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Einleitung

Leitfdhigkeitsverdnderungen durch die Adsorption sehr diinner
Schichten lassen Riickschliisse zum einen auf den Ladungstrans-
port innerhalb des Adsorbates und zum anderen auf den Leitungs-
mechanismus an der Oberfldche der Unterlage zu. In meiner Ar-
beit kommt es mir vornehmlich darauf an, Informationen iiber

den Leitungsmechanismus an der Oberflache zu gewinnen. Als
Unterlage wahlte ich die (111) - Fliche eines Siliziumkristalls.
Der Ladungsiransport an der Oberfliche kann entweder innerhalb
der Oberfldchenzustidnde oder der Raumladungsschicht erfolgen.
Die Oberflédchenleitfdhigkeit, d. h. der Ladungstransport in

der Raumladungsschicht, ist bisher so gut untersucht worden,
daBB man sie auch quantitativ verstanden hat. Deshalb kommt es
mir primar darauf an, Aussagen uUber die GroBe der Oberfldchen-
zustandsleitfahigkeit, d. h. ilber den Transport innerhalb der

Oberflachenzustdnde, zu machen.

Bisher konnte noch kein direkter Nachweis der Oberflachenzu-
standsleitfahigke it erbracht werden, obwohl die Existenz von
Oberfliachenzustdnden an der Silizium (111) - Fliche gesichert
ist. Aspnes und Handler haben erstmals ein Experiment konzi-
piert, um die Oberflachenzustandsleitfdhigkeit nachzuweisen.
Aus ihren MeBergebnissen konnten sie lediglich folgern, daB

die Oberfldachenzustandsleitfahigkeit kleiner als 3 . 10—10 A/V
bei 300 K und 1 . 10712 &'y bei 100 K sein muB. DaB der Effekt
so gering war, kann unter anderem auf die duBerst geringe Be-
weglichkeit in den Oberflachenzustanden an der stark gestdrten
Silizium (111) Spaltfldche, an der sie ihre Experimente vornah-
men, zuruckgefihrt werden. Um von vornherein derartige Beein-
trachtigungen zu vermeiden, verwende ich in meinen Versuchen
durch Ionenbeschufl und anschlieBendes Tempern ( 900 - 1000° C)
gereinigte Kristalle, da beim Heizen auf uber 800° ¢ der grof3te
Anteil der Oberflachenstorungen, wie zum Beispiel Stufen, aus-

heilt.,

DaBl ich Silizium als Trager flur die Casiumschicht benutze, hat
zweierlei Grunde. Zum einen ist bekannt, daB auf der
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Silizium (111) - Fldche eine grofle Anzahl von Oberflichenzu-—
standen existiert, so daB der Nachweis einer Oberflachenzustands-
leitfahigkeit erfolgreicher als an anderen Oberfldchen erscheint.
Zum anderen ist bekannt, daB in Silizium durch Golddotierung
tiefe Storstellen erzeugt werden. Die tiefen Storstellen des
Goldes, deren energetische Lage bekannt ist, bewirken eine rela-
tiv starke Verminderung der Oberflichen- und Volumenleitfahigkeit.
Sowohl die noch vorhandene Oberfléchen— als auch die Volumen-
leitfahigkeit beschpénken den Nachweis der Oberflichenzustands-
leitfahigkeit. ‘

Die Wahl des Adsorbates fiel auf Césium, weil Cdsium zumindest
bei geringen Bedeckungen gleichmdBig an der Siliziumoberfl&iche
adsorbiert ist, was aufgrund von Augerspektren nachgewiesen
worden ist. AuBerdem gibt CHisium relativ leicht sein Valenz-
elektron ab, so daB deshalb starkere Veranderungen der Leit-
fahigkeit an der Siliziumoberfliche erwartet werden konnen, als
dies bei anderen Adsorbaten der Fall wire.
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1. Theorie
4.1 Leitfahigkeit in Oberflachenzustidnden

}Die Existenz von Oberflachenzustidnden 18Rt sich schon an einem
sehr einfachen Modell nachweisen. Als erster hat TAMM die Wellen-
funktionen und Energien fir einen endlich ausgedehnten Kristall
errechnet, wobei er‘zur Beschreibung der der Potentialfunktion
ein modifiziertes KRONIG - PENNEY - Modell benutzte.

w

—a —f—b -t

lim U, . b = const.
Uy oo

b -0

Bild 1: Von TAMM benutztes Modell zur Beschreibung eines
endlich ausgedehnten Kristalls '

In diesem Modell ergeben sich die Losungen der Schrodinger-
gleichung auBerhalb des Kristalls zu exponentiell abfallen-
den Wellenfunktionen,

qy(x)'

=  2m(W-F

) i

C . exp qu) fiir x<0
1/2
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innerhaldb des Kristalls zu Blochfunktionen

qykx(x) = ukx(x) . exp (1kx.x) fir x:0

Mit den Randbedingungen fiir die Wellenfunktionen an der Oberfla-~
che, d. h. fir einen stetigen Ubergang der Wellenfunktion selbst
als auch ihrer Ableitung ist es vertraglich, daB der k-Vektor
senkrecht zur Oberfliache komplexwertig ist. In diesem Fall ist
die einem Flektron zugeordnete Wellenfunktion sowohl nach innen
als auch nach auBen exponentiell abfallend, so daB das Elektron
an der Oberflidche lokalisiert bleibt. Einen derartigen Zustand
bezeichnet man als Oberfliachenzustand. Da die Gitterperiodizitat
parallel zur Oberfldche nicht gestdrt ist, treten in diesen ‘
Richtungen ausschlieBlich reelle k-Vektoren auf. Somit erhilt
man schon in diesem groben Modell eine Bandvérteilung der Ober--
flédhenzusténde, die sowohl in den erlaubten Volumenbindern

als auch in der verbotenen Zone liegen koénnen. Nur wenn die
Oberfldchenzustidnde innerhalb einer verbotenen Zone liegen,

sind sie experimentell nachweisbar, da die Volumeneigenschaften
der Ladungstridger die der Oberfliche um viele GroBenordnungen
Ubertreffen. Inzwischen konnten KRechnungen fiir die Si (111) -

Flache mit realistischeren Modellen zur Beschreibung des Potzntial-|

verlaufs vorgelegt werden (APPELBAUM J.A., BARAFF G.A.,
SCHLUTER M., HO K.M., MARVIN L.C.).

Es zeigt sich, daB man pro Oberfléchenatom einen Oberflichen-
zustand erhdlt. Die Lage der Oberfléchenzusténde hangt dabei
wesentlich sowohl von der Gitterkonstanten als auch von der
Anordnung der Atome in der obersten Atomlage ab, so daB durch
Storungen der Oberfliche, sei es durch ein Adsorbat, sei es
durch Stufen oder sei es durch Punktdefekte, die Zustandsver-
teilung wesentlich verandert wird. AuBerdem ist zu vermuten,
daB derartige Storungen die Beweglichkeit an der Oberfliche
beeinflussen. Bei meinen Experimenten wurden Storungen der
Oberflachenzustinde durch Cs-Adsorption hervorgerufen.
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Die Oberflachenleitfahigkeit ist analog wie im Volumen definiert,
als Proportionalitatsfaktor zwiséhen Stromdicht und Feldstarke:
J = 6.E '

Wehrend im Volumen die Leitfdhigkeit als der ILeitwert durch

eine Flacheneinheit pro Lange definiert ist, bezeichnet man die
Oberfléchenleitféhigkeiﬁ als den Leitwert einer beliebigen

aber quadratischen Oberflache. Die Oberflachenleitfahigkeit

hat somit die Einheit Amper pro Volt. Bisher ist noch kein
direkter Nachweis einer Leitfahigkeit innerhalb der Oberflichen-
zustande gelungen. Da die Anzahl der Oberflichenzustinde pro
Flacheneinheit der der Oberfldchenatome entspricht, also etwa
1O+15 cm_g, lassen sich mit der Kenntnis der Zustandsdichte,

d. h. der Anzahl der Zustidnde pro Flachen- und pro Energie-
einheit, Abschatzungen fir die Oberfléchenzustandsleitféhigkeit
angeben. Die Zustandsdichte in einem zweidimensionalen Band

ist nahe an der Bandkante energieunabhingig und betragt fir die
S8i (111) - Flache schidtzungsweise etwa 10 cn=2ey™ (HENZLER,
4975). Die GroBe der auf diese Weise abgeschidtzten Oberflichen—
zustandsleitfahigkeit hangt von der Lage des Ferminiveaus ab.
Falls das Ferminiveau in einem Oberflichenzustandsband liegt,
also metallische Leitfahigkeit vorliegt, ergibt sich ein Wert
von (10-5— 10—5) A/V.Dabei wurde angenommen, daB die Beweglich-
keit in den Oberfldchenzustanden von derselben GroBenordnung,

ist wie im Volumen eines Metalles. Auf der Si 7Y x 7 - Flache
existieren zwei Oberflachenzustandsbinder, die 0,22 eV ausein-
~anderliegen (CLABES, 1977). Mit der Annahme, daB das Ferminiveau
in der Bandliicke liegt, ergibt sich eine Oberflachenzustands-
leitfahigkeit von (1077 - 107°) A/V bei 300 K baw. (10~3 — 10~ 11)A/Y
bei 100 K, wobei die Beweglichkeit wie im Volumen eines Halb-~
leiters verwendet wurde. Die Abschatzungen beriicksichtigen nicht
die speziellen Streumechanismen, die an der Oberfliche vermutet
werden und die Beweglichkeit in den Oberflichenzustinden mog-
licherweise stark reduzieren. So sollte man erwarten, daBl zwei-
dimensionale Stdrungen der Oberflache, wie z. B. Stufen, einen
vergleichbaren Effekt auf die Beweglichkeit haben, wie es durch
KOrngrénzen im Dreidimensionalen oei polykristallinen Halb-
leitern der Fall ist, da sie ganze Oberfléchenbereiche vonein-
ander trennen. Ist die Stufendichte sehr hoch, kdnnte eine
Analogie zum amorphen Halbleiter zutreffender sein.
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Deshalb kdnnte der Leitwert einer monoatomaren Schicht von
polykristallinem oder amorphem Silizium ein Vergleichswert

flr die Oberfléchenzustandsleitféhigkeit sein. In diesem

Modell ergibt sich eine Leitfahigkeit von (10-8 - 10-15) A/V.
bei 300 K baw. von (1077 = 1071®) A/ bei 100 K. Die Ergebnisse
von ASPNES und HANDLER sind also nur verstandlich, wenn die
Oberflache starke StOrungen aufweist. Geldnge es jedoch,
Storungen der Oberfliche zu vermindern, so sollte eine Leit-
fahigkeit innerhalb der Oberfldchenzustinde nachweisbar sein.

1.2 Leitfahigkeit innerhalb der Raumladungsschicht

Je ngch Lage des Ferminiveaus sind die Oberflichenzustinde
positiv oder negativ geladen, so daB sich Wegen der Ladungs-
neutralitdt im Kristall eine entgegengesetzt geladene Raum—

- ladungsschicht bildet. Sind also die Oberflachenzustinde nicht
gerade bis zum Neutralniveau besetzt, so findet gleichzeitig ein
Transport von Ladungen in den Oberfléchenzustinden und in der
Raumladungsschicht statt. Un den Transport innerhalb der Ober-
flachenzustdnde beobachten zu konnen, ist es erforderlich,

die Leitfdhigkeit innerhalb der Raumladungsschichtmdglichst ge—
ring zu halten. Zu diesem Zweck missen die Kristalle tiefe Stor-
stellen aufweisen, wie sie z. B. durch Gold verursacht werden.
Gold erzeugt sowohl ein Akzeptor- als auch ein Donatorniveau,
die je nach Lage des Ferminiveaus geladen sein konnen, so daB
dadurch die Konzentration der beweglichen Ladungstriger in der
Raumladungsschicht verringert wird. In meinen Experimenten
verwendete ich golddotierte Si-Kristalle. Unm sicherzustellen,
ob die aus einer Anderung in den Oberflidchenzustinden resul-
tierende Leitféhigkeitsénderung ein Effekt der Oberflichenzu—
standsleitfahigkeit ist, muB die Leitfdhigkeit in der Raum-
ladungsschicht berechnet werden,

Hir die/Konzentration der beweglichen Ladungstriger, d. h.

fur die UberschuBladung pro Flacheneinheit, gilt (GOLDSTEIN

et al., 1965):
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00 o o . ) »
AN = Jkﬁ(z>-nb)dz = Jkn<v>—nb)%%’dv ‘ (1,1)
i o [e]
. -
(%]
E. B.
ib - Ti
Vo= X7
Z Ortskoordinate senkrechi; zur Oberfliche

n bzw. b Elektronen- bazw. Locherkonzentration

T Temperatur in Kelvin

K Boltzmannkonstante

Ei Eigenleitungsniveau

v Bandverbiegung in Einheiten von KT
Vg Bandverbiegung v an der Oberfliche

Der Index 'b' bezeichnet den Volumenwert der jeweils verwende-
ten GroBe.

Zur Berechnung Ader Ladungstragerkonzentration in der Raum-

ladungsschicht muB %% bestimmt werden, was durch Integration

der Poissongleichung mdglich ist.

Y- —=a2 Gy | (1,3)

. dz K;T.x.Eo

§ Ladungsdichte

Eo Influenzkonstante
¥ Dielektrizitdatskonstante
/

Die Ladungsdichte in der Raumladungsschicht wird durch die
freien UberschuBladungen und durch die von den Goldniveaus
rekombinierten Ladungstréger bestimmt, so daB fiir einen

-8 .
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golddotierten Kristall gilt:
Au + .t - -
S = dq (P-Pb)-(n—nb>+N [(f2-fD,b>—(fA-fA,b)] (/qu')

+ v -
‘D gibt die Wahrscheinlichkeit an, daB ein Donatorniveau po-

sitiv geladen ist;

fz gibt die Wahrscheinlichkeit an, daB ein Akzeptorniveau
negativ geladen ist;
NAu

ist die Konzentration der substitutionell geldsten Gold-

atome.

Die einzelnen Ausdriicke in (1,4) bedeuten expliziet:

£ - gt - 1 _ 1 _
Do Db EREpp) g gip (B p-v) (1,5)
Bpp - 5T
KT
fx - fz b = 1 = 1
’ 1+Exp(-EAF) 1+Exp(—EAF+v) (1,6)
E) - BpBp
KT
n = n, Exp(ub+v) = n, Exp (v) ' (1,7)
P = ng Exp(—ub—v) = P, Exp (-v) | (1,8)
n; Eigenleitungskonzentration
EA Lage des Akzeptorniveaus bzgl. der Valenzbandkante
ED Lage des Donatorniveaus bzgl. der Valenzbandkante
EF Lage des Ferminiveaus bzgl. der Valenzbandkante

/
Somit gilt fir (1,3) unter Berilcksichtigung von (1,4), (1,5),
(1,6), (1,7) und (1,8):
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2 2
d“v = =¢ {% (Bxp(-v)=1)-n, (Exp(v)-1)+
dz° K.T.¢.E_ (P °

NAul~ 1 i " 1 + 1
U+Exp(EDF§ T+Exp(Epp-v) 1+exp(-E, ;) T+Bxp(-8p+v)

Multipliziert man beide Seiten mit 2 Z SO erhdalt man mit den

Anfangsbedingungen v = O, %g = 0 fur Z )

Au
lj cosh(u +V) N 1 1
v.tanh(u, )-1+ B( - )
gz * T cosh(u ) b ny+py, L T+Exp (B ) 1+Exp(-E, )
<E Uy pep (8, ) yorg )2

Exp +Exp (B ~V)+Bxp(-E, . +Vv) +1
+1n(_l, B, _E DF AF ] 1.9)

EXp(—KT——)+Exp(—EAF)+Exp(EDF)+1

E_-EB.

F i
U= gr
-7

L = K.T.f.EO (1’9 a)
In (1,9) steht das '-'Zeichen bei vs0 und das '+'Zeichen bei

v<O,

Fir die Leitfsdhigkeit innerhalbdb der Raumladungsschicht gilt
unter Beriicksichtigung von (1,1) und (1,2)

Q(/LAP7U'AH) ng/‘ijéx dv+ /f4£2£22__ dv) (1,10)

/ﬂp Locherbeweglichkeit ' - 10 -
//‘n Elektronenbeweglichkeit

I
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In Gleichung (1,10)'wurden die Volumcnbeweglichkeiten des
golddotierten BSi-Kristalls verwendct, obwohl die Beweglichkeiten
in Anreicherungs- und Inversionsschichten_reduziert sind
(HENZLER, 1975). Bei der Ableitung von (1,10) wurde vorausge-
setzt, daB die flachen Stdrstellen im Volumen und an der Ober-
flache vollstandig ionisiert sind. Da die von mir verwendeten
Proben keine extrem hoheKonzentration an flac@qn‘StBrstellen
‘cufwiesenr bei allen Kristallen war sie geringer als

2 . 1014 cn™? - und da die tiefste Temperatur, bei der noch
gemessen wurde, 170 K betrug, kann ich davon ausgehen, dal3

diese Voraussetzung erfillt ist. Weiter verwendete ich fiir die
“Besetzung Qes Valenz- und Leitungsbandes die Boltzmannadherung.
Solange siich das Ferminiveau in der Bandliicke befindet, ist

die Ndherung zuldssig. AuBerdem liefB ich unberucksichtigt,

daB die effektive Zustandsdichte an der Oberfliche nicht

exakt mit der im Volumen ilibereinstimmt. Diese Einschridnkung

ist nur bel entarteten Oberfléchen von Bedeutung (HENZLER, 1975),
so daB bei der Rechnung filir die Si (411) - Fliche eine derart
bedingte Abweichung vernachlidssigt werden kann. Die gravierendste
Einschrankung der Rechnung ist dadurch bedingt, daB die Zustande
sowohl in der Inversions- als auch in der Anreicherungsschicht
quantisiert .sind.

|E - lE

Z Zustandsdichte

NN

Bild 2: Qualitative Anordnung der Zustidnde in einer n-leitenden
Oberfldchenschicht

- M
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Bei einef vorgegebenen Bandverbiegung hat die Quantisierung

zur Folge, dafBl die untersten Niveaus energetisch nicht dort lie-
gen, wo die Bandverbiegung am starksten ist, so daB die Beset-
zung der. Zustdnde nicht so grof ist, wie dies bei einer kon-
tinuierlichen Zustandsverteilung der Fall wdre. Also ist fiir eine
vorgegebene Bandverbiegung die Konzentration der Ladungstrager
verringert, wenn man die Quantisierung der Zustidnde berucksich-

tigt.

