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A bstract
SCHULZE, GONTHER
DIE ADSORPTION VON WASSERSTOFF AUF REINEN SILIZIUM-SPALTFLACHEN

Zur Beschreibung einer Adsorption miissen viele Grofen bestimmt werden,
z.B. das Angebot des Adsorbates, die adsorbierte Menge, die Anordnung der
Atome und die elektronischen Zustdnde.

Wasserstoff auf reinen Silizium(111)-Fldchen hat wissenschaftliches
Interesse als einfaches Atom auf der am besten bekannten Halbleiterober-
fldche und technisches Interesse wegen der Anwendung der Halbleiter flir
Bauelemente und Katalyse.

In der vorliegenden Arbeit wurde durch Absoluteichung des fiir die Ad-
sorption verfiigharen atomaren Wasserstoffs und der thermisch desorbier-
ten Menge der Anfangshaftkoeffizient sowie die Sdttigungsbedeckung in
verschiedenen Bindungszustdnden ermittelt.

Schon eine halbe Monoschicht. hebt die (2x1)-0berstruktur der frischen
Spaltflache auf, wihrend eine Monoschicht die (7x7)-Struktur der gegliih-
ten Fhiche nicht gani beseitigt. Bei starkerer Bedeckung tritt eine Auf-
rauhung der Oberfldche auf, die als Atzung der Oberfldche iiber Desorp-
tion von Sin-Komplexen (x = 3 oder 4) gedeutet wird.

Messungen der Oberflichenleitfdhigkeit und des Feldeffektes bestdtigen
den p-Typ der (2x1)-Struktur und Tiefern den n-Typ der (7Zx7)-Struktur.
Die Adsorptian von Wasserstoff ergibt nicht einfach eine Abs@ttigung. der
freten Valenzen, sondern erzeugt donaterartige Zustdnde, die eine
n-Teitende Oberfldche bewirken. Bei der Aufrauhung ist eine besonders
starke Bandverbiegung zu beobachten.

Es zeigt sich, daP erst die Kombination der verschiedenen MeBmethoden

- die Korrelation der verschiedenen Bindungszustdnde mit bestimmten Posi-

tionen (Uber bzw. zwischen Siliziumoberfldchenatomen), mit Verdnderungen
der Oberfldchenstruktur (Uberstruktur und Atzen) sowie mit den elektri-

schen Eigenschaften ermoglicht.




Einleitung

Bei der Wechselwirkung von Gasen mit Festkorperoberflichen spielt
sowohl die Anordnung der Atome als auch der Bindungscharakter eine
groBe Rolle. Die elektronische Wechselwirkung mit der Oberfliche ist
nur bei der Adsorption auf Halbleitern durch Leitfdhigkeits- und
Feldeffektmessungen gut zugdnglich (1-5).

Fiir grundlegende Untersuchungen wirdein moglichst einfaches System
benotigt, bei dem die Eigenschaften des Adsorbats und der Unterlage
gut bekannt sind. Daher bietet sich als Oberfliche die Sf(lll)—Spa1t~
fldche an., Sie ist die am besten untersuchte Halbleiteroberfldche, da
sehr gute Einkristalle erhdltlich sind und die Spaltfldche im Ultra-
hochvakuum genau reproduzierbar hergestellt werden kann. Unter den
moglichen Adsorbaten zeichnet sich der Wasserstoff dadurch aus, daB
er das einfachste Atom darstellt.

Aus diesen Griinden gibt es ein starkes Interesse von Seiten der Theorie
an diesem Adsorptionssystem. Das duRert sich in der groBen Zahl der

in den letZten Jahren erschienenen theoretischen Arbeiten, die zum
groften Teil auf UPS-Messungen basieren (6-15).

Dem stehen nur wenige experimentelle Arbeiten gegeniiber, die das System
mit anderen Mefmethoden, wie TDS, Leitfidhigkeit und Feldeffekt beleuchten
(16-22). Jedoch wurden diese Arbeiten griBtenteils auf kristallographisch
oder vom Reinheitsgrad her nicht gut definierten $i-Oberflichen durch-
gerhrt Insbesondere fehlen geeignete Experimente, die gleichzeitig
wohldefiniert und quantitativ die Best1mmung von Bedeckung, Bwndungsenerg1e
und elektronischen Eigenschaften gestatten

In der vorliegenden Arbeit wird deshalb die Kombination folgender
MeBmethoden angewandt:

Die Dosis wird aus der Geometrie der Anordnung liber eine Absoluteichung
bestimmt.
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Die Bedeckung der Oberfldache mit Wasserstoff in den verschiedenen
Bindungszustdnden sowie deren Bindungsenergie ergibt sich aus der
thermischen Desorption. Die Kombination beider Verfahren liefert den
Haftkoeffizienten und die Adsorptionskinetik. Mit Hilfe der Beugung
langsamer Elektronen (LEED) kann die Verdnderung der Oberfldchenstruktur,
insbesondere eine Aufrauhung bei hoher Dosis, beobachtet werden.

Durch Messung von Oberfidchenleitfdhigkeit und Feldeffekt werden die
durch dem Wasserstoff erzeugten Oberfldchenzustdnde nachgewiesen.

Erst die Kombination von mehreren Methoden erlaubt die Aufstellung eines
Modells, das die vielseitigen Wirkungen des Wasserstoffs auf strukturelte
und elektronische Eigenschaften des Siliziums wiedergibt.




2. Theoretische Grundlagen der ‘MePmethoden:

2.1 Thermische Désorptionsspektfoékdpfé (fDSl‘? o

Mit Hilfe der T0S ]assen s1ch unter best1mmten Annahmen und exper1men- 
tellen Voraussetzungen fo]gende GroBen eines Adsorpt1onssystems
best1mmen

Die Anzahl und re]at1veBesetzung der Adsorpt1onszustande,
die Reakt1onsordnung der Desorpt1on,

die Aktivierungsenergie, die zur Desorption fiihrt,

der prdexponentielle Frequenzfaktor und

die Absolutbestimmung der Zahl der desorbierten Teilchen.

Insbesondere zur Bestimmung des prozentualen Bedeckungsgrades einer
Oberflache mit Adsorbat liber die desorbierte Teilchenzahl wird die TDS
gern herangezogen, da sie als sehr direkt wirkende Methode in der Lage
ist, indirekt ansprechende Untersuchungsmethoden, wie z.B. Austritts-
arbeits- oder OberfldchenLeitfihigkeitsmessungen zu eichen.

Ausgehend vom Polanyi-Wigner Ansatz (23, 24)

B oM g exp(-£/kT) (2.1.1)
ist die Desorptionsrate %%—im einfachen Fall proportional der jeweiligen
Bedeckung 8 und der Desorptionswahrscheinlichkeit, die von einem
Frequenzfaktor v<m), einer Desorptionsschwellenenergie Ed und der
Temperatur der Probe abhdngt. Die Desorptionsrate V&Rt sich experi-
mentell auf zwei Arten der Temperaturerhthung steuern:

a) die reziproke Temperatur linear mit der Zeit

+=1 -at und (2.1.2)
0




b) die Temperatur direkt linear mit der Zeit
T=Ty + Bt

mit T, = Anfangstemperatur des Substrats und o  (2.1.3)
bzw., B = Aufheizrate.

n

Mathematisch einfacher ist der Fall a) zu behandeln, experimentell
jedoch wird die lineare Temperaturerhdhung bevorzugt, da sie leichter
zu handhaben ist. Sie soll deshalb im folgenden weiter diskutiert
verden.

Der andere Fall (a) wird z.B. bei Redhead (24) abgehandelt.

Spricht man von einer Desorptionskinetik 1. Ordnung, so ist der
Exponent m = 1 zu setzen. Die Maximum-Temperatur Tm des Desorptions-
spektrums bleibt konstant, unabhdngig von der Anfangsbedeckung vor der
Desorption 8.

Die Kurvenform weist als charakteristisches Merkmal eine Unsymmetrie
auf mit steilem Abfall der Kurve bei hoherer Temperatur.

Fiir die Kinetik 2. Ordnung ist die Desorptionsrate proportional zu
92, also mit m = 2, Die Maximum-Temperatur Tm verschiebt sich mit
wachsender Anfangsbedeckung zu niedrigeren Temperaturen hin, wdhrend
die Kurvenform im Gegensatz zur Kinetik 1. Ordnung symmetrisch ist.

Bei der Auswertung der Spektren muB berlicksichtigt werden, daB die
Messung der Desorptionsrate-%% i.A. lber den Druckanstieg in der
Vakuumapparatur erfolgt. Es miissen deshalb das endliche Volumen V

der Vakuumapparatur, der Enddruck Py die Pumpgeschwindigkeit S
und die Aufheizrate B berlicksichtigt werden.

Der Druckanstieg hdngt lber die Pumpengleichung
D V=S (- p,) (2.1.4)

wie folgt mit der Desorptionsrate zusammen.




dp _dN A S .
3{"?{ V Tgas K=7 (P - pp) (2.1.5)

Die absolute Teilchenzahl N ergibt sich durch einfache Integration zu

N =g (R(ty) - p(t) +3 | (p(t) - py) dt (2.1.6)

p = Druck

N = absolute Teilchenzahl

A = desorbierende Oberfliche

V = Volumen der Vakuumapparatur
K = Gaskinetische Konstante

S = Pumpgeschwindigkeit

Po= Enddruck der Apparatur

py= vor,

Py= nach Desorption

Je nach GroBe der Pumpgeschwindigkeit lassen sich zwei Grenzfidlle
unterscheiden:

1. 1= % > 0, d.h. groPe Pumpgeschwindigkeit im Verhdlinis zum
Volumen:

g%~%p (t) (2.1.7)
t,
N~ L J (p (t) = py) dt (2.1.7a)
t‘i

d.h., die Desorptionsrate ist proportional dem Druck und die desorbierte
Teilchenzahl ergibt sich aus dem zeitlichen Integral liber die Druck-
Kurve.




2. T+, d,h., Pumpgeschwindigkeit S = 0 oder Rezipientenvolumen V

sehr grof:
dN d
Zﬁ”ﬁ% (2.1.8)
N~ p(ty) - p(ty) (2.1.82)

d.h., die Desorptionsrate ist proportional der Druckdnderung und die
Teilchenzahl hingt von der Druckdifferenz vor und nach der Desorption
ab. Beide Grenzfille lassen sich experimentell anndhernd verwirk-
1ichen, so daB die Teilchenzahl leicht errechenbar ist.

Fiir die Bestimmung der Reaktionsordnung und der Aktivierungsenergie
ist die Kurvenform und die Maximum-Temperatur wichtig. Um nicht die
p(t)-Kurve differenzieren zu missen, wie im Grenzfall 2, ist der
Grenzfall 1 : t - O anzustreben, Bei endlich kleinem t hdngen Kurven-
form und Maximum-Temperatur aber noch von der Aufheizgeschwindigkeit
B ab in der Weise, daB wachsendes B zu groBeren Maximum-Temperaturen
T und groBeren Halbwertsbreiten fuhrt (24,25,26).

Nach Redhead (24) 14Bt sich dieser Effekt ausnutzen, um die Akti-
vierungsenergie zu bekommen. Durch Auftragen von 1n—E§ gegen-%—

Tm m
bei verschiedenen Aufheizgeschwindidkeiten, aber derselben Ausgangs-
bedeckung, erhdlt man aus der Steigung die Aktivierungsenergie Ed’

(m) die Variations-

wihrend zur Bestimmung des Frequenzfaktors v
breite von B i.A. nicht ausreicht. Deshalb haben Chan und Weinberg
(25, 26) den Meg beschritten, allein aus der Halbwertsbreite und der
Maximum-Temperatur T sowoh] die Desorptionsenergie E, als auch den
Frequenzfaktor zu errechnen. Dann ist nur eine Aufheizgeschwindigkeit
notwendig. Die Rechnungen von Chan und Weinberg sind ohne Korrekturen
aber nur dann hinreichend genau, wenn bei endlich kleiner Pumpen-
Zeitkonstante 1 = %é £ 0 eine geeignete Aufheizgeschwindigkeit B
gewdhlt wird, so daB Q:El¥ > 0,5 ist (25,26).

Dies sollte schon bei der Durchfiihrung des Experiments beriicksichtigt
werden.




2.2 Oberfldchenleitfihigkeit

Ausgehend von dem Energieschema der Oberfliche eines p-leitenden
Silizium-Kristalls (Bild 1) sollen einige Begriffe erliutert

werden, die zur Auswertung der experimentellen Daten notwendig sind,
Im thermischen Gleichgewicht verlsuft das Fermi-Niveau EF

waagerecht durch Volumen (Index b) und Oberfliche (Index S).

Es Tiegt im Falle der p-Dotierung zwischen dem Eigenleitungsniveau Ei
und dem Valenzband mit dem (dimensionslosen ) Abstand

, F - Eip
b KT (2.2.1)

vom Eigenleitungsniveau Ei’ das ndherungsweise in der Bandmitte liegt.
Die Bandverbiegung wird beschrieben durch die ebenfalls dimensionslose
GropRe Vg

E., =-E.
v =—db _is (2.2.2)

s kT
Eine Raumladungsschicht, d.h. eine Bandverbiequng tritt z.B. auf,
wenn sich geladene Oberfldchenzustédnde ausbilden aufgrund des Ab-
schneidens des periodischen Potentials oder verursacht durch Fremdatome.
Der Leitwert g eines Kristalls setzt sich zusammen aus den parallel
geschalteten Anteilen des Volumens 9% und der Oberfliche 9
(Raumiadungsschicht):

97 9" 9 (2.2.3)
Die Oberfléchenleitféhigkeitsénderung vor und nach Adsorption
d (4o) ergibt sich bei konstant gehaltenem Volumenleitwert 9% durch
Differenzenbildung der Gesamtleitwerte vor und nach Adsorption
unter Beriicksichtigung der GroBe der gemessenen Oberfliche zu

= =1/
dho = g -1/b (2.2.4)

(1, b = Ldnge, Breite der Probe)
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Die absolute 0berf15chen1e1tfahfgkeit Ao ergibt sich mit den
~ Fldchendichten aN und Ap der OberschuBladungstriger zu

Ao = q (un AN + u_AP) (2.2.5)

P

Hierbei kann bei den Elektronen- und Locherbeweglichkeiten My,
und Hy fiir kleine Raumladungen der Unterschied zu den Volumen-
_beweglichkeiten vernachldssigt werden (1,2,27).

Die Oberschukanzentrationen

AN (n(z) - nb) dz und (2.2.6)

Ap

(p(z) - py) dz (2.2.7)

Ot Oty -

(n, p = Elektronen, Ldcherkonzentrationen, z = Abstand von der Ober-
fldche)

erhdlt man durch Integration der Poisson-Gieichung. Da diese
Integrationen hdufig nur numerisch zu ldsen sind, muB man auf die
Tabellen bei Many et al. (1) und Frankl (2) zuriickgreifen, die auf
Berechnungen von Frankl selbst und Kingston und Neustadter (28)
beruhen. Bei bekannter Lage des Ferminiveaus im Volumen uy 1dBt sich
dann die Oberflachenleitfahigkeit Ao als Funktion der Bandverbiegung
v, angeben.

Fiir die im Folgenden diskutierten experimentellen Daten ist die
Oberfldchenleitfdhigkeit Ao = f (vs) in Bild 2 darggste11t.

Ausgehend von p-Volumendotierung handelt es sich links vom Koordi-
naten-Nullpunkt um eine p-Anreicherungérandschicht. Der Nullpunkt
selbst bedeutet Flachbandsituation. Das Minimum wird benutzt zur
Absolutbestimmung der Oberfldchenleitfihigkeit und damit der Bandver-
biegung, wenn die Oberfldchenleitfihigkeit als Funktion der Zahl
adsorbierter Teilchen oder der infiuenzierten Ladung ebenfalls ein
Minimum aufweist und der Leitungstyp in der Randschicht sich geédndert
hat, :
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Zwischen den beiden Nullstellen liegt p-Verarmung vor und rechts von
der zweiten Nullstelle finden wir n-Inversion., Mit Hilfe eines
Fe]deffékt—Experiments 18Rt sich der Leitungscharakter ermitteln, der
Tinks ‘'vom Minimum p-Typ und rechts n-Typ ergibt.

Zeigt die Oberfldchenleitfahigkeit als Funktion einer Gasbedeckung
dagegen ein Minimum, ohne daB der Leitungscharakter sich dndert, so
bewegt man sich in Bild 2 nur auf einer Seite in Richtung v = 0

und wieder zuriick, ohne das Minimum in Bild 2 erreicht haben zu miissen.

Die Lage des Ferminiveaus im Volumen u, wurde durch Vergleich der
errechneten Leitfahigkeit o mit der gemessenen oexp ermittelt.
Die Leitfdhigkeit ist

g=9q (Up Py * M, Ub) . (2.2.8)

Da(EC - EF)>>kT und (EF - Ev)>>kT ist, gilt

-(E. - Eg)/KT  und (2.2.9)

n, = NC e ‘' ¢

by = N, o (Ep = E)/KT (2.2.10)

(Nc’ Nv = effektive Zustandsdichten des Leitungs-, Valenzbandes)

Mit (2.2.1), (2.2.9), (2.2.10) und dem Bandabstand Eg wird aus (2.2.8)

g=q[ My N, exp(-Eg/ZkT-ub) + o, N exp(—Eg/ZkT +uy) ] (2.2.11)

Dabei wird die Differenz zwischen Bandmitte und Ei vernachlassigt.
Mit einem Rechenprogranm von Kuhlmann {29), in dem nb; Py und U, fur
einen bestimmten spezifischen Widerstand als Funktion der Temperatur
berechnet wurde, war es leicht, o anzugeben und mit der gemessenen
Leitfdhigkeit

o = 9k

exp b"Q (2.2.12)

(t, @ = Lénge, Querschnittsfldche der Probe)-

2u vergleichen.
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Das Uy der benutzten MeBtemperatur wurde flr die Berechnung der
Oberfldchenleitfahigkeit verwandt.
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2.3 Feldeffektbeweglichkeit

Die Feldeffektbeweglichkeitsmessung ist eine wichtige MeBmethode
zur Untersuchung von Halbleiteroberfldchen, insbesondere in
Verbindung mit der Oberflichenleitfdhigkeitsmessung (s. oben).
Hierbei wird eine bekannte Ladungsdichte auf der Halbleiterober-
fldche influenziert und die damit bewirkte Anderung der Oberflidchen-
leitfdhigkeit G}, (2.2.5) gemessen. )+

Die Feldeffektbeweglichkeit Vre ist demnach definiert als

- - 4(Ao)

U
Fe dQ

in (2.3.1)
Sie gibt nicht nur den Leitungstyp der Oberflédche an, sondern liefert
zudem noch Information liber die Dichte der Oberflédchenzustdnde (1,2,4,
5, 39).

Ohne Oberfldchenzustande wiirde die influenzierte Ladungsdichte

dq,

ig = dog, = e[ d(ap - an)]

sC (2.3.2)
voll zur Anderung der Oberflachenleitfdhigkeit beitragen und wiirde bei
Uberwiegen einer Trdgersorte in der Raumladungsschicht deren Ober-
fldachenbeweglichkeit angeben., Da i.A. Oberfldachenzustdnde nicht
auszuschlieBen sind, verteilt sich die influenzierte Ladung auf
Raumladungsschicht QSC und Oberflachenzustande Qs&

0y, = dQg, + dQg . (2.3.3)

Bei hoher OberflHchenzustandsdichters’aber ist die Feldeffektbeweglich=
keit um GrdBenordnungen kleiner als die Volumenbeweglichkeit, d.h. die
influenzierte Ladungsdichte ist zum grofiten Teil in Oberfldchenzu-
stdnden gebunden, so daB wir mit

Qg
o

<< 1

)+ ausfiihrlich beschrieben bei Heiland (5}, Seite 141
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die G1. (2.3.3) vereinfachen kinnen zu
0y, = dOgg (2.3.4)

Da die effektive Zustandsdichte Sg (Zustéinde/cm2 eV) in der Néhe des:
Ferminiveaus konstant ist, kann man fir eine kleine durch Feldeffekt
hervorgerufene Bandverbiegung dvS schreiben:

dQgg = q Sg dvg (2.3.5)

Mit (2.3.1), (2.3.4), (2.3.5) und

dic dAo dvS
HET ST (2.3.6)
inn dvs inn
erhdlt man flir die Dichte der Oberfldchenzustinde
S = 1 , dao
Eoqup, dvg (2.3.7)

viobe1i %eg-die Steigung der Kurve in Bild 2 an der Stelle Vg darstellt,
s
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‘2.4 LEED

Unter Benutzung der rein geometrischen LEED-Theorie lassen sich u.a.
aus dem Auftreten von Uberstruktur-Reflexen Informationen iiber den
Bedeckungsgrad der Oberfldche mit Adsorbat gewinnen. Aufbauend auf

" die kinematische Naherung der LEED-Theorie sind aber auch weitergehende
Aussagen moglich, wenn man die Form und GroBe der Reflexe ver-

wendet (30-32).

So verdndern Oberflichendefekte, wie atomare Stufen, Inseln und
Facetten die Reflexform und-areite in Abhdngigkeit von der Wellenldnge
in charakteristischer Weise.

RegelmdBige monotone Stufenfolgen in atomarer GrdoBenordnung liefern
scharfe und aufgespaltene Reflexe bei den sogenannten hierfiir
charakteristischen Spannungen (30), wdhrend atomare Stufen statistisch
verteilt in Ldnge und Richtung zu scharfen bzw. diffus verbreiterten
Reflexen fiihren, aus deren Halbwertsbreite dann der Rauhigkeitsgrad

in Form derKantenatomdichte bestimmt werden kann. Atomare Inseln

einer GroBe wiederum liefern scharfe Ringe um die Reflexe (32-34).
Diese Erscheinungsformen sind schematisch in Bild 3 zusammengestellt,
wo sowohl das reziproke Gitter als auch das reale Gitter im Schnitt
gezeichnet ist.

