6 Diskussion

Aus den optischen Messungen an Au/Si wurde das AbsorptionsvermigeteA Au -
Schichten, sowie die mittleren Filmdicken d (siehe Abb. 4.2) absolut bestimmt. Bei diinnen Au
- Filmen (d < 25 nm) erhoht sicha&d) mit abnehmender Schichtdicke und weicht damit
erheblich (bis Faktor 7) von den Berechnungen ab, denen die optischen Konstantemah(h
k(hv) des massiven Au zugrunde liegen (siehe Abb. 4.8). Dies wird im Rahmen des ,optical -

size effect” [Kao66] in Kap. 6.1 diskutiert .

An Au/Si und CoSISi Heterostrukturen wurde die innere Quantenausbeutey,dj(h
guantitativ experimentell bestimmt. Mit abnehmender Schichtdicke steigt Y(d) bei beiden
Metall/Halbleiter Systemen stark an. Dieses Ergebnis wurde sowohl bei Au/n-Si
(Elektronenemission), einem System mit hoher Schottky - Barrigre®8 eV , als auch bei
Au/p-Si (Locheremission) mitg= 0.3 eV gefunden (siehe Abb. 5.3 bzw. 5.11). Die Erhéhung
der inneren Quantenausbeute wird in Kap. 6.2 quantitativ auf Streuprozesse angeregter
Ladungstrager im Metallfilm zuriickgefuihrt. Die Rechnungen (nach Fowler, Kane - Dalal und
Monte - Carlo Simulation) beinhalten nur bekannte Materialgrof3en. Fir den Vergleich wurde
der dotierungsunabhangige Emissionskoeffizieg{d)Cabsolut bestimmt. Er steigt analog zu

Y (d)n,-1ev mit abnehmender Schichtdicke (Faktor 4 - 5 bei Au/n-Si mit 40 nm >d > 5 nm).
Er ist bei Au/n-Si im Rahmen der Mel3genauigkeit bei Si(111) und Si(100) Substraten gleich
grof3 und damit auch unabhangig von der Si - Orientierung (siehe Abb. 5.9), also eine
metallspezifische Grole.

An CoSj/n-Si Heterostrukturen wurde eine Erhdhung vonb@i polykristallinen Filmen
gegenuber einkristallinen gefunden. Dies weist auf den Einflu@ der Tragerstreuung an

Korngrenzen im Metallfilm hin.

Die Konsequenzen fir die gE- Bestimmung werden in Kap. 6.3 diskutiert. Die
schichtdickenunabhangige Fowlerbarriegg ¥on Au/n-Si ist bei (111) orientierten Substraten
etwa 30 meV hdher als bei (100), was mit einer GenauigkeittvVdnmeV gemessen wurde
(siehe Abb. 5.4). Die Hohe der Schottky - Barriegeether Probe wird durch Vergleich mit
den jeweiligen theoretischen Modellen ermittelt, wohes& gewahlt wird, dalR& im Fowler

plot mit dem experimentellen Wert GUbereinstimmt.
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Bei Au/n-Si steigt Ers(T) mit sinkender Temperatur (60 - 65 meV bel 295 K > T > 95 K),
ebenso wie die simultan optisch bestimmte Bandlicke deSEZ{T) = 40 meV) (siehe Abb.
5.5). Noch nicht bekannt ist, dal3 die temperaturabhéngige Verschiebung zwisgfig¢ruid
Es(T) mit der Differenz zwischendeund E(T) in der Theorie korreliert, was hinsichtlich der

Fixierung der Fermienergie &n der Metall/Halbleiter Grenzflache diskutiert wird.

6.1 Erhohtes Absorptionsvermodgen A(d) dinner Au/Si Filme (optical - size effect)

Bei den untersuchten Au - Filmen (5 nm < d < 40 nm) ist die Eindringtiefe des Lichts grof3er
als die Schichtdicked(> d). Dadurch kann der ,optical - size effect” wirksam werden, wenn
die mittlere freie Weglange der Leitungselektronen im Volumen | > d ist, und die
Ladungstrager an den Grenzflachen des Films diffus streuen. Die optischen Konstanten
n(hw,l,d) und k(iv,l,d) hdangen dann nach Kao auch von der Schichtdicke ab [Kao66]. Ursache
dafir ist der zunehmende Einfluld der diffusen Tragerstreuung an den Grenzflachen des Films
auf die elektrische Leitfahigkeit(l,d), wenn d gegen O geht (size effect) [Met53],[ZIim60]. Bei
einer rein gerichteten Grenzflachreflexion hétte die Filmdicke dagegen keinen Einfmdrauf

Fall der optischen Anregung muf3 die komplexe elektrische AC Leitfahigieéi,l,d)
betrachtet werden, die wiederum in die optischen Konstanten n und k eingeht.

Fur einen 5 nm dicken Au - Film ergibt sich bei senkrechtem Lichteinfall nach Kao bei den
optischen Konstanten \{h= 0.9 eV) eine Erh6éhung im Brechungsindex n(d) gegenuber den
Werten des massiven Au (n(¢)3n), wahrend sich k(dy k nur unwesentlich andert. n(d)
bewirkt im Absorptionsvermdgen A(d) ebenfalls eine Erhéhung um etwa den Faktor 3
[Bra97], was den gemessenen Anstieg von A(d) (siehe Abb. 4.8) tendentiell erklart (Faktor 7
bei d =5 nm). Die rauhe Oberflache der polykristallinen Au - Filme (siehe Abb. 3.4) vergroli3ert
den Einflul3 der Grenzflache auf die Tragerstreuung im Metall, was qualitativ die Wirkung des
Loptical - size effect” verstarkt. Ein weiterer Grund fur die Abweichung des gemessenen A(d)
vom Kao Resultat (s.0.), kann im schragen Lichteinfall (30° Einfallswinkel) beim Experiment
liegen, wodurch der elektrische Feldvektor im Metall zusatzlich eine Komponente senkrecht

zur Grenzflache erhalt.
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Im Bereich hv > Eg, ist die berechnete Anderung des Reflexionsvermdgensdr@on Au/Si,

bei Verwendung der schichtdickenabhéngigen optischen Konstanted)nfnd k(lv,d) nach

