IR AT R AR R G







o :
®Hambury i“

/ Hannover \L
Berfin

hg.ei;:rzig:z ;

K&l

o Franidurte®

siinchen &
v Y E‘(,

|Bergheim/Elsdorf

e T T8

—
' J&Eich«osiaﬂ

FErRI e

[y

H - Zentralbibliothek
~-5170 Jdlich - Bundesrepublik Deutschland

Telefon: 02461/61-6102 - - Telefax: 02461/61-6103 - Telex: 833556-70 kfad

BT

&
B






Frank Michael Stubenrauch







INHALT

ii
IL.1
IL.2
IL.2.1
122
11.2.3
13
I1.3.1
1132
IL.3.3

I
IIL1

TIT

151,

IIL3
1i14
IIL5

I1L6
L7

LAd.

I11.8

EINLEITUNG

GRUNDLAGEN

Die Halbleiteroberflache

Die Oberflichenphotospannung

Ursachen der SPV :
Theoretische Beschreibung

Experimentelle Ergebnisse anderer Autoren
Die Si(111)7x7-Oberfldche

Die geometrische Strukiur

Die elektronische Struktur

Die wasserstoffbedeckte Si{111) Oberflache

EXPERIMENTELLES -

Die Apparatur -

Die Kelvin-Methode -

Die Kelvin-Sonde

Die Beleuchtung

Die Probenpréiparation

Der Riickseitenkontakt
MeBtechnische Probleme

Der Ablauf einer Messung .-+ .-~

~S O B

15
17
17
20
22

24
24
28
32

33
34

37
38
39




1Y

IV
IvV.1
IV.1.1
V.12
IV.1.2.1
IV.12.2
IV.1.23

IV.124
IV.125
vz
IVv.2.1
V22
Iv.221
Iv222
IV3

V.1
V.11
V.1.2
V.2
V21
V.22

VI

VII

ERGEBNISSE
Allgemeines

Messungen an reinen Si(111)7x7 Oberfldchen

Die Dunkelaustrittsarbeit
Die Oberflidchenphotospannung
Gréflenordnung der SPV

Die Abhingigkeit der SPV von der Temperatur
Die Abhédngigkeit der SPV von der eingestrahlten

Lichtintensitit

Die Abhéngigkeit der SPV von der Dotierung

Bestimmung von Aktivierungsenergien

Messungen an wasserstoffbedeckten Si(111) Oberflichen

Die Dunkelaustrittsarbeit

Die Oberfldchenphotospannung
Die p-dotierte Si(111)H Oberfliche
Die n-dotierte Si{111)H Oberfldche
Reproduzierbarkeiisprobleme -

DISKUSSION DER ERGEBNISSE
Die reine Si(111)7x7 Oberfliche
Die Dunkelaustrittsarbeit

Die Oberfldchenphotospannung

Die wasserstoffbedeckte Oberﬂz_’iche 7

Die Dunkelaustrittsarbeit

Die Oberfldchenphotospannung - =~ 5.

ZUSAMMENFASSUNG

LITERATURVERZEICHNIS

41
4]
42
42
45
45
45

48

53
58
58
58
58
62
64

69
69
69
70

74

74
76

79

82




KAPITEL |
EINLEITUNG

Selten in der Geschichte war der Fortschritt der Technik so eng mit einem
einzigen chemischen Element verkniipft, wie dies in unserer Zeit beim
Silizium der Fall ist. Kaum ein technisches Gerdt kommt heute ohne sein
“Gehirn", bestehend aus einem winzigen Siliziumchip, aus. Die
Siliziumtechnologie hat einen Grad der Perfektion erreicht, der bei
keinem anderen Halbleitermaterial auch nur annihernd verwirklicht
werden konnte. Diese Tatsache und die von Natur aus gﬁnstigen
Eigenschaften des Siliziums haben dazu gefiihrt, daB dieser Werkstoff
heute die dominierende Rolle in der Mikroelektronik spielt.

Trotz des immensen Forschungsaufwands der letzten Jahrzehnte und der
Flut von Verdffentlichungen iiber das Silizium kann keineswegs davon
gesprochen werden, dafl die physikalische Forschung in diesem Bereich
abgeschlossen wire. Im Zuge der immer weiter forischreitenden
Miniaturisierung der -Bauclemente tauchen neue iechnische, aber auch
grundlegende physikalische Probleme auf. Oberflidchen- und Grene-
flachenphanornene gewinnen zunehmend an Bedeutung. Oberfldchen sind
nicht mur "“durchgeschnittene” Fe__stkorper, -die - Stdrung . der  drei-
dimensionalen * Periodizitit " ruft neue Effekte, -~ wie  Oberflichen-
_ rekonstruktionen und Oberflichenzustinde hervor. Diese sind nicht f;ur .




2 EINLEITUNG

von akademischen Interesse; die Funktionsfdhigkeit und Qualitdt der
elektronischen Bauelemente hingt in entscheidendem MafBe von solchen
Parametern ab. Immer wichtiger wird die Analyse und die Kontrolle der
mikroskopischen Verhiltnisse an der Oberflache, sei es in struktureller

oder elekironischer Hinsicht.

Ein interessanter Effekt, der immer dann beobachtet werden kann, wenn
Oberflichenzustinde in der Bandliicke eines Halbleiters existieren, ist das
Auftreten der Oberflichenphotospannung. Darunter versteht man die
Anderung der Bandverbiegung unter Lichteinstrahlung.

Obgleich die ersten Messungen hierzu bereits Ende der vierziger Jahre
unseres Jahrhunderts durchgefiihri wurden, gestaltet sich die Analyse der
Ergebnisse auch heute noch als schwieliig. Ursache hierfiir ist die Vielzahl
der Parameter, die die Oberflichenphotospannung beeinflussen.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Abhingigkeiten der Oberfldchen-
photospannung von der Lichtintensitdt, der Temperatur und der
Dotierung bestimmt und der Versuch unternommen, die zugrunde
liegenden Prozesse mit Hilfe eines einfachen Modells zu beschreiben.
Objekt der Untersuchung war die Silizium-(111)-Oberfliche mit der 7x7
Rekonstruktion. Die Priparation der -Halbleiterkristalle erfolgte mit
chemischen Methoden, die in der Halbleitertechnologie entwickelt
wurden. | , '
Messungen an reinen Proben  wurden ergdnzt durch solche an
wasserstoffbedeckten; -auch die ‘Adsorption des Wasserstoffs konnte mit
chemischen Mitieln erreicht werden. Alle Experimente wurden unter

Ultrahochvakuumbedingungen durchgefihrt. -

Die nachfolgende Arbeit beginnt mit einem ‘Kapitel iiber aligemeine
Grundlagen. Hier werden die Ursachen fiir “das Auftreten  der
.Oberﬂéichenphotospannung diskutiert, - theoretische Modelle ~ anderer
Forschergruppen kurz skizziert und ein einfaches Modell beschrieben, das
-die wichtigsten Abhingigkeiten erklédrt. Auflerdem wird die geometrische

- . -und elektronische Struktur der Si(111)7x7 Oberfliche dargelegt. =
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Das nichste Kapitel ist den experimentellen Details gewidmet. Hier
werden insbesondere die Préiparation der Oberflichen und die Mef-
methode selbst vorgestellt.

Im Kapitel IV sind dann die Ergebnisse der Messungen an reinen und
wasserstoffbedeckten Oberflichen zusammengefafit. Diese werden dann
in Kapitel V diskutiert und ausgewertet.

Zum SchluB folgt die Zusammenfassung der Arbeit und die Angabe der
benutzten Literatur.




KAPITEL [I

GRUNDLAGEN

II.1 DIE HALBLEITEROBERFLACHE

Bei den meisten Halbleitern findet man an der Oberfliche, im Vergleich
zum Volumen, zusdizliche elekironische Zustinde innerhalb der
Bandliicke. Diese enistehen entweder durch die abrupte Stérung des
periodischen Potentials an der Oberfliche /1,2/ {(intrinsische Zustinde),
oder werden induziert durch Adsorbate oder Defekte (extrinsische
Zustinde)., Je nach Ladungscharakter unterscheidet man zwischen
akzeptor- und donatorartigen Oberflichenzustidnden; dadurch kommt es,
je nach Besetzung, zu negativen oder positiven Oberfldchenladungen. Um
Ladungsnentralitdt zu wahren, werden diese durch eine gleichgrofie,
enigegengesetzie Raumladung kompensiert. Es entsteht eine Verbiegung
der Energicbdnder - in Oberflichenndhe. Erfolgt dadurch eine
VergroBerung der Majoritdtsladungsirdgerkonzentration, so spricht man
von einer Anreicherungsrandschicht, im umgekehrien Fall von einer Ver-
armungsrandschicht, Bei einer Inversionsschicht geht die Verarmung so
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weit, daB die Minorititsirdgerdichte die der Majoritatstriger erreicht oder

iiberschreitet.
Abb.1 zeigt die Potentialverhiltnisse an einem n-Halbleiter mit

Verarmungsrandschicht.

WHL\TQV
i S EC

70777

Abb.1: - Enefgiebauder bei einem n-dotierten Halbleiter im
obertlichennahen Bereich. ' _

Man erkennt, daB aufgrund der Bandverbiegung, das Ferminiveau an der
Oberfliche eine andere Lage zu den Bandkanten einnimmi als im
Volumen. Ist die Oberflichenzustandsdichte Ng am Ferminiveau grof,
(Richtwert Ng > 1012 em2 /3/ ), &ndert sich auch bei Variation der
Temperatur die Lage des Ferminiveaus an der Oberfliche nicht. Es findet
lediglich eine Umladung der Oberflichenzustinde statt. Diesen
Sachverhalt, genannt Fermi-Level-Pinning, beobachtet man an vielen
- Halbleiteroberflichen.
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I12 DIE OBERFLACHENPHOTGOSPANNUNG (SPV)
i1.2.1 Ursachen der SPV

Wird ein Halbleiter mit Licht einer Energie, die gréBer als die Bandiicke
ist, bestrahlt, so kommt es i.a. zu einer Abnahme der Bandverbiegung.
Diese Anderung des Oberflichenpotentials durch Beleuchtung nennt man
Oberflichenphotospannung. {engl.: surface photovoltage (SPV))

Je nach Art des durchgefithrien Experiments und des uniersuchten
Halbleiters sind verschiedepe Effekte fiir das Auftreten der SPV
verantwortlich:

1. Umladung der Oberfliche durch verdnderie Rekombinations-
strome in die Oberflichenzustinde

2. Abschirmunyg der Cberflachenladung durch Zusatzladungsirdger

3. Direkte Anregung in oder aus Oberfldchenzustinden

4, Dember-Effekt

Zu 1.

Bei ausreichend groBen Einfangquerschuoitten stellen die Oberflachen-
zustdnde Rekombinationszentren dar; durch die Beleuchtung verdndert
sich das Gleichgewicht zwischen thermischen Emissionsstromen und
Rekombinationsstrémen. Das neue stationdre - Gieichgewicht fiihrt zu
einer gednderten Oberflidchenladung und damit zu einer Anderung der
Bandverbiegung. .

n2 _ : . _

Fehlt die Moglichkeit der Gberflachenrekombination, so kann durch hohe
Zupsatzladungsirdgerkonzentrationen die Oberﬂéi‘chenladung abgeschirmt
__iwé:de_il. Dies hat ebenfalls ein Abflachen der Bénder zur Folge.




KAPITEL I 7

Zu 3.

Insbesondere bei der Anregung durch Licht einer Energie kleiner als die
Bandlicke, kann es zu einer direkien Be- oder Entvélkerung von
Oberflichenzustinden kommen. In speziellen Filler. 148t sich damit auch
eine VergroBerung der Bandverbiegung durch Lichteinsirahlung
errcichen. Dies ist unter dem Begriff "Photovoliage Inversion” bekammt

/4/.

Zund,

Wird der Halbleiter inhomogen beleuchtet, dh. ad>>1
(a=Absorptionskoeffizient, d=Dicke der Probe), so folgt daraus ein
Diffusionsstrom der Ladungsiriger vom beleuchteten in den
unbeleuchteten Teil. Sind die Beweglichkeiten von Elekironen und
Lachern unterschiedlich, £iihrt dies zur Ausbildung der Demberspannung
/5/. Wegen des geringen Unterschiedes in der Beweglichkeit von
Elektronen und Lochern ist dieser Effekt in kristallinem Silizium
vernachlissigbar /6/. '

ILZ. THECORETISCHE BESCHREIBUNG

Ende der vierziger Jahre wurden die ersten Untersuchungen zur
Oberflichenphotospannung von Halbleitern durchgefiihrt /8/. Das erste
theoretische Modell zur Oberflichenphotospannung stammt von Bratttain
'i“ﬂd Bardeen /9/. Ihre Herleitung beriicksichtigt noch keine Anderungen
‘der Oberflichenladungen durch die Beieuchtung und setzt eine sehr
spezielle Verteilung der Oberflichenzustinde voravs. Garrett und
Brattain  /10,11,12/ erweiterten die Theorie fiir verschiedene
Zustandsdichteverteilungen. Allen diesen Modellen gemeinsam ist, daB sie
~ sich auf kleine Abweichungen vom thermodynamischen Gleichgewicht
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beschrinken, dh. die Zusatzladungstrigerkonzentrationen werden so
klein gewdhit, daB gili: SPV < KkT/e. Dies macht eine starke
mathematische Vereinfachung der Gleichungen mdglich. Der gleichen
Beschrinkung unterliegen auch die meisten modernen Beschreibungen
der  Oberflichenphotospannung , die den  EinfluB  der
Oberflichenzustinde stirker beriicksichtigen /13,14/. Bereits im Jahre
1958 versuchte Johnson /15/ das Quasi-Gleichgewichtsmodell auf den
Fall starker Ladungstrigerinjektion zu erweitern. Er bertcksichtigte auch
eine Umladung der Oberflichenzustinde durch die Beleuchtung. Obwohl
die Giiltigkeit seiner Annahmen von einigen Autoren bezweifelt wird
/16/, konnten hier erstmalig Hochinjektions-Phinomene wie die Sdttigung
der SPV mit der Lichtintensitat beschrieben werden.

