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z -OMe Z -  - 0 M e  

z- -OH H-. - 0 M e  
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H OMe 
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n oc OMe HOC OMe 
I OH H OMe 

€3OC OMe 
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Schema 3. Synthese der Derivate von Pentapeptid I und 11. 

von Pentapeptid I1 durch saurekatalysierte BOC-Ab- 
spaltung in den Ester mit freier Aminogruppe umge- 
wandelt. Beide lieBen sich nach der Anhydridmethode 
zum BOC-Dekapeptidmethylester kuppeln. 
Das geschiitzte Dekapeptid wurde von den endstan- 
digen Schutzgruppen befreit. Die Cyclisierung des 
freien Dekapeptids gelang ebenfalls nach der Anhy- 
dridmethode [161. Die Ausbeute lie13 sich durch zusatz- 
liche Protonierung des freien Aminoendes wahrend 

[I61 R.  A. Boissonnas u. I .  Schritnann, Helv. chim. Acta 35,2229 
(1952). 

ROC-(I)-OMe BOC-(11)-OMe 

4 .1 
BOC-(I)-OH + H-(11)-OMe 

1 Anh y drid-Msthcde) 

BOC-(I-11)-OMe 

4 
H- P h e -  Pro-Pro- P h e -  Phe-Val -  Pro- P r o -  Ala-  Phe-OH 

der Anhydridbildung verbessern [17J. Es entstand mit 
ca. 30% Ausbeute (bezogen auf Dekapeptid) Antama- 
nid, das beim Animpfen mit dem Naturstoff kristalli- 
sierte und im Mauseversuch mit einer subcutan ver- 
abreichten Schutzdosis von 0,5 mg pro kg Korper- 
gewicht gegen 5 mg Phalloidin pro kg wirksam war. 
Wir haben Frl. Ch. Curstens und Frl. A.  Schmitz im 
Laboratorium von Dr. H. Wick i. Fa. C. H.  Boehringer 
Sohn, Ingelheim, fur die Toxicitatsbestimmungen, den 
Herren H.-J. Knorr und E. Lantzsch von derselben 
Firma fur geschickte praparative Arbeit bzw. Hive bei 
der Naturstoflisolierung zu danken, weiterhin Frau H. 
Schiefer, die im Frankfurter Institut aus der Pilzernte 
von I966 das Antamanid rein gewonnen hat. Herr Prof. 
E. Lederer und Dr. M. Senn, Gif-sur- Yvette, haben die er- 
sten massenspektrometrischen Analysen durchgefuhrt. 
Die Untersuchung wurde durch Mittel der Deutschen For- 
schungsgemeinschaji unterstutrt. Herr Dr. de Vries hat 
der Alexander-von-Humboldt-Stifung fur ein Stipendi- 

z’ danken* Eingegangen am 5. Februar 1968 [A 6301 

[I71 Th. Wieland, J .  Fnesel u. H .  Faulstich, Liebigs Ann. Chem., 
irn Druck. 
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Methoden und Ergebnisse optischer Untersuchungen an Halbleitergrenzflachen 

VON K. H. BECKMA” I*I 

Die Messung des Polarisationszustandes von reflektiertem Licht (Ellipsometrie) erlaubt die 
Bestimmung von Dicke und Brechungsindex dunner Schichten, die sich au f einer Grenz- 
flache bilden. IR-spektroskopisch lassen sich nach der Methode der inneren Reflexion 
(Internal Reflection Spectroscopy, IRS)  die Absorptionsspektren solch dunner Schichten 
aufnehmen und so Aussagen uber ihre chemische Zusammensetzung gewinnen. Mit diesen 
Mejverfahren wurden Adsorptionsproresse und die Bildung von Reaktionsschichten an 
Halbleiter-Grenzflachen untersucht. Ferner eignen sich die Verfahren fur Messungen an 
freien Ladungstragern in der Raumladungsrandschicht so wie in Oberflfichenzustcinden. 

1. Einfiihrung 

Zusammen mit der Ausdehnung der Halbleiterfor- 
schung in den vergangenen Jahren wurden such die 
Untersuchungen an den Oberflachen dieser Substan- 
-____ 
[‘I Dr. K. H. Beckmann 

zen erheblich intensiviert. Einmal erforderte es die zu- 
nehmende Anwendung von Festkorperbauelementen 
in der elektrotechnischen Industrie, die Oft storenden 
Oberflacheneffekte ZU erkennen und zu eliminieren, 
zum anderen aber bieten die Halbleiter bei der Grund- 
lagenforschung auf dem Gebiet der Grenzflachen den 

lichkeit angewendet werden konnen. (Zur Ladungs- 
PhilipsZentrallaboratoriumGmbH.,Laboratorium Hamburg Vorteil, daR lnit groRer Aussagemog- 
2 Hamburg 54, Postfach 13 545 
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und Potentialverteilung an  der Phasengrenze Halb- 
leiter-Elektrolyt s. [I]). 