Kao, bei d = 5 nm kleiner als 1 %. Insofern ergibt sich keine signifikante Anderung der optisch
bestimmten Au Filmdicken. Es besteht die Moglichkeit aus den gemessenen Reflexigdy R(h

- und Transmissionsspektren Tv(tl), fir hv > Es die Schichtdickenabhangigkeit der
optischen Konstanten n(jd) und k(lv,d), polykristalliner Au - Filme zu bestimmen. Darauf
mul3te jedoch aus Zeitgriinden, im Rahmen der vorliegenden Arbeit verzichtet werden.

Die Erh6hung des Absorptionsvermégen,@) mit abnehmender Au - Schichtdicke (siehe

Abb. 4.8) kann nicht fur die Erklarung der steigenden inneren Quantenausbeute Y(d) mit
1
abnehmender Filmdicke (siehe Abb. 5.3) herangezogen werdenDdz(ist (siehe Gl. 2.9)

und der ,optical - size effect® dem gemessenen Verlauf von Y(d) entgegenwirkt. Daflr zeigt
sich im ,optical - size effect” bereits der Einflu der diffusen Ladungstragerstreuung an der
Metallgrenzflache, was fur die Erklarung der erhéhten inneren Quantenausbeute eine zentrale

Rolle spielt (siehe Kap. 6.2).

6.2 Einflu® der Tragerstreuung auf den Emissionkoeffizienten ¢{t)

Die innere Quantenausbeute Y (d) und der Emissionskoeffizient Co(d) diinner Metall/Halbleiter
Heterostrukturen steigen mit abnehmender Schichtdicke d. Dieses Ergebnis wurde durch
systematische Untersuchungen an Au/n-Si, Au/p-Si undeSi erzielt (siehe Kap. 5). Um

die Schichtdickenabhéngigkeit zu erklaren, werden zunéchst die Prozesse beschrieben, die
einen Einfluld auf den Transport optisch angeregter Ladungstrager haben.

Zu den elastischen Prozessen zahlen die isotrope Streuung bzw. diffuse Reflexion an den
beiden Grenzflachen des Metallflms (vgl. Kap. 6.1) und die St63e mit neutralen Storstellen
(Defekte). Bei der Phononen - Streuung eines heil3en Ladungstragers kann entweder ein
Phonon emittiert oder absorbiert werden. Im Mittel ergibt sich ein Energieverlust pro Stol3, der
viel kleiner ist, als die mogliche UberschuBenergie des Ladungstradéis,< << hv - Ez ,

so dal’ dieser Prozel} als quasielastisch bezeichnet wird. Bei einem inelastischen Stol3 mit einem
relaxierten (kalten) Elektron, wird im Mittel die Halfte der Anregungsenergiél€rtragen,

so dal fur k < 2B keiner der beiden Stol3partner geniigend Energie besitzt, um die Barriere
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zu Uberwinden. FiUr £> 2B besteht auch die Mdglichkeit, da3 nach einem Elektron -
Elektron Stol3 beide Ladungstrager emissionsfahig sind (Stol3ionisation).

Gébe es gar keinen Energieverlust bei den Streuprozessen, wirden alle Ladungstrager, die auf
eine Energie | > Es angeregt wurden, letztendlich tGber die Barriere gelangen, unabhangig

vom zurlckgelegten Weg im Metallfilm und der Schichtdicke. Denn irgendwann, wenn gerade

die Impulskomponente senkrecht zur Barriere hpy, >+2m [E, ist, wird der

Ladungstrager nicht wieder durch einen erneuten Streuprozeld abgelenkt, und er wird tber die
Schottky - Barriere emittiert. Der Emissionskoeffizient erreicht dann einen Séttigungswert
Co™, der nur noch von der Anregungswahrscheinlichkeit im Meta{B)abhangt (siehe Gl.

2.7). Der Energieverlust, der bei quasielastischen Stof3en mit Phononen und inelastischen mit
kalten Elektronen eintritt, bewirkt eine Verringerung der Emission gegenuber dem
Maximalwert G(le,Ip) < CGo™.

Der Einflu der unterschiedlichen Streuprozesse auf den Emissionskoeffizigfdgnv@rde

mit dem Monte - Carlo Programm (siehe Kap. 2.2.3) untersucht. Die Tendenzen, die sich aus
der Monte - Carlo Rechnung ergeben, werden im Folgenden anschaulich erklart. Der Verlust
eines Teils der Anregungsenergie bei quasielastischen und inelastischen StoR3en bewirkt, dal’
der Emissionskoeffizient §@,le,Ion,I¢) empfindlich von der Schichtdicke d abhangt, sowie von

den mittleren freien Weglangen fir die verschiedenen Streuprozesse im inneren des Metallfilms
(mit Elektronen d Phononen,lund Stdrstelleng). Nur solange die Schichtdicke d «idt,

kann ein nicht verschwindender Teil der heiRen Ladungstrager den Film mehrfach durchqueren.
Dadurch haben sie 6fter die Chance, in den Halbleiter zu emittieren, bevor sie thermalisiert
sind. Je duinner die Schicht ist, desto haufiger treffen die Ladungstrager auf die Barriere, was
den steigenden Emissionskoeffizientgd)3nit abnehmender Schichtdicke tendenziell erklart.