Im folgenden soll gezeigt werden, welchen Weg die theoretische
Beschreibung der Oberflachenphotospannung i.a. nimmt /6/:

1. Berechnung des Potentialverlaufs in der Raumladungszone

Das Potential an jedem Punki der Raumladungszone wird durch die
Poisson-Gleichung bestimmt. L6st man diese, erhilt man den Bandverlauf
in Abhédngigkeit von der Raumladung Q.; als Parameter dient die durch
Beleuchitung erzeugte Zusatzkonzentration an Ladungstrigern.

2. Berechnung der Ladung in den Oberflachenzusidnden

‘Mit dem Shockley-Read Rekombinationsmodell /7/ bestimmt man die
Oberfléchenladung Qg in Abhéngigkeii vom Bandverlauf. Dabei miissen
Annahmen fiber Zahl, energetische Lage und Einfangquerschnitte der
-COberflichenzustinde gemacht werden. Als Parameier dient wiederum die
* Zusatzdichte der Ladungstréiger. =~ '
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3. Gleichsetzung von Oberflachenladung und Raumladung

Wegen der Ladungsneutralitdt muf gelten: Qg. = -Q. Gelost werden
kann das System z.B. graphisch: Dabei werden Qg und Qg als Funktion
der Bandverbiegung mit der Zusatzkonzentration als Parameter aufge-
tragen. Die Schnittpunkie legen die bei einer bestimmten Beleuchtung
aufiretende Bandverbiegung fest. Die Differenz zwischen der
Bandverbiegung im Dunkeln und bei Beleuchiung ergibt die Oberflichen-
photospannung.

Allen Modellen gemeinsam ist, dafl siec komplizierte Ausdriicke fiir die
SPV liefern, die aufgrund ihrer Form und der Abhdngigkeit von
zahlreichen, nicht bekannten Parametern, nur schlecht zum Vergleich mit
dem Experiment geeignet sind. Prinzipiell sollte es zwar maglich sein,
durch "trial and error” Prozeduren einen Satz von Parametern zu finden,
mit dem das jeweilige Modell die beste Anpassung der Meflergebnisse
liefert. Wegen der Vielzah! der vorhandenen Mdéglichkeiten erweist sich
ein solches Verfahren aber als hdchst zweifelhaft. Viele Autoren
beschrinken sich bei ihren Messungen deshalb auch auf die
Interpretationen gewisser Grenzfélle, wie z.B. der Sattigung der SPV /17/
oder ihres Vorzeichenwechsels bei hohen Temperaturen /18/.

Um jedoch fiir hdufig auftretende Randbedingungen die wichtigsten
Abhingigkeiten der Oberflichenphotospannung von der Temperatur, der
eingestrahlien Lichtiniensitdt und der Bandverbiegung zu bestimmen,
bendtigt man keine - komplizierten . Ableitungen. Das -folgende, sehr
einfache Modell soll dies verdeutlichen:

Ohne Einschrdnkung der Allgemeinheit sei ein n-Halbleiter betrachtet.

Wie in Abb. 2 zu erkennen, soll an der Oberfldche eine Verarmungs-
randschicht vorliegen. AuBerdem soll das Ferminiveaun an der Oberfliche

~wegen einer hohen Zustandsdichte in der Bandlicke gepinnt sein, d.h. es
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dndert seine Lage in Bezug auf die Bandkanten bei Variation der
Temperatur nicht. '

Evac—

ERY
[

Abb.2: n-Halbleiter mit Verarmmungsrandschicht und teilweise
gefilltem Oberfldchenzustand. (Erlauterungen im Text) -
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Vier verschiedene Stréme treten an dieser Oberfldche auf:

1. Der Rekombinationsstrom der Elektronen vom Leitungsband in
den Oberfldchenzustand

2. Der thermische Emissionsstrom der Elektronen in das Leitungs-
band

3. Der thermische Emissionsstrom der Locher in das Valenzband

4, Der Rekombinationsstrom der Locher vom Valenzband in den
Oberflichenzustand - " |

Im thermodynamischen Gleichgewicht gilt das Prinzip des detaillierten
Gleichgewichts, d.h. der Rekombinationsstrom ist gleich dem thermischen
Emissionsstrom. (Das gilt sowohl fiir Elektronen als auch fiir Lacher.)
Stért man das thermodynamische Gleichgewicht durch Beleuchtung, gilt
nach Erreichen eines stationdren Gleichgewichis nur noch, daB die Summe
aller Stréme Null ist. Dann sind die Rekombinationssiréme 1 und 4
wesentlich gréBer als die thermischen Emissionssirdme 2 und 3, so dafl
letztere vernachlidssigt werden koénnen. Die Zusatzkonzentration der
Elektronen bei Beleuchtung soll deutlich kleiner sein als die
Ausgangskonzentration der Elektronen aufgrund der Dotierung. Weiierhin
soll der Fall sehr starker Oberflichenrekombination betrachtet werden,
d.h. der Rekombinationsstrom der L.acher ist so grofB, daB sich innerhalb
der Raumladungszone keine exponentiell ansteigende Lécher-
konzentration aufbauen kann. Setzt man die Konzentration der L8cher an
der Oberflache gleich Null, ergibt sich fiir den Rekombinationsstrom der .
Locher jp bei der Generationsrate G: |

p=LpsG (L)

Der Rekombinationsstrom der Locher ist damit nur noch abhéngig von
den innnerhalb der Diffusionslénge Lp erzeugten Zusatzladungstrigern.
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Der Rekombinationsstrom j, der Elekironen vom Leitungsband in den
Zustand ist proportional zu der Konzentration der Elektronen an der
Oberflache ng, der Dichte der unbeserzien Oberflichenzustdnde Ng und
dem Produkt K, aus der thermischen Geschwindigkeit der Elekironen und
dem Einfangquerschniti des Zustands fiir Elektronen.

i =KgoNgeng (112)

Der Abstand des Ferminiveaus vom Leitungsband an der Oberfldche setzt
sich zusammen aus dem Abstand Ferminiveau - Leitungsbandkante im
Volumen (E -Ef) und der Bandverbiegung an der Oberfliche bei
Beleuchtung. Letztere 1dB8t sich als Differenz der Bandverbiegung im
Dunkeln V¢ und der Oberﬂéchenphotospannung U schreiben. Durch |
Anwendung der Boltzmann-Statistik folgt: o | -

(Bo-EBe)+eVgeU

) (FL3).

fg :.Nc e €Xp (..

N, = effektive Zustandsdichte im Leitungsband

Im stationdren Gleichgewicht muB die Summe aller Strome Null sein: - -

(B-Bg)+eVg-eU

+G = KpoN o N pexp (- ) )
LpG ..) (H )
=>¢elU =(E.-Er+eV ) + kTeln - S
B+eV IR

Im allgemneinen ist die Generationsrate proportional zur einfallenden
Intensitit: ~ G=Celj, ”

. ELQCGLP

) aLe)

=>eoU = (EcEgteVy + kToln(
TSR s & s} e T NN,
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Die Oberflichenphotospannung ist also proportional zum Logarithmus
der einfallenden Lichtintensitit und fallt linear mit der Temperatur. {Das
Argument des Logarithmus ist kleiner als eins, da die Zustandsdichte
N = 1019 cm‘3..)

Unabhéngig von der GroBe der eingestrahlten Lichtintensitat sirebt die
SPV, gemiB Glgll.6, fiir T->0 gegen den Wert (E-Ef+eVy). Dies
erméglicht die Bestimmung der Bandverbiegung und damit der Lage des
Oberflichenferminiveaus durch Extrapolation der Mefiwerte zu T = 0
(Abb.3).

SPV

Y

TEMPERATUR

Abb.3: SPV(T) mit der Intensitit I als Parameter gemdf Glg. IL6
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Maximal kann die SPV aber bei jeder Temperatur nur so grofl wie die
Bandverbiegung V werden. In diesem Fall tritt eine Sittigung der SPV
mit der Lichtintensitdt auf. Die Einsatztemperatur der SPV wird, auller
durch die Bandverbiegung, auch durch das Verhiltnis zwischen thermisch
und durch Lichteinstrahlung erzeugten Ladungstrigern bestimmt.

Auf die Analogie zwischen der beleuchteten Halbleiteroberfliche und
dem beleuchteten p-n bzw. Schottky-Ubergang haben bereits mehrere
Autoren hingewiesen /19,20/. In beiden Fillen treten dhnliche Dunkel-
und Photostrome auf; die Leerlaufspannung einer Solarzelle und die
Oberfldchenphotospannung zeigen daher die gleichen Abhdngigkeiten von
der Lichtintensitdt und der Temperatur. Die bekannte Gleichung fiir die
Leerlaufspannung einer idealen Solarzelle favtet /22/:

€V =kTeln{{(I /Ig+1) (IL7)
mit I, = Photostrom (KurzschluBstrom)
I = Dunkelstrom, (Sittigungsstrom der Diode)

Im allgemeinen gilt, dal der Photostrom proportional zur einfallenden
Lichtintensitét Iy ist: L= Cely
Weiterhin gilt fiir den thermisch aktivierten Dunkelstrom /22/:

(T} = I p°exp(E a/ kT) {11.8}
E, = BarrierenhShe

Somit ergibt sich aus Gleichung (IL7) mit  L.> >

Ceol
eVge = kTeln( L ) (11.9)
I5g°exp(-E /kT)

Gleichung I1.6 und IL9 sind formal identisch.
(mitIyg = KH-NS-NC/EP) o
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Die Aktivierungsenergie E, entspricht der GroBe (E -Ef+eV,) in
Gleichung IL5. Aus der Messung der Oberflichenphotospannung in
Abhingigkeit von der Intensitdt bei verschiedenen Temperaturen 128t sich
Ig(T) als Schnittpunkt der Geraden mit der Intensitdtsachse ermitteln.
Dies ermoglicht eine zweite Bestimmung der Aktivierungsenergie durch
die Steigung eines Arrhenius-Plots In In(T) gegen 1/T.
Gleichung 1.6 gilt fiir die ideale Solarzelle; reale Solarzellen lassen sich
durch die Einfithrung eines sogenannten Qualititsfaktors A beschreiben
/22/. Damit wird aus Gleichung I1.9:
I

elU = AekTeln( ) (IL10)

C” o exp(-E o/ AKT)

Inwieweit die Einfihrung eines Proportionalititsfakiors auch zur Deutung
der SPV-Messungen vonndten ist, wird in Kapitel V diskutiert.

I1.2.3 Ezperimentelle Ergebnisse anderer Autoren

Wie schon bei der Diskussion der theoretischen Modelle fiir die
Oberilichenphotospannung  erwdhni, beschrinken sich die meisten
Autoren auf dem Fall kleiner Anregungen. Dies gilt auch fiir
experimentelle Untersuchungen der SPV an diversen Halbleitersysiemen.
Wegen der unterschiediichen Prozesse, die die SPV beeinflussen und der
Vielzahl der beteiligien Parameter ist die Analyse der Daten sehr
schwierig. Troizdem wurden in den letzten Jahrzehnten quantitative
Ergebnisse vor allem iiber Oberfldchenrekombinationsgeschwindigkeiten
sowic Dichte, Einfangquerschmitte und energetische Lage von Ober-
flichenzustinden verdffentlicht /23,24,25,26.27/. Besondere Erfolge
licBen sich imsbesondere durch die SPV-Spekiroskopie erzielen /28,29/.
Darunter versteht man die Messung der Oberflichenphotospannung in
:' 'Abhéggigkeit von der Energie des cingestrahlten Lichtes im Subbandgap-
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Bereich. Dabei bleibt die Anregung im wesentlichen auf die Oberfliche
beschrinkt, was die Interpretation der Ergebnisse erleichtert. In giinstigen
Fillen 14Bt sich so die Verteilung von besetzten und unbesetzten
Zustinden in der Bandlicke bestimmen /30/.

