wesentlichen bestdatigt und nur geringfiigige quantitative Anderungen
- z.B. der Bindungslangen und -winkel - vorgenommen. Pollmann stellt in /26/
(Fig. 9) die Ergebnisse der Photoemissionsmessungen zusammen und vergleicht
sie mit einigen Bandstrukturberechnungen. Die gepunktete Linie entspricht
den theoretischen Resultaten von Chadi /18/, die, wie bereits erwdhnt, die
Ergebnisse der Photoemissionsmessungen recht gut wiedergeben; die Dispersion
Jjedoch ist ungefdhr doppelt so groB wie die der experimentellen Daten. Poll-
mann fiihrt diese Diskrepanz auf Artefakte zuriick, die von der von Chadi
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Fig.9 : Die Bandstruktur des besetzten Oberfldchenzustands, aus Ref. 26;
experimentelle Daten: [J: Ref. 15, X : Ref. 22, Q: Ref. 23,
theoretische Daten: : Ref. 26, — - —: Ref. 18. E=0 entspricht
dem Valenzbandmaximum.

verwendeten tight-binding-Methode herrithren, die nur die Wechselwirkung
zwischen nachsten Nachbarn beriicksichtigt. Dies sei mit einer Oberschdatzung
der Wechselwirkung zwischen den dangling-bonds um einen Faktor zwei verbun-
den. Seine eigenen ESTM (empirical scattering theoretical method)-Rechnungen
(durchgezogene Linie) zeigen eine sehr gute Obereinstimmung mit den MeBRer-
gebnissen.
-Das Modell der asymmetrischen Dimerbildung wird also durch Verbesserungen in
der theoretischen Berechnung der Oberflachenzustdnde zunehmend bestdtigt.
Ergebnisse von Verwoerd /27/, der Clusterberechnungen durcnfihrt, unter-
stutzen ebenfalls dieses Modell.

Wurden also bislang ausschlieflich die Messungen der winkelaufgelgsten Pho-
toemission zur Diskussion dieses Modells, bzw. der Bandstruktur, die sich
daraus ergibt, herangezogen, so zeigen auch neuere LEED-Stukturanalysen,
denen das Modell von Chadi zugrunde liegt, daB eine verbesserte Anpassung
der Parameter an die experimentellen Ergebnisse durch das Modell des asymme-
trischen Dimers moglich ist /28,29/. Die Autoren konnten dazu MeBergebnisse
von White et al. /30/ heranziehen, die die sogenannten CMTA-Methode (con-
stant momentum transfer averaging) /31/ verwenden. (Angaben iiber den r-Fak-
tor werden allerdings nicht gemacht.) Bei dieser Methode wird fiur [/V-Daten
mit konstantem Impulsiibertrag liber einen weiten Bereich von Einfallswinkeln
gemittelt, so da} der Beitrag der Vielfachstreuung herabgesetzt wird.
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d) Die Abbildung der Si(001)-Oberflache durch die Tunnelmikroskopie

Wahrend also bislang zahlreiche experimentelle Ergebnisse durch das Modell
des asymmetrischen Dimers erkldrt werden konnten, zeigen neueste STM (scan-
ning tunneling microscopy)-Abbildungen von Hamers et al./32,33/ teilweise
dazu widersprechende Resultate.

Die STM-Bilder zeigen eine Dimer-Struktur der Si(001)-Oberfldche. Jedoch
liegen sowohl symmetrische als auch asymmetrische Dimere vor. AuBerdem weist
diese Oberfldche eine hohe Defektdichte auf (ca. 10%). Die Defekte bzw.
Stufen stabilisieren offenbar die Verbiegung der Dimere - d.h. die Asym-
metrie - und fiihren zu Gebieten mit c(4x2) und p(2x2)-Symmetrie in ihrer
unmittelbaren Ndhe. In defektfreien Gebieten sind die Dimere im wesentlichen
symmetrisch.

Die Tunnelmikroskopbilder werden im constant-current-mode erzeugt. Die Auto-
ren gehen davon aus, daB die Bilder Fldchen konstanter Ladungsdichte ent-
sprechen /34/. Durch die Tunnelmikroskopie werden also Abbildungen des Real-
raumes erzeugt. Daher konnen Defekte direkt beobachtet werden, was bei Me-
thoden, die eine Abbildung des reziproken Gitters liefern (z.B. LEED, He-
Beugung), nicht der Fall ist. Eine erhthte Defektdicht macht sich hier le-
diglich durch ein Anwachsen des diffusen Untergrunds bemerkbar - ein Effekt,
der sich nur schlecht quantitativ erfassen 1aBt.

Die Flachen konstanter Ladungsdichte werden durch Superposition von atomaren
Ladungsdichten berechnet ("ACS-Berechnungen"). Basierend auf den unter-
schiedlichen Modellen fiir die Si(001)-Oberfldache werden unter Anwendung
dieser Rechnungen Computerbilder der Oberfldche erstellt und mit den experi-
mentellen Abbildungen verglichen. Die Dimer-Bilder zeigen auch hier wieder
die beste QObereinstimmung, jedoch ergibt eine Fourier-Analyse der Korruga-
tionsprofile, daB die Ubereinstimmung in den defektfreien Gebieten am besten
fur das symmetrische Dimer-Modell ist.

Werden also durch diese ersten Abbildungen des Realraumes bestehende Modell-
vorstellungen in bemerkenswerter Weise bestdtigt, da sich der Dimer tatsach-
lich als wesentlicher struktureller Bestandteil der Si(001)-Oberflache her-
ausstellt, so wird auf der anderen Seite das bis dato recht erfolgreiche
Modell des asymmetrischen Dimers zumindest teilweise dadurch wieder in Frage
gestellt.

Chadi hatte dieses Modell aufgrund seiner Berechnungen der Gesamtenergie
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entworfen. Interessanterweise existieren inzwischen Berechnungen von K.C.
Pandey /35/, die von entsprechenden Oberlegungen ausgehen, aber zu anderen
Resultaten fiihren.

Pandey fiihrt dhnlich wie Yin et al. /25/ Berechnungen der Gesamtenergie auf
der Basis einer selbstkonsistenten Pseudopotentialndherung durch. Seine
Berechnungen sind jedoch detaillierter und er benutzt ein strengeres Konver-
genzkriterium. Er gelangt zu folgenden Resultaten: Die Bildung symmetrischer
Dimere ist energetisch ginstig, der Energiegewinn betrdgt 2,06 eV/Dimer.
(Yin et al. geben im Gegensatz dazu nur einen Energiegewinn von 1,5 eV/Dimer
an). Eine Verbiegung der Dimere um mehr als 10° ist energetisch ungiinstig,
kleine Verbiegungen hingegen fiihren zu einer nur geringfiigigen Variation
(Zu- oder Abnahmen von ca. 0,01 eV/Dimer) der Gesamtenergie. Diesen Berech-
nungen zufolge liegt also kein Grund dafir vor, daB die Dimere asymmetrisch
sein sollten.

Da sich die Ergebnisse der winkelaufgelosten Photoemissionsmessungen jedoch
recht gut durch das Modell des asymmetrischen Dimers beschreiben lassen,
schlagen Hamers et al. ein Modell eines quasi-symmetrischen Dimers vor, der
bei Raumtemperatur einer "dynamischen" Verbiegung infolge thermischer Anre-
gung unteriiegt, die nicht mehr als 10° betrdgt; d.h. der Dimer befindet
sich praktisch die ganze Zeit in der Position maximaler Auslenkung, ist aber
im zeitlichen Mittelwert symmetrisch. Ist die Dimer-Konfiguration bei der
niedrigsten Energie verbogen, dann sollte bei einer bestimmten Temperatur
die thermische Energie ausreichend sein, um die Barriere zwischen den Aus-
Tenkungen aus der Oberfldche zu iiberwinden. Ein solcher Phaseniibergang
zwischen einem geordneten und einem eher ungeordneten System sollte nach
theoretischen Berechnungen bei 230 K liegen /36,37/ . Hamers et al. beobach-
ten einen solchen Obergang bei temperaturabhangigen LEED-Untersuchungen. Das
Interferenzbild zeigt bei 230 K ein diffuses c(4x2)-Muster und bei 80 K
scharfe c(4x2)-Spots, wahrend bei Raumtemperatur nur eine scharfe (2x1)-
Struktur auftritt. Sie schlieBen daraus, daB viele der Dimere, die im STM-
Bild symmetrisch erscheinen, tatsdchlich schnellen Verbiegungen in einem
harmonischen Potential unterliegen und bei niedrigen Temperaturen in eine
c(4x2)-Konfiguration "ausgefroren" werden. Die Korrugationsprofile, die
Hamers et al. fur einen solchen dynamisch verbogenen Dimer im zeitlichen
Mittel errechnen, sind von denen eines statischen symmetrischen Dimers nicht
zu unterscheiden.
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Fig.10 : Defekt durch ein einzelnes fehlendes Dimer nach Pandey, Ref. 35.
e : Oberfldchenatome, o : Atome der ersten lLage.

Pandey geht bei seinen Oberlegungen weiterhin davon aus, daB Defekte in Form
von einzelnen fehlenden Dimeren die Si(001)-Oberfldche zusatzlich stabili
sieren. Anhand von Fig.10 kann man sich eine anschauliche Vorstellung von
diesem Vorgang machen. Die Entfernung eines einzelnen Dimers fiihrt zu einer
aufgebrochenen Bindung an jedem der vier Atome der zweiten lLage, an die das
Dimer urspriinglich gebunden war. Diese freien Bindungen sind paarweise zuei-
nander gerichtet - ahnlich wie an der idealen Oberfldche. Infolgedessen
kommt es zu einer Dimerbildung in der zweiten Atomlage. Jeder Defekt redu-
ziert in diesem Modell die Zahl der freien Valenzen um zwei, was mit einem
groden Energiegewinn von etwa 2 eV/Defekt verbunden ist. Allerdings ist die
Bildung von Dimeren in der zweiten Lage mit ausgedehnten Verschiebungen
mehrer Atome verbunden. Daher sollte die Konzentration der Defekte einen
gewissen Wert nicht iberschreiten. Pandey gibt eine optimale Defektdichte
von 25% an. Die mit STM beobachtete Defektdichte ist geringer (ca. 10%),
aber doch offenbar eine intrinsischen Eigenschaft der Si(001)-Oberfldche.
Die gleiche Defektdichte tritt jedenfalls bei unterschiedlichen Prdpara-
tionsverfahren auf, insbesondere auch bei solchen, die bei einer Si(111)-
Oberfldche zu einer reinen in atomaren Grofenordnungen glatten Oberfldche
fiihren. (Khnliche Resultate zeigen ja auch die Experimente mit He-Beugung
von Cardillo et al. /20/, bei denen die diffusen Streifen zwischen den halb-

zahligen Positionen des reziproken Gitters ebenfalls immer auftreten, unab-
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hangig von dem speziellen Verfahren der Probenprdparation.) Die LEED-Beo-
bachtungen von Hamers et al. weisen in allen Fdllen eine (2x1)-Rekonstruk-
tion mit scharfen Spots und geringem Untergrund auf. Auch hier zeigt sich,
daB eine scharfe LEED-Abbildung offenbar nicht eine niedrige Defektdichte
garantiert.

In diesem Zusammenhang sind die Analysen, die J.A. Martin et al. /38/ mit
einem hochauflosendem LEED-System durchgefiihrt haben, besonders interessant.
Diese Autoren haben Untersuchungen an Si(001)-Proben, die sie hoch geheizt
(1220 K - 1470 K) und dann sehr rasch abgekiih1t haben (~200 K/sec), durch-
gefiihrt, und sie beobachten an diesen Oberflachen Strukturen, die eine
(2xn)-Symmetrie aufweisen (6>n>1). Insbesondere die (2x7)-Rekonstruktion
analysieren sie detaillierter und beschreiben ihre Ergebnisse in Anlehnung
an die Oberlegungen von Pandey /35/ als eine Struktur von geordneten Defek-
ten, die durch fehlende Dimere erzeugt werden. Die Autoren kOnnen zum jetzi-
gen Zeitpunkt noch keinen definitiven Grund angeben, warum die Defekte bei
dieser speziellen Probenprdparation geordnet auftreten. Sie vermuten, daB
dieser Vorgang damit zusammenhdngt, daf auch bei der (2x1)-Rekonstruktion
eine gewisse Zahl solcher Defekte vorliegt, die jedoch statistisch verteilt
sind. Das rasche Abkiihlen der Proben nach dem Heizen fiihre nun moglicher-
weise dazu, daB sich eine geordnete Struktur von fehlenden Dimeren bilde.

Aus den STM-Abbildungen erhalt man also Hinweise auf eine Oberfldchenstruk-
tur, die relativ komplex bzw. zu einem gewissen Grade ungeordnet ist. Diese
Ergebnisse stehen daher teilweise im Widerspruch zu bestehenden Modellvor-
stellungen, z.B. zu der von Chadi entwickelten, lassen sich aber senhr gut
einordnen in die theoretischen Oberlegungen von Pandey.
Bandstrukturberechnungen, die sowohl symmetrische als auch asymmetrische
Dimere sowie eine hohe Defektdichte beriicksichtigen, existieren nicht.

Es sei in diesem Zusammenhang jedoch noch auf eine Verdffentlichung von
Redondo et al. /39/ hingewiesen, die Cluster-Berechnungen durchgefiihrt haben
und fir das Modell des symmetrischen Dimers ebenfalls eine Bandstruktur
erhalten haben, die eine Liicke zwischen den beiden Oberfldchenzustanden
aufweist.
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e) Der unbesetzte Zustand

Die experimentellen Untersuchungen der Bandstruktur der Si(001)-Oberfldche,
die bislang in die Diskussion einbezogen wurden, befassen sich nur mit dem
Oberfldchenzustand, der sich unterhalb der Valenzbandkante befindet.

Die theoretischen Berechnungen weisen jedoch auch immer ein zweites meistens
unbesetztes Band auf. Da sich die Ergebnisse der Photoemissionsmessungen gut
durch das Modell von Chadi beschreiben lassen, soll daher zundchst auch die
Verteilung von unbesetzten Zustanden anhand dieses Modells diskutiert wer-
den. Dabei liegt nun natirlich die Vermutung nahe, daB auch die Vorstellung,
die man sich von der Verteilung dieser Zustdnde macht, modifiziert werden
muf3, wenn man die Ergebnisse der Abbildung des Realraumes durch STM beriick-
sichtigt.

Fig.1l zeigt ein unbesetztes Band von Oberfldchenzustdnden in der Volumen-
bandliicke, wie es sich z. B. aus den Berechnungen von Chadi fiir das Modell

des asymmetrischen Dimers ergibt. Chadi korreliert dieses Band mit den elek-
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Fig.11 : Bandstruktur der beiden Oberflichenzustinde der (2x1)-Rekon-

struktion nach Chadi, Ref. 18; E=0 entspricht dem Valenzband
max imum,
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tronischen Zustdnden des “down-atoms" und gibt fiir den Abstand des tiefsten
unbesetzten Zustands vom Valenzbandmaximum den Wert 0,68 eV an. Dieser Ober-
fldchenzustand ist bislang nur selten untersucht worden, mit zum Teil wider-
spriichlichen Ergebnissen.

Himpsel et al. /40/ weisen durch winkelaufgeloste inverse Photoemission
(ARUBIS) nach, daB leere Zustande sowohl an der Si(001)- als auch an der
Si(111)-0Oberfldche vorhanden sind und daB die energetische Lage struktur-
abhangig ist. Sie machen jedoch keine Aussagen iiber die exakte energetische
Lage der Oberfldachenzustande.

Chabal et al. /41/ haben die optische Absorption der Si(001)-Oberfldche
durch Messung der differentiellen Reflektivitat fiir Photonenenergien
zwischen 0,1 und 1,1 eV untersucht und eine Schwellenenergie von 0,440 eV
erhalten, die sie aufgrund der Frequenzabhangigkeit des Absorptionskoeffi-
zienten indirekten Obergangen vom Valenzbandmaximum zum Minimum der unbe-
setzten Oberfldchenzustdnde zuordnen. Die Struktur ist allerdings eher un-
scharf,

Farrell et al. /42/ erhalten in der hochaufldosenden Elektronenergieverlust-
spektroskopie (HREELS) eine erste Absorptionskante bei ca. 0,400 eV. Unter
anderem aufgrund der relativ grofen Dispersion dieser Kante schlagen sie
aber einen direkten Obergang am I'-Punkt als Ursache vor, was bedeutet, das
das Minimum des unbesetzten Zustands an diesem Punkt liegt. Dies entspricht
nicht der Bandstruktur, die Chadi fir die (2x1)-Rekonstruktion errechnet hat
(Fig.11), sondern eher derjenigen fiir die c(4x2)-Struktur (Fig.12). Chadi
gibt fiur diesen Fall den Abstand zwischen tiefstem unbesetzten Zustand und
Valenzbandmaximum mit 0,48 eV an, was recht gut den Ergebnissen von Farell
et al. entspricht. Da der Verlauf des besetzten Zustands, wie er sich aus
den Photoemissionsmessungen ergibt jedoch eher durch die 2x1-Rekonstruktion
beschrieben werden kann, nehmen die Autoren an, daB moglicherweise an der
Oberflache eine Mischung beider Strukturen vorliegt.