In diesem Aufsatz sol1 uber Untersuchungsmethoden 
und damit gewonnene Ergebnisse berichtet werden, 
bei denen die Anderungen optischer GroBen, wie 
Strahlungsintensitat und Polarisationszustand, bei der 
Wechselwirkung von Licht mit der Halbleiterober- 
flache Aussagen uber den elektrischen und chemischen 
Zustand dieser Grenzflache liefern sollen. Die durch 
Licht hervorgerufenen Veranderungen, insbesondere 
des elektrischen Zustandes der Halbleiteroberflache 
(Erzeugung von Ladungstragerpaaren, Oberflachen- 
Photoeffekt), sollen dabei nach Moglichkeit auBer 
acht gelassen werden. Die Experimente mussen dabei 
so gefuhrt werden, daD das als MeDsonde benutzte 
Licht die zu untersuchenden elektrischen und chemi- 
schen Prozesse moglichst wenig verandert. 

2. Mefirnethoden 

Die optischen Meherfahren, die hier besprochen wer- 
den, erlauben die Bestimmung des Brechungsindex n 
und der Absorptionskonstante k des reflektierenden 
Mediums. 1st die reflektierende Grenzflache niit einer 
dunnen Schicht eines dritten Materials bedeckt, so 
konnen deren Dicke d und ihre optischen Konstan- 
ten n und k gemessen werden. Es lassen sich jedoch 
aus einer Messung nur jeweils zwei dieser GroDen be- 
stimmen. n und k erlauben unter Umstanden Aussa- 
gen uber die chemische Zusammensetzung der Schicht, 
wahrend die GroDe d fur reaktionskinetische Betrach- 
tungen von Bedeutung ist. Genauere Informationen 
uber die chemische Konstitution erhalt man jedoch 
durch Messung der IR-Absorption, die in einer spe- 
ziellen Technik auch an sehr dunnen Schichten durch- 
gefuhrt werden kann. 

2.1. Polarisationsoptische Verfahren 

Eine bereits vor der Jahrhundertwende von P. Drude [21 

entwickelte MeRmethode gestattet es, die Existenz sehr 
dunner (< 1 A) Schichten auf der Oberflache eines 
Festkorpers festzustellen, wenn sich die optischen 
Konstanten von Schicht und Trager unterscheiden. 
Weiterhin laDt sich auf diese Art das Wachstum einer 
Schicht bis zu einigen loo00 8, verfolgen. Wenn Licht 
der benutzten Wellenlange von der aufsitzenden 
Schicht absorbiert wird, so ist dieses Verfahren nur so 
lange anwendbar, wie die Eindringtiefe des Lichtes 
mindestens von der GroDenordnung der Schichtdicke 
ist. 
Die Reflexion von polarisiertem Licht an der Grenz- 
flache zwischen zwei Medien mit verschiedenen opti- 
schen Konstanten wird durch die Fresnelschen Glei- 
chungen beschrieben. Dabei wird der Lichtvektor E in 
die Komponenten E,, die parallel, und E,, die senk- 
recht zur Einfallsebene polarisiert sind, aufgespalten. 

(11 R.  Mernrnlng u. G. Schwundt, Angew. Chem. 79, 833 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 851 (1967). 
[2] P. Drude, Ann. Physik Chcm. 36. 865 (1889). 

Fur die Anderung dieser Vektoren bei der Reflexion 
gilt 

Dabei ist E(') der Vektor des reflektierten und E(') det 
des einfallenden Lichtes. rp und rs sind die Fresnel- 
schen Amplituden-Reflexionskoeffizienten. Wenn das 
Licht vom Medium ,,O" her einfallt (s. Abb. l a )  und 
der Brechungsindex des benachbarten Mediums nl ist, 
so gilt, wenn rnit der Einfallswinkel und mit 91 der 
Brechungswinkel im Medium 1 bezeichnet wird : 

Da die Brechungsindices nichtabsorbierender Medien 
reell und die absorbierender Medien komplex sind, 
konnen auch rs und rp reell oder komplex sein. Ein 
komplexes r bedeutet hierbei, daR zwischen ECe) und 
E(r) Phasendifferenzen bestehen, die von Null und x 
verschieden sind. 

nl  !y Schicht 

Festkorper 

I 
n0 Elehtrolyt 

' 'p, 
no 

E I  E? E l  E L  

a) b )  
Abb. I. (a) Brechung des Lichtes an einer GrcnzRBche. n = Brechungs- 
index, q0, 91 = Eintalls- bzw. Brechungswinkel. 
(b) Reflexion des Lichtes an einer schichtbedcckten OberflBche. 
d l  = Schichtdicke. E = eintallendcr, R = reflekticrter Strahl. 