Die isotrope Streuung im Film an Phononen und Storstellen (3) erhdht zum einen die Emission,
weil heil3e Ladungstrager, die sich parallel zur Grenzflache bewegen, aus dieser Richtung

abgelenkt werden kénnen, bevor sie inelastisch mit einem Elektron stof3en (siehe Abb. 6.1).
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Abb. 6.1: Moglicher Weg eines heil3en Ladungstragers, von der optischen Angeregung im
Metall (1), bis zur quantenmechanischen Transmission (Emission) Uber das Barrierenmaximum

Xm Im Si (7). Die verschiedenen Streuprozesse (2) - (6) sind im Text erlautert.

Dieser Effekt wird wirksam wenn,d = d ist. Wird ¢ << d, verlangert sich der
durchschnittiche Weg des angeregten Ladungstragers in der Schicht, durch haufige
Richtungsanderungen. Der emissionsfahige Trager kommt dadurch seltener an die Barriere,
wodurch sich sich 8wieder verringert.

Bei polykristallinen Filmen wachsen die Korngrenzen tberwiegend senkrecht zu Grenzflache.
Die elastische Streuung an Korngrenzen (6) lenkt daher eher Ladungstrdger ab, die sich
parallel zur Grenzflache bewegen. Richtungen senkrecht zur Barriere hin bzw. weg werden
weniger beeinflut. Die Korngrenzenstreuung wirkt sich daher verstdrkend auf die innere

Quantenausbeute aus.

Die Frage ob, und unter welchen Bedingungen angeregte Ladungstrager an der Grenzflache
streuen, ist zur Zeit noch ungeklart [Lud93],[Lee9l],[Gar96]. Damit ein Elektron mit
minimaler Energie die Barriere tberwindet, mul3 es in eins der Leitungsbandminima im Si
gelangen. Diese Minima formen Rotationsellipsoide, die im Silid0x, <010> und <001>
Richtung liegen (siehe Abb. 6.2).
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Abb. 6.2. Damit ein angeregtes Elektron ins Si emittieren kann, muf3 es in eins der
Rotationsellipsoide um die Leitungsbandminima im Si gelangen, die mit den entsprechenden

Kristallrichtungen verknUpft sind [Kop89].

Auf Si(100) Substraten haben Elektronen, die sich senkrecht zur Barriere hin bewegen, die
richtige Richtung, um im Si ins Leitungsbandminimum zu gelangen. Auf Si(111) Substraten
hingegen kdnnen sie in die 4 Minima im Winkel von 39 ° zur Normalen emittieren. Es ware zu
vermuten, dal3 sich dieser Unterschied agpfa@swirkt. Tatsachlich zeigt sich im Vergleich
zweier Au/n-Si Serien auf (100) und (111) orientierten Substraten, dal3 gethb@ider
Orientierungen quantitativ kaum unterscheidet (siehe Abb. 5.6). Beide Serien waren gleich
dotiert, so dall der Vergleich der Schottkykoeffizienterns(d)C bezlglich der
Substratorientierung auch fir den Emissionskoeffizien{eh gliltig ist.

Die angenommene isotrope Impulsverteilung der angeregten Ladungstrager bei der
inneren Photoemission kann erklaren, dafl3 die Leitungsbandminima im Si trotz

unterschiedlicher Kristallrichtung etwa gleich stark besetzt werden.

Ahnlich wie bei der inneren Photoemission, werden auch bei BEEM heiRe Ladungstrager aus
dem Metall in den Halbleiter emittiert. Im Unterschied zur optischen Anregung, tunneln bei

BEEM die Ladungstrdger aus der Spitze des Tunnelmikroskops ins Metall, wobei die

Anregungsenergie durch die Tunnelspannung eUE,, eingestellt werden kann. Das

Verhaltnis des Kollektorstroms Eum Tunnelstromylentspricht der inneren Quantenausbeute
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. (el
Y(hv) ﬂ%. Im Zusammenhang mit BEEM werden ebenfalls die Streuprozesse heiRer
T T

Ladungstrager in der Metallschicht diskutiert, im Hinblick auf die laterale Auflosung der
Schottky - Barriere. BEEM Untersuchungen an Au/n-Si(111) und (100) von Schowalter und
Lee ergaben ein nahezu identisches Spektrum fiir beide Substratorientierungen [Sch91]. Ein
ahnliches Ergebnis wurde auch von Ludecke et. al. bei Pd/n-Si gefunden [Lud93]. Dies wurde
jeweils auf die isotrope Streuung der heiBen Ladungstrager an der Metall/Halbleiter
Grenzflache zuriickgefuhrt, da man bei BEEM eher von einer gerichteten Impulsverteilung der
heiRen Ladungstrager in der Metallschicht ausgeht [Pri95].

Garcia - Vidal et.al. konnten zeigen, dal3 sich heiRe Elektronen im Au, vorzugsweise in
Impulskegeln bewegen, im 20° und etwa 35° Winkel zur Au <111> Richtung liegen [Gar96].
Bei einem angenommenen typischen Vorzugswachstum des Au Filmsli> <Richtung
[Our79],[Gre76], Uberlappen sowohl bei Si(100) als auch bei Si(111) Substraten, einige der
Impulskegel im Au mit den Ellipsoiden der Leitungsbandminima im Si. Beriicksichtigt man die
Bandstruktur von Au und Si, so laf3t sich das orientierungsunabhangige BEEM Spektrum bei
Au/n-Si nach Garcia - Vidal et. al. auch ohne Grenzflachenstreuung erklaren. Wenn sich die
optisch angeregten Ladungstrager im Au nur in den erlaubten Impulskegeln bewegen kénnen,

hat dies wiederum einen Einflu® agf C

Im Folgenden werden die experimentell bestimmten EmissionskoeffizieptgnaGtitativ mit
Rechnungen verglichen, denen verschiedene Modelle zugrunde liegen. Bei der inneren
Quantenausbeuteffiv) im Fowler Modell (Gl. 2.11), auf die die konventionelle Auswertung

der inneren Photoemission im Fowler plot zurtickgeht, werden samtliche Streuprozesse der
angeregten Ladungstrager vernachlassige(hwy ist lediglich der Anteil der heil3en

Ladungstrager, die unmittelbar nach der Anregung aus der Fermi See des Metalls einen
geniigend groRen Impulp, = ,/2m "[E, senkrecht zur Barriere hin besitzen, um diese zu

uberwinden (siehe Kap. 2.2.1).