Farell et al. mutmaBen, daB das Ferminiveau an der Unterkante der unbesetz-
ten Zustande, also bei ca. 0,400 eV festliegt ("gepinnt" ist), da andern-
falls bei einer merklichen Besetzung dieser Zustdnde, die eine groBe Dichte
aufweisen (1014 cm_z, entsprechend der Dichte der Oberflachenatome) sehr
grode lokale Feldgradienten auftrdten und in den Photoemissionsmessungen,
z.B. von Himpsel et al. /15/, Oberfldchenzustdnde in der Umgebung des Fermi-
niveaus beobachtet werden sollten.
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Fig.12 : Bandstruktur der beiden Oberflachenzustdnde der c(4x2)-Rekon-
struktion nach Chadi, Ref. 43; E=0 entspricht dem Valenzband-
maximum.

Martensson et al. /44/ haben den Versuch unternommen, die Oberfldchenzu-
stande, die vermutlich das Ferminiveau pinnen, zu besetzen, indem sie sehr
hoch n-dotierte Proben verwenden (ND = 1019 cm'3).

Fig. 13 zeigt die Ergebnisse ihrer Photoemissionsmessungen. Es existieren
offenbar Zustande ca. 0,4 eV iber der Valenzbandkante bei T und J', demnach
sind sowohl direkte /42/ als auch indirekte Ubergange vom Valenzband in die
Oberfldchenzustande moglich. Wie man aus Fig.13a sieht, kann man jedoch
aufgrund dieser Messungen nicht entscheiden, ob die Zustandsdichte zwischen
den Zustdnden A und C Null wird, da dazu die Aufliosung zu schlecht ist.
Martensson et al. gehen davon aus, daB die Zustdande, die 0,4 eV uber dem
Valenzband liegen, das Ferminiveau pinnen und weisen in diesem Zusammenhang
auf Messungen von Himpsel et al. /45,46/ hin, die fiir eine spezielle Probe
die Position des Ferminiveaus mit (0,34 % 0,15) eV iber dem Valenzband ange-
ben.

Die Uberlegungen von Martensson et al. und Farell et al. beziiglich des Pin-
nings, also der konstanten lLage des Ferminiveaus an der Oberfldache, betref-
fen nur einen n-Halbleiter bei Raumtemperatur. Das Ferminiveau an der Ober-
flache kann in diesem Fall nicht in die Oberfldachenzustande bzw. dartberhi-
naus laufen, da sonst die Oberfldchenladung zu grof3 wird. Es stellt sich
aber prinzipiell die Frage, ob das Ferminiveau zu tieferen Energien hin
seine Lage verdndern kann, also z.B. im Falle eines p-Halbleiters bei tiefen
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Temperaturen, wo das Ferminiveau im Volumen merklich tiefer als 400 meV iiber

der Valenzbandkante liegt.

AbschlieBend mochte ich noch eine kurze Anmerkung zu den Messungen der elek-
tronischen Eigenschaften der Si(001)-Oberfldche, iiber die in diesem Ab-
schnitt berichtet wurde, machen. Bei den Photoemissionsmessungen muB beriick-

sichtigt werden, daB durch die damit zwangslaufig verbundene Beleuchtung der

Oberfldche das thermodynamische Gleichgewicht gestort ist. Es tritt eine
sogenannte Oberfldchenphotospannung auf, das heift, daB die Oberfldchenpo-
tentiale durch die Messung selber beeinfluBt werden.

Bei den Messungen der Austrittsarbeitsdnderung mit der Kelvin-Methode /37/,
die in Kapitel III.3 beschrieben wird, werden die Oberfldchenpotentiale je-
doch nicht beeinfluft, bzw. es kann ihre Variation in Abhangigkeit von einer
definierten Beleuchtung, also die Oberfldchenphotospannung, bestimmt werden.
Monch et al. /48/ unternehmen den Versuch, mit Hilfe der Oberfldchenphoto-
spannung, die energetische Lage der unbesetzten Zustande zu bestimmen. Im
nachsten Abschnitt mochte ich diese Methode kurz erlautern und diskutieren.
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2. Die Oberflidchenphotospannung

a) Allgemeine Oberlegungen

Durch die gegeniiber dem Volumen verdanderte Zustandsdichte an der Oberflacie
nimmt das Ferminiveau dort eine andere Position in Bezug auf die Kanten von
Valenz- und Leitungsband ein; die Bdnder sind also an der Grenzfldche ver-
bogen. Fig. 14 zeigt als Beispiel eine Verarmungsrandschicht an einem n-
Halbleiter.

Der Potentialverlauf ist mit einer Raumladungszone korreliert, wobei die
Raumladung QSC von den lokalisierten positiv geladenen Donatoren aufgebracht
wird. Aufgrund der Verarmung an freien Elektronen wird diese hier nicht wie
im feldfreien Volumen vollstdndig kompensiert. Die Ladungsneutralitidt wird
in diesem Fall durch eine negative Oberfldchenladung Qg in den Oberfldchen-
zustdnden hergestellt.

Ede

%///////////////////////////EV

Fig.14 : Energiediagramm eines n-Halbleiters mit Verarmungsrandschicht.
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Die Austrittsarbeit eines Halbleiters ist definiert als
¢ = (EC—Ef)+eVS+x (I1.1)

E
c
Ferminiveaus, eV, ist die Bandverbiegung und x die Elektronenaffinitdt.

und E¢ bezeichnen die energetische Lage der Leitungsbandkante und des

Durch die Beleuchtung der Probe werden nun Zusatzladungstrdger erzeugt, was

im allgemeinen mit einer Abnahme der urspriinglichen Bandverbiegung verbunden

ist. Diese Anderung des Oberflachenpotentials bezeichnet man als Ober-

fldchenphotospannung (SPV).

3ei dem Zustandekommen der Oberfldachenphotospannung spielen sowohl Ober-

fldchen- als auch Volumeneffekte eine Rolle. In der Hauptsache handelt es

sich dabei um vier Effekte:

1. die Wechselwirkung der im Volumen erzeugten Zusatzladungstrdger mit den
Oberfldchenzustanden,

2. die Variation der Raumladungsdichte durch die Zusatzladungstrager,

3. die Anregung in bzw. aus Oberfldchenzustdnden,

4. die Diffusion von Ladungstrdgern mit unterschiedlicher Beweglichkeit bei
inhomogener Anregung in das Volumen.

Der erste Effekt wird durch die Wirkung der Oberfldchenzustande als Rekombi-

nationszentren hervorgerufen. Durch die Beleuchtung wird die Konzentration

der Ladungstrdger im Volumen verdndert und damit andern sich auch die Rekom-

binationsstrome in die Oberflachenzustdnde. Es stellt sich ein stationdres

Gleichgewicht durch die Umladung der Oberfldchenzustdnde ein, was mit einer

Variation der Oberfldchenpotentiale, also einer Oberfldchenphotospannung,

verbunden ist.

Der zweite Effekt spielt bei hohen Lichtintensitaten eine Rolle, namlich bei

fehlender Oberfldchenrekombination dann, wenn die Konzentration der Zusatz-

ladungstrager an der Oberfldche die Dichte der Donatoren oder Akzeptoren

ubersteigt. In diesem Fall wird die Ladung in den Oberfldchenzustinden durch

die hohe Konzentration der Zusatzladungstrager dicht an der Oberfldche ab-

geschirmt und die Bander flachen ebenfalls ab.

Beim dritten Effekt geschienht die Umladung der Oberfldchenzustiande, die mit

einer Variation der Bandverbiegung verbunden ist, auf direktem Wege durch

Anregung in oder aus diesen Zustanden.

Der vierte Effekt, der sogenannte Dember-Effekt, ist in kristallinem Sili-
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zium vernachlassigbar, (SPV<l meV), da der Unterschied in der Beweglichkeit
von Elektronen und Lochern klein ist /49, S.276/.

In der Regel tritt nun nicht nur einer dieser Effekte auf, sondern die re-
sultierende Oberfldachenphotospannung kommt durch eine Kombination einiger
dieser Photospannungen zustande.

Zahlreiche Autoren haben in der Vergangenheit den Versuch unternommen, eine
Theorie der Oberfldchenphototspannung zu entwickeln /50-53/, sie beschranken
sich jedoch alle auf den Fall kleiner Anregung (SPV < kT, Quasi-Gleichge-
wicht).

Fiir grode Oberfldchenphotospannungen existiert ein Losungsverfahren von
Johnson /54/, bei dem die Oberfldchenladung und die Raumladung jeweils als
Funktion der Bandverbiegung unabhdangig voneinander berechnet werden. (Bei
diesem Verfahren werden jedoch nur die ersten beiden Effekte, die zur Ober-
fldchenphotospannung beitragen kdnnen, beriicksichtigt.) Aus der Bedingung
Qgs=-Qg. 1dBt sich dann graphisch die Bandverbiegung fiir eine spezielle Wahl
der Parameter, z.B. der Lichtintensitat, bestimmen. (Da es sich im Falle der
beleuchteten Oberflache um ein transzendentes Gleichungssystem nandelt, ist
eine analytische Losung nicht moglich.) Dieses Verfahren sei hier am Bei-
spiel eines n-leitenden Halbleiters mit einer Verarmungsrandschicht erlau-
tert. Dabei soll zunachst von der Voraussetzung ausgegangen werden, daB die
Quasiferminiveaus in der Raumladungszone konstant sind. Die Konstanz der
Quasiferminiveaus bedeutet, dal die Dichte der Zusatzladungstrdager in der
Raumladungszone als Produkt aus der Volumendichte und einem Boltzmann-Faktor
der Form exp(V/kT) als Funktion der Bandverbiegung V beschrieben werden
kann. Dieser Fall tritt jedoch nur dann ein, wenn die Wechselwirkung der
Zusatziadungstrager mit den Oberflachenzustanden schwach ist. Im AnschluB an
die Beschreibung des Johnson-Modells werde ich zeigen, in welcher Weise
dieses Verfahren im Falle starker Wechselwirkung modifiziert werden muf.
Ferner wird von einer homogenen Anregung durch die Beleuchtung ausgegangen.
Zundchst wird die Raumladung durch Losen der Poissongleichung fiir Bandver-
biegungen von V=0 bis V.max ohne Beleuchtung sowie fiir verschiedene Licht-
intensitdten berechnet.

Qe = 6 p(V) dv (11.2)
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mit der Ladungsdichte p(V) = e (Ny+p(V)-n(V)-N,) (11.3)
Ngq und N, sind die Konzentrationen der ionisierten Donatoren und Akzeptoren,

e ist die Elementarladung, p(V) und n(V) geben die Konzentration der freien
Locher und Elektronen in Abhangigkeit vom Potential V an:

p = pp exp(-V/(kT)); n = ny exp(V/(kT)) (I1.4)
Pp und ny sind die Volumenkonzentrationen der freien Locher und Elektronen.

Bei Beleuchtung der Probe werden p(V) und n(V) unter Beriicksichtigung der

lichtinduzierten Zusatzladungstrdger an und Ap ersetzt durch
p" = (pp*p) exp(-V/(kT)), n* = (ny+an) exp(V/(kT))  (IL.5)

Fig.15 zeigt die Resultate fiir verschiedene Lichtintensitdten an einem will-
xiurlich gewahlten Beispiel.
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Fig.15 : Die Raumladung Qsc als Funktion der Bandverbiegqung, 1. unbeleuch-
tete Probe, 2.-6. beéeuchgete Prob?4 d1§ Zusatzkonzentration
varll?gt z§1sch }9 cg und 10 ; Parameter: T=100 K;
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Im Bereich I hangt die Raumladung nicht von der Lichtintensitat und nur
schwach von der Bandverbiegung ab. Sie wird hier nur von den ionisierten
Donatoren bzw. Akzeptorn aufgebracht. Bei groferen Bandverbiegungen und
Intensitdten iberwiegt der Beitrag der freien Minoritdtsladungstrdger (dies
ist der zweite der am Anfang dieses Abschnitts aufgefiihrten Effekte), der
mit der Bandverbiegung exponentiell ansteigt (Bereich II).

Die an einer Halbleiteroberfldche vorliegende Bandverbiegung im Dunkeln oder
bei einer bestimmten Beleuchtungsintensitdat ergibt sich nun aus der Relation
Qscz'st' QSS ist durch die Besetzung der Oberfldchenzustande gegeben. Diese
gehorcht der Shockley-Read-Statistik /55/, die im folgenden kurz erlautert
wird.

Fig.16 zeigt die Oberfldache eines n-leitenden Halbleiters, in der Bandliicke
befinde sich ein akzeptorartiger é-funktionsformiger Zustand, der mit einer
Verarmungsrandschicht verbunden ist.

vac

%////////////////////EV

Fig.16 : Ein n-Halbleiter mit Verarmungsrandschicht an der Oberfliche und
tgllweise besetzten Oberflachenzustanden. Strome: 1. Rekombina-
tionsstrom der Elektronen, 2. thermischer Emissionsstrom der Elek -
tronen, 3. Rekombinationsstrom der Locher, 4. thermischer Emis-
sionstrom der Locher.
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Es treten an der unbeleuchteten Oberflache folgende Strome auf /49. S.189
ff/:

1. ein Rekombinationsstrom von Elektronen vom Leitungsband in den Ober-
flachenzustand

itk = (Ng=ng) ng K, (11.6)

2. ein thermisch aktivierter Strom von Elektronen zuriick ins Leitungsband
it = np No K, exp(=(E.-E()/(KT)) (I1.7)
Gleiches gilt fir die Locherstrome:

3. Pek = ng P Ky (11.8)

4. it = (Ng=ng) Ny Ky exp(-(Eq-E,)/(kT)) (11.9)

Nt und Et sind die Dichte bzw. die energetische Lage der Oberflachenzustin-
de; ng und Pg geben die Konzentration der freien Elektronen und Locher an
der Oberflache an und ng bezeichnet die Zahl der Zustdnde, die besetzt sind.
K, und Kp sind die Produkte aus Einfangquerschnitt und thermischer Geschwin-
digkeit der Elektronen bzw. Locher, N. und N, sinc die effektiven Zustands-
dichten in Leitungs- und Valenzband.

Wird die Probe beleuchtet, so missen pg, ng und n. ersetzt werden durch die

S

entsprechenden Grofen p:, n* und nz.

s
Im stationdren Gleichgewicht gilt:

dt

_.n n .p P
= Trek = Tth = Tpek ¥ 1tp = 0 (11.10)

Daraus folgt fiir die Besetzung der Zustande:
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nt* nS* + (Kp/Kn) NV exp(-(Et—EV)/(kT))

¢ n* + N exp(-(E.-E, )/{kT)) (KprnT (p * + N, exp(—(Et-Ev)/(kT)))

(11.11)

In Fig.17 ist die mit der Shockley-Read-Statistik errechnete Ladung Qg
(Qgg = eny) in einem speziellen Oberflachenzustand in Abhdngigkeit von der
Bandverbiegung und der Lichtintensitat zusatziich zu den Raumladungskurven
aus Fig.15 eingezeichnet.

Die Kurven 1 und 1' sind jeweils Dunkelwerte. Aus dem Schnittpunkt der bei-
den Kurven ergibt sich die Bandverbiegung im Dunkeln. Die Schnittpunkte der
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Fig.17 : Die Raumladung Q.. und die Ladung in den Oberfldchenzustanden Q
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als Funktion der gandverblegung; Bezeichnungen und Parameter wie in
Fig.15.
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Kurven 2 und 2', 3 und 3' usw. geben die Bandverbiegung in Abhdngigkeit von
der Lichtintensitdt an. Die Photospannung entspricht dann den Werten U=Vsl—
VsZ’ Vsl‘VSB USW.

Mit Hilfe dieses Verfahrens 138t sich also die Oberfldachenphotospannung in
Abhangigkeit von einer Vielzahl von Parametern - z.B. der Lichtintensitat,
der Dotierung und der Temperatur der Proben, der Dichte und der energe-
tischen Lage der Oberfldchenzustdnde - berechnen. Insbesondere lassen sich
anhand dieses Verfahrens die Parameter so festlegen, daB nur der erste der
am Anfang dieses Abschnitts aufgefiihrten Effekte bei der Oberflachenphoto-
spannung eine Rolle spielt. Dies ist in Bereich I (Fig.15) der Fall, der
Ladungszustand der Oberfldachenzustdnde andert sich dort nur unwesentlich bei
Beleuchtung. Im Bereich II wird der EinfluB der freien Ladungstrager auf die
Potentialverhditnisse bemerkbar und Q¢ variiert stark mit der Lichtintensi-
tdat.