Wenn zwischen zwei Medien 0 und 2 sich eine im Ver- 
gleich zur Koharenzlange des Lichtes dunne Schicht 
befindet, welche die einfallende Strahlung nicht oder 
nur schwach absorbiert, so sind Vielfachreflexionen 
innerhalb dieser dunnen Schicht moglich. Wie in Ab- 
bildung 1 b angedeutet, tragt auf diese Weise nicht nur 
der an der Grenzflache I reflektierte Anteil des ein- 
fallenden Strahles El zum reflektierten Strahl R bei, 
sondern es liefern auch die einfallenden Strahlen E2, 
E3 usw. Beitrage zu R, indem sie nach mehrmaligem 
Durchlaufen der dunnen Schicht mit einer durch die 
Reflexionsverluste bestimmten Amplitude die dunne 
Schicht verlassen. Dieses Verhalten trifft weitgehend 
fur alle von der Strahlung getroffenen Punkte der 
Grenzflache I zu. Bei gleichmaBiger Dicke der Schicht 
im bestrahlten Bereich ergeben sich somit an allen 
Stellen zu der an der Flache I reflektierten Strahlung 
Beitrage von anderen Strahlen, welche die dunne 
Schicht zwei-, vier- oder mehrfach durchlaufen haben, 
und diese Anteile uberlagern sich dort wegen der KO- 
harenz nach Betrag und Phase. Die Folge davon ist, 
daD auch das reflektierte Licht einen einheitlichen, 
definierten Polarisationszustand hat. Die Berechnung 
dieser uberlagerung fuhrt zum folgenden Ausdruck 
fur den Amplituden-Reflexionskoeffizienten R einer 
solchen dunnen Schicht [31: 

rI + rII.exp { - 
1 f rI.rI1.exp - 

nldlcos 91; 
R - ~~~~ == R.ei8 (3) 

nldlcos 91) 

[3] H .  Muyer: Physik dunner Schichten. Teil I. Wissenschaftliche 
Verlagsgesellschaft mbH., Stuttgart 1950, S. 145ff. 
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Hier stehen rI und rII fur die Fresnel-Koeffizienten der 
Grendache I bzw. 11; nl ist der Brechungsindex, dl 
die Dicke und 91 der Brechungswinkel in der Schicht, 
A die Vakuum-Wellenlange der benutzten Strahlung, 
R ist der Betrag, 6 das Argument von R und i die 
imaginare Einheit. Durch Einsetzen von rs bzw. rp fur 
rI und rII gemaR Gleichung (2) erhalt man Rs bzw. R,. 
Gleichung (3) zeigt, daD R im allgemeinen eine kom- 
plexe Zahl sein wird, auch wenn alle drei in Betracht 
kommenden Medien nichtabsorbierend sind und somit 
reelle optische Konstanten haben. Dies bedeutet, daB 
bei Einstrahlung von linear polarisiertem Licht auf die 
schichtbedeckte Grenzflache das reflektierte Licht im 
allgemeinen elliptisch polarisiert ist. 
Der Einfachheit halber strahlt man bei einem solchen 
Reflexionsversuch linear polarisiertes Licht ein, dessen 
Schwingungsebene unter 45 zur Einfallsebene geneigt 
ist. Dann gilt 

Nach der Reflexion betragt die GroRe der Amplituden 

(4) 

Da Rs und R, voneinander verschiedene komplexe 
Zahlen sind, besteht eine Phasendifferenz zwischen 
EP) und Eg), und die beiden Komponenten sind nach 
der Reflexion verschieden groB. 
Diese hderungen des Polarisationszustandes des reflektier- 
ten Lichtes kBnnen mit der in  Abbildung 2 wiedergegebenen 
Apparatur gemessen werden, mit welcher sich das Schicht- 
wachstum auf  FestkBrperelektroden verfolgen MDt. Ein 

Abb. 2. Aufbau der polarisationsoptischen Apparatur zur Messung d u  
Schichtwachstums auf Elektroden. I : Lichtquelle. 2: Monochromator. 
3: Kollimator; 4: Polarisalor; 5 :  Gegenelektrode. 6 :  Probe; 7: Elektro- 
lyt ;  8: Kompensator; 9 :  Halbschattenvorrichtung; 10: Analysator: 
1 I : Fernrohr. 

Monochromator liefert spektral zerlegtes Licht, das als 
paralleles Biindel den Kollimator verlaDt und anschlieBend 
im Polarisator linear polarisiert wird. Dieses Licht tritt durch 
ein Quarzfenster in  die MeDzelle ein, wo es durch den Elek- 
trolyten auf die Probenoberflache fiillt. dort reflektiert wird 
und durch ein zweites Fenster die Zelle wieder verlaDt. Der 
Probe gegeniiber befindet sich zur elektrochemischen Pola- 
risation eine Platin-Gegenelektrode, und zur Potentialmes- 
sung taucht ebenfalls eine Kalomel-Referenzelektrode in den 
Elektrolyten. 
Hinter der Zelle durchsetzt das reflektierte Licht dann einen 
Soleil-Babinet-Kompensator, der jeden gewiinschten Gang- 
unterschied zwischen der senkrecht und der parallel zur Ein- 
fallsebene polarisierten Komponente des Lichtvektors in de- 
finierter Weise herzustellen gestattet. Das elliptisch polari- 

sierte Licht wird durch geeignete Einstellung des Kompen- 
sators in linear polarisiertes Licht urngewandelt und dadurch 
die GrBDe des Gangunterschiedes bestimmt. Zur Einstellung 
dienen Beobachtungen mit Fernrohr, Analysator und ellipti- 
scher Halbschattenvorrichtung nach Tronsrad[41, wobei der 
Halbschatten ein genaues Kriterium dafiir liefert, ob ellip- 
tisch oder linear polarisiertes Licht vorliegt. 
Bilden wir den Quotienten aus den Gleichungen (4) 
unter Beachtung von (3), so ergibt sich, da Er’ = Ef’, 