Im Bereich starker Anregungen wurde hauptsichlich die Sattigung der
SPV bei hohen Lichtiniensititen bemutzt, um die GréBe und Richtung der
Bandverbiegung festzulegen /17,31,29/. Leider gelingt es nur selten, mit
den technisch realisierbaren Lichtintensititen eine Sattigung 2u erzielen.
Erste Messungen der GroBsignal-Photospannung an der Si(100)
Oberfliche mit systematischer Variation von Temperatur und
Lichtintensitit /32/ erlaubten die Bestimmung der Lage des Ferminiveaus
und damit der Bandverbiegung auch chne Erreichen der Sittigung. Eine
Erweiterung dieser Methodik auf chemisch priparieric Silizium(111)-
Flachen unterschiedlicher Dotierung, mit und ohne Wasserstoffbedeckung,
war das Ziel der vorliegenden Arbeit. |
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IL3. DIE SILIZIUM (111} 7X7 OBERFLAC_HE

I1.3.1. Die geometrische Struktur

Die meisien Halbleiter weisen eine im Vergleich zum Volumen
verdnderte  Oberfldchenstrukiur auf. Dieses als Oberflachen-
rekonsiruktion bekannte Phinomen hat das Ziel, die Anzahl der offenen
Bindungen an der Oberfliche (und damit auch die Oberflichenenergie) zu
minimieren. Bel verschiedenen Préiparationsmethoden kénnen dabei auch
unterschiedliche Rekonstruktionen entstehen /33/:

Beim Spalten eines Siliziumkristalls in der 111-Ebene unter Ultrahoch-
vakuumbedingungen erscheint zunichst die metastabile 2x1- Struktur. Der
Zusatz 2x1 kennzeichnet die bei einer LEED-Aufnahme erhaltene
Symmetrie. Wird die Oberflidche auf ¢a.1000 K erhitzt, verdndert sich die
Rekonstruktion und folgendes LEED-Bild wird sichtbar:

Abb.4: LEED-Bild der Si(111)7x7-Struktur /34/
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Diese sogenannte 7x7-Struktur bleibt auch nach dem Abkiihlen der Probe
stabil. An der Kldrung dieser Struktur haben sich zahireiche Autoren
versucht. Immer neue Modelle wurden vorgeschlagen und mit den
experimentellen Daten verglichen. Wegen der groBen Zahl von 49
Atomen in der Einheitszelle bereitet die theoretische Berechnung der
Struktur jedoch nicht unerhebliche Schwierigkeiten. Endgiiltige Klarheit
brachte erst die Untersuchung mit dem damals neuentwickelten Raster-
Tunnel-Mikroskop /35/. Heute hat sich das sogenannie dimer-adatom-
stacking-fault (DAS) Modell von Takayanagi et al. durchgesetzt /36/.

=}

~ Abb.Sab:  Das DAS-Modell der Si(111)7x7-Oberflache
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Charakteristisch fiir die Struktur sind die 12 Adarome und die "Locher™ an
den vier Ecken der Einheitszelle.
Diese Merkmale sind auch gut im Rastertunnelbild zu sehen /37/:

Abb6:  RTM-Aufnahme der Si(111)7x7-Oberflache
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I11.3.2. Die elektronische Struktur

Ahnlich kontrovers wie bei der geometrischen Struktur verlief auch die
Diskussion der elektronischen Eigenschaften der Si(111)7x7-Oberfléche.
Aus Photoemissionsstudien /38,39/ und neuerdings auch durch
spektroskopische Untersuchungen mit dem Raster-Tunnel-Mikroskop
/40/ weifl man, da8 sich drei Oberflichenzustinde im Energiebereich um
0.2 eV, 0.8 eV und 1.8 eV unter dem Fermi-Niveau befinden. Mit dem
RTM gelang sogar teilweise eine Zuordnung dieser Zustinde zu
bestimmten Atomgruppen in der Elementarzelle /40/. Uneinigkeit besieht
jedoch tiber die genaue Lage des Ferminiveaus an der Oberfliche und die
dort herrschende Zustandsdichte. Viele Untersuchungen /41,42,43,44/
deuten auf die Existenz eines metallischen Oberflachenzustands, d.h. eines
halbgefiillten Zustands auf der Hohe des Ferminiveaus. Andere Gruppen
bestreiten dies /45,46,47/. Der Grund fior diese Unstimmigkeiten mag
darin liegen, daB d1e tatsachhch am. Ferrmmveau -vorhandene
Zuystandsdichte sehr kein und damit schwer zu detekiieren ist. Demuth und
Persson /44/ schéizen diese Dichte auf ca. 1013 -3, Hinzu kommt noch,
dafl auch Oberflichendefekte Zustande in- der Bandliicke erzeugen,
welche die Lage des Ferminiveaus bestimmen kénnen /44/. Himpsel et al.
konntien verschiedene Pmnmg—?osmonen ﬂachweisen, c’ue von der Art der
Oberﬂachenpraparanon abhingen /48/.- S

Fiir den Abstand des OE}erﬂachenfermimveaus vom. Vaienzband wurden
unter anderem folgende Werte veroffenthcht R

0.35 eV /49/ (aus Photoemissionsmessungen)

0.50 ¢V /50/ (aus Photoemissionsmessungen)

0.58 eV /48/ (aus Photoemissionsmessungen)

0.66 eV /48/ (aus Photoernissionsmessungen)

0.78 eV /30/ (aus Messungen der Oberflichen-Leitfdhigkeit und
der Oberfldchenphotospannung
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Die meisten Autoren gehen jedoch heute davon aus, daB das Ferminiveau
in der oberen Hilfte der Bandliicke gepinnt ist.

Detaillierte Untersuchen der Si(111)7x7 Oberflidche wurden von Clabes
und Henzler mit Hilfe der SPV-Spektroskopie gemacht /30/: Ihre
Ergebnisse iiber die Verteilung von besetzten und unbeseizten
Oberflichenzustidnden sind in Abb. 7 dargestellt.

Intrinsic Surface Sigtes

p-Si 7x7 Structure n-Si

Bulk % Bulk
wlEc
N
Sl e
= R
clE
uy ¥

Abb. 7 Vertellung der besetzten und unbesetzten Zustdnde innerhalb der
Bandliicke der Sl(lll)7x7-0berﬂacne nach Messungen von
- Henzler et al./30/ :

Thre Angabe iiber die Lage des Ferminiveaus ist jedoch ziemlich
spekulativ, -da  nicht - explizit gemessen. Falls die dargestellten
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Zustandsdichten stimmen, kann das Ferminiveau im Bereich zwischen
(Ev-E)f = 0.78 eV - 0.56 eV liegen. Eine eventuelle Existenz eines
schmalen metallischen Oberflichenzustands geringer Dichte kann auch
hier {ibersehen worden sein.

[1.3.3. Die wasserstoffbedeckte Si(111) Oberflache

Die Absitiigung freier Bindungen der Siliziumoberfliche durch
Wasserstoff fithrt zu einer Reduktion der Oberfldchenzustandsdichte /2.B.
50/. Um den Einflul dieser Redukiion auf die Oberflichen-
photospannung zu untersuchen, wurden auch Messungen an wasserstoff-
bedeckten Proben durchgefihrt.

Die Bedeckung der Silizinmoberfliche mit Wasserstoff wird im
allgemeinen  durch  eine  Adsorption  thermisch  zersetzter
Wasserstoffmolekiile unter UHV-Bedingungen erreicht /z.B.32/. Dabei
dndert sich das LEED-BIld in der folgenden Weise /51,52/:

en@se oeéae
LI LR
e Se ] X1
c B me e n o6 e B o
P R ] L3 L)
'_@-e.é-eoe.elu.%-. o Qe @:
clean
Abb.8: - 'Schematische LEED-Bilder der reinen und wasserstoff =

bedeckten Si(111)7x7-Oberfldche
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Es bildet sich also keine komplette 1x1 Struktur, wie man sie bei volliger
Aufhebung der Rekonstruktion erwarten wiirde. Erreicht man die
Wasserstoff-Bedeckung auf chemische Weise (siche Kap.Ill), sieht man
nur noch die 1x1 Struktur /53/. Alle Bindungen der unrekonstruierten
Oberfliche sind mit Monohydrid abgesétiigt.
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EXPERIMENTELLES

IL1. DIE APPARATUR

Um Effekte an reinen Halbleiteroberfldchen messen zu kénnen, wurden
sdmtliche Experimente unter Ultrahochvakuumbedingungen durch-
gefihrt. Das UHV-System, dargestelit in Abb.9, besteht aus einem
Edelstahirezipienten, der mit Hilfe einer Ionengetterpumpe evakuiert
wird. Zusdizliche Pumpwirkung erzielt eine mit flissigern Stickstoff
gefillte Kiihlfalle sowie ein Titanverdampfer; beide werden bevorzugt
dann eingesetzt, wenn durch die Oxiddesorption bei 1070 X ein erhohter
Gasanfall auftrat. Der Basisdruck betrigt 8+ 10 “9Pa.

Das Schleusensystem wird mit einer Turbomolekularpumpe evakuiert. So
kann innerhalb vom zwei Stunden ein Druck von 1¥1072 Pa erreicht
werden. Dies reicht aus, um die Probe in die Hauptkammer
einzuschleusen, ohne da8 dort der Druck wesentlich steigi.
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1) Lichtquelle

2) Linsensystem

3} Intensitdisfilter
4) Interferenzfilier
5) LEED-System

Abb9: _.__:S;kizze__des Ultrahochvakuumsystems ;

Probe
Kelvinsonde
Manipulator
-Auger-System
Schleuse
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Im Rahmen der Arbeit wurde das UHV-System in vielen Teilen umgebaut
und erweitert, um optimale Versuchsbedingungen fur Messungen der
Oberflichenphotospannung mit Hilfe der Kelvinsonde zu erhaiten. Ein
wesentlicher Punkt war dabei der Aufbau eines Schleusensystems, welches
dazu dient, einen schnellen Probenwechsel ohne Beliftung des
Rezipienten durchzufiihren. Dies war unbedingt notwendig, da durch das
nach einer Beliiftung notwendige Ausheizen eine starke Verschmutzung
der Probe auftrat (siche Kapitel IV.3). Durch den Einbau einer Schleuse
traten jedoch auch zusétzliche Probleme auf:

Die Probe muB mit Hilfe von Schiebe- und Drehdurchfiihrungen so aus
der Schleusenkammer in den Manipulator geschoben werden, da8 sie mit
diesem mechanisch fest verbunden ist und ein guter thermischer und
elektrischer Kontakt zwischen Probenhalter und Manipulator entsieht.
Wichtig ist auBerdem ein sehr guter thermischer Kontakt vom Thermoele-
ment zur Probe, damit dic Probentemperatur mit ausreichender
Genauigkeit bestimmt werden kann. Nach verschiedenen Versuchen
erwies sich folgender Mechanismus als praktikabel:

Die Probe, ein 12%12 mm?2 grofles Stick eines Silizium-Wafers, wird mit
Hilfe kleiner Molybdidnklammern auf dem in Abb.10 skizzierien
Probenhalter befestigt. Dieser wird an den Schleusenstab angeschraubt,
um nach Abpumpen der Schicuse mit einem magnetischen Transfersystem
in die Hauptkammer geschoben zu werden. Der Probenhalter rastet dann
. in den bereitstehenden Manipulator ein. Kleine Molybdanfedern (siehe
Abb.10) sorgen fiir einen guten thermischen und elektrischen Kontakt und
einen problemlosen Einschub des Probenhalters in den Manipulator.
Gleichzeitig stillpt sich ein mit dem Probenhalter fest verbundener
Rohransatz auf ein Mantel-Thermoelement. SchlieBlich wird der ganze
Probenhalter noch mit einem federnden Blech gegen das Thermoelement
gedriickt. Der Manipulator ist in allen drei Raumrichtungen verstellbar

“und kann so genau auf den Schleusenstab ausgerichiet werden.
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Abb. 1{:

1) Keramikhalter

2) Mantelthermoelement
3) Manipulator

4) Ronransatz

5)
6)
7
8)

'Skizze__ des Manipulators mit zugehdrigem - Probenhalter |

Molybdinklammern
Probe
Molybdinfedern
Schieusensiab

Zur Variation der Probentemperatur dient eine Kihlung mit fliissigem
Stickstoff, eine ElektronenstoBheizung und eine elektrisch isolierte

Thermokoaxheizung.
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Der fliissige Stickstoff wird zur Kiithlung mit geringem Druck durch einen
Teflonschlauch geschickt, der sich in einem flexiblen VA-Wellschlauch
befindet. Beide miinden in einen Kupfertank, der in gutem thermischen
Kontakt zur Probe steht. AuBerhalb des Teflonschlauchs strémt der zum
groBen Teil noch flissige Stickstoff wieder heraus. Dies ist wichtig, da zu
starkes Sieden zu Vibrationen des Manipulators fithrt; dadurch wichst das
Rauschen des Kelvinsignals deutlich an. Mit Hilfe dieses Kiihlsystems
lassen sich minimale Probentemperaturen von ca.110 K erreichen.

Durch ein Loch im Probenhalter konnen von einer Heizwendel erzeugte
Elektronen von hinten auf die Probe beschlennigt werden.
(Beschleunigungsspannung U=500 V). Dadurch lassen sich relativ schnell
Temperaturen von iiber 1500 K erzeugen. Kelvin-Messungen kdnnen
wihrend des Beiriebs dieser Heizung nicht durchgefithrt werden (starke
elekirische  Storungen). Dazu kann eine elektrisch isolierte
Thermokoaxheizung benutzt werder, mit der allerdings nur Temperaturen
bis ¢a. 420 X erreichbar sind.