Wie bereits zu Beginn dieses Abschnitts erwdhnt, ist eine Voraussetzung, die
in dieses Verfahren eingeht, oft nicht erfillt: Die Konzentration der freien
Ladungstrdger an der Oberfldche bei Beleuchtung 1dBt sich nicht in jedem
Fall durch die Boltzmann-Statistik angeben, bzw. mit anderen Worten, die
Quasiferminiveaus konnen nicht von vornenerein als konstant in der Raum-
ladungszone angenommen werden. Ist der Rekombinationsstrom in die Ober-
flachenzustande sehr groB, so wird z.B. die Konzentration der Minoritatsla-
dungstrdger in einer Verarmungsrandschicht kleiner sein als der durch die
Boltzmann-Statistik vorgegebene Wert. Der Rekombinationsstrom der Locher
kann dann geschrieben werden als /56, S.38/:

irek = 6 Lpp (11.12)

G ist die Generationsrate und LDp die Diffusionslange der Locher.
Es mud also im Einzelfall diskutiert werden, ob die Voraussetzungen fiir
konstante Quasiferminiveaus gegeben sind.
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b) Die Bestimmung der Bandverbiegung aus der Sdttigung der Oberflachenphoto-
spannung

Diese Methode wird von Monch et al. /48/ angewendet. Die Autoren fiihren
Messungen der Austrittsarbeitsanderungen bei Beleuchtung durch, wobei sie
jedoch auf eine genaue Analyse der der Oberflachenphotospannung zugrunde
liegenden Vorgdnge nicht eingehen. Bei der Interpretation ihrer MeRergebnis-
se benutzen sie die hdufig gemachte Annahme, da das Erreichen eines Sdtti-
gungswerts bei intensitdtsabhdangigen SPV-Messungen darauf zuriickzufiihren
ist, daB die urspriingliche Bandverbiegung vollstdndig aufgehoben ist (flat-
band condition). Der Sdattigungswert der Oberfldachenphotospannung entspricht
also in diesem Fall der Bandverbiegung im Dunkeln.

Monch et al. messen Sattigungsspannungen an p- und n-dotierten Proben (40-
60 Qcm bzw. 60-100 Qcm, dies entspricht einer Akzeptor- bzw. Donatorkonzen-
tration von N~10%% cm'3). Die Vorzeichen der Oberfldchenphotospannung bei
beiden Dotierungen zeigen, daB in beiden Fdllen im Dunkeln Verarmungsrand-
schichten an der Oberfldche vorliegen. Da in diesem Fall die Ladungen in den
Oberfldchenzustanden ebenfalls entgegengesetzte Vorzeichen haben missen,
nehmen die Autoren zur Deutung diese Sachverhalts die Existenz von zwei
Oberfldchenzustdnden in der Bandliicke an: ein donatorartiger Zustand in der
unteren Halfte und ein akzeptorartiger in der oberen.

Bei bekannter Bandverbiegung 1aft sich die Raumladung mit Hilfe der Poisson-
gleichung /49/ errechnen. Da wegen der Ladungsneutralitat QSC=—QSS gelten
muB, ist damit auch Qg¢ bekannt.

Qgq ist eine Funktion der Dichte N, . der Oberfidchenzustdnde und deren ener-
getischer Lage Ess - d.h. des Abstands von der Valenzbandkante. Fiir einen

donatorartigen Zustand mit §-funktionsartiger Zustandsverteilung gilt
Qg5 = egNgg f(Egs-egVe-Hy,,T) (11.13)

f ist die Fermifunktion mit der Bandverbiegung V¢ und W, , dem Abstand des
Ferminiveaus von der Valenzbandkante im Volumen.
Fiir die p-dotierte Probe messen Monch et al. bei zwei Temperaturen (85 K und
300 K) Sattigungswerte der SPV und berechnen daraus NSS und Egc. Fiir die
donatorartigen Zustande ergeben sich die Werte

N =1011em™2 und E4(=(0,29%0,02) ev.
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Aufgrund der niedrigen Dichte ordnen die Autoren diese Zustdnde nicht weiter
gekldarten Oberfldchendefekten zu.

Fiir die n-dotierte Probe wird nur ein Sdttigungswert bei 85 K angegeben.
(Moglicherweise ist es nicht gelungen, bei 300 K eine Sattigung der SPV zu
erreichen.) Daher wird die Dichte der akzeptorartigen Oberflichenzustinde zu
NSS=6.4x1014cm‘2 vorgegeben, in der Annahme, daB diese den dangling-bonds
zuzuordnen sind und daher die Dichte der Oberflichenatome aufweisen. Daraus
ergibt sich eine energetische Lage von Es=(0,63%0,02) eV. Dieser Wert ent-
spricht den Ergebnissen der Bandstrukturberechnungen von Chadi /43/ fiir den
asymmetrischen Dimer der (2x1)-Rekonstruktion, die einen unbesetzten Ober-
fldchenzustand im Abstand von 0,68 eV von der Valenzbandkante aufweisen.
Auperdem ist dieses Ergebnis konsistent mit den Messungen der spektralen
Abhdngigkeit der Oberfldchenphotospannung, die Monch et al. im Energiebe-
reich von 0,5 bis 1,2 eV durchfiihren.

Die Oberfldchenphotospannung setzt bei einer Photonenenergie

Etp=(0,54%0,01) eV ein. Dieser Schwellenenergie wird der Obergang vom Va-
Tenzband in den leeren akzeptorartigen Zustand zugeordnet.

In Fig.18 ist die Verteilung der Oberfldchenzustinde in der Volumenband-
licke, wie sie Monch et al. aufgrund ihrer Interpretation der MeBergebnisse
vorschlagen, skizziert.
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Fig.18 : Die Verteilung der Oberflachenzustinde nach Monch et al., Ref. 48
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Diese Deutung der Ergebnisse steht jedoch im Widerspruch zu den bereits
erwahnten EELS-Messungen von Farell et al. /42/ und den Messungen der diffe-
rentiellen Reflektivitdt von Y.J. Chabal /41/, die beide Obergdnge bei einer
Energie von etwa 0,4 eV finden und durch die Photoemissionsmessungen von
Martensson et al. /44/ bestdtigt werden, die ebenfalls besetzte Zustande
etwa 0,4 eV oberhalb der Valenzbandkante finden.

Aus den Werten fiir die Bandverbiegung, die von Monch et al. angegeben wer-
den, folgt eine Variation der Position des Ferminiveaus an der Oberfldche in
Abhangigkeit von der Dotierung und der Temperatur. Dies steht ebenfalls im
Widerspruch zu den obigen Autoren, die im allgemeinen davon ausgehen, daB
das Ferminiveau an der Oberflache eine feste Position beziiglich der Bandkan-
ten einnimmt. Eine systematische Untersuchung der Abhangigkeit der Lage des
Ferminiveaus von diesen Parametern, wie sie im Rahmen dieser Arbeit durchge-
flinrt wurde, liefert in diesem Zusammenhang also einen wesentlichen Beitrag
zur Einordnung der verschiedenen MeBergebnisse.

Die vergleichsweise einfache Anwendung der Messung der Oberfldchenphoto-
spannung von Monch et al. fiuhrt nur dann zu auswertbaren Ergebnissen, wenn
Sattigungswerte gemessen werden konnen. Gelingt dies nicht, so ist eine
detailliertere Analyse der Vorgange notig.
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3. Die wasserstoffbedeckte Si{001)-Oberfldche

Bei der reinen Oberfldche ist das Auftreten der Rekonstruktion auf den Vor-
gang der Absdattigung von dangling-bonds zuriickzufiihren. Eine solche Absdtti-
gung kann auch durch Adsorption von atomarem Wasserstoff erreicht werden.
Sakurai et al. /57/ beobachten in LEED-Untersuchungen einen Ubergang von
einer Si(001)-(2x1):H-Struktur zu einer Si(001)-(1x1)::2H-Struktur mit zu-
nehmender Bedeckung. Die Adsorption von atomarem Wasserstoff beeinfluBt also
die geometrische Struktur der Substratoberfldche .

Oer Ablauf der Chemisorption 1d3t daher Riickschliisse auf die der Rekonstruk-
tion zugrunde liegende Geometrie zu. Im vorliegenden Fall lassen sich die
Ergebnisse von Sakurai et al. im Rahmen des Dimermodells sehr gut verstehen.
Fig.19a zeigt die Si(001)-Oberfldache mit einsetzender Adsorption.(Sakurai et
al. gehen noch vom Modell des symmetrischen Dimers aus.) Die Wasserstoff-
atome werden zundchst an die bei der Dimerbildung verbleibenden freien Va-
lenzen gebunden. In diesem Stadium tritt keine Anderung der (2x1)-Struktur
auf. Bei fortschreitender Adsorption (Fig.19b) werden die Dimerbindungen

aufgebrocnen und jedes der zusdtzlich entstehenden dangling-bonds durch

reconstructed 2 x 1

1 i

b

) /.\
a) /\7/\?/\/\/\/\/\/ -

é 2 ] l» 2] o ‘ i
4, 1
Moo A S R B R B S TP X
\\ \\ })“v—( N 7/ \\ // < \)
? Q/ i’ & 1
b) N TN N NN N
R P A S S S S S

Fig.19 : Der Ablauf der Wasserstoffadsorption nach Sakurai et al., Ref. /57/
a. einsetzende Adsorption, b. starke Adsorption.



- 36 -

Bindung von Wasserstoff abgesdttigt. Of fenbar wird also durch die mit einem
Ladungstransfer verbundene Adsorption von Wasserstoff die Bindungsstarke der
Dimere zundchst reduziert und bei weiterer Adsorption vollstdndig iiberwun-
den. Auch vergleichende EELS- und UPS-Messungen von Wagner et al. /58/ und
Butz et al. /59/ zeigen, daB sich an der Si(001)-Oberfldche sowohl ein Mono-
hydrid wie ein Dihydrid in Abhdngigkeit vom Grad der Bedeckung bildet.

White et al. /60,61/ fiihren LEED-Strukturanalysen der Si(001)-(1x1)::2H-
Oberfldche durch. Bei der Berechnung der LEED-Intensitdten gehen sie von der
idealen nichtrekonstruierten Si(001)-Oberfldche aus und erhalten gute Ober-
einstimmung mit den experimentellen Daten. Die Autoren setzen voraus, daB
die Wasserstoffatome nur wenig zu den gestreuten Intensitdaten beitragen, da
sie verglichen mit den Si-Atomen eine sehr viel kleinere Kernladungszahl
naben.

Diese Resultate bestatigen die Annahme von Sakurai et al., daB die Atome der
Si(001)-0Oberfldche bei Adsorption von atomarem Wasserstoff die "idealen" -
also der Symmetrie des Volumens entsprechenden - Pldtze einehmen und die
Rekonstruktion damit aufgenoben ist. Die Berechnungen von White et al. und
auch Ergbnisse aus der lonenstreuung an dieser Oberfldche von Tromp et al.
/62/ deuten jedoch darauf hin, daB die wasserstoffbedeckte Oberflache eine
Relaxation von ca. -5% aufweist.

Ciraci et al. /63/ fihren Berecnnungen der Bandstruktur durch, in die diese
Modellvorstellungen eingehen. Bei der Bildung des Monohydrids verschwinden
die Oberfldchenzustdnde des reinen Siliziums, die den dangling-bonds zuge-
ordnet werden. Im oberen Teil des Valenzbandes sind Resonanzen, die auf die
Dimerbindung zwischen zwei Si-Atomen zuriickzufiihren sind und die auch bei
der reinen Oberfldche zu finden sind, vorhanden. Im unteren Teil des Valenz-
bands sind bindende SiH-Zustdande zu finden. AuBerdem wird ein antibindender
SiH-Zustand in der Bandliicke vermutet, dessen energetische Lage aber unbe-
kannt ist. Diese theoretischen Ergebnisse werden durch UPS-Messungen besta-
tigt.

In der Dihydrid-Phase sollten auch Zustdnde, die auf die Dimer-Bindung zu-
rickzufihren sind, verschwinden, gemad der Vorstellung, daB mit zunehmender
Adsorption die Dimere aufgebrochen werden. Die UPS-Daten kdnnen dies nicht
zweifelsfrei bestdatigen, da die Auflosung nicht gut genug ist.

ELS-Messungen von Maruno et al. /64/ allerdings zeigen Ergebnisse, die diese
Modell-Berechnungen bestdtigen: In der Monohydrid-Phase verschwindet der
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Obergang, der den dangling-bond-Zustanden der reinen Oberfldche zuzuordnen
ist. Stattdessen erscheint ein neuer ausgeprdgter Peak, der den Obergingen
aus einem SiH-Zustand zugeschrieben wird. Obergdnge aus Zustdnden, die auf
die Spannung unterhalb der Oberfldche hervorgerufen durch die Dimerbildung
zuriickzufiihren sind (sogenannte back-bond-Zustinde), sind auch in der Mono-
hydrid-Phase vorhanden. Die LEED-Beobachtungen von Maruno et al.zeigen je-
doch, daB die (—%— ,0)-Reflexe bei Wasserstoffbedeckung zundchst verstarkt
werden. Auf der Basis des Modells des asymmetrischen Dimers 148t sich dieses
Verhalten damit erkldren, daB durch die Wasserstoffadsorption die asymme-
trischen Dimere symmetrisch werden.

Bei Bildung der Dihydrid-Phase werden die Dimere aufgebrochen und die halb-
zahligen LEED-Reflexe verschwinden, wdhrend die ganzzahligen verstirkt wer-
den. Die Spannungen unterhalb der Oberfldche treten nicht mehr auf, so daB
die entsprechenden Obergdnge im Verlustspektrum verschwinden und offenbar
nur noch ein SiH,-Zustand vorhanden ist.

Koke et al. /65/ haben die Abhdngigkeit der Austrittsarbeit von der Wasser-
stoffbedeckung gemessen (Fig. 20). Die Abnahme der Austrittsarbeit 1ift sich

im Rahmen des Modells des asymmetrischen Dimers deuten. An der reinen Ober-
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fldche tragt das Dipolmoment, das durch den asymmetrischen Dimer erzeugt
wird zur Austrittsarbeit bei. Unter Wasserstoffbegasung werden die Dimere
zundchst symmetrisch und verschwinden dann ganz, infolgedessen nimmt die
Austrittsarbeit ab.

Es ist bislang unbekannt, wie sich die Zustandsdichte in der Bandliicke an
der Oberfldache unter Wasserstoffbegasung andert. Die UPS-Messungen von Cira-
ci et al. zeigen, da die dangling-bond-Zustande unterhalb der Valenzband-
kante bei Wasserstoffbegasung verschwinden. Man kann wohl davon ausgehen,
daB dies auch fiir die leeren Zustdnde zutrifft. Es stellt sich jedoch die
Frage, bis zu welchem Grade dies geschieht. Monch et al. messen auch an der
wasserstoffbedeckten Probe eine - allerdings deutlich kleinere - Ober-
flachenphotospannung. Es liegt also offenbar auch bei hoher Begasung (104 L)
noch eine Bandverbiegung vor, also eine endliche Zustandsdichte in der Band-
liicke.

Aufgrund der Abnahmen der Dichte der Zustande besteht die Moglichkeit, daB
diese lokalisieren und daher eine andere energetische Lage einnehmen. AuBer-
dem konnen, wie bereits erwdhnt, antibindende SiH-Zustande in der Bandliicke
auftreten, deren energetische Lage ebenfalls ungeklart ist.
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III. Experimenteller Aufbau

1. Apparatur

Die Apparatur (Fig.21) ist eine Ultrahochvakuumkammer, in der die Messungen
bei einem Basisdruck von 5x10’11 Torr durchgefiihrt werden konnen. Zur Ana-
lyse des Probenzustands ist ein Augerspektrometer und ein LEED-System vor-
handen. Die Messungen der Dunkelaustrittsarbeit und der-Oberfldachenphoto-
spannung werden mit der in Abschnitt III.3 im Detail beschriebenen Kelvin-
Sonde durchgefiihrt. Fiir die Prdparation der Proben durch Ionenbeschud ist
eine lonenkanone vorhanden. Verschiedene Gaseinla3systeme ermoglichen es,
ein Sputtergas oder Gase wie Wasserstoff zuzufiihren, um Messungen an adsor-
batbedeckten Oberflachen vorzunehmen. Die Probenhalterung aus Molybddn ist
an einem drehbaren Manipulator angebracht, der auch in x-, y- und z-Richtung
verstellbar ist.

Bei der Konzeption des Probenhalters spielte vor allen Dingen die Stabilitat
des Systems eine groBe Rolle. Da in die Messungen mit der Kelvin-Sonde die
Kapazitat zwischen Sonde und Probe eingeht, machen sich selbst kleinste
Vibrationen, die den Abstand verandern, in einer starken Verschlechterung
des Signal- zu Rauschverhdltnisses bemerkbar. Insbesondere die Kiihlung der
Proben mit flissigem Stickstoff stellt in diesem Zusammenhang ein groReres
Problem dar.