Die GroDe A ist der Gangunterschied zwischen den 
Komponenten des elektrischen Vektors, und # gibt 
den Winkel an, den die Ebene der wiederhergestellten 
linearen Polarisation mit der Normalen zur Einfalls- 
ebene bildet. Diesen Winkel erhalt man durch Messung 
des Azimuts des wieder linear polarisierten Lichtes 
hinter dem Kompensator, was mit einem Lippichschen 
Halbschatten geschieht. 
Der hier beschriebene Aufbau lBDt sich abandern. So kann 
man statt visueller Beobachtung ein Photoelement oder eine 
Photozelle als Indikator wahlen. Der optische Kompensator 
laDt sich auch durch eine X/4-Platte ersetzen 151. (Weitere Ver- 
fahren zur Bestimmung dieser polarisationsoptischen GrBDen 
siehe [6,71.) Aus solchen Messungen lassen sich verschieden- 
artige Informationen gewinnen. Uns interessiert hier der 
Fall. daD die optischen Konstanten des FestkBrpers (Me- 
dium 2 in Abb. lb) und des Mediums 0, von dem her das 
Licht einfiillt, bekannt sind und daD die optischen Konstan- 
ten der diinnen Schicht (Medium 1) sowie deren Dicke be- 
stimmt werden sollen. 
Aus den Gleichungen (9, (3) und (2) ersieht man, dal3 
die gemessenen GroDen 4 und A in komplizierter 
Weise von den optischen Konstanten der Medien 0, 1 
und 2 abhangen. Die einzige praktisch mogliche Me- 
thode der Auswertung selbst bei nichtabsorbierenden 
Schichten besteht daher darin, auf einem Computer 
fur verschiedene Konstanten no, nl, dl und n2 die 
Werte + und A zu berechnen. Die berechneten $- und 
A-Werte sind fur fast alle Werte des Brechungsindex 
nl der Schicht und deren Dicke dl eine eindeutige 
Funktion dieser GroBen 181. Nur bei sehr g r o k n  Wer- 
ten von nl kann Mehrdeutigkeit auftreten, aber solch 
grol3e Brechungsindices findet man im allgemeinen nur 
in der Nlhe  starker Absorptionslinien. Dort tauchen 
ohnehin fur Messung und Auswertung weitere Schwie- 
rigkeiten auf, da in diesem Falle aus den beiden ge- 
messenen GroDen A und 4 drei Unbekannte (dl, nl 
und die Absorptionskonstante kl) bestimmt werden 
muaten. 
Fur sehr kleine Schichtdicken (dl < 100 A) lassen sich 
Naherungslosungen angeben, nach denen sich A und # 
linear mit der Schichtdicke dl andern [91 und der Pro- 

[4] LTronsrad. J. sci. Instruments 2, 144 (1934). 
[S] R. J.  Archer, Physic. Rev. 110, 354 (1958). 
[6] 0. Schdnrock in H. Geiger u. K. Scheel: Handbuch der Phy- 
sik. Bd. 19, Springer, Berlin 1928, S.  705ff. 
[7] A. B. Winterbottom in E. Passaglia, R. R. Stromberg u. J. 
Kruger: Ellipsometry in the Measurement of Surfaces and Thin 
Films. Nat. Bureau Standards Miscell. Publ. 256, 97 (1964). 
[8] R.  J.  Archer, J. opt. SOC. Amer. 52, 970 (1962). 
191 R. J .  Archer u. G. W. Gobeli, J. Physics Chem. Solids 26, 343 
(1965). 
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portionalitatsfaktor von den Brechungsindices der be- 
teiligten Medien abhangt. 
Diese hier besprochenen Methoden polarisationsopti- 
scher oder ellipsometrischer Messungen ermoglichen 
die Bestimmung auch noch kleinster Schichtdicken. 
So geben Archer und Gobeli[9] als maximale Empfind- 
lichkeit 0,07 A an, einen Wert, der bereits unter der 
Dicke einer Monoschicht liegt. Nun sollten zwar 
Schichten von der Dicke einer Monoschicht und un- 
vollstindiger Bedeckung der Trageroberflache mog- 
lich sein, nicht jedoch solche mit einer Dicke weit un- 
ter der einer Monoschicht. Es verhalt sich aber eine 
Schicht, die nur den Bruchteil 0 der eine Monoschicht 
bildenden Partikel in gleichmaRiger Verteilung ent- 
halt, in optischer Hinsicht wie eine Schicht der Dicke 
@.do, wenn do die Dicke der Monoschicht ist [lOslll. 
Bootsma und Meyer bestatigten diese Ergebnisse 
theoretischer Uberlegungen fur den Fall der Physi- 
sorption von Edelgasen an Germanium. Sie bestimm- 
ten die Oberflachenbedeckung volumetrisch und die 
Dicke dieser Adsorptionsschichten ellipsometrisch 
Bei der Adsorption von polaren organischen Mole- 
kiilen an Metalloberflachen wurde die Schichtdicke 
ellipsometrisch und mit Isotopen ermittelt ‘131 .  Bis 
herab zu effektiven Schichtdicken, die erheblich unter 
der einer Monoschicht lagen, stimmten die Ergebnisse 
beider Methoden gut uberein. 
Wegen der periodischen Anderungen von A und + mit dl ist 
die Genauigkeit in verschiedenen Bereichen der Schichtdicke 
verschieden; sie ist jedoch stets besser als 1 %. Bei unserer 
MeDapparatur mit visueller Beobachtung betrug die kleinste 
meDbare Schichtdicke 1 A. Zur Messung wird eine Flache 
von 0.2-1 cm* beleuchtet. 