Zur Temperaturmessung dient das bereits in Abb.10 gezeigie, elekirisch
isolierte Mantelthermoelement vom Typ Nickel/Chromnickel. Um
sicherzustelien, daB die Anzeige des Thermoelements nicht wesentlich von
der tatsichlichen Probentiemperaiur abweicht, wurden Eichmessungen
gegen ein zweites, auf die Probe geklebtes Thermoelement durchgefiihrt.
Die maximale Differenz betrug bei keiner Temperatur mehrals 3K

Alle Keramikteile, wie z.B. der Keramikhalter des Thermoelementes,
wurden mit einer Kohlenstoffschicht versehen, um siérende Aufladungen

in Probenndhe zu vermeiden.. -
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[I1.2. Die Kelvin-Methode

Die Kelvin-Methode /54/ ist ein Verfahren zur Messung der
Kontaktpotentialdifferenz zwischen zwei leitenden Oberflichen. Abb.11
verdeutlicht die zwischen den beiden Oberflichen A und B ablaufenden

Prozesse.
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Abb.11: Schematische Darstellung der Kelvin-Methode -

Fiir ‘die zugehdrigen Austrittsarbeiten gelte: Wp #Wpg. Die beiden
Oberflichen seien als Kondensatorplatten ausgebildet und elekirisch
miteinander verbunden. Im thermodynamischen Gleichgewicht hat dann
das Ferrrumveau in belden Systemen d1e gle1che Lage = '
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Die unterschiedlichen Austrittsarbeiten filhren zu einer sogenannten
Kontaktpotentialdifferenz V o g:

YaB= Wa-Wp

Daraus resultiert eine Aufladung Q des Plattenkondensators mit der
Kapazitdt C:

Q=C-Vap

Versetzt man eine der Platten, die sogenannte Referenzelekirode, in eine
periodische Schwingung (Frequenz £2) gegen die andere, so fiihrt dies zu
einer zeitlichen Anderung 6C der Kapazitit C. -

C(t) = Cy+6Cesin (£t)
Dadurch flieft im ZuBeren Stromkreis ein Wechselstrom i:
i(t) = dQ/dt = Vpp e Qe dCocos(Q)

Dieser Strom kann phasenempfindlich von einem Lock-in-Verstdrker
detektiert werden. Lepgt man von auflen eine der Kontakipotential-
differenz entgegengerichtete Spannung VRy an, so dal Vryx = -VaR,
verschwindet der Strom i{t).

In der Praxis wird dieser Abgleich von einem selbstkompensierenden
System vorgenommen, das so lange Vgy variiert, bis i{t) = 0 ist. Die
angezeigte Spannung Vpy entspricht dann genau der Kontakipotential-
differenz V 4 g zwischen Referenzelekirode und Probe. - | |

Falls man die Referenzelekirode also nicht vorher mit einem anderen
Verfahren geeicht hat, lassen sich mit der Kelvin-Methode nur
Austrittsarbeitsunterschiede bestimmen. Da in dieser Arbeit nur
Anderungen der Austrittsarbeit einer Halbleiteroberfliche durch den
" EinfluB von Licht, Temperatur etc. untersucht werden, ist dies vollig




KAPITEL III 31

ausreichend. Wichtig ist jedoch, daB die Austrittsarbeit der
Referenzelektrode sich nmicht dndert. Daher wird diese mit einer dinnen
Goldschicht bedampft. Gealterte Goldoberflichen besitzen eine relativ
konstante Austrittsarbeit /55/.

Die Austrittsarbeit eines Halbleiters ist definiert als:

Wi = (BE-Bp) + eVg +X (IIL1)

E-Ef: Abstand Ferminiveau-Leitungsbandkante im Volumen
eV Grofle der Bandverbiegung
X: Elektronenaffinitit

[ CPD = We Wi

Ws w ji
HL \ eV ‘.

- - - — - - -

Vi

Abb.12: © - System Kelvinsonde-Halbleiter im thermodynamischen
| Gleichgewicht
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Andert man die Temperatur, so spiegelt die Anderung der CPD im
wesentlichen den Verlauf des Ferminiveaus an der Oberfldche wieder, da
die Elektronenaffinitdt nur schwach von der Temperatur abhidngig ist
/56/. Beleuchtet man die Probe, so ist die Anderung der
Kontaktpotentialdifferenz (CPD) auf die Anderung der Bandverbiegung
zuriickzufiihren; die Elektronenaffinitdt wird durch die Beleuchtung nicht
beeinfluft.

[11.3. DIEKELVIN-SONDE

Abb.13 zeigt den mechanischen Aufbau der benutzten Kelvin-Sonde:

S K
(%? \\ /\ / ¢
" e
A= J =]
Ko \—‘\\ \M

Abb.13: © " Skizze der Kelvin-Sonde (Erlduterungen im Text)
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Es handelt sich um einen modifizierien Nachbau des von Besocke et al.
/57/ entwickelten Systems. Kernstick ist eine diinne Piezofolie P, die auf
ein Molybdénblech S aufgeklebt wurde. Legt man an die Kontakte Ko eine
Wechselspannung, so fiihrt dies zu einer Schwingung des Bleches und der
Referenzelekirode R. Diese ist als vergoldetes Edelstahlnetz ausgebildet,
um die Probe wihrend der Messung beleuchten zu kénnen. Da das
MefBsignal Gber die Referenzelektrode abgenommen werden soll, wurde
sie gegen das Blech S mit einer Keramik Ke iscliert. Ein nur 10 um diinner
Draht M dient als MeBleitung. Jeder dickere Draht wiirde die
mechanische Schwingung der Elekirode stdren und damit die Messung
unmoglich machen. Die Probe selbst wurde geerdet; dies verbessert das
Signal-Rauschverhdltnis. Das ganze System befindet sich auf einer Dreh-
Schiebedurchfihrung, die eine optimale Justierung der Elektrode zur
Probenoberfldche erméglicht. -

Iil.4. DIE BELEUCHTUNG

Bei den Messungen der Oberflichenphotospannung (SPV) wurden die
Probe mit ciner 250 Wait Halogenlampe bestrahlt. Ein Linsensystem
auberhalb des Rezipienten bildete die Glithwendel auf die Probe ab. Alle
Messungen wurden mit Licht der Wellenldnge 546 nm durchgefiihrt. Das
dazu in den Sitrahlengang gebrachie Interferenzbandfilier der Fa. Schott
koonte mit auf diese Wellenldnge geeichten Graufiltern kombiniert
werden; so lief sich eine préizise Variation der Lichtintensitdt iber fiinf
GroéBenordnungen erzielen. Ein speziell fiir die Aufnshme der Filter
konstruierier Tubus verhinderte ein Eindringen von Streulicht in die
Apparatur. Eine zusétzliche Blende im Rezipienten sorgie dafiir, da8 das
‘Licht - nur 'die Mitte der Probe erreichte und Verfilschungen der
Messungen durch Beleuchtung der Metaﬂ-Haib}ettereUbergange am

' Rande vermieden wurden.
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1i1.5. DIE PROBENPRAPARATION

Ziel der Probenprdparation ist es, durch geeignete Wahl wvon
Reinigungsprozeduren, die Halbleiteroberfliche von ihr anhafienden
Verunreinigungen zu befreien, um so eine definierte Ausgangssituation
herzustellen. Als Hauptverunreinigungen auf der unbehandelten
Waferoberfliche erkennt man im Augerspektrum die Elemente Sauerstoff
und Kohlenstoff. In geringeren Mengen finden sich auch noch andere
Elemente in oder auf der Oxidschicht, wie z.B. Bor.
Gerade Bor , ein effizienter Dotierstoff, diffundiert bei héheren
Temperaturen sehr leicht in den Halbleiterkristall und erzeugt dort
ungewiinschte Dotierungsprofile (siehe Kap.fV.3).
Die Oxidschicht 148t sich relativ leicht durch Heizen der Probe fiir einige
Minuten auf ca. 1070 K entfernen. Zuriick bleibt der Kohlenstoff und nach
innen diffundierte Elemente wie z.B. Bor.
Gingige Methoden, um Kohlenstoffverunreinigungen zu entferner, sind
z.B./58,59/:

Heizen auf 1450 K

Abwechselndes Sputtern und Heizen auf 1070 K
Die erste der beiden Methoden fiihrt vermutlich zu irreversiblen
Verdnderungen der elektronischen ' Eigenschaften und  ergab nicht
reproduzierbare Ergebnisse bei SPV-Messungen /32/.
Sputtern und anschlieBendes thermisches Ausheilen reinigt zwar die
Oberfliche; der Ionenbeschul trezbt ‘aber Vemnremlgungen wie z.B.
Kohlenstoff in die Tiefe /60/. SR
Eine ‘dritte Moghchkelt besteht in der Anwendung naBchemischer
Reinigungsverfahren. - Diese ‘Techniken, wie 'zB. RCA- und Shiraki-
Cleaning /61,62/, werden heutzutage in grofem Umfang von der
Halbleiterindustrie gemutzt, um  Siliziumwafer vor den eigentlichen
ProzeBschritten - von siérenden Verunreinigungen zu befreien. Dazu
gehoren insbasondere Metalle, die tiefe Storstellen verursachen, aber auch
Kohlenstoffatome, “die ‘sich negativ auf die O;uahtat nachfo]gender--__-
_"prta}ueschlchten auswirken. o ”
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Samtliche in dieser Arbeit benutzten Silizumproben wurden mit Hilfe des
Shiraki-Cleanings gesdubert. Die eigentlichen Reinigungsschritte
bestehen, nach dem Entfetten und Wissern der Wafer, aus
abwechselndem Abditzen der Oxidschicht mit FluBsiure und
anschlieBendem Aufbau einer sauberen Oxidschicht durch chemische
Oxidantien. Von #duBerster Wichtigkeit ist dabei die Reinheit der
verwendeten Chemikalien, insbesondere die des Wassers. Da hier kleinste
Verunreinigungskonzenirationen eine groBe Rolle spielen, sind s&mtliche
Ablaufe unter Reinraumbedingungen und unter Verwendung spezieller
Teflonbehilter durchzufiihren. Alle benutzten Si-Proben stammen von
Wafern der Fa. Wacker-Chemitronic. Zur Reinigung wurden sie folgender
Prozedur unterzogen /62/: |

1. Entfetten ,
10 min. Wissern in deionisieriern Wasser
5 min. Methyl-Alkohol-Bad
15 min. Kochen in Trichlorethylen-Bad
5 min. Methyl-Alkohol-Bad
10 min Wissern
2. HNO3-Behandlung
10 min. Kochen in HNO3 bei 303 K
(Atzen der Siliziumoberfliche und Aufbau der Oxidschicht)
16-15 s in HF (2.5%) tauchen | o |
(Entf_ernung der Oxidschicht)
Wissern |
Trocknet die Oberfliche danach nicht homogen ab vnrd die HNO:;-
Behandlung wiederholt. '
3. HCL.-Behandiung
1{) min. kochen (363 K) in folgender Losung
" HCL:Hy09:H,0 (3:1:1) o
. Aufbau einer diinnen Ox;dschicht B
10 min. Wissern o
'_"_fro:ckr_a_en_ mit Stickstoff
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Das Endresultat des Shiraki-Cleanings ist ein sauberer, mit einer diinnen
Oxidschicht belegter Siliziumwafer.

Um die Probe vom Reinraum in die Schleuse zu transferieren, bendtigt
man, bei perfekter Koordination aller notwendigen Vorgéinge, ca. fiinf
Minuten. Zur Vermeidung einer Rekontamination wihrend dieser Zeit
wurde nach einer Moglichkeit der Oberfldchenpassivierung gesucht. Ein
von Chabal et al. vorgeschlagenes Verfahren eignet sich dazu in
besonderer Weise /53/: | |

Dabei wird die Probe als leiztern Verfahrensschritt wieder einem Oxid-
Siripping mit verdiinnier FluBsiure unterworfen. Diese wird jedoch durch
Pufferung mit Ammoniumfluorid und Zugabe von Ammoniak alkalisch
gemacht (pH: 9-10).

Dadurch entsteht eine sehr glatie, vollsiindig mit Wasserstoff bedeckie
Si(111)-Oberflache ohne Rekonstruktion. Der Wasserstoff ist als
Monohydrid an das Siliziumn gebunden. Die Oberfliche weist eine sehr
geringe Defekidichte auf. Entscheidenden EinfluB auf die Defektfreiheit
und das alleinige Auftreten von Monohydriden hat der pH-Wert der
Losung /53/. '

Derart priparierie Oberflichen sind chemisch sehr stabil und kénnen
Stunden, ja sogar Tage an Luft liegen, ohne zu oxidieren, /63/. Dies
ermdglicht den problemlosen Transfer der Proben in die Schleuse.

Ein nach dem Einschleusen durchgefiihries Beu ungsbild niedrig-
energetischer Elektronen (LEED) wies eine (Ix1)-Struktur auf. Auger-
Spektren zeigten nur sehr geringe Kohlenstoffverunreinigungen und fast
keinen Sauerstofi.