Mit einer Heizwendel kann die Probe durch ElektronenbeschuB auf mehr als
1450 K geheizt werden. In einen Tank aus Kupfer, der am Probenhalter ange-
bracht ist, wird fliissiger Sticktoff eingelassen. Die Probe kann so auf eine
Temperatur von 110 K gekiih1t werden. Die Beschickung mit Stickstoff wird
tber einen Wellschlauch vorgenommen, in dem innen ein Teflonschlauch gefiihrt
ist. Durch diese Vorrichtung ist gewdhrleistet, daB der Stickstoff nicht
explosionsartig im Kiih1system der Probe verdampft, sondern zum groRBen Teil
flussig wieder in den AuBenraum gelangt. Andernfalls treten, wie bei einem
friiheren Kiihlsystem beobachtet wurde, sehr starke Vibrationen durch das
Verdampfen des Stickstoffs auf.Das Rauschen konnte so auf einige Millielek-
tronenvolt reduziert werden, war aber durch die Kiihlung immer noch um etwa
einen Faktor 10 groBer als bei Messungen bei Raumtemperatur. Durch eine
starre Probenhalterung liefe sich dieses Signal- zu Rauschverhdltnis weiter
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: Schematische Darstellung der Apparatur; a. Lichtquelle, b, Linsen-

system, c. Graufilter, d. Bandfilter, e. Kelvin-Sonde, f. Probe,

g. Manipulator, h. LEED-System, i. Auger-Spektrometer, k. lonen-
kanone, 1. GaseinlaBsystem.
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verbessern; bei den bestehenden apparativen Gegebenheiten war es jedoch
nicht moglich, ein solches System zu installieren, da die Probe zur Charak-
terisierung ihrer Oberfldche jeweils vor das Auger- und das LEED-System
gebracht werden und daher beweglich bleiben muBte.

Eine Thermokoaxheizung ermoglicht es, Temperaturen zwischen 110 K und 420 K
in kurzer Zeit fest einzustellen. Da sie gegeniiber der Probenhalterung elek-
trisch isoliert und abgeschirmt ist, kann sie wahrend der Messungen mit der
Kelvin-Sonde in Betrieb genommen werden.

Fir die Temperaturmessungen wurde ein ebenfalls elektrisch isoliertes und
abgeschirmtes Mantelthermoelement in den Rahmen des Probenhalters einge-
setzt. Eichmessungen, bei denen ein zweites Thermoelement direkt auf der
Probe angebracht war, zeigten, daB sich die vom Mantelthermoelement gemes-
senen Temperaturen um weniger als ¥ 3 K von der jeweiligen Probentemperatur
unterscheiden.

2. Probenprdparation

Samtliche Messungen wurden an Silizium-Wafern der Firma Wacker mit der
Orientierung (001) durchgefiihrt.

Vor dem Einbau wird eine Probe von 1 cm2 GroPe zurechtgeschnitten. Sie wird
einige Minuten in Trichlordthylen und in Kthanol im Ultraschallbad gerei-
nigt, anschlieBend in destilliertem Wasser gespiilt und dann in die UHV-Anla-
ge eingebaut.

Im Auger-Spektrum treten Kohlenstoff- und Sauerstoffverunreinigungen auf.
Anstelle des Silizium-Signals bei 91 eV ist zundchst nur ein 510,-Signal bei
78 eV vorhanden. Die Probe wird einige Minuten auf 1070 K geheizt, um die
Oxidschicht zu entfernen. Danach weisen die Auger-Spektren noch eine Kohlen-
stoffverunreinigung im Verhdltnis zu Silizium von ca. 1:50 auf. Andere Ver-
unreinigungen sind nicht zu beobachten. '
Es sind zwei unterschiedliche Methoden bekannt, um die Kohlenstoffverunrei-
nigungen zu entfernen /66,67/: Die Oberfldchen konnen entweder durch Heizen
auf 1450 K gereinigt werden, oder durch abwechselndes Sputtern und Heizen
auf 1070 K. Die erst Methode fiihrte bei den Messungen der Oberfldchenphoto-
spannung zu nicht reproduzierbaren Ergebnissen. Vermutlich dndern sich die
elektronischen Eigenschaften des Materials bei diesen hohen Temperaturen
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irreversibel.

Daher werden die Proben gewohnlich ungefdahr eine Stunde mit Neon-Ionen mit
einer Energie von ca. 1,5 keV gesputtert und dann 5 Minuten bei 1070 K ge-
heizt, um die Sputterschdaden auszuheilen. Die Abkiihlung der Probe wird so
gesteuert, daB die Temperatur langsam mit etwa 1 K pro Minute fdllt.

Diese Prozedur muB im allgemeinen einige Male wiederholt werden, da anfang-
1ich wahrend des Ausheizens die Kohlenstoffkonzentration auf der Oberflache
wieder ansteigt.

Die Messungen wurden gewohnlich begonnen, wenn sich das Kohlenstoff/Sili-
zium-Verhaltnis auf etwa 1:300 eingestellt hatte und sich beim Heizen nicht
mehr verschlechterte.

Es zeigt sich, daB sich die MeBergebnisse erst bei einem C/Si-Verhdltnis,
das schlechter als 1:100 ist, verdndern (z.B. wird die Oberflachenphotospan-
nung dann kleiner). Bei einem Druck von durchschnittlich 5x10'11 Torr dauert
es etwa eine Woche bis sich das C/Si-Verhdaltnis von anfanglich 1:300 auf
1:100 verschlechtert hat und ein erneutes Sputtern der Probe erforderlich
wird.

Wasser, das im Restgas noch vorhanden ist, adsorbiert dissoziativ auf der
Si(001)-0Oberfldche /68,69/ und sattigt freie Valenzen ab. Dies fiihrt zu
einer Abnahme der Austrittsarbeit und je nach Dotierung zu einer Zu- oder
Abnahme der Oberfldchenphotospannung. Aus diesem Grunde wurde die Probe vor
jeder Messung kurz auf 1070 K geheizt, um den adsorbierten Wasserstoff und
die OH-Molekiile zu entfernen. Bei einem Druck von 5x10'11 Torr bleibt die
Austrittsarbeit iiber mehrere Stunden konstant.

Durch LEED-Beobachtungen wird die Entstehung der (2x1)-Struktur der Si(001)-
Oberfldche nach dem Ausheilen der Sputterschaden kontrolliert.

Die Messungen an der wasserstoffbedeckten Oberfldache wurden in den meisten
Fallen in der Dihydrid-Phase durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wurden die Proben
bei Raumtemperatur atomarem Wasserstoff ausgesetzt, der durch Dissoziation
von Hy an einem heifen Wolfram-Band erzeugt wurde, das sich etwa 5 cm vor
der Oberfldche befand. Die LEED-Abbildungen zeigten danach immer eine (1x1)-
Rekonstruktion. Es stellte sich heraus, daB eine Begasung von 5000 L Ho
ausreicht, um die Rekonstruktion aufzuheben. AuBerdem trat dann jeweils bei
zusatzlicher Begasung keine weitere Anderung der MeBwerte auf, so daB man
von einer mit Wasserstoff gesdttigten Oberfldche ausgehen konnte.
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3. Das MeBverfahren

a) Die Kelvin-Methode

Die Anderung der Oberfldachenpotentiale in Abhdngigkeit von der Temperatur
und der Dotierung und bei Beleuchtung der Probe wird mit der Kelvin-Methode
bestimmt. Zu diesem Zweck wird eine metallische Sonde vor die Halbleiter-
oberfldche gebracht. Fig.22 zeigt die Potentialverhdltnisse im thermodyna-
mischen Gleichgewicht, wenn Sonde und Halbleiter elektrisch miteinander
verbunden sind. Aufgrund der unterschiedlichen Austrittsarbeit der beiden
Materialien tritt eine Kontaktpotentialdifferenz (CPD) auf. Die Anderung der
Austrittsarbeit mit der Temperatur und der Dotierung wird allein durch die
Variation der Lage des Ferminiveaus bestimmt. Die Elektronenaffinitdt x
zeigt zwar bei Silizium eine leichte Temperaturabhingigkeit von 2x107% eV/K
/70/, diese wird jedoch nahezu vollstdndig durch die Temperaturabhingigkeit
der Breite der Bandliicke kompensiert. Die Anderung der Lage des Ferminiveaus
an der Oberfldche 14Bt sich daher direkt aus der Variation der Kontaktpoten-
tialdifferenz ablesen.

| CPD =050y

Py

WEV

Fig.22 : Energiediagramm des Systems Kelvin-Sonde - Halbleiteroberflache im
thermodynamischen Gleichgewicht.
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Durch die Beleuchtung der Probe wird nun das thermodynamische Gleichgewicht
gestort und das Ferminiveau ist in diesem Fall keine definierte GroRe mehr,
sondern muB durch die Quasiferminiveaus fiir Elektronen und Locher ersetzt
werden. Daher ist in diesem Fall der Begriff der Austrittsarbeit, wie er
oben eingefiihrt wurde, nicht mehr definiert. Man betrachtet also lediglich
die Variation des Oberflachenpotentials, d.h. der Bandverbiegung.

Die Messung der Kontaktpotentialdnderungen wird mit einem selbstkompensie-
renden System vorgenommen. Die MePBmethode soll hier kurz beschrieben werden.
Probe und Referenzelektrode bilden einen Kondensator.

Fir die Ladung auf den Kondensatorplatten gilt:

Q =C Vpp (IIL.1)
Vpg ist die Kontaktpotentialdifferenz. Die Kapazitdt C des Kondensators wird
variiert, indem man die Referenzelektrode vermittels eines Piezokristalls in
periodische Schwingungen mit der Frequenz w versetzt:
C(t) = Cy + AC sin wt (I111.2)
Dies fiihrt zu einem Strom im auBeren Kreis

dQ _ dC B
rrama VAB Tl P AC cos wt (I1L.3)

I =
Das Kontaktpotential Vpg wird bestimmt, indem eine externe Spannung Vax

angelegt wird, die Vag kompensiert, so daB kein Strom mehr flieBt. Es gilt
dann:

VeX = "VAB (111.4)
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b) Die Kelvin-Sonde

Fig.23 zeigt die Kelvin-Sonde, die auf einem von Besocke et al. entwickelten
System beruht /71/. Sie bestéht aus einem Molybdan-Blattchen (S), das durch
eine aufgeklebte piezoelektrische Quarzfolie (P), an die eine Wechselspan-
nung angelegt wird, zu Schwingungen angeregt werden kann.

Die Sonde wurde in ein Edelstahlrohr montiert und auf einer Dreh- und Schie-
bedurchfiihrung angebracht. Die Referenzelektode (R) besteht aus einem VA-
Netz mit einer Transparenz von etwa 90% ,das mit zwei diinnen Drihten an dem
Molybdan-Blattchen befestigt ist und fiir die CPD-Messungen vor die Probe
gebracht wird. Das Netz wurde zuvor vergoldet, weil erfahrungsgemdf gealter-
te Goldoberfldchen eine stabile Austrittsarbeit besitzen /72/. Die elek-
trischen Zuleitungen (K) sind durch abgeschirmte Kabel mit der Elektronik
verbunden.

Fig.23 : Die Kelvin-Sonde;
S: Sondentrdger aus Molybdan, P: Piezokristall, R: Referenzelek-
trode, K: elektrische Anschliisse, I: Isolation gegen das Gehduse.



- 46 -

Fig.24 zeigt die Sondenelektronik.

Sie liefert ein Rechtecksignal, das vermittels der Quarzfolie die Sonde zu
Schwingungen mit der Eigenfrequenz 70 Hertz anregt. Der infolge der Kontakt-
potentialdifferenz iiber die Probe flielende Wechselstrom wird zundchst von
einem stromempfindlichen Vorverstdrker und dann von einem Lock-In-Verstarker
(PSD, mit dem Rechtecksignal als Referenz) gefiltert und verstdarkt. Das
Ausgangssignal des PSD wird auf eine Integratorstufe gegeben, die mit der
Low-Elektrode der Sonde verbunden ist und automatisch die Kompensationsspan-
nung V. =-Vpg liefert. ‘
Befindet sich der Schalter in der Stellung MAN (manuell), so kann eine va-
riable Offset-Spannung auf das Low-Potential der Sonde gegeben werden, um
das System zu testen.

Die von der Integratorstufe gelieferte Kompensationsspannung, die also der
Kontaktpotentialdifferenz entspricht, wird gleichzeitig von einem analogen
MeBgerdt und einem Rekorder registriert.
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Fig.24 : Die Sonden-Elektronik.



- 47 -

4. Die Beleuchtungsvorrichtung

Bei den Messungen der Oberfldchenphotospannung wurde die Probe mit einer

120 Watt Halogenlampe beleuchtet. Die Gliihwendel wurde durch zwei Sammellin-
sen mit einer Brennweite von je 250 mm auf die Probe abgebildet.
Eichmessungen mit einem Photoradiometer ergaben einen PhotonenfluB von etwa
1018 Photonen/(cm2
einer Energie von 3 eV ist die Intensitdt der Lampe vernachldssigbar klein.

sec) im Energiebereich zwischen 1.1 und 3 eV. Oberhalb

Messungen der Lichtintensitdt anderer Lichtquellen zeigten jeweils ein &dhn-
Tiches Resultat. Der PhotonenfluB, der von einer Halogenlampe mit 1000 Watt
Leistung erzeugt wurde, war etwa gleich groB, da infolge der groBeren Heiz-
wendel die zusdtzliche Leistung nicht zu einer groBeren Lichtdichte fiihrte.
Eine Xe-Dampflampe zeigte eine etwas geringere Intensitdt. Durch eine ver-
besserte Abbildungsgeometrie lieB sich der PhotonenfluB um einen Faktor fiinf
steigern, jedoch hdtte es diese Optik erfordert, eine Sammellinse in der
Apparatur in unmittelbarer N&he der Probe zu installieren. Aufgrund der
apparativen Schwierigkeiten, die damit verbunden gewesen wiren, sowie der
maglichen Komplikationen, z.B. durch elektrostatische Aufladung der Linse,
und der vergleichsweise geringfiigigen Steigerung des Photonenflusses, wurde
von diesem Versuch abgesehen.

Die Intensitdtsabhdngigkeit der Oberfdchenphotospannung wurde gemessen,
indem Graufilter in den Strahlengang gebracht wurden. Diese weisen jedoch
eine Dispersion auf und missen jeweils fiir jede verwendete Wellenldnge ge-
eicht werden. Bei der Verwendung von weiBem Licht haben sie keinen wohldefi-
nierten Grauwert. Daher kann die genaue Messung der Intensitdtsabhingigkeit
nur mit monochromatischem Licht durchgefiihrt werden. Zu diesem Zweck wurden
Interferenzbandfilter der Firma Schott in den Strahlengang gebracht. Eine
tubusartige Blendenvorrichtung sorgte dafiir, daB kein Streulicht in die
Apparatur gelangte.

Mit einem Prismenmonochromator der Fa. Leiss wurden energieabhingige Messun-
gen der Oberfldchenphototspannung mit Photonenenergien, die kleiner als die
Bandliicke sind, duchgefiihrt. Der Ausgangsspalt des Monochromators wurde mit
der oben beschriebenen Optik auf die Probe projiziert.
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5. Der Riickseitenkontakt

Der Absorptionskoeffizient von Silizium ist fiir Lichtenergien in der Nahe
von 1,1 eV sehr klein : o < 10%cm™! /73, S. 42/.

Bei einer durchschnittlichen Dicke der verwendeten Proben von 500 um er-
reichen im Energiebereich zwischen 1,1 und 1,5 eV 1 bis 10% der auftreffen-
den Intensitat die Riickseite der Probe. Liegt hier ebenfalls eine Bandver-
biegung vor, wovon man ausgehen muB, da hier ja ein Metall- Halbleiterkon-
takt mit der Probenhalterung besteht, so tritt an dieser Stelle auch eine
Photospannung auf. Diese Spannung wird sich im Stromkreis des Systems Sonde-
Probe der Oberfldchenphotospannung iiberlagern und die MeBergebnisse ver-
falschen.

Man kann dies in einfacher Weise verhindern, indem man nur kurzwelliges
Licht verwendet. Sind aber hohe Lichtintensitdten erwiinscht, ist es notwen-
dig, das gesamte Spektrum der Lampe auszunutzen. In diesem Fall muB ein
ohmscher Kontakt an der Riickseite hergestellt werden.

Bei n-dotierten Proben kann ein guter ohmscher Kontakt - ein solcher liegt
vor, wenn sich an der Metall-Halbleitergrenzschicht keine Potentialbarriere
ausbildet - durch eine Titansilizidschicht erzeugt werden. Der spezifische
Widerstand eines solchen Kontakts betragt etwa 15 uQcm /74/. Nach der in
Abschnitt 3 beschriebenen vorbereitenden Reinigung in Trichlordathylen und
Athanol wurde aus diesem Grunde eine Titanschicht von 1 um Dicke auf die
Riickseite der Probe aufgedampft. In der UHV-Anlage wurde die Probe dann
einige Minuten bei 750 K geheizt. Dabei bildet sich die Silizidschicht aus.
Anschliefend wurde mit der Probenprdparation begonnen.