2.2. Messung der IR-Absorption nach der Methode der 
inneren Reflexion ( I R S )  

Urn neben der Dicke einer Schicht genauere Angaben 
iiber ihre chemische Zusammensetzung zu erhalten, 
kann die IR-Absorption gemessen werden. Die groRe 
Empfindlichkeit dieses Verfahrens ermoglicht spek- 
troskopische Messungen bei einfacher Durchstrahlung 
der Schichten schon bei Dicken von mehreren 100 k, 
(je nach der Starke der Absorption). Da alle halb- 
leitenden Substanzen, solange sie nicht zu hoch dotiert 
sind, IR-durchlassig sind, kann man die zu untersu- 
chenden Schichten auf den Halbleitern, auf denen sie 
aufgewachsen sind, belassen. Fur diinne Schichten 
reicht die Empfindlichkeit dieses einfachen Durch- 
strahlungsverfahrens jedoch nicht mehr aus. 
Nach einem von Harrick [I41 angegebenen Verfahren 
lassen sich aber auch noch extrem dunne Schichten 
von einigen 8, spektroskopieren. Man verwendet einen 
auf zwei gegenuberliegenden Seiten beschichteten 

1101 C. S. Srruchun, Proc. Cambridge philos. SOC. 29, 116 (1933). 
[ll] D. V. Sivukhin, Sov. Physics JETP (engl. ubers. von 2. ex- 
per. teoret. Fiz.) 3. 259 (1956). 
1121 G. A .  Bootsmu u. F. Mzyer,  unveroffentlicht. 
[13] J. R. Miller u. J. E. Berger, J. physic. Chem. 70, 3070 (1966). 
1141 N. J. Hurrick, J. physic. Chem. 64,1110 (1960). Eine in Ein- 
zelheiten gehende Darstellung gibt N. J. Hurrick: Internal Re- 
flection Spectroscopy. Interscience, New York 1967. 

Halbleiter. Monochromatische infrarote Strahlung 
fallt so vom Halbleiter her auf eine der schichtbedeck- 
ten Halbleiteroberflachen (s. Abb. 3), dal3 an dieser 

vom Monochromator 

jsiss: Schicht Halbleiter zum Oetektor 

Abb. 3. Prinzip der Mcssung der IR-Absorption danner Schichten nach 
der Methode der inneren Reflexion (IRS). 

Grenzflache Totalreflexion stattfindet. Dies lal3t sich 
fast immer realisieren, da die halbleitenden Materia- 
lien im allgemeinen sehr groRe Brechungsindices ha- 
ben. Dabei dringt die Strahlung eine kleine Strecke 
von der GroRenordnung der Wellenlange in das op- 
tisch dunnere Medium (Schicht) ein und kann so rnit 
den Molekulen der Schicht in Wechselwirkung treten. 
Die in der Schicht nicht absorbierte Energie muB nach 
dem Satz von der Erhaltung der Energie wieder in den 
Halbleiter zuruckgelangen, wo sich an der gegenuber- 
liegenden Flache, wie in Abbildung 3 gezeigt, der 
Vorgang wiederholt. Auf diese Art lauft der Absorp- 
tionsvorgang mehrfach nacheinander ab; dies fuhrt zu 
einer Verstarkung des Absorptionssignals. Die An- 
zahl der Reflexionen und damit der Absorptionspro- 
zesse wird dabei durch Lange und Dicke des Halblei- 
ters, auf dem sich die Schicht befindet, bestimmt. In 
Abbildung 4 wird das in Transmission erhaltene Ab- 
sorptionsspektrum eines hydridhaltigen Germanium- 

U r m )  - 
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Abb. 4. IR-Spckuum eincr Schicht nus hydridhaltigem Germanium- 
oxid (auf eigenleitendcm Germanium). 
(a) in Durchstrahlung gemessen, 
(b) mit inncrcr Reflexion gemessen (50 Refiexionen). 