Eine Rechnung die Streuprozesse angeregter Ladungstrager im Metallfim beriicksichtigt, geht
auf Kane (ramdom walk Modell) [Kan66] und Dalal [Dal71] zurlck (siehe Kap. 2.2.2).
Elastische und inelastische StéRe im Film gehen ebenso in die innere Quantenausbeute

Y ko(hv,lp,le,d) ein, wie die diffuse Reflexion der heil3en Ladungstrager an den Grenzflachen der
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Schicht. Die resultierende analytische Gleichung (siehe Gl. 2.18) ergibt im wesentlichen dann

eine Erhéhung vong(hv,d) mit abnehmender Schichtdicke, wenn d. «#rd.

Mit der Monte - Carlo - Methode werden die verschiedenen Streuprozesse angeregter
Ladungstrager voneinander entkoppelt, und sie wirken statistisch in zeitlicher Abfolge (siehe
Kap. 2.2.3). Uber das Kane - Dalal Modell hinaus wird im verwendeten Monte - Carlo
Programm [MCP97] auch der Energielibertrag bei quasielastischen Std3en bertcksichtigt,
wenn ein Phonon der Energigbkeye bzw. kT (fir T<B) emittiert oder absorbiert wird. Die
guantenmechanische Reflexion an der Schottky - Barrieresféir Bz wird ebenfalls simuliert,

sowie auch die StofR3ionisation heil3er Ladungstrager, dievfér 255 eine Rolle spielt (siehe

Kap. 2.2.3). Bei polykristalinen Filmen wird auch eine elastische isotrope Streuung an
Korngrenzen, und bei Au/Si auch an der Grenzflache simuliert.

Die Bestimmung des theoretischen Emissionskoeffizientgf(diC erfolgte analog zur
Auswertung der experimentellen Ergebniss&”@) im Fowler plot, wobei jeweils derselbe

Energiebereich verwendet wurde.

0.45 \ | \ | \ | \ | \ | \ | \ | \ |
1 = Experiment Au/n-Si
0407 ——— Mittelwert der Serien [
034 | Kane/Dalal Modell |
ffffffff Monte Carlo
0304 & Fowler Modell ~
< 0.254 -
2
— 0.20 -
(=]
0.15 -
0.10 -
0.05 - -
0.00 —1tr r r - 1 r 1 - 1 r T T T * 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

KD80_cd0.opj

Abb. 6.3: Emissionskoeffizient §{d) als Funktion der Schichtdicke d von Au/n-Si Serien bei T

= 295 K, im Vergleich mit verschiedenen Rechnungen (Fowler, Kane/Dalal und Monte Carlo).

Verwendete Parametem,, .= 0.32 m [Co065], my = 0.33 m [Sze81], § = 3 a [Wea90]

Bpetyeau = 150 K [Jac83], R = 8.53 eV [Jac83], = 3240 m/s [Wea90} = 19.3 g/lcmy E- =
5.5eV [Wea90],d=50nm, g =20 nm, E=0.8¢eV.
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Die durchgezogene Kurve in Abb. 6.3 bildet den Mittelwert der drei dargestellten Au/n-Si

Serien, an denen der Emissionskoeffizient Co(d) bel T = 295 K experimentell bestimmt wurde

(vgl. Abb. 5.9). Die Fehlerbaken entsprechen der Ungenauigkeit des gemessenen
AbsorptionsvermoégersA = + 0.02 nach Gl. (3.4).

Im Fowler Modell (gepunktet) ist Ckonstant und liegt einen Faktor 3 - 16 tiefer als die
experimentellen Werte (je nach Filmdicke). Eine vollig gerichtete Reflexion heil3er
Ladungstrager an den Grenzflachen des Metallflms wirde den Emissionskoeffizignten C
genau um den Faktor 2 erhdhen, aber die gemessene Schichtdickenabhangigkgd)ydst C
damit noch nicht zu erklaren. Es wirden lediglich jene Ladungstrager zusatzlich emittiert,
deren Impulskomponente senkrecht zur Barriere zwar grol3 genug wére, um diese zu
uberwinden, die sich jedoch in entgegengesetzter Richtung, von der Metall/Halbleiter
Grenzflache weg bewegen.

Erst die isotrope Neuverteilung der Impulsrichtung Be,h, durch elastische oder

quasielastische Tragerstreuung im Metallfilm und an den Grenzflachen, bewirkt die
Erh6hung des Emissionskoeffizienten §d) mit abnehmender Metallfilmdicke d. Dies

resultiert sowohl aus der analytischen Rechnung von Kane und Daa (gestrichelte Kurve) als

auch aus der Monte - Carlo Simulation (strichpunktierte Kurve).

Obwohl keine Anpassungsparameter verwendet wurden, stimmen die Berechnungen nach dem

Kane - Dalal Modell und der Monte - Carlo Simulation fur Au/Si auch quantitativ mit den
Messungen innerhalb eines Faktors 2 - 3 tberein. Das Resultat der analytischen Néaherung (Gl.
2.18) liegt fur Au/Si sogar innerhalb des Faktors 1.3 um die experimentellen Werte (siehe
gestrichelte und durgezogene Kurve in Abb. 6.3).