An der Riickseite der p-dotierten Proben wurde durch Ionenimplantation von
Bor eine p+—Schicht hergestellt, die ebenfalls zu einem ohmschen Kontakt
fiuhrt. Normalerweise werden an p-dotierten Proben ohmsche Kontakte durch Pd-
oder Pt-Schichten hergestellt. Diese haben jedoch eine zu niedrige eutec-
tische Temperatur (900-1000 K) und konnen daher wegen der hohen Ausheiztem-
peraturen von 1070 K, die zum Ausheilen der Sputterschdaden notig sind, fir
unsere Zwecke nicht verwendet werden.
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IV. Ergebnisse

Die Messungen der Oberfldchenphotospannung von Monch et al /48/ fiihren wie
in den Abschnitten II.1 und I1.2 berichtet wurde, in Bezug auf andere Auto-
ren zu kontroversen Ergebnissen, was die energetische Lage der Oberflachen-
zustande betrifft. Es wurde daher zundchst der Versuch unternommen, eben-
falls durch Messungen der Oberflachenphotospannung die Ergebnisse von Monch
et al. zu reproduzieren und zu erganzen.

Zu diesem Zweck wurden intensitatsabhdngige Messungen der SPV mit weifem
Licht, also mit der maximalen verfiigbaren Intensitat, durchgefiihrt (Ab-
schnitt IV.1l.a).

AnschlieBend wurden Messungen mit monochromatischem Licht im Energiebereich
hv> Eg fur unterschiedliche Wellenldangen durchgefiihrt, um eine exakte
Analyse der Intensitdts- und Temperaturabhdngigkeit der SPV vornehmen zu
konnen. Es zeigt sich, daB sich aus diesen Messungen, dhnlich wie aus den
Strom- Spannungscharakteristiken einer Schottky-Diode, Aktivierungsenergien
bestimmen lassen (Abschnitt IV.1l.b). Bei der Schottky-Diode entsprechen die
Aktivierungsenergien der Barrierenhthe. Die physikalische Bedeutung dieser
GroBe bei der freien Oberfldchen ist jedoch zundchst noch unklar, sie konnte
zum Beispiel ebenfalls der Barrierenhthe entsprechen, oder aber dem Abstand
eines Oberfldchenzustands von einer der beiden Bandkanten. Auch fiir die
wasserstoffbedeckte Oberfldchen lassen sich Aktivierungsenergien bestimmen.
Weiterhin implizieren die Angaben der Bandverbiegung von Monch et al. eine
Variation der Lage des Ferminiveaus an der Oberfldche in Abhangigkeit von
der Dotierung bzw. der Temperatur der Proben.

Es wurden daher systematische Messungen der Dunkelaustrittsarbeit in Abhian-
gigkeit von diesen beiden Parametern durchgefiihrt (Abschnitt IV.2). AuBerdem
wird in Abschnitt IV.3 iiber wellenlangenabhdngige Messungen der Oberflachen-
photospannung im Energiebereich h v < Eg an der reinen und an der wasser-
stoffbedeckten Probe berichtet.

AbschlieBend wird in Abschnitt IV.4 der EinfluB der Wirmestrahlung auf die
MeBergebnisse diskutiert.
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1. Die Oberfldachenphotospannung

Zu den Messungen der SPV sei hier zundchst eine Anmerkung gemacht: Die Ober-
fldachenphotospannung ergibt sich nach den Ausfiihrungen in Kapitel III.3 als
die Variation der Kontaktpotentialdifferenz zwischen Probe und Kelvin-Sonde
im Dunkeln und bei Beleuchtung: SPV = CPDLicht - CPDdunkel' Im Falle tiefer
Probentemperaturen bedarf die Wahl des korrekten Wertes fir CPDy nke] Jjedoch
zusdtzlicher Erkldrungen, wie die Ergebnisse der detaillierten Dunkel-
austrittsarbeitsmessungen, die in Abschnitt IV.2 prdasentiert werden, zeigen.
Dieses Problem wird in Abschnitt IV.4 abschlieBend erortert.

a) WeiBes Licht

Die Oberfldachenphotospannung wurde an Proben unterschiedlicher Dotierung in
Abhdngigkeit von der Lichtintensitat gemessen.

Fig.25 zeigt das Ergebnis einer Messung mit &hnlichen Probenparametern wie
die von Monch et al. benutzten. Es handelte sich hier um eine n-dotierte
Probe mit einem spezifischen Widerstand von 40 Qcm. Die Probentemperatur
betrug 110 K. Monch et al. haben die Messungen an einer n-dotierte Probe mit
einem spezifischen Widerstand von 60-100 Qcm bei einer Temperatur von 85 K
durchgefiihrt. Der spezifische Widerstand entspricht in beiden Fallen einer
Donatorkonzentration im Bereich Nd~1014 cm™3.

Die Steigung der Geraden ist zwar sehr gering - etwa 20 meV pro Zehnerpotenz
der Lichtintensitdat - das Erreichen eines Sattigungswerts deutet sich jedoch
nicht an. Messungen an Proben anderer Dotierung fiihrten zu demselben Resul-
tat. Die Ergebnisse von Monch et al. wurden also nicht reproduziert. Auch
bei wasserstoffbedeckten Proben trat keine Sattigung ein. Es sei in diesem
Zusammenhang darauf hingewiesen, daB die verwendete Lichtquelle (Halogen-
Lampe, 120 Watt) der von Monch et al. benutzten entspricht. Leider machen
die Autoren keine Angaben iiber den PhotonenfluB am Ort der Probe. AuBerdem
prasentieren sie auch keine Kurven, aus denen die Intensitdtsabhangigkeit
der SPV hervorgeht, sondern sie beschrdnken sich auf den Hinweis, daB eine
Sattigung eintritt, so daB ein genauer Vergleich mit den hier gezeigten
Ergebnissen nicht moglich ist.
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b. monochromatisches Licht

Diese Messungen wurden an zwei Proben unterschiedlicher Dotierung durchge-
fiihrt:

1. an einer n-dotierten Probe mit der Dotierung Ny ~ 1013 em3
und

2. an einer p-dotierten Probe mit der Dotierung Ny ~ 1014 3.,

Die Oberflachenphotospannung hat fiir p- und fiir n-Dotierung entgegengesetzte
Vorzeichen. In den Abbildungen dieses Kapitels sind jedoch ausschlieflich
die Betdge der SPV eingetragen.

In den Strahlengang wurden jeweils Interferenzbandfilter mit den DurchlaB-
wellenldangen 509 nm und 1043 nm gebracht.

Der Wellenldnge 509 nm entspricht eine Energie von 2,44 eV. Die Eindringtie-
fe des Lichts betrdgt bei einem Absorptionskoeffizienten von etwa 104 cm"1
/73/ 1 u. Die Breite W der Raumladungszone ergibt sich aus der Formel

/73, S.77/: ’e
0 1/2 (1V.1)

Nd,a ist die Donator- bzw. Akzeptorkonzentration und V. die Bandverbiegung,
die in den vorliegenden Messungen immer in der GroBenordnung einige hundert
Millielektronenvolt liegt. Damit ergeben sich in Abhdngigkeit von der Dotie-
rung Raumladungszonen mit einer Breite zwischen 1 und 10 u. Das Licht wird
also zum groBten Teil innerhalb der Raumladungszone absorbiert.

Eine Wellenlange von 1046 nm entspricht einer Energie von 1,19 eV. Die Ein-
dringtiefe betragt etwa 1 cm, das Licht dringt also wesentlich weiter in die
Probe ein.

Fiir beide Wellenldngen liegt der Photonenfluf bei 101° Photonen/(cm2 sec).
Im folgenden nun die MeBergebnisse.
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Die reine Oberfldache

1. n-dotierte Probe, Ny~ 10!3 cn3

Fig.26 zeigt die Temperaturabhdngigkeit der Oberfldchenphotospannung fiir
verschiedene Lichtintensitaten.

Es besteht demnach eine Tineare Abhdngigkeit zwischen der Temperatur und der
SPV. Im Zusammenhang mit der weiteren Auswertung dieser Messungen ist die
Extrapolation der SPV zu T=0 K von Bedeutung. Dieser Wert liegt fiir alle
Lichtintensitdten bei 730%20 meV.

In Fig.27 ist die Oberfldchenphotospannung in Abh&dngigkeit von dem Logarith-
mus der Lichtintensitdt fiir verschiedene Temperaturen aufgetragen. Auch hier
zeigt sich eine lineare Abhdngigkeit. Es sei hier eine GridBe n definiert,
die die relative Abweichung der Steigung dieser Geraden von kT angibt. Sie
hat in diesem Fall fiir alle Temperaturen anndhernd den Wert eins.

Die Fig.28 und 29 zeigen die entsprechenden Ergebnisse fiir Licht mit der
Wellenldnge 1043 nm. Die Geraden in Fig.28 knicken bei tiefen Temperaturen
und hohen Lichtintensitdten ab. Dies ist auf den EinfluR einer entgegenge-
setzt gerichteten Oberfldchenphotospannung, die an der Riickseite der Probe
auftritt, zuriickzufiihren. Aus nicht gekldrten Griinden hat sich in diesem
Fall kein optimaler Riickseitenkontakt ausgebildet, obwohl auch hier eine
Titanschicht aufgedampft wurde. Wenn man von diesem Effekt absieht, zeigen
Fig.28 und 29 jedoch entsprechende Resultate, was die Ergebnisse der Extra-
polation zu T=0 und den Wert fiir die GroBe n betrifft, wie man sie auch aus
den Messungen mit Licht der Wellenldnge 509 nm erhalten hat. Die Energie bzw
die damit verbundene Eindringtiefe des Lichts hat also keinen EinfluR auf
die beobachteten Effekte bei der Oberflachenphotospannung, soweit es sich um
Licht mit einer Energie handelt, die groBer ist als die Breite der Band-
liicke. Der Fall kleinerer Lichtenergien (hv<E_;) wird in Abschnitt IV.3 be-
handelt.

g)

2. p-dotierte Probe, Ny ~ 1014cm'3

Die Fig. 30 und 31 zeigen die Ergebnisse fiir die p-dotierte Probe.

Auch hier tritt eine lineare Abhdngigkeit von der Temperatur und dem Loga-
rithmus der Lichtintensitat auf und es gilt wieder nv1. Die Extrapolation zu
T=0 K in Fig. 30 Tiefert den Wert 465 ¥ 5 meV. Die Ergebnisse dieser Messun-

gen wurden ebenfalls mit Licht der Wellenldnge 1043 nm reproduziert.
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Fig.26 : Die Oberfléchenphofgspagnung als Funktion der Temperatur,
Dotierung: N, ~ 10 , Wellenlange des Lichts: 509 nm,
Lichtintensitaten: x: 100%, <: 10%, O: 1%, (O : 0,1 %.
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Fig.27 : Die Oberfléchenpho}gspagnung als Funktion der Lichtintensitat,
Dotierung: Ny ~ 10°“cm™~, Wellenldnge des Lichts: 509 nm.
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Fig.28 : Die Oberf]échenpho&gspagnung als Funktion der Temperatur,
Dotierung: Ny ~ 10°“cm™, Wellenldnge des Lichts: 1046 nm,
Lichtintensitdten: Symbole wie in Fig.26.
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Fig.30 : Die Oberflachenphofgspagnung als Funktion der Temperatur,
Dotierung: N, ~ 10*"cm™, Wellenlange des Lichts: 509 nm,

Lichtintensitaten: Symbole wie in Fig.26.



- 59 -

—
p—
—

— 4250
X/J(
X/ %

- /X/ /tZOO
¥
~X x <X ////////X %

X X

/"/x/x?x/z/ i

- 1 1[+'<_/x////«//////,//’ //,X . s '1 150
X / ) x/i\

2K~ T o

X
153 K /x/
165 K 182 K X
| { | |
107" 107 107 107

INTENSITAT I /Inax

Fig.31 : Die Oberfléchenphoigspagnung als Funktion der Lichtintensitat,
10* "em™

Dotierung: Na ~ C , Wellenldange des Lichts: 509 nm.
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Aufgrund dieser Ergebnisse 1aBt sich eine empirische Formel fiir die funktio-
nale Abhangigkeit der Oberflachenphotospannung U von der Temperatur und der
Lichtintensitdt I, angeben.

I
IL (1V.2)

0

eU=nkTIln

IO ist der Wert, der sich aus der Extrapolation der experimentell ermittel-
ten Geraden in Fig.27,29 und 31 zu eU=0 ergibt.

Die gleiche Temperatur- und Intensitatsabhangigkeit tritt formal auch bei
der Leerlaufspannung einer Schottky-Diode auf. Iy entspricht in diesem Fall
dem Sattigungsstrom I, bei dem es sich um eine thermisch aktivierte GroBe
handelt. Trdgt man in einem Arrhenius-Plot In I, gegen 1/T auf, so erhdlt
man aus der Steigung der Geraden als Aktivierungsenergie die Barrierenhoche.
Aufgrund dieser formalen Obereinstimmung zwischen der Photospannung an einer
freien Oberfldche und an einer Schottky-Diode stellt sich die Frage, ob auch
die Oberfldchenphotospannung durch einen thermisch aktivierten ProzeB beein-
flupt wird.

In Fig.32 ist fiir die n-dotierte Probe fiir beide Wellenlangen der zu elU=0
extrapolierte Wert Iy gegen 1/T aufgetragen. In der Tat erhdlt man Geraden,
die auf einen thermisch aktivierten ProzeR schlieBen lassen. Aus der Stei-
gung der beiden parallelen Geraden ergibt sich die Aktivierungsenergie zu
Eak=730 ¥ 10 meV. Dieser Wert entspricht innerhalb der MeBgenauigkeit dem
Wert, den man aus den temperaturabhdngigen Messungen fiir die Oberflachenpho-
tospannung bei T=0 erhdlt. Dieser Zusammenhang wird in Kapitel IV disku-
tiert.

Aus Fig.33 ergibt sich die Aktivierungsenergie fiir die p-dotierte Probe aus
den parallelen Geraden der beiden Wellenldngen zu E, = 470 ¥ 10 meV. Auch
dieser Wert entspricht der Oberflachenphotospannung bei T=0.
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Die wasserstoffbedeckte Oberfldche

Die Proben wurden vor den Messungen jeweils 5000 L Wasserstoff ausgesetzt.
Die Mengen wurde so gewdahlt, daB sich bei weiterer Begasung die MeBergebnis-
se nicht mehr dndern und man daher von einer Sdttigung der Oberflache mit
Wasserstoff ausgehen kann. Die Proben weisen danach im LEED-Bild immer eine
1x1-Struktur auf.

1. n-dotierte Probe, N4 ~ 1013 cm'3

Fig.34 zeigt die Ergebnisse der temperaturabhangigen Messungen der SPV. Die
Oberflachenphotospannung ist wesentlich kleiner als bei der reinen Probe,
jedoch auch hier linear von der Temperatur abhangig. Fiir T=0 K ergibt sich
der Wert eU = 520 + 20 meV. Bei kleinen Photospannungen (SPV < 3kT) tritt
jedoch eine Abweichung von der Linearitdat auf.

In Fig.35 ist die Oberfldachenphotospannug in Abhdngigkeit von der Lichtin-
tensitdt aufgetragen. Man erhdlt E, =1100 ¥ 30 meV und nv 0,5. (Fig.36)2. p-

dotierte Probe, Na ~ 1014 cm‘3

2. p-dotierte Probe, Ny ~ 1014cm'3

Fig.37 zeigt, daB die Oberfldachenphotospannung hier groBer ist als bei der
reinen Probe, Fiir T=0 K erhdlt man el = 730 ¥ 5 meV.

Aus den intensitdtsabhangigen Messungen (Fig.38) geht hervor, daf hier
wieder anndhernd gilt n~1. Die Aktivierungsenergie (Fig.39) betragt

800% 20 meV.
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Fig.34 : Die Oberflachenphotospannung als Funktion derlgempsratur,
wasserstoffbedeckte Probe, Dotierung: N, ~ 10°°cm™°, Wellenlange
des Lichts: 509 nm, Lichtintensitdt: Symbole wie in Fig.26.
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In Tabelle 1 sind die Ergebnisse zusammengefaBt.

Tabelle 1: Aktivierungsenergien und extrapolierte Werte fiir T=0 K aus
der Oberfldchenphotospannung

n-dotierte Probe p-dotierte Probe
Eak: 730 ¥ 15 meV 470 ¥ 15 meV
n~1 n~1
reine
Oberfldache
elrp: 730 ¥ 20 meV 465 ¥ 15 meV
Eak: 1100 # 30 meV 800 ¥ 20 meV
wasserstoff- n~ 0,5 n~1
bedeckte
Oberflache
elyq: 520 ¥ 20 meV 730 ¥ 15 meV

Die Summe der Aktivierungsenergien der n- und der p-dotierten Probe ent-
spricht innerhalb der Fehlergrenzen der Breite der Bandliicke bei T=0:
Eg=1,17 eV. Dariiberhinaus ergeben die Messungen der Oberflachenphotospannung
an der reinen Probe fiir beide Dotierungen jeweils eine im Rahmen der MeRfeh-
lTer genaue Obereinstimmung der Werte fur E . und eUr_,.