oxids mit dem Spektrum verglichen, das bei 50 Re- 
flexionen nach der Methode der inneren Reflexion ge- 
wonnen wurde. (Der Halbleiter bestand aus eigenlei- 
tendem Germanium.) 
Zur Messung von Absorptionsspektren wird die Probe 
in den meisten Fallen mit Wechsellicht durchstrahlt. 
Bei schwach absorbierenden Objekten bedeutet dies 
jedoch, dal3 man am Detektor relativ groDe Signale 
erhalt, wahrend die hde rungen  dieser Signale auf- 
grund der Absorption sehr schwach sind. Die Emp- 
findlichkeit 1aRt sich erheblich steigern, wenn es sich 
um einen AbsorptionsprozeR handelt, dessen Starke 
durch auRere Einflusse (z.B. elektrische Felder) ver- 
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andert werden kann. Man durchstrahlt das MeBobjekt 
dann mit Gleichlicht und registriert lediglich den 
durch die Modulation der Absorption erzielten Wech- 
sellichtanteil bei maximaler Verstarkung (Effektmo- 
dulation). 
Eine gleich groBe Steigerung der Empfindlichkeit laRt  
sich bei Objekten, deren Absorption nicht durch 
auBere Parameter beeinfluBbar ist, durch Anwendung 
von Differenzverfahren erzielen. Dabei wird auf elek- 
trischem Wege die Differenz zwischen den Signalen 
gebildet, die nach Aufteilung des Strahles durch das 
ungeschwachte und das durch Absorption geschwachte 
Strahlenbundel hervorgerufen werden. Diese bei 
schwachen Absorptionen sehr kleinen Spannungen 
konnen dann soweit wie moglich verstarkt werden. 

3. Ergebnisse 

3.1. Adsorptionsprozesse an Halbleiter-Oberflachen 

Archer und Gob& 19,151 untersuchten rnit polarisa- 
tionsoptischen Methoden die Adsorption von Sauer- 
stoff an Silicium. Die Proben wurden durch Spaltung 
von Siliciumeinkristallen im Hochvakuum von 5 x 10-10 
Torr hergestellt. Bei diesem Druck andert sich wah- 
rend der folgenden 10-1 5 min das Reflexionsverhalten 
der Spaltflache nicht. Erst nach Sauerstoffzusatz lie- 
Ben sich die in Abbildung 5 wiedergegebenen An- 
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Abb. 5. Ellipsometrische Messung der Adsorption von Sauerstoff an 
SiliciumobertMchen. die durch Spaltung yon Einkristallen erhalten 
wurden. bei Zimmertemperatur (nach IS]). 
(a) P o r  = 3 . 6 ~ .  10-7 Torr, 
(b) Po2 = 1 . 8 ~  10-6 Torr. 

derungen der Phasendifferenz registrieren, die als 
Folge der Bildung einer Mono-Adsorptionsschicht ge- 
deutet wurden. Die Nachweisempfindlichkeit betrug 
0,07 A. 
Da bei solch geringen h d e r u n g e n  der Schichtdicke die ge- 
messene GroBe + praktisch konstant bleibt, kann nur  eine 
Unbekannte bestimmt werden. Die Phasendifferenz 8 A  an- 
dert sich proportional dem Bedeckungsgrad. Das Erreichen 
eines konstanten Gangunterschiedes nach langerer Zeit deu- 
ten die Autoren damit, da8 zu dieser Zeit die Monoschicht 

~ 

[IS] R. J. Archer 171, S. 255. 
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vollig ausgebildet ist und daher die Adsorption erheblich 
langsamer wird. Aus den so gemessenen Daten bestimmten 
sie durch Vergleich rnit der Zahl der auf die Halbleiterober- 
flache stoBenden Molekiile die Haftkoeffizienten. Diese Werte 
liegen eine GroBenordnung unter denen, die mit anderen 
Methoden bestimmt wurden ; die Autoren schreiben diesen 
Unterschied der Tatsache zu, da8 sie gespaltene Flachen 
von hoher Oberflachenperfektion benutzt haben. Auch das 
Wachstum bis zur Dreifachschicht ist im wesentlichen dem 
Logarithmus der Zeit proportional. 

Archer [I51 berichtete auch iiber die Adsorption von 
Dampfen an Siliciumgrenzflachen, die vom Atzen her 
(mit verschiedenen HF/HN03-Mischungen) stets rnit 
einer 15-20 8, dicken Schicht aus Siliciumoxiden und 
-hydriden bedeckt waren. Durch Eintauchen in 
HF/HNO3 konnte die Oberflache dieser Schicht hy- 
drophil gemacht und dadurch eine verstarkte Adsorp- 
tion von Wasserdampf hervorgerufen werden. (Mes- 
sungen der Adsorption organischer Molekiile auf 
Silicium s. auch (161). 

Becker und Cobeli 1171 untersuchten mit Hilfe der 
inneren Reflexion (IRS) das IR-Absorptionsspektrum 
von Wasserstoff, der an der Oberflache von Silicium- 
kristallen adsorbiert war. Die Oberflachen dieser Pro- 
ben wurden durch BeschuB rnit Argonionen bei 
5.10-4 Torr und Erhitzen auf lo00 bis 1200°K im 
Hochvakuum gereinigt und der Kristallschutt ent- 
fernt. Danach wurde rnit Wasserstoff ein Druck von 
10-6 Torr eingestellt und durch einen gliihenden 
Wolframdraht atomarer Wasserstoff erzeugt, der auf 
der Siliciumoberflache chemisorbiert wurde. Die da- 
durch entstandene SiH-Bindung konnte von den 
Autoren durch 1R-Absorption rnit einem Differenz- 
verfahren nachgewiesen werden. Nach ca. 45 min blieb 
die Absorption trotz fortschreitender Einwirkung von 
atomarem Wasserstoff konstant, und die Bedeckung 
anderte sich auch im Hochvakuum nicht. Die Autoren 
vermuten, daB diese Bedeckung hochstens monoato- 
mar war, da sie durch einen relativ kurzen BeschuB rnit 
Argonionen entfernt werden konnte. Ein BeschuB der 
Siliciumoberflache mit Wasserstoffionen in einer Gas- 
entladung fiihrte zur Bildung dickerer Siliciumhydrid- 
schichten. 