Die Passivierung der Oberflache liegt nicht, wie frither behauptet /64/, an
der Bildung von SiF, obwohl diese Reaktion energetisch plausibler wére.
Quantenchemische Rechnungen zeigen vielmehr, daB Reaktionen der Art
Si-SiF3+HF -> SiH+SiFy ablaufen, die eine wassersioffbedeckte
Oberfliche hinterlassen. Der Einflu8 der OH-lonén in der Lgsung besteht
darin, daB sie bevorzugt Stufen und Defekte der Oberfliche angreifen.
Hier entstehende SiO bzw SiOH Verbindungen werden von der FluBsaure
“abgetragen. Zuriick bleiben groBe, chemisch stabile Silizium-(111)-
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Terrassen. Das gleiche Verfahren bewirkt bei (100)-Fldchen das genaue
Gegenteil; hier bilden sich viele kleine (111)- Facetten. Die chemisch
herbeigefiihrte Wasserstoff-Bedeckung wurde zweckméBigerweise nicht
nur zur Passsivierung wihrend des Transports benuizt; nach dem
Einschleusen wurden auch SPV-Messungen an diesen Oberfldchen
durchgefiihrt.

Wichtig zu erwihnen ist noch, daB fast alle benutzten Chemikalien giftig
oder dtzend oder beides sind! Simtliche Verfahren sind daher unter einem
starken Abzug und mit entsprechender Schutzkleidung durchzufiihren,

ITL.6. DER RUCKSEITENKONTAKT

Trotz der Fokussierung des Lichtes auf die Probenmitte kann nicht vollig
ausgeschlossen werden, dafl Lichtquanten auch noch die Riickseite der
Probe erreichen. An dem dort vorliegendem Metail-Halbleiter- Ubergang
wiirde dies, aufgrund der dort bestehenden Bandverbiegung, ebenfalls zu
einer Photospannung filhren. Um zu verhindern, dafl dadurch die
Messungen gestért werden, sollte an der Riickseite ein méglichst ohmscher
Kontakt vorliegen. Ubliche Methoden, wie z.B. das Aufdampfen einer
Titan- bzw. Platinschicht mit anschlieBender Silizidbildung scheiden
wegen der oben beschricbenen nafichemischen Aizbider aus. Diese dizen,
neben der Oxidschicht, auch sehr effekiiv Metallschichten ab. Deshalb
wurden an den Riickseiten der Proben durch lonenimplantation mit
Phophor bzw. Bor, n¥ bzw. p™¥-Schichien erzeugt. So entsieht ebenfalls
ein guter ohmscher Kontakt mit der Probenhalterung. Mit den technisch
erreichbaren Implantationsdosen ergab sich eine Dotierung von 510 19
cm™3in den n* bzw. p* Schichten. Alle Implantationen wurden natirlich
vor den Reinigungsschritten durchgeftihrt.
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1.7 MESTECHNISCHE PROBLEME

Sowohl elekirische Einstreuungen als auch mechanische Schwingungen
fithrten zu meBtechnischen Problemen. Diese duBerten sich in verstdrkiem
Rauschen bis hin zu starken Signalschwankungen von bis zu 100 mV.
Unter solchen Bedingungen sind aussagekriftige Messungen natirlich
unmédglich. Das "normale" Rauschen des Signals betrug dagegen nur einige
mV.

Zur Vermeidung der elektrischen Einstreuungen wurden nur
abgeschirmte, moglichst kurze MeBleitungen verwandt und alle
einstreuungsgefadhrdeten Punkte geerdet bzw. abgeschirmt. Die
Spannungsversorgung der Kelvinsonde und der damit verbundenen
Elektronik wurde mit Netzfiltern versehen. Um den EinfluB der
Stérfrequenzen bei 50 bzw. 100 Hz so gering wie moglich zu halten, wurde
die Masse der selbstgebauten Kelvinsonde so verdndert, daB die
resultierende Schwingungsfrequenz bei 75 Hz lag.

Wichtig ist auBerdem noch, daB8 die elekirische Aufiadung aller in der
Nihe der Probe angebrachten Keramikbauteile verhindert wird, Dies 148t
sich durch Aufbringen einer diinnen, leitfihigen Graphitschicht auf die
Keramikoberfliche errcichen. Dabei darf natiitlich die eigeniliche
Funktion der Keramik, z.B. als elektrischer Isolator nicht beeintrdchtigt

werden. ©

Die mechanischen - Stérungen entstchen hauptsichlich. durch die
Schwingungen des Manipulators wihrend der Kihlung mit flissigem
Stickstoff. Zur Minimierung dieser Schwingungen wurde der Stickstoff nur
mit geringem Druck durch die Kiihlleitung beférdert; geregelt wurde der

DurchfluB durch die Erwdrmung eines Widerstandes innerhalb der
Stickstoffkanne. Zusaizlich wurde der Manipulator wéhrend der Messung
auf einem Kupferblock verankert.
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Damit die Austrittsarbeit der goldbedampften Kelvinsonde stabil bleibt,
muf ihre Erwidrmung wéihrend des Heizens der Probe unbedingt
verhindert werden. Andernfalls kommt es zu einer Desorption von Gasen
von der Sondenoberfliche. Wihrend der anschliefenden Messung wiirde
eine Re-adsorption, verbunden mit einer stetigen Austrittsarbeitsdnderung
der Sonde statifinden. Deshalb wurde die Kelvinsonde bei jedem
Probenheizungsvorgang soweit wie moglich von der Probe entfernt.

Mit den dargelegten VorsichtsmaBnahmen lieBen sich die aufgezeigten
Stérungen jedoch meistens weitgehend verhindern. Eine Ausnahme
bildeten gelegentlich auftretende, massive elektrische Einstreuungen
unbekannter Herkunft, die auch in benachbarten Versuchsapparaturen zu
starken Storungen filhrten und aussagekriftige Messungen zeitweise

unmaglich machten.

1IL.8 - DER ABLAUF EINER MESSUNG

Es gibt viele Faktoren, die eine Messung der Oberflichenphotospannung
negativ becinflussen komnnen, z.B. Kontamination der Oberfliche vor dem
‘Einschleusen, Adsorption von Restgasmolekiilen wihrend dar Messung,
schlechter Riickseitenkontakt etc. Daher sei an dieser Stelle ein typischer
Ablaufplan einer Messung dargestellt, wie er sich als praktisch und
sinnvoll herausgestellt hat: |
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Implantation der Probenriickseite (erfolgt lange vorher)
Shiraki-Cleaning ' '
Chabal-Verfahren zur H-Bedeckung
schneller Transfer in die Schleuse
Evakuierung der Schleuse
Einschleusen der Probe
Justierung der Kelvin-Sonde
Langsames Kiihlen der Probe von 300K auf 110K
" ‘dabei gleichzeitige Messung der SPV in Abhingigkeit von der
Temperatur; Beleuchtung mit wechselnden Lichtintensititen
Entfernen des Wasserstoffs und Prédparation der 7x7 Struktur durch
Heizen der Probe auf 1070K ‘
langsames Kihlen der Probe auf 110K
dabei gleichzeitige Messung der SPV an der reinen Oberflache in
Abhingigkeit von der Temperatur; Beleuchtung mit wechselnden

Lichtintensitdten

Die Messung der SPV bei zyklisch wechselnden Lichtintensitdten und
laufender Temperatur hat einen entscheidenden Vorteil: Es mul} nicht
‘gegengeheizt werden, um bei bestimmien Temperaturen “"anzuhalten®.
Dadurch werden meistens auch andere Stellen auflerhalb der Probe warm.
Das fithrt zu einer Desorption von Gasen, die sich dann auf der kalten
Probenoberfliche hniederschlagen. “Erfolgt die Kiihlung hinreichend
langsam - oder der Intensitatsfilterwechsel hinreichen schnell - lassen sich
die einzelnen Geradenstiicke , die man von jeder Intensitdt erhdlt, gut zu
den Gesamigeraden ergénzen.
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ERGEBNISSE.

V.0  ALLGEMEINES

Abb.15S  zeigt eine OriginalmeBkurve. Dargestelit ist die
Kontaktpotentialdifferenz in Abhéngigkeit von der Temperatur bei
verschiedenen Lichintensitdten. Zusitzlich wurden die interpolierten

Geraden eingezeichnet.

Abb.1S:  OriginalmeBkurve CPD (T) bei verschiedenen Licht-

intensitdten
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Man erkennt deutlich die gemessenen Geradenabschnitte, die sich
problemlos zu den Gesamtgeraden erginzen lassen. Die umterste der
Kurven wurde ohne Beleuchtung aufgenmommen und entspricht der
Dunkelaustrittsarbeit. Thr Wert oberhalb der Temperatur Ty (siehe
Kap.IV.1.1) dient als Referenz zur Bestimmung der SPV. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden Messungen an ca. 40 Proben vorgenommen. Aus
Platzgriinden kdnnen nur einige Messungen graphisch dargestelit werden.
Im Laufe der Untersuchungen zeigte sich, daBl es duBerst schwierig ist,
reproduzierbare Resultate zu erhalten. Die in diesem Kapitel vorgestellten
Ergebnisse beziehen sich nur auf die reproduzierbaren Messungen.
Informationen iiber die restlichen Messungen und die dabei auftretenden
Probleme finden sich in Kapitel IV.3.~

V.1 MESSUNGEN AN REINEN Si(111) 7X7 OBERFLA
IV.1.1.Die Dunkelaustrittsarbeit

Die Dunkelaustrittsarbeit bei Raumtemperatur ergab im Rahmen der
MeBgenauigkeit bei allen n- und p-dotierten Proben den gleichen Wert.
Auch bei Variation der Temperatur blieb die Kontaktpotentialdifferenz
bei den untersuchten Proben oberhalb ciner Temperatur T weiigehend
konstant. (Untersuchter Temperaturbereich: 110K-330K). Erst unterhalb
dieser Temperatur, (in Abb.15 ab 170K), weicht sie deutlich davon ab.
Diese anndhernd lineare Abweichung folgt in ihrer Richtung dem Verlauf
des Ferminiveaus im Volumen, zeigt also' bei p bzw n-Proben
uiiterschiedliches Vorzeichen, Die Méglichkeit, daB sich die Abweichung

durch eine Photospannung auf Grund geringer Streulichiintensitdten

zuriickfithren [88t, konnte durch Testmessungen bei volliger

_'Ve_rdun_kelung des Labors ausgeschlossen werden.
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Von Probe zu Probe unterschiedlich ist die Einsatztemperatur des Effekts.
Auch die GroBe der Austrittsarbeitsinderung mit der Temperatur ist von
Probe zu Probe unterschiedlich. Immer ist sie jedoch groBer als die
Variation des Ferminiveaus im Volumen. (Maximal doppelt so grofB.)
Abb.16 zeigt drei Messungen an drei verschiedenen Proben mit

unterschiedlichem TO.
300
250..
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S 200t
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Abb.16: Dunkelaustrittsarbeit in Abhéngigkﬁeit von der Temperatur
a)p-Si: 1. 10 15¢m-3 (Vorzeichen invertiert)
b) n-8i: 9+ 10 14.m-3
c)n-Si: 9. 10 14em-3
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In Abb.16.c ist iiberhaupt keine Variation der CPD mit der Temperatur
festzustellen; dies kann auch daran liegen, daB die Temperatur Ty nicht

mehr im durchfshrenen Temperaturbereich liegt.

Tabelle 1 zeigt fiir 20 verschiedene Proben ob und ab welcher Temperatur

T( eine Variation der Austrittsarbeit beobachtet werden konnte. (-

bedeutet: keine Anderung)

p-dotierte Proben

Tb/gl

183
173
183

173
213

173

Dotierung/cm™

.1918
.1917

-1016
-1016
.1016
1015
<1019
1013
-1913

1013
-1015

Pt e b et 3 Q) ek et e ) R

LI

n-dotierte Proben
Tg/K Dotierung/cm™
153 61019
- 9.1314
- 9.1014
168 g-1014
163 1-1613
123 1-1012
203 1-1012
193 1-1012
. 5‘1011

Tabelle 1: Ty-Werte fiir verschiedene Proben
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.12 DIE CBERFLACHENPHOTOSPANNUNG

IV.12.1. Grdfenordnung der SPV

Die bei ca. 120 K und der maximalen Lichtintensitit (ca. 1016
Photonen/cmz-s) erreichten Oberflichenphotospannungen SPVay
betragen ca. 550 mV bei p-dotierten Si(111) Proben und ca. 366 mV bei
a-dotierten Proben. (Absorptionslidnge des Lichtes bei der Wellenldnge
von 546 pm: 2pum) Bei den zum Vergleich untersuchten Si(100)
Oberflichen ist das Verhiltnis genan umgekehrt: (n-Si{100):
SPV ax =550 mV, p-8i{(100): SPVy,,,=360 mV). Diese Werte sind sehr
groB im Vergleich zu aus der Literatur bekannten Messungen anderer
Gruppen. Es handelt sich also nicht um den Fall kleiner Anregungen, fir
den die eingangs erwihnten theoretischen Herleitungen entwickelt

wurdern.

IV.1.2.2. Die Abhangigkeit der SPV von der Temperatur

Der Einsatzpunkt der SPV liegt bei den meisten Proben zwischen 270K
und 300K. Abgesehen von einem kieinen Anfangsbereich (siche Abb.15),
wichst die Oberflichenphotospannung proportional mit fallender
Temperatur. Bis zu der minimal erreichbaren Temperatur von 120 X kann
keine Abweichung von der Linecaritdt fesigestellt werden. Die
Temperaturabhéngigkeiten fiir n-und p-Proben sind in Abb.17,18
dargestelli. Bis auf die in Kapitel IV.3 angesprochenen Ausnahmen war
die Reproduzierbarkeit der Ergebuisse bei mehreren Messungen an einer
Probe gut. (Abweichungen im Bereich einiger mV). Bei verschiedenen
Proben nominell gleicher Dotierung und s Herkunft tauchen jedoch
Abweichungen bis zu einigen 10 mV auf. Bei allen folgenden Kurven
handelt es sich wum extrapolierte Geraden. (MeBpunkte sind

- gekennzeichnet.)
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Abb.18: SPV(T) p-Si: 1+100cm"3
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IVv.123 Die Abhingigkeit der SPV von der ecingestrahlten
Lichtintensitit

Abb 19 und 20 zeigen die Oberflichenphotospannung in Abhdngigkeit
vom Logarithmus der Lichtintensitét.