Dies folgt auch aus der empirischen Formel (IV.2) fiir die Oberflachenphoto-
spannung unter der Annahme, daf IO von der Form
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E
_ ak
I, = Konst exp ( - T ) (Iv.3)
ist. Algebraische Umformung ergibt dann:
eU = nkT (InI| - Tn Konst) + nE,, (Iv.4)
d.h. an der Stelle T=0:
el = nEqp. (1v.5)

Die Ergebnisse der Messungen an der wasserstoffbedeckten Oberfldche zeigen
nicht durchgehend dieselbe Konsistenz:

Die Aktivierungsenergie der n-dotierten Probe entspricht in etwa der Breite
der Bandliicke (1,1 eV). Die Extrapolation zu T=0 ergibt den Wert eU=520 meV.
Fig.34 zeigt, daB fiir die intensitdtsabhangigen Messungen n~0.5 gilt. Der
Zusammenhang eU~nEak tritt also in diesem Fall auch wieder auf.

Bei den Messungen an der p-dotierten Probe gilt wieder nv1, die Werte fiir
elUr_g und E;, weichen jedoch voneinander ab.

2. Die Dunkelaustrittsarbeit

Die Variation der Lage des Ferminiveaus an der Oberfldche in Abhidngigkeit
von den Parametern Dotierung und Temperatur 1dBt sich aus den Messungen der
Dunkelaustrittsarbeit mit der Kelvin-Methode mit der groBen Genauigkeit von
¥ 10 meV bestimmen. Angaben, die auf Photoemissionsmessungen beruhen, werden
gewohnlich mit einer Genauigkeit von ¥ 150 meV gemacht.

Allerdings 1aBt sich die Kontaktpotentialdifferenz zwischen Probe und Sonde
in allgemeinen nach dem Uffnen der Apparatur und erneutem Erzeugen eines
Ultrahochvakuums nicht reproduzieren. Es treten Abweichungen von ¥ 100 meV
auf. Um die Abhdngigkeit der Dunkelaustrittsarbeit von der Dotierung zu
bestimmen, wurden aus diesem Grunde jeweils zwei unterschiedlich dotierte
Proben gleichzeitig eingebaut. Die Messung der Temperaturabhingigkeit konnte
dann an beiden Proben in einem Durchgang ausgefiihrt werden.

Die Fig.40 und 41 zeigen die Resultate der Messungen an zwei Probenpaaren:
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1. eine n-dotierte Probe (Nd~1014cm'3) im Vergleich mit einer
p-dotierten Probe (Na~1014cm'3)

2. eine stark n-dotierte Probe (Nd~1018cm’3) im Vergleich mit der schwach n-
dotierten Probe (Nd~1014cm'3)

Aus Fig.40 ist zu entnehmen, daB die Kontaktpotentialdifferenz bei beiden
Dotierungen iiber den weiten Bereich zwischen 180 K und 380 K unabhangig von
der Temperatur ist. AuBerdem ist die Kontaktpotentialdifferen fiir beide
Dotierungen gleich. Fig.41 zeigt dariiberhinaus, daB sie sich auch bei einer
starken n-Dotierung nicht andert.

Die Dunkelaustrittsarbeit erweist sich also in einem Bereich zwischen etwa
180 K und 380 K als unabhangig von der Temperatur und der Dotierung.

In Abschnitt 5 wird gezeigt, da die Abweichungen vom konstanten Wert der
Dunkelaustrittsarbeit, die immer bei tiefen Temperaturen auftreten, auf eine
Oberfldachenphotospannung infolge der Warmestrahlung aus der Umgebung zuriick-
gefiihrt werden konnen. Man kann daher offenbar davon ausgehen, da das Fer-
miniveau an der Oberfldche auch bei tiefen Temperaturen seine Lage nicht
andert.

Die Fig.42 und 43 zeigen die Resultate der Dunkelaustrittsarbeitsmessungen,
bei denen die Proben zuvor jeweils 5000 L Wasserstoff bei Raumtemperatur
ausgestzt waren.

Auch hier tritt bis auf den Bereich sehr niedriger Temperaturn keine signi-
fikante Variation der Dunkelaustrittsarbeit mit der Temperatur bzw. der
Dotierung auf.

Gegeniiber der reinen Probe ist die Dunkelaustrittsarbeit jeweils etwa um
300 meV gesunken. Bei weiterer Wasserstoffbegasung andert sich die Dunkel-
austrittsarbeit nicht mehr. Es liegt also in diesem Fall eine Sattigung der
Oberfldache mit Wasserstoff vor.
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Fig.43 : Die Kontaktpotentialdifferenz als Funktion der Temperatur,
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3. Die spektrale Abhdngigkeit der Oberfldachenphotospannung

Fig.44 zeigt Spektren der Oberfldachenphotospannung im Energiebereich
hv< Eg bei konstantem PhotonenfluB an einer reinen und an einer wasser-
stoffbedeckten p-dotierten Probe. Die Probentemperatur betrug bei diesen
Messungen immer 110 K.
An der reinen Oberflache tritt eine Photospannung bei Energien auf, die we-
sentlich kleiner sind als der Bandabstand. Nach Adsorption von Wasserstoff
ist dies nicht mehr der Fall, eine Photospannung tritt erst auf, wenn die
Photonenenergie dem Bandabstand entspricht.
Fig.45 zeigt die Intensitatsabhangigkeit der SPV in diesem Energiebereich.
Genau wie bei Beleuchtung mit Licht der Energie hv > Eg gilt auch hier
wieder el = nkT 1n(I/IO). Eine Aktivierungsenergie konnte nicht bestimmt
werden, weil die Photospannung hier sehr klein ist. Selbst bei der tiefsten
erreichbaren Temperatur betrdgt sie bei voller Intensitdt nur 100 meV.
Da die Spektren in Fig.44 bei konstantem PhotonenfluB aufgenommen wurden,
wird die Form des Spektrums durch die Abhangigkeit des Absorptionskoeffi-
zienten a von der Energie des Lichtes bestimmt.
o ist im allgemeinen von der Form /75, S.68 ff/:

(hv -E)"

o = " (1v.6)

In Fig.44 ist ein Fit der Form SPV ~ Im eingezeichnet, bei demm = 1,5
gewdhlt wurde und der eine gute Anpassung an die MeBwerte darstellt. Fiir die
Schwellenenergie erhdlt man Eg = 0,71 eV.Eine Verdnderung der Werte fiir m
fiihrt zu einer schlechteren Anpassung.

An der reinen Oberfldache einer n-dotierten Probe tritt im Energiebereich
hv< Eg keine Photospannung auf.
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4. Der EinfluB der Warmestrahlung

Die Fig.40-43 zeigen jeweils bei tiefen Temperaturen eine unterschiedlich
starke Abweichung der Dunkelaustrittsarbeit von dem konstanten Wert, der im
Bereich zwischen 180 K und 380 K gemessen wird.

Da diese Abweichungen bei den unterschiedlich dotierten Proben immer dassel-
be Vorzeichen wie die Oberfldchenphotospannung aufweisen, liegt die Annahme
nahe, daB es sich auch hier um eine Oberflachenphotospannung handelt.
Selbstverstandlich wurde die Apparatur vollstandig abgedunkelt und die
Lichtdichtigkeit ausgiebig getestet, so daB Restlicht als Ursache ausge-
schlossen werden konnte.

Im folgenden wird daher abgeschdtzt, ob aufgrund der Warmestrahlung eine
Oberflachenphotospannung der beobachteten GrdoBenordnung der Abweichungen von
der konstanten Kontaktpotentialdifferenz auftreten kann.

Im thermodynamischen Gleichgewicht ist die durch die Warmestrahlung von der
Probe aufgenommene und abgegebene Energie gleich groB. Infolge einer Tempe-
raturdifferenz zwischen Umgebung und Probe (TProbe < TRaum) bewirkt die
Warmestrahlung aus der Umgebung einen Netto-PhotonenfluB zur Probe.

Mit Hilfe der Planckschen Strahlungsformel 1dBt sich abschitzen, wie grof
dieser PhotonenfluB sein wird. Gleichung (IV.7) gibt die Energie der Strah-
lung an, die die Probe bei Raumtemperatur in den Halbraum im Frequenzinter-
vall dv abgibt.

3
2 hv h v
Kv dv ~-—-?:7?- exp (- T ) dv 2w (Iv.7)

Dies entspricht der bei Raumtemperatur von der Probe aufgenommenen Energie.
Fur den Fall tiefer Probentemperaturen wird die Niherung gemacht, daB dieser
Energiebetray von der Probe aufgenommen wird und der von ihr abgestrahlte
Betrag vernachldssigbar klein jst.

Algebraische Umformungen mit E=hv ergeben:

R ) A S I R IP (1V.8)

k T
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Die Abschdatzung wurde fiir T=300 K an der Stelle hv = 1,1 eV = Eg vorgenom-
men, da dies die untere Grenze der Energie ist, bei der Band-zu-Bandiibergdn-
ge moglich sind, die Intensitdt der Warmestrahlung mit wachsender Energie
aber sehr schnell abnimmt. Fiir Photonenenergien Ephot ¢ Eg nimmt die
Intensitat der Warmestrahlung zwar rasch zu, die Messungen der SPV in diesem
Bereich, die im vorangegangenen Abschnitt beschrieben wurden, zeigen aber,
daB nur bei einer p-dotierten Probe eine Oberfldchenphotospannung auftritt,
die jedoch wesentlich kleiner ist, als im Fall EPhot > Eg. Das Energieinter-
vall dE betrage 20 meV. Setzt man diese Werte in die Formel ein und divi-
diert durch 1,1 eV, so erhdlt man einen PhotonenfluB von 103 Photonen/(cm2
sec). Dieser Wert entspricht in etwa der Intensitat, die man erhalt, wenn
man z.B. die Gerade in Fig.38 zu SPV=200 meV extrapoliert. Der PhotonenfluB
bei voller Intensitat betragt 101° Photonen/(cm2 sec) und fiihrt zu einer
Oberflachenphotospannung von 480 meV. Die SPV nimmt um ca. 21 meV pro Zeh-
nerpotenz der Lichtintensitat ab. Einer Photospannung von 200 meV entspricht
daher tatsdchlich ein PhotonenfluB von etwa 103 Photonen/(cm2 sec).

Un die Annahme Uber das Auftreten einer Oberflachenphotospannung aufgrund
der Warmestrahlung zu iberpriifen, wurde die Probe gerade mit einer solchen
Intensitat beleuchtet, da eine SPV auftritt, die nur wenig groBer als die
Dunkelabweichung ist. Fig.46 zeigt das Ergebnis dieser Messung mit Licht der
Energie 1,186 eV. Die Oberflachenphotospannung bei diesen Photonenenergien
zeigt also im wesentlichen denselben Verlauf, wie die Abweichungen der Kon-
taktpotentialdifferenz vom konstanten Wert.

Die Abweichungen der Kontaktpotentialdifferenz bei tiefen Temperaturen las-
sen sich also aufgrund dieser Oberlegungen auf eine iiberlagerte Oberflachen-
photospannung, die wie die Resultate aus Abschnitt IV.1 zeigen (z.B. Fig.26,
28 etc.) stark temperaturabhangig ist, zuriickfiihren.

Man kann daher davon ausgehen, daB die Austrittsarbeit Uber den gesamten
Temperaturbereich konstant ist. Aus diesem Grunde beziehen sich die Zahlen-
werte, die fir die Oberfldchenphotospannung angegeben werden, auch bei tie-
fen Temperaturen immer auf den konstantan Dunkelwert der Kontaktpotential-
differenz.
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V. Diskussion

Die Messungen der Oberfldchenphotospannung zeigen einen linearen Zusammen-
hang zwischen SPV und der Temperatur bzw. dem Logarithmus der Lichtintensi-
tat, der sich in der empirischen Formel SPV = nkT In(const. IL) fassen 1aRt.
Fiir n erhdlt man immer den Wert n~1, mit Ausnahme der wasserstoffbedeckten
n-dotierten Probe, fiir die man n~0,5 erhalt.

Diese Ergebnisse werden im ersten Abschnitt anhand des in Kapitel II.2 vor-
gestellten Johnson-Modells diskutiert.

Aus den MeBergebnissen fiir die reine Oberfldche lassen sich bei beiden Do-
tierungen Aktivierungsenergien bestimmen, deren Summe der Breite der Band-
liicke entspricht. Auch fiir die wasserstoffbedeckte Oberfldche ergeben sich
Aktivierungsenergien, deren Summe jedoch grofer als die Breite der Bandliicke
ist. Diese Resultate werden ebenfalls anhand des Johnson-Modells diskutiert.
Daraus ergibt sich der physikalische Hintergrund dieser GroBen, in den im
AnschluB, in Abschnitt V.2, auch die Ergebnisse der Messungen der Austritts-
arbeitsanderung eingeordnet werden,

Aus der Konstanz der Austrittsarbeit unabhangig von der Temperatur und der
Dotierung der Proben folgt, daB das Ferminiveau an der Oberflache eine kon-
stante Lage einnimmt. Aufgrund dieser Resultate wird ein Modell einer Ver-
teilung der zweidimensionalen Oberflachenzustande entworfen und dieses an-
hand experimenteller Ergebnisse anderer Autoren diskutiert.

Die energetische Lage des Ferminiveaus an der reinen Oberfldache ergibt sich
aus den Aktivierungsenergien, was durch eine erganzende Messung, iber die in
Abschnitt V.3 berichtet wird, bestatigt wird. In diesen Zusammenhang lassen
sich auch die Ergebnisse fiir die wasserstoffbedeckte Oberflache einordnen,
jedoch ist die Interpretation in diesem Fall komplexer und die quantitativen
Beziehungen sind wie zuvor weniger eindeutig als bei der reinen Oberfldache.
In Abschnitt 4 werden schlieBlich die Messungen der spektralen Abhdngigkeit
der Oberflachenphotospannung fiir Photonenenergien, fir die gilt hv < Eg,
diskutiert.
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1. Die Oberfldchenphotospannung

Unsere MeBdaten der Oberflachenphotospannung lassen eine Auswertung, wie sie
Monch et al. /48/ vornehmen, nicht zu, da keine Sattigung eintritt. Da diese
Autoren bedauerlicherweise keine Kurven zeigen, aus denen dieses Sattigungs-
verhalten zweifelsfrei hervorgeht, sei hier die Vermutung erlaubt, daB die
bei tiefen Temperaturen sehr geringe Steigung der Oberfldchenphotospannung
in Abhdngigkeit von der Lichtintensitdat (m~ kT bzw. 1/2 kT) bereits als Er-
reichen eines Sattigungswertes verstanden wurde.

Die hier vorgestellten detaillierten Messungen der Intensitdtsabhangigkeit
zeigen jedoch, daB diese SchluBfolgerung nicht zuldssig ist, da iiber den
untersuchten Intensitdtsbereich von 5 Zehnerpotenzen eine lineare Abhdngig-
keit vom Logarithmus der Lichtintensitat vorliegt.

Festzuhalten ist, daB es uns daher nicht moglich ist, auf diesem Wege eine
Aussage iiber die Bandverbiegung im Dunkeln in Abhangigkeit von der Tempera-
tur und der Dotierung der Proben zu machen, um dadurch AufschluB iber die
Verteilung von zweidimensionalen Oberfldchenzustanden zu erhalten.

Wie sich zeigt, eroffnet aber unsere Methode der Auswertung der Messungen
der Oberflachenphotospannung iiber die Bestimmung von Aktivierungsenergien
eine andere Moglichkeit, die Bandverbiegung zu bestimmen und zwar ist diese
dadurch fiir jede Temperatur und Dotierung gegeben.

Im folgenden wird nun eine Einordnung unserer MeBergebnisse in das in Kapi-
tel II.2 vorgestellte Johnson-Modell vorgenommen. Die physikalische Bedeu-
tung der Grofe Aktivierungsenergie und ihr Zusammenhang mit der Bandverbie-
gung wird dadurch anschaulich erklart.

Zundchst soll hier mit einer einfachen Abschdtzung anhand der Shockley -
Read - Statistik gezeigt werden, daB sich aus der Untersuchung der Rekombi-
nationsprozesse iiber die Oberfldchenzustande ein Zusammenhang der Form

el = nkT Tn (const. IL) ergibt. Die Parameter werden zu diesem Zweck auf den
Bereich I der Fig.15 beschrankt, das heift die Raumladung und damit Ny bzw.
"z werden als unabhangig von der Lichtintensitdt angenommen.