Bei der Herleitung von (1,10) wurde nicnt beriicksichtigt, daB

ein Teil der Goldatome interstitiell gelost ist. Die inter-
stitiellen Goldstorstellen erzeugen ein Donatorniveau_0,41 eV
uber dem Valenzband, das aber bereits nach kurzem Heizen des
Kristalles auf 550° ¢ ausgeheilt ist (E. SCHEIBE, 1977), so

daB nicht auszuschlieBen ist, daB durch das Tempern der Probe

auf (900 - ’IOOO)o C bereits der wesentliche Anteil dieser
Storstellen ausgeheilt ist. Waren neben den substitutionellen
Storstellen noch interstitielle vorhanden, so bedeutete dies,

daf3 FAu in (1,10) gréBer wiirde und somit die ohne Berucksichtigung
der interstitiellen Stérstellen errechnete Oberflédchenleitfahig-
keit einen zu hohen Wert angibt. Die weiteren Vereinfachungen,

die in (1,10) von der GroBe her das errechnete Ergebnis am stirk-
sten beeinflussen - die Verwendung von Volumenbeweglichkeiten

und die Vernachldssigung von quantisierten Zustisnden in der Raum~
ladungsschicht - haben allesamt zur Folge, daB die Rechnung einen
groBeren Wert der Leitfahigkeit in der Raumladungsschicht liefert,
als dies tatsachlich der Fall ist.

Die explizite Berechnung der Integrale in (1,10) erfolgte mit
Hilfe der 'groBen Trapezformel', wobei das vorgegebene Intervall
in finfhundert Schritten unterteilt wurde. Die Schrittweite wurde
deshalb so gering gewahlt, damit der maximale Fehler, der bei
der numerischen Integration gemacht wird, in jedem Fall unter
10 % liegt. |

/
Mit Hilfe wvon Gleichung (1,9) 1&aBt sich die Gesamtladung in der
Raumladungsschicht berechnen. Fiir die Anzahl der Tadungen

pro cm2 Q ergibt sich :

sC
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=12 -

Au ‘ (1,11)

+ q(nb+pb).L.F

Mit (1,9) und (1,9 a) ergibt sich:

. 1/2{(11 +py) [%g%g—g 4 - v tanh(u,)- 1]

Au 1 1
N -
+ P(1+Exp(EDF7 1+Exp(—EAF))

1/2
Ep~ A)

Exp(

( +Exp(EDF—V)+Exp(V—EAF)+1J
+ 1ln
Exp( Ep- A)+Exp( AF)+Exp(EDF)+1

KT

Berlucksichtigt man, daB folgende Beziehungen gelten,

Exp (Epgp) <1 Exp (-E,p)<<1
E —E
Exp( ><<EXP (EDF—V)
E -E
Exp ( )éKExp (- EAF)<KExp (E F)<<1
cosh (u )

S
EBEE—(ﬁ;7$>V tanh(ub)

S0 folgt mit recht guter Genauigkeit:

/

cosh

QSE-Tq/z{Enb+pb)OOSh %%g% +NAuln(Exp(EDF—v)+EXp(V—EAF)+’])}1/2

- 1% -
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Ist v-KT<0,085¢Vso lberwiegt im Argument der Logarithmus-
funktion Exp (EDF—V) die Ubrigen Summanden. Ist v KT> 0,085eV
so Uberwiegt Exp (vaAF) die Ubrigen Summanden, so daB mit

hinreichender Genauigkeit gilt: .

1/2 1,12
cosh(u %+NAu (;;EAFi} ( )

1/2
Ut {(nb‘“Pb)cosn(uﬁ

Fir h |+ k7 £0,35 ev, u, KT = 0,15 eV betrégt bei. 300 K der erst
Summand in der geschweiften Klammer etwa -2 ’]O/l cm—a, wahrend
der zweite Summand etwa 5'1016 cm—Bbetrégt. Mit abnehmender
Temperatur wird der erste Summand kleiner, da sich die Ladungs-
trédgerkonzentration im Volumen stdrker vermindert als

cosh (us)/ cosh (ub); der zweite Summand dagegen wird gering-
flgig groBer, so daB sich die Konzentration in der Raumladungs-
schicht, wenn man nicht bis unter 100 K abkiihlt, weniger als

un den Faktor 10 andert.

Kurven, die nach Gleichung (1,10) berechnet wurden, zeigt
z. B. Bild 27, Kurven, die nach (1,11) berechnet wurden, zeigt
Bild 33.
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1.3 Volumeneigenschaften von golddotiertem Silizium

Un die Leitfahigkeit innerhalb der Raumladungsschicht explizit
angeben zu konnen, ist es notwendig, die Konzentration der
gelosten Goldatome, die Energien der Storstellenniveaus, die
Lage des Ferminiveaus und die Bandverbiegung zu kennen.

Gold erzeugt in Silizium tiefe Storstellen, und zwar sowohl
Akzeptor- als auch Donatorniveaus, die 0,62 eV (fir das Ak-
zeptorniveau) bzw. 0,35 eV (fiir das Donatorniveau) uber dem
Valenzband liegen (CARLSON et al., 1957). Bei den Experimenten
von CARLSON et al. trat in der Konzentration von Akzeptor- und
Donatorniveau kein nachweisbarer Unterschied auf. Diese Niveaus
werden von substitutionell geldstem Gold verursacht. In ver-—
schiedenen Arbeiten konnte nachgewiesenvwerden (CARLSON et al.,
19574 SCHEIBE, EB., 1977), daB die energetische Lage der Stor-
stellenniveaus temperaturabhingig ist, und zwar gilt in

1J. Ngherung

Au ~Au
E*Y = Bp_oxy * A KT
A= =2

Die Wirkungsweise des Goldes im Silizium ist abhangig von der
Lage des Ferminiveaus. Liegt das Ferminiveau unterhalb beider
Storstellenniveaus (Bild 4 (a)), so gibt das Donatorniveau

sein Elektron an das Valenzband ab und ist positiv geladen,
wahrend das Akzeptorniveau neutral bleibt. Wenn das Ferminiveau
_Uber dem Donator- aber unter dem Akzeptorniveau liegt, sind
beide Niveaus neutral. Liegt jedoch das Ferminiveau iiber dem
Akzeptor- und liber dem Donatorniveau, so wird das Akzeptorniveau
durch ein Elektron des Leitungsbandes negativ geladen, wihrend
das Donatorniveau neutral bleibt (Bild 4 (c)).

- 15 -
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00— 0— -
E b o — s ——
+ £ Q—
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Bild 4: Schema zur Veranschaulichung des Ladungszustandes
der Goldstorstellen in Abhingigkeit von der Lage
des Ferminiveaus

Sowohl bei n-, als auch bei p-leitenden Proben werden die
beweglichen Ladungstriger im Leitungs- bzw. Valenzband durch
die Goldniveaus reduziert, so daB sich der Probenleitwert ver-—
ringert. Fur n- leitendes Material setzt sich die Elektronen-
“konzentration aus der Konzentration der flachen Donatorniveaus
pPlus der Anzahl der positiv geladenen Golddonatoren minus der
Anzahl der negativ geladenen Goldakzeptoren zusammen. Die
Konzentration der positiv geladenen Golddonatoren ergibt sich
aus der Goldkonzentration multipliziert mit der Wahrscheinlich-
keit, daB ein Donatorniveau unbesetzt ist. Die Konzentration
negativ geladener Akzeptoren ergibt sich aus der Goldkonzentra-
tion multipliziert mit der Wahrscheinlichkeit, daB ein Akzep-
torniveau besetzt ist.

N

Au + -
n o= Np + N°° (£ - £)) (2,1)
D Konzentration der flachen Donatorniveaus

T




. =47 -

Flir die Besetzungswahrscheinlichkeit der Goldniveaus ergibt
sich (SHOCKLEY et al., 1957):

- EF + E
£7 Bxp (—gp—) (2,2)
= 57,

-E, + &
_ B (D)
fp = 57 (2,3)

'Z' ist die Zustandssumme des 'Systems Goldatom', fir die gilt:

EA ¥ —E +E
Z =1+ 1/2 Exp (——————) + 1/2 Exp (—&— ) (2,4)

Der Faktor '4/2' in (2,2), (2,3) und (2,4) gibt die Spinent-
artung des Akzeptor- und Donatorniveaus an (SCHEIBE, E., 1977).
Fir die Locherdichte in einem p~ leitenden Kristall ergibt

sich dann ganz analog wie fiir (2,1):

p =N, - Nt ¢ (2,5)

A D . A)

N Konzentration der flachen #kzeptoren

A

Fur n—_leitende Proben liegt das Ferminiveau in der Nihe des
Goldakzeptorniveaus, so daBl giltb:

- 18 -
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Yamit 1d4Bt sich (2,1) folgendermaBen ausdriicken:

Au 1
- N B, - &

2 Exp (FA——=F-) +1 (2,6)
KT

Bericksichtigt man, daB gilt,

: E, - E
1 C.
n = NL Exp (—_KT—__)

N

1 Effektive Zustandsdichte im Leitungsband

so erhdlt man fiir (2,6), wenn man voraussetzt, daB

E, - E
A C Au
n und 2NL Exp (_—KT__—)<K N - ND,

was bei hohen Goldkonzentrationen und Temperaturen unter
500 K gewdhrleistet ist:

N . EA - EC
' 2N; Exp (——KT———) (2,7)

Fur Temperaturen liber 350 K bleibt das Ferminiveau nicht

mehr konstant auf einem Niveau, sondern strebt zum Higenlei-
tungsniveau. Dann wird jedoch der Nenner in (2,6) groB, so
daB n - ND‘ Der exponentielle Anstieg von n 10 wie er aus
(2,7) ersichtlich ist, sollte also bei (T) héheren
Temperaturen abflachen. Da jedoch bei diesen Temperaturen die
Eigenleitung nicht mehr vernachlassigbar ist und die Eigen-
leitungsgerade eine dhnliche Steigung hat, wie wenn sich der
Kristgll noch in der Storstellenreserve befande, ist bei

n- leitendem Material kein Abflachen der Geraden erkennbar.

- 19 -
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Bei der Ableitung von (2,1) und (2,5) wurden folgende Ndherungen

gemacht

a) die Eigenleitung ist vernachlassigbar
b) alle flachen Stdrstellen sind ionisiert
¢) Boltzmannidherung fiir die Besetzung von Valenz- und Leitungs-

band

Um die Konzentration der flachen Donatoren zu bestimmen, muf
Uleichung (2,1) bei Temperaturen Unter 300 K an die Kurve in

Bild 5 angepaBt werden.

Fuir p- leitende Proben erhilt man aus (2,5) mit der gleichen
Argumentation, die zu (2,6) fiihrte:

A 1 '
P=NA"'Nu B i) : (2,8)

2 Bxp (Fpp—2)+ 1

Fiur Temperaturen iber 350 K gilt: p = NA

Bei p- leitenden, golddotierten Kristallen ist das 'Abknicken'
der Kurve

P = 2Nv Bxp (—ED/KT)

wie sie sich aus (2,8) nit den gleichen Ndherungen, die zu
(2,7) flhrten, ergibt, starker ausgepridgt als bei n- leiten—
dem, golddotiertem Silizium. Das liegt daran, daB die Locher-
konzentration schon bei Temperaturen, bei denen die Eigen-~
leitung noch nicht so stark ins Gewicht fallt, der der flachen

Akzeptoren gleicht,

- 20 -

e T




10"

1012

1(ﬂ1

1010

\. E,-E, =035eV
(1)

EE03eV\ \

\

/

2 3 4 5 /]

Bild 5: Mit Halleffektmessungen bestimmte Ladungstragerkonzentra-

tion als Funktion der reziproken Temperatur. (1) n-leitend:
N 7 10 Zem™2, WA%a1,2 10"%en™?; (2) p-leitend:

D
N. 10M%en™3, NAas5 1019cn™2

D
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Mit Hilfe von (2,1) bzw. (2,5) lassen sich also aus der Abhin-
gigkeit der Elektronen- bzw. Locherkonzentration von der Tem-

peratur fiur n- und p- leitendes Silizium die Konzentration der
flachen und der Goldstorstellen ermitteln. w

Die Elektronen- und Locherkonzentration im Volumen konnte ich
fur einige Proben aus Messungen des Halleffektes direkt uber

die Hallkonstante bestimmen.

n(T> - RH(T) a

P(r) = R
RH(T) Hallkonstante

Untersuchungen von MESSIER et al.,1963%, haben gezeigt, daB im
Temperaturbereich von (100 - 400) K gilt:

O,44
an(T) = 0,11 T7?

2,8 0121

THp(T)

Mit Hilfe der Hallkonstanten und der Leitfahigkeit 6"1aBt sich
die Locher- bzw. Elektronenbeweglichkeit in golddotierten
Si-Kristallen bestimmen.

/
//; - G’ﬁﬂiﬁl

THp(T)
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7 THp(T)

Das Ferminiveau 1&B% sich aufgrund folgender Beziehungen

ermitteln:

EF = -KT 1n (ﬁ ) fir p_leitende Proben
. v

E. = E +KT 1n(8 ) fur n-leitende Proben
F C NL ,

Bis auf die Bandverbiegung konnen somit alle GroBRBen bestimmt
werden, die notwendig sind, um die Leitfahigkeit innerhalb der
Raumladungsschicht nach (1,10) zu berechnen. Eine experimentelle
Anordnung, die es gestattet hdtte, eine Aussage liber die Band-
verbiegung zu machen, konnte nicht aufgebaut werden. Deshalb

- wurde die Leitfahigkeit in der Raumladungsschicht als Funktion
von ﬁs berechnet. Aufgrund dieser Kurve wurde dann ermittelt,
wie groBl die Bandverbiegung sein miiBte, um den gemessenen
“ffekt als Leitfahigkeit innerhalb der Raumladungsschicht zu
interpretieren. Vergleiche mit von anderen Autoren gemessenen
Bandverbiegungen an der Si- (111) - Flidche gestatteten dann
auszusagen, wie wahrscheinlich die angegebene Deutung ist.

Fir die Proben, an denen keine Halleffektmessungen vorgenommen
wurden, ermittelte ich die Konzentration der Ladungstriger aus

Leitfahigkeitsmessungen liber die Beziehung:

n(r) =é§£§%ﬁ7

P(ry = E}Pi(T)
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Dabei behutzte ich die Elektronen- bzw. Locherbeweglichkeit,
wie sie an anderen golddotierten Siliziumproben uber Halleffekt-

messungen bestimmt wurde (Bild 6).

Fir den n- leitehden Kristall weicht der Kurvenverlauf erheb-
lich von in der Literatur angegebenen Kurven ab. Trotzdem iber-
nahm ich den Beweglichkeitswert bei Zimmertemperatur zur Berech-
nung der Oberflachenleitfahigkeit, da dieser Wert wenig von
denen abweicht, die in der Literatur fir n- leitendes Silizium

angegeben sind.
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Bild 6: Hallbeweglichkeiten als Funktion der Temperatur fur

golddotiertes Silizium; (1) Probe &, p-leitend:y T;i,a

1,2 10 “¢cm

nAu 5,8 10150m-3; (2) Probe 7, n-leitend: NAUa
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2. Bxperimenteller Aufbau

2.1 Vakuumsystem

Das Vakuumsystem besteht aus einem Edelstahlrezipienten sowie
einer 125 1 Ionen-Getter-Pumpe des Types Peg 1000 von Riber.
Diese Pumpe ist mit einer eingebauten Titansublimationspumpe
mit maximaler Saugleistung von 1000 1/s versehen. Die Ionen-
Getter-Pumpe komnnte mittels eines Plattenventils gegeniiber

dem Rezipienten verschlossen werden, so daf bei einem Umbau

im Rezipienten die Ionen-Getter-Pumpe nicht mit beliftet wurde.

Zur Erzeugung desVorvakuums benutzte ich eine Turbomolekular-
pumpe, die mit Drehschieberpumpe versehen ist. Zur Erzeugung
des Vorvakuums von 2 10—5 Torr wurde weniger als eine Stunde
benotigt. Die gesambte Dauver bis zum Erreichen eines Druckes
unter 10—9 Torr betrug einen Tag, wozu die Apparatur ca.