350

300

250

200

~SPV (mV)

LOG(l/Imaz)

Abb.19: SPV(Iy ) 0-Si: 9+1014cm3
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606

153K

400
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Abb.20: SPV(I; ) p-Si: 1.1016cm3

Die nach dem einfachen Modell von KaplL22. zu erwartende
Proportionalitdt der SPV von In I; ist bei den meisten Proben erfiilit. Der
Proportionalitdtsfakior A ist jedoch nicht eins, sondern variiert statistisch
-von Probe zu Probe zwischen 1 und 1.5. (siehe Tabelle 2) Abhingigkeiten
dieses Faktors von bekannten Materialparametern, wie z.B. Art und Héhe

der Dotierung, konnten nicht festgestellt werden.
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P-dotierte Proben

Faktor A

1.0
1.4
1.1
1.1
1.0
1.3
1.0
1.3

Tabelle 2:

Dotierung/cm”

-1017
1016
-10l6
.3013
-1015
.1@15
1013
1015

e LD 0 D e = 0

Werte des Proportionalitdtsfaktors A
fiir verschiedene Proben

N-dotierie Proben

Faktor A

1.5
1.0
1.0
1.3
1.1
1.2

Dotierung/cm”

CN bt bl el e D

3

.1014

- 1013
.1012
-1012
-1012
.1011

Sittigungen der SPV mit der Lichtintensitét traten bei den reinen Silizium-
Oberflichen nicht auf. Abweichungen von der linearen Inlj -Abhéngigkeit
gab es bei einigen Proben im Bereich kleiner Lichtintensitdten. Hier bl_ieb
die SPV unter der zu erwartenden Grofie (Abb21). .
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143K

-4 -3 =2 ~1 g
10G({I/Imax)
Abb.21: SPV(Iy ) mit Abweichungen bei kieinen Intensitdten (p-Si:
1_-_1016 cm‘3)

Auch insgesamt ist die Oberflichenphotospannung dieser Proben deutlich
geringer als die anderer mit vergleichbaren Dotierungen.
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iv.1.24 Die Abhangigkeit der SPV von der Dotierung

Untersucht wurden n- und p-dotierte Proben im Bereich von 6 10 11 em™3
(6500 Qcm) bis 6+ 10 19 m-3 (0.002 Qcm). Nur fiir den Bereich schwacher
p-Dotierung (N, < 1014 cm’3) standen keine Proben zur Verfigung.
Dabeli ergibt sich folgendes Bild:

N- und p-Proben zeigen Oberflachenphotospannungen unterschiedlichen
Vorzeichens. Beleuchtung des n-Halbleiters fiihrt zu einer Verringerung
der Austrittsarbeit, Beleuchtung des p-Halbleiters zu einer Vergréferung.
Das 1Bt in beiden Fillen darauf schlieBen, daf an der Oberfldche eine
Verarmungsrandschicht besteht. Die Variation der SPV ,,-Werte in
Abhéngigkeit von der Dotierung zeigt Abb. 22:

800
= X

Z 500

=
= 4o0k p—dotiert

£ soot
-
L
o 200 | n-dotiert
)

=
= 1W0f

(i
m

0 1 LR Lt LRI S LRI b 1 LRIe {5 0 ‘. L LTI
10 16% 10* 1%
Dotierung

Abb.22: Betrag von SPV ., in Abhéngigkeit von der Dotierung
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Im weiten Dotierungsbereich von 1011 em3 bis 1010 ¢m3 zeigt die SPV
keine Abhdngigkeit von der Héhe der Dotierung. Erst bei Dotierungen
von 11017 cm3 sinken die SPV-Werte um die Hilfte, um bei
Dotierungen 2 1018 ¢m3 vollstdndig zu verschwinden.

IV.1.2.5 Bestimmung von Aktivierungsenergien

Wie schon im Kapitel II dargelegt, sollten sich, gemidf dem einfachen
Modell, aus den temperatur- und intensitdtsabhingigen Messungen der
Oberfldchenphotospannung auf zwei verschiedene Arten Aktivierungs-
energien bestimmen lassen.

L. Durch Extrapolation der SPV(T)-Geraden zu T=0
2. Durch Extrapolation der SPV(I)-Geraden zu SPV=0

Diese Aktivierungsenergien sollen gleich dem Abstand des Ferminiveaus
von der Leitungsbandkante (n-Probe) bzw. der Valenzbandkante (p-
Probe) sein. Die Summe der Aktivierungsenergien einer n- und p-Probe
miiite demnach gleich der Grofle der Bandliicke sein. Abb. 23,24 und
Abb. 25,26 zeigen die beiden Auswertungsverfahren bei einer n- und einer

p-Probe:
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Beriicksichtigt man den Proportionalititsfaktor A=143 bzw. 1.40, so
ergeben sich in diesen Beispielen Aktivierungsenergien von E, =760meV
und  E,=143-520meV=754meV (n-Si) bzw. E,=1100meV und
E,=14.793meV=1100meV (p-Si). Die Werte der zwei Auswertungs-
verfahren stimmen hier im Rahmen der MeBgenauigkeit fiberein. Dies ist
jedoch nicht bei allen Proben der Fall. Leider lassen sich auch nicht alle
Proben auswerten, da entweder der Arrhenius-Plot keine Gerade ergibt,
oder die extrapolierten Geraden im ersten Bestimmungsverfahren sich
nicht bei T=0 schneiden. Die gemessenen Aktivierungsenergien sind
jedoch immer zu groB und schwanken stark von Probe zu Probe (siche
Tabelle 3). Folglich sind die Summen von E,(n-dot.) und E, (p-dot.)
immer grofer als die Bandliicke. Trotz der Schwankungen gilt , daB die
Aktivierungsenergien fiir die p-Proben groer sind als die der n-Proben.

P-dotierie Proben

R, RaR, D
1400 1200 1-1015
920 760 3-1015
750 740 3-1015
880 884 1-1010
1114 1110 1-1016
1135 1145 3-1015

Tabelle 3a : Aktivierungsenergien der p-Proben
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N-dotierte Proben

%%:Fagi]n 1 I\i/%rltpaﬁi/n 2 _ ' .irz)joctrf‘%mg
700 735 1-1012
820 880 1-1012
(1150) 770 1-1012
670 670 1-1012
740 748 1-1013

9- .1014

760 754

Tabelle 3b: Aktivierungsenergien der n-Proben
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IV.2 MESSUNGEN AN WASSERSTOFFBEDECKTEN Si(111)
OBERFLACHEN

Die Préparation der wasserstoffbedeckten Si(111)- Oberfldche wurde im
Kapitel I1L. bereits ausfithrlich erldutert.

a1 Die Dunkelaustrittsarbeit

Im Vergleich zur reinen Si(111)7x7-Oberfldche zeigt die Si(111)H
Oberfliche eine um 800 meV erniedrigie Austrittsarbeit. Dies gilt
unabhingig von der Dotierung fiir alle untersuchten Proben. Ahnlich wie
bei der reinen Probe, Hegt auch hier ein Pinning des Fermi-Levels an der
Oberfliche vor, d.h. es gibt keine Anderung der Kontaktpotentialdifferenz
im Dunkeln mit der Temperatur. Bei der Si(111)H-Oberfliche bleibt
dieses Pinning aber auch bei tiefen Temperaturen bestehen.

ivaa2 Die Oberflachenphotospannung

Die Messungen der Oberflichenphotospannung an wasserstoffbedeckien
Oberfldchen zeigen neuartige und ungewéhnliche Ergebnisse und
unterscheiden sich deuntlich von den Resultaten der reinen Oberfliche. Da
die beobachteten Effekte bei n- und p-Proben héchst unterschiedlich sind,
werden beide Gruppen getrennt abgehandelt.

IVv.221 Dic p-dotierte Si{111)H Oberfliche

Hier sind die Oberflichenphotospannungen im Vergleich zur reinen
Si(111)-Oberflédche um einen Faktor zwei erhoht, d.h. die SPV,,,-Werte
liegen knapp unter der Gr68e der Bandliicke. Bei den Messungen treten
sowohl in Abhédngigkeit von der Temperatur als auch von der
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Lichtintensitdt Sittigungen der SPV ein. Abb. 27 zeigt die Abhingigkeit

der SPV von der Temperatur fiir maximale Lichtintensitat.

1,2
1 -
maz, Lichtintengitit
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Abb.27: SPV(T) p-Si: 3-105¢m3

Bis 173 K verlduft die SPV proportional mit sinkender Temperatur; nach
_einer kurzen Ubergangsphase hat sie dann bei 153 K ihren Sattigungswert
~.von 1075 mV erreicht. Dies entspricht bis auf 100 mV der Bandliicke in

Silizium.
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Die Einsatztemperatur der SPV konnte nicht gemessen werden;
exirapoliert man die gemessenen Werte zu SPV(T)=0, ergibt sich
Teinsaz= 373 K.

Die Abhéngigkeit der SPV von der Lichtintensitdt zeigt Abb.28. Auch hier
tritt bei tiefen Temperaturen eine Séttigung der SPY mit der
Lichiintensitit auf.

1200

1600

800

SPV (mV)
L]
&
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Abb.28 SPV(I;) p-Si: 3¢10Pcem3

"Auch der Kurvenverlauf bei kleineren Intensitdten zeigt nicht die von der
reinen Oberfliche gewohnte Proportionalitit zu In ¥y /I,,,. Versucht
man die '
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"geschwungenen" Kurvenverldufe durch Geraden anzundhern, erhélt man
Werte fiir die Proportionalitdtskonstante zwischen A=7 bis A=9.

Wiederum ist die SPV bei Probendotierungen 10 14,1016 3 weitgehend
konstant und fallt erst bei 1017 cm™ auf die Halfte ab. Bei dieser
Dotierung lduft die Kurve SPV(Iy ) auch wieder ungefdhr proportional zu
Inlj /I 45 - Die in Abb. 29 dargestellten Geraden weisen Steigungen von
A=4-5 auf. Selbst bei Dotierungen von 5+ 10 18 cm -3 existiert noch eine
SPV von 20 mV.

'SPV (mV)

-9 =] ¢
10G(I/Imax)

Abb.29: SPV(l;) p-Sit 3:1017cm™3
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iv222 Die n-dotierte Si(111)}H Cberflache

Ein vollig anderes Bild bietet die Oberflichenphotospannung bei n-
dotierten Proben. Fir Dotierungen > 1410 13 cm-3ist keine SPV mefbar.
Ab Np = 1013 em3 vergroBert sich die Austrittsarbeit bei
Lichteinstrahlung, d.h. die SPV hat die gleiche Richtung wie bei p-dot.
Silizium, Das 148t darauf schlieBen, dafl an der n-Si{(111}H- Oberflache

eine Anreicherungsrandschicht bestehit.
Die Abhingigkeit der SPV von der Temperatur ist wiederum linear bis zu

163 K und gerdt dann in eine Sittigung (Abb.30).
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Die Intensitdtsabhingigkeit zeigt ebenfalls eine beginnende Sittigung bei
tiefen Temperaturen.

-SSPV (V)

59 L
0 i f i i
-5 -4 -3 =2 -1 g
LOG{I/Fmax

Abb31: SPV(I;) n-Si: 1:1012¢m-3
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IvV.3. REPRODUZIERBARKEITSPROBLEME

Zu Beginn der Arbeit wurde der Rezipient, da noch kein Schleusensystem
vorhanden war, nach jedem Probenwechsel neu ausgeheizt. Bei den
anschlieBenden SPV-Messungen zeigte sich, dafl trotz durchgefiihrter
Sputter-Heizzyklen kein Probenzusiand erreicht werden konnte, der
reproduzierbare Messungen erlaubte. Nach jedem Heizen der Proben auf
800°C (zum Zwecke der Oxiddesorption) ergaben sich andere
Abhingigkeiten der SPV von der Temperatur bzw. Lichtintensitdt.
Generell waren die Oberflichenphotospannungen klein und fielen bei
kleineren Intensititen stark ab (sieche Abb. 32}

120

1001

80

5K

—-SPV (mV)

178K

Abb.32: SPV(If ) n-Si: 9- 1015 cm3
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Bei manchen n-dotierten Proben zeigte die SPV sogar ein "falsches”
Vorzeichen, das heiflt eine nominell n-dotierte Probe verhielt sich an der
Oberfliche wie eine p-dotierte. Es gab sogar Wechsel des SPV-
Vorzeichens in Abhéngigkeit von der Temperatur bzw. Lichtintensitat
{siehe Abb. 33).
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Abb.33 SPV(If ) n-Si: 9- 1014 em™3
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All diese Vorginge legten die Vermutung nahe, dafl sich auf der
Oberfliche der Proben ein Dotlerstoff befand, der bei hdheren
Temperaturen in die Probe eindiffundierte und die p-Leitung hervorrief.