In Kapitel Il.2a sind die Strome aufgefiihrt, die im allgemeinen an einem
Rekombinationszentrum auftreten. Befindet sich die Probe im thermodyna-
mischen Gleichgewicht, so gilt:
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1.?ek = - igh und 1'FrJ‘ek = - 1Eh (V.1)

Wird das thermodynamische Gleichgewicht z.B. durch Beleuchtung der Proben
gestort, so stellt sich nach kurzer Zeit ein stationdres Gleichgewicht ein
und es gilt:

ifek - ith = -(iRex - 1Bp) (v.2)

Wegen der hier gemachten Annahme der konstanten Quasiferminiveaus - also der
exponentiellen Abhangigkeit der Ladungstrdgerkonzentrationen an der Ober-
fldache von der Bandverbiegung - wachsen die Rekombinationsstrome bei Be-
leuchtung sehr schnell an. Demgegeniiber konnen die weitgehend beleuchtungs-
unabhangigen (wegen ng ~ nzlv const.) thermischen Strome vernachldssigt
werden.,

Aus Gleichung (II.11) wird dann:

ng = R 5 F 2e(V_ - 0) (v.3)
nx Pl —7—)

U ist die Photospannung.
Durch algebraische Umformung folgt:

exp (22 ) = ( gy i (v.4)
k T nt* Kn nb* exp (2eVS) :
1 (p, +4p)
und Us=—-kT In ( (nb +4n) exp (-2eV_/kT) C) (v.5)
Nt K
mit C = ( i 1) _KE_ , was nach Voraussetzung konstant ist.
t n

Diese Formel sei hier auf einen n-dotierten Halbleiter angewendet und auf
eine Beleuchtungsintensitdt, die mit einer Konzentration der Zusatzladungs-
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trdger verbunden ist, die kleiner als die Konzentration der Majoritatsla-
dungstrager ist. Es gilt also Ap > Py> An < nye
Daraus folgt:

p C 1

A - Ap C
exp(-ZeVs/kT) 2

kT 1n
NC exp ((EC - E

1
el ~ 5— kT 1n
2 ny Pt 2eVS) JkT)

(V.6)

Aus der Intensitdatsabhdngigkeit der Oberflachenphotospannung ergibt sich fir
die in Kapitel IV.1 eingefiihrte GroBe n der Wert n = 1/2.

Die Messungen weisen jedoch mit Ausnahme der Ergebnisse fiir die wasserstoff-
bedeckte Oberfldache der n-dotierten Probe den Wert n=1 auf.

Dieser Sachverhalt 1dBt sich aus der Tatsache erkldaren, daR sich die Konzen-
tration der freien Ladungstrdger - wie bereits in Kapitel 2.2 erwdhnt -
nicht in jedem Fall durch die Boltzmann - Statistik angeben 1dRt. Sind die
Rekombinationsstrome in die Oberflachenzustande groB, so kann sich eine
solche Konzentration nicht aufbauen.

Der Strom irgk hangt dann z.B. bei einem n-dotierten Halbleiter mit Verar-
mungsrandschicht nicht mehr von der Bandverbiegugn ab, sondern wird nur
durch die Gesamtzahl der innerhalb der Diffusionslange L erzeugten Zusatz-
ladungstrager bestimmt.

i8k= G Lpp (V.7)
Die temperatur- und dotierungsunabhdngige Diffusionsldange Tiegt bei kristal-
linem Silizium in der GroBenordnung von etwa 1 cm /73, S.53/.

Da auch in diesem Fall die thermischen Strome vernachldssigt werden konnen,
folgt aus Gleichung V.2

6 Lpp = - ira= (Np - ng) Ky np exp(Vg - el).

Auflosung nach el fiihrt dann zu:
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el = kT 1In

G % (const.) (v.8)

N, exp -eVS/kT)

Aus den Formeln V.6 und V.8 lassen sich jeweils an der Stelle eU=0 Aktivie-
rungsenergien bestimmen. Aus der Formel V.6 ergibt sich Ej, zu E.-Eg+2eVq
und aus Formel V.8 E_ =E_-Ep+eV..

Fiihrt man nun das in Kapitel I1.3 dargestellte graphische Verfahren zur
Bestimmung der Oberfldchenphotospannung durch, so miissen die Ndherungen, die
bei der Ableitung der Formeln V.6 und V.8 vorgenommen wurden, nicht mehr
ausgefiihrt werden. Es werden daher sowohl die thermischen Strome beriicksich-
tigt als auch eine Variation der Ladung n; in den Oberfldachenzustanden. Man
erhdlt ebenfalls die Werte n=1 bzw. n=1/2, jenachdem, ob ireE von der Form
V.7 ist oder die Ladungstrdgerkonzentration durch die Boltzmann - Statistik
gegeben ist. Auch die Aktivierungsenergien ergeben sich in entsprechender
Weise.

Die Messungen der Oberfldchenphotospannung an der reinen Oberfldche fiihren
immer zu dem Wert n=1, die Rekombinationsstrome sind also in jedem Fall
groB.

Formel V.8 und die Berechnung der SPV mit dem Johnson - Verfahren deuten da-
rauf hin, daBR die experimentell bestimmten Aktivierungsenergien jeweils der
Barrierenhdhe entsprechen und nicht dem Abstand eines speziellen Oberfla-
chenzustands von einer der Bandkanten. In dem Temperatur- und Dotierungsbe-
reich, in dem die Messungen durchgefiihrt werden, sind die Dotierungsatome
vollstandig ionisiert, d.h. es gilt z.B. fiir die n-dotierte Probe ny = Nd =
No exp ((EC-EF)/kT) = const. Extrapoliert man diese Relation zu T = 0 K, so
folgt Ec - Ep = 0. Aus diesem Grunde ergibt die Extrapolation der Formel V.8
zu T = 0 K: Eg = eVg (T = 0 K). Die Aktivierungsenergie entspricht also der
Bandverbiegung bei T=0. Man erhdlt damit fiir die reine Oberfldche der n-
dotierten Probe (Kapitel IV.1, Tabelle 1) eV (T=0) = 730 meV und fiir die p-
dotierte Probe eV (T=0) = 465 meV.

Es erscheint nun auch verstandlich, daB nach Begasung mit Wasserstoff bei
der n-dotierten Probe n=1/2 ist. Da durch den Wasserstoff ein groRer Teil
der freien Valenzen abgesattigt ist, hat die Dichte der Oberflachenzustande
abgenommen und der Rekombinationsstrom ist kleiner geworden. Die experimen-
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tell bestimmte Aktivierungsenergie entspricht in diesem Fall nach Glei-
chung V.6 der GroRe Ec-Ep+2eVg, also eVS(T=0) = 550 meV. Dies deutet darauf
hin, daB das Ferminiveau an der wasserstoffbedeckten Oberfliache etwa 120 meV
hoher Tiegt als an der reinen Fliche.

In diesem Zusammenhang 1dBt sich auch die Tatsache verstehen, daB bei der n-
dotierten Probe durch die Wasserstoffbedeckung die Oberfldchenphotospannung
abnimmt, bei der p-dotierten Probe jedoch groBer wird, da infolge der Ver-
schiebung des Ferminiveaus an der Oberflache durch die Adsorption von Was-
serstoff die Bandverbiegung bei einer p-dotierten Probe im Vergleich zur
reinen Oberfldche groRer wird, wdhrend sie an einer n-dotierten Probe ab-
nimmt.

Es bleibt aber zundchst unverstandlich, aus welchem Grunde bei der wasser-
stoffbedeckten p-dotierten Probe wieder n=1 ist, da der Vorgang der Absitti-
qung freier Valenzen selbstverstandlich unabhangig von der Dotierung ist.
Moglicherweise 1aBt sich dies dadurch erkldren, daB die Bandverbiegung durch
die Wasserstoffadsorption bei der p-dotierten Probe groBer wird, wihrend sie
bei der n-dotierten Probe abnimmt. Im letzteren Fall kime der Wert n=1/2
vielleicht dadurch zustande, daB sich infolge des geringeren elektrischen
Feldes eine Dichte der freien Ladungtrager nach der Boltzmann-Statistik
einstellen kann. |

Aus der Aktivierungsenergie erhdlt man in diesem Fall wieder E,x=eVs (T=0)
mit eV (T=0) = 800 meV, was einer Verschiebung des Ferminiveaus um 330 meV
gegeniiber der reinen Oberflache entsprechen wiirde. Vergleicht man diesen
Wert mit dem Wert fiir die wasserstoffbedeckte n-dotierte Probe, so stellt
man fest, daB man keine konsistenten Werte fiir die Verschiebung der Lage des
Ferminiveaus an der Oberflache durch die Adsorption von Wasserstoff erhilt.
Die Energie, die man aus der Extrapolation der temperaturabhidngigen Messun-
gen der Oberfldachenphotospannung zu T=0 erhdlt, und die nach Formel V.6 und
V.8 ebenfalls der Bandverbiegung bei T=0 entspricht, stimmt fir die wasser-
stoffbedeckte p-dotierte Probe auch nicht mit der Aktivierungsenergie iiber-
ein, sondern liegt etwa 70 meV tiefer. Diese Abweichung ist merklich groBer
als der MeRfehler und steht im Kontrast zu den Ergebnissen fiir die reine
Oberflache, wo die Obereinstimmung zwischen diesen beiden Werten jeweils
sehr gut ist (Kapitel IV.1lb, Tabelle 1). Legt man den Wert eVs(T=0) =

730 meV zugrunde, um daraus die Verschiebung des Ferminiveaus durch die Ad-
sorption von Wasserstoff zu bestimmen, so ist diese Abweichung immer noch um
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260 meV groBer als diejenige, die man aus den Messungen an der n-dotierten
Probe erhdlt.

Anhand der MeBergebnisse an den wasserstoffbedeckten Oberfldchen 1aBt sich
also lediglich eine Tendenz aufzeigen, die darauf hindeutet, daB das Fermi-
niveau an der Oberflache im Vergleich zur reinen Probe zu hoheren Energien
verschoben ist. Da die Daten jedoch keine quantitative Konsistenz zeigen,
lassen sich keine exakten Aussagen iber die Lage des Ferminiveaus an der
wasserstoffbedeckten Oberflache machen.

2. Die Dunkelaustrittsarbeit

Die Fig.40-43 zeigen, daB sich die Position des Ferminiveaus an der Ober-
fldache in Abhangigkeit von der Dotierung und der Probentemperatur nicht
andert. Zum Vergleich dazu ist in Fig.47 der Verlauf des Volumenferminiveaus
als Funktion der Temperatur fiir die schwach n- und p-dotierte Probe gezeigt.
Einer Variation von bis zu 1 eV im Volumen steht also ein in den Grenzen von
0,01 eV konstanter Wert an der Oberflache gegeniiber.
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Fig.47 : Die Variation der Lage des Ferminiv?aus &m Volumen a1§4Fun5tion der
Temperatur; Dotierungen: 1. Nd ~ 10*%cm™ 7, 2. Na ~ 10" "em™~.
Ei entspricht der Lage des Ferminiveaus bei einer intrinsischen
Probe.
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Die Ursache fiir dieses Verhalten des Ferminiveaus an der Oberfliche muB in
einer von Null verschiedenen Zustandsdichte in seiner Umgebung liegen.
Diese Zustdnde konnten zum einen von Oberflachendefekten herriihren. Eine
andere Moglichkeit ist aber auch, daB sie infolge einer Verschmierung der
besetzten und der unbesetzten Oberflachenzustdnde auftreten, deren Vertei-
lung sich z.B. aus dem Modell des asymmetrischen Dimers von Chadi, in der
Weise wie in Fig.48 gezeigt, ergibt. In Fig.49 ist eine solch Modifizierung
skizziert. Hinweise auf strukturelle Eigenschaften dieser Oberfldche, die
mit einer solchen Verteilung von zweidimensionalen Oberflichenzustinden

verbunden sein konnten, liefern die in Kapitel II.1 zitierten Ergebnisse der

7

Ngs(E) X

Fig.48 : Eine Skizze der Zustandsverteilung nach Chadi, Ref.18.
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Neo(E) X

Fig.49 : Eine Modifikation von Fig.48.

Abbildungen des Realraumes mit Hilfe der Tunnelmikroskopie von Hamers et al.
/33/. Wie dort erwdhnt, zeigen diese Abbildungen in der Tat eine relativ
hohe Defektdichte und auBerdem auch einen gewissen Grad von Unordnung, der
mit einer Verschmierung der elektronischen Zustande, wie sie in Fig.49
skizziert ist, verbunden sein kann. Anhand der MeRwerte der Oberfldchen-
photospannung fiir die stark n-dotierte Probe (VS ~ 650 meV) 1dBRt sich ein
unterer Grenzwert fiir die Zustandsdichte angeben. Es gilt /49, S.140/:

1]

Qgc = (2 € eo Ny v)0-° (v.9)

_ _ 12 -2
Noo = Qqc/e = 10°° cm (v.10)
Durch diese Vorstellung 1aft sich auch in einfacher Weise verstehen, daB bei

der p-dotierten Probe ebenfalls eine Verarmungsrandschicht auftritt, die
Oberflachenzustande also positiv geladen sind. Liegt namlich eine Verteilung
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der Oberfldchenzustdnde vor, wie sie in Fig.48 skizziert ist und die auf dem
Modell des mit einem Ladungstransfer verbundenen asymmetrischen Dimers be-
ruht, so ist es nicht moglich eine positive Oberfldchenladung in diesen
Zustdnden unterzubringen. Der Zustand, der oberhalb des Ferminiveaus Tiegt,
ist neutral, wenn er besetzt ist. Durch den Ladungstransfer vom unteren Atom
zum oberen ist dieser unbesetzte Zustand zunichst positiv, wahrend der be-
setzte Zustand negativ geladen ist, so daB die Oberflache neutral ist. Durch
die Besetzung des unbesetzten Zustands tritt dann eine negative Oberfldchen-
Tadung auf. Das Vorzeichen der Bandverbiegung an der Oberfliche erfordert es
Jedoch, daB die Oberfldche im Gegensatz zur n-dotierten Probe positiv gela-
den ist. Es ist nun nicht moglich, eine positive Ladung in einer Verteilung
wie sie in Fig.48 skizziert ist, unterzubringen. Die besetzten Zustinde
Tiegen namlich soweit unterhalb des Ferminiveaus, daR eine Umladung nicht
moglich ist und die unbesetzten Zustidnde konnen keine weitere positive
Ladung aufnehmen.

Der Sachverhalt des Ferminiveaupinnings deutet auch darauf hin, daB es sich
bei den Aktivierungsenergien um den Abstand des Ferminiveaus an der Ober-
fldche von jeweils einer der beiden Bandkanten handelt. Diese Annahme wird
durch die im ndchsten Abschnitt beschriebene Messung bestdtigt.

Eine Reduzierung der Dichte der Oberfldchenzustinde durch Adsorption von
Wasserstoff fiihrt offenbar nicht dazu, daB das Ferminiveau an der Oberfliche
seine Lage in Abhdngigkeit von der Dotierung und der Temperatur andert,
jedoch nimmt die Austrittsarbeit um durchschnittlich 300 meV ab. Dieser Vor-
gang wird jedoch durch unterschiedliche Effekte beeinfluRt. Wie Koke et al.
in /65/ ausfiihren, wird durch die Adsorption von Wasserstoff und die damit
verbundene Beseitigung der asymmetrischen Dimere das Oberflachendipolmoment
reduziert, da das Dipolmoment der SiH-Bindung offenbar kleiner ist. Aufgrund
unserer Mefergebnisse ist aber zu vermuten, dal zusdtzlich noch eine Ver-
schiebung des Ferminiveaus an der Oberflache zu hoheren Energien zu einer
Reduzierung der Austrittsarbeit beitrigt.

Die Messungen, die im ndchsten Abschnitt beschrieben werden, deuten eben-
falls ahnlich wie die Ergebnisse fiir die Oberflachenphotospannung darauf
hin, daB das Ferminiveau an der wasserstoffbedeckten Oberfldche bei einer
hoheren Energie liegt.
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3. Der Vorzeichenwechsel der Oberflachenphotospannung an einer extrem
schwach p-dotierten Probe

Ist das Ferminiveau etwa 460 meV iuber der Valenzbandkante, also in der unte-
ren Halfte der Bandlicke, gepinnt, so tritt an einer p-dotierten Probe bei
einer bestimmten Temperatur T, ein Obergang von einer Anreicherungsrand-
schicht zu einer Verarmungsrandschicht auf und zwar bei der Temperatur bei
der auch das Volumenferminiveau bei 460 meV liegt. In Fig.50 ist dieser Vor-
gang veranschaulicht.

Ein solcher flbergang ist mit einem Vorzeichenwechsel der Oberfldachenphoto-
spannung verbunden. Da die SPV mit steigender Temperatur rasch abnimmt, muf
fir eine Messung eine sehr schwach p-dotierte Probe verwendet werden. Es
wurde hier eine Dotierung Ny ~ 1012cm~3 gewahlt.

Evac
-
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3 ]
C
_________________________ El
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EV
3 ]
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Fig.50 : Energiediagramm fiir eine p-dotierte Probe.
Bei der Temperatur To findet ein Obergang von einer Verarmungs-
randschicht zu einer Anreicherungsrandschicht statt.
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In diesem Fall liegt das Volumenferminiveau etwa bei Raumtemperatur bei

460 meV oberhalb der Valenzbandkante. Wegen der Ungenauigkeit der Wider-
standsangabe des Herstellers (1500 - 3000 Qcm) 13Bt sich dieser Wert mit
einem Fehler von * 20 meV angeben.

Fig.51 zeigt zundchst die Ergebnisse der Messung an der reinen Oberfliche.
Ein Vorzeichenwechsel der Oberflachenphotospannung tritt in der Tat bei
einer Temperatur von 290 K auf. Wie der Fig.52 zu entnehmen ist, entspricht
dies einer energetischen Lage des Volumenferminiveaus von etwa 440 meV iiber
der Valenzbandkante. AuBerdem sind in Fig.52 die Werte angegeben, die sich
ergeben, wenn man die Aktivierungsenergien als die Barrierenhthen interpre-
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Fig.51 : Die Oberflachenphotospannung als Funktion der Temperatur bei einer
schwach p-dotierten Probe; > : reine Oberfliache, <> : wasserstoff-
bedeckte Oberflache.
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Die relativ gute Obereinstimmung aller drei Energiewerte zeigt, daB das
Ferminiveau an der Oberfldche in der Tat an dieser Stelle liegt.