15 Std. bis zu 250O C ausgeheizt wurde.

Zur Bestimmung des Restgasdruckes steht neben der Messung des
Pumpenstroms eine UHV-Penning MeBrohre zur Verfigung. Gegen
Ende der Arbeit wurden die Messungen mit dem UHV-Penning durch
ein Tonisationsvakuummeter (LEYBOLD - HERAEUS, JONJVAC IM 51)
uberprift. Dabei ergab sich, daB im Druckbereich von (1-10) 10"10
die Anzeige durdh das Penning um den Faktor 6 - 10 geringer war
als die durch das Ionisationsvakuummeter. Bei einem Druck unter

10-8 Torr stimmten die Anzeigen beider MeBRsysteme iliberein.

2.2 Praparations- und Reinigungsverfahren der Kristalle

Die orientierten Si (111) - Pnoben wurden mit einer Diamant-
scheib? (5O/MrK6rnung, 0,2 mm Blattstdrke) aus gezogenen Stiben
von Siliziumeinkristallen herausgeschnitten, so daB sie

(25 x 4 x 0,6) mm5 stark waren. AnschlieBend wurden sie nit

Gold dotiert und daraufhin auf Aluminiumoxydpulver einer (1-3)
starken Kornung geldppt. Danach wurden sie im Ultraschallbad
zundchst mit Tetrachlorkohlenstoff, dann mit Methanol von Verun-

reinigungen befreit, um sie anschlieBend in Cp6 zu atzen.
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Die Atziésung lieB ich so lange einwirken, bis die Oberfléache
vollstandig glanzend war. Daraufhin spiilte ich die Proben
unter fliellendem, entionisiertem Wasser etwa eine Minute und rauhte
danach die Fliachen, an denen die elektrischen Kontakte angebracht
werden sollten, mit einem Sandstrahlgebliase auf. Vor dem Auf-
dampfen der Kontakte wurden die Proben abermals im Ultraschall-
bad gereinigt. Danach wurden sie in die Vakuudépparatur einge-
baut. Die Reinigung im Vakuum erfoigte mittels Ionenbeschul.

Dazu wurde in Jden Rezipienten Argon bis etwa 10—4 Torr einge-
lassen, wobei die Verbindung zur Ionen-Getter-Pumpe vorher
abgeschlossen wurde. Der ITonenbeschuB erfolgte schridg von

oben. Dabei war der Kristall so angeordnet, daB ausgeschlossen
werden konnte, daB Teilchen von Bauelementen im Rezipienten

auf den Kristall gesputtert wurden.

lonenkanone

e
Platinfolie v
Cdsigmverdampfer
b &=
Kristall / |
~ Abdeckblech ,

Bild 7: Schematische MeBanordnung im Rezipienten
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Die BeschuBdauer wdhrte so lange, bis etwa (3—4;Auvom Kristall
abgetragen worden war, wobei die abgetragene Menge iiber den -
Strom, der wahrend des Beschusses zwischen Kristall und Erde
floB, bestimmt wurde. Der gemessene Strom betrug (10 - 15%/4A.
Nachdem der Druck im Rezipienten wieder unter 10—9 Torr ge-
sunken war, was bis zu 12 Stunden dauerte, wurde der Kristall
direkt auf (900 - 1000)°¢ geheizt. Durch das Heizen sollte
zum einen das in den Kristall hineingeschossene Argon wieder
herausdiffundieren, zum anderen sollten die durch den BeschuB
verursachten Gitterstorungen ausgeheilt werden, was bei etwa
900° C fast vollstdndig der Fall ist (Wulfert, 1976).

2.5 Diffusion von Gold in Silizium
Bevor die Leitfahigkeitsmessungen durchgefiihrt wurden, dotierte
ich die Siliziumkristalle, die vor der Dotierung p- leitend
waren, mit Gold. Die Loslichkeit von Gold in Silizium steigt
bis 1200° ¢ exponentiell mit der Temperatur (COLLIN et al., 1957).
Der Diffusionsvorgang erfolgte in einem mit verdinnter FluB-
saure (HF : Hy,0 = 1 5) gereinigtem Qusrzrohr, das mit Hilfe
einer Diffusionspumpe evakuiert wurde. Wdhrend der Diffusion
war der Druck im Quarzrohr immer geringer als 10-5 Torr. Bevor
ich die quaderfdrmigen (4 x 25 x 0,6) nm starken, in Cp6 ge-
atzten Proben ins Quarzrohr sohob, bedampfte ich die beiden
grofBBen Seitenfliachen mit Gold. AnschlieBend heizte ich den
Teil des Rohres, in dem die Kristalle lagen, bis 11500 C,
wobei ich die Temperatur mit einem PtRh-Pt-Thermoelement maR.
Bis auf I 500 C konnte ich die Temperatur konstant halten.
Die aufgedampfte Goldmenge bemaB ich so, daB3 sie die Loslich-
keitskonzentration von Gold in Silizium, die laut COLLIN et al.
5 1016 cm_5 bei 11500 C betrdgt, um mindestens den Faktor 50
Uberstieg.

/ |
Die Goldmenge bestimmte ich, indem ich eine abgewogene Menge
eines Golddrahtes um einen Wolframdraht wickelte und diese dann
heizte, bis sich ein Goldtrdpfchen bildete, das icn nun durch
weiteres Heizen des Wolframdrahtes verdampfte. Aus der Entfernung‘
Kristall-Goldkiigelchen konnte ich die Schichtdicke anf dem Si-

- 28 -

I

JEN




lizium abschatzen, die ich mit einem Interferometer anschlieBend
uberprifte. Die Diffusionszeit legte ich anfgrund der Beziehung

(a 2>2 ,
6 = ——%——— (1)

d Dicke des Kristalls
D Diffusionskoeffizient bei 11500C

fest.

Entwickelt man die Losung der Diffusionsgleichung in eine
Reihe, so ergibt sich unmittelbar, daB die Konzentration von
Goldatomen an der Stelle d/2 nach einer Zeit, wie sie aufgrund
von Gleichung (1) festgelegt wurde, groBer als das O,43-fache
der maximal moglichen Konzentration ist? Da die Diffusion von
zwel sich gegenuberliegenden Flachen aus erfolgte und da die
Diffusionszeit doppelt so groB gewdhlt wurde wie die Zeit,

die man aufgrund von (1) erhalt, konnte ich davon ausgehen, daB
die Verteilung von Gold in Silizium homogen ist. Nachdem der
Diffusionsvorgang beendet war, zog ich den Ofen vom Quarzrohr
ab, um zu erreichen, daB die Kristalle moglichst schnell in
einen Llemperaturbereich unter 55OOAC gelangten, da sich das
interstitiell geloste Gold bei 550/O C und‘das substitutionell
geldste Gold bei 650° C ausscheidet.

2.4 Der Casiumverdampfer

Un Casium aufzudampfen, benutzte ich einen kommerziellen Ver—
dampfer der Firma S.A.E.S. Getters S.P.A., der die Form eines

25 mm langen Rshrchens hat. Im Rohrchen, das aus einer Nickel-
Chrom-Legierung besteht, ist ein Chrom-Casium-Pulver eingebettet.
Fir die Cdsiumemission ist im ROhrchen ein langlicher Schlitaz
vorgesehen, vor dem ein Nickel-Chrom-Draht angebracht ist, der
laut Hersteller verhindert, daB wahrend des Verdampfens verun-

reinigende Gase emittiert werden.
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Bild 8: Schnitt durch den Casiumverdampfer

Die Emission des Cdsiums geschah, indem der Verdampfer
direkt geheizt wurde, d. h. mittels eines Stromes, der durch
das Rohrchen floB. Zum Verdampfen war (4,5 = 7) A notwendig,
Jjenachdem wie erschOpft der Cs - Vorrat war und wie groll die
Verdampfungsrate, d. h. die Anzahl der pro Sekunde emittierten
Teilchen, sein sollte. Die Reinheit der Casiumquelle iber-
prufte ich, indem ich etwa 8 ’IO,'5 Atome/ cm2 auf den Silizium-
kristall dampfte und anschlieBend ein Auger-Spektrum der Ober-
flache aufnahm. Dabei war erkennbar, daB neben dem Casium
geringflgige Spuren von Sauerstoff auf der Siliziumoberflache
hafteten. Der Sauverstoff, der mit dem Cdsium auf die Oberflache
gelangte, war nicht in jedem dieser Experimente sichtbar. Je-
doch muB ich davon ausgehen, daB bei einigen Leitfdhigkeits-—
messungen die Cédsiumschicht geringfiigig wit Casiumoxyd durchsetzt
war.
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Bild 9: Auger-Spektrum einerp Si (111) - Fliche mit einer
Bedeckung von 0,2 Monoschichten
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2.5 Bestimmung der Casiumschichtdicke

Um die aufgedampfte Casiummenge zu bestimmen, nutzte ich die
Tatsache aus, daB Cééiumatome,die von einer Platinfolie

‘ desorbieren, nicht als neutrale Atome, sondern als Ionen

verdampfen. Die Anzahl der verdampfenden Cs-Ionen ergibt sich

zu (MEYER, 1950):

(4,1)

+ ®x X 442 Exp(gl—- ‘ )

S, Anzahl der verdampfenden Ionen

Sy Anzahl der Atome auf Platinfolie

I Tonisierungspotential von Casium

[} Austrittsarbeit der reinen Platinoberflache

Da das Ionisierungspotential von Casium 3 V und die Aus-
trittsarbeit von Platin 6 eV betragt, so sollte nach (4,1)
die desorbierte Casiummenge vollstandig ionisiert sein.
Formel (4,1) wurde von HILLEKE, 1967, im Temperaturbereich
von (900 - 1000)° C vestatigt.

Zur Schichtdickenbestimmung ordnete ich direkt Uber dem Sili-
ziumkristall eine Platinfolie an und bedampfte gleichzeitig
Kristall und Folie. Die 0,015 mm dicke Pt-Folie, die durch
PunktschweiBlen an zwei Molybdanstaben befestigt war, hatte

ich so gefaltet, daB eine wohldefinierte Flache von (80 - 150) mm

dem Teilchenstrahl ausgesetzt war.

Nachdem ich Césium verdampft hatte, heizte ich die Folie und

konnte Uber eine der Folie gegeniiber angebrachte Sammelelektrode,

die agf negatives Potential gelegt war, einen kurzzeitigen
StromstoB messen. Da jedoch nicht der Strom, sondern die Anzahl
der desorbierten Ladungstrager die aufgedampfte Casiummenge an-
gibt, muBBte ich den kurzzeitig wahrend des Desorptionsvorganges
flieBlenden Strom aufintegrieren. Die Integration erfolgte mit-
Hilfe eines Operationsverstarkers.

._52_
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Bild 10: a) Schematische Anordnung von Folie und Kristall
b) Gefaltete Pt-Folie in der Draufsicht
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/

Bild 11: Anordnung zur Messung der desorbierten Ladung
US Saugspannung; UH Heizspannung; F Pt-Folie;
K Kristall; S Sammelelektrods
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Fliir die Spannung am Ausgang des Operationsverstirkers Uausgilt:

U =~ gl U

ein (%) de | (4,2)

Uein (t) Spannung, die iliber dem Widerstand R abféllt

Mit

R dj(f)_

Usin (¢) © ™Yo at

Q(t) Ladung auf der Folie

ergibt sich fir (4,2)

U =;_EQ_8£92 | | (4,3)

aus .
Reln C

Berucksichtigt man, daB fir Q(o)gilt:

Q(o) =NgqdA

N Anzahl der Cs - Atome auf der Folie pro cm2
A Folienflache

/

so ergibt sich:

R. ¢
- - 81n
N = R q % (4,4)
/
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In meinen Experimenten verwendete ich:

R, - = 9,055 10
ein = 5,06 10°
¢ =102 108 7

Damit gilt fur die Anzahl der Cs -~ Atome, wenn die Fliche der
‘Folie 1 cm2 betragt:

12 |
N=-3,5 10° u_ s

Fir eine hundertstel Monoschicht, die sich aus 4,14 1012

zusammensetzt, erhalt man somit am Integrator ein Ausgangssignal
von - 1,16 V. Hierbei benutzte ich zur Definition einer Mono-
schicht die Anzahl der Atome, die sich in einer dichtest ge-
packten einatomaren Casiumschicht befinden. Als Bedeckung be-
zeichne ich die Anzahl der auf diese Weise definierten Mono-
schichten. Haufig wird als Monoschicht die Anzahl der Ober-
flachenatome des Trigers definiert. Bei der Si (111) - Flache
bestinde dann eine Monoschicht aus 8"1011/+ Atomen pro cm2, also
doppelt sé viel, wie dies aufgrund meiner Definition der Fall

‘ist.

Da die Genauigkeit der Integratorausgangsspannung nur auf

0,1 V genau zu bestimmen war, konnte eine hundertstel Mono-
schicht noch mit einem Fehler von 9 % angegeben werden. Mit _
zunehmender Teilchenzahl verbesserte sich die MeBgenauigkeit_
linear, da der groBte MeBfehler durch die Offset-Drift des
Operationsverstarkers bedingt war. Die Schichtdickenbestimmung
Uberpriifte ich experimentell mit einem Schwingquarz, den ich
Uber die Pt-Folie montierte. Das Prinzip dieser Methode be-
steht/darin, daB sich die Eigenfrequenz des Quarzes proportio-
nal zur Schichtdickenbelegung dndert. Bei Zimmertemperatur
haftet Cédsium nur bis etwa 0,3 Monoschichten auf dem Schwing-
quarz, so daB nur bei geringen Schichtdicken Vergleichsmessun-
gen auszuflhren waren. Der Schwingquarz #dndert seine Frequensz
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bei einer Bedeckung von einer Monoschicht Césium um 20,7 Hz,

so daB die Vergleichsmessungen, da ich nur auf 1 Hz genau messen
konnte, einen Fehler von 20 % aufwiesen. Innerhalb dieser Feh-
lermarge stimmten die MeBmethoden iiberein. Um sicher zu sein,
daB auch alle Ionen, die von der Pt — Folie desorbiert wurden,
Uber die Sammelelektrode flossen, variierte ich das negative
Potential an der Elektrode und maB die abflieBende Ladung bei
konstant gehaltener aufgedampfter Cs - Menge .

40 100 - Us/y

Bild 12: Mit der Sammelelektrode gemessene Bedeckung in .
Abhangigkeit von US bei gleichbleibend aufgedampfter
Cs - Menge

Bei den Schichtdickenbestimmungen wdhlte ich —US groBer als
100 V, so daB, wie aus Bild 12 ersichtlich ist, ich sicher
sein konnte, alle desorbierten Ladungen auf der Sammel-
elektrode zu registrieren. Der Heizstrom durch die Pt - Folie,
der notwendig war, damit die vollstindige Tonisierung der ver-
dampfenden Teilchen erfolgte, ermittelte ich, indem ich eine
konstante Cs - Menge auf die Folie dampfte und bei der an-
schlieBenden Desorption den Heizstrom variierte.
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Bild 13: Mit der Sammelelektrode gemessene Bedeckung in Ab-
hdngigkeit vom Heizstrom durch eine (14 x 8,5 x 0,015)mm
dicke Pt - Folie bei konstant aufgedampfter Cs - Menge

>

Den Heizstrom wahlte ich dann 3 A grofBler als denjenigen, der
notwendig wgr, damit die an der Sammelelektrode gemessene Be-

deckung ihren Sattigungswert erreichte.

Bevor die Schichtdickenbestimmung erfolgte, war es notwendig,

die Platinfolie grﬁhdlich zu reinigen. Eine ausreichende Rein-

heit der Folie war gegeben (HILLEKE, 1967), wenn die Folie zundchst|

einmal zwei Stunden an Luft bis zu schwacher Rotglut geheizt
wurde, um den Kohlenstoff auf der Folie zu oxydieren. Nach dem
Einbau in die Vakuumapparatur wurde die Folie dann etwa 1 min.
bis zur hellen WeiBlglut geflascht. Obwohl die nach diesem Ver-
fahren gereinigte Folie reproduzierbare MeBergebnisse liefert
und die damit erzielte Schichtdickenbestimmung unverfalscht
ist, konnte bei einer Oberflachenuntersuchung mit einem Auvger-
System noch ein geringfugiger Kohlenstoffanteil auf der Pt -
Folie entdeckt werden. ’

Das Héizen der Pt - Folie, um dis Schichtdicke des: Casium
zu bestimmen, bewirkte eine relativ starke Anderung des ther-
mischen Gleichgewichtes in der Vakuumapparatur, wodurch die

Leitfahigkeitsmessungen am Silizium stark gestdrt wurden.
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Un dies zu vermeiden, ging ich dazu uber, die Schichtdicke
aufgrund der Verdampfungszeit bei fest eingestelltem Heizstrom
durch den Verdampfep zu bestimmen. Da die verdampfte Cs - Menge
proportional der Zeit ist (Bild'14), konnte ich die Schichtdicke
direkt bestimmen, wenn ich fiir einen feststehenden Heizstrom
durch den Verdampfer die Verdampfungsrate gemessen hatte. Die
Ermittlung der Verdampfuugsrate erfolgte jedesﬂél vor und nach
den Leitfahigkeitsmessungen am Kristall.

o /
014 |
o1 | | //
0,04}
5 36 | 45 60 tyg

Bild 14: Schichtdicke in Abhdngigkeit von der Verdampfungszeit
bel fest eingestelltem Strom durch den Verdampfer von
4,2 A

/

Der Fehler, der bei der Schichtdickenbestimmung iiber die Ver-
dampfungszeit zustandekommt, liegt erheblich hdher, als wenn ich
nach jedem Aufdampfvorgang die Schichtdicke unmittelbar durch
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die Desorption von der Folie bestimmt h&tte; denn wenn ich

die Leitfahigkeitsuntersuchungen an Schichtdicken vornehme,
die von Messung zu Messung un die gleiche Bedeckung dicker ge-
worden sind, so ist der absolute Fehler um das Vielfache des
Fehlers, der nach der ersten Messung vorhanden war, gewachsen.
Der absolute Fehler steigt linear mit der Anzahl der Auf-
dampfvorgange, jedoch bleibt der relative Fehler konstant.