Aus der Literatur ist bekannt /72/, dafl Borkontaminationen solche
Effekte verursachen kénnen. Bor ist ein effizienter Dotierstoff und
diffundiert bei Temperaturen von 800 C sehr gut in das Silizium ein.

Uber die Herkunft des Bors gibt es geteilie Auffassungen:

Manche Autoren vermuten, daf3 das Bor aus den verwendeten Reinigungs-
chemikalien auf die Probe gelangt /73/, andere halten die Borsilikat-
Schaugliser des Rezipienten fir die Quelle /72/. Einig ist man sich nur
dariiber, daB das Bor als oxidische Verbindung auf der Oberfldche liegt
und erst durch Temperaturerhdhung in die Probe eindiffundiert und
elektrisch aktiv wird.

Da mit Hilfe der Auger-Elektronen-Spekiroskopie kein Bor auf der
Oberfliche der untersuchten Proben zu entdecken war, wurden die
Proben mehreren iblichen Heizzyklen bei 800°C unterzogen und
anschlieBend ein Bor-Tiefenprofil mit der Sekundir-lonen-Massen-
Spektroskopie (SIMS) erstellt. Dabei zeigte sich deutlich das vermuteie
Borprofil im nominell n-dotierten Silizinm (Abb.34). Bei Vergleichs- -
messungen an einer ungeheizien n-Probe war nur ganz nah an der
Oberflache Bor nachzuweisen.
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Abb.34 SIMS-Profil n-Si: 9- 1014 em3

Da das Bor bei jedem weiteren Heizen der Probe auf 1073°C weiter
diffundiert, sind damit die beobachteten Nicht- Reproduzierbarkeiten der
SPV-Messungen zu erkliren. Wie in /72/ gezeigt wurde, ist die Bor-
Konzentration an der Oberfliche so groB, daB nominell n-dotierte
Siliziumproben p-dotierte Oberflichenschichten aufweisen. Somit 48t
sich auch die Vorzeichenumkehr des SPV-Signals erkldren.
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Folgende MafBnahmen wurden getroffen, um die Borkontamination der

Proben zu verhindern:

Chemisches Atzen der Siliziumproben, um die Oxidschicht samt

dem darin befindlichen Bor zu beseitigen,

Passivierung der Proben durch Wasserstoffbelegung

Verwendung ultrareinster Chemikalien
'Einbau einer Probenschleuse, um Proben ohne Beliften und
Ausheizen des Rezipienten wechseln zu kénnen. Der Ubergang

von Bor aus den Borsilikat-Schaugldsern auf die Probe kann
niamlich nur dann stattfinden, wenn der Rezipient beliiftet ist /72/.

Damit war es méglich, die Borverunreinigungen auf den Proben zu
beseitigen und zu reproduzierbaren SPV-Messungen zu kommen.




KAPITEL 'V

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

V..  DIEREINESi(111)7X7-OBERFLACHE
V.1  DieDunkelaustrittsarbeit

Aus den Messungen dcr CPD ohne Beleuchtung, bei Variation der
Temperatur, geht eindeutig hervor, daB das Ferminivean an der
Oberflache bei Temperaturen > Tg gepinnt ist. Die Anderung der Lage
des Ferminiveaus im Volumen betrégt bei Donerungen von 1014 em™ im
durchfahrenen Temperaturbereich ungefahr L5 meV/K. Folgte das
Ferminiveau an der Oberfliche dieser Volumenshift, so-lieBe sich die
damit verbundene Andemng der CPD mit Hllfe der Keivmmethode Ielcht
detektieren .

Bei Temperaturen klemer als ein .Wert Tg, der von Probe zu Probe
variiert, zeigt sich dann doch eine Anderung der Lage des Ferminiveaus in
-Richtung des Fermmweaus im Volumen, Bedingt durch ‘eine: gennge
Zuystandsdichte am Ferm;mveau 144/, ist. bei ‘der Temperatur Ty die
Umladung des Zustands vollstdndig abgeschlossen und das Ferminiveau
kann nicht mehr gehalten werden. Da die Zustandsdxchte am Ferminiveau
':_durcn Defekizusiinde an def Oberﬂaf.:ue bestimumt wlrd sind auch die
" unterschiedlichen Ty-Werte fiir verschiedene Proben verstindlich. Wegen
der umfangreichen Probenprdparation kann durchaus damit gerechnet
werden, daB die Defektdichte statistischen Schwankungen unterliegt.
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Unverstdndlich  bleibt  dagegen, warum das Ferminniveau bei
Temperaturen tiefer als Ty an der Oberflidche stirker variiert als im

Volumién.

V.1.2. Die Oberflichenphotospannung

Die gemessenen Oberfladchenphotospannungen sind, gemessen an den
Ergebnissen dhnlicher Experimente aus der Literatur, sehr hoch. Zum
direkten Vergleich bieten sich Messungen von EReese /32/ an: Dort
wurden Si(100)-Oberflichen unter vergleichbaren Bedingungen, aber
unterschiedlicher Oberflachenpriparation, untersucht. Die SPV,,.-
Werte lagen dort bei 380 mV(n-dot) und 160 mV(p-dot). Die Flédchen
wurden mit Sputtern und Ausheizen prépariert. Zum Vergleich fiihrte ich
die gleichen Messungen mit Shiraki-gesduberten Si(100)-Kristallen (ohne
Wasserstoffbedeckung) durch. Es ergaben sich SPV,,,-Werte von 550
mV (n-dot) und 360 mV (p-dot}, also ca.200 mV mehr. Bei der Si(111)7x7-
Oberflache liegen die Werte bei 360 mV (n-Probe) und 500 mV (p-Probe).
GemiB Gleichung IL9 148t sich diese Vergroflerung der SPV auf eine
Verkleinerung des Dunkelstroms I zuriickfiihren. Eine unterschiedliche
‘Oberflachenpréparation kann zB. bei den Oberflichenzustinden zu
Anderungen der Einfangguerschniite von Elekironen und Lichemn fihren.
‘Dies beeinfluBt direkt die Grofe der SPV_{s_iehe GlgI15). Eine andere
'_'-Erklérungsméglichkeit. bieten Froitzheim et al./60/: Sie fanden heraus,
“daB - Oberflichenverunreinigungen wic Kohlenstoff durch Sputiern in
_oberflachennahe Veiumenbereiche gedrﬁckt werden. Dort wirken sie als
‘Rekombinationszentren und verkleinern die Oberﬂachenphotospannung
_._-_-erhebhch Bei den chemischen Remigungsverfahren ist dlesas Problem nur
. _m germgerem Maﬁe vorhanden o
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Bei der Analyse des Datenmaterials zeigte sich, dafl das Verhalten der
Oberflichenphotospannung beziiglich Lichtintensitit und Temperatur bei
vielen Proben gut mit Hilfe der Glg I1.10 beschrieben werden kann. Also

gilt:

CU__= AkT-ln IL/IQ

mit g = C- Kn,p N - Ng /lﬂ,p -exp(-E,; /AKT)
(Bedeutung der Symbole siehe Seite 12)

Die Werte des phdnomenologischen Proportionalitdtsfaktors A von 1 bis
1.5 emsprechen genau den bei realen Silizium-Solarzellen beobachteten
/22/. Diese Abweichungen von der idealen Kennlinie werden durch eine
zusitzliche Stromkomponente des Dunkelstroms I, erkldrt. Es tritt ein
Rekombinationsstrom iiber Rekombinationszentren in der Raumladungs-
zone auf /22,65/. Diese Stromkomponente wurde bereits 1957 von Sah et
al. /66/ diskutiert; es ergab sich eine Abhidngigkeit von E/2kT. Je nach
Stiirke des Rekombinationsstroms resultieren Werte fiir A zwischen eins
und zwei. Die unterschiedlichen Werte fiir den Proportionalitdtsfaktor A
lassen sich damit auf eine von Probe zu Probe unterschiedliche Dichte an
Rekombinationszentren in der Raumladungszone zuriickfithren. Wie in
Kap.Iil bereits ‘erwihnt, konnen wihrend des Heizens auf 1070 X
zuriickgebliebene * Oberflichen-Verunreinigungen “in das ' Volumen
eindiffu_ndieren und dort als Rekombinationszentren wirken. Auch die bei
einigen Proben festgestellten zu Kleinen Photospannungen bei kleinen
Intensitdten lassen sich auf diesen Rekombinationsstrom zuriickfiihren. Im
Bereich kleiner Strome (Intensitdten) wirke sich diese Stromkomponente
namlich stirker aus /20,65/. Zu dieser "Int.erpretation paBt auch die

‘Tatsache, --_;daﬁ an solchen Proben ‘die. - Oberflichenphotospannung

insgesamt geringer ist. Viele Ladungstréger rekombinieren namlich bereits
in der Raumladungszone und erreichen die Oberfliche gar nicht mehr.
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Aus dem Vorzeichen der SPV 148t sich entnehmen, dal sowohl bei n- als
auch bei p-dotierten Proben Verarmungsrandschichten bestehen. Daher
miissen die Oberflichenzustinde sowohl Akzeptor- als auch
Donatorcharakter haben, um die unterschiedlichen Oberflichenladungen
erzeugen zu konnen. Ligen die Akzeptor- und Donatorzustinde
energetisch deutlich getrennt innerhalb der Bandliicke, wére die Lage des
Oberflichenferminiveaus bei n-und p-dotiertem Silizium unterschiedlich.
Da die Austritisarbeit aber bei allen Proben den gleichen Wert hat, ist es
wahrscheinlicher, dafl am Ferminiveau ein Zustand vorliegt, der sowohl
Akzeptor- als auch Donatorcharakier besitzi.

DaB die Grofie der Oberflidchenphotospannung fiber einen weiten Bereich
nicht von der Dotierung abhangt, ist micht weiter verwunderlich.
Parameter wie die Diffusionsldnge der Minorit4dtsiadungsirdger , die die
Gr6Be der SPV mitbestimmen, hdngen nur schwach ven der Dotierung ab;
viel stirker geht hier die Dichte der Rekombinationszentren in der
Bandmitte ein /70/. Erst wenn die Dichte der Donatoren oder Akzeptoren
vergleichbar mit der Dichte der Oberfldchenzustinde (umgerechnet auf
das Velumen) wird, hat die letztere keinen Einflu mehr auf die Lage des
Ferminiveaus an der Oberfldche; Die Bandverbiegung verschwindet und
mit ihr auch die Oberflachenphotospannung.

Aus dem Verhdlinis der Oberflichenphotospannungen von p- und
n-dotierien Proben 146t sich die Lage des Ferminiveaus an der Oberfldche
und damit die Bandverbiegung abschiizen Teilt man die Bandlicke
gemdB den SPVp,,.-Werten von 550 mV und 360 mV auf, ergibt sich
(Ef-Ey)= 680 meV. Das Oberflachenferminiveau liegt aiso in der oberen
-Hilfte der Bandliicke. Genauer lieBe sich dieser Wert aus der Bestimmung
der Aktivierungsenergie nach Glg. IL6 ermitteln. Leider ergibt die
. Auswertung in allen Fillen unrealistisch groe Werte. Der Grund fiir diese
~Abweichung liegt wahrscheinlich in der geringen Dichte des Oberflichen-
zustands beim Ferminiveaw: .
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Wie bereits oben ausgefiihrt, ist der Zustand am Ferminiveau wegen
seiner geringen Dichte bei einer bestimmten Temperatur erschopft, und
das Ferminiveau beginnt zu driften. Die Bandverbiegung wird nicht mehr
groBer und die maximal mégliche SPV gerdt in eine Sittigung mit der
Temperatur. Dies wurde bei den obigen Messungen deswegen nicht so
interpretiert, weil die SPV auf den Dunkelwert bei gepinnten Ferminiveau
bezogen wurde.

Die geringe Zustandsdichte hat aber noch eine weitere Auswirkung:
Nihert sich der Oberflichenzustand der Erschopfung, d.h. ist er so gut wie
voll besetzt, wird die Zahl der freien Plitze immer geringer. Die
ﬁbergangs_wahrscheinlichkeit eines Elekirons vom Leitungsband in den
Zustand wird kleiner und bekommt eine zusdtzliche Temperatur-
abhingigkeit. Dieser Effekt stort das Gleichgewicht zwischen den
Rekombinationsstromen von Elekironen und Lochern und fiihrt zu einer
vergroBerten Oberflichenphotospannung. Das in Kapitel II entwickelte
Modell ist nicht mehr anwendbar. Als Konsequenz fiihrt die Auswertung
nach Gleichung IL6 zu unrealistisch grofien Aktivierungsenergien. Die
Schwankung der E,-Werte von Probe zu Probe 148t sich, wie schon bei der
Dunkelaustrittsarbeit, mit einer unterschiedlichen Oberflichenzustands-

dichte am Ferminiveau erkléren.
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V.2 DIE WASSERSTOFFBEDECKTE OBERFLACHE

V.2.1. Die Dunkelaustrittsarbeit

Bei konstanter Temperatur gibt es gemi8 Glg. L1 zwei Ursachen fir die
Verminderung der Austrittsarbeit durch die Wassersioffbedeckung:

1. .- Anderung der Bandverbiegung
2. Anderung der Elektronenaffinitat

Messungen der Oberflichenphotospannung an der Si(111}H-Oberfléche
(Kap.V.2.2.) zeigen, daB das Ferminiveau hier in der N&he des
Leitungsbandes gepinnt ist. Im Vergleich zur reinen Oberfliche verschiebt
sich das Ferminiveau an der Oberfliche also um ca. 460 meV. Um den
gleichen Betrag vermindert sich daher die Austrittsarbeit.