Die charakteristischen Spannungen fiir den (00)-Reflex errechnen sich
‘nach

4d™ cos” 8 (2.4.1)

mit 2
_h _ 2 _ -18 , 2
M e - 150 VA® = 1,56 x 10 Vm

Flir d ist die Stufenhthe und fiir 8 der Einfallswinkel des Elektronen-
strahls einzusetzen., s ist ein Laufindex, der ganz- und halbzahlige Wer-
te > 0 annehmen kann. Ist s ganzzahlig, so tritt in-Phase-Streuung
zwischen benachbarten Stufen auf, die zu einem scharfen, einfachen
Reflex fiihrt. Nimmt s dagegen einen halbzahligen Wert an, so liefert

die Gegenphase-Streuung aufgespaltene bzw. unscharfe Reflexe oder Ringe.
Eine ausflihrliche Diskussion ist bei Henzler (30,32) zu finden.
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3. Exberimente]]é Grundlagen

3.1  Vakuumapparatur

Die Experimente wurden in einer kommerziellen Edelstahiapparatur

vom Typ Uni 5 P der Firm Riber durchgefiihrt, Der MeBraum mit einem

Durchmesser von 0,30 m wird durch ein Plattenventil von der

Ionengetter-Pumpe getrennt. Sie hat ein nominelles Saugvermdgen von

0,2 m3 5_1 und wird von einer integrierten Titan-Sub]imationspumpe
_unterstiitzt.

Nach dem Probenwechsel, bei dem in der Regel der Pumpraum nicht
beliiftet wird, erzeugt eine Turbomolekularpumpe mit Vorvakuumpumpe
im MeBraum ein Vervakuum von einigen 10'5 mbar, bis das Platten-
ventil gedffnet wird. Nach Ausheizen der Apparatur bis 230°C lber
10 h wird ein Endvakuum von < 2 x 10710 mbar erreicht, das im
wesentlichen vom Wasserstoffpartialdruck bestimmt wird. Die
Druckmessung wurde mit einem geeichten (s. u.) Ionensations-
manometer vorgenommen.

In Bild 4 ist ein Schnitt durch die MeRebene zu sehen. Der Kristall
ist 0,05 m auBerhalb der Manipulator-Achse montiert, um ihn vor die
einzelnen MeBstationen schwenken zu konnen. Die fiir meine Messungen
notwendigen Komponenten sind die Spaltzange (35}, eine Austritts-
arbettskanone, ein Massenspektrometer, LEED-Optik, eine Millitorr-
Rohre zur Druckmessung im Bereich 10-6rmbar bei 1 mbar, efne geeichte
Bayard-Alpert-Rohre und eine geeichte Extraktor-Rohre als lonisations-
manometer, eine 1 Liter-Glasflasche mit HZ’ die Uber ein Dosier-Ventil
. von Varian ar die Apparatur angeflanscht ist, ein Wolfram-Glihdraht
zur Erzeugung von atomarem Wasserstoff und.schlieBlich eine Feld-
elektrode fiir die Feldeffektmessungen. h
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Feldelektrode
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Elekt’roherikanone ‘ o
flir Austrittsarbeit

Bild 4: Schnitt durch die MeBebene des verwendeten UHV-Systems
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3.2 Digitale MeBwerterfassung bei der TDS

Die unmittelbare Steuerung des MeBablaufs und die Aufnahme der Daten
Ubernahm der Tischrechner TEK 31. Das Schaltschema ist in Bild 5
gezeigt. )

Uber das Interface TEK 152 waren angeschlossen ein Digital-Analog-
Wandler von 0 bis 10 V und 1 mV Aufldsung, der zur Einstellung
verschiedener Massen am Quadrupol-Massenspektrometer QM 301 von
Balzers diente. Weiterhin ein Analog-Digitalwandler, der das Signal
des Quadrupols und spdter des Ionisationsmanometers aufnahm im Bereich
von 0 bis ¥ 14 Volt und 20 mV Aufldsung bzw. nach Vorschalten eines
Verstdrkers von 0 bis ¥ 1,4 V mit 1 mV Aufldsung.

Ein zweiter gleichwertiger Analog-Digitalwandler, bei dem der Uberlauf
unterdriickt war, wurde zur Messung der Thermospannung benutzt.
Simultan mit der Triggerung der A-D-Wandler wurde die Zeit aus einer
hierflir gebauten Quarz-Uhr vom Rechner Ubernommen mit einer Aufldsung
von 0,1 sec, so daB das Massensignal, die Temperatur und die Zeit nicht
nacheinander, sondern gleichzeitig gemessen werden konnten und damit eine
genaue Zuordnung des Signals zur Zeit bzw. Temperatur mdoglich war.
Uber mehrere Triggerleitungen wurde die Quarz-Uhr und der Sweep
gestartet. Fur die MeBgeschwindigkeit waren im wesentlichen die
A-D-Wandler und die Zeitkonstante des Elektrometerverstdrkers am
Quadrupol zeitbestimmend. Im glinstigen Fall konnte mit 10 Messungen
pro Sekunde gerechnet werden. '

Als sich herausstellt, daf der Datenspeicher des TEK 31 zu klein war,
wurde Uber ein selbst gebautes Interface eine Datenleitung zu dem
Rechner PDP 11 gezogen, so daB der TEK 31 weiterhin die MeBwertaufnahme
besorgte und die PDP 11 die Abspeicherung der Daten iibernahm.

Das hierzu notige Macro-Programm der PDP 11 wurde mir freundlicherweise
von Herrn Klimesch zur Verfiigung gestellt ( 36).

Un die bei kleinen Adsorbatmengen verrauschten Signale des Massen-
spektrometers zu gldtten, ist eine Fitterung ndtig.

Um die Zeitkonstante bei der Datenaufnahme nicht zu erhthen, bietet
sich eine digitale Filterung der bereits gespeicherten Daten an.
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Darunter versteht man die digitale Ausfiihrung der Faltung der zu
gldttenden Kurve k(x) mit der Filterfunktion f(x), die die ge-
gldattete Kurve g(x) ergibt.

9(x) = k(x)# f(x) (3.2.1)

j‘k(x') s f(x-x") dx' (3.2.1a)

©y
—

>
~—

u

Flinrt man die Fourier-Transformation aus, so erhilt man (37)
G(s) =.[g(x) exp{2wisx) dx (3.2.2)

=j]k(x')f(x—x') exp{2misx) dx'dx

=2
S
ot
>
|
>
u

X zbd x' = X' folgt

fepl

—_
w

~
Y

Huxwfu)em[zms(mxw]dmx

j k(X') exp(2misX') dx‘&‘f(X) exp(2misX) dX
= K(s)+F(s) (3.2.3)

d.h. die Fourier-Transformation einer Faltung ist das Produkt der
Fourier-Transformierten.

Das Filtern kann also beschrieben werden liber eine Zerlegung der
MeBkurve in ein Fourier-Spektrum und Multiplikation mit einer Fourier-
transformierten Filterfunktion F(s), die im einfachsten Fall bei einer
niedrigen Frequenz abschneidet. Das kommt einem Unterdriicken von hiheren
Frequenzen in der MeRkurve gleich und bewirkt eine mehr oder weniger
starke Gldattung.

So erhdlt man z.B. mit der Filterfunktion

f(x) = exp(-vlx]) (3.2.4)
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im Fourier-Raum die Cauchy-Funktion (37)
2y
F{s) & ——n
¥2 + (2ns)2 (3.2.5)
Hohe Frequenzen s werden durch das entsprechend kleine F(s) mit der
Filterung unterdriickt.

Liegen die MeBwerte der Funktion k(x) nur flir die Werte
X = X = X+ nhx mit n=0,1,2,... vor, so muB die Filterfunktion
f(x) nur flir die Werte x = x, = iAx mit i = 0, t1,12,... ange-

geben werden. Die gegldttete Kurve g(x) ergibt sich dann zu

+m
9 (x) = 1 k(xpq) flx)) (3.3.6)
j=-m
mit der Normierung bof(x;) =1, (3.3.6a)

Jede Filterfunktion verursacht durch das Abschwdchen oder Unterdriicken
von hohen Frquenzen in der zu gldttenden Kurve ein Abflachen von Maxima
und Anheben von Minima. Bei der Auswertung von Halbwertsbreiten ge-
filterter Kurven begeht man daher einen merkbaren Fehler, wenn z.B.

der Parameter y in G1. (3.3.4) zu klein gewdhlt wird.
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3.3 Lineare Aufheizung

Fur die-TDS-Messungen ist es notwendig, die Kristall-Temperatur
proportional zur Zeit zu erhShen (s. Kap. 2.1). Der Halbleiter weist
bei Raumtemperatur (300 K) einen relativ hohen Widerstand auf je nach
Dotierung und geometrischer GroPe von typisch 90 Ko bei p = 3000 Qcm
bis 600 © bei p = 20 Qcm fur Silizium-Proben mit den Abmessungen

12 x 4 x 2mm3. Zudem kommt noch der Kontakt-Halbleiter-Ubergangswider-
stand hinzu, der Werte bis zu 10 MQ annehmen kann.

Da bei hohen Temperaturen alle Si-Kristalle sich im Eigenleitungs-
bereich befinden, spielt die Dotierung keine Rolle. Der Widerstand
einer Si-Probe bei 1000°C betrdgt demnach 0,3 §.

Un bei der Heizung der Si-Proben durch direkten Stromdurchgang den
verschiedenen Probenwiderstdnden, in Abhingigkeit von der Temperatur
gerecht zu werden, ist ein Netzgerdt notwendig, das bei niedriger
Probentemperatur eine hohe Spannung und geringen Strom, bei hoheren
Temperaturen aber einen groBen Strom bei relativ geringer Spannung
Tiefert (Bild 6).

Dieses Problem wurde durch Neukonstruktion eines stromgeregelten
programmierbaren Netzgerdtes geldst, dessen elektrische Leistung nicht
sehr hoch zu sein braucht, da die hohe Spannung und der hohe Strom
niemals gleichzeitig gebraucht werden. Die Ldsung des Problems besteht
darin, zwei getrennte Netzteile zusammenzuschalten, eines fiir hohe
Spannungen (300 V/1A) und eins flr hohe Stréme (15 A/30V).

Die Kopplung erfolgt zum Schutz fiir die Hochspannungsleistungstran-
sistoren, von denen mehrere parallel geschaltet sind iiber einen Lings-
wiederstand R1 von ca. 150 Q@ im Hochspannungsteil und einen Lastwider-
stand R2 von ca, 2 © im Hochstromteil.

Bei niedrigen Kristalltemperaturen liegt die gesamte Hochspannung am
Kristall, Mit steigender Kristalltemperatur, also wachsendem Strombe-
darf, fa11t immer mehr Spannung aus Widerstand R1 ab, wahrend der
Strom in zunehmendem MaBe von dem zweiten Netzteil geliefert wird.
Eine Spannungsregelung scheidet von vornherein aus, da der Proben-
widerstand mit wachsender Temperatur abnimmt. Deshalb wurde eine
Stromregelung vorgesehen.




131121q10H inj Bunziay)joysiyy 9 rua

v500 Mq
B

Sl

- 25 -

V
RISt P
7

x
alamBeiin
!



- 26 -

Damit der Kristall einseitig geerdet werden konnte, ist die interne
Masse floatend ausgelegt. Das erfordert fiir die externe Ansteuerung
der Stromregelung einen Optokoppler.

Die Regelung der Kristall-Temperatur erfolgte mit einem P-I-Regler, der
in Bild 7 zu sehen ist. Die Temperaturmessung erfolgte mittels eines
NiCr-Ni-Thermomelements.Es ist direkt am Kristall angebracht und kann
potentialmdBig auf bis zu 200 V hochliegen, Die Thermospannung wird

von einem Digitalvoltmeter verstdrkt und gelangt liber einen Trennver-
stdrker auf den Ist-Eingang des PI-Reglers. Die Soll-Temperatur wird

von einem Sweep geliefert, der immer bei O V beginnt. Um den Einsatz-
punkt des Temperatursweeps variieren zu kidnnen, wurde zur Sweep-
Spannung eine konstante Spannung aus dem Knick-Prazisions-Spannungsgeber
zur Sol1-Spannung dazuaddiert.

Um keine Regelschwingungen zu bekommen, ist es wichtig, den Proportio-
nalteil und den Integralteil des Reglers mittels des Widerstandes R
und des Kondensators C fir jeden Kristall neu zu ermitteln. Es zeigte
sich, daB jeweils nur eine R-C-Kombination geeignet war, ein starkes
Oberschwingen am Anfang und weiteres Schwingen der Regelung zu ver-
meiden. Beispiele fiir die Konstanz der Aufheizrate bei verschiedenen
R-C-Kombinationen ist in Bild 8 zu sehen. Der kritische Punkt war,
selbst bei geeigneter R-C-Kombination, die thermische Ankopplung des
Thermomelements anden Kristall. Dieses Problem wird im ndchsten Kapitel
behandelt.
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3.4  Oberfldchenleitfdhigkeitsanordnung

Fir die Oberfldchenleitféhigkeits- und Feldeffektmessungen ist das
Schaltschema in Bild 9 angegeben. Da flir diese beiden Messungen der
Speicherplatz des Tischrechners TEK 31 ausreicht, wurde der griBere
Rechner PDP 11 hier nicht eingesetzt. Der TEK 31 besorgte liber das
Interface Tek 152 die Umschaltung der Reed-Relais im MeBstellenum-
schalter, ebenso wie das Ansteuern des 5 1/2-stelligen Digitalvoltme-
ters (DVM), die Aufnahme der am DVM digital anstehenden Daten, sofortige
Mittelwertbildung iiber mehrere MeBwerte und Ausdrucken des Mittelwertes.
Der Einsatz des Rechners flir die Oberfléchenleitfahigkeitsmessung ist
aus folgendem Grund von besonderer Bedeutung:

Um die Oberfléchenleitwertsdnderung dAc zu erhalten, muB der Volumen-
Teitwert 9 subtrahiert werden. Das ist aber nur mdglich,

wenn g, hinreichend konstant ist. Deshalb ist wegen der starken
Temperaturabhdngigkeit des Halbleiters die Temperatur duBerst konstant

zu halten liber den gesamten MeBzeitraum bis auf AT = * 0,02 K (18) oder
die von der Dotierung abhéngige Temperatur des Leitfdhigkeitsminimums
zwischen Eigenleitung und Storstellenleitung einzustellen oder zu
durchfahren,

Bei dem hochohmigen Material p > 2000 Qcm, das hier verwandt wurde,

Tiegt das Minumum der Leitfahigkeit, das sich im Stérstellenerschopfungs-
bereich durch die Temperaturabhdngigkeit der Volumenbeweglichkeit ergibt,
nur einige zehn Kelvin oberhalb der Raum-Temperatur. Da dieses Leit-
fahigkeitsminimum sich nicht dndert, wenn nicht neue Stdrstellen durch

zu hohe Temperaturen eingebaut werden, was in unserem Fall voll ausge-
schlossen werden kann, wurde dieses Minimum als duBerst konstanter
Volumenwert 9 benutzt.

Die Messung der Oberfldchenleitfidhigkeit Tauft wie folgt ab:

Nach Uffnen aller Reed-Relais-Schalter 5 bis S4 wurde mittels eines
hier nicht éxtra eingezeichneten Kristallheizgerdtes (siehe Kap. 3.3)
die Probe auf ca. 75°C geheizt, das Kristallheizgerdt abgeschaltet und
bei stdndig sinkender Temperatur die Leitfahigkeit und die Temperatur
der Probe gemessen. ‘
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Eine derartige stdndige MeBfolge bei sinkender Temperatur ist nur mit
einem Rechner mdglich. Der TEK 31 nahm bei konstantem Strom aus dem
Prédzisionsstromgeber der Firma Knick zwei Spannungswerte bei einer
Strompolung auf, schaltete die Strompolung tiber S1 um, nahm zwei weitere
Spannungswerte auf, bildete den Mittelwert U der vier Werte und druckte
Taufend das Verhdltnis o = é~aus. Damit die Abktihlung nicht zu rasch
erfolgte, um eine dichte Wertfolge in der Nihe des Leitfahigkeits-
minimums zu haben, wurden die beiden Schenkel der elektrischen Strom-
zuftihrungen des Kristalls durch eine indirekte Heizung (Bild 10) auf
etwa 40°C bis 50°C je nach Minimumtemperatur konstant gehalten. Das
Minimum von o(T) wurde dann "von Hand" aus dem Rechnerausdruck her-

ausgesucht. Der Wert war nach diesem Verfahren auf % 6x107° Q" konstant.

Bild 10: Ungespaltene Si-Probe mit elek-
trischen Zufiihrungen fiir
Oberfldchenleitfahigkeitsmessungen
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3.5 Feldeffektanordnung

Die Méssung der Feldeffektbeweglichkeit wird im folgenden be-
schrieben.

Die Kristalltemperatur war beliebig und nahezu konstant, eine
Temperaturmessung war nicht erforderlich, also S3 immer offen
und S2 immer geschlossen. Bis auf Kontrollmessungen wurde der
Kristallstrom nicht umgepolt. Der TEK 31 schaltete also nur

die Hochspannung iber ein spezielles Hochspannung-Reed-Relais
(38) ein und aus, iibernahm nach jedem Schaltvorgang den Spannungs-
abfall am Kristail iber das 5 1/2-stellige Digitalvoltmeter und
speicherte den Wert ab. Der Kristallstrom wurde so eingestellt,
daB3 an den Spannungssonden ca. 1 V anstand und das DVM im 1 V-Be-
reich betrieben werden konnte. Die in diesem Bereich vorhandene
Aufldsung von 10 uV reichte nicht aus, um eine Empfindlichkeit
von ca. 1 cm2 (Vs)-1 zu erzielen. Deshalb fiihrte der Rechner
bis zu 90 Messungen derselben Feldeffektbeweglichkeit aus und
bildete den Mittelwert als einmal normales arithmetisches Mittel
und zweitens unter Beriicksichtigung der Temperatur- und damit
der Spannungsdrift durch Zusammenfassen geeigneter Wertepaare.
Bei hinreichend kleiner Drift konnte mit dieser Methode die
Empfindlichkeit auf < 1 uV gesteigert werden.

Die Messungen wurden jeweils bei positiver als auch bei
negativer und bei abgeschalteter Hochspannung durchgefiihrt, um
den Einfluf von Storgrofen ausschalten zu kinnen.

Folgende Probleme sind bei der Messung der Feldeffektbeweglich-
keit zu beachten:

Eine unterschiedliche Feldstdrke ldngs der Probe ist nieht zu
ervarten, da bei einer angelegten Feldspannung von 500 V bis
1000 V der Spannungsabfall ldngs der Probe nur 1 V betrigt.

Da wir bei konstantem Kristallstrom Spannungsinderungen am
Kristatl in der GridBenordnung 10’6 V messen wollen, missen
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wir die Auf- und Entladungszeit des Kondensators, gebildet aus
Kristall und Feldelektrode, abschdtzen. Die Kapazitdt betrdgt
nach '

- A
C=¢, € (3.5.1)
A, d, = Fldche, Abstand der ETektroden
C = 0,43 pF bei einem Abstand von 0,5 mm.

In Serie liegt der Widerstand von 100 Mu, der als Schutzwiderstand
bei Bertihrung von FeldpTatte und Kristall die Hochspannung zu-
samnenbrechen 1dpt und damit Stromgeber und DVM schiitzt.

Die sich daraus ergebende Zeitkonstante hat den Wert t = R C = 10_45.
Damit wdren Umschaltfrequenzen von < 1 KHz mdglich.

Um die langsamen Zustdnde zu erfassen, wurde mit der Spannungs-
messung jeweils t sec. nach Umschalten der Hochspannung gewartet.
Messungen mit 2 s Abstand ergaben keine Anderung in der Feldeffekt-
beweglichkeit.