Fir eine Monoschicht, die in Raten von 1/10 Monoschicht auf-
gedampft wurde, betridgt der Fehler etwa 1/10 Monoschichten.

2.6 Die Kiuhlvorrichtung

Bei meinen Experimenten muBte gewdhrleistet sein, daB der
Volumenleitwert nicht um mehr als 2 - 3 GroBenordnungen iber

dem Leitwert durch die Oberfldchenschicht lag. Deswegen

wurden zur Messung sehr diinne Proben ((0,4 - 0,8)mm)prépariert.
Da sich der Leitwert bei golddotierten Proben exponentiell

mit der Temperatur verringert, ist das Verhaltnis von Volumen-—
zu Oberflédchenleitfdhigkeitewert bei tiefen Temperaturen gun-—
stiger als bei Zimmertemperatur. Um also die Nachweisbedingungen
fuir eine Leitfahigkeit entlang der Oberfliche zu optimieren,
habe ich die Proben gekiihlt.

Dazu verwendete ich ein abgeschlossenes Rohr, das ich in die
Vakuumapparatur eintauchte und in das ich fliussigen Stickstoff -
einfullte. Am Rohr befestigte ich Kupferkabel und fiihrte diese
dann an den Kristallhalter, an den ich die Kabel zwar wirme-—
leitend aber elektrisch isolierend anbrachte. Die mit dieser
Methode erreichten Temperaturen wagren maBgeblich bestimmt von
warmeleitenden Ubergingen und variierten von (165 - 220) K.
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2.7 Anordnung zur Leitwert- und Temperaturmessung

Um bei den Widerstendsmessungen am Silizium die Kontakt-
widerstande zu kompensieren, bediente ich mich der Vier-
Sondenmethode, deren MeBprinzip darin beruht, daB neben den
- stromfuhrenden Kontakten zusdtzlich, separat, zwei Kontakte
- zur Spannungsmessung befestigt werden, so duaB die Kontakt-
widerstande vernachlidssigbar sind, wenn in deﬁfMeBkreis;

in dem sich das Galvanometer befindet, nur ein sehr geringer
Strom flieSt. o

Uo
IO! R,
v}
Rk, Rk, Rk,

Bild 15: Ersatzschaltbild zur Viersondenmethode

Im Ersatzschaltbild zur Viersondenmethode repriasentieren die
Widerstande RB1’ RBZ, RB3 den Halbleiter, die Widerstande RKq’
R :
.l.’
_ K# die Kontaktwiderstande und Ri den Eingangswiderstand
des.Voltmeters. Die zu messende Spannung UB zwischen den Punkten
. > _

2 und 3 setzt sich zusammen aus:
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Damit die am Voltméter angezeligte Spannung auch mit der Spannung
liber dem entsprechenden Kristallsezment Ubereinstimmt, mufd

UK <g:U und UK-<< U sein. Mit der uber dem Widerstand R
ge%esoenen Spdngung UI wurde der Strom bestimmt. Um den
Widerstand RB authentisch zu messen, muBte gewahrlelstet sein,
daB I = I_, &aB also I, ~ O ist. Diese Bedingung ist erfiills,
wenn R. :;>RB ist. Damit die an den Eingangswiderstand des Volt-
meter gestellten Forderungen auch bei Kristallwiderstanden von
1040 erfullt sind, schaltete ich vor den Eingang des Volt-
meters einen Impedanzwandler, dessen Yingangswiderstand ’IO/'5 52

und dessen Ausgangswiderstand 3% 10552 betragt.

W27

—o0

4

|_—~Abdeckung

NN

/ 7
' 4. UJ > ///,/\)X /

: . U1 [ U2 o \
Kontaktfldche
™ Kristall

NN
NN
AN

\\

/

.

‘Bild 16: Schaltbild zur Strom- und Spannungsmessung
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Zur Strom- und Spannungsmessung benutzte ich ein Digitalvolt—‘
meter der Firma Neumiiller (Data Precision 253%0A1), dessen Ein-

gangswiderstand grolBler als 1095? ist.

Den Widerstand Ro, ﬁber’den ich die Spannung maB, um den Strom
zu ermitteln, dimensionierte ich so, daB er mindestens um den
Faktor zehn groBer als der Kristallwiderstand war, so daB Ver-
danderungen des Kristallwiderstandes sich vornehmlich als Span-
nungsanderung luber dem betreffenden Kristallsegment bemerkbar

machten.

Am Kristall wurden fﬁnf Kontakte angebracht. Da sich die Wider-
stande zwei verschiedener Kristallsegmente bei Temperaturver-
danderungen nach der gleichen Gesetzm8Bigkeit verhalten, sollte
im thermischen Gleichgewicht das Verhdltnis der Spannungen Uq
und U2 Uber diesen Segmenten temperaturunabhingig sein. Im
Experiment verdeckte ich eine Hdlfte des Kristalls und bedampfte
die andere mit Cdsium, so daB sich aus der Anderung des Ver-
haltnisses von U1 zu U2 die‘Leitféhigkeitsénderung, die das Ca-
sium bewirkte, ermitteln lieB, unabhdngig davon, ob sich der
Widerstand des Kristalls durch TemperaturerhShung wihrend des

Verdampfens veranderte. Die Leitfahigkeitsdnderung ergibt sich zu:

\

N
a6 =67, - €, +ab,

wobel G;der Leitwert mit Casiumbedeckung, G% der Leitwert vor dem
Verdampfen unéJAG%h die Leitwertsanderung, bedingt durch Tempe-
raturschwankungen des bedampften Flachensegmentes ist.

Fur den Leitwert, ausgedrﬁckt durch die GréBen, die experimentéll
ermittelt wurden, gilt:

1 U,
GC=35 HI-
RO Uq
/

AG%h bestimmte ich aufgrund der Leitwertsdnderung des nicht
bedampften Flachensegmentes, indem ich annahm, daB die Leitfa-
higkeitsanderung , bedingt durch Temperaturveranderungen, auf
beiden Flachen gleich groB ist.

- 42 -

I

T




- 42 -

Flirg4 thh‘ ergibt sich:

- ach vor

Ggach, Ggor Leitwert der unbedampften Flache nach bzw. vor
dem Verdampfen

Q ’ Verhaltnis der Leitwerte von bedampfter-zu un-
bedampfter Flache

Wahrscheinlich war das VerhéltnisG?/ 65 wegen der inhomogenen
Verteilung der Storstellen im Kristall nicht ganz temperatur-
unabhangig. Jedoch waren die Abweichungen des Quotienten bei den
geringen Temperaturdanderungen, die durch den Betrieb des Ver-
dampfers bedingt waren, geringer als ein Prozent.

Um elektrische Anschlisse am Kristall herzustellen, wurden
Klammern aus Molybdan Uber die Kontaktstreifen des Kristalls
geklemmt. An die Klammern wurden elektrische Leitungen ange-
punktet und aus der Vakuumapparatur hinausgefihrt. Zur Tempe-
raturmessung benutzte ich ein NiCr-Ni- oder Pt Rh - Pt -
Thermoelement, dal hinter einer Molybdanklammer angepunktet
war, und zwar so, daB das Thermomaterial keinen direkten Kon-
takt mit dem Silizium hatte. Dadurch wurde zwar bei hohen Tem-—
peraturen die Temperaturbestimmung ungenau, jedoch sollte
dadurch verhindert werden, daB wahrend des Heizens das Thermo-
material Uber die Oberfldche des Kristalls diffundiert. Die
Temperaturmessung mit dem Thermoelement habe ich verglichen

mit der durch ein Pyrometer. Dabei ergab sich, daB die mit dem
Thermoelement gemessene Temperatur im Bereich von (800 - 1000)0 C
um (100 - 200)0 C géringer war als die, die mit dem Pyrometer
bestimmt wurde. Diese Differenz muflte beim Heizen des Kristalls

beriucksichtigt werden.
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2.8 Kontaktierung des Siliziumkristalls

Fur die elektrischen Messungen muBte der Siliziumkristall
kontaktiert werden. Um die Sperrwirkung des Halbleiter-
‘Metall-Uberganges nicht noch zusdtzlich zu vergrdBern, muBte
ein Metall gewahlt werden, das, wenn es in den Kristall hin-
eindiffundiert, nicht noch einen zus&dtzlichen p-n-Ubergang erzeugt
Als Kontaktmaterial eignete sich Molybd&n. Insgesamt wurden
funf Kontakte am Kristall angebracht, 4die in Form von Streifen
von 1,5 mm Breite auf den Kristall aufgedampft wurden. Die
Kontakte wiesen auch noch bei 170 K innerhalb des MeBbereichs,
d. h. von (O - 1) V, ein ohmsches Verhalten auf. Um einen
innigen Kontakt vom Molybd&dn zum Silizium herzustellen, rauhte
ich die zu bedampfenden Flachen vor dem Bedampfen mit einem
Sandstrahlgeblase auf. Molybdidn verdampfte ich, indem ich in
einem Turbomolekularpumpstand einen Molybdanstab bis kurz vor
den Schmelzpunkt erhitzte. Dabei war die Verdampfungsrate des
Molybdans bereits so grofl, daBsich innerhalb einer Minute ein
metallisch leitender Molybdanfilm gebildet hatte. Der Druck

im Pumpstand war wdhrend des Verdaampfens geringer als 10_5 Torr.

2.9 Anwendbarkeit des MeBprinzips

Bel der Ermittlung der Oberflédchenleitfahigkeit bin ich davon
ausgegangen, daB der Kristall durch zwei parallel geschaltete
Widerstédnde reprasentiert wird: den Widerstand entlang der
Oberflache RS und den Volumenwiderstand Rb' Dabei zog ich nicht
in Erwagung, daB die Oberflache und das Volumen elektrisch mit-
einander verbunden sind. Die elektrischen Kontakte am Kristall
wurden so gewahlt, daBl der Widerstand zwischen dem Kontakt und
dem Volumen mbglichst gering war. Liegt nun beispielsweise an
der Oberflache p-, im Volumen aber n-Leitung vor, so entsteht
zwischen dem Xontakt und der Oberflache eine Sperrwirkung, so
daB an diesem Kristallende die Oberfldche und das Volumen nicht
auf dem gleichen Potential liegen. Dann flieBt jedoch zwischen
Oberflache und Volumen ein Strom, so daB der Gesamtleitwert des
Kristalles sich nicht mehr als Summe von Volumen- und Oberfla-
chenleitwert beschreiben 1laBt.

C - 45 -
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n-leitende Oberfldche

e

SUOUNINUNN AN

p-‘leitendes Volurﬁen

\\NRRARNNN
|

Bild 17: Darstellung eines p-leitenden Kristalles mit einer
n-leitenden Oberflache als Netzwerk von Widerstanden

In Bild 17 wird der Kontakt zwischen Oberfliache und elektrischer
Zuleitung als ein Gleichrichter betrachtet, so daB an einem

Ende (x = O) ein geringer, am anderen Ende (x = 1) aber ein
groBer Ubergangswiderstand existiert. Wendet man die
KIRCHHOFF'schen Regeln auf die Knotenpunkte am Ort x an, so

ergibt sich:

ys(xw-ij - ys(x) . ys(x-.AX)—yS(x) . yb(X)—yS(x) _
LAX L AX ot )
RS i RS 1 Rsb AXx

/
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Berﬁcksichtigt man, daBB gilt:

2

+ Py 8

ys(x)(4X>2 + d5ys(k) (Ax)a +

IYs(xfax) ~ Js(x) = . dx ax® 21 ax> 31

so erh&dlt man durch Grenzibergang ax = O;

2

a2y
1 1
ES _g;gizl = - ﬁgg——T (yb(x) - ys(x)) (5,1)

Analog ergibt sich aus der Anwendung der KIRCHHOFF'schen
Regeln auf die untere Widerstandsreihe:

2
4~y 1 :
1 2% = —— i}
R, “a.2 Ry i (yb(x) ys(x)) (5,2)
' Rsb Widerstand zwischen Volumen und Oberflache

Is(x) Potentialverteilung entlang der Oberfliche
yb(x) Potentialverteilung im Volumen

Die miteinander gekoppelten Differentialgleichungen (5,1)
und (5,2) sind l&sbar mit folgenden Randbedingungen:

Yb(0) = Is(o) 3O
Yoy = V

/

, L ay,
o R, o /x =1

A




Aus der Losung von (5,1) und (5,2) ergeben sich die Potential-
verteilungen an der Oberflache und im Volumen (GOLDSTEIN et al.,
1965). Daraus ergibt sich fiir den Widerstand Rin %, den man

experimentell ermittelt:

- R (1- %tan_h'z + Ry %tanhfrl) (5,3)

=
o
Hi<

wobei gilt:

Q- (Rb + RS)1/2
Rsb
R = Eb ) Rs
Rb + RS

Wenn m >>1, dann ist Ri ndherungsweise dem Widerstand R, der sich
ergibt, wenn Volumen und Oberflidche durch zwei parallel geschal-
tete Widerstande représentiert werden. Fir die Leitfahigkeit

an der Oberfliache, wie sie experimentell bestimmt wird, gilt:

g Geometriefaktor

Die relative Abweichung von der tatsdchlichen Leitfahigkeit

an der Oberfliche 6; = g % ergibt sich mit (5,3) zu:
: s

tanh'z (5,4)
tanh'-L

B

|

2
YN

65~ a0y % tanhn Ry,
A 1-

S % tanhs st 1- %

!
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Die Ngherung in (5,4) ist dadurch gerechtfertigt, daB bei
fast allen Kristallen RS um mindestens den Faktor 10 groBer

als Rb war.

Wenn » groBer 10, ist der relative Fehler kleiner als 10 %,

d. h. die MeBmethode wird erst entscheidend beeintriachtigt,
wenn Rsb in der gleichen GroBRenordnung wie Rs'liegt. Bei
Anreicherungs—~ oder Verarmungsrandschichten liegt Rsb in der
GroBenordrnung des Volumenwiderstandes, so daB dann kein
erheblicher Fehler auftritt, da bei Silizium der Oberflichen-
widerstand auch flur dinne Proben den Volumenwiderstand um Gro-
Benordnungen Ubertrifft. Ist die Oberfliche p- und das Volumen
n~leitend, so kann Rsb wesentlich groBer als der Volumenwider-
stand werden. Rsb 1laBt sich aus der Stromdichte filir einen
p-n-Ubergang berechnen (GOLDSTEIN et al., 1965)

J = (ipg + dpg) [Bxp (alyg - )/ KT) ~1] (5,5)
= (Jpg* dpg) (v = ¥,)/ KT
wobei gilt:
p, D
dpg = 37-5"’%—‘?
P p¢p
_ 317 Oy
Ins = D =
n®n
n,p Diffusionskoeffizient fiir Elektronen bzw. Locher
b
np' Elektronenkonzentration in p-leitender Kristallregion
n,p Lebensdauer fir Elektronen bzw. Ldcher
2
P, Locherkonzentration in n-leitender Kristallregion
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Die Verhachléssigung hoherer Glieder der Exponentialreihe id
(5,5) ist deswegen zuldssig, da bei den geringen Spannungen,

bei denen die Messung erfolgte, die Potentialdifferenz zwischen
Volumen und Oberfliche noch geringer war. Unter Verwendung der
Einsteinbeziehung ergibt sich aus (5,5) fﬁrazz (GOLDSTBIN et al.,
1965) :

ﬂL2Q-;RS =/“P-/‘A'n2 ll 8
/ 2
Yoo oY) 0] % S

8. Spezifischer Eigenleitungswiderstand
g Spezifischer Volumenwiderstand

Bei Zimmertemperatur ergibt sich fﬁrﬂL2 mit den Werten fir
/5’/Ni aus Bild ©6 und einer Diffusidnslénge von 2 10—5qgm 5
fir Silizium bei einer Storstellenkonzentration von 10 “cm”
(WOLF,H, 1969)

2 -8 § o-2. -1 (5,6)
= 3,7 10 R %cm )
m s

Bei 200 K ergivt sich:

7 = 61078 g 2 Fen (5,7)

Mit Hilfe von (5;6), (5,7) und Bild 18 1&Bt sich bei jedem
Kristall der prinzipielle MeBfehler angeben.