Das Monte - Carlo Programm ergibt Werte fid}, die fur alle Schichtdicken systematisch

etwa einen Faktor 2 - 3 geringer sind als die experimentellen, aber der Anstieg(dpistC

jeweils gleich. Die Kane/Dalal Werte firo @) wachsen dagegen deutlich starker mit
abnehmender Schichtdicke. Obwohl die Resultate der Kane/Dalal - Rechnung fur Au/n-Si
naher an den gemessenen Ergebnissen liegen als die Monte - Carlo Simulation, wird letztere fur
die Beschreibung des Transports angeregter Ladungstrager favorisiert. Die Behandlung der
Tragerstreuung erfolgt bei der Monte - Carlo Simulation genauer als beim Kane - Dalal Modell
(siehe Kap. 2.2.2 und 2.2.3). Zudem ist eine genauere quantitative Ubereinstimmung als ein

Faktor 2 zwischen Theorie und Experiment, bei den verschiedenen noch ungeklarten
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systematischen Einflissen auf die Bestimmung veriBandstruktur, Grenzflachenstreuung,

Zwischenschicht, Festladungen im Halbleiter) nicht zu erwarten.

Bei Au/p-Si ist die Stol3ionisation, wegen der niedrigen BarriereneneggieOE3 eV mit zu
beriicksichtigen (s.0.). Mit der effektiven Lochermasse in AGAm) = 2.65 g [Co065],

= 0.3 eV und sonst gleichen Parametern, wie bei der Simulation von Au/n-Si (siehe Abb.6.3),
liefert das Monte - Carlo Programm wiederum eine quantitative Ubereinstimmung mit dem
Experiment innerhalb eines Faktors 2. Die gemessenen Wertg(@)rli€gen hoher, als die
berechneten, was auch schon bei Au/n-Si der Fall ist. Dies deutet auf einen noch nicht
bertcksichtigten systematischen Einfluld auf den Emissionskoeffizienig) @n Au/Si,
entweder bei der experimentellen Bestimmung, oder im theoretischen Modell. Ein Grund kann
in der ungenauen Bestimmung der Lage des Barrierenmaximgiing KHalbleiter liegen, die
exponentiell in €eingeht (siehe Gl. 2.13).

An CoSjp/n-Si(111) wurde die Schichtdickenabhéngigkeit des Emissionskoeffizienteh C
ebenfalls nachgewiesen (siehe Abb. 5.14). Die Wirkung der Streuprozesse heil3er Elektronen in
der Metallschicht wurde damit neben Au/Si auch an einer weiteren Metall/Si Heterostruktur
bestatigt. Der gemessene Emissionskoefizigrnstei polykristalinen CogFilmen auf  n-

Si(111) um etwa einen Faktor 2 hoher als bei einkfiigta Schichten, in Ubereinstimmung

mit Roca et.al., die dieses Verhalten mit der Tragerstreuung an Korngrenzen erklaren [Roc96].
Die Monte - Carlo Rechnung liefert eine ahnliche Erh6hung vgnw@énn die angeregten
Elektronen zwar an den Korngrenzen, nicht aber an der Grenzflache streuen. Nimmt man
dagegen auch elastische Grenzflachenstreuung an, wie bei der Simulation von Au/Si, dann hebt
diese erneute Umverteilung des Impulses die richtungsselektive Wirkung der Korngrenzen

nahezu wieder auf, und der Einfluf3 ayfv@d gering.

Nach den vorgestellten theoretischen Modellen bewirken die elastischen und quasielastischen
Streuprozesse heiBer Ladungstrager im Metallflm und an den Grenzflachen, den
charakteristischen Anstieg des Emissionskoeffizientgd)Gnit abnehmender Schichtdicke d.
Wesentlich fur diese Erhdhung ist, dald sich die Emissionskappe im Impulsraum (siehe Abb.
2.2) effektiv leert und durch isotropisierende St6R3e wieder mit heil3en Ladungstragern

aufgefullt wird.
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6.3 Bestimmung der Barrierenenergie Eg

Im Folgenden werden die Konsequenzen fur die Bestimmung der Barrierenengrgie E
diskutiert, die sich aus den theoretischen Modellen (Fowler, Kane/Dalal, Monte-Carlo)

ergeben.

Aus dem Einsatz des gemessenen Photostroms bei zunehmender Photonengieigie |

erhalt man bereits einen Naherungswert firlEa Fowler plotm vs hv ergeben sowohl

Ien(hv), als auch die innere Quantenausbeute) (in etwa eine Gerade. Der Achsenabschnitt

Ers (Fowlerbarriere) wird dann der Barrierenenergiedér Probe gleichgesetzt gesetzt E

Es [Che95],[Chi96]. Da fur die Bestimmung voggEler Anstieg vongi(hv) bzw. Y(hv) eine
untergeordnete Rolle spielt, wurde der quantitativen Messung der inneren photoelektrischen
Quantenausbeute, bisher wenig Bedeutung beigemessen. Der Einflul3 der Streuprozesse auf
den Transport heiBer Ladungstrager im Metallfilm, und damit auch auf die Bestimmung von

Eg, wird erst durch die absolute Messung der inneren Quantenausbeute Y bzw. des

Emissionskoeffizienter,@eutlich (s.o0.).
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Abb. 6.4 : Gemessene innere Quantenausbeute)Ydn Au/n-Si(111) (d = 11nmpg = 4-8

Qcm, T = 295 K), im quantitativen Vergleich mit verschiedenen theoretischen Modellen. Die
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Barrierenenergie Eg wurde bei den Rechnungen jeweils so gewdahlt, dald die Fowlerbarrieren
Ers dem experimentellen Wert {ibereinstimpat’E E>"= 0.791 eV.