3.2. Untersuchungen zur Bildung von 
Reaktionsschichten a d  Halbleiteroberftachen 

Archer verfolgte das Wachstum von Oxidschichten 
auf Germanium und Silicium an Luft bei Zimmertem- 
peratur durch ellipsometrische Messungen, nachdem 
die polierten Oberflachen vorher definiert geatzt und 
gespiilt worden waren. Nach Atzung in Mischungen 
aus Essigsaure, FluBsaure und Salpetersaure wurden 
Schichten von 12 A Dicke auf Si und 16 8, auf Ge 
festgestellt, die nach 30 Std. eine Dicke von etwa 28 A 
angenommen hatten. Das Wachstum der Schicht 
folgte der Elovich-Gleichung, die besagt, daB die 
Schichtdicke dem Logarithmus der Zeit proportional 
ist. Die gemessenen Brechungsindices stimmten rnit 
~~ ~~~ 

[161 B. H. Claiissen, J. electrochem. SOC. 111, 646 (1964). 
1171 G. E. Becker u. G. W. Gobeli, J. chem. Physics 38,2942 (1963). 
[18] R. J. Archer, J. electrochem. SOC. 104, 619 (1957). 
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denen der Oxide dieser halbleitenden Substanzen gut 
uberein. 
Die Adsorption von Luft und die anschlieBende Oxi- 
dation der Oberllache aufgedampfter Germanium- 
filme untersuchten Andreeva und Shishakov [191. Sie 
lieBen in wiederholtem Rhythmus 20-30 min lang 
Luft auf die Oberflache einwirken und evakuierten den 
Probenraum anschlieBend fur 6 Std. Die in der Raum- 
atmosphare gebildete 10-30 A dicke Schicht ver- 
schwand zum Teil beim Evakuieren; bei weiterer Ein- 
wirkung der Luft bildete sich eine zusatzliche Schicht, 
die durch Evakuierung wiederum teilweise abgebaut 
werden konnte. Nach langerer Evakuierung dickerer 
Filme von 80 A, die in 34 Tagen gewachsen waren, 
nahm deren Dicke nach 6 Std. bereits auf 46 A ab. 
Diese Erscheinungen werden durch das Verdampfen 
oder den Zerfall des gebildeten Oxids erklart. In 
trockenem Sauerstoff ging die Oxidation der aufge- 
dampften Germaniumfilme wesentlich langsamer vor 
sich als in der feuchten Raumatmosphare. Solche frisch 
aufgedampften Ge-Schichten adsorbierten Wasser nur 
sehr zogernd. Wahrend an polierten Proben aus ein- 
kristallinem Germanium und Silicium ein Wachstum 
der an Luft sich bildenden Schichten - t %  gefunden 
wurde, ergaben sich an geatzten Oberfliichen beider 
Materialien unmittelbar nach dem Atzen Schicht- 
dicken zwischen 30 und 80 8, (Si) oder gar 135 A ( G e l  
die aber in Luft nur minimal weiterwuchsen und teil- 
weise sogar dunner wurden. 
Str i cha  und Ki l t sch i zka ja  bestimmten zunachst 
polarimetrisch die ReflexionsgroBen von schichtfreien 
Germanium- und Siliciumoberflachen, die durch Spal- 
ten bei 10-9 Torr freigelegt worden waren. Mit diesen 
GroBen wurden dann die Reflexionsmessungen an 
Germanium und Silicium nach dem Atzen in ver- 
schiedenen Losungen ausgewertet. Beispielsweise hat 
Silicium nach Atzen in HF-Losung einen Film von 
60 A Dicke, nach mechanischer Politur 35 A, nach 
Spalten an Luft 50 A; Germanium weist nach k e n  
in H202 25 A und nach Spalten an Luft 35 A dicke 
Schichten auf (ohne Angabe der Zeit fur die Schicht- 
bildung). 
Das Wachstum von Schichten auf Silicium bei der 
Korrosion dieses Halbleiters verfolgte Archer [211 durch 
polarisationsoptische Messungen. Der korrodierende 
Elektrolyt bestand aus 20 M waBriger FluBsaurelo- 
sung mit 10-1 bis 10-3 M Zusatzen von Salpetersaure, 
Natriumnitrit oder Stickoxid. Das Schichtwachstum 
wurde als Funktion der Konzentration der Zusatze 
sowie in Abhlngigkeit von Leitfahigkeitstyp und -wert 
der Halbleiterproben bestimmt. Die gleichzeitige Mes- 
sung des Brechungsindex (siehe auch [a]) ergab, dal3 er 
offensichtlich von Leitfahigkeitstyp und -wert abhing. 
Wahrend der Brechungsindex dieser’Schichten bei n- 
und p-Material im allgemeinen den>Wert 2,7;hatte, 
betrug er bei p-Si mit spezifischen Widerstanden zwi- 