Mit der Kenntnis der Volumenleitfshigkeit und der Leit-
fahigkeit an der Oberfliche (s. Bild 22 und 24) G; ergeben
sich im einzelnen fiir die Proben die prozentualen Fehler f zu:

/
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1,7 10 cm
1,8 10~/ 1
1,2 10% -
1,7 10™% “lop™
0,9 410~/ 1
6 10° -
4,2 10~ 71 cn
3,5 1079 1
4 1070 -
5,0 107 7V en
1,95 1078 -1
6 10° -
9,3 1077 1V en
1,4 108 -
4,6 10° -
6 1072 =1 op]
5 4010
5 10° -
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Bild /18: Relativer Fehler in Abhingigkeit vonfz2 (GOLDSTEIN et all
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3. Experimentelle Ergebnisse

3.1 L EE D - Untersuchungen

Neben den Leitféhigkeitsmessungen untersuchte ich sowohl die
mit Casium bedampfte als auch die unbedampfte Oberfliche mi%
LEED. Auf der unbedampften Fldche war die 7 x 7 ~Uberstruktur
nur "andeutungsweise" ganz schwach sichtbar. Nachdem ich 0,11
Monoschichten Casium aufgedampft hatte, war die 7 x 7 -Uber-

. struktur ginzlich verschwunden, und die Intensitdt der Reflexe
verringerte sich merklich, wobei sich jedobh die Halbwerts—
breite nicht veridnderte (Bild 19). Nachdem ich weitere 0,1
Monoschichten aufgedampft hatve, verringerte sich die Reflex-
intensitédt weiter. Daraufhin heizte ich den Kristall auf

500o C. Es war weder eine Anderung im Reflexprofil noch in der
Struktur sichtbar. Jedoch vergroBerte sich die Reflexintensitit
deutlich, nachdem der Kristall auf 400° C geheizt worden war.
Nach einer weiteren Erhohung der Heiztemperatur auf 5000 C war
die gleiche Intensitidt wie vor dem Aufdampfen beobachtbar.
Danach vergroBerte ich die Verdampfungsrate und die verdampfte
Menge. Auch wenn ich das Angebot an Casium verdoppelte und ver-
dreifachte, konnte in keinem Fall eine durch das Cédsium beding-
te Uberstruktur beobachtet werden. Bei einer'Bedeckung von

(0,3 - 0,4) Monoschichten konnte ich keinen Reflex mehr beob-

achten.

Die Tatsache, daB die 7 x 7 -Uberstruktur, wenn uberhaupt, nur
auBerst schwach sichtbar war, ist dadurch erklarbar, daB der
Kristall, obwohl er mit Ionenbeschuf gereinigt und anschlieBend
auf (900 - ’IOOO)O C geheizt worden war, immer noch Verunreini.-
gungen aufwies (Bild 21). Neben Kohlenstoff war im Augerspektrum
noch geringfiigig Sauerstoff sowie manchmal etwas Nickel erkenn-
bar. Das Nickel kann nur vom Thermoelement wihrend des Heizens
auf deg Kristall diffundiert sein. Da diec 7 x 7 -Uberstruktur
durch eine Fernordnung bedingt ist, ist es verstandlich, dafB
schon geringe Verunreinigungen die Anordnung der Oberflsachen-—

atome veridndern.
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(b)

Bild 19: Reflexprofil des (0,0)-Reflexes
(a) vor dem Aufdampfen; (b) nzcin Aufdampfen von
0,11 Monoschichten; (c) nach weiterem Aufdampfen
von 0,11 Monoschichten .I |




Bild 20:

(b)

(c)

Reflexprofil des (0,0) Reflexes, nachdem 0,22 Mono-
schichten Cs aufgedampft und (a) die Probe auf BOOO c,

. 0 . .
(b) auf 400° ¢ sowie (¢) aut 500° ¢ geheizt worden war
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Die Tatsache, daB die Reflexintensitdt bei gleichbleibender
Halbwertsbreite nach Cs-Bedampfen sich verringerte, 148t den
SchluB zu, daBl das Cdsium v6llig ungeordnet an der Oberflache

adsorbiert ist.

5.2 Leitfahigkeitsuntersuchungen

Bei Temperaturen von 300, 200 und 170 K wurde die Leitfahigkeits-
anderung des Kristalls mit der in 2,7 erlauterten Anordnung in
Abhangigkeit von der Cédsiumbedeckung gemessen. Vor den Messungen,
die bei Zimmertemperatur durchgefiihrt wurden, konnte die Rein-
heit des durch Ionenbeschuf gereinigten Kristalles (s. 2.2) an-

hand eines Augerspektrums lberprift werden.

Es zeigte sich, daB neben Kohlenstoff noch etwas Sauerstoff auf
der Oberfléche adsorbiert war. Da alle Kristalle nach dem gleichen
Verfahren gereinigt wurden, nehme ich an, daB auf der Oberfliche
der ubrigen Kristalle, an denen die Leitfahigkeitsmessungen er-
folgten, zumindest Kohlenstoff, wenn nicht auch noch Sauerstoff
haftete.

Die Leitfahigkeitsmessung konnte an Probe 1 und 2 nur bis zv ei-
ner Schichtdicke von 0,3 Monoschichten durchgefiihrt werden

(Bild 22). Durch weiteres Aufdampfen gelang es zun&dchst nicht,
eine Anderung des Effektes zu bewirken, da offenbar die Ver-
dampfungsrate des Casiums auf dem Silizium ab 0,3 Monoschichten
so grofl ist, daB in der Zeit zwischen Aufdampf- und MeBvorgang
die neu aufgebrachte Cs-Menge wieder desorbiert ist. Erst durch
Steigerung der Aufdampfrate und durch Verkiirzung der Zeit, die
zwischen Aufdampfen und Messen lag, gelang es, eine Anderung

des Effektes zu erzielen, so daB der betragsmdBig groBte meB-
bare Effekt bei Probe 1 G; = - 2,6-’IO—7 % betrug. An diesen
Kristallen konnten keine Halleffdktmessungen vorgenommen werden,
um die unbekannten Volumenparameter zu bestimmen. Da die Proben
1 und 2 die gleiche Vortehandlung wie Probe 4 erfahren hatten,
nahm ich an, daB diese Proben die gleiche Gold- und Ldcher-
konzentration aufwiesen wie Probe 4, an der diese GroBen aufgrund

von Halleffektmessungen bestimmt werden konnten (s. 1.3),
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so daB mit Hilfe von Gleichung (1,10) die Oberfldchenleit-
fahigkeit in Abhangigkeit von ug bestimmt werden konnte.

‘Auger-Signal (Willkiirliche Einheit)
o

Si

] L
'

Si

31 270 512

/
/

Bild 21: Augerspektrum der gereinigten Probe 1 vor dem Verdampfen
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Probe 2
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Bila 2@: Leitfahigkeit an der Oberfliche in Abhangigkeit von
der Casiumbedeckung flir Probe 1 und 2 -
Probe 1: T = (303 * 1)K, Volumenleitwert = 1,8 107

Probe 2: T = (295 ¥ 1)K, Volumenleitwert = 1,5 10~°
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Mit der Lécherkonzentration und der Beweglichkeit bei 303% K,

wie sie an rrobe 4 gemessen wurden, ergibt sich fir die

Proben 1 und 2 eine Leitfahigkeit, die innerhald einer Fehler-

marge von 5 % mit der Ubereinstimmt, wie ich sie direkt an

dieser Probe gemessen habe.

Os/10-8 Aly

—

N/

LN - e |
| LS
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1
i
QUQT? 0,26

] 9~5~ 1 | ]
0,276 0248 (), 'EE?“@“S-e-Q,QLQ- +0,1

A

Bild 23%: Nach (1,10) errechnete Oberflichenleitfahigkeit in
Au _ g.q070 cm-a,

/  Abhingigkeit von u K*T. Fir:T = 303, N

ub'KT = - 0,14 eV
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Bei den uUbrigen Kristallen konnte die Leitfahigkeit an der
Oberflache auch fir dickere Schichten gemeséen werden. Aller-
dings war es nicht moglich, mit der in 2.7 beschriebenen MeB-
anordnung, nach der nur die eine H#lfte des Kristalles be-

dampft wird, die Leitfahigkeit bei dickeren als 1,8 Monoschichten

zu untersuchen, da die unbedampfte Fliche einen sehr hochohmigen
Vorwiderstand darstellt, sobald der Leitwert des Cs-bedampften
Kristallsegmentes sich rapide erhdht. Um den Leitwert auch fiir
~Schichten zu messen, in denen bereits ein metallischer Leitungs-
mechanismus vorliegt, muBte ich den gesamten Kristall bedampfen.
und darauf verzichten, temperaturunabhingig zu messen. So ver-
fuhr ich bei Probe 5, weshalb bei Schichtdicken, bei denen die
Leitwertsanderung noch gering ist, die Fehler der MeBwerte gro-

Ber sind als bei den iUbrigen Proben.

DaB bei Probe 2 die MeBfehler ebenfalls relativ groB sind, hat
seine Ursache in dem geringen Volumenwiderstand des Kristalles
bei Zimmertemperatur, so daB die maximal gemessene Leitwerts-
dnderung nur etwa 1 % des Volumenleitwertes betragt. Bei solch
einem geringen Effekt kann die geringe Temperaturunabhangigkeit
des ermittelten Quotienten (s. 2.7) bereits einen Fehler von

10 % ausmachen.

Die Leitfahigkeitsmessungen zeigen, daB sich zunidchst der Leit-
wert vermindert und dann bei etwa einer Monoschicht stark an-—
steigt, wobei der Anstieg liber mehrere GréBenordnungen erfolgt.
Un den Kurvenverlauf bei den verschiedenen Schichtdicken deut-
lich aufzuzeigen, muBte die Leitfahigkeitsdnderung getrehnt in
verschiedenen Schichtdickenbereichen aufgetragen werden.

In Bild 24 ist die Leitf#higkeitsdnderung bis zu etwa einer
Monoschicht,in Bild 25 und Bild 26 fiir grdssere Bedeckungen
aufgetragen.

DaB bei den durchgefiihrten Leitwertsmessungen in Abhangigkeit
von q§r Gdsiumbedeckung der Wiederanstieg und somit der Null-
durchgarg der Kurven zwischen 0,85 und 1,25 Monoschichten vari-
ierte, kann zum einen bedingt sein durch die Schichtdickenbe-
stimmung Uber die Verdampfungszeit (s. 2.5), zum anderen durch

eine unterschiedlich starke Verschmutzung der Kristalle wvor

.dem Verdampfen.
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AuBerdem ist nicht’auszuschlieBen, da durch Restgasadsorption
der Leitwert wahrend der Messung verdndert wurde. Die Druck-
‘anzeigé des verwendeten UHV-Pennings zeigte einen sehr viel
besseren als tatsdchlich vorhandenen Druck an, so dafBl ich die
Proben 3 und 4 bei 11077 Torr und Probe 5 bei 8:10~ Crorp
Restgasdruck untersuchte. Da nach dem Heizen auf (900 - 1000)0 C
bis zum Bedampfen des Kristalles etwa 1% Stunden vergingen und
da die dann folgenden Leitwertsuntersuchungen 2 bis % Stunden

- dauverten, ist ein merklicher Fehler durch Restgasadsorption
nicht auszuschlieBen.

Bei Probe 3 und Probe 4 wurde nach dem Aufdampfen von etwa
1,8 Monoschichten Cidsium Sauerstoff, etwa 10_6 Torr min, ein-

gelassen. Bei Probe 3 sank die Leitfahigkeit an der Ober-

flache von + 2,07-10—6 A aur 4 ﬂ,2:10-9 A Bei Probe 4 sank die

§ v Vi o4 -9 A
Leitfahigkeit an der Oberfliche von 7415 10 auf -2:10 v

<l

Eine weitere Probe wurde bei 170 K untersucht (Bild 28), wobei

die Kurve analog wie bei den bisherigen verlief. Bei zwei weiteren
Proben konnte das Minimum des Kurvenverlaufs wegen experimen-
teller Schwierigkeit nicht voll durchgemessen werden. Jedoch
zeigte sich, daB durch Extrapolation des Kurvenverlaufs sich die

114 baw. 1,2.10710 £ bei 170 K ergaben.

Minima zu 610~
Da ich hoffte, aus der Leitwertsdnderung, die durch Sauerstoff-
einlbB bedingt ist, detaillierte Informationen iiber ug auf

der réinen Siliziumfl&dche zu erhalten, flhrte ich ein derar-
tiges Experiment durch. Dazu lieB ich eine Sauerstoffdosis von

2 ’IO—4 Torr min auf einen schwach golddotierten, durch Ionen-
beschul gereinigten Kristall einwirken (Bild %0). Um aufgrund
der Leitfahigkeitsanderung U, zu bestimmen, berechnete ich die
Oberflachenleitfahigkeit in Abhangigkeit von ug nach 1,10) mit
Hilfe der durch Halleffekt bestimmten Volumenparameter (Bild 31).
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Bild 24: Leitfahigkeit an der Oberfliche in Abhdngigkeit von
der Casiumbedeckung fir Schichten unter 1,% Monoschichten

Probe 5: T=(205%¥1)K Volumenleitwert= 5,3%-10-7 &
Probe 3: T=(20%%1)X Volumenleitwerts= 2,1%3+107 %
Probe 4: T=(201%1)x Volumenleitwert=. 2,6 +10~S
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Bild 25: Leitfahigkeit in Abhéngigkeit von der Cs-Bedeckung fir
Schichtdicken Uber einer Monoschicht im logarithm. MaBstab
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Bild 26: Leitfahigkeit in Abhédngigkeit von der Schichtdicke
im linearen MaBstab
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Bild 27 a: Nach (1,10) errechnete Oberflichenleitfdhigkeit in

Abhangigkeit von uS-KT

Probe 3 und 4: T =(20% bzw. 201)K, N%=5,8.40"7cn™?

Probe 5: T = 205 K, NV 4,3%.107% on~3
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Bild 27 b: Nach (1,10) errechnete Oberflachenleitfshigkeit in

Abhangigkeit von uS-KT fur Probe 5
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\ ' Probe 6

t 05/1 o AN

Bild 28: Leitfahigkeit an der Oberflache in Abhangigkeit
von der Casiumbedeckung
Probe 6: T = 170 K, Volumenleitwert = 3%,6°10"
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20 Sttt el k
|

~ Bild 29: Nach (1,10) errechnete Oberfldchenleitfdhigkeit in
\ Abhéangigkeit von uS-K T, fir Probe 6:
© 1 =1720 K, ¥ < 8,7.107"% cn3, u . KT = -0,12eV (p-leit.)
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Ao=210v

Probe 7

0,-EinlaB von 2 107° Torr

L L1 N T -

0 2

Bild 30:

" keit von der Zeit, wobei nach 15 Min. Sauerstoff
- bis zu einem Partialdruck von 2”]0—5 Torr eingelassen

L 6 8 1012 1517 20 22 24 26 - t/mir

Leitwertsanderung einer gereinigten, schwach gold-
dotierten Probe (NAu = ’1,2"IO,]5 cm—5) in Abhingig-

wurde. Die Leitwertsanderung, bedingt durch Sauer-

stoffadsorption betrigt 2.108 %.
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Bild 31: Nach (1,10) errechnete Oberflachenleitfahigkeit
in Abhangigkeit von uS'KT fur Probe 7:

/ ® =295k, ¥ = 1,2.101% ci?, u, KT = 0,1 eV (n-leit.)
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4. Deutung der MeBergebnisse

Die Leitwertsanderung G% durch die Casiumbedeckung hat ver-
schiedene Ursachen. Zum einen ist eine Veranderung der Ober-
flachenzustandsleitfdhigkeit 655 und zum anderen der Ober-
flachenleitfdhigkeit Eéc zu erwarten. Zusdtzlich findet in
der Casiumschicht ein Ladungstransport statt, der eine Leit-
fahigkeit Gﬁs innerhalb des Casiums zur Folge hat. Alle drei
Effekte bewirken eine Leitfdhigkeitsdnderung an der Ober-
flache, so daB gilt:

G's = 6.’sc + 6Vss + G/cs

4.1 Ladungstransport in der Raumladungsschicht

Der funktionale Zusammenhang zwischen 5; und Casiumbedeckung
in Bild 22, 24 und 28 hat AKhnlichkeit mit der Relation, die
zwischen ug und der Oberflachenleitfihigkeit besteht. Es liegt
daher nahe, die gemessene Leitfahigkeitserniedrigung bei ge-
ringen Bedeckungen als einen Effekt der Raumladungsschicht zu
interpretieren. Nur wenn ug stark negativ oder stark positiv
ist und zunidchst mit zunehmender Casiumbedeckung gegen Null,
dann aber gegen positive Werte strebt, ist der gemessene Effekt
als Abnahme der Oberflichenleitfdhigkeit verstandlich. DaB u
fir Schichtdicken, die iiber einer Monolage liegen, positive

S

Werte annimmt, ist durch die Donatoreigenschaften des Cdsiums
bedingt (ALLEN und GOBELI, 1965). ALLEN und GOBELI fanden,
‘daB die geheizte Si (111) Spaltfléache, die mit einer Monolage
Casium bedeckt ist, in der Austrittsarbeitsanderung und in der
Photoemission dieselben Ergebnisse wie die ungeheizte (111)-
Fléache liefert. Fiir derartige Schichtdicken ist deren Ergebnis,
daBl Cs nahe der Leitungsbandkanta, also iber dem Ferminiveau,
ein Oberfldchenzustandsband hervorruft, auf die 7 x 7 Struktur
Ubertragbar. Obwohl bei den von mir verwendeten Kristallen die
7 x 7 Struktur kaum mit LEED erkennbar war, ist es hdochst un-
wahrscheinlich,.daB sich dann bei stdrkeren Bedeckungen kein
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Donatorniveau bildest.