Ein wichtiger Punkt sowohl fiir die absolute GroBe als auch fir das
Vorzeichen der Feldeffektbeweglichkeit ist der EinfluP der beiden
Seiten eines Spaltkristalts auf Grund des "Umgreifens" des
elektrischen Feldes. Ist die Zustandsdichte auf den Seitenfléchen
des SpaTthistaITs,wesentlich qroper als auf der Spaltfldche, so
wird lber das elektrische Feld keine Bandverbiegungsdnderung auf
den Seitenfldchen erzielt und damit keine Leitféhigkeitsdnderung.
Die in diesem Fall genessene Feldeffektbeweglichkeit ist damit
ausschlieflich der Spaltfldche zuzuordnen. Ist die Zustandsdichte
auf der Spaltflache und den Seitenfldchen gleich groB, so muf man
den SeiteneinfluB mit beriicksichtigen (38,39). Henzler hat diesen
Einfluf im ektrolytischen Trog fiir den Fall der zweiten Spalt-
hdlfte als Gegenelektrode ausgemessen (Bild 11 oben) und als
Funktion des Abstandes der beiden Spalthdlften angegeben.




berechnete Feldeffektbeweglichkeit (willk.Einh)

AU

(willk. Einh.)
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I ] 1 I l

Spaltfldche o, . te|
n A A o > ' .
Seitenfldche d "/ !
Si{5mm|
% mm
=

0 1,0 20 3,0

Abstand der beiden Kristallhdalften/mm

Bild 11: EinfluB der Seiten der Proben auf die Feldeffektbe-
weglichkeit der Spaltfldche Hspalt bei Variationen

des Abstandes von Feldelektrode und Probe
Unten: Schematische Darstellung des Seiteneinflusses;
Cben : von Henzler (38,39) im elektrolytischen Trog ausgemessener
SeiteneinfluB;

a) ohne SeiteneinfluB Hgaite = 05 b) Hsaite = “Spa]t
) ¥seite = “Mspalt ) Vseite = “ZHspalt
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Ohne SeiteneinfluB errechnet sich die Feldeffektbeweglichkeit aus
den experimentellen Daten zu

d(Ac) d(o - op)

. _ ‘
@, aQ;, (3.5.2)
. {0y - og) ~ (9y, - %) (3.5.2a)
inn
- (Uu_' GU+)
inn
I I
. U-E0 " U¥AD
= (3.5.2b)
inn
mit aU% << U2 folgt
1 240 1
A .agin
I 240 1
= -'[A]_'E_l\"?lT,;'(d+do> (3.5.3)
(o)

(I = Strom durch den Kristall, U=Spannung zwischen den Spannungsonden,
AU = Spannungsdnderung durch Anlegen der Feldspannung UF’ A = Fldche des
Kondensators Kristall-Feldplatte, d = gemessener Abstand Feldplatte-
Kristall, d0 = Abstandskorrektur aufgrund unebener Kristalloberfliche)

I

Die doppelte Spannungsdnderung 2 AU erhdlt man mit 2 UF durch Umpolen

von U und Addition von |oy-| und |°u+i’

Tragt man %U gegen d auf, so erhdlt man ohne SeiteneinfluB eine Gerade
mit der Steigung u'l. Der Schnittpunkt mit der x-Achse liefert den Ab-

stand do’ der in der GroBenordnung 0,1 mm 1iegt, wie in Bild 12 zu sehen' .

ist.
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Bild 12: Variation des Abstandes Feldelektrode-Probe zur Ermittlung
des wahren Abstandes durch Korrektur mit d0
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Die Abstandsabhdngigkeit der Feldeffektbeweglichkeit stellt also einen
Test dar filir den SeiteneinfluB.

Mir stand aber auBer diesem Test, der bei allen MeBwerten durchgeflihrt
wurde, eine direkte Methode zur Verfiigung, die Feldeffektbeweglichkeit
der Seitenfléche abzuschdtzen. Dadurch, daB ich eine separate Feld-
elektrode benutzte, kann ich die Feldeffektbeweglichkeit direkt auf
der AuBenfldche ausmessen.

Berlicksichtigt man den SeiteneinfluB, so erhd1t man bei gleichen

" Vorzeichen flir u und u und p die Kurve b

spalt seite spalt 2 Hseite
- in Bild 11 unten - wdhrend verschiedene Vorzeichen zu Kurve ¢

- in Bild 11 unten - fiihren wiirde. Der SeiteneinfluB 14dBt sich vermindern
durch Aufdampfen einer Abschirmung auf der Probe (38,39) oder durch

hohe Zustandsdichten auf der Aufenfldche, unterstiitzt durch eine ver-

kleinerte Feldelektrode, was in meinem Fall voll ausreichte.
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3.6 Probenpriparation fiir TDS-Messungen

Die TDS-Messungen wurden an niederohmigem (23 Qcm) Si-Spaltkristallen
durchgefiihrt mit den Abmessungen 4 x 4 x 12 mm3. Bei den ersten
Messungen desorbierten Teilchen mit Masse 1 (H), Masse 2 (Hz), Masse 29
(Si H), Masse 30 (Si H2) und Masse 31 (Si H3). Die Haupt-Desorptions-
menge lag bei Masse 2 (Hz). Das Spektrum von H2 wies bis zu 7 unter-
schiedlich starke Desorptionsmaxima Tm auf, angefangen bei'Tm = 175°%¢
bis Tm = 870°C, die aber von Probe zu Probe in der Anzahl unreproduzier-
bar schwankten.

Erst nachdem die AuBenfldche des in CP6(40) gedtzten Spaltkristalies
durch mehrstiindige thermische Oxidation mit einer Oxidschicht der

Dicke 0,5 um bis 1 pm versehen war (41), wurde die Anzahl der Desorp-
tionsmaxima und die reTative Lage zueinander reproduzierbar. Es zeigte
sich aber, daB die Temperatur der Maxima nicht sicher gemessen werden
konnte und deshalb von Probe zu Probe und sogar von Desorption zu
Desorption schwankte und sich zum Teil um bis zu 200%C nach unten
verschob, je nachdem wie gut der thermische Kontakt des Thermomelements
zum Kristall war. Eine Losung dieses Problems wurde dadurch erreicht,
daB das Thermoelement mittels Ge auf der Riickseite des Kristalls
anlegiert wurde. In Bild 13 ist die dazu nétige Anordnung gezeigt.

An den beiden Enden des Kristalls wurde je ein Fenster in die Oxid-
Schutzschicht gesandstrahlt, um den elektrischen Kontakt der Stromzu-
Teitung mit dem Kristall zu ermggltichen. In der Mitte des Kristalls

(auf der Riickseite) wurde ein weiteres Fenster der Grofe 1/2 mm2 bis

1/4 mm2 in die Oxid-Schicht gesandstrahit. Das NiCr-Ni-Thermoelementpaar
wurde auf einem Mo-Blech (0,7 x 0,7 mmz) der Dicke 0,2 mm punktge-
schweift. Diese Mo-Blech wurde mit einer Mo-Feder auf ein kleines
Germanium-Stiickchen gedriickt, das auf dem Si-Spaltkristall Tag. Das
Heizgerdt aus Bild 6 wurde an die Mo-Feder und an ein Ende des Kristalls ‘
angeschliossen. Durch den punktformigen und damit hochohmigen Kontakt
zwischen dem Germanium-Brockchen und dem Kristall wurde diese Stelle
so heiB, daB das Germanium schmolz. Diesen Moment erkennt man durch
schlagartiges glihend werden des Mo-PTattchens.

Wie aus dem Phasendiagramm von Ge-Si (42,43) ersichtlich, setzt bei
dieser Temperatur Legierungsbildung ein. Diese Temperatur wurde
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ca. 1 min lang gehalten, um geniigendes Einlegieren des Ge ins Si iu
gewdhrleisten. Es ist darauf zu achten, daB das Ge-Stiickchen nicht zu
grof3 ist, damit der Flichenkontakt zum Si-Kristall wegen mechanischer
Spannungen nicht zu groR ist und wegen der Durchlegierungsgefahr des
Mo-Plattchens (42, 43 ; auf der anderen Siete muB aber geniigend mechanische
Stabilitdt gewdhrleistet sein. Die so prdparierten Kristalle konnten
dann im Vakuum bis 850°C ldngere Zeit geheizt werden, ohne Beeintrichti-
gung des thermischen oder mechanischen Kontaktes des Thermoelements

zur Probe.

Mit dieser Prdparationsmethode war es dann bei allen folgenden Messungen
moglich, zum einen eine gute Linearitit der Temperaturkurve zu erzielen
(siehe Kap. 3.3), ohne mit Schwingneigung rechnen zu miissen, zum

zweiten bei einmal eingestellter Aufheizgeschwindigkeit und Endtempe-
ratur eine exakte Reproduzierbarkeit des Temperaturverlaufs und damit
exakt reproduzierbare Desorptionsspektren und zum dritten eine Erhdhung
der Genauigkeit der Temperaturmessung um den Faktor 100 auf * 2,5 K.
Diese untere Grenze war im wesentlichen durch die Datenaufnahme Uber

den A/D-Wandler des Rechners gegeben.

Durch Desorptionsmessungen an der ungespaltenen Probe konnte der

EinfluB des Kristallhalters (elektrische Zufiihrungen) separiert werden
und der EinfluB der Seiten-, Riick- und Stirnflichen des Spaltkristalls
bestimmt werden. Nach der Oxidation der AuBenfliche desorbierte auRer
der Masse2 (H2) keine andere Masse mehr vom gespaltenen Kristall, so

daB alle anderen oben berichteten Effekte einer irgendwie verschmutzten
Si-Oberfldche zuzuschreiben sind (Si H, Si H3 usw. ).

In Bild 14 ist die Desorptionsrate der Masse 2 von einer oxidierten
aber ungespaltenen Si-Probe gegen die Kristalltemperatur bei verschie-
denen Dosen aufgezeichnet.

Das Desorptions-Maximum bei 140°C stammt eindeutig vom Kristallhalter.

Das verschmierte Auslaufen zu hohen Temperaturen hin kommt dadurch
zustande, daB bei steigender Kristailtemperatur der Halter allmdhlich

warm wird, so daB es zu jeder spdteren Zeit Teile des Halters gibt, die
gerade auf 140°C sind und voll desorbieren. Bis zur Dosis 1,3 10'6mbar min
ist trotz hoher Empfindlichkeit auBer dem Halter-Peak kein weiteres
Desorptionsmaximum zu finden. Bei hoheren Dosen und damit hoheren

Drucken (es wurde jeweils nur 1 min lang adsorbiert) tritt eim mit

der Dosis wachsendes sehr breit verschmiertes Desorptionsmaximum auf,
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das auf die AuBenfléche zurlickzufiihren ist. Bei der Adsorption war
eine Seite des ungespaltenen Kristalls dem gliihenden W-Filament

zur Adsorption von atomarem H ausgesetzt. Dadurch ist auf dieser
Fldche die Adsorption von atomarem Wasserstoff moglich, was sich in
der Desorption in dem in Bild 14 aufgetreteren breiten Maximum duBert.
Auf der gespaltenen Probe werden die oxidierten Fldchen nicht vom
atomaren Wasserstoff erreicht, wodurch die Adsorption von Wasserstoff
iberhaupt eingeschrankt ist. Deshalb spielt der Untergrund bei der
Desorption von der Spaltfldche erst bei wesentlich hoheren Dosen H2
(Faktor 10 bis 100) eine Rolle, wo auch H2 auf den oxidierten Fldchen
in nicht zu vernachldssigender Menge adsorbiert wird, Dadurch wird
die Auswertung der Desorptionskurven von der Spaltfliche erleichtert.
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3.7  Probenprdparation fir Oberflichenleitfihigkeitsmessungen

Als Probenmaterial wurde ein hochohmiger Si-Einkristall (ca. 3000 Qcm)
mit p-Dotierung genommen, aus dem Spaltkristalle mit den Abmessungen

4 x4 x 12 mm3 gesdgt wurden. Nach Politur-Atze in CP6 (40) muBten
vier elektrische Kontakte fiir dieViersonden-Leitfihigkeitsmessung
(44,45) angebracht werden. Das Ersatzschaltbild ist in Bild 15 darge-
stellt. RPi sind die Probenwiderstidnde, RKi die Kontaktwiderstinde und
Ri der Innenwiderstand des Digitalvoltmeters. Der uns interessierende
Spannungsabfall Uber R o wird verfdlscht dadurch, daB bei endlichem Ri
des DVM ein Strom durch die Kontaktwiderstinde RKZ und RK3 flieBt und
daran zwei zusdtzliche Spannungen erzeugt. Deshalb wurde das DVM

Data Precision 3500 gewshlt mit Ry 2 3'109 Q.

Weiterhin muB darauf geachtet werden, daB die Kontaktwiderstinde mdg-
lichst gering sind und rein ohmsches Verhalten zeigen.

Bei den ersten Kristallen wurde Molybden genommen, um die Hochtempera-
turbestdndigkeit der Kontakte auf Si zu erhalten, denn das Eutektikum
Mo-Si Tiegt nach Hansen bei 1410°C (42).

Obwoh1 nach Guivarc'h et al.(46) Silicidbildung schon bei Temperaturen
iiber 550°C auftritt, sind keine Nachteile, selbst nach Tempern bis
1000°C bekannt (47).

Da meine Proben fiir die Leitfdhigkeitsmessungen zunichst nur bis 75%¢C
geheizt wurden, weil die Adsorption auf der (2x1)-Struktur der frischen
Spaltfldche untersucht wurde und erst bei spateren Messungen zur Kon-
version der (2x1) in die 7x7)-Struktur der Kristall auf 500°C geheizt
wurde, konnte auf das Mo als Kontakt-Material verzichtet und Al benutzt
werden. Fiir die Stromkontakte wurde auf der Riickseite an den Enden des
Kristalls die gedtzte Oberfldche mit dem Sandstrahlgeblise aufgerauht,
um eine groBe Haftung des anschlieBend aufgedampften Metalls zu erreichen.
Die Spannungskontakte wurden auf einer Seitenfldche des Spaltkristalls
als schmale Streifen im Abstand von 4,0 mm voneinander auf die an dieser
Stelle ebenfalls aufgerauhten Si-Kristalle aufgedampft. Damit die
W-Klammern (siehe Bild 10) beim Spaltvorgang nicht vom Kontakt oder gar
vom Kristall rutschten, wurde vor dem Aufdampfen auf beiden Seiten des
Kristalls je zwei lochartige Vertiefungen mit dem Sandstrahl in den
Kristall geblasen.
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Das bei spdteren Proben benutzte Al als Kontaktmaterial wurde im
Vakuum durch direkten Stromdurchgang einlegiert (48).

Es wurden im weiteren nur Proben zur Messung verwandt, bei denen
die Kontakte ohmsches Verhalten zeigten.

Bei den ersten Leitfdhigkeitsmessungen an Spaltkristallen mit gedtzten
AuBenfldchen reagierte nicht nur die Spaltfldche, sondern die gesamte
AuBenfldche des Kristalles auf die Adsorption von Wasserstoff HuBerst
heftig mit starken Leitfahigkeitsdnderungen, die allerdings nicht
reproduzierbar waren. Erst im "Versiegeln" der AuRenfldche durch all-
seitig aufgedampftes Si0 konnte der Storeinflup der AuBenfliche um etwa
den Faktor 100 reduziert werden auf Leitfdhigkeitsinderungen nach
beliebigen Wasserstoff-Dosen von < 1- 10_7 Q

Dazu wurde bei jeder Probe zweimal der Adsorptionszyklus von 10_8mbar
min bis lo'lmbar min am ungespaltenen Kristall durchgefahren und nach
Jeder Dosis die Leitfdhigkeit gemessen. Auf diese Weise konnte sicher-
gestellt werden, daR die spdter gemessenen Anderungen der Oberflichen-
Teitfdhigkeit allein auf die Adsorption von Wasserstoff auf der Spalt-
fldche zuriickzufilhren sind.

Ein Versiegeln der AuBenfldchen durch thermische Oxidation war nicht
mdglich, da die Proben beim oxidieren durch Eindiffusion von undefinierten
Storstellen den spezifischen Widerstand andern.
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4, Eich- und Kontr011messungen zur Adsorption

4.1 Anordnung zur Eichung des Ionisationsmanometers (IM)

Da der Wasserstoff auf der Si(111)-Fldche weder bei hoheren noch bei
tiefen Temperaturen *) eine eigene Uberstruktur im LEED-Beugungsbild
ausbildet, aus der man den Bedeckungsgrad entnehmen konnte, bleibt

als quantitative MePmethode die Thermische Desorptionsspektroskopie
(siehe Kap. 2.1).

Die Experimente haben gezeigt, daB das Quadrupol-Massenspektrometer (QMS)
nicht eichféhig war, weil nach hoheren EinlaBdosen H2 der Multiplier des
OMS seine Empfindlichkeit unreproduzierbar bis zum Faktor 10 dnderte.
Gliicklicherweise ‘tritt als einziges Desorptionsprodukt von der Si(111)-
Fldche nur Masse 2 als H2 auf, so daB auf eine Massenselektion ver-
zichtet werden konnte. Weiterhin wurde kein Wandaustausch des desorbierten
H2 mit anderen Massen beobachtet, weil ja der Rezipient agfgrund der
relativ hohen H2-Dosen im Verhdltnis zum H-Anteil (ca. 10 : 1) wdhrend
der Adsorption regelirecht "gespiilt" wurde. Deshalb erschien uns eine
Messung der Zahl der desorbierten HZ-M01ekU1e mit Hilfe eines geeichten
Ionisationsmanometers (Bayard-Alpert bzw. Extraktor-Rohre der Firma
Leybold) als gut geeignet. Da aber kein bei uns vorhandenes IM als

als ausreichend und sicher geeicht bezeichnet werden konnte, mufte eine
Eichung erst durchgefiihrt werden. Einen Eichavftrag an die Physikalisch-
Technische Bundesanstalt in Berlin zu geben, erschien nicht sinnvoll,
einmal aus Zeitgriinden, zweitens, weil bei der Eichung die Umgebung

der Réhre als die spezielle Vakuumapparatur mit "einkalibriert" wird (49 ).
Deshalb beschritten wir den Weg der "Eigenkalibrierung" in unserem
Vakuumrezipienten.

*) Adsorption von Wasserstoff auf Si(111)-Flachen bei tiefen Temperaturen

(bis < 15 K) wurde freundlicherweise von Herrn W. Bartha durchgefiihrt.
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Messer beschreibt sowohl die statische als auch die dynamische Kali-
brierungsmethode (49), die beide bei der PTB durchgefiihrt werden.

Wir entschieden uns flir die dynamische Methode, bei der im stationdren
Gleichgewicht des ein- und ausstrdmendes Gases gemessen werden kann,
so dap die Wandbelegung keine Rolle mehr spielt.

Da wir nicht Uber einen MeRaufbau verfiigten, wie er bei Messer beschrie-
ben ist, muBten wir einen MeBaufbau konstruieren, der auf unsere
experimentellen Gegebenheiten und Anspriiche zugeschnitten war. Das
Prinzip ist in Bild 16 dargestellt,

Ober die Turbomolekularpumpe wird der Raum zwischen Ventil 1 und

Ventil 2 abgepumpt. Der sich hier einstellende Druck ist durch die
Pumpgeschwindigkeit der Turbopumpe und die GrgBe des Eichlecks gegeben.
Zur Eichung selbst wird Ventil 2 geschlossen und gleichzeitig Ventil 1
gedffnet. Das Plattenventil ist fast geschlossen und bildet ein Leck
mit der Leckrate LZ‘ Die in den Rezipienten durch L1 einstrémende Gas-
menge pro Zeit ist

Ql : Ll ¢ <p1 - pX) (4.1.1)

Die von der lonengetterpumpe durch Leck L2 abgesaugte Gasmenge pro Zeit
ist

Qp = Ly - (py = Pp) - (4.1.2)
Es stellt sich sofort ein stationdres Gleichgewicht ein, so daB
%=4 (4.1.3)
Ly (py = Pp) =Ly (Py - py) - | (4.1.3a)

Bei Py >> P kann Py bei Py >> by kann vaernachlassigt werden, so daP
schlieBlich gilt:

pr2 = plL1 (4.3.3b)
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Mit Hilfe des AuBendrucks Pys der Leckraten L1 und Lz kann man also
den sich im stromenden System konstant einstellenden Druck Py be-
rechnen nach

Pl
Py = (4.1.3c)

und die Anzeige des IM darauf eineichen. Der wesentliche Unterschied
unserer Anordnung gegeniiber der der PTB besteht darin, da® wir ein
Eichleck einsetzen, wo die PTB ein aufwendiges DurchfluPmeBgerdt benutzt.

Die Aufgabe besteht also darin, die Gréfen L1 und L2 gentigend sicher
zu bestimmen.
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4.2 Kalibrierung eines Eichlecks

Da Eichlecks flir H2 sowie flr Luft nicht im Handel sind, wurden
Glaskapillaren selbst gezogen und deren Leckrate ausgemessen.

Die Glaskapillare wurde mit Pizein auf ein Steigrohr mit einem
Innendurchmesser von d = 3,00 mm * 0,01 mm aufgekittet,

Um die Leckrate dieser als Eichleck bezeichneten Kapillare zu bestimmen,
wurde folgendes Experiment durchgefilhrt.

Das GefdB in Bild 17 ist mit abgekochtem, destilliertem Wasser bis

zu etwa 2/3 gefll1t. Bei geschlossenem Zweiwegehahn wird Uber Leitung 2
die noch im Wasser geldste Luft herausgepumpt. Sodann wird das GefidB 1
Uber Leitung 1 auf etwa 10'3mbar leergepumpt. Das GefdB 2 wird indessen
wieder mit Luft geflutet. Durch Verbinden von GefdB 1 und 2 steigt das
Wasser bis in das Steigrohr zur Hohe hl’ die nahezu Mull war (Totvolumen}.
Dies ist der Ausgangspunkt der Messung.

Durch Abpumpen iber Leitung 2 bei bestehender Verbindung von GefdBR 1
und 2 sinkt der Wasserspiegel im Gefdf 1. Durch Senken von GefdB 2 und
weiteres Pumpen liber Leitung 2 wird GefdB 1 ganz entleert und der
Zweiwegehahn geschlossen. Das GefdB 2 kann wieder beliiftet werden.
Nach z.B. einer halben Stunde werden die beiden GefdBe wieder mitein-
ander verbunden und das Wasser steigt jetzt im Steigrohr bis zur

Hohe h,.

Aus der Hohendifferenz h2 - hl’ dem Steigrohrradius r und der Zeit-
differenz At 1dBt sich dann die DurchfluBmenge pro Zeit bzw. die
Leckrate oder auch der Leitwert der Kapillare in 1/s bestimmen.