Die Anderung der Elektronenaffinitit kann wiederum zwei Ursachen

haben:

1. Der adsorbierte Wasserstoff kann eine Dipolschicht bilden.
2. Die Aufhebung der Rekonstruktion kann ebenfalls zu einer
Ladungsumverteilung fiithren.

Der Dipolcharakter der Wasserstoff-Schicht wird durch die Differenz der
Elekironegativitdten von Silizium und Wasserstoff bestimmt. Da der
Wasserstoff der Elektronegativere der beiden Bindungspartner ist, sollte
die Adsorption zu einer Austrittsarbeitserhohung fithren. Nach dem
Konzept von Pauling /67/, das eine Verkniipfung zwischen
Elektronegativitit und ionischem Charakter der chemischen Bindung
erlaubt, sollte der Wasserstoff in der Si-H-Bindung eine Ladung von
- -0.02%e( tragen. Ménch et al. /68/ berechneten daraus filr die Si(100)
'Flache eine Erhohung der Austrittsarbeit um 350 meV. Ahaliches diirfte
auch fiir die §i(111) Fldche gelten. Das bedeutet, daB die Aufhebung der
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7x7-Rekonstruktion durch die Wasserstoff-Bedeckung eine Senkung der
Austrittsarbeit um ca. 750 meV bewirken muf. Eine solche Abnahme 146t
sich nur verstehen, wenn die 7x7-Rekonstruktion ein erhebliches
Dipolmoment hat, welches zu einer vergréBerten Elektronenaffinitit
fithrt. Da durch die Wasserstoff-Adsorption eine 1x1-Struktur erzeugt
wird, die Rekonstruktion also vollig aufgehoben ist, wird die
Elektronenaffinitit kleiner. Messungen von Koke und Manch /69/ zeigen
fir die Gesamtabnahme der Elektronenaffinitdt an der Si(111)7x7-
Oberfliche bei Wasserstoff-Adsorption einen Wert von 400meV. Diese
400 meV, zuziiglich den 400 meV aus der Anderung der Lage des
Ferminiveaus an der Oberfliche, ergeben die beobachtete Abnahme der
Austrittsarbeit von 860 meV.

Die Wasserstoff-Adsorption fiihrt zu einer Absittigung freier Valenzen an
der Halbleiteroberfliche und somit zu einer Verringerung der
Oberfldchenzustandsdichte.

Durch die stark verringerte Oberflachenzustandsdichte miflite das
Ferminiveau an der Oberfliche wie im Volumen laufen, kein Pinning und
damit auch keine Bandverbiegung auftreten. Stattdessen ist keine
Variation des Oberflachenferminiveaus iiber den gesamten durchfahrenen
Temperaturbereich festzustellen. Die Ursache dafiir wird in Kap.V.2.2.
besprochen. -
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V.2.2. Die Oberflichenphotospannung

Die Ergebnisse der SPV-Messungen an wasserstoffbedeckten n-und p-
Proben legen folgendes Bild der Oberflédche nahe:

N-DOT.

£
S
Ee
Ey
OBER-
FLACHE
Abb.35: Energiebinder in Oberflichennihe bei der wassersioff-

bedeckten Si{111)-Cberfliche.

Das Ferminivean an der Oberfliche ist in direkter N&he des
Leitungsbandes gepinnt. Bei p-dotierten Proben fiihrt dies zu einer
Bandverbiegung, die ungefihr gleich der GroBe der Bandliicke ist und zu
den extrem groBen Oberflichenphotospannungen. Die Bandverbiegung
erreicht nicht genau den Wert der Bandliicke, da das Ferminiveau bei
120 K noch ca. 100 meV von der Valenzbandkante entfernt ist.
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Bei n-dotierten Proben kann hier eine Bandverbiegung nur dann
existieren, falls das Ferminiveau im Volumen tiefer in der Bandliicke liegt
als an der Oberfliche. In diesem Fall kommt es zur Ausbildung einer
Anreicherungsrandschicht. Je kleiner die Dotierung, desto groler die
Bandverbiegung. Aufgrund des elektrischen Feldes in der Raumladungs-
zone werden die Locher von der Oberfliche weggetrieben. Ein Abbau der
Bandverbiegung ist nur durch einen Elektronenstrom in die Zustinde
mdglich. Eine deutliche Erhdhung der Zahl der Elekironen durch Licht ist
aber nur bei sehr schwach dotierten Proben zu erwarten. Wie
Testmessungen ergaben, zeigt sich bei Raumtemperatur und Dotierungen
von Ng=6*10!1 cm3 eine Photoleitung die fiinfmal grofer als die
Dunkelleitung ist. Nur bei schwach dotierten n-Proben gibt es daher eine
Oberflachenphotospannung. Das Vorzeichen der SPV richtet sich nach
dem Abbau der Bandverbiegung, zeigt hier also in die gleiche Richtung
wie bei den p-Proben. Wegen der erreichten Sdttigung der SPV kann die
Lage des Ferminiveaus an der Oberfliche hier eindeutig bestimmt
werden.

Es erhebit sich nun die Frage, warum das Ferminiveau am Leitungsband
gepinnt ist. Eine Bandverbiegung, wie in Abb.33 skizziert, muB ihre
Ursache in einer starken positiven Ladung an der Oberfldche haben. Auf
Grund der Elektronegativititsverhdlinisse (siche Kap.V.2.1) kann diese
positive Ladung nicht vom Wasserstoff stammen; dieser tendiert eher dazu
negativ geladen zu sein. Aus der Literatur sind auch keine Messungen oder
Rechnungen bekannt, die darauf schliefen lassen, daB durch die
Wasserstoff-Adsorption ein zuséizlicher, adsorbatinduzierter Zustand am
Leitungsband aufiritt.

Eine mogliche Brkldrung bote eine Verunreinigung der Oberfliche durch
Ammonium-NHy ¥ -Tonen, die aus der ammoniakalischen Chabal-Ldsung
stammen. Obwohl im Auger-Spektrum keine derartigen Verunreinigungen
zu erkennen sind, kann diese Maglichkeit nicht ganz ausgeschlossen
werden, da selbst kleinste Mengen positiver Ionen Bandverbiegungen an
. der Oberildche hervorrufen.
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Die bei den wasserstoffbedeckten p-Proben beobachteten, sehr groflen
Photospannungen, die bereits bei hohen Temperaturen (370K) einsetzen
und bei 153 K in die Sittigung gehen, lassen sich mit einer Verkleinerung
des Dunkelstroms I durch die Adsorption erkliren: Die
Oberflichenzustandsdichte wird drastisch vermindert und zahlreiche Re-
kombinationskanéile an der Oberfldche entfallen.

Auf die Frage, warum die Intensitdtsabhidngigkeit der Oberfldchen-
photospannung nicht den von der reinen Oberfliche gewohnten Verlauf
zeigt, konnte keine befriedigende Antwort gefunden werden.
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ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Temperaturabhingigkeit der
Austrittsarbeit sowie die OQberflichenphotospannung an Si(111)7x7
Oberflichen mit Hilfe der Kelvinmethode gemessen. Dabei wurde die
Abhingigkeit der SPV von der Temperatur, der Lichtintensitdt und der
Dotierung der Proben untersucht. Alle Messungen sind sowohl an der
reinen als auch an der wasserstoffbedeckien Oberfliche durchgefiihrt
worden. N . B

Die Prdparation der Siliziumoberflichen - erfolgte mit chemischen
Methoden, die aus der Halbleitertechnologie stammen. Mit_.éinem von
Chabal et al./53/ vorgeschlagenem Verfahren konnten die Oberfldchen
anschlieBend mit Wasserstoff bedeckt und somit passiviert werden.

In einem weiten Temperaturbereich erweist sich die Austrittsarbeit der
reinen und wasserstoffbedeckten ‘Oberfldche als unabhédngig von der
Temperartur. Das 148t auf ein Pinning des Ferminiveaus an der Oberildche
schlieBen. Bei: den reinen Proben wird -dieses Pinning bei tiefen-
Temperaturen -aufgrund. zu - niedriger . Zustandsdichte -am Ferminiveau -
autgohoben, | | . - _ B

Die Abhingigkeit der Oberflichenphotospannung der reinen Oberfldche
von der Temperatur und der eingestrahlten Lichtintensitdt 148t sich mit_
folgender Formel beschreiben: - RO '

eU = AKT In(fy /I)
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Diese Gleichung kann auch mit Hilfe eines einfachen Modells abgeleitet
werden. Auflerdem kénnen Analogien zwischen der Oberflichen-
photospannung an der freien Halbleiteroberfliche und der
Leerlaufspannung einer beleuchteten Solarzelle aufgezeigt werden; fiir
beide Effekte erhidlt man dhnliche Abhéngigkeiten von der Temperatur
und der Lichtintensitdt.

Bei einigen Proben wurden Abweichungen vom idealen Verhalten geméf
obiger Gleichung nachgewiesen. Im Rahmen des fiir reale Silizium-
Solarzellen entwickelten Formalismus lieBen sich diese Effekte
befriedigend erkidren.

Die Gréfle der Oberflachenphotospannung erwies sich als weitgehend
unabhdngig von der Hohe der Dotierung; erst wenn aufgrund starker
Dotierung die Bandverbiegung kleiner wird, reduzierte sich auch die SPV
und verschwand bei Dotierungen > 1018cm3 schlieBlich ganz.

Aus dem GroBenverhéltnis der Oberflichenphotospannung an n- und p-
Proben lieB sich die Lage des Ferminiveaus an der Oberfliche auf ca.
0.7 eV iiber dem Valenzband abschitzen.

Wegen der geringen Zustandsdichte konnte eine Auswertung nach dem
einfachen Modell nicht zur Bestimmung der Bandverbiegung genutzt
werden. Qualitativ heBen su:h die Effekte dle zu -dieser Abweichung -
fihrten, jedoch erkldren. - '

Die Oberflachenphotospannung, die bei den wasserstoffbedeckten Proben

auftritt, 148t sich micht mit der angegebenen Formel beschreiben. Hier -
bleibt die Auswertung auf die erreichten Sittigungswerte beschréinkt.

Einer extremen Inversionsschicht mit einer Bandverbiegung der Grofle
1.075 eV bei den p-dotierten Proben und eine leichte Anreicherungs-
schicht bei den n-dotierten Proben weisen auf die Existenz einer starken -
positiven = Oberflichenladung * hin. ~ Diese kann mnicht ~auf die

‘Wasserstoffbedeckung zuriickgefiihrt werden und stammt wahrschemhch =
von einer Kontamination durch Ammonium-Ionen. - a
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Die Senkung der Austrittsarbeit um 800 meV durch die Wasserstoff-
bedeckung erkldrt sich durch die verdnderie Lage des Oberflichen-
Ferminiveaus und durch die Aufhebung der 7x7-Rekonstruktion.

Die Analyse des vorliegenden Datenmaterials zeigt, dafl durch Messungen
der Oberflichenphotospannung in Abhéingigkeit von der Temperatur und
der Lichtintensitdt Aussagen iiber die Lage des Ferminiveaus an der
Oberfldche und Abschidtzungen iber verschiedene Oberflichenparameter
gemacht werden kénnen. Gleichzeitig wird aber auch kiar, daf3 ein
einfaches Modell nicht zur Klirung aller auftretenden Phinomene
ausreicht. Um z.B. den Einflu} der geringen Zahl freier Zustinde auf die
SPV zu beschreiben, miiBte der veridnderte Rekombinationssirom der
Elektronen in den Oberflichenzustand beriicksichtigt werden. Dies kann
nur innerhalb einer numerischen Simulation erfolgen. Vielleicht lassen
sich damit prézisere Werte fiir die Zustandsdichte in der Nzhe des
Ferminiveaus bestimmen.

Ein weiterer wichtiger Parameter, der zur Interpretation der SPV-Daten
niitzlich wire, ist die Diffusionslinge der Minoritdtsirdger in der
untersuchten Probe. Diese lieBe sich zum Beispiel mit der Oberfldchen-
photospannungstechnik /71/ bestimmen.

Zur umfassenderen Charakterisierung der elekironischen Eigenschaften
einer Halbleiteroberflache miissen allerdings neben der Methode der
Oberflichenphotospannung  auch noch - andere Verfahren  zur
Oberflichencharakterisierung eingesetzt werden. Da die SPV-Messung
mit der Kelvinsonde zerstérungsfrei arbeitet, eignet sie sich besonders gut
dazyu, in Kombination mit anderen Verfahren eingesetzt m werden.
Gerade das Beispiel der wasserstoffbedeckten Oberflidche verdeutlicht die
Notwendigkeit, neben den etablierten Oberflichenanalyse-Verfahren wie
Auger - Electron Spectroscopy, noch empfindlichere Analysemethoden
einzusetzen, da selbst geringste Verunreinigungen der Oberfldche grofie
Auswirkungen avf die elektronische Strukiur haben..- - . |
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