Aus der Abhdngigkeit der Leitfahigkeit an der Oberflache

von der Césiumbedeckung und der Kenntnis der Oberflachenleit-
fahigkeit in Abhdngigkeit von ug 1aBt sich ug als Funktion der
Casiumbedeckung darstellen (Bild 32 a und 32 b). In Bild 32 a
nahm ich an, daB vor dem Bedampfen in der Raumladungsschicht
Locherleitung stattfindet (us<:O), so daB das Minimum der gemes-
senen Kurve mit dem Minimum der Overflachenleitfahigkeit zusam-
menfallt, wenn sich ug stetig zu positiven Werten hin veridndery.
Dann werden mit zunehmender Casiumbedeckung zundchst die Locher
in der Raumladungsschicht neutralisiert bis schlieBlich immer
mehr Elektronen angereichert werden. Dies wahrt so lange, bis
das Donatorniveau des Cdsiums unter das Ferminiveau rutscht.

Wegen der Laduhgsneutralitét im Kristall muB mit der Veranderung
der Raumladung eine Umladung in den Oberflichenzustinden erfolgen.
Da Casium auf Silizium entweder neutral oder positiv geladen
vorliegen kann, ist nicht auszuschlieBen, daR neben dem Donator-
niveau das Cdsium éin zusidtzliches energetisch tiefer liegendes
Niveau erzeugt, so daB Atome, die sich in einem solchen Zustand
befinden, neutral sind. Die Verringerung positiver bis schlieR-
lich zur starken Anreicherung negativer Ladung ist im einfachsten
Fall durch zwei sich zusdtzlich ausbildende CHisiumniveaus er—
kldrbar (Bild 34 a). Dabei nahm ich an, dafl sich die Silizium-
zustande linear mit der Bedeckung verringern und die Casium—

zustande sich linear mit der Bedeckung vergroflern.

In Bild 32 b nahm ich an, daB vor dem Bedampfen in der Raum-
ladungsschichtElektronenleitung stattfindet (us:>O). Dann muf
mit zunehmender Cs-Bedeckung zunichst die Elektronenkonzentra-
tion ab- und schlieBlich wieder zunehmen.Aus Abbildung 33 ist
ersichtlich, daB etwa 1011 Elektronen umgeladen werden miissen,
was nur durch einen Ladungsaustausch mit den Oberflschenzustidn-
den erfolgen kann. Dies ist im einfachsten Fall dann verstand-
lich, wenn auf der unbédampften Flache positiv geladene Ober-
flachenbdnder existieren, die mit zunehmender Casiumbedeckung

abgebaut werden.
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-01 + (5@ o Probe 5] _
02 K J - o Probe 3 ~200K
Y, e D::’:a & Probe 4 |
_ op— Q=R @ Probe 1 }
0,3 ;‘é?g"% - x Probe 2 300K
04 F
Bild %2 a: ug +KT in Abhangigkeit von der Césiumbedeckun5'unter
der Annahme, daB auf der reinen SiliziumflAche ug ‘KT negativ ist.
Probe 1 und 2 wurden bei 300 K, die anderen bei 2OO K untersucht.
‘ US * KT/GV O =~ 0 , , 1
o~ a0 o Probe 5
0,4 T o po-0=C o Probe 3 p = 200K
+0,3 @’8{"‘*'-&36&"0/—0‘“'0 a Probe 4
( %ﬁ?ﬂg’;@‘""‘“ = | ® Probe 1}:300!(
+0,2 | ,r,‘&" : ! | x Probe 2
| 0
01 F 10 b  Bedeckung
1 ! | 2 : % { ta-
0,0 :: Vg Y, 3
! .
:' N}
-02 | v u
ﬁlld 32 b: ug KT in Abhangigkeit von der Casxumbedeckung unter der

Annanmc, daBl auf der reinen Siliziumfliche ug *K positiv ist. (Die
gestrichelten Linien geben im Bereich der Mlnlma den noch moéglichen
d. h. mit den MeBergebnissen vertraglichen, Verlauf der jeweiligen

Kurven an.
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Probe 5
=b4 T T=205K

-10

T Rild 55: Nach (1,11) errechnete Ladungstragerkonzentration in
Abhangigkeit von uq'KT. (Negative Konzgntration bedeutet Anzahl
der negativen Eleméntarladungen pro cmﬁ.)

Probe 5: ub-KT = 0,17 eV, Probe 3 und 4: ub'KT = 0,148 ev,
Probe 14 und 2 = ub'KT = 0,14 eV
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35: BSchematische Anordnung der Oberfldchenzustinde

a) Auf der unbedampften Fliche ist die Gesambladung in den Ober-
flachenzustinden negativ (Mg< Q). MNit zunehmender Cs~-Bedeckung
werden die Siliziumzustdnde ab- und die Cisiumzustinde aufgebaut.

b) Auf der unbedampften Fléche ist die Gesamtladung in den Ober-
fléchenzustinden positiv (ms> O). IMit zunehmender Cs-Bedeckung
werden die Siliziumzugstande abgebaut und ein neutraler CHsium-
anteil aufgebaut. Beo 9 = 0,3 bleibt die Dichte der neutralen
Zustinde konstant.
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Gleichzeitig mit zunehmender Bedeckung bauen sich jedoch

die Casiumzustande auf. Aus Desorptionsmessungen (K. MULLER)
geht hervor, dall bei Bedeckungen unter 0,3 das Cadsiun fester
gebunden ist als bel starkeren Bedeckungen. Deshalb vermute

ich, daB sich zunachst ein Casiumzustand unter dem Ferminiveau
bildet, dessen Zustandsdichte ab etwa 0,3 Monoschichten konstant
ist. Dann bildet sich linear mit der Bedeckung ein weiterer,
positiv geladener Casiumzustand aus, so daB die negative

Ladung in der Raumladungsschicht wieder groBer wird.

Der in Bild 32 b angenommene Wert wvon ug flir die unbedampfte
Flache obliegt einer gewissen Willkir. Die Werte, die ich annahm,
sind die Minimalwerte, die ug haben muB3, um die gemessene Leit-
fahigkeitsabnahme als eine Verminderung der Leitfahigkeit in
der Raumladungsschicht erklaren zu konnen, wenn u sich so weit
verringert, daB bereits eine Verarmungszone vorliegt. Da die
Leitfahigkeit in der Verarmungsschicht &uBerst gering ist, ist
es moglich, daB u sich bis zu jedem beliebigen Wert innerhalb
der Verarmungszone vermindert. Hatte ich in Bild %32 b einen
groBeren Wert fir ug auf der unbedampften Fldche angenommen,

so bedeutete dies, daB sich ug in Abhangigkeit von der Casium-
bedeckung kaum veranderte. (Eine VergroBerung von uS-KT um
0,015 eV bei 6 = O wirde in Bild 32 b eine maximale Verminderung
von uS‘KT bei unterschiedlicher Cadsiumbedeckung von weniger als
0,01 eV bewirken).

Casiumatome geben sowohl einen Teil der Ladung an die Raum-
ladungsschicht als auch an die Oberflédchenzustinde ab. Angenom-
men, nur der Teil der Casiumatome, die mit der Oberfldche La-
dungen austauschen, btrégt zu einer ILeitfahigkeitsverdnderung
bei, was zumindest dann der Fall ist, wenn die Leitfihigkeit
der Raumladungsschicht die der Oberflichenzustinde um GroBen-
ordnungen ubertrifft, dann ist die durch die zusdtzlichen La-
dungeﬂ bedingte Beweglichkeit vergleichbar mit der Feldeffekt-
beweglichkeit. Die Feldeffektbeweglichkeit/uFe ist definiert
als die Leitfahigkeitsverdnderung pro induzierter Ladung.
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ve = @ d6§ 53353 (—15) (#,1)
/u' © st * Qsc ) Qsc 4 + ést
- , 8Qg,

In Gleichung (4,1) 14Bt sich der erste Faktor aus der
gemessenen Leitfahigkeitsveranderung und aus Bild 32

und 33 ermitteln. Aus der Steigung der Kurve, die die
Leitfahigkeit in Abhidngigkeit von der Casiumbedeckung
wiedergibt, 188t sich eine Beweglichkeit der Cadsium-
schicht/ﬂ%S ermitteln, die mit der Feldeffektbeweglichkeit
identisch sein sollte, wenn jedes Cisiumatom ein Elektron

an die Siliziumoberfldche abgibt.

1 d6; 1 46s : '
/u/CS = a -q' N . . (492)
CcSs CcS .
NCS Anzahl der‘Césiumatome pro cm
' a6 2 a6
cm S _,cm s_,
Probe /abs/ dQ_ v s EQ_—'/“bs T/K
SC SC
1 -3,4 107° 81 2,4 10° 303
2 -1,% 107° 28 2,510° 295
3 _9 107 2.8 3.2 100 20%
4 -2,3 1077 6,1 2,6 107 201
5  _1,4 1072 6 2,8 10 205
6  -2,4 1072 9 4072 3,7 100 170
Tabelle 1:

/

Unter Verwendung der Anfangssteigung der Kurve, die die Ab-

héangigkeit zwischen Leitfdahigkeit und Casiumbedeckung angibt,

wurde/LCS nach (4,2) ermittelt. dG;/ dQ,, gibt die gesamie
Leitféhigkeitsdnderung in Abhingigkeit von der Ladungsidnde-
rung in der Raumladungsschicht an.
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Aus Tabelle 1 1st ersichtlioh, daB uberelnstlmmend bei allen
Proben/a etwa um den Faktor 3 ’IO3 kleiner ist als d6‘/dQ
Dies kann folgende Ursache haben: Es kann der Anteil der an
die Oberfldchenzustdnde abgegzebenen Ladung wesentlich groBer
sein als der, der zur Umladung der Raumladungsschicht beitrug.
Dann ist der zweite Faktor in (4,1) wesentlich kleiner als
eins, so daB/aFe ebenfalls wesentllch kleiner als d6’/ dQ

ist.

Sobald sich entlang der Siliziumoberflidche Zusammenhangende
Bereiche gebildet haben, ist zu erwarten, dafl der Ladungs-
transport innerhalb der Casiumschicht einen merklichen

~ Anteil ausmacht. ’

Das Zusammenwachsen einer zusammenhingenden Schicht sollte

bei einer Schichtdicke von etwa einer Monolage erfolgen. Aus
Bild 24 und 29 ist erkenntlich, daB die Leitfahigkeit an der
Oberflache bei etwa einer Monolage stark ansteigt, was wahr-
scheinlich seine Ursache im Zusammenwachsen der Cisiumschicht
hat, da man annehmen kann, daB den Leitfahigkeitsanstieg nicht
nur der Ladungstransport in der Raumladungsschicht verursacht

(Kap. 4.3).

Die Deutung des Sauerstoffexperimentes (Bild 31) auf die ge-
reinigte und anschlieBend gegliihte Flache ist recht einfach.
Setzt man voraus, daB die beobachtetse Leitféhigkeitszunahme

bei SauerstoffeinlaB von ’IO-4 Torr min als Zunahme der Oberfl&-
chenleitfahigkeit zu interpretieren ist, so darf sich bei die-
ser Sauerstoffdosis u, um hochstens 0,01 eV verringern (bei
p-Leitung) oder erhdhen (bei n-Leitung). Die notwendige Ver-
anderung der Bandverbiegung ist deswegen so gering, da die
Oberflachenleitfahigkeit sich bellus = 0,206 eV schon bei einer
sehr geringen Variation von u, sehr stark verdndert.

Wenn die gemessene Leitfahigkeitsverminderung eine Folge der
Verringerung der Oberfldchenleitfdhigkeit ist, so fordern die
experipentellen Ergebnisse, daRl ug und damit die Lage der Ober-
flachenzustdnde relativ zum Ferminiveau temperaturabhidngig ist
(Bild 32). Obwohl das Ferminiveau konstant bleibt, ist bei
Zimmertemperatur der energetische Abstand zwisc en Ferminiveau
und Oberflachenzustdnden geringer als bei 200 K, wenn die

Raumladungsschicht p-leitend ist (Bild 35). Bei n-leitender

oo
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Raumladdngsschicht verandert sich der energetische Abstand

in umgekehrter Richtung.

Da sowohl die Besetzung der Oberflachenzustidnde als auch die
Ladung in der Raumladungsschicht temperaturabhéngig sind,
jedoch die Temperaturabhédngigkeit der Ladung in der Raum-
ladungsschicht von der in den Oberflichenzustanden abweicht,
so muBl sich bei einer Temperaturdnderung, damit die Ladungs-
neutralitat an der Oberfldche gewihrleistet ist, das Fermi--
niveau relativ zu den Oberfléchenzustinden verschieben. Die
Temperaturabhidngigkeit der Besetzung der Oberflichenzustinde
ist durch die Fermi-Dirac-Verteilung gegeben. Da die GroBe
der Ladungsanderung in den Oberflichenzustanden und die Ver-
schiebung des Ferminiveaus bekannt sind, 188t sich die Ober-
flachenzustandsverteilung spezifizieren. Fir die Anzahl der
besetzten Oberflachenzustdnde pro cm2 gilt (HENZLER, 1975):
E

e
n_ = - D_. (E) L dE + n (4,3)
Ss ss E—EF o} ?
E, 1 + EXP<-KT_
Eq, E2 untere bzw. obere Kante eines Oberflichenbandes
DSS(E) Zmstandsdichte im zweidimensionalen Band
n, Ladungskonzentration, wenn alle Zustinde unbesetzt sind

Nimmt man an, daB die Zustandsdichte konstant ist, so 1l&Bt sich

(4,3) leicht integrieren:

~Bp ~B,
EXP(KT‘) + EXP(_KT)

% E
EXP(KTE) + EXP(-K%)

+n, (4,4)

0

n. =.Dss.K'T 1n (

Ist d{e Ladung in den Oberflidchenzustinden allein auf ein ‘
Oberflédchenband verteilt, das bei besetzten Zustinden negativ
und bei unbesetzten positiv geladen sein kann, so mull wegen
der negativen Gesamtladung innerhald der Oberflichenzustiande
das Ferminiveau innerhalb des Oberflichenbandes liegen. Ist

die Differenz zwischen Ferminiveau und unterer bzw. zwischen
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Ferminiveau und oberer Bandkante mindestens 2 KT, so ergibt sich

in recht guter Ngherung aus (4,4):

-D (E

~
nss‘“ Ss

F

- E)) +n, | T (5)

Da aus den Experimenten hervorgeht, daB (EF"Eq) bei 300 K
groBer ist als bei 200 K, so muB bei 300 X die negative
Ladung groBer als bei 200 K sein. Das Experiment verlangt
jedoch, daB die negative Ladung bei 200 K grofler als bei
300 K ist. Hierbei habe ich vorausgesetzt, dal in der Raum-
ladungsschicht Locherleitung stattfindet.

Findet in der Raumladungsschicht Elektronenleitung statt, so
zeigt das Experiment, daf <EF‘E1) bei 300 K kleiner ais bei
200 K ist, so daB bei 300 K die positive Ladung groBer als

bei 200 K ist. Auch in diesem Fall zeigt das Experiment den
umgekehrten Effekt. Zusammenfassend 1aBt sich sagen, daf

durch ein einziges Oberflachenband sich die experimentellen
Ergebnisse nicht erkldren lassen. Deshalb mache ich die An—
nahme, daB die Ladung in den Oberflichenzustianden sich auf

zwel Bander verteilt, wobei das eine Oberfliachenband positiv
oder neutral wdhrend das andere negativ oder neutral sein

kann. Dabei héngt die Ladungskonzentration vom Besetzungs-
grad der Zustdnde ab. Die Oberfléachenzustinde, die je nach
Lage des Ferminiveaus negativ geladen oder neutral sein konnen,
nenne ich Akzeptorzustidnde, widhrend ich die Zustande, die posi-

tiv geladen oder neutral sein k&nnen als Donatorzustinde bezeichne.
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-Bild 3%5:. Schematische Anordnung der Oberflichenbinder bei 200 K
(durchgezogene Linien) und bei 300 K (gestrichelte
Linien) '

Die Ladungskonzentration in den Oberfléchehzusténden ergibt
sich aus der Konzentration der positiv geladenen Donatorzustinde
minus der negaiiv geladenen Akzeptorzustinde.

D2 ' A

e
N = D (B) (1 - f(E,T))dE - D(E) f(E,T) d4E
]{ =8 | }{ (4,6)
D A
- Exp(RaE >/ D, (B)xp(-gp®)aB Exp(22 >/ SS(E)Exp( T 0yan
w \1 —— A
I : ' | IT

wobei gilt: E, = E_ +AR

Das Iﬁtngral IT gibt die Konzentration der besetzten Akzeptor-
zustande, dus Integral I die der unbesetzten Donatorzustande

an, wenn sich das Ferminiveau in Neutrd]nlveau L befindet. In
(4,6)wurde fiir die Besetzung der Zustiande die BoltzmdnnVcrtel—
lungverwendet, was einen unerheblichen Fehler ausmacht, solan;e

- 80 - .