Dazu sind folgende Oberlegungen notwendig:

Die DurchfiuBmenge pro Zeit Q ist proportional dem Leitwert L (1/s)
und der Druckdifferenz AuBendruck P minus Druck Py im evakuierten
Gefdp 1

Q=Lap . (4.2.1)

Bei wdhrend At konstant gehaltenem Volumen V3 des evakuierten
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hIJvlJpl
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1 —Pizein é?
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HZ_..:M: //Steigrohr zur Pumpe
Luft Innen @#3,0mm
W‘—Glasschliffe Leitung 2
Hohe H X
Gefdf 1 Gefdfl 2
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j : Schlauch
zur Pumpe

Bild 17: Anordnung zur Messung der Leckrate einer spdter als Eichleck
zu benutzenden Kapillare mit entgastem Wasser als Steigfilissigkeit




B2 -
GefdBes 1 gilt

Q= Po V3 =L '(pl - Pz) (4.2.2)

Die Losung dieser Differentialgleichung lautet

- L -
Bo(t) = (py = pp(t) [1 - ™ V3 (88004 py(t) (4.2.3)
“Fiir t =t gilt
P1Vy = Pa(ty) V3 (4.2.4)
!
Pp(ty) = pg v, (4.2.42)

Fiir t2 = t1 + At ist das Volumen bei Py auf V2 gegeniiber V1 angestiegen.

PV = PYs (4.2.5)
Y
Pz(tz) =P Vg (4.2.5a)

L
v v -ty v
1 V 21 .2.6
Plv‘i‘=(P1‘Plvg)(1'e 3 )+ V—; (4.2.6)

Lost man diese Gleichung nach L auf, so erhdlt man

Y3 V3- Y
L=- — 1In
- (4.2.7)
At vy -V,
.
)
L=~ — TIn
At Vl

1- T, (4.2.7a)
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v, V1
Da — << 1 und — << 1 benutzen wir die Reihenentwicklung und
v v
3 3
brechen nach dem 1. Glied ab. Damit ergibt sich die gesuchte Leckrate zu:

v v v
3 2 1
A R SRS (4.2.8)
At V37V
V.-V h,-h
= 2t 2 2 (4.2.82)
At At

In einem fiir unsere Anordnung typischen Zahlenbeispiel nimmt V3 das Volumen
von ca. 255 cm3 ein. Die Hohe h1 betrdgt 4 mm und ergibt mit dem Radius
r = 1,50 mm das Totvolumen zu Beginn der Messung zu V1 = 0,028 cm3. Damit

v
ist die Bedingung vl' = 808 L1107t e erfunit,
3

Nach At = 3382 s hat die Luftsdule die Hohe h2 = 183 mm erreicht. Mit dem
sich daraus ergebenden Volumen V2 = 1,29 cm3 ist auch die Bedingung

Yoo 1,29

= —rr = 50- 10% << 1 hinreichend erfiillt. Die Leckrate wird mit
3

diesen Werten zu L = 3,70 10'7 1/s bestimmt.

Die MeBgenauigkeit der EinzelgréBen in Gl. (4.2.8a) liegt in diesem Beispiel
bei Ar = 20,01 mm, bh, = Ah1 =+ I"mm und A{(At) = + 1 s. Der Absolut-
fehler errethnet sich damit zu AL = 7,0 » 10'3 1/s. Die relative Genauig-

keit betrdgt somit é% =+ 1,9%. Vier Wiederholungsmessungen an der'selben

Kapillare tiefern bei stark unterschiedlichem At und Ah den Mittelwert
von L = 3,68 1/s + 1,3%. Die Leckrate kann aufgrund dieser Messungen auf
garantiert besser als 3% angegeben werden.

Im Wasser geldste Luft filhrte bei den Wiederholungsmessungen zu Differenzen
von max. 5% zwischen kleinstem und groBtem Wert. Durch mehrfache Wieder-
holung mit der gleichen Wasserfiillung konnte diese Fehlerquelle verkleinert
werden,
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4.3 Bestimmung der effektiven Saugleistung bzw. Leckrate L2

Da an dieser Stelle kein Leck in Form einer diinnen Blende eingesetzt
werden kann, deren Leckrate sich berechnen 14Bt (49,50), missen wir die
Leckrate experimentell bestimmen. Dies geschieht iiber ein Druckabfall-
experiment, indem zundchst liber ein Leckventil oder ein Eichleck ein
konstanter Druck im Rezipienten eingestellt wird. Durch schlagartiges
SchlieBen dieses Leckventils (bzw. des Eichlecks) erhdlt man einen
Druckabfall im Rezipienten, der auf einem x - t - Schreiber festge-
halten wird.

Die Leckrate L2 1dBt sich unter Beriicksichtigung des Enddruckes Po
der Vakuumapparatur, der durch die standige Desorption von den Wdnden
gegeben ist, wie folgt berechnen:

Ausgehend von der erweiterten Pumpengleichung, in der - p die Druck-
abnahme im Rezipienten mit dem Volumen V bedeutet

. L2
- P =y (PPy)s (4.3.1)

erhdlt man als Losung der Differentialgleichung

L
T (et
pplty) = (py(t)) = p,) e o, (4.3.2)

Hierbei ist pl(tl) der Druck im Rezipient zu Beginn des Experimentes
zur Zeit t1 und p, zur Zeit t2 = t1 + At
Aufldsen nach Ly tiefert:

L Voo, Pa(t) -pg
2 ,-t)) Py (8- Po (4.3.3)

Trdgt man den Druck p einer Druckabfallkurve logarithmisch gegen die
Zett auf, so sollte sich bei konstanter Leckrate L2 eine Gerade ergeben.




Druck p (willk. Einh.)

w U o) \NwO

200

20

- 55 -,

l i

1-10° mbar

T

1

I

I I

{

Bild 18: Logarithmische Auftragung einer Druckabfallkurve nach
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In Bild 18 ist eine derartige Darstellung zu sehen.

Der Enddruck Po ist entsprechend G1. (4.3.3) berlicksichtigt.

Wir finden nach anfdnglicher Krimmung der Kurve aufgrund der endlichen
Beschleunigung des Schreibers eine sehr gute Gerade.

Bei der Eichung des Ionisationsmanometers z.B. mit Luft wurden folgende
Werte benutzt. Mittels Plattenventil wurde eine Leckrate von L2 = 15,2 1/s
eingestellt. Aufgrund der Unsicherheit des Enddruckes Po> der mit der

Zeit abnimmt, habe ich einen Fehler von +3% abgeschdtzt. Die Kapillare

des Eichlecks zeigte eine Leckrate von L1 = 3,68 - 10—7 1/s, deren Fehler
aufgrund von Mehrfachmessungen bei £1,3% lag. Mit dem AuBendruck

Py = 576 Torr 20,2% ergibt sich nach Gl. (4.1.3c) der gesuchte Druck in
der Apparatur und damit die Eichung des lonisationsmanometers zu

p, = 1,84 + 107 Torr 15%.




- §7 =
4.4  Errechnung der Zahl desorbierter Teilchen

Wie schon in Kap. 2.1 beschrieben, erhalten wir die desorbierte Teilchen-
zahl G1. (2.1.6) durch Integration von Gl1. (2.1.5), wobei wir die beiden
Grenzfdlle G1. (2.1.7, 2.1.7a) und GI. (2.1.8, 2.1.8a) unterscheiden
konnen.

In Gl. (2.1.7) geht die Pumpgeschwindigkeit S ein, die gleich der
Leckrate L2 ist, wdhrend in GI. (2.1.8) die Teilchenzahl nur von Anfangs-
und Enddruck abhdngt, also unabhdngig von der Pumpgeschwindigkeit

S = L2 ist. Durch Ausfilhren beider Experimente ist es moglich, die
Richtigkeit der vorher gemessenen Pumpgeschwindigkeit S = L2 zu Uber-
priifen.

Beide Grenzfdlle flhrten zu demselben Ergebnis, so daB wir diese Be-
stimmung der Pumpgeschwindigkeit als richtig ansehen konnen. Die
Teilchenzahl N wurde in den folgenden Desorptionsmessungen immer

nach G1, (2.1.7a) errechnet. Durch Einsetzen der gaskinetischen Konstanten
erhdlt man fiir meine Apparatur:

o
N=C-S-J, pdt (4.4.1)
Y
mit ¢ = 3,32 - 1016 MoTekile . cm™2 . Torr™! = 2,50 - 1018 MoTekiile

o3 mbar-{ bei 293 K.

Der Grenzfall 2, t + «, also Pumpgeschwindigkeif S = L2 = nahe 0

sei hier an zwei Beisptelen demonstriert.

In Biltd 19 oben wurde 1,3 'IO'mear min H2 eingelassen und nach Abpumpen
des Wasserstoffs bei geschlossenem Plattenventil durch schlagartiges
Hochheizen des Si-Kristalls desorbiert.

In BiTd 19 unten wurde derselbe Versuch nach EinlaB von 1,3+ 10~
durchgefiihrt.

Wir sehen deutlich, trotz Ansteigen des Untergrundes, also Desorption
von H2 von den Wdnden, daf der desorbierte Wasserstoff von den Winden

6mbar min

in gewissem MaBe gepumpt wird,
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DaP der desorbierte Wasserstoff sich nicht vom Wasserstoff aus der
Gasflasche unterscheidet, zeigt das Experiment, bei dem das H2—Leck-
ventil schlagartig getffnet wird.

Wir erhalten den gleichen Verlauf wie bei der Desorption. Die Leckrate Ly
konnte durch mehr oder weniger starkes SchlieBen des Plattenventils in
den Grenzen von etwa 10 1/s bis ca. 100 1/s variiert werden. In den
spdteren Messungen wurde eine gut reproduzierbare Standardeinstellung
benutzt mit der Leckrate L2 = 50 1/s. Diese Leckrate bzw. Saugleistung L2
wurde nach jeder neuen Einstellung des Plattenventils lberpriift. Je nach
EinlaBdosis dnderte sich die Wandbelegung, die zundchst einen griBeren
Enddruck Py vortduschte (insbesondere bei groBen Dosen), als er beim
Desorptionsexperiment tatsdchlich vorhanden war. Aus dieser Unsicherheit
in Py resultiert die mogliche Unsicherheit in Ly, die damit zu 2% bis
+6% abgeschdtzt wurde. Der Fehler des Ilonisationsmanometers von 5%

geht in die Bestimmung von L2 nicht ein, da hier nur die Linearitdt der
Ionisationsmanometer-Réhre {siehe hierzu (49)}, nicht aber deren
Absoluteichung ausgenutzt wird.

Als mogliche Fehlerquellen bei der Bestimmung der Absolutzahl der
desorbierten Teilchen (in diesem Fall Hy-Molekiile) kommen in Betracht:
1. Das Ionisationsmanometer mit <+5%; 2, die Pumpgeschwindigkeit mit
einer Unsicherheit von <#5% und 3. die Bestimmung der Fldche unter der
Desorptionskurve mit einer Unsicherheit von :2% bis +5%. Die Teilchen-
zaht kann also auf besser als «15% bestimmt werden. Bei der Berechnung
der relativen Bedeckung geht noch die GroBe der desorbierenden Si-Ober-
fldche ein. Diese ist retativ klein und kann somit mit einem Fehler

von <x10% bis +15% behaftet sein. Damit kann die relative Bedeckung

auf besser als *30% angegeben werden.
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4.5 Ermittlung der Dosis von atomarem Wasserstoff

MeBbare Adsorption auf der Si(111)-Fldche ist nur mit atomarem
Wasserstoff moglich. In der vorliegenden Arbeit wurde der atomare
Wasserstoff durch Dissoziation von H2 an einem heifen W-Draht erzeugt.
Mit der in Bild 20 dargesteliten Geometrie der Anordnung konnen wir
nach eipnfachen gaskinetischen Uberlegungen die Menge pro Zeit an
atomarem H berechnen, die auf direktem Wege vom gliihenden W-Draht zum
Kristall gelangt. Aus dem Gasdruck

p = nkT (4.5.1)
erhdlt man die Gaskonzentration pro cm3 zu
_1op
nTx T

7,30+ 1018, 2

(4.5.1a)
wobei p in mbar und T in Kelvin einzusetzen sind.
Flr Zimmertemperatur von 298 K und 1 mbar ist eine Gasdichte

n = 2,45+ 10'® Molekiite/cn®,

Unter Beriicksichtigung der Maxwell-Verteilung der Teilchengeschwindigkeit

erhdlt man flr die Anzahl z der StéBe pro an {(50)
7= Loy
7 " (4.5.2)
mit der mittleren Geschwindigkeit
8 kT T
L 145,5 . m m/s (4.5.3)

wobei u = Molekulargewicht des betreffenden Gases ist (T in K).
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|_-W-Draht

R

Si - Kristall

Bild 20: Geometrie bei der Adsorption von
atomarem Wasserstoff, der am heiBen
t-Draht erzeugt wird
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Fﬁr H2 ergibt sich somit eine mittlere Geschwingigkeit von

v = 1,761+ 10% ms™t fir T = 298 &

Damit nimmt die StoBzahl fiir Wasserstoffmolekile den Wert

zy = 1,08+10% 570 e Zmbar™t  an,
“Hy

Fiir einen freistehenden W-Draht kann eine isotrope Verteilung flir die
auftreffenden H2-M01ekU]e angenommen werden. Damit ergibt sich auch
eine isotrope Verteilung der wegfliegenden H-Atome.

Bei einem unendlich langen Draht ist die auf direktem Weg auf den
Kristall treffende Rate bestimmt durch die Hohe des Kristalls h
parallel zum Draht und den Winkel ¢ = 7—%§ (Bild 20).

Mit der effektiven Drahtoberfliche Aw off =
des W-Drahtes), der Dissoziationswahrscheinlichkeit P

ndw h (dw = Durchmesser

Diss von H2 am
glilhenden W-Draht und dem Druck Py in mbar errechnet sich die Auftreff-

rate auf der Probe im Abstand R zu2

2 Ppig 2 tan § . (4.5.4)

2H,Kristalt = Diss

Mit der Naherung tan Y=~ ¢ fiir b << R und durch Einsetzen von AN off
]

treffen

Hokristall T 7H, PH, Ppiss dy M OO/R (4.5.4a)

H-Atome pro sec auf den Kristall,

Um ein Zahlenbeispiel zu geben, das der hier verwendeten Anordnung ent-
spricht, nehmen wir einen unendlich tangen W-Draht der Dicke dw = 0,015 cm,
einen Abstand R = 1,5 cm, eine Kristallhthe von h = 1,7 cm und eine Kristall-
breite von b = 0,4 cm.

Die Dissoziationswahrscheinlichkeit PDiss von H2 an einer heiBen W-Ober-
fldche wurde von Smith und Fite (51) mittels moduliertem Molekular-Strahl
bestimmt,
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Fiir die von mir durchweg benutzte Temperatur des W-Drahtes von
1900°C (= 2380 K wahre Temperatur) ergibt sich danach ein Dissozia-
tionsgrad von Pp. . = 0,25 +0,05.

6

Bei einem Druck des molekularen Wasserstoffs von Py, = 1+ 10 °mbar
2

(= 0,75 10 %7orr) treffen 7,6 - 101

Kristall. Unter diesen Bedingungen ist das Verhdltnis

H-Atome pro Sekunde auf diesen

3

z .
“H,Kristall  _ 2,5+107°

“Hy,Kristall

Die Korrektur dieser Werte durch die endliche Linge eines realen
W-Drahtes wird im Anhang A behandelt.

Un die Dosis H angeben zu kdnnen, missen wir noch kldren, wieviel
atomarer Wasserstoff auf anderen Wegen zusdtzlich zur oben berechneten
Rate auf den Kristall gelangen kann.

Nur ein Bruchteil der am W-Draht erzeugten H-Atome kommt ohne WandstoB
auf den Kristall. Je nach Lebensdauer konnen auch die anderen H-Atome
nach Reflexion an den Wdnden des Rezipienten auf den Kristall treffen.
Es ist daher notwendig, etwas iiber die Lebensdauer der H-Atome zu er-
fahren. Ist diese sehr groB, so wire ein direkter Sichtkontakt zwischen
Si-Spaltflédche und W-Draht nicht erforderlich. Dann wire auch der Raum-
winkel, den die Kristallspaltflache - vom W-Draht aus gesehen - einnimmt
nicht wichtig. Vielmehr miiBte man die gesamte am W-Draht produzierte
H-Menge liber die Adsorptionszeit flr eine untere Abschdtzung des Haft-
koeffizienten aufintegrieren. ‘

Um die Lebensdauer abschdtzen zu kdnnen, wurden folgende Experimente
ausgefihrt,

Der Kristall wurde fiir die Adsorption um 180° gedreht, so daB die Spalt-
‘fliche vom W-Draht abgewandt war. Um nicht in den Bereich der Sdattigungs-
bedeckung zu kommen, sondern im Bereich der Tinearen Adsorption zu
bleiben, wurde eine "Dosis" ven 1,3 -10-7mbar min H2 gewdhlt.

Die desorb;erte Teilchenmenge entspricht einer Bedeckung von

6 =510 "°.
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Bei weggeschwenktem Kristall stellte sich dagegen nur eine Bedeckung von

B =2+10"" ein. Diese Restbedeckung kann durch eine weitere Wasserstoff-
quelle erkldrt werden. Damit kann ausgeschlossen werden; daB der am
W-Draht erzeugte atomare Wasserstoff MehrfachwandsttBe in meiner
Apparatur in meBbarer Menge liberlebt,

In einem weiteren Experiment wurde der Kristall nur soweit zur Seite
geschwenkt, daB gerade kein Sichtkontakt zwischen Spaltflache und
W-Draht herrschte. Damit war dem atomaren Wasserstoff die Moglichkeit
geboten, nach einfachen VandstoBen auf dem Si-Kristall zu adsorbieren.
Da sich aber dasselbe Bedeckungsverhdltnis einstellite, wie im Experiment
vorher, miissen wir davon ausgehen, daB der am W-Draht produzierte atomare
Wasserstoff selbst einfach WandstoBe in nicht meBbarer Zahl iberlebt.
Die gerade erwdhnte zusdtzliche Wasserstoffquelle ist in der Pumpe zu
suchen. Einmal produziert die Ionengetterpumpe aus dem im wesentlichen
aus H, bestehenden Restgas (ca. lo'lombar) atomaren Wasserstoff im
Verhdltnis H : H2 ® 1 : 50, gemessen mit dem Quadrupol-Massenspektro-
meter in der Hohe der Probe bei offenem Plattenventil. Zweitens wird an
dem Titan-Film der Titan-Verdampferpumpe der Wasserstoff aus dem Restgas
dissoziiert. Der frisch verdampfte Titanfilm liefert ein Verhiltnis

H: H2 wie 1 : 2, das aber mit der Zeit abnimmt, bis schlieBlich nur
noch die Ionengetterpumpe dominiert.

Als weitere H-Quelle kann das Ionisationsmanometer in Erscheinung treten,
wenn es ndmlich eine heiBe W-Kathode besitzt. Die in meinem Fall be-
nutzten IM waren mit Oxid-Kathoden ausgestattet, die keinen atomaren
Wasserstoff produzierten.

Bei der Berechnung der Dosis H ist zu beachten, daB der wahre Druck Py
2
sich ergibt aus dem vom IM angezeigtem Druck pp multipliziert mit einem
2 .

.Eichfaktor von 2,4, der sich durch den verschiedenen Ionisationsfaktor
von H2 und N2 ergibt. In einigen der folgenden Bilder ist auf der
Abszisse die Dosis H2 angegeben. Sie ergibt sich aus dem angezeigten
Druck pH2 muitipliziert mit der Glihdauer des W-Drahtes von iiA.

1 Minute. Die zugehdrige Dosis H errechnet sich aus der Geometrie der
Anordnung nach G1. (4.5.4a) unter Benutzung des wahren Druckes PH.» der
2

Glihdauer At und der Berlicksichtigung der endlichen Drahtldnge nach Anhang A.
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4.6 Restgasadsorption

Da die Adsorption von atomarem Wasserstoff auf reinen Si(111)-Spalt-
flachen studiert werden soll, ist zu diskutieren, welche "Verschmutzung"
- sprich Fremdatomadsorption - aus dem Restgas oder anderen Quellen
auftreten konnte,

Das Restgas nach dem Ausheizen der Apparatur besteht zu ca. 96 %

aus H2. Die restlichen 4 % verteilen sich auf Masse 1, auf die.Methan-
Gruppe (Masse 14, 15, 16), auf CO und N2 (Masse 28), auf Ar (Masse 40)
und CO2 (Masse 44).

Der Wasserstoff des Restgases wird zum Teil dissoziiert (siehe Kap. 4.5)
und muf bei der Dosis-Berechnung beriicksichtigt werden. Wihrend der
reguldren H-Adsorptioh mit Hilfe des glihenden W-Drahtes war das
Plattenventil geschlossen, so daB die Pumpe nicht zur Erzeugung von
atomarem Wasserstoff beitrug. Nach der requlédren Adsorption wurde das
Plattenventil gedffnet und der Wasserstoff (HZ) abgepumpt, wobei sich
der Enddruck des Systems je nach vorher eingestelltem H2-Druck innen-
halb 1 bis max. einiger 10 min einstellte.

Wahrend der Zeit, in der die Probe nach einer Desorption abklihlt

und das Plattenventil gedffnet ist, kann der in der Pumpe produzierte
atomare Wasserstoff auf die Probe gelangen und die beim nachsten
Adsorptionszyklus eingestellte Dosis verfdlschen. Um diesen Einfluf
abschdtzen zu konnen, wurde allein die H-Adsorption aus dem Restgas
bei gebffnetem Plattenventil gemessen und bei der Auftragung der
desorbierten Menge gegen die Dosis in Bild 26abgezogen.

Die Adsorption von einigen Gasen mit Kohlenstoff-Anteil wird bei
Kasupke (35,52) diskutiert.