Beim Vergleich zwischen Theorie und Experiment werden die berechneten Kurven durch die
festzulegende Barrierenenergies S0 angepaldt, dal3 die Fowlerbarriergs Enit dem
experimentellen Wert Ubereinstimmt (siehe Abb. 6.4). Vergleicht mand& berechneten
Kurven Yp(hv) mit der eingesetzten Barrierenenergig, Hann zeigt sich fur alle drei
theoretischen Modelle (Fowler, Kane - Dalal, Monte Carlo; Kap. 2.2), dal3 bei den Parametern
fur Au/n-Si B > Ers ist. Die Differenz betragt bei T=295K etwa 30-45meV (je nach Modell)
und hangt nur unwesentlich von der Filmdicke d ab.

Bei Au/n-Si kann die FowlerbarriereEmit + 5 meV Genauigkeit experimentell bestimmt
werden. Dadurch konnen relative Verschiebungen der Barrierenenergie unterschiedlicher
Proben desselben Materialsystems, bis hinunter in den meV - Bereich gemessen werden (siehe
Abb. 5.4). Setzt man & der BarrierenenergiegEder Probe gleich, wird ein systematischer

FehlerAErs gemacht, der je nach Materialparametern in der Gro3e einiger 10 meV liegt.

Die Differenz B - E=s(T) = AEm(T) ist nach allen drei vorgestelten Modellen
temperaturabhéngig. Aus der Monte - Carlo Simulation fur Au/n-Si folgt, daf? sich im Bereich
295 K > T > 95 K, E(T) mit abnehmender Temperatur ubke(T) = 23 meV an E
annahert, welches konstant gehalten wik&£(T) = 21 meV nach Fowler - bzw. 28 meV
nach Kane/Dalal Rechnung)Tkverringert sich in demselben Temperaturbereich umgAT k

= 17 meV. Die Verschiebung der Fowlerbarrierg Eu niedrigeren Werten gegenubes E
wurde bei allen drei vorgestellten Modellen in der Gré3enordnung ybrg&funden (s.o.),
ebenso wie die Temperaturabhangigkeit dieser VerschielhMBg(T) = ksAT, die
insbesondere auch aus der Fowler - Rechnung resultiert (Vernachlassigung der Sreuprozesse).
Daraus ist zu schlieRen, dal3 Verringerung der Fowlerbarriere kg gegentber der
tatsachlichen Barrierenhdhe E, ihre Ursache in der Fermi - Verteilung der Elektronen

im Metall hat.

Die Temperaturabhéngigkeit vadYEg(T) wirkt sich auch auf die experimentelle Bestimmung
der Temperaturabhéangigkeit der Barrierenenetfig(T) aus. Mit der photoelektrischen
Messung an einem Metall/Halbleiter System erhalt man simultan Information dber die

Barrierenenergie & und aus den optischen Daten auch Uber die Bandliicke des Halbleiters E
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Temperaturabhéngige Messungen vg(leund E(T) liefern Aufschluf® dartber, wie sich das
Fermi - Niveau E bezuglich der Bandkanten, E(T) des Halbleiters verschiebt, wenn sich die
Energieliicke andert. Bei Au/n-Si(111) und (100) Serien wurde bei Temperaturanderung von
295 K auf 165 K festgestellt, dal3 die Fowlerbarrieegg(H mit sinkender Temperatur um
etwa 60 = 5 meV steigt (siehe Abb. 5.4)sH) verlauft in der gleichen Richtung, wie die
simultan optisch bestimmte Bandlicke(E) von Si. Dieses Ergebnis haben auch Chen et.al.
an Au/n-Si mit innerer Photoemission gefunden [Che94],[Che95]. Sie schlieRen daraus auf die
Fixierung des Ferminiveaus: Bezlglich des Valenzbandes #on Si E&(T) - Es(T) = const

(siehe Abb. 6.5).

E_(T)

E (T) - E (T) = const

Au S

Abb. 6.5 : Bandverlauf von Au/n-Sip=75-12%cm) bei T = 295 Kund T = 95 K, nach der
Auswertung der temperaturabhangigen Messungen (siehe Abb. 5.5) mit der Monte - Carlo
Simulation. Die Lage des Fermi - Niveaus & der Grenzfliche ist in Bezug auf das
Valenzband &Etemperaturunabhéangig bejy(E) - Es(T) = 0.29 £ 0.01 eV fixiert.

Im Bereich 295 K > T > 95 K vergrof3ert sich die BandlickeAlg(T) = 40 + 5 meV mit
abnehmender Temperatur, wobei die FowlerbarrieredAm(T) = 63 = 5 meV steigt (siehe

Abb. 5.5). Setzt man & = Es, dann scheint sich das Fermi - Niveau mit sinkender
Temperatur, dem Valenzband von Si um etwa 20 - 25 meV zu ndhern. Diese Verschiebung

konnte von Chen et.al. nicht erklart werden [Che94]. Berlcksichtigt man dagegen die
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Temperaturabhéngigkeit vahEq(T) nach der Monte - Carlo Simulation, dann betragt die
Verschiebung der BarrierenenergliEs(T) = 40 meV. E(T) vergrof3ert sich also genau um
den gleichen Betrag wie cEl), d.h. Eg(T) - Eg(T) = congt = 0.29 + 0.005 eV. Dies

untermauert die Annahme, d&@i Temperaturanderung das Fermi - Niveau E an der

Au/Si Grenzflache, bezlglich dem Valenzband Hixiert ist.