Dieselben Messungen wurden auch an der wasserstoffbedeckten Oberfldche
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind ebenfalls in die Fig.51 eingetragen. Man
stellt fest, daB bei Temperaturen, die hoher als 290 K sind, hier immer noch
eine Verarmungsrandschicht vorliegt. Aufgrund dieses Resultates kann man
also mit Sicherheit davon ausgehen, daB das Ferminiveau in diesem Fall bei
hoheren Energien liegt. Auch die Aktivierungsenergien deuteten ja bereits
auf diesen Sachverhalt hin. Die genaue energetische Lage 1dfit sich jedoch
aus diesen Messungen ebenfalls nicht bestimmen.
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Fig.52 : Die'Variation der &gge ges Ferminiveaus als Funktion der Temperatur
Dotierung: Ny ~ 10" “cm™.
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Ein Vorzeichenwechsel tritt zwar auf, allerdings in einem Temperaturbereich,
in dem sich die Lage des Volumenferminiveaus nahezu unabhdngig von der Tem-
peratur in der Ndhe der Bandmitte befindet.

Der Vorzeichenwechsel ist daher vermutlich auf einen anderen Effekt zuriick-
zufiihren. Bei Temperaturen oberhalb von ca. 360 K desorbiert der Wasserstoff
wieder, was sich wdhrend der Messung in einem Anstieg der Dunkelaustritts-
arbeit bemerkbar macht. Infolgedessen wird sich die Position des Fermini-
veaus zu tieferen Energien in Richtung auf seine Lage an der reinen Ober-
fldche verschieben. Der Vorzeichenwechsel tritt also bei der Temperatur auf,
bei der das Ferminiveau an der Oberfldche seine Position durch Desorption
soweit verandert hat, daB es sich auf der Hohe des Volumenferminiveaus be-
findet. Aufgrund dieser Messungen 14dBt sich also lediglich feststellen, daB
sich das Ferminiveau an der wasserstoffbedeckten Oberfldche vermutlich ober-
halb der Bandmitte befindet.

4. Die spektrale Abhdngigkeit der Oberfldchenphotospannung

Die Messungen der Oberfldchenphotospannung mit monochromatischem Licht der
Energie hv < Eg (Kapitel IV.3) an einer p-dotierten Probe zeigen, daB bei
einer Schwellenenergie von 710 meV eine Photospannung einsetzt.

Fig.44 stellt im Wesentlichen eine Reproduktion der entsprechenden Messungen
von Monch et al. /48/ dar. Im Rahmen des Modells der Verteilung von Ober-
flachenzustanden, wie es die Autoren basierend auf ihren Ergebnissen der
Oberfldchenphotospannugsmessungen mit weiBem Licht und ihrer Interpretation
der Sattigungswerte entworfen haben, ordnen sie dieser Schwellenenergie
einen indirekten Obergang von der Valenzbandkante in den unbesetzten dona-
torartigen Zustand zu. Diese Einordnung wird auch dadurch gestiitzt, da ein
Fit der MeBpunkte fiir m, das ist der Exponent aus Formel IV.6, den Wert

m = 1,5 ergibt.

Aufgrund unserer eigenen MeBergebnisse haben wir diese Vorstellung der Ver-
teilung der zweidimensionalen Oberflachenzustande revidiert und zwar in der
Weise wie es in Fig.49 skizziert ist. Innerhalb dieses Modells ist die
Schwellenenergie von 710 meV einem Obergang vom Maximum des besetzte Ober-
fldchenzustands, dessen energetische Lage aus den Photoemissionsmessungen
bekannt ist - er liegt etwa 300 meV unterhalb der Valenzbandkante - in die
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unbesetzten Zustande direkt oberhalb des Ferminiveaus, das 460 meV iiber der
Valenzbandkante liegt. Allerdings ergibt ein Fit der MeRBwerte (Fig.44) auch
fiir unsere Messungen den Wert m = 1,5.

Eine Photospannung tritt bei einer Photonenenergie von ca. 460 meV noch
nicht auf. Ein Obergang von der Valenzbandkante in die zweidimensionalen
Oberfldchenzustande am Ferminiveau ist also mit dieser Methode offenbar
nicht beobachtbar, im Gegesatz z.B. zu den Messungen von Chabal et al. /41/,
die einen Obergang bei dieser Energie bei ihren Messungen der differentiel-
len Reflektivitdat beobachten. Auch OUObergange aus Zustanden in der Volumen-
bandliicke, die moglicherweise durch eine Verschmierung der Verteilung der
Oberfldchenzustande, wie sie in Fig.49 skizziert ist, hervorgerufen werden,
treten offenbar nicht auf. Diese werden allerdings auch in den Messungen der
differentiellen Reflektivitdat von Chabal et al. /41/ bzw. den EELS -
Messungen von Farell et al. /42/ nicht beobachtet. Die Zustandsdichte ist
also offenbar zu klein.

Fig.53 macht anschaulich verstandlich, warum an einer n-dotierten Probe im
sub-band-gap-Bereich keine Photospannung auftritt. In diesem Fall ist das
Feld an der Oberfldche so gerichtet, daB das durch die Beleuchtung im be-
setzten Oberfldchenzustand erzeugte Loch nicht abgezogen werden kann. Eine
Ladungstrennung findet also nicht statt und aus diesem Grunde tritt keine
Oberflachenphotospannung auf.

Die Reduktion der Dichte der Oberfldchenzstande durch Adsorption von Wasser-
stoff fihrt nun offenbar dazu, daB in diesem Energiebereich auch an einer
p-dotierten Probe keine Photospannung mehr auftritt.
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vac

Fig.53 : Die Anregung aus einem besetzten Oberflachenzustand in einen un-
besetzten. a. n-dotierte Probe, b. p-dotierte Probe.
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VI. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde iiber Untersuchungen der reinen und der wasserstoffbe-
deckten Si(001)-Oberfldche mit der Kelvin-Methode berichtet. Es wurden zu-
nichst Messungen der Oberflachenphotospannung (SPV) an einer schwach n-do-
tierten (Ny~ 1013 cm'3) und an einer schwach p-dotierten (N, ~ 1014 cm’3)
Probe in Abhdngigkeit von der Lichtintensitdt und der Temperatur vorgenom-
men. Im AnschluB wurde die Variation der Austrittsarbeit im Dunkeln als
Funktion der Temperatur und der Dotierung an den oben aufgefiihrten schwach
n- und schwach p-dotierten Proben und an einer stark n-dotierten Probe

(Ng ~ 1018 cm'3) gemessen.

Aus den detaillierten Messungen der Oberfldachenphotospannung in Abhdngigkeit
von der Temperatur und der Lichtintensitdt I, ergibt sich eine empirische
Formel

el = nkT Tn (I, /1)
Eine solche funktionale Abhidngigkeit erhdlt man auch aus dem in dieser Ar-
beit vorgestellten Johnson-Verfahren. Mit Hilfe dieses Verfahrens 1dBt sich
die Oberfldchenphotospannung fiir einen nahezu beliebigen Satz von Parametern
(wie z.B. Dotierung der Proben, Dichte der Oberflachenzustdnde, Temperatur,
Lichtintensitat usw.) graphisch bestimmen. Das zugrundeliegende Modell be-
riicksichtigt jedoch solche Beitrdge zur SPV nicht, die auf einer direkten
Anregung in oder aus Oberfldchenzustédnden beruhen. Aufgrund der Obereinstim-
mung der experimentell beobachteten Abhangigkeit mit derjenigen, die sich
aus dem Johnson-Verfahren ergibt, kann man davon ausgehen, daB es sich bei
der Oberflachenphotospannung in der Hauptsache um einen Volumeneffekt han-
delt, der auf der Erzeugung von Zusatzladungstrdgern im Volumen und deren
Wechselwirkung mit den Oberfldchenzustanden beruht, wahrend die direkte
Anregung in oder aus Oberflachenzustdnden dabei eine untergeordnete Rolle
spielt.

Die GroBe n hangt in dem in dieser Arbeit in Anlehnung an das Johnson-Ver-
fahren beschriebenen Modell von der Stdrke der Rekombinationsstrome in die
Oberflachenzustinde ab. Sind diese groB, so erhdlt man n=1, sind sie jedoch
klein, so gilt n=0,5.
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Aus den experimentellen Daten ergibt sich fiir die reine Oberflache immer
n~ 1. Der Wert n~ 0,5 tritt nur bei der wasserstoffbedeckten n-dotierten
Probe auf, nicht jedoch an der wasserstoffbedeckten p-dotierten Probe, fiir
die man wieder n~ 1 erhdlt. Offenbar tritt hier also ein unterschiedliches
Rekombinationsverhalten auf.

Aufgrund der speziellen Intensitdts- und Temperaturabhingigkeit der Ober-
fldachenphotospannung Tassen sich fiir alle Proben, sowohl bei der reinen wie
auch bei der wasserstoffbedeckten Oberflache Aktivierungsenergien bestimmen.
Der physikalische Hintergrund ergibt sich im Zusammenhang mit den Ergebnis-
sen der Messung der Variation der Austrittsarbeit als Funktion der Dotierung
und der Temperatur.

Die Austrittsarbeit im Dunkeln erweist sich als unabhingig von der Dotierung
und der Temperatur der Proben und zwar sowohl bei der reinen wie bei der
wasserstoffbedeckten Oberfldche. Durch diese Messungen konnte also erstmalig
nachgewiesen werden, daB das Ferminiveau an der Si(001)-Fldche gepinnt ist
und zwar im Rahmen einer MeBgenauigkeit, die bei ¥ 10 mev liegt. Aufgrund
dieser Resultate muB die Vorstellung, die man sich von der Verteilung von
besetzten und unbesetzten Oberfldchenzustdnde an der reinen Oberfliche, wie
sie sich z.B. fiir das Modell des asymmetrischen Dimers ergibt, modifiziert
werden. Insbesondere kann die Zustandsdichte zwischen diesen beiden zwei-
dimensionalen Zustdnden nicht Null werden, da andernfalls zumindest bei der
p-dotierten Probe bei tieferen Temperaturen eine Variation der Lage des
Ferminiveaus auftreten muB. Dies ist jedoch nicht der Fall. Eine solche
Zustandsdichte am Ferminiveau, die mindestens von der GroBenordnung

NSS ~ 1012 cm=2 ist, kann zum einen hervorgerufen werden durch Defektzu-
stande, oder aber durch eine Verschmierung der Zustandsdichteverteilung, die
sich aus dem Modell des asymmetrischen Dimers ergibt. Diese Veréchmierung
konnte z.B. durch einen gewissen Grad der Unordnung in der Struktur der
Oberfldche verursacht werden. Kiirzlich verdffentlichte Untersuchungen der
$i(001)-Oberflache mit Hilfe der Raster-Tunnel-Mikroskopie bestatigen diese
Vorstellung. In der Tat zeigen die Abbildungen des Realraums eine Ober-
fldchenstruktur, die sowohl eine relativ hohe Defektdichte als auch einen
gewissen Grad der Unordnung aufweist. Dariiberhinaus ergeben neuere Berech-
nungen der freien Energie dieser Oberfldche, daB durch eine relativ hohe
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Defektdichte die Si(001)-Flache stabilisiert wird und das diese also eine
intrinsische Eigenschaft dieser Oberfldche darstellt und nicht etwa auf die
Methode der Probenprdparation zuriickzufiihren ist.

Die Aktivierungsenergien, die fiir die reinen Proben ermittelt wurden, ent-
sprechen dem infolge des Pinnings temperatur- und dotierungsunabhangigen
Abstand des Ferminiveaus von jeweils einer der Bandkanten an dieser Ober-
fldche. Man erhdlt an der Oberfldche Ep-Ey = (460 ¥ 15) meV. Daraus 13&Rt
sich die Bandverbiegung fiir jede Dotierung und Temperatur berechnen. Fiir die
wasserstoffbedeckte Oberfldache lassen sich die quantitativen Ergebnisse fiir
die Aktivierungsenergien nicht so eindeutig zuordnen. Es deutet sich jedoch
an, daB das Ferminiveau bei hoheren Energien Tiegt.

Messungen der Oberflachenphotospannung als Funktion der Temperatur an einer
sehr schwach p-dotierten Probe zeigen einen (bergang von einer Anreiche-
rungs- zu einer Verarmungsrandschicht. Die Lage des Ferminiveaus an der
reinen Oberfldche, die sich aus der Temperatur, bei der ein Vorzeichenwech-
sel der SPV auftritt, ergibt, entspricht derjenigen, die man aus den Akti-
vierungsenergien erhdlt.

Fiir die wasserstoffbedeckte Probe ist auch hier die Interpretation der Er-
gebnisse schwieriger, da ein Vorzeichenwechsel erst bei einer Temperatur
auftritt, bei der bereits die Desorption einsetzt. Die Vermutung, daB das
Ferminiveau bei hoheren Energien gepinnt ist, wird jedoch bestatigt.

Die Messungen der spektralen Abhdngigkeit der SPV fiir Photonenenergien mit
hv < Eg zeigen, daB hier ein Effekt nur bei einer reinen p-dotierten Probe
auftritt. Aus dem Spektrum ergibt sich eine Schwellenenergie E; = 710 meV,
die einem Obergang vom besetzten in den unbesetzten Oberflachenzustand zu-
geordnet wird. In allen anderen Fallen setzt die Oberfldchenphotospannung
erst bei Photonenenergien ein, die der Breite der Bandliicke entsprechen.

Ausblick:

Im AnschluB sollte zundchst der Versuch unternommen werden, eine genauere

Vorstellung von der wasserstoffbedeckten Si(001)-Oberfldche zu erhalten. Zu
diesem Zweck bietet es sich an, Messungen nach dem in Kapitel V.3 beschrie-
benen Prinzip durchzufiihren. Da das Ferminiveau an der wasserstoffbedeckten
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Oberflache vermutlich oberhalb der Mitte der Volumenbandliicke Tiegt, gilt es
die Dotierung eines n-Halbleiters so zu wdhlen, daB ein Vorzeichenwechsel
der SPV bei Raumtemperatur oder tieferen Temperaturen auftritt. AufschluB
iiber die Rekombinationsvorgdnge, die dazu fiihren, daB bei einer n-dotierten
Probe der Wert n~ 0,5 auftritt, wdhrend bei einer p-dotierten Probe n~ 1
gilt, kann moglicherweise durch eine ausgedehntere Untersuchung der Intensi-
tdtsabhangigkeit der Oberfldchenphotospannung als Funktion der Dotierung
erhalten werden.

Ein weiterer wichtiger Themenkreis umfaBt die Frage, ob und in welcher Weise
die Struktur der Oberfldche durch die Prdparationsmethode beeinfluft wird,
bzw. ob eine Methode existiert, durch die die Defektdichte wesentlich redu-
ziert werden kann. In dieser Arbeit wurde bereits mehrfach auf dieses Pro-
blem hingewiesen. In diesem Zusammenhang bietet es sich z.B. an, ent-
sprechende Messungen an einer durch Molekularstrahlepitaxie erzeugten
Schicht durchzufiihren.

Da sich die Methode der Messung der Oberfldchenphotospannung mit der in
dieser Arbeit beschriebenen Modifikation als sehr aussagekraftig erwiesen
hat, sollte sie auch zur Untersuchung anderer Halbleiteroberflichen herange-
zogen werden. Die Si(111)-Oberflédche ist hier von besonderem Interesse, da
es sich um eine Spaltfldche handelt. Aus diesem Grunde kann bei dieser
Orientierung ein weiters Prdparationsverfahren getestet werden. AuBerdem
wird an dieser Oberfldche sowohl eine (2x1)- wie auch eine (7x7)-Rekonstruk-
tion beobachtet. Photoemissionsmessungen zeigen bei der (2x1)-Struktur keine
Zustdnde in der Umgebung des Ferminiveaus, im Gegensatz zur (7x7)-Struktur,
bei der Emission aus Zustadnden am Ferminiveau gefunden wird. Da die Unter-
suchungen mit der Raster-Tunnel-Mikroskopie fiir die Si(111)-Oberfldche im
Gegensatz zur Si(001)-Flache eine sehr niedrige Defektdicht und einen hohen
Grad der Ordnung zeigen, stellt sich die Frage, ob sich dieser Unterschied
in der elektronischen Struktur der beiden Rekonstruktionen z.B. beij tempera-
tur- und dotierungsabhangigen Messungen der Austrittsarbeit bemerkbar macht.

Auch auf andere Halbleitermaterialien konnen diese Untersuchungen ausgedehnt
werden, z.B. auf die Ge(001)-Oberflache, die genau wie die S$i(001)-Ober-
fldche eine (2x1)-Rekonstruktion zeigt.
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