HIN




sich das Ferminiveau innerhalb der Bandliicke befindet. Liegt
das Ferminiveau im Neutralniveau, so ist die Gesamtladung in
den Oberflach enzustdnden Null. Dann miissen die besetzten Ak-
zeptorzustande gleich den unbesetzten Donatorzustéhden sein.
Andert sich die Zustandsdichte innerhalb der Bénder nur wenig,

so.gilt:
A D | A
CHE E_-E C E-E, F,_-E 2
S 2 ® moGEam - [ 0Bk p_sxp-or
A,l D,l Aq
+
: =KTD__ N

Mit diesem Ausdruck ergibt sich fiir (4,6) bei T, = 200K:

_' _ : 4E +
NO = 2 sinh ( T ) N (TO>K TODSS (4,7>

Bei T = 300 K = % T hat sich die Lage der Oberflichenbinder

relativ zum Fermlnlveau verschoben, und zwar um 6, so0 daBl dann
fir (4,6) gilt:

N&=EXP(£4E ) '// (E)EXP(Z——O—)dE - Exp(gE y -
5KT, D, +& T, - 5 KT,
A +d’
D(E) ExP(é _ )dE
A+ S KT,
(424, f (B+§) Brp(eo ) (4E -4,
=Exp( D + dE - E
:i) % KTO ]),l 58 - 'g‘ KTO P é KT
A2 E -E |
4/( (E+J> Exp(i KT YdE | | (4,8)
A
1
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Wegen der Ladungsneutralitit in den Oberflachenzustanden, wenn

das Ferminiveau im Neutralniveau liegt, gilt fir konstantes D(E):

A D

5 By-E | © 5 E-B_ |2
2 D KT, Exp(5- KT KT )| = 2 KTDgg Exp(5: KT KT
A, D,

Erstrecken sich die Energiebinder mindestens iiber 3 KT SO
kann eine Integratlonsgrenze vernachlassigt werden, so daB gilt:

2
E A D2—E 3

Exp (5 KT )""EXP (2 KTOO>%N+(TO)

Damit ergibt sich fir (4,8):

>
N,=- 3D KT  sinh (5 KT AB=Jy (m, '

Mit No=- 3,5 10 %ci®; N_=- 1 10" e, =200 K; §=-0,09 eV

und mit Gleichung (4,7) ergibt sich dann:

, 2 AE-§
N, _ ., 3.33 100 sinh (3% )
2 - a a= 2

1 ) 1 5 2553 3

= N = D (evem©) .

5 z¢_0 5 . E
DSS . 5(—2—-) (KTO) .SS . [Slﬂh(ﬁ;)}

sinh (2 4B | 3 4g)

) 3 KT ’ |
) ) (4,9)
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Aus (4,9) folgt, daB E>0 sein muB, da N, negativ ist,und
aus Bild -36 ist ersichtlich, daR dann gelten muB:

2 AR

3 sinh(§ RT * 3,48) 1
2219 > 1lim 5 =2 2248 _ o5 ng
D 3-(ev cm2)‘3 K%— oo s AE 3
ss , 0 [Slnh\KT )J

Somit ergibt sich fir die Zustandsdichte:

6 -2 -1
DSS<:2,2 107 cm ev

Die bisher an der Silizium (111)- Fldche ermittelten 7Zustands—
|

dichten betragen (1072 - 107%) cn™2ev™". Die Zustandsdichte, die

sich aus meinen Messungen ergibt, ist etwa um den Faktor 107
geringer. Dies ist ein sehr unwahrscheinlicher Wert, so dafl ich
ausschliefen kann, daB in der Raumladungsschicht Locherleitung
stattfindet.

Ist die Raumladungsschicht n-leitend, so geht aus den Messungen
nicht eindeutig hervor, um welchen Betrag sich ug bei der Tem-
peraturanderung von 200 K auf 300 K verschiebt. Ich kann ledig-
lich die Aussage machen, daB die Verschiebung groéBer als Null

sein muR.

Nehme ich an, daB §= O, so folgt aus (4,9) und mit den Werten
aus Bild 33 fir ug KT = 0,35 eV:

6,89 100 Slnh(g §%-§>
=2.29 7 - > $zo0 (5,0
DSSB(evcmz)5 Einh(%%;] 5

/
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3 'sinh(.—Bz—'(A—E ;3,48))

K'To

[sinh(ﬁ_—?—o)]% |

Bild 46: Die 'rechte Seite' von Gleichung %,9) in Abhidngigkeit

4F
von wm—
KTO
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Nehme ich fiir die Zustandsdichte den Wert wvon 1-4013ev_1cm—2
‘an, so folgt aus (5,0) %%— = - 0,23 10—2. Mit diesem Wert er-
o)

halt man dann aus (4,7) fir den Abstand zwischen den beiden
Oberflachenbsndern ‘Aq—D2 = 0,18 eV. Dabei nahm ich an, dafB

-0y 2:py-E ) .

Da jadoch der Wert von § bei positiver Ladungskonzentration
in den Oberflachenzustdnden echt groBBer Null ist und die

- Abweichung des Ferminiveaus vom Neutralniveau AE wegen (4,7)
kleiner O sein muB, ergibt sich aus (5,0):

| 3 Sinh(%‘ ﬁg—g ) 1 S
6,89 10 <lim o . 273 KT L
1 E 2
% 53 Em Tt sinh(f{—,%—) 5
DSS (eVem©) 0

2

= 1n(6,89 107) - % 1n (% Dgg) >0 = D__<6,55 10" enPev™T

Auch dieser Wert ist, verglichen mit Literaturwerten, ver-

- hd8ltnisméBig klein.Zusammenfassend 148t sich aussagen, daB bei
n-leitender Raumladungsschicht die Oberflachenzustandsdichte
héchstens 6,55 101 cm—2eV-1 betragen darf und der Abstand
zwischen den Energiebiandern wahrscheinlich geringer als 0,18 eV
ist. Hdatte ich in Gleichung (5,0) statt einer Zustandsdichte
von 10126y~ Ten=2 den aufgfund der Rechnungen ermittelten HSchst-
wert von 6,55 101 lev™ Tem™2 angenommen, so erhielte ich fiir die
Energielilicke der Oberflichenbidnder einen Wert von etwa 0,1 eV.
Es zeigt sich also, daB die MeBergebnisse sich als Effekt der
Raumladungsschicht interpretieren lassen,.und zwar nur, wenn

in der Raumladungsschicht Elekfronenleitung stattfindet. Dann
ist die maximal zulassige Zustandsdichte um den Faktor zwanzig
geringer als der minimale fir die Silizium -(111)~ Fldche bisher
ermittelte Wert. In den Rechnungen setzte ich voraus, dafl} das
Neutralniveau temperaturunabhingig ist. Wenn ich diese Voraus-
setzung fallen lasse, sind die Aussagen nicht mehr haltbar, so
dafl dann der Effekt sowohl durch n- als auch durch p-Leitung

in der Raumladungsschicht erklart werden kann.
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Auf jeden Fall muB ué KT bei Zimmertemperatur mindestens
+(0,27 £ 0,01) eV baw. die Bandverbiegung +(0,41 % 0,1) eV
betragen. Eine derart starke Bandverbiegung ist bisher auf
Siliziumoberfldchen, die nach der gleichen Methode gereinigt
wurden, nicht beobachtet worden. Die bisher ermittelten Werte
fur ug KT sind wesentlich geringer. G MARGARITANDO et al.
fanden fiir uy KT = -(0,05 % 0,1) eV auf der (111)- Fliche,
wahrend H. LAMATSCH, der allerdings eine zylinderfdrmige

und somit stark mit Stufen versehene Flache benutzte, einen
Wert von -0,25 eV fand. Da auf den von mir verwendeten
Kristallen noch Kohlenstoff vorhanden war, ist die Annahme,
daB diese Ergebnisse auf die von mir verwendeten Kristalle
Ubertragbar sind, duBerst fragwirdig.

Bei zllen bisher auf Silizium (111)- Flichen durchgefiihrten
Sauerstoffexperimenten hat sich gezeigt, daB mit dem Sauer-
stoffeinlall eine Leitfahigkeitserniedrigung des Kristalls ein-
trat. Meine Beobachtung steht im Widerspruch zu diesen Experi-

menten.

Die Erhchung der Leitfdhigkeit bei SauerstoffeinlaR, die
starke Bandverbiegung und die geringe Zustandsdichte, die ich
fordern muB, um die MeBergebnisse erkldren zu konnen, wecken
erhebliche Zweifel, ob die Experimente durch die Oberfldchen~
leitfahigkeit richtig gedeutet worden sind.

4.2 Ladungstransport innerhalb der Oberflachenzustande

Neben der Oberflachenleitfahigkeit kann der Ladungstransport
innerhalb der Oberfliachenzustinde die Ursache fur die beob-
achtete Leitfahigkeitsminderung bei geringen Casiumbedeckungen
sein, wenn By - Ei,'Q © an der Oberfliche bei 200 K
geringer als 0,35 eV bzw. als 0,26 eV bei 300 X ist.

Durch die an der Oberfldche haftenden Casiumatone wird eine
zusatzliche Leitfahigkeit hervorgerufen. Da jedoch eine Leit-
fahigkeitsabnahme beobachtet wurde, so muBl durch die adsor-
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bierten Atome die Leitfahigkeit an der Siliziumoberfliche
vermindert werden. Also muB das Maximum der Leitfahigkeits—~
abnahme mindestens die vor dem Aufdampfen an der Oberfliche
vorhandene Leitfdhigkeit angeben. Die Zerstérﬁng der Ober-
flachenzustandsleitfihigkeit ist prinzipiell auf verschiedene
Art verstidndlich. Zum einen kann die Beweglichkeit'der La-
dungstréger in den Oberflichenzustinden stark reduziert, zum
anderen konnen die Oberflichenzustinde des Siliziums abge-
baut werden. Findet innerhalb der Oberflachenzustinde vornehm-
lich Locherleitung statt, so sind innerhalb eines Oberflichen-
‘bandes die Zustande nicht génzlich besetzt. Gibt das Cidsium
dann Elektronen an ein derartiges Band ab, so wird dies auf-
gefullt und trdgt nicht mehr zum Ladungstrénsport bei.

Da die beobachtete Leitféhigkeitsverminderung stark tempera-
turabhangig ist, muB dies auch fiir die Oberfléachenzustands-
leitfahigkeit gelten. Dann kann aber an der Oberfldche nur
eine Bandverteilung vorliegen, wie sie analog bei Halbleitern
vorzufinden ist. Die Ladung innerhaldb der Raumladungsschicht
verandert sich mit der Temperatur nur unwesentlich (Bild 55,

‘Relation (1,12)). Wegen der Ladungsneutralitit an der Oberfliche

muBl dies auch filr die Oberflichenzustinde gelten, wenn die Lage
des Ferminiveaus relativ zu den Oberflachenzustdnden konstant
ist. Wenn sich die Gesamtladung in den Oberfléchenzusténden
nur wenig verandern darf, obwohl sich die Leitfahigkeit an der
Oberfliache bei einer Temperaturerniedrigung auf 170 K um drei
GroBenordnungen verringert, so darf das Ferminiveau vom
Neutralniveau nur ganz geringfugig abweichen. Liegt das Fermi-
niveau im Neutralniveau, so ist sowohl die Ladung in den Ober-
flachenzustdnden als auch in der Raumladungsschicht Null, Jje-
doch tragen Ladungen entgegengesetzten Vorzeichens in den
Oberflachenzustanden zum Ladungstransport bei. Dabei ist die
Konzentration der Elektronen und Licher gleich, jedoch stark
.temperaturabhangig. In Bild 37 habe ich den Logarithmus der
Leitféhigkeit in Abhdngigkeit wvon % aufgetragen. Die aufgrund
der Kurvensteigung ermittelte Akiivierungsenergie betragt
0,18 ¥ 5,03) eV. Wenn ich daher annehme, daB der Leitungs-~
mechanismus dem eines Holbleiters in der Eigenleitung ent-
spricht, so bedeutet dies, daB die Bandliicke (0,36 % 0,06) eV
betragt.
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. Oteigung x K=(-0,18+0,03) eV

// : ‘ ’ o "::( { { Loy
. fy Y
Bild 27: Minimum der Leitfidhigkeit an der Oberfliache (s. Bild 24)
in Abhéngigkeit von der reziproken Temperatur

Nazhme ich dagegen an, daR es sich um einen Halbleiter handelt,
in dem die Storstellenleitung dominiert, so muB sich dieser
Halbleiter in der Stdrstellenreserve befinden, da sonst die
beobachtete starke Temperaturabhingigkeit der Leitfahigkeit
nicht verstandlich widre. DaB sich jedoch ein Halbleiter bei
Zimmertemperatur noch in der Stdrstellenreserve befindet,

ist recht unwahrscheinlich. Deshalb gehe ich im folgenden
davon aus, daB der Leitungsmechanismus an der Oberfliche dem

eines eigenleitenden Halbleiters entspricht.

/

Die bisher auf der 7 x 7 -Struktur beobachtete Bandliicke
zwischen zwel Oberflidchenbiandern ist wesentlich kleiner und
betrigt etwa 0,22 eV (CLABES, 1977) '
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In diesem Modell, das die Oberflache als eigenleitenden
Halbleiter beschreibt, ist die Elektronenkonzentration gleich
der Locherkonzentration, so daB fiir die Oberflachenzustands—-

leitfdhigkeit gilt:

Gas = 9~;n+/ﬁgp)-nss-q, | | | (5,1)

Nimmt man an, daB die Locher- und Elektronenbeweglichkeiten
( sn ™ s ) sich nidht wesentlich unterscheiden und daB die Zu-
standsdichte D(E)ﬁ=1015eV—1cm-2 in beiden Bindern konstant und

etwa gleich groBl ist, so ergibt sich fiir (5,1):

~(0,18 ¥ 0,0%) eV
656= 2 My DET Exp (0218 2 0,03) eVy (5,2)

Damit laBt sich auch die Beweglichkeit in den Oberflichen-

zustanden bestimmen:

o = 7 % 10) 2

\V]

Fir die Zustandsdichte zur Berechnung der Beweglichkeit hatte
ich auch einen kleineren Wert annehmen kdnnen. Daraus wurde

jedoch folgen, daB der Wert fiir die Beweglichkeit groBer als
der angegebene ist, so daB der angegebene Wert eine Mindest-

groBle darstellt.

Die von H. LAMATSCH ermittelte Feldeffektbeweglichkeit sollte,
wenn in den Oberflidchenzustianden allein eine Ladungstragersorte
den Ladungstransport bewirkt, gréfer sein als der von mir er-
mittelte Wert. DaB jedoch die Feldeffektbeweglichkeit um etwa
den Faktor hundert kleiner ist, braucht kein Widerspruch zu
seinj; denn wenn durch zusadtzlich induzierte Ladungen der La-
dungstransport , der vormals durch Elektronen erfolgte, nun
vornehmlich mittels Locherleitung stattfindet, so andert

sich trotz der induzierten Ladungen an der Leitfahigkeit sehr
wenig, so daB die Feldeffektbeweglichkeit auBerst kleine Werte
annehmen muB. In dem meine Experimente beschreibenden Modell
lag es nahe anzunehmen, daB die Lécher- und Elektronenkonzentra-
tion in den Oberfliachenzustidnden etwa gleich grofB sind, so
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daBl zu erwarten war, daR die Feldeffektbewegllchkelt nur

guBerst geringe Werte annimmt.

DaB die von mir ermittelte Bandliicke wesentlich groBer ist

als die, die von CLABES (1977) an der 7 x 7 -Struktur ge-
messen wurde, kann daran liegen, daf der Leitungsmechanismus
an der Oberfldche dem eines amorphen Halbleiters gleicht. In
einem amorphen Halbleiter erfolgen neben dem Ladungstransport
innerhalb des Valenz- und Leitungsbandes Uberginge von Elektro-
nen zwischen lokalisierten Niveaus. Diese Niveaus liegen in-
nerhalb der Bandlicke, und die Ubergdnge zwischen ihnen lassen
sich als Tunneleffekt beschreiben, wobei fiir die Energie-
differenz zwischen Anfangs- und Endzustand thermische Energie
benotigt oder freigesetzt wird. Die Beweglichkeit der Ladungs=-
trager in den lokalisierten Zustanden ist jedoch duBerst gering.
Da die Energielﬁcke zwischen den Bindern, in denen die Ladunng
trager frei beweglich sind (Beweglichkeitsliicke) im amorplien
Material groBer ist als im einkristallinen , ist, wenn die
Ubergidnge zwischen den lokalisierten Zustinden vernachlassig-
bar sind, die Leitféhigkeit im amorphen Halbleiter geringer als
im einkristallinen - bei gleicher Lage des Ferminiveaus. Die
Aktivierungsenergie, die sich aus der Steigung der Geraden im
Bild 37 ermitteln lieBe, gdbe den halben Wert der Beweglich-
keitslicke an. |

E |

Beweglichkeitslicke

o Die)
Bild 38: Bandverlauf eines amorphen Halbleiters. Im schraffierten
Bereich erfolgt der Ladungstransport iiber lokalisierte Zusténde.
| Im unschraffierten Bereich sind die Ladungstrdger frei
beweglich.
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Dominiert im amorpﬁen Halbleiter der Leitungsmechanismus
uber die lokalisierten Zustande, so gilt fiir die Temperatur-
abhangigkeit der Leitfahigkeit, wenn die Uverginge zu den
nachsten benachbarten Zustinden Uberwiegen (HENZLER, 1975):

e

6 Bxp( 7)

Ist die Oberfléchenzustandsleitféhigkeit vornehmlich durch
das Tunneln der Elektronen zwischen den lokalisierten Zu-

sténden bedingt, so mul W = (0,18 % 0,03) eV, die Beweglichkeits—

liicke abermindestens doppélt so groBsein, da ja sonst der Trans-
port der frei beweglichen Ladungstrédger iiberwdge. '

Bei tieferen Temperaturen, wenn Uberginge iiber groflere Be-
reiche wahrscheinlicher werden, gilt (HENZLER, 1975) ¢
1

_ To. %
=67 Bxp (-(z25)

DaBl diese Temperaturabhidngigkeit bei meinen Experimenten nicht
gilt, folgt aus der Darstellung von ln 6gegen % in Bild 27.
Denn bei einer durch EXP(—(%9)¢) gegebenen Temperaturabhingig-
keit miBten de MeBwerte wesentlich starker vom Verlauf der
Geraden abweichen. Die Leitféhigkeitsmessungen lassen sich also
erklaren, wenn entweder die elektrische Leitung liber die freien
Ladungstrédger oder aber iUber die lokalisierten Zustinde erfolgt,
wobei die Ubergsange zu den nichsten Nachbarn dominieren.