Ein einheitliches Modell, welches die Barrierenenergie einer Heterostruktur liefert, gibt es bis

heute nicht. Physikalisch wird die Barrierenenergie durch die Lage des Ferminiveaus in der
Energielicke an der Grenzflache bestimmt. Nach dem Neutralpunktmodell ist die zentrale
Bedingung eine neutrale Grenzflache im thermodynamischen Gleichgewicht. Die Fermienergie
Er ist demnach als energetische Grenze festgelegt, bis zu der Zustande aufgefllit werden
mussen, um die Grenzflachenneutralitdt einzustellen. Der Neutralpunkt ergibt sich im
Wesentlichen aus den intrinsischen Eigenschaften des Halbleiters, er wird aber auch von den
Elektronenaffinitaiten  (Anderson Modell), Grenzflichenzustédnden, metallinduzierten
Gapzustdnden (MIGS), sowie einer dunnen Zwischenschicht beeinflul3t werden
[Ter84.2],[Rho88],[Sze81].

Im idealen Halbleiter gibt es keine Energiezustande innerhalb der Bandliicke. Dies ist dadurch

w
bedingt, dal? der Wellenzahlvektér der Bloch - Funktiony = im Bereich der Bandlucken

komplex wird. Die Amplitude der Wellenfunktion klingt dann exponentiell mit dem

w
Imaginérteil vork ab und kann sich nicht ausbreiten.
ypoe!"OF 6.2)

An der Metall - Halbleiter Grenzflache hingegen kénnen diese Zustande in der Energieliicke
mit Elektronen aus dem Metall besetzt werden, die entsprechend der Eindringtiefd% inm(

den Halbleiter gelangen. Bei kovalenten Halbleitern (Si, Ge, GaAs) ergeben theoretische
Berechnungen Eindringtiefen von 0.3 - 0.4 nm [Ter84.2]. In diesem Grenzflachenbereich von 1
bis 2 Atomlagen werden die metallinduzierten Gapzustdnde besetzt, bis der Neutralpunkt
erreicht ist. Grenzflachenzustande, die durch die unterbrochene Periodizitat des
Halbleitergitters hervorgerufen werden, spielen beim Metall - Halbleiter Kontakt nach Tersoff

eine untergeordnete Rolle, da die entsprechenden Ladungen an der Grenzflache, durch die aus
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dem Metall eindringende Elektronenwolke, weitgehend abgeschirmt wird. Nach diesem Ansatz

hangt die Barrierenenergies, Hm wesentlichen von den intrinsischen Halbleiter Eigenschaften
ab. Fur Si liegt der berechnete Neutralpunkt h&i € 0.36 eV (ber der Valenzbandkante
[Ter84.10]. Die entsprechende theoretische Metall/n-Si Barrierenenergie 0.6 eV (bei T

= 300 K), simmt mit den gemessenen Werten fir mehrere Metalle (Au,Ag,Al,Mo,Pd,W)
innerhalb £ 0.1 eV Uberein, und nur bei Mg und Ti, ist die Abweichung grél3er als £ 0.2 eV
[Sze81]. Grenzflachenzustande und Defektzustdnde im Si in Grenzflachenahe, die nicht vollig
durch die Elektronenwolke der MIGS abgeschirmt werden (s.0.), kbnnen entsprechend ihrer
Zustandsdichten, eine Verschiebung gegeniiber dem berechneten Neutralfumvitken.
Adsorbate an der Grenzflache, bis hin zu Zwischenschichten, veréandern die Barrierenenergie
ebenfalls. Dies kann durch Verringerung der Eindringtiefe der Elektronenwolke in den
Halbleiter geschehen, und der damit verbundenen Kkleineren Dichte metallinduzierter

gapzustande (MIGS), sowie durch den Einflul3 eines zusatzlichen Grenzflachendipols.

Unter Berucksichtigung voAEg nach der Monte - Carlo Simulation, erhalt man folgende

BarrierenenergiengEfur die untersuchten Probenserien Au/Si und £eSi(111).

Hetero- Au/n-Si |Au/n-Si | Au/n-Si |Au/n-Si | Au/n-Si | Au/p-Si | CoSio/n- | CoSiL/n-
struktur (112) (100) (112) (112) (100) (112) Si(111) |Si(111)

Dotierung |310* |310* |[810* |510° |310" |[1.510" |110° |110°

[cm?]

Bedingung| Rein- |Rein- |Labor- |Labor- |Labor- |Labor- |ein- poly-
raum raum luft luft luft luft kristallin | kristallin
T/K 295 295 295 295 295 100 240 240

Es/meV 804+10 | 77945 | 819+5 | 829+1Q 79745 290+50 545+15 63515

T=165K [855+5 | 822+10

Tab. 6.1: Durchschnittliche Barrierenenergie ks der untersuchten Probenserien.

Bei Au/n-Si Probenserien, die unter Reinraumbedingungen préapariert wurden, war die

Barrierenenergie g£etwa 20 meV geringer als bei Vergleichsserien, deren Substrate beim
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Einbau in die HV Anlage der Umgebungduft ausgesetzt waren (siehe Kap. 5.1.2). Die
Erhohung der Barrierenenergie um 20 meV, kann ihre Ursache in der zusatzlichen
Adsorbatbedeckung (Kohlenwasserstoffe aus der Luft) haben.

Vergleicht man bei simultaner Herstellung Au Filme auf d-Eij und n-Si(100) Substraten,

dann ist bei T = 295 K &bei Au/n-Si(100) Proben jeweils 20 - 25 meV geringer als mit den
(111) orientierten Substraten gleicher Dotierungskonzentration (siehe Abb. 5.4). Der
Unterschied der Barrierenenergien bei (111) und (100) Substratorientierung bleibt auch bei den
verschiedenen Praparationsbedingungen erhalten und ist somit nicht auf Verunreinigungen der
Grenzflache zurtckzufihren. Die Grenzflachenzustandsdich{E)Dst dagegen fir beide Si
Orientierungen verschieden und kommt daher als Erklarung, fur die Verschiebung des Fermi
Niveaus an der Grenzflache (bzw. des Neutralpunkts) um 25 meV in Frage.