Da der Typ der Vakuumapparatur derselbe ist wie bei mir, lassen sich
die Verhdltnisse Ubertragen. Eine Abschdtzung nach oben ergibt neben
" dem Wasserstoff eine Restgasadsorption von 10-4 einer Monoschicht
innerhalb von 24 h. Die Wasserstoffadsorption wurde bei Drucken von
10" %mbar bis 10 mbar vorgenommen. Bis 10™/mbar wurde bei leicht ge-
8ffnetem Plattenventil adsorbiert, um den Restgasdruck durch Wandde-
sorption nicht ansteigen zu lassen. Bis lo-ambar H2-Ein1aB wurde der
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4Wassers%o?f von der Tonengetterpumpe nach Beendigung der Adsorption
:abgepumpt Von 10 4mbar bis 10  ‘mbar wurde das Gas von einer Turbo-
mo]eku]arpumpe mit einem Endvakuum von 107 mbar iiber- eine N2 -Kiih1falle
abgepumpt, bis im Rezipienten noch 10 6mbar‘ herrschten, der dann von
‘der Ionengetterpumpe Ubernommen wurde. Auf diese Weise verschlechterte
sich das Endvakuum unwesentlich um den Faktor 2 bis 5 auf 5 -IO_lombar,
wobei die Restgaszusammensetzung in etwa gleich blieb.

Ein weiterer Punkt, dem wir unsere Aufmerksamkeit schenken miissen, ist
die Adsorption von Wolfram, das wihrend der Produktion von atomarem
Wasserstoff vom gliihenden W-Draht verdampft. Der 0,02 m lange und

0,15 mm dicke W-Draht wurde stets bei einer mit dem Pyrometer gemessenen
Temperatur von 1900°C betrieben, was einer wahren Temperatur von

2380 K entspricht. Mit einer Verdampfungsgeschwindigkeit von

4,36 '1‘0_109cm"2 sec™? (53) und 15 mm Abstand des W-Drahtes vom

4 mm breiten Kristall treffen pro min (also pro Adsorptionszyklus)
2,1 10-4 einer Monoschicht an W-Atomen auf den Si-Kristall.

Da sich im LEED-Bild keine Uberstrukturen zeigten und Oberfldchenleit-
fihigkeitsmessungen im Blindversuch, also ohne H-Produktion, keine
Knderungen in der Oberflichenleitfihigkeit ergaben, wird der Einfluf
des Wolframs auf alle Messungen als vernachldssigbar behandelt.
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5. MeBergebnisse

5.1 TDS
5.1.1 Messungen zur Desorptionskinetik

Silizium-Einkristall-Proben, die entsprechend Kap. 3.6 vorbereitet
waren, wurden im UHV gespalten, Nach Heizen der Proben wurden sie
einer variablen Dosis von atomarem Wasserstoff ausgesetzt, der an
einem gliihenden W-Draht erzeugt wurde. Der gemessene Druckanstieg
wdhrend der Desorption mit zeitlinearer konstanter Aufheizungsge-
schwindigkeit ist in Bild 21 und in Bild 22 fiir verschiedene Dosen
aufgetragen. Die Dosis an atomarem Wasserstoff berechnet sich nach
Kap. 4.5 bei konstanten Bedingungen fiir Geometrie, Temperatur des
W-Drahtes usw. mit den Daten aus dem Zahlenbeispiel in Kap. 4.5.
Wie schon vorher erwdhnt, tritt als Desorptionsprodukt nur das
H2-Mo1ekU] auf, wahrend fiir die Adsorption offenbar atomarer Wasserstoff
notwendig ist.

Wir finden bei kleinen Dosen bis 1,3- 10_6mbar min einschlieBlich

zwei Desorptionsmaxima. Den Peak bei ca. 160°C knnen wir anhand von
Bild 14 identifizieren als Desorption, die vom Kristallhalter stammt.
Deshalb werden wir im folgenden nicht weiter darauf eingehen,

Der zweite Peak stellt also erst die Desorption von der Si(111}-Spalt-
fldche dar. Dieses Maximum wdchst mit steigender Dosis,bis sich als
Sattigungswert die Bedeckung 8 = 1 einstellf {siehe Kap. 5.1.2}).

Neben diesem Desorptionsmaximum stellt sich ab ca. 2 - 1075mbar min
Hz,ein weiteres Maximum bei etwa 420°C ein, das bei genauerem Hinsehen
sich aus zwei einzelnen Bindungszustinden zusammensetzt.

Fir die Desorptionsordnung ist sowoht die Kurvenform (Symmetrie) als
auch der Verlauf der Maximum-Temperatur Tm mit der Bedeckung (23,24)
wichtig. In Bild 23 ist daher die Maximum-Temperatur Tm gegen die
Dosis H2 aufgetragen.

Es wurden hier nur der hochenergetische und das mittlere Maximum be-
riicksichtigt, da das niedrigste Maximum nicht immer und nicht sicher




- 68 -

NI SLS0Q 4Dpusyda4dsIua 18Q JJ0OISUBSSE) WDJRWOLER UOA
coTumxomv< yoeu s/% 9°G uoA 3LabLputmyssasbzrayiny JsuLs

1w “H UoA uoraduaossg taq Darisuexonuq Jouassawdd WI ItW :TZ PLiG:

injoisdws]

ujw - J0qw g 0l- €1
ulw- joqw ,_0t- €1
ww- Joqui _0L- LY
ulw- Joqu g 01- €
Ul - JoqW g 0l- LY
ulw - Joqu e 0f-€1
Ul qW g Ol- LY
ujw-oqu ,.01-€71

ayop3ipds - IS

J. 009 00Y 002 0

Hy ¥aniQ



uty %4 udsoQ UBUBYOY NZ Tz piLg Sne usbunssawsuol3duosag Jop BUNZiasIA04 127 PLig

injoiadwa] -
J. 009 00Ss 007 00€ 002 001 0
T

- 69-=

Hd yonig

uiw -Joqu, 01-€
ujw- joqu, 01-LY

vl - IDQW e 01-€°

N ulw- Jpqug_01-0%

upw - Joqui, 01 - €1

aydpyyyodg - IS




- 70 -

20

‘Y sisog

Ul Jequ , 0}

50l

)

)

o

o

o000 OT 00

X
xx X X7 x

x

S/% 9°9 uoa 1tbipuimyssabzisyiny JauLs 199 NI SL15S0Q 9Lp uabab

0SY

00§

04§

J.
009

JnjeJadwa] - wnwixeyy

(0) Z Mead sop pun (%) | syesq sap EH Anjedaduws | -unwixey J49p Hunbeuzsny ¢z plig



-~71 -

vom mittleren getrennt werden konnte.

~ Aufgrund der dichten Nachbarschaft der beiden niederenergetischen
Zustdnde Tassen sich die Kurvenformen nichteindeutig bestimmen.

In Bild 24 ist eine mdgliche Trennung angegeben, die fiir den mittleren
Zustand eine Desorption 2. Ordnung annimmt.

Aufgrund der Temperaturabhd@ngigkeit des ersten Maximums von der
Anfangsbedeckung miissen wir schliefen, dafB die Desorption aus demr
Hauptbindungszustand mit einer Kinetik 2. Ordnung ablduft, wihrend der
mittlere Zustand Uber eine Desorption 1. Ordnung entleert wird.

Neben der Temperaturabhdngigkeit des Maximums ist flir die Bestimmung
der Desorptionsordnung noch die Kurvenform vonm Bedeutung. Das Haupt-
desorptionsmaximum zeigt bei geringeren Bedeckungen eine klare Kurven-
symmetrie und damit eindeutig ebenfalls Desorption 2. Ordnung an.

Zu hoheren Dedeckungen hin erkennt man allerdings einen stetigen
Obergang zu einer Unsymmetrie mit flachem Anstieg und steilerem Abfall
der Kurve, wie er fiir die Desorptian 1. Ordnung charakteristisch ist.
Dies deutet auf eine bedeckungsabhdngige Bindungsenergie hin.

Un die Variation der Bindungsenergie abschdtzen zu kdnnen, wvurde die
Aufheizgeschwindigkeit B variiert. Bei drei verschiedenen Bedeckungen
Ql = 0{05, 92 = 0,5 und 93 = 1 wurde die Desorptien mit den Aufheizge-
schwindigkeiten BI = 2,2 K/s bis B4 = 41,0 K/s durchgefiihrt.

Hier betrug der Abstand Kristall - W-Draht 7,5 mm.

Die Desorptionskurven filir 8 = 1 sind in Bild 25 dargestellt.

Bei hohen Aufheizraten macht sich das Einschwingen der Temperatur-
Regetung bemerkbar. Das Desorptionsmaximum vom Kristallhalter wird
deshalb in mehrere kleinere Maxima zertegt. Wir kidnnen hier aber deutlich,
_ insbesondere bei B = 2,2 Kis, den mittleren Desorptionspeak bei

Tmz = 380°C vom offenbar stark verbreiterten 1. Desorptionspeak unter-
scheiden. Der Halter-Peak wird dabei nicht mitgezahlt.

Um herauszufinden, ob ein Ubergang der Teilchen vom Hauptbindungszu-
stand in die beiden anderen Zustdnde wihrend der Desorption mdglich ist,
wurde der Kristall soweit geheizt, daB die Maxima 2 und 3 gerade
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1,3-10-Smbar-.min

Druck PH,

! I L 1 i

100 200 300 400 500 600 °C

Temperatur

Bild 25: Desorption von molekularem Wasserstoff bei ver-
schiedenen Aufheizgeschwindigkeiten
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verschwunden sein muBten, wdhrend das Hauptmaximum nahezu unange -
tastet blieb. R ;

Nach Abkiihlen der Probe und erneutem linearen Hochheizen trat nur das
Hauptmaximum in Erscheinung. Die Maxima 2 und 3 blieben verschwunden.

Heizt man‘den Kristall zwischen zwei Desorptionszyklen nicht geniigend
hoch, so verschwindet dié‘Schulter, die gerade auf das Maximum 3
hinweist. Daflr wird jedoch das Minimum zwischen Peak 2 und Peak 1
angehoben (siehe hierzu auch Kap. 5.1.2),
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5.1.2 Anfangshaftkoeffizient und Sdttigungsbedeckung

Nachdem wir die Dosis an atomarem Wasserstoff angeben kbnnen (siehe
Kap. 4.5) und dié Zahl der desorbierten Teilchen nennen kinnen (siehe
Kap. 4.4), ist es moglich, aus den Ergebnissen von Bild 21 und Bild 22
den Haftkoeffizienten zu bestimmen. Zundchst interessiert uns der
Anfangshaftkoeffizient So°

Dafiir nehmen wir MeBwerte bei einer geringen Dosis Wasserstoff. Damit
stellt sich eine kleine Bedeckung 8 ein, und es tritt nur ein
Desorptionsmaximum auf.

Wie wir spdter sehen werden, kdnnen wir in diesem Fall davon ausgehen,
daB kein Wasserstoff wihrend der Desorption in das Volumen eindiffundiert

(Ngigp, << Nags,)-

Der in diesem Experiment benutzte W-Draht besitzt eine Ldnge von

1 =2,1 cm und einen Durchmesser von dw = 0,15 mm. Der Si-Kristall mit
der Hohe h = 7 mm und b = 4 mm war 15 mm vom W-Draht entfernt. Mit dem
Dissoziationsgrad von PDiss = 0,25 und dem Wasserstoffdruck

Py, = 3,2 -10—7mbar lapt sich die Zahl z der bei unendlicher
2

H,Kristall
Drahtldnge auf den Kristall treffenden H-Atome nach Gl. (4.5.4a) aus
Kap. 4.5 berechnen.

Beriicksichtigt man die endliche Drahtldnge (siehe Anhang A),so finden
bei einer cosz-Vertei1ung davon nur 70 % den Weg zum Kristall, also

11 1

= 1,68 - 10"~ Atome/s = 1,010 3 Atome/min

21,H,Kristall

Vom Kristall desorbierten8,0 « 10°2 Molekiile.

Beriicksichtigen wir die Restgasadsorption, die sich bei kleinen Be-
deckungen natlirlich stdrker bemerkbar macht, so stammen davon 5,6 - 10
Molekiile von der Adsorption mit Hilfe des W-Drahtes. Das bedeutet aber,
es sind 12 % mehr H-Atome auf der Si-Oberfldche adsorbiert, als wir
durch die Pyrolyse am W-Draht dem Kristall angeboten haben, wenn wir
Disg = 0225 + 0,05 voraussetzen.
Da der Haftkoeffizient maximal den Wert 1 annehmen kann, miissen wir

12

einen Dissoziationskoeffizienten von P

davon ausgehen, daB entweder der Dissoziationskoeffizient bei mindestens
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PDiss = 0,28 lag, also innerhalb der von Smith and Fite (51) ange-
gebenen Fehlergrenzen von T 0,05 oder daB die Messung der desorbierten
HZ-Mo1ekU1e um diese 12 % zu hoch war, was ebenfalls innerhalb der
MeRgrenzen der Teilchenzahlbestimmung Tiegt.

Nach Adsorption bei halbem Abstand W-Draht - Spaltflache = 7,5 mm
erhdlt man in der desorbierten Menge 2,5 mal soviel wie beim Abstand
15 mm. Eine genauere Betrachtung der Geometrie (siehe Anhang) erkldrt
diese nichtlineare Zunahme mit der endlichen Lénge des W-Drahtes und
einer cosz-Vertei1ung der vom W-Draht wegfliegenden H-Atome.

Der Anfangshaftkoeffizient s, von atomarem Wasserstoff auf der geheizten
Si(111)-Spaltfldche nimmt also nach diesen Messungen den Wert

mit einem maximalen Fehler von 30 % an.

Mit wachsender Dosis steigt die Bedeckung 6 weniger als proportional,

Bei einer Dosis von mehr als 1,5 IO"Gmbar min treten zwei weitere, nahe
beieinander. 1iegende Maxima auf. Das Ergebnis ist in Bild 26 dargestellt.
Dabei sind die MeBwerte korrigiert um die Adsorption von atomarem Wasser-
stoff aus dem Restgas bei getffnetem Plattenventil. Da die zwei weiteren
Bindungszustdnde nicht eindeutig voneinander zu trennen sind, ist in

Bild 26 die Besetzungszahl beider Zustdnde zusammengefaft aufgetragen.
Dabei wird die Zahl der adsorbierten Atome bezogen auf die Anzahl der
Si-Atome der obersten Lage Ng, = 7,93 - 10%%en?,

Der Haftkoeffizient fir die beiden weiteren Zustdnde ist bis zu einer
Bedeckung des Hauptbindungszustandes von etwa 8~0,5 vernachldssigbar
klein. Erst dann werden die beiden Zustdnde aufgefiillt. Die S&ttigungsbe-
deckung liegt bei etwa 8y3% 0,4 bis ~ 0,5, wenn der Kristall zwischen
zvei Adsorptionszyklen auf > 800°C geheizt wurde. Es hat sich gezeigt,

daB der Haftkoeffizient der beiden Bindungszustdnde bis zu einem Faktor 10
abnimmt, je nachdem wie hoch der Kristall zwischen zwei Adsorptionszyklen
geheizt wird. Der Haftkoeffizient des Hauptbindungszustandes dnderte sich
dabei nur um ca. 10 % bis 30 %. Oberhalb 800°C war der maximale Wert fiir
alle Zustdnde erreicht. Die durchgezogenen Linien sind berechnete Kurven,
di¢ in Kap. 6.1 diskutiert werden.
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5.2 LEED

Die Verdnderungen des LEED-Beugungsbildes durch Adsorption von
atomarem Wasserstoff sind sowohl an der frischen Si(111)-Spaltfldche
mit der (2x1)-Uberstruktur als auch an der geheizten Si(111)-Spalt-
fldche, also der (7x7)-Oberstruktur durchgefiihrt worden.

Betrachten wir zundchst die Adsorption von atomarem Wasserstoff auf
die (2x1)-Struktur. Mit wachsender Adsorption nimmt die Intensitat

der Uberstrukturreflexe ab, wdhrend die Normalreflexe sich praktisch
nicht dndern. Der Untergrund bleibt konstant. Die Uberstruktur ver-
schwindet vollstdndig, wenn der Hauptbindungszustand bis 01> 0,5
besetzt ist. Es bleibt nur die (1x1)-Struktur iibrig. Bei weiter
steigender Bedeckung bis Glz 1 &dndert sic?4das LEED-Bild nicht.
Steigert man allerdings die Dosis Uber 10 'mbar min hinaus (siehe

Bild 26), so erhdlt man zwar keine wesentlich groBere Bedeckung als
81~ 1, dennoch machen sich im LEED-Bild deutliche Anderungen bemerkbar.
Es treten schwache Hofe um die Normalreflexe auf, und zwar bei den fiir
Si-Stufen charakteristischen Elektronen-Energien (siehe Kap. 2.4).

Die Hofe weisen keine Vorzugsrichtung auf, sondern sind gleichmiBig
rund, wie auch die Bilder 27a und 27b zeigen. In Bild 27a ist gerade
der Fall der Gegenphase-Streuung zu sehen, der zu dem ausgeprigten

Hof um den (00)-Reflex in der Mitte des Bildes fihrt. Dagegen ist in
Bild 27b derselbe Reflex bei In-Phase-Streuung als ganz scharfer
Reflex zu erkennen. Die Hofe sind das erste Mal sichtbar, wenn der
Kristall ca. 5 bis 10 Monolagen atomarem Wasserstoff ausgesetzt war bei
einer Auftreffrate von ca. 0,1 bis 0,2 Monolagen pro Sekunde und einem
Druck von etwa 1 bis 2 - 10 %mbar Hp.

Geht man zu hoheren Dosen Wasserstoff, die in meinem Fall erzielt
wurden durch Erhdhen des Druckes bei sonst konstanten Bedingungen,
insbesondere der Adsorptionszeit von 1 min, so verdndert sich das
LEED-Bild weiterhin. Die Hofe nehmen zundchst in der Intensitdt zu,
wihrend gleichzeitig die Intensitdt in der Mitte des Reflexes abnimmt,
bis schlieflich insgesamt der Eindruck einer Gauss-artigen Reflex-
verbreiterung entsteht.
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Bild 27: LEED-Aufnahmen von der Si(111)-Spaltfldche nach Wasserstoff-
Adsorption auf

a) (2x1)-Struktur; Dosis 1 - 10" %mbar min Hys 47,3 eV
b) (2x1)-Struktur; Dosis 1 -10™*wbar min Hos 96,0 eV
c) (7x7)-Struktur; Dosis 1 '10_4mbar min Hy; 47,6 eV
d)

(7x7)-Struktur; Dosis 1 - 10 mbar min Hys 61,6 eV
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noch Bild 27:
- e} (7x7)-Struktur; Dosis 3 -10-3mbar min Hy5 47,6 eV

£) (7x7)-Struktur; Dosis 3 - 10™3mbar min Hys 96,0 eV
g) (7x7)-Struktur; Dosis 7 - 107 3mbar min Hys 90,0 eV
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Neben der Intensitdtsangleichung von Hof und Zentrum des Reflexes
nimmt schlieBlich noch die Verbreiterung zu, bis nach hohen Dosen sehr
diffuse Reflexe auftreten. AuBerdem wird mit wachsender Dosis der
Untergrund stark erhoht.

Bei der Adsorption von H auf der geheizten Si(111)-Spaltfldche, also
auf die (7x7)-Oberstruktur, ist folgendes zu beobachten:

Die Uberstrukturreflexe werden weniger geschwicht und sind selbst bei

81# 1 nicht vollstandig abgebaut. Vielmehr tritt bei hoherer Bedeckung

ca. 87> 0,5 eine allmahliche Ausldschung von einzelnen Uberstruktur-
Reflexen auf, so daP zunichst die Extra-Reflexe lings der Verbindungslinie
zweier Normal-Reflexe mit den Indizes (;yk) und (h,;) erhalten gle}ben mit
Ausbildung einer Raute in der Mitte, z.B. Reflexe mit Indizes (7, 7) und
(3,- 1), wie in Bild 27¢ und Bild 27d.

Bei 69wl sind nur noch Kranze von Extra-Reflexen um die Normal-Reflexe
herum zu sehen, z.B. (h %, kt %).

Geht man zu hoheren Dosen iber, so erscheinen ebenfalls Hofe um die
Normal-Reflexe, und die Oberstruktur verschwindet vo1lig. Der Einsatzpunkt
der Hofe beziiglich der H-Dosis ist dhnlich wie bei der (2x1)-Uberstruktur.
Auch hier setzt dasselbe Verhalten ein, wie schon bei der (2x1)-Uber-
struktur beschrieben. Die Bilder 27e und 27f zeigen denselben (00)—

Reflex nach einer Dosis 1: 10'3mbar min einmal als diffusen und einmal

als scharfen Reflexsum die starke Verbreiterung zu verdeutlichen.

Auf Bild 27g sind ein scharfer und ein unscharfer Reflex gleichzeitig
zu sehen.

Aufgrund der oszillatorischen Verbreiterungen in Abhingigkeit von der
Elektronenenergie missen statistisch verteilte Stufen auf der Si-
Oberfldche vorliegen. Mit Hilfe der G1.(2.4.1) 188t sich aus der Abfolge
der Energien fiir scharfe und unscharfe Reflexe die StufenhShe errechnen.
Die Stufenhthe ist danach wenige Prozent kleiner als der Abstand der
(111)-Ebenen im Inneren. Die Rauhigkeit bleibt voll erhalten, auch
nachdem der Wasserstoff ganz desorbiert ist. Nach Heizen der Probe

auf 650°C sind noch keine Ansitze einer (7x7)-0Oberstruktur zu erkennen.