Die Leitfdhigkeitsabnahme 148t sich durch die Zerstorung der .
Oberflachenzustinde des Siliziums erklaren, der Leitfdhigkeits-
anstieg, der sich iiber mehrere'GrGBenordnungen erstreckt, kann
prinzipiell Uber die Ausbildung zusatzlicher Oberflachenzustinde
nahe des Ferminiveaus erklirt werden. Dazu widre, da die durch
das Cadsium hervorgerufenen Oberfldchenzustinde an der Leitungs-
bandkante liegen (ALLEN und GOBELI), eine Bandverbiegung fast
bis zur Grenze der Entartung notig, so daB dann die Oberfldchen-
leitfahigkeit den dominierenden Beitrag zur Leitfahigkeit an

der Oberflidche liefert. DaB die Oberfléchenzustandsleitféhigkeit
einen erheblichen Anteil zum Leitféhigkeitsanstieg beitragt,

ist deswegen unwahrscheinlich, weil sonst ein derartig grofBler
Effekt zumindest durch die Versuche von ASPNES und HANDLER

-9 -

N




bereits hatte nachgewiesen werden miissen. Da jedoch der
Leitféhigkeitsanstigg erst bei etwa einer Monoschicht er-
folgt, ist es wahrscheinlich, daB dann der Ladungstransport
innerhalb der Cadsiumschicht, die bei etwa einer Monoschicht
allmahlich zusammenwachsen miilte, einen erheblichen Anteil aus-—

macht.

4.3 Leitfahigkcit innerhalb der Cisiumschicht

Nachdem die Casiumschicht soweit zusammengewachsen ist, daR
sich in ihr ein metallischer Leitungsmechanismus ausgebildet
hat, sollte sich die Leitfahigkeit linear mit der aufgedampften
Teilchenzahl erhohen, wenn die Beweglichkeit unabhangig von der
Schichtdicke konstant bleibt. ‘

Aus Bild 26 ist ersichtlich, daB diese Linearitst ab drei Mono-
lagen gegeben ist. Da jedes zusatzliche Cdsiumatom ein Elektron
fir die elektrische Leitung bereitstellt, sollte die Leitfahig-
keitserhohung pro Césiumatom ein MaB fir die Beweglichkeit sein.

1
fMes = 3 aw__

d 6 ‘
IR €2 1Bt sich aus Bild 26 ermitteln, so daB die Beweglich-
CcS

keit fﬁg Cdsiumschichten zwischen drei und fiinf Monolagen
0,14 %25 betragt. Ermittelt man genz analog wie in der diinnen
Casiumschicht die Beweglichkeit im Volumen aus der Leitfahig-
keit von 5,5 ’]Oq'_fz—jlcm—/l und der Anzahl der Cadsiumatome von
8,65 10°'cn™>, so erhdlt man damit eine Volumenbeweslichkeis

von 39 %EE' Die Volumenbeweglichkeit ist also um etwa den
Faktor 300 groBer als die in der betrachteten Cidsiumschicht.
Dies kann seine Ursache darin haben, daB bei Schichtdicken,
die geéringer als die freie Weglinge der Elekbronen sind, die
Beweglichkeit erheblich reduziert ist. Die Beweglichkeit in
einer dinnen Césiumschicht ergibt sich zu (L. CHOPRA, 1969):
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fir f—é‘:’l ' (5s5)

MB 4

7 =

M3 a’]_'ln(i',,) +0,42]
Beweglichkeit deér Elektronen im Césiumfilm

/¥
/AB Beweglichkeit der Elektronen im Volumen
¢ Verh#ltnis von Schichtdicke zu freier Wegldnge

Die Schichtdicke betrdgt bei drei Monolagen etwa 15 R und
die freie Wegldnge im Casium 159 R (MAYER 1952). Mit diesen
Werten ergibt sich:

/”B"5/“'F

Der EinfluB der dlinnen Schichtdicke auf die Beweglichkeit

ist viel zu gering, um das MeBergebnis zu erkldren. Formel
(5,3) ist nur dann glltig, wenn sowohl die Unterlage als

auch die Oberflédche des Casiumfilms vollkommen glatt ist. Es
ist jedoch zu erwarten, daB die Unterlage Unebenheiten und
die Oberflidche des Films Krater aufweist, so daB es durchaus
Zwischenflédchen geben kann, die nur eine Atomlage dick sind.
Dal3 der Cadsiumfilm nicht gleichmédBig sterk auf der Silizium-—
oberflache verteilt ist, kann am Aufdampfverfahren liegen;
denn die aus dem geheizten RShrchen emittierten Casiumatome
fielen auf eine gekdhite Flache, wodurch der aufwachsende
dlinne Cédsiumfilm abgeschreckt wurde und sich deshalb nicht
homogen ausbilden konnte. Wenn aber der Casiumfilm nicht
homogen ist, so braucht auch nicht gewahrleistet zu sein, daB
entlang der Oberfliche eine durchgehende Bandstruktur existiert.
Es ist also nicht ohne welteres damit zu rechnen, daB in dem
ungleichmédBig dicken Cdsiumfilm ein metallischer Leitungsme-
chanismus stattfindet. Liegen also derartige Verhdltnisse vor,
dann 1st die geringe Bewegllchkelt innerhaldb der Cadsiumschicht
und der sehr geringe Leltwert bei funf Monolagen von 10 5%
durchais verstandlich. Mit der Leitfahigkeit, wie sie im
Volumen existiert, ergibt sich fiir finf Monoschichten unter

Bericksichtigung von (5, %) 5-’]0-4 A

<l
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Bevor sich ein zusémmenhéngender Casiumfilm ausgebildet hat,
muBl sich die Casiumschicht aus einzelnen immer mehr und

groBer werdenden Inseln gebildet haben. Auch in diesem Stadium
sollte innerhalb der Cé&siumschicht ein Ladungstransport statt-
finden, der durch den Tunneleffekt bedingt.ist. Fur die Leit-

fahigkeit in einer unzusammenhingenden Schicht gilt (L. CHOPRA,

1969) :
65~ 5 Ex( -,KT> Exp(-2 aVZ mg" ) (5,8
4 Austrittsarbeit des Cadsiums
d Abstand zwischen den Inseln
r Durchmesser der Inseln
£ Dielektrizitatskonstante des Casiums
11} Elektronenmasse

Zundchst, wenn die von den Inseln bedeckte Fliache geringer
ist als die noch freie Siliziumfldche, ist die Wahrschein-
lichkeit, daB ein emittiertes Cidsiumatom in der Nihe eines
Inselrandes auftrifft und damit die Inselfliche vergrofert,
wesentlich geringer als die, daB das Cisiumatom zur zZusitz—
lichen Inselbildung beitrdgt und somit den mittleren Abstand
zwischen den Inseln stédrker beeinfluBt als die InselgrofBe.
Dann sollte anndhernd fir (5,4) gelten:

G-, ~d Exp(- ggz a Vo mg' ) (5,5)

cs
so daB, wenn man den Logarithmus der Leitfahigkeit der

Céasiumschicht gegen den mittleren Inselabstand auftragt, sich
eine Gerade mit der Steigung

2T Veng' = -2,01 108 cn”” (5,6)

ergeben mufBl. Da im Bild 26 der Logarithmus der Leitfahigkeit
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in Abhéngigkéit von der Teilchenzahl aufgetragen ist, mufl
ich, um die Proportionalitat von (5,5) zu uberpriifen, eine
Relation zwischen Teilchenzahl und mittleren Inselabstand

herstellen.

Sind auf einer beliebigen Flache N Teilchen pro cm2 sta-
tiétisch verteilt, so kommt im Mittel Jedem Teilchen % cm
zu. Dann ist aber der Abstand benachbarter Teilchen pro-
portional L N&. Berlcksichtigt man, daB zwischen 1,7 und
2 Monoschichten der mittlere Abstand Null werden muB3, da
dann der exponentielle Anstieg der Leitfahigkeit stark ab-
flacht (Bild 26) und daB bei einem Teilchen pro cm2 der
mittlere Abstand V§1cm betrdagt, so ergibt sich fiir den

mittleren Abstand benachbarter Teilchen:
d = 5,2 1078 cn +V——§ | - Gy

Mit dieser Gleichung 1&Bt sich aus Bild 26 die Steigung s
fur ln((?és) als Funktion von d ermitteln:

2

s = -4t 0,5) 108 cn~?

Obwohl dieses Modell die Wechselwirkung der Teilchen unter—
einander vernachlissigt und nur einatomige Inseln bericksichtigt,
ist die quantitative Ubereinstimmung mit(5,6) recht gut.

Der exponentielle Anstieg der Leitfdhigkeit in Abhangigkeit
von der Schichtdicke ist durchaus aufgrund von (5,5) verstind-
lich, obwohl der mittlere Abstand benachbarter Teilchen sich
nicht linear mit der Schichtdicke verringert. Entwickelt man
Jedoch (5,7) in eine Reihe und beriucksichtigt nur die Glieder
bis einschlieBlich 1. Ordnung, so ergibt sich fiir kleine
Schichtdickenverénderungen ein exponentieller Anstieg der
Leitfdhigkeit mit der Schichtdicke.

/ _ : :
DaB die Leitfahigkeit der Cdsiumschicht von 1,8 Monoschichten
Dicke bei SauerstoffeinlaB um etwa drei GroBenordnungen sinkt,
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ist veréténdlich, well Casiumoxyd kein metallischer ILeiter
ist und somit die Anzahl der nichtoxydierten Casiumatome zu
gering ist, als daB noch eine Schicht mit metallischer ILeit-
fahigkeit bestehen konnte.
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SchluB

Die Deutung der MeRergebnisse zeigt, daB die Informationen,
die sich allein aus den Leitfahigkeitsmessungen und aus den
sauerstoffexperimenten gewinnen lassen, nicht ausreichen,

um eindeutig zu klaren, welche Oberflacheneigenschaft des
Siliziums die Ursache fiir die Leitfahigkeitsabnahme bei
Césiumadsorption ist. Um eine Klarung des Phénomens zu er—
wirken, ist es unumganglich, zusdtzlich zu den Leitfahigkeits-
messungen Untersuchungen vorzunehmen, aus denen quantitativ
zuverlassig die GroBe der Oberflachenleitfahigkeit ermittelt
werden kann. Dazu ist es notwendig, u nach Betrag und Vor-
zelchen zu kennen. Dies lieBe sich erreichen, indem man die
Leitfahigkeitsmessungen mit Feldeffektmessungen kombinierte.
Da im allgemeinen beim Feldeffekt die angelegten Felder nicht
ausreichen, um derartige Bandverbiegungen zu erzielen, daB das
Minimum der Oberflédchenleitfahigkeit durchschritten werden
kann, muf} zusdtzlich zum Feldeffekt durch Gasadsorption, evtl.
durch Wasser, erreicht werden, daB eine n- oder p-leitende
Raumladungsschicht zur entgegengesetzt leitenden iiberwechselt.
Mit Hilfe einer derartigen Versuchsanordnung ist es moglich,
die GroBe der Oberflédchenleitfdhigkeit zu ermitteln, wenn

der Anteil der Oberfléachenzustandsleitfdhigkeit vernachlassig-~

bar ist.

Bei Kristallen, die hdchstens eine sehr geringe Konzentration
von tiefen Storstellen aufweisen, ist die Oberflichenzustands—
leitfahigkeit gegeniiber der Oberfléchenleitféhigkeit vernach-
lassigbar. Deshalb widre es notwendig, die Feldeffekt— und die
Leitfahigkeitsexperimente zundchst an nicht golddotierten
Kristallen vorzunehmen, um so eindeutig die Oberflachenleit-
fahigkeit an der unbedampften, durch TonenbeschuBl gereinigten
Siliziumoberflache und usin Abhdngigkeit von der Cdsiumbedek-
kung zu bestimmen. Bei anschlieBenden Leitfahigkeitsmessungen
an golddotierten Kristallen lieBe sich die GréBe der Ober-
flachenzustandsleitfihigkeit ermitteln, wenn die Oberfliachenzu-—
standsleitfdhigkeit mindestens von gleicher GroBe wie die

Oberfléachenleitfidhigkeit ist, die Jja bei golddotierten Kristallen
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erheblich reduziert ist. Falls sich zeigen sollte, daB der
Wert der Oberfléchenzustandsleitféhigkeit noch wesentlich
geringer als die Oberfléachenleitfahigkeit ist, so konnte

eine Trennung beider Effekte moglich sein, wenn die Messungen
bei tieferen Temperaturen durchgefiihrt wiirden. Dies fiihrte aber
nur dann zum Erfolg, wenn die Temperaturabhingigkeit der Ober-—
fléchenleitféhigkeit wesentlich stérker als die der Ober-
flachenzustandsleitfahigkeit ist. Da jedoch die Oberflachenleit-
fahigkeit golddotierter Kristalle bei tiefen Temperaturen
auBerst gering ist, lieBe sich immerhin eine auBerst kleine
obere Grenze fiir den Wert der Oberfléchenzustandsleitféhigkeit
angeben. '
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Zusammenfassung

Auf é/vgeléppte, anschlieBend in CP6 geatzte, golddotierte
Siliziumeinkristalle wurden im UHV per IonenbeschuB gereinigt.
Daraufhin bedampfte ich die (111)~ Fliache mit Cadsium und unter-
suchte die Leitféhigkeitsénderung in Abhdngigkeit von der
Céasiumbedeckung. Bei allen Kristallen zeigte sich bis zu einer
Bedeckung von 0,1 eine relativ starke lineare Leitfidhigkeits-
verminderung, die dann wesentlich schwidcher wurde. Bei (0,7 -1)
Monoschichten wechselte die Leitféhigkeitsverminderung in
einen exponentiellen Anstieg iiber. Der exponentielle Anstieg
ging schlieBlich bei etwa 1,8 Monoschichten in einen linearen

iiber.

SauerstoffeinlaB auf die mit etwa 1,8 Monoschichten bedeckte
Cédsiumschicht bewirkte einen Riuckgang der Leitfahigkeitsver-
anderung um etwa drei GroBenordnungen. Die Leitfahigkeitsver—
minderung bei etwa 0, Monolagen ist stark temperaturabhdngig
und betrdgt bei etwa 300 K (1-2) 1077 . bei etwa 200 K

(3-20) 102 %,und bei 170 K (6-20) 10"¥q %,

Die,Leitféhigkeitsverminderung laBt sich durch den Abbau der
Leitfdhigkeit innerhalb der Raumladungsschicht erklaren, wenn
KEF --Ei)sfvor dem Bedampfen bei 300 K mindestens 0,26 eV und
bei 200 K und 170 K 0,35 eV betragt. Derartig groBe Werte fiir
|(EF - Ei)sikonnten bisher an 8ilizium nicht nachgewiesen wer-
den. AuBerdem folgt aus der Temperaturabhingigkeit von (EF - Ei)s,
dafl bei temperaturunabhéngiger Lage des Neutralniveaus die Zu-
standsdichte, wenn sie als konstant angenommen wird, kleiner
als 6,55 107" cn® v sein muB. Dep Leitfihigkeitsanstieg
ist verstédndlich, wenn sich ab etwa (0,7 - 1) Monoschichten
eine derart starke Anreicherungsschicht bildet, daB schlieBlich
kEF - Ei)S’= 0,52 eV. Der Leitfdahigkeitsriickgang durch den
SauerstoffeinlaB ist erklarbar, wenn man annimmt, daBl sich an
der Oberflidche eine Casiumoxydschicht bildet, wodurch die Band-
verbiegung zuriick geht.

/
Ebenso}widerspruchsfrei laBt sich die Leitfahigkeitsvermnin-
derung durch den Abbau der Oberfléchenzusténdsleitféhigkeit
erklaren. Dann muB jedoch gefordert werden, dafl an der Ober-—
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flache zwei Zustandsbander mit einer ILiicke von (0,36 ¥ 0,06) eV
existieren. Jenachdem welcher Leitungsmechanismus an der Ober-
flache vorliegt, gibt die Bandliicke ein MindestmaB filir die
Beweglichkeitsliicke eines amorphen Halbleiters oder aber den
Bandabstand in einem eigenleitenden Halbleiter an. Die Beweg-
lichkeit in den Oberflachenzustinden betrigt mindestens etwa

(17 ¥ 10) cm /v S.

Der exponentielle Leitfdhigkeitsanstieg 14Bt sich anm uberzeugend-
sten als Ladungstransport innerhalb der unzusammenhidngenden
Casiumschicht deuten, wobei der Ubergang der Elektronen von

Insel zu Insel als Tunneleffekt auch quantitativ befriedigend
erklart werden kann. Der lineare Leitfahigkeitsanstieg 188t

- sich als Ladungstransport innerhalb einer unglelchmaﬁlg dicken

zusammenhangenden Schicht erklidren.
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