Das Fixierungniveau &T) - Es(T) = 0.29 + 0.01 eV (siehe Abb. 6.5) fallt genau mit einem
Storstellenniveau von Au im Si zusammen [Sze81]. Dies deutet darauf hin, dal3 die
Interdiffusion von Au und Si, mit einer hohen Storstellenkonzentration in der Nahe der
Grenzflaiche, die Lage des Neutralpunkts bei Au/Si entscheidend mitbestimmt (s.o0.). Die
mogliche Interdiffusion rechtfertigt auch, daf’ die isotrope Streuung hei3er Ladungstrager an

der Au/Si Grenzflache angenommen wurde, nicht jedoch beiSi¢Siehe Kap. 6.2).

Waéhrend bei Au/n-Si & auf £ 5 meV genau aus der inneren Quantenausbeutg bygatimmt
wurde, und Verschiebungen des Neutralpuds= 20 meV durch Adsorbatbedeckung oder
unterschiedliche Substratorientierung aufgelést werden konnte, sind die Aussagen Uber die
Barrierenenergie von Au/p-Si, migE 0.3 eV wesentlich ungenauer. Schon bei goSi mit

Es = 0.54 eV, macht sich die Energieabhéngigkeit, der mittleren freien Weglange fiur
inelastische Elektron - Elektron StéReld E? (siehe Gl. 2.16), bereits bemerkbar. Der
berechnete Kurvenverlauf im Fowler plot wird dadurch mit zunehmender Energie flacher (siehe
Abb. 6.6). Wenn die Messungen den Bereigh<Bv < Es + 0.3 eV nicht erfassen, wie in der
vorliegenden Arbeit bei Au/p-Si, dann wird die Fowlerbarriergg Bus dem flacheren
Kurvenstick im Fowler plot bestimmt. Dadurch kann sich eine deutliche Verschiebungsvon E
zu niedrigeren Werten (bis etwa 100 meV) gegenuber eEgeben. Die gemessene
schichtdickenabhangigkeit-gfd) an dinnen Filmen (5 nm < d < 15 nm) bei Au/p-Si (siehe
Abb. 5.12), kann dadurch tendentiell erklart werden.
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Wahrend bei Au/n-Si nach der Monte Carlo Simulatios E Es war, kann bei grol3er
effektiver Masse (m(Au) = 2.65 m) Ers > Es werden, unabhangig von der Barrierenenergie.
Die Verschiebung von (M) geht auf die guantenmechanische

Transmissionswahrscheinlichkejiyn ,hv) nach Gl. (2.22) zuriick.

05 0,6 0,7 0,8 09 1,0 1,1
i ! ' ! ' ! T T T T i)
0,144 Co0Si/n-Si(111) s H014
{ Vergleich Experiment - Monte Carlo -
0124 T=240K 0,12
0,10 - 0,10
Q L]
>
© 0,08 1 0,08
g
I
= 0,06 0,06
e
*
Z
0,04 0,04
XX 1
0,02 d=35nm;E,=0.55¢eV | 0,02
x d=20nm;E;=0.51eV
0,00 . , . , . , . , . , . 0,00
05 0,6 0,7 0,8 09 1,0 1,1

h\) / eV MC_Ex_Co.opj

Abb. 6.6: Vergleich zwischen Experiment und Monte - Carlo Simulation, der inneren
Quantenausbeute Yhim Fowler plot, an polykristallinen Co81-Si(111) Fmen bei T

= 240 K. Bei der Simulation wurden folgende Parameter verwenggt= 1.34 m [Mat88],

rs = 3.59 @ [Lee95],6peye = 430 K [All93], L(240K) = 8.0 nm [All93], £ 3.21

eV [Lee95], & = 1 mm, k¢ = 20 nm bei polykristalinen Filmen bzwyx = 1 mm bei

einkristallinen Schichten.

Aus den vorliegenden Messungen ergibt sich bei Au/p-Si fur dickere Filme
(15nm < d < 32nm) die Barrierenenergig£0.3 + 0.05 eV. Dieser Wert stimmt gut mit dem
Fixierungsniveau der Fermi Energie & der Grenzflache Gberein,(E0.29 £+ 0.005 eV), das

an Au/n-Si gemessen wurde (siehe Abb. 6.5). Die Einstellung des Fermi Niveaus an der

Grenzflache hangt bei Au/Si also nicht vom Leitungstyp des Halbleiters ab.

Im Energiebereich g < v < Ez + 0.3 eV kann i mit £ 5 meV Genauigkeit aus dem

Fowler plot bestimmt werden. Die Fermi - Verteilung der Elektronen im Metall bewirkt eine
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Verringerung der Fowlerbarriere in der Grol3enordnung &x&rs = ksT gegenlber der
Barrierenenergie & der Probe. Unter Berlcksichtigung der Temperaturabhéngigkeit von
AEg(T) zeigt der Vergleich mit der optisch bestimmten EnergiellickélnE dafl3 der

Neutralpunkt des Systems Au/Si relativ zum Valenzband von Si fixiert ist o(T) (E
- Eg(T) = const).

82



	Diskussion
	Erhöhtes Absorptionsvermögen A(d) dünner Au/Si Filme (optical - size effect)
	Einfluß der Trägerstreuung auf den Emissionkoeffizienten C0(d)
	Bestimmung der Barrierenenergie EB