Nach Tempern bei 700°C st die (7x7)-Struktur zum Teil ausgebildet,
aber erst das Heizen auf ca. 800°C liefert eine einigermaBen deutliche
(7x7)-0berstruktur mit allen Extrareflexen.
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Der adsorbierte Wasserstoff bildet unter den hier eingehaltenen
Bedingungen (wie z.B. Adsorption bei Zimmertemperatur bis 100°C)
bei keiner Bedeckung eine eigene Uberstruktur. Um ein mdgliches
Ordnungsverhalten des Wasserstoffs bei tiefen Temperaturen festzu-
stellen, hat Herr Bartha freundlicherweise folgendes Experiment
durchgefiihrt:

Mit Hilfe seines He-Verdampferkryostaten wurde bei verschiedenen
H-Bedeckungen die Si-Probe gekiih1t bis zu Temperaturen von ca. 15 K.
In keinem Fall zeigte sich auch nur die Andeutung einer Uberstruktur.
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5.3 - Oberflachenleitfdhigkeit

Die Oberfldchenleitféhigkeitsmessungen sind hauptsédchlich an der
frischen Si(111)-Spaltfldche, also nach Adsorption von atomarem
Wasserstoff auf die (2x1)-Oberstruktur, durchgeflihrt worden.

Erst nachdem durch Messungen an der ungespaltenen Probe (siehe Kap. 3.7)
sichergestellt war, dap der Oberflidchenleitfihigkeitsbeitrag der
AuBenflache durch Adsorption von Wasserstoff vernachldssigt werden
konnte, wurde der Kristall im UHV gespalten. Die Messungen wurden, wie
in Kap. 3.4 beschrieben, durchgefiihrt, und zwar nur eine Adsorptions-
reihe je Kristall. An drei Kristallen wurden idetisch dieselben Kurven
gewonnen, von denen eine 'in Bild 29 oben dargestellt ist.

Ausgehend ‘von der frischen Spaltfldche, bemerken wir zundchst eine
Abnahme der Oberfldchenleitfahigkeit, durchlaufen ein Minimum, um
schlieBlich einen starken Anstieg zu verzeichnen. UOber die Messung der
Feldeffektbeweglichkeit (siehe Kap. 5.4) wissen wir, daB die Oberfldche
nach dem Spalten eine p-Leitung aufwies, wdhrend nach Adsorption
zundchst Flachbandsituation auftrat, und schlieRlich die Oberfliche
n-Leitung zeigt. Damit ist klar, daB das Minimum der theoretischen
Kurve in Bild 2 durchlaufen wird. Somit ist eine Absolut-Eichung des
Oberfldchenpotentials mdglich, und wir konnen die Bandverbiegung direkt
in kT bzw. eV angeben.

Das Oberfldchenpotential errechnet sich aus diesen Messungen zu

E. - E. = 0,200 eV * 0,01 eV

TS F
bei 300 K fir p<leitendes 3200 Qcm Silizium.
Die hierflir bendtigten Daten Uber Silizium, insbesondere zur Bestimmung
von Uy, sind im wesentlichen der Arbeit von Klein (18) entnommen.

Mit Hilfe von Bild 26 1dRt sich die Bandverbiegung v, gegen die Bedeckung
91 darstellen, In Bild 28 ist das ausgefiihrt, wobei die Bedeckung fiir
Wasserstoff im Hauptbindungszustand benutzt wurde.
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Bedeckung ©,

Bild 28: Bandverbiegung nach H-Adsorption auf der
frischen Spaltfldche einer p-Si-Probe mit
t, = -3,5 bei T = 345 K, p = 3200 Qem
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Bei der Berechnung der Bandverbiegung wurde eine konstante Elektronen-
beweglichkeit zugrunde gelegt, da es bisher keine zuverldssigen Daten-
liber eine Abnahme der Beweglichkeit mit wachsender Bandverbiegung an
der Si(lll)-Spaltfldche gibt. Unter dieser Voraussetzung finden wir
eine in etwa lineare Anderung der Bandverbiegung mit der Bedeckung

fiir 0,2 < G]f 1.

Das Abknicken der Kurve bei 01~ 1 dagegen fdllt mit dem Einsetzen der
Aufrauhung der Si-Oberfldche zusammen.

Fir die Adsorption auf der (7x7)-Oberstruktur der Si(111)-Fldche
Tiegen zur Zeit erste qualitative Messungen vor. Zur Durchfiihrung dieser
Messungen wurde dasselbe hochohmige Si-Material benutzt und die
Kristalle in derselben Weise prdpariert, wie in Kap. 3.7 beschrieben.
Die Proben wurden nach dem Spalten auf ca. 500°C geheizt, um eine
sichere Konversion von der (2x1)- zur (7x7)-Uberstruktur zu gewdhr-
leisten. Dabei verdnderte sich der Volumenleitwert um bis zu einigen
zehn Prozent. Weiterhin konnte nicht sicher lberpriift werden, ob die
Abschirmung gegen H und H2 in Form des aufgedampften Si0 dieses Heizen
ganz unbeschadet iiberstanden hatte. Diese Proben zeigten, ausgehend
von der (7x7)-Uberstruktur ohne Adsorption, beide sofort ein Ansteigen
der Oberfldchenleitfahigkeit, ohne ein Minimum zu durchlaufen. Die
Leitfahigkeitskurven fielen bei hohen Dosen, also nach Einsetzen der
Rauhigkeit, exakt mit den Kurven von der (2x1)-Oberstruktur zusammen.
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5.4 Feldeffektbeweglichkeit

Die Feldeffektbeweglichkeit wurde ebenfalls, wie die Oberfldchenleit-
fahigkeit, im wesentlichen an der frischen Si(111)-Spaitfldche vor

und nach verschiedenen Adsorptionsstufen gemessen. Die Schwierigkeit
liegt bei den Spaltproben generell in der geringen GroBe der Feldelektrode
und in dem Obergriff des Feldes auf die Seitenfldchen (siehe Kap., 3.5
und Henzler (38,39).

Die aufgedampfte Si0-Schicht kann hier, im Gegensatz zu den Leitfdhig-
keitsmessungen, wenig helfen, da sie keine elektrostatische Abschirmung
bietet. Mift man die Feldeffektbeweglichkeit in Abhdngigkeit vom Abstand
Kristall-Feldelektrode, so kann es je nach GroBe und Vorzeichen von u
auf den Seitenfldchen zu Verlaufen, wie in Bild 11 unten, kommen.

Wie schon in Kap. 3.5 erwdhnt, bestand durch die separate Feldelektrode
die Mdglichkeit, die Feldeffektbeweglichkeit auf der AuBenfldche direkt
zu messen. Es zeigte sich, daB die AuBenfldche eine Feldeffektbgweglwch-
keit je nach Kristall von ca. (2% 2) ¢ n? (Vs) “Lpis (51 2) em”™ (vs)
aufwies, die-sich nach Kap. 3.5 leicht beriicksichtigen 1ieBen.

Trégt man die bei Adsorption auf die (2x1)-Struktur gefundeﬁe Feld-
effektbeweglichkeit gegen die Dosis H2 auf, so erhdlt man (nach Korrektur
von Einfliissen der Seitenfldchen) Bild 29 unten. Die frische Spaltfldche
liefert eine kleine Beweglichkeit, namlich (3 t2) em® (VS)-;-

Aufgrund /des Vorzeichens muB ein p-Leitungstyp vorliegen. Mit wachsender
Dosis und damit auch Bedeckung mit H, nimmt die Beweglichkeit ab, 7
wechselt bei ca. 10—5mbar min das Vorzeichen und steiqgt schlieBlich relativ
stark aﬁ, wobei wir n-Leitung vorliegen haben, wie es im Bandschema

oben im Bild angedeutet ist.

In Bild 29 oben ist zum direkten Vergleich die Oberfldcheleitfahigkeit
ebenfalls gegen die Dosis ﬁ21aufgetragéh. Man erkennt deutlich, daB der
Nulldurchgang der Feldeffektbeweglichkeit gut mit dem Minimum der
Leitfdhigkeitskurve zusammenfdllt, wie man es aufgrund der Bez1ehung
G1. (2.3. 6) und dem Bild 2 auch erwartet. c :

Mit G1. (2.3.7) 1dBt sich die Dichte der Obeff]échenzusténde SE berechnen,
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Die in Kap. 2.3 gemachten Annahmen, die zu G1.(2.3.7) fithren, sind
hier zuldssig, da die hier gemessene geringe Feldeffektbeweglichkeit
wesentlich kleiner ist als die Volumenbeweglichkeit der Elektronen

und der Locher.

In Bild 30 ist die Oberfldchenzustandsdichte gegen die Bedeckung und
in Bild 31 gegen die Bandverbiegung aufgetragen.

Die Werte bei kleiner Bedeckung bis 91= 0,5 und bei der Bandverbiegung
von v, = -3 bis Vg = +6 sind prinzipiell recht unsicher, da einmal die
Feldeffektbeweglichkeit sehr klein ist und %%9»1n dem Bereich in

Bild 2 eine sehr flache Steigung annimmt. Dieswerte bei 913 1 bzw.

Vg > 6 sind wiederum gut gesichert. ’

Neben diesen Messungen sind auch erste Messungen an der geheizten
Si(111}-Spaltfldche, also der (7x7)-Struktur, durchgefiihrt worden.
Dabei zeigte diese Uberstruktur bei mehreren Experimenten auf der

reinen Oberfldche n-Leitung mit einer Feldeffektbeweglichkeit von

ca. (4 ¥ 3) cm2 v s'l. Bei der Adsorption von H auf die (7x7)-Struktur
(diese Messung wurde bisher nur einmal ausgefiihrt) bleib der Leitungs-
typ stets n-Leitung. Der Verlauf der Feldeffektbeweglichkeit mit der
Dosis warléhn1ich wie auf der (2x1)-Struktur, allerdings mit nicht so
hohen Werten bei groBen Dosen,
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6. Auswertung_und Diskussion

6.1. Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS)

Nach den in Kap. 5.1 vorgelegten Messungen treten drei Bindungszustinde

auf. Der in dieser Arbeit mit Hauptbindungszustand bezeichnete Peak 1

ist der einzige auf der Si(111)-Spaltfliche, der schon bei geringster

Dosis atomaren Wasserstoff aufnimmt. Mit Hilfe der Absolut-Eichung der
desorbierten Teilchenzahl haben wir festgestellt, dap allein dieser
Bindungszustand schon bis zu einer Beckung 8¢ 1 aufgefiil1t werden kann.

Das bedeutet aber, dieser Zustand unterscheidet sich nicht nur energetisch
von den beiden anderen, vielmehr miissen auch verschiedene lokale Adsorptions-
plétze auf der Oberfldche vorhanden sein.

Betrachten wir die Adsorptionskinetik und dabei zunichst den Haftkoeffizienten
des Hauptbindungszustandes. Die Zunahme der adsorbierten Teilchen dN

ist proportional der EinlaBdosis dL. Der Proportionalitdtsfaktor ist

der Haftkoeffizient s.

di = s(N) . di (6.1.1)

Bezieht man alle GroBen auf die Zahl der zur Verfiigung stehenden Adsorp-
tionspldtze No’ so schreibt sich G1. (6.1.1):

6 = s(8) - dL (6.1.1a)

_Mit 8 > 0 strebt s gegen den Anfangshaftkoeffizienten Sq und damit Tapt
sich s darstellen in der allgemeinen Form '
~ k
s =5, (1 -80)". (6.1.2)
Der Faktor (1 - e)k beriicksichtigt dabei die Abnahme der fiir die

weitere Adsorption zur Verfligung stehenden Plitze, wenn k Platze pro
adsorbierendem Teilchen benttigt werden.

Aus Kap. 5.1.2 wissen wir, daB der Anfangshaftkoeffizient fiir den be-
~ trachteten Zustand s, = 1 ist.
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Da keine dissoziative Adsorption stattfindet, erhdlt k den Wert 1. v
Der sich hiermit ergebende Haftkoeffizient des ersten Bindungszustandes
ist

sy =1(1- 91) . (6.1.3)
Die mit diesem Haftkoeffizienten berechnete Bedeckung 91 ist in Bild 26
eingezeichnet. Die Ubereinstimmung dieser theoretischen Kurve mit den
MeBwerten ist bis in die Nihe 91 = 1 sehr gut. Der weitere Anstieg der
Bedeckung bei hdherer Dosis kann durch die Zunahme von Adsorptions-
pldtzen bei der Aufrauhung der Oberfldche erklirt werden.

Unter Verwendung atler MeBpunkte aus Bild 26 bietet sich folgendes
Modell als eine Mdglichkeit an zur Beschreibung des Haftkoeffizienten
fur die Bindungszustdnde 2 + 3. Da die Sittigungsbedeckung des Zustandes
1 nach diesen Messungen bei 91 =1 Tiegt, miissen weitere Adsorptions=-
pldtze fur die Zustdnde 2 und 3 vorhanden sein. Als hochsymmetrische
Pldtze eignen sich die on-Top-Positionen auf der 2. und auf der
4. Si-Schicht. Nehmen wir weiter an, daB diese Plitze nur dann besetzt
werden kdnnen, wenn die drei einen solchen Platz umgebenden on-Top~-
Positionen der 1. Schicht besetzt sind, dann nimmt der Haftkoeffizient S,
summarisch flr beide Zustande 2 und 3 folgenden Verlauf an:

S, = Sy, 85 (1- 2,5 8,) (6.1.4)

o 1 2

ef steht fir die Wahrscheinlichkeit, gleichzeitig drei besetzte Pldtze
im Zustand 1 anzutreffen. (1 - 2,5 92) ist die Zahl der freien Plitze
fiir die Zustdnde 2 und 3, wobei der Faktor 2,5 der Sdttigungsbedeckung
bei 62+3 = 0,4 Rechnung trdgt. Das bedeutet, es kann nur etwa jeder
2. offene Platz dieser Zustdnde besetzt werden. Mit Soo = 1 fiihrt
Gl. (6.1.4) zu dem in Bild 26 dargestellten Verlauf der Bedeckung 92+3
der Zustdnde 2 und 3. Die Verschiebung der gerechneten Kurve gegen die
MeBpunkte von ca. 20 % 1&Bt sich durch geeignete Wahl von 20 ausgleichen.
Damit ist eine gute Ubereinstimmung von Rechnung und Messung erreicht.

Nach Kap. 4.4 kann der maximale Fehler bei der Bestimmung der Zahl der
desorbierten Teilchen den Wert 30 % annehmen.
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. Modelle, dié einen systematischen Fehler von ca. 30 % einer zu hoch
gemessenen Desorptionszahl voraussetzen, der nicht mit letzter Sicher-
heit ausgeschlossen werden kann, wurden bisher nicht diskutiert. In
diesem Fall miiBten energetisch unterschiedliche Pldtze bei einer Gesamt-
bedeckung von eges = 91 + 92+3 = 1 und damit geometrisch gleichen
Pldtzen erkldrt werden,

Bei der Bestimmung der Desorptionsparametef vollen wir uns zundchst
wieder mit dem Hauptbindungszustand beschiftigen. Die Auswertung der
Desorptionskurven hinsichtlich Bindungsenergie und praexponentiellem
Faktor 14Bt sich auf verschiedene Weise durchfiihren. King (54) fiihrt
in seinem Review-Artikel neben der Redheadschen Methode eine
“Lineshape analysis" an, wobei er zwischen einer "complete analysis"
und dem "computer fitting" unterscheidet. Wie ich schon in Kap. 2 erwshnt
habe, zeigten Chan, Aris und Weinberg (25,26) in einer neuen Analyse,
daB man die Bindungsenergie sowie den prdexp. Faktor aus einer einzigen
Desorptionskurve analytisch ermitteln kann, ohne die Aufheizgeschwindig-
keit B variieren zu miissen, allein unter Verwendung von Tm’ der Halb-
- wertsbreite und der Symmetrie der Kurve, In dieser Auswertung wird nur eine
ganzzahlige Desorptionsordnung zugelassen. Wie oben ausgefiihrt, #ndert
sich aber die Kurvenform hinsichtlich der Symmetrie mit der Anfangsbe-
deckung stetig, so daB nur bei geringen Bedeckungen 91< 0,2 eine ein~
deutige Auswertung vorgenommen werden kann. Wir haben bei kleiner
Bedeckung aufgrund der symmetrischen Kurvenform Desorption 2. Ordnung
vorliegen und erhalten fiir die Bindungsenergie £, = 2,54 eV ¥ 0,1 eV
und v = 4,3 101° 571 bei g = 0,04.
Mit wachsender Anfangsbedeckung erhalten wir nach dieser Auswertung
eine steigende Bindungsenergie sowie einen steigenden Frequenzfaktor.
Wir haben es also nicht mit konstanten Parametern zu tun.
Eine weitere Auswertung zu hoheren Bedeckungen hin erscheint mir mit
dieser Methode nicht mehr sinnvoll, zumal die Kurvenform sich ebenfalls
von symmetrischer zu asymmetrischer Form dndert. Aus diesem Grunde
wurden die Werte bei kleiner Bedeckung noch einmal iiberpriift, indem
die Desorption mit dem Rechner simuliert wurde. Dabei zeigte sich durch
Variation der Parameter, daP die vorher ermittelten Werte sehr genau
stimmen und die Unsicherheit bei der Bindungsenergie * 0,05 eV und beim
praexp. Faktor ¥ 1. 1015541 betrédgt.

d
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Eine Auswertung der Desorptionskurven bei hohen Bedeckungen erscheint
mir nur noch durch "computer fitting" mdglich.
Die Schwierigkeit besteht darin, daB sowohl Ed als auch v sowie die
Ordnung sich dndern konnen. Beispiele hierzu sind bei Menzel (55) zu
finden. Danach gibt es nur wenige Ansétze, die zu einem befriedigenden
Ergebnis filhren. Allerdings wird bei den bisher untersuchten Adsorptions-
systemen mit bedeckungsabhdngiger Energie und praexp. Faktor stets
beobachtet, daB die gesamten Parameter mit wachsender Bedeckung abnehmen,
Das hier untersuchte System ist eines der wenigen Systeme +), WO
gerade der umgekehrte Fall auftritt.
Deshalb liegen hierzu auch keinerlei Rechnungen vor, auf die ich mich
stlitzen kionnte.
Ich habe daher im Anhang B einige systematische Rechnungen durchgefiihrt,
ohne gleich ein ausfilhrliches Kurvenfitting zu versuchen. Die starke
Unsymmetrie, die bei alleiniger Variation von Eg= T (8) bei sonst
konstantem v in den gerechneten Kurven auftritt, wurde bei den Messungen
nicht beobachtet. Die Unsymmetrie der MeBkurven ist daher nur durch
gleichzeitiges Anwachsen von Bindungsenergie und priexp. Faktor mit der
Anfangbedeckung zu erkldren. Dabei wurde die Kinetik 2. Ordnung als
konstant angenommen. Ein Modell fir v = f (8) wird von Ciavenna and
Schmidt (57) vorgeschiagen. Mit dem Ansatz
\)(2) ) 12 Yo :
(-(1/1) - 8 %)

2

behandeln sie den OberfldchendiffusionsprozeB als den die Desorptionsrate
bestimmenden Schritt,

, *) Ein weiteres Beispiel ist in Ref.(56)berichtet:

- Bei der Adsorption von CL auf W 110 ist mit wachsender Bedeckung
ein Anstieg der Bindungsenergie von 1,5 eV auf 3 eV und ein Anstieg
des praexp. Faktors um 6 Zehnerpotenzen beobachtet worden bei
Desorption 1. Ordnung,
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Hierin bedeuten 1 die Diffusionslﬁnge,vo die Schwingungsfrequenz des
adsorbigrten Atomes und 1C die kritische Rekombinationsentfernung. Mit
dieser Beschreibung ist eine Knderung der Desorptionsordnung implizite
erfafit.

Dieses Modell 1ieBe sich bei geeigneter Wahl der Parameter sicher auf
unser Adsorptionssystem ibertragen., Zu beriicksichtigen bleibt allerdings,
2) - 4,3.10% s zwei zehner-
potenzen groRer ist als die Schwingungsfrequenz des H-Atoms auf der
Oberflache v i = 6,2+ 107 71, die Froitzhein et al. (20) mit ELS
gemessen hat.

daB der gemessene prdexp. Faktor mit v(

Wir haben es deshalb offenbar wihrend der Desorption mit einem aktivierten
Komplex zu tun (siehe hierzu 23,41,55), tber den wir bisiang nichts
wissen.

Um die Variation der Bindungsenergie abzuschatzen, greifen wir auf die
Messungen aus Bild 25 mit verdnderter Aufheizgeschwindigkeit zuriick.
Entsprechend der Redheadschen Formel fiir Desorption 2. Ordnung

E v( ) - E

d 0 d
-7 = exp (——)
kTm B kTm

B
habe ich in Bild 32 fiir alle drei Bedeckungen In = des Hauptmaximums
T

m
E
gegen %— aufgetragen und erhalte als Steigung - Eg'
m

In Bild 33 wurde dieselbe Auftragung fir das 2. Maximum bei dessen
Sdttigung gewdhlt,

Nach Lord und -‘Kittelberger (58) ist die Auftragung nur mit einem Fehler
< 1 % behaftet gegentiber der Auftragung von

B 1
In ;2——5———— gegen ;— .
m o om m

Nach Chan, Aris, Weinberg ist trotzdem prinzipiell mit Abweichungen
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von der wahren Bindungsenergie zu rechnen, u.a., weil die Variations-
breite von B nicht ausreicht.

Das macht hier einen systematischen Fehler von ca. 10 % bis 15 % aus,
wenn man diese Werte fiir die niedrigste Bedeckung vergleicht mit den
Chan et al. (25) berechneten. Diese Methode liefert eine Variation der
Bindungsenergie mit der Bedeckung von AEd:zl,O eV.

Zum Vergleich wird noch einmal die Auswertung einer Desorptionskurve
(Glz 1) nach Chan et al.(25) herangezogen.

Aufgrund der Kurvenform ist die Desorptionskinetik weder exakt 1. noch
exakt 2. Ordnung. Daher wird die Auswertung mit beiden Reaktionsordnungen
durchgefiihrt. Die Desorption 1. Ordnung ergibt eine Bindungsenergie von
Eél)(91= 1) = 2,1 eV mit einem préexp. Faktor von NICoR 9,7 - 1012 571
(siehe Tabelle 1). Dieselbe Desorptionskurve liefert bei einer Auswertung

mit einer Kinetik 2. Ordnung die Werte Eéz)(e 1 1) = 3,2 eV mit

v(z) = 1,6 -1019 s_l. Beiden Werten ist mit Vorbehalt zu begegnen, da
in der benutzten Auswertemethode nur ganzzahlige Desorptionsordnungen
und konstante Energien und prdexp. Faktoren vorausgesetzt werden, was

in unserem Fall aber gerade nicht erfiillt ist.

Wehrend die Schwierigkeit bei der Auswertung des Hauptdesorptionsmaximums
darin liegt, daB die kinetischen Parameter Ed und v von der Bedeckung @
abhdngen, fiihrt das dichte Beieinanderliegen und damit Verschmelzen der
Desorptionsmaxima 2 und 3 zu einer nicht eindeutigen Auswertung. In Bild 24
ist der Versuch unternommen, die beiden Peaks bei niedrigen Temperaturen

zu trennen. Aufgrund der Kurvenform kinnte man fiir den Peak 2 eine
Desorption 2. Ordnung annehmen. Die Tatsache, daB die Maximum-Temperatur
nicht von der Bedeckung abhingt, deutet wiederum darauf hin, dap Desorption
1. Ordnung vorliegen sollte. Die Auswertung nach Chan, Aris, Weinberg
(25,26) ist daher fir beide Fille durchgefiihrt. Wir erhalten damit die

in Tabelle 1 angegebenen Bindungsenergien und priexp. Faktoren.

Da beim Peak 3 natiirTich dieselben Unsicherheiten vorkommen, wurden

hierfiir ebenfalls die Bindungsenergie und der praexponentielk Faktor fur
beide Desorptionsordnungen durchgerechnet und in Tabelle 1 aufgefihrt.
AuBerdem wurde fiir das 2. Desorptionsmaximum die Redheadsche Auswertung
derNMessunéep aus Bild 25 vorgenommen und in Bild 33 dargestellt.
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Die hieraus gewonnene Bindungsenergie von 2,4 eV liegt, wie beim
Hauptbindungszustand, 15 % unterhalb des mit Desorption 2. Ordnung
aus der Halbwertsbreite ermittelten Wertes von 2,7 eV mit einem
allerdings duBerst hohen prdexp. Faktor von ca. 1020 s 7. Eine
Entscheidung iiber die Desorptionskinetik der Zustdnde 2 und 3 ist
mit den vorhandenen Daten nicht moglich.
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6.2 LEED

Bei der H-Adsorption auf die (2x1)-Oberstruktur der frischen Si-Spalt-
fldche haben wir ein Verschwinden der Oberstruktur bei 8;~ 0,5 beobachtet.
Das kann dahingehend gedeutet werden, daB bei 300 K die Adsorption
statistisch erfolgt, da bei inselartigem Wachstum die Uberstruktur
wesentlich ldnger erhalten bliebe. Weiterhin kdnnen wir aus der Tat-
sache, daB keine Oberstruktur auftrat schlieBen, daR der Wasserstoff

lokal fest gebunden sein muB und sich daher nicht mehr ordnen kann.

Die hier beobachtete Oszillation der Hofe bzw. Reflexverbreiterungen mit
der Energie fdl1t genau mit der Folge der charakteristischen Spannungen
zusammen, die man bei Si-Stufen auf der (111)-Fldche mit einer ein-
atomaren Stufenhdhe findet. Das bedeutet, daB die mit LEED beobachtete
Aufrauhung eine reine Si-Aufrauhung ist,

Bei Wasserstoff-Inseln auf einer ebenen Siliziumfldche ist eine andere
Folge der charakteristischen Spannungen zu erwarten, da nach Rechnungen
von Appelbaum and Hamann (6) und Ho, Cohen und Schliiter (8) der Abstand
Si-H = 1,44 A betrdgt. AuBerdem kdnnte wegen des unterschiedlichen
Streuvermtgens von' $i und H keine gaussartige Verbreiterung ohne helles
und scharfes Zentrum auftreten.

Die gaussartig verbreiterten Reflexe im LEED-Bild werden also durch in
Breite und Richtung statistisch verteilte Stufen von Siliziumatomen auf
der Si-Oberfldche erzeugt. Die Hofe um die Normalreflexe konnen wie folgt
erkldrt werden:

Gehen wir dabei zundchst von einer ideal ebenen Oberfliche aus.

Zuerst nehmen wir aus der obersten Lage soviel Atome heraus, daB einzelne
Inseln mit gleichem Durchmesser und gleichem Abstand stehen bleiben.
Das Ergebnis im LEED-Bild wiren einfache Ringe anstelle von verbreiter-
ten Reflexen (32,33}, Nach Rechnungen von Hahn (33) ist bei kleinen
Inseln in grofem, aber gleichférmigen Abstand.der Ringradius durch den
Kehrwert des Abstandes bedingt, die Intensitit des Ringes durch die
GroBe der Inseln. Die gleichen Ringe im Beugungsbild treten nach

dem Babinetschen Theorem auf, wenn man "negative Inseln”, also Lécher
gleicher GroBe in der idealen Oberfliche vorfindet.

Den Hof kinnen wir uns jetzt aus Ringen verschiedenen Durchmessers
zusammengesetzt denken, was einer Variation des Lochdurchmessers und
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~abstandes entspricht. Wir kionnen nun schrittweise folgendes Modell
entwickeln,

Bei entsprechend hoher Dosis (siehe Kap. 5.2) greift der atomare Wasser-
stoff bevorzugt an vorhandenen Unebenheiten und Stufen an und bildet
Si—HX—Komp1exe mit x = 2,..,4. Diese Si—Hx-Komp1exe desorbieren schon
wihrend der Adsorptionszeit bei Zimmertemperatur und rdumen somit die
Unebenheiten weitgehend ab.

Um von dieser polierten Oberfldche zu der im LEED-Bild beobachteten
Rauhigkeit zu kommen, darf das Ktzen nicht nur an den Stufenatomen
ansetzen, sondern es muB auch in der glatten Ebene angreifen. Dieser
letzte von einzelnen H-Atomen, nur sehr schwer zu bewerkstelligende
Vorgang,kann durch folgende Oberlegung sehr viel wahrscheinlicher werden.

Da mit steigender Dosis die Bedeckung 6 es bis 1,5 und darlber ansteigt,
befinden sich in der Ndhe einiger Siliziumoberfldchenatome 2 - 3
Wasserstoffatome aus allen drei Bindungszustdnden. An solchen Atomen
konnte das Atzen in der Ebene erleichtert werden.

Offensichtlich ist die Atzwirkung an Kanten oder schon gedtzten Lochern
jedoch groBer als in der Ebene, so daB sich grofere fehlerfreie Locher
mit der Tiefe einer Monoschicht bilden, die zu den Hofen im LEED-

Bild fiihren. Bei einem statistischen Atzangriff mit gleichem Gewicht

fiir alle Oberflichenatome wiirde man keine Hofe um die Reflexe, sondern
nur einen gleichmiBigen Anstieg des Untergrundes beobachten. Bei
Sdttigung-aller drei Bindungzustdnde 18stetwa jedes 10, bis 100. Wasser-
stoffatom einen Atzvorgang aus, da bei einem Angebot ven 5 bis 10 Mono-
lagen von Wasserstoffatomen die Hofe sichtbar werden, d.h. ein merklicher
Anteil der obersten Schicht (z.B. 20 %) gedtzt worden ist.

Bei weiterer ErhBhung der Desen tund damit stidrkerem Atzangriff nimmt die
Intensitdt der Hofe zu bei gleichzeitiger Abnahme der Mittenintensitdt
bis schlieBlich aus der inselartigen eine statistische Rauhigkeit mit
gaussfirmigen diffusen Reflexen entsteht. Die Oberfldche bleibt dabei
weiter kristallin. Die Erhdhung des Untergrundes mit steigender Dosis
riihet von degn vieten durch den Ktzvorgang erzeugten Punkt-Defekten her.
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Da eine starke Energieabhdngigkeit des Untergrundes (siehe hierzu
Kap. 4.2.3) in (30) nicht beobachtet wurde, ist micht mit starken
Gitterverzerrungen zu rechnen. Damit kdnnen wir weitgehend aus-
schlieBen, daB entweder der Wasserstoff in die Oberflichenlagen des
Siliziums eindringt oder zumindest Gitterverzerrungen verursacht.
Eine Verschiebung der charakteristischen Spannungen um wenige Prozent
zu kleineren Spannungen hin kann durch Stufenkantenabsenkung (59)
erkldrt werden,
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6.3 Oberflichenleitfdhigkeit und Feldeffektbeweglichkeit

Betrachten wir zundchst die Adsorption von H auf der frischen Si(111)~
Spaltfldche, so miissen wir drei Phanomene beachten, die einen EinfluB
auf das elektrische Verhalten der Oberfldche ausiiben. Wir wissen nach
SPV-Messungen von Clabes (48) und Rechnungen von Schliiter et al. (60),
daB die (2x1)-Struktur zwei Oberftachenzustandsbinder aufweist. Dazu
kommt der elektronische EinfluB des adsorbierten Wasserstoffs und
drittens die vom Wasserstoff produzierte Rauhigkeit. Dabei haben wir
es immer mit einer Uberlagerung von mindestens zwei Phinomenen zu

tun, ndmlich Uberstruktur-H-Adsorption und Rauhigkeit-H-Adsorption.

Ich wiirde folgendes Modell zur qualitativen Beschreibung der elektrischen
Eigenschaften vorschlagen:

Wir gehem dabet von der reinen (2x1)-Struktur aus mit den beiden durch
0,2 eV getrennten Oberfldchenzustandsbidndern S1 und 32 {siehe Bild 34a),
von denen die obere Kante des unteren Bandes 52 nahe der Fermi-Energie
1iegt (48). Nach Adsorption von ca. 1/5 Monoschicht haben wir Flachband-
situation, d.h. bei uy = -3,5 ist Eis um 0,1 eV ndher an EF geriickt

und liegt damit in der Mitte der Oberfldchenbandliicke.

Da wir als gesichert betrachten kbnnen,(daB die Aufspaltung in zwei
Oberfldchenbdnder von der (2x1)-Struktur herriihrt (48,60), wird durch

den Abbay der Oberstruktur mit der H-Adsorption zweierlei bewirkt.

Einmal wird die Zahl der Oberfldchenzustinde verringert, zweitens wird
die Bandliicke "verschmiert" - entweder‘durch einfaches Zusammenlaufen

der Bénder bei konstanter Zustandsdichte in den Bdndern oder durch
Verschmierung der Bandkanten liber die Liicke mit z.B. parabolischer
Verteilung, so daB die beiden Bander sich in der Mitte der urspriinglichen
Liicke berihren.

Fiir diese zweite Vorstellung spricht die Beobachtung, daB die Bandmitte
sehr schnell angenommen wird, wie aus Bild 28 zu ersehen ist. )

~Es ist anzunehmen, daR in diesem Fall der EinfluB der UOberstruktur noch
dominiert Uber den EinflufB, den die neu geschaffenen wasserstoffinduzierten
Zustdnde ausiiben. Mit weiterem Abbau der Oberstruktur wird die Dichte

der intrinschen Zusténde weiter abnehmen und die sich beriihrenden Bénder
S; und 52 (siehe Bild 34a) zu einem Band verschmelzen mit eher konstanter
oder monoton verteilter Dichte.
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'Bi1d 34: Schematische Darstellung des Bandverlaufs an der Oberfliche an

einem p-Si-Kristall

a) reine Spaltflache mit den Oberflichenzustandsbindern Sy und 52 (48)

b) Modell der.geheizten Spaltfliche von Auer und Monch (62)
c) Modell nach Clabes (48) und Schulze
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Nach Verschwinden der Uberstruktur bei Gis % wird die Knderung der
Bandverbiegung allein durch die vom adsorbierten Wasserstoff produ-
zierten Oberfldchenzustdnde bestimmt.

Aufgrund des Leitungstyps muB der Wasserstoff Donator-Zustdnde ausbilden.
Quantitative Rechnungenmit einemSatz von mindestens je 1 wasserstoff-
indizierten Zustand oberhalb und unterhalb von Eis unter Berlicksichti-
gung der (2x1)-Struktur, wie sie von Henzler (39) an der Ge durchgefiihrt
vorden sind, erscheint mir erst sinnvoll, wenn der Verlauf der Inten-
sitdtsabnahme der Extra-Reflexe quantitativ vorliegt. ‘

In dem Bereich um 91 =1 und el> 1 finden wir in Bild 28 eine sehr
drastische Anderung der Bandverbiegung mit der Bedeckung. Dies ist aber
auch der Bereich, in dem wir Rauhigkeit im LEED-Bild beobachten, so daB
der SchluB nahe liegt, diesen elektrischen EinfluB der Rauhigkeit plus
adsorbiertem Wasserstoff zuzuschreiben.

SPV-Messungen von Kuhimann und Henzler (61) allerdings konnten zeigen,
daB Stufen in {112] -Richtung an Kantenatomen mit zwei freien Valenzen
zu einer Verschiebung des Ferminiveaus in Richtung Valenzbandkante
fiihren, wahrend sich fiir seltener auftretende Stufen in (o011] -Richtung
aus Kantenatomen mit einer freien Valenz eine entgegengesetzte Ver-
schiebung des Ferminiveaus andeutete. Vir kinnen daraus schlieBen, daB
es weniger die Zustdnde der Kantenatome sind, die diese starke Bandver-
biegung verursachen, sondern eher der an diesen Positionen gebundene
Wasserstoff, der andere Zustdnde ausbildet. Hierbei dirfen wir die
Punktdefekte (evtl. mit Wasserstoff dekoriert) (siehe Kap. 5.2) nicht
vergessen,

Flir die Adsorption auf die geheizte Si(111)-Spaltfldche, also die
(7x7)-Struktur, liegen noch keine in allen Dosisbereichen gesicherten
Oberflidchenleitfihigkeitsmessungen vor (siehe Kap. 5.3). Fir den
Ubergang von der frischen zur geheizten Spaltflache und damit der (2x1)-
zur (7x7)-Uberstruktur sind von Auer und Monch (62) ausfiihrliche Messungen
der Oberflichenleitfihigkeitsdnderung sowie der Austrittsarbeit durch-
gefiihrt worden, aber keine Feldeffektmessungen. Diese Autoren haben
unter der reinen Annahme der p-Leitung bei der (7x7)-Struktur die
Anderung der Elektronenaffinitdt angegeben (siehe Bild 34b).
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Mit Hilfe der von Clabes (48) mit SPV-Messungen gefundenen n-Leitung
nach der Struktur-Konversion, die ich mit Hilfe des Vorzeichens der
Feldeffektbeweglichkeit (siehe Kpa. 5.4) bestdtigt habe, ergibt sich
dagegen das in!Bild 34 gezeichnete Energieschema fiir einen p-dotierten
Kristall. Auf der linken Seite ist die frische Spaltflache mit der
(2x1)-Oberstruktur beschrieben. In der Mitte steht das Modell von

Auer und Monch mit (7x7)-Struktur und rechts die mit Hilfe meiner
Feldeffektmessung gemachte Darstellung der (7x7)-Struktur.
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6.4 Vergleich mit Ergebnissen anderer Autoren

Law (16) hat bisher als einziger Autor Desorptionsmessungen von
adsorbiertem Wasserstoff auf Si-Oberfldchen gemacht, mit dem Ziel,

die Bedeckung zu bestimmen. Er hat dabei die Dotierung des Materials

von 0,02 Qcm bis 6 Qcm p- und n-Typ durchgespielt, ohne merkbare Anderungen
zu finden. Seine Messungen fanden in einer Glasapparatur statt und die
adsorbierte Menge wurde durch Druckabnahme beim Einschalten des Filaments
bzw. durch Druckzunahme beim schlagartigen Hochheizen der Si-Probe
gewonnen.

Dabei benutzte er quadratische Proben, die durch Ionenbeschuf und Gliihen
gereinigt wurden sowie Si~Aufdampffilme. Da die von ihm untersuchten
Oberflichen keine kristallographisch eindeutigen Fldchen waren, lassen
sich unsere Ergebnisse nicht unmittelbar miteinander verg]eichen,'zumal
Law seine Proben nicht zeitlinear hochheizte. Er findet einen Anfangs-
haftkoeffizienten von Sy = 1,‘wenng1eich der weitere Verlauf von s

(er hat die Gesamtmenge aller Zustdnde aufgetragen) gdnzlich anders
aussieht, als bei mir.

Mit seinen Proben kommt er schlieBlich auf eine Gesamtbedeckung von

gges > 1, wihrend ich an der geheizten Si(111)-Spaltfldche eine
Gesamtbedeckung 9~1+2+3 ~ 1,5 finde.

Derartige Differenzen mogen auf die unterschiedlichen Oberfldchen oder
auf Unsicherheiten bei den Druckmessungen zurlickzufiihren sein.

Auch Law findet bei kleiner Bedeckung nur einen Peak und bei griBerer
Dosis einen auf der Temperaturskala vorgelagerten unaufgeldsten Peak.
Seine Beobachtungen, daB gerade der Niedertemperaturpeak mit steigender
Dosis weiter wichst, wihrend der 1. Peak konstant bleibt bei einer
Bedeckung 6/6 es = 0,20 ist allerdings mit meinen Ergebnissen nicht
vertriglich. Den dritten Peak konnte Law aufgrund seiner MeBmethode
nicht bemerken. Aus dem gleichen Grund gibt er keine Bindungsenergien an.
Bislang liegen also keine TDS-Daten iiber die geheizte Si(111)-Spaltfl&che
vor.

"Froitzheim et al. (20,21 ) finden mit ELS-Messungen nur eine Schwingungs-
frequenz ghniich der des Silans Sin.

Aus der Sittigung des ELS-Signals nach bestimmter Dosis H schlieBt er
auf QH = 1.
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‘So bleibt die Frage offen, warum er keine weiteren Verlustpeaks findet,
die man zundchst aufgrund der anderen Bindungszusténde erwarten wiirde.
Entweder zeigt der im Zustand 2 und 3 gebundene Wasserstoff keine
Streckschwingungen - wofilr aber kein Grund vorliegt - oder er fdllt
mit dem Verlustpeak des Hauptbindungszustandes zusammen, was aufgrund
anderer Bindungspldtze unwahrscheinlich ist.

Als weitere Moglichkeit bleibt ein Verlust in der GroRe unter etwa

20 meV, so daP der entsprechende Peak in der Flanke des elastischen
Peaks verdeckt und damit schwer meBbar wire. Diese Vorstellung wiirde
eine um mindestens den Faktor 10 geringere Schwingungsfrequenz bedeuten
als flir den Wasserstoff im Zustand 1.

Die ersten LEED-Beobachtungen auf der frischen, wie auch der geheizten
Si(111)-Spaltfldche nach Wasserstoffadsorption, wurden von Ibach und

Rowe (22) veroffentlicht. Diese Autoren haben ebenfalls das Verschwinden
der (2x1)-Struktur als.auch das Nicht-Verschwinden der (7x7)-Struktur
beobachtet, ohne allerdings eine Aussage iiber den Bedeckungsgrad machen
zu konnen. Ober Aufrauhungseffekte haben sie nichts mitgeteilt,

Wihrend Sakurai und Hagstrum (9) ebenfalls davon berichtet haben, daB

die (7x7)-Struktur nach H-Adsorption noch erhalten bleibt, aber die
Intensitdt der Extra-Reflexe modifiziert sein soll, sprechen Ho et al. (8)
vereinfachend schon von einer (7x1)-Struktur, ‘

Leitfdhigkeitsmessungen wurden zuerst von Law (17) vorgestellt, aller-
dings unter Verwendung von nichtorientierten Proben, die durch Ionen-
BeschuB und Heizen gereinigt worden sind. Da eigene Messungen gezeigt
haben, daB die Oberflachenleitfahigkeit an der (2x1)-Struktur anders mit
der Bedeckung verlduft - bis auf den Aufrauhungsbereich - als auf der
(7x7)-Struktur, kann der von Law gemessene monotone Anstieg der Leitfahig-
keit nur verglichen werden mit der Adsorption auf der (7x7)-Struktur,

wo ich ein dhnliches Verhalten beobachtet habe. Klein (18) hat an rund-
geschliffenen durch Ionenbeschuf3 und Gliihen gereinigten hochohmigen

Proben sowohl Oberfldchenleitfahigkeit- als auch Feldeffektmessungen
durchgefiihrt mit dem Ergebnis duBerst kleiner Beweglichkeit um

pp = 1072 cpd (Vs)—1 auf der reinen Fldche und entsprechend hoher
Zustandsdichte. Der Leitungstyp streute von Probe zu Probe und Reinigungs-
zyklus. Von Aspnes und Handler (19) wurden wiederum keine Feldeffekt-
messungen gemacht, was die Auswertung von Leitfdahigkeitskurven stark
einschrankt.
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Wir konnen also abschlieBend feststellen, daB bis heute keine vergleich-
baren Messungen der Oberfldchenleitfdhigkeit und Feldeffektbeweglichkeit
vorliegen, die sich mit der Adsorption von Wasserstoff auf Si(111)-
Spaltfldachen beschdftigt haben.

Das Oberfldchenpotential der reinen Oberfldche dagegen ist von mehreren
Autoren (19,39,62,63,64) bestinmt worden bei 300 K zu

- E.. = (-0,23 T 0,03) eV

ug» kT = Ep is

wdhrend Clabes nach SPV-Messungen einen Wert von
ugr kT = (-0,21 ¥ 0,02) ev
angibt, der mit dem von mir gefundenen Vert sehr gut lbereinstimmt.

Neben der oben beschriebenen Gruppe von Arbeiten sind in der Literatur
eine Reihe von theoretischen Arbeiten erschienen, die sich mit der
Adsorption von Hasserstoff auf die Si(111)-Fldche auseinandersetzen.

Die Arbeiten §~13) stiitzen sich im wesentlichen auf UPS-Messungen

und errechnen daraus die Lage tiefliegender Oberflichenzustinde. Der
unbestrittene Ausgangspunkt all dieser Rechnungen ist die on-Top-Position
des Wasserstoffs, unter Absdttigung der freien Valenzen, was nach

meinen Messungen dem Hauptbindungszustand entsprechen wiirde. Die anderen
von mir gefundenen Zustdnde sind"bisher in keiner dieser Arbeiten
erwdhnt worden. Pandey et al. (10) finden nach Einfrieren der (1x1)-
Struktur, die sie nach besonderem Tempern der (7x7)-Struktur erreichen,
aus UPS-Messungen durch Vergieich mit Rechnungen, dap auf dieser
(1x1)-Struktur SiH3-Komp1exe gebunden sein missen. Diese Beobachtung
kann als Argument fiir das in Kap. 6.2 vorgeschlagene Modell zur Ent-
stehung der Rauhigkeit verwendet werden.

Appelbaum et al. (11) schliefen aus ihren UPS-Messungen, daB- der Wasser-
stoff bei ca. 300 K ungeordnet adsorbiert, was mit meinen Beobachtungen
an der (2x1)-Struktur Ubereinstimmt, wihrend bei 450 K sich Wasserstoff-
Inseln ausbilden sollen. Zu dem letzten Punkt liegen keine éigenen
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Messungen vor. Sakurai et al. (12) sehen mit atom-probe-Feld-Ionen-
mikroskopie auf der glatten Si(111)-Fldche nur Si-H, wdhrend von
Stufen Si-Hz-Komplexe abgeldst werden. Auch diese Messung stiitzt

das in Kap. 6.2 vorgeschlagene Modell.

Eastman et al. (13) bestimmen mit polarisationsabhdngiger winkelauf-
geldster Photoemission den Orbitalcharakter der tiefen Zusténde.

Die zweite Gruppe von Arbeiten behandelt reine theoretische Rechnungen,
wie Ladungsdichte und Zustandsdichteberechnungen (6) oder Bandstruktur-
berechnungen (7).

Ho et al. (8) haben eine Tabelle iiber die bisher gemessenen tiefen
Zustdnde bei H-Adsorption zusammengestellt als auch Ladungsdichte-
berechnungen von Si(111) : Si—H3—Komp1exen durchgefiihrt.

Hermann und Bagus (14) kommen aufgrund von Cluster-Rechnungen mit
verschiedenen Cluster-GroBen zu einer Bindungsenergie von 3,02 eV

pro Atom, die im Rahmen der theoretischen Ansidtze gut mit dem unteren
Wert (bei 8;= 1 ) des Hauptbindungszustandes Ubereinstimmt, wenn man
die Dissozjationsenergie von H2 mit berticksichtigt, da meine gemessenen
Werte sich auf das desorbierende H2-Mo1ekU1 beziehen.

Die Bindungsenergie EH fiir das H-Atom errechnet sich mit Hilfe der
Dissoziationsenergie EDiss
Eq fir das HZ—MolekU1 zu

= 4,48 eV und der Desorptionsenergie

By = (Eg * Epjss)/e.

Eine neuere Zusammenfassung der bisherigen Rechnungen, auch an anderen
Si-Oberfldchen, findet man bei Appelbaum und Hamann (15).
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7. Schiluf und Ausblick

Die vorliegenden Messungen haben gezeigt, daB das Modell einer einfachen
Absdttigung der freien Valenzen zur Beschreibung des Systems H auf

S$1(111) nicht ausreicht.

Vielmehr weisen diese Messungen auf mannigfache Wechselwirkungen

des Wasserstoffs mit der Oberfléche hin, wenn man die verschiedenen Bindungs-
zustdnde betrachtet, die Bedeckungsabhdngigkeit der kinetischen
Desorptionsparameter sowie den duferst starken elektronischen Einfluf,

den wir in der Bandverbiegung sehen.

Mit dieser Arbeit ist zum erstenmal die Wasserstoffadsorption an einer
definierten Oberfldache(Si(111)-Spaltfldche) unter kontrollierten Bedin-
gungen (Dosis, 8) mit elektrischen MePmethoden (Oberfldchenleitfahigkeit,
Feldeffektbeweglichkeit) untersucht worden. Die damit erfaBten elektronischen
Zustdnde nahe der Fermi-Energie liegen in einem Energiebereich, der bisher
von UPS oder anderen MeBmethoden nicht erfaft werden konnte.

Die hier berichteten Ergebnisse fordern dazu auf, dieses Adsorptionssystem
“weiter zu erforschen, da jede Messung immer nur einen Teilaspekt eines
Systems erfaBt. Fiir die quantitative Auswertung der Leitfdhigkeits- und
Feldeffekt-Daten waren quantitative LEED-Messungen der Intensitd@tsabnahme
der Extra-Reflexe mit der Bedeckung notwendig. Weiterhin kdnnte man die
von Appelbaum et al. nach UPS vermutete inselartige Adsorption bei 450 K
gut auf der frischen Spaltfidche anhand des Verschwindens der (2x1)-
Struktur studieren. Die alleinige Verantwortlichkeit des Hauptbindungs-
zustandes fiir den elektronischen EinfluB 18Rt sich uberpriifen durch
Wegheizen der Niedertemperaturpeaks. Ebenso kann man durch Wegheizen des
gesamten Wasserstoffs den elektronischen EinfluB des Wasserstoffs von
dem der Rauhigkeit trennen. Durch Messungen der Austritssarbeit 1dBt
sich schlieBlich die Elektronenaffinitdt und der Dipolcharakter des
adsorbierten Wasserstoffs bestimmen. Dadurch wire ein Vergleich der Ladungs-
verteilung mit den theoretisch berechneten Werten mdglich.

Das System Wasserstoff auf Silizium zeigt also viele interssante Aspekte,
die sowohl grundsitzliche Bedeutung fiir die Adsorption auf Halbleitern
haben als auch technische Anwendungen in der Bauelementeherstellung und
Halbleiterkatalyse finden kbnnen.
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9. Verzeichnis der Symbole und Abkiirzungen

Oberfidche
Breite der Probe
d Durchmesser des Wolfram-Drahts

Elementariadung
Ed Bindungsenergie

Dissoziationsenergie

F Fermienergie

EG Volumenbandliicke

EH Bindungsenergie eines H-Atoms

Eigenleitungsniveau

—.

Leitwert

Hohe der Probe,der Wassersiule
Boltzmannkonstante

Dosis

Leckrate

Ldnge der Probe, des W-Drahtes
Ordnung der Reaktionskinetik
absolute Teilchenzahl
UberschuBladungstragerkanzentration
Druck
OberschuBladungstrigerkonzentration
Dissoziationswahrscheinlichkeit

2 3 < - x >Ta m

[
=

B o
=

O
o
pr
v
w

Elementarladung
Querschnittflache der Probe
Gasdurchfiup

influenzierte Fldcheniadung

v
O

Oberfldchenraumladung
Ladung im Oberflachenzustinden

w
w

Abstand Kristall-W-Draht
Frequenz bei Fourier-Transformation
Haftkoeffizient

o T O OO0 000
iy
o3
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510 Anfangshaftkoeffizient des Zustandes 1
S Pumpgeschwindigkeit
SE effektive Oberfldchenzustandsdichte
S1 5 Oberfldchenbdnder
T absolute Temperatur
U Spannung
up (EF - Eib)/kT
v Volumen
Vg (Eib - Eis)/kT
Zahl der StiéfBe auf eine Fldache
Aufheizgeschwindigkeit
o Leitfahigkeit
Ao Oberfldchenleitfahigkeit
dAc Anderung der Oberfldchenieitfdhigkeit
HsHEg Feldeffektbeweglichkeit
L ”p Volumenbeweglichkeit
v praexp. Faktor
T Pumpen-Zeitkonstante
91 Bedeckung mit Wasserstoff im Zustand i
8 Winkel
Indizes
b,B "Bulk
S surface
i intrinsic
sc space charge
SS surface states
Abklirzungen
ELS Electron loss spectroscopy
LEED Low energy electron diffraction
T0S Thermische Desorptionsspektroskopie
URV Ultra Hoch Vakuum
SPY Surface photo voltage

uprs Ultraviolett photoelectron spectroscopy
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10. Anhang '

A. Endliche Drahtlange bei der Wasserstoffdissoziation

In Xap. 3.9 wurde, um die Berechnung der Dosis zu vereinfachen, die
Ndherung benutzt, daB der atomare Wasserstoff an einem unendlich langen
W-Filament produziert wird. Die Vereinfachung besteht darin, daB

statt des Raumwinkels nur der Winkel in der Ebene senkrecht zum Draht
(siehe Bild A 1) und die Probenhthe notwendig sind, um die vom Draht
auf die Probe treffenden Teilchen anzugeben. Hier soll nun die Frage
beantwortet werden, wie dndert sich die Auftreffrate, wenn wir einen
endlich langen Draht annehmen, wie er im Experiment benutzt wird.

Wenn der Draht geniigend frei im Raum steht, kdnnen wir in der Ebene
senkrecht zum Draht eine isotrope Verteilung erwarten. Diese wird in
den folgenden Betrachtungen immer zugrunde gelegt. Fiir die Verteilung
in der Ebene des Drahtes dagegen lassen sich prinzipiell verschiedene
Fdlle angeben. Drei davon mbchte ich hier betrachten.

a) Die von einem Drahtstiick d1 in einen Winkel dq (in der Ebene des
Drahts) gehende Teilchenrate Ns oder, was das gleiche ist, Strahlungs-
leistung, ist konstant:

¢ i,

aT g = const. . (A1)

b) Die "Abstrahlung", sprich Richtungsverteilung, gehorcht einer
cos-Verteilung:

& R

HT_H%'= const, cos 8 ( A2)

c) Wir betrachten eine cosZ-Vertei1ung

2 .
d NS 2

= const. cos” 8 (A3)
dl dg
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W -Filament

Kristall

4
|

Bild A 1: Schnitt in der Ebene des W-Drahtes; Geometrie bei
der Berechnung der Dosis atomarem Wasserstoffs mit
endlicher Ldnge des W-Drahtes
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die Bezeichnung der hier benutzten GroBen ist aus Bild A 1 zu ersehen.
zu a) Ausgehend von G1.(A 1)erhalten wir durch Integration iiber den Winkel
dg = %58 g (A4)

in der Ebene des Drahtes die Teilchenrate, die von einem
Drahtstiick d1 ausgeht:

d N h
T = const. [ dQ = const.
¢}

p cos S (AB5)
r

Unteﬁ Benutzung der geometrischen Beziehungen

=

r =

cos @

und
__l_dg

cmze ( A6)

1dBt sich G1. (A 5) integrieren:
N_ = const. h [ de . (A7)

Fiir einen unendlich langen Draht ist 8 = % zu setzen und man
erhdlt flir eine Teilchenraten-"Spur" auf dem Kristall parallel
zum Draht

Nsoo = const. h ( AB8)
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Nimmt man die Breite b des Kristalls hinzu

be=sing  firb <R { A9)

so ergibt sich die Gesamtrate M, bezogen auf den gesamten Kreis 2w
um den Draht herum, zu

N = ) b
N, = const. h = o const. h R ( A 10)

Hir sehen also, das Abstandsgesetz geht proportional é~und wir brauchen
zur Berechnung der Teilchenrate N nur eine effektive Drahtldnge in GrioBe
der Probenhthe h einzusetzen, wie wir es in Kap. 4.4 schon praktiziert
haben.

Bei Verwendung einer endlichen Drahtlinge muB ein anderer Wert fiir den
Winkel € in G1. (A 7) eingesetzt werden. Um statt mit dem Winkel ©
mit der Drahtldnge 1 rechnen zu kinnen, ist es ginstiger, folgende
Beziehungen zu verwenden:

r= 12+ R (A 11)

Damit gilt dann

dn
si R
gr— © const. h - (A 12)
1" +R
Durch Integration erhdit man
T2
N, = R d1 (A 13)
NS] = const. h ;?—:—E?
1
1,
. 1
= const. h arc tan ¢ (A14)
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Setzt man z.B. h‘= 7mm, 1 =21 mm, R = 15 mm, dann stellt sich
das Verhdltnis

S 0,39 (A 15)
= t]

N
ein, d.h. unter diesen Randbedingungen treffen nur 39 % der Rate des
unendlichen Drahtes auf die Probe.
Halbiert man den Abstand auf R = 7,5 mm, so steigt das Verhdltnis auf
60,5 %. Unter Beriicksichtigung der Probenbreite b = 4 mm ergibt sich
flir die totale Auftreffrate N]R beim Abstand R und N1R/2 beim

Abstand R/2

N ‘
R 0,32
R/2 (A 16)

Das bedeutet, bei Verdopplung des Abstandes R geht die Rate N]
nicht auf die Hd1fte, sondern auf etwa ein Drittel zuriick.

zu b) Bei der cos-Verteilung G1.(A 2) liefert die Integration lber du:

dfl
Eﬂél' = const. % cos® 8 (A 17)
Die Integration tiber d1 ergibt
+.0
h 3 1
N_, = const. J 5 cos” 8 — de
s Za R cos” 8

+ .8
= const. h j cos 8d6

-0

+0

n

const. h sin @

-0 (A 18)
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Die andere Schreibweise Tiefert statt G1. (A 17)

dl, R,
qr. = const. h TR (A 19)

und schlieBlich statt GI. (A 18)

= const. h 1

sl —
(A 20)

Die G1. (A 18) ist wie G1. (A 7) besser fur Grenzwertbetrachtungen
geeignet, wdhrend sich bei G1. (A 20), wie bei G1. (A 14), eine
Drahtldnge 1 direkt verwenden 1dBt.

Unter denselben Bedingungen, die zu G1. (A 15) gefilhrt haben, bekommen
wir jetzt

.

f
&L= 0,673
s (A 21)

Bei halbem Abstand R = 7,5 mm und der Probenbreite b = 4 mm erhalten
wir statt G1. (A 16) das Verhdltnis

Mg
1R/2

= 0,352 (A 22)

zu c¢) Die cosz—Vertei1ung G1. (A 3) fuhrt schlieBlich durch Integration
tber dQ zu

4

ar— = const. % cos' B (A 23)
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‘Durch nochmalige Integration erhalten wir

B
. 2
<1 const,. f h cos™ @dé

]

10

n

const. h (%'9 + % sin 28)
' -9 (A 24)

bzw, in der anderen Schreibweise statt G1. (A 23)

3

dfig, = const. h Ly (A 25)
r

s]

und statt G1. (A 24)

1

2 3
y . R
Nsl = const. J h ——E——~—E—Z— dl
11 (17 + R%)
1
R1 1 1, | 2
= const. h (—~—?——-7?—— + 5 arc tan ﬁ) (A 26)
2(1° + R%) 1
) 1

Der unendlich lange Draht filhrt unter den geometrischen Bedingungen
(siehe G1. A 15) zum Verhdltnis

N
Sl 20,69

New

wéhrenq bei halbem Abstand R = 7,5 und Probenbreite b = 4 mm

NiR

= 0,380
Mirz
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herauskommt. D. h. bei Halbierung des Abstandes nimmt die Rate um

den Faktor (0,38)°% = 2,63 zu.
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Anhang

B. Rechnersimulierte TDS fiir bedeckungsabhéngige kinetische Parameter

Da meines Wissens keine Erfahrungen vorliegen mit Adsorptionssystemen,
bei denen bei Desorption 2. Ordnung die Bindungsenergie und der prdex-
ponentielle Faktor mit wachsender Bedeckung steigt, habe ich mit Hilfe
des Rechners PDP 11 die nachfolgenden Kurven gerechnet und gezeichnet.

Die Desorptionsrate ist bei Tinearer Aufheizung

T-= T0 + Bt
gegeben durch
2) -E
A8 @) o
A M) (B 1)

Im Rechenprogramm wurde AT der Einfachheit halber 1 Kelvin gewdhlt,
so- daB die Desorptionsrate prop. A9 wird. Das FluBdiagramm ist somit
denkbar einfach:

Eingabe:

90, Ed, B
d

— T=T+1 |

A8 nach G1. (B 1)
berechnen

|

Ausgabe bzw.
Abspeichern von
A8

L9=9-A9
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In Bild B 1 dst eine normale Desorption 2. Ordnung mit konstanten
Parametern dargestellt fir die Anfangsbedeckungen 90 = 1/0,7/0,5/0,3/0,1.
Die Maximumtemperaturen sowie die Halbwertsbreiten sind beigefiigt.

Um die Bedeckungsabhdngigkeit zu studieren, wurde angenommen, daP
die Bindungsenergie in der nachfolgend angegebenen Weise 1inear mit
wachsender Bedeckung steigt

E, =E

d o + AE+ 8

d
Hierbei wird AE als konstant angenommen und in eV angegeben, da 8
dimensionslos ist. Bei sonst konstanten Parametern wurde ( jeweils
fur 6 = 1 ) AE variiert von 0,1 eV bis 0,3 eV,

Das Ergebnis ist in Bild B 2 zu sehen. Es zeigt, wie sich

a) die Maximum-Temperatur Tm erhoht,

b) die Halbwertsbreite kleiner wird und

c) die Kurvensymmetrie sich dahingehend dndert, daB die
abfallende Flanke steiler ist als die ansteigende.

Variiert man bei konstantem AE die Anfangsbedeckung 90, s0. ergibt

sich Bild B 3. Hier haben wir nicht mehr den monotonen Verlauf von
Tm, wie in Bild B 1, sondern - bei Go =1 beginnend - zundchst ein
schwaches Absinken von Tm und erst bei kieinem 90 ab ca. 90 = 0,5

ein Ansteigen von Tm ghnlich wie bei normaler Desorption.

Bei Anderung des prdexp. Faktors wurde folgende Form gewdhlt:
- 1O(a+A}g Vo ¢ 8)

wobei a und ~lg Yo reelle Zahten sind.

Werden alle tbrigen Parameter konstant gehalten, so liefert ein

Alg Vo = 1,0 die Desorptionskurve in Bild B 4, ausgehend jeweils von
6 =1/0,7/0,5/0,3/0,1.

Auffdllig ist hier gerade der sehr flach verTaufende Kurvenabfall
und die dadurch bewirkte Unsymmetrie der Kurve.
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Bei geeigneter Wahl von AE und Algv lassen sich sowohl eine Kompensation
der beiden gegenldufigen Effekte als auch das Dominieren der einen oder
anderen Unsymmetrie erreichen.

Eine VergroBerung von AE 1iBt Tm anwachsen und die Halbwertsbreite

AT schrumpfen. Ein groBeres Alnv dagegen bewirkt Verkleinerung von Tm
und Anwachsen von AT.

Die am Si-Kristall gemessenen Desorptionskurven weisen mit wachsender
Anfangsbedeckung eine steiler abfallende Flanke auf als bei niedriger
Bedeckung. Die hier mit dem Rechner durchgespielten Fdlle zeigen deutlich,
daB dieses Verhalten erkldrt werden kann mit einem dominierenden EinfluB
von AE bei ebenfalls ansteigendem v, ohne daB die Ordnungszahl der
Desorption gedndert werden muB.




Desorptionsrate (willk. Einh. )
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7Q0

Bild B 1: Desorption 2. Ordnung mit Edo = 2,5 eV;

a = 15,63 Aufheizgeschwindigkeit B = 7 K/s;
alle Temperaturen in Kelvin; Anfangsbedeckung 90

9
0

1
0,7
0,5
0,3
0,1

T

783
790
797
808
832

N

749
755
762
771
793

gag
Temperatur

Ty

819
826
834
846
872

T

70
71
72
75
79
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550 500 S00 K

Temperatur
Bild B 2: Desorption 2. Ordnung, Anfangsbedeckung const.: 90 =1,
B=7K/s; Edo =2,5eV; a = 15,6, Ed = Edo + AEd 8
Kurve A Ed/ev Tm T1 T2 T
1 0 783 749 819 70
2 0,1 809 781 832 51
3 0,2 833 813 847 34
4 0,3 857 844 865 21




Desorptionsrate (willk. Einh.)
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/700 800 900K .
Temperatur '

Bild B 3: Desorption 2. Ordnung, Anfangsbedeckung 90 variiert
B =7 Kis; Edo = 2,5 e¥; a = 15,6; AEd = 0,2 eV

eo Tm, T1 12 T
1 833 813 847 34
0,7 826 8a1 846 45
0,5 823 794 847 53
0,3 824 791 853 62

0,1 837 800 875 75
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0l

Bild B 4: Desorption 2. Ordnung, prdexp. Faktor variiert mit 9;
B=17K/s; Edo = 2,5 eV; a

700

Temperatur

Formel fir v siehe Text

%

1
0,7
0,5
0,3
0,1

Tm

744
762
777
795
828

T

704
723
738
756
788

§00

= 15,65 Algy = 1,03

801
814
825
840
870

97
91
87
84
82
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