[19] V. V .  An&eeva u. N .  A. Shishakov, Russ. J. physic. Chem. 
(engl. Ubers. von 2.62. Chim.) 35, 663 (1961). 
[20] W.J. Srricha u. S. S. Kihchizkaja, Instruments exper.Techn. 
(engl. Ubers. von Pribory Techn. Eksperimenta) Nr. 3, 177 
(1964). 
[211 R. J .  Archer, 1. Physics Chem. Solids 14, 104 (1960). 

schen 0,l und 0,001 Q.cm etwa 4,l. Innerhalb dieses 
Widerstandsintervalls bildete sich auch die Schicht 
5-ma1 schneller als bei den Proben mit anderen Wider- 
standswerten. 
Chemische Untersuchungen [221 hatten gezeigt, daB 
sich ahnliche Filme, die ebenfalls eine hohe chemische 
Reaktivitat aufwiesen, auf Silicium durch anodische 
Polarisation in FluBsaure erzeugen lassen. Besonders 
aufgrund des chemischen Verhaltens dieser Schichten 
glaubte man, daB sie entweder aus sehr reaktions- 
fahigem elementarem Silicium oder aus Siliciumhydri- 
den bestehen. Wegen des hohen Brechungsindex von 
4,l folgerte Archer ,  daB sich auf p-leitendem Material 
zwischen 10-1 und 10-3 ll.cm Schichten aus elemen- 
tarem Si und bei anderen Widerstandswerten des 
Grundmaterials solche aus Siliciumhydriden bilden. 
IR-spektroskopische Untersuchungen 1231 ergaben je- 
doch, daR ihre Zusammensetzung ungefahr SOH2 
bis Si01,SH entspricht, daB sie also einen erheblichen 
Anteil an Sauerstoff enthalten. Es wurde jedoch keine 
Abhangigkeit der chemischen Zusammensetzung der 
Schicht vom Widerstand des Halbleiters gefunden. 
Ein ahnlich groBer Sauerstoffgehalt wurde auch durch 
Protonen- Aktivierungsanalyse festgestellt 1241, sowie 
die von Archer  1211 gefundene Abhangigkeit der Ge- 
schwindigkeit des Schichtwachstums von der Leit- 
fahigkeit des verwendeten Siliciums bestatigt. 
Wir untersuchten die Eigenschaften von Reaktions- 
schichten ahnlicher Zusammensetzung, die durch 
anodische Polarisation in starken waBrigen FluBsaure- 
losungen auf p-leitendem Silicium erzeugt worden 
warenr231. Abbildung 6, Kurve a, zeigt das Trans- 
missionsspektrum der auf einer Siliciumscheibe sitzen- 
den Schicht, die in einer deuteriumangereicherten Lo- 
sung erzeugt worden war. Die dreifache Absorption 
bei 2135, 2115 und 2090 cm-1 ist den Valenzschwin- 
gungen von SiH,-Gruppen und die bei 1560,1530 und 
1520 cm-1 den Valenzschwingungen von SiD,-Grup- 
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Abb. 6. Transmissionsspektrum einer anodisch auf p-Si erzeugtcn 
Rcaktionsschicht (aus [231). Elektrolyt: 10 N wgsscrige FluOslure, rnit 
Deuterium angereichcn. 
(a) Unmittclbar nach der Schichtbildung, 
(b) nach I&st[lndigcr Behandlung mit 30-proz. HrOr. 

[22] D.  R. Turner, J. electrochem. SOC. 105, 402 (1958). 
[23] K. H.  Beckmann, Surface Sci. 3, 314 (1965). 
[24] J.  C. Ritter, M .  N .  Robinson, B. J .  Faraday u. J.  I .  Hoover, 
J. Physics Chem. Solids 26, 721 (1965). 
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pen zuzuordnen. Die GroRe der Frequenzverschiebung 
bestatigt diese Zuordnung. Das breite Absorptions- 
band bei 1070 cm-1 zeigt, daR auch einige Si-O-Bin- 
dungen vorliegen. Nach 16-stundiger Einwirkung von 
30-proz. H202 auf die Schicht finden wir eine groBe 
Anzahl von OH-Gruppen vor (Absorption bei etwa 
3400 cm-1) (Kurve b). Die enorme Abnahme der 
Transmission an dieser Stelle deutet auf eine Ver- 
mehrung der SOH-Gruppen hin. 
Diese Absorption konnte auch von in die Schicht ein- 
gebautem H20 stammen. Jedoch muRte dann bei 
7 600 cm-1 die entsprechende Deformationsschwingung 
auftauchen, so daR dieser Fall hier auszuschlieDen ist. 
Ferner hat das Absorptionsband nahe 1100 cm-1 
stark zugenommen. Bei dieser Absorption werden 
Valenzschwingungen der Si0,-Gruppen undloder die 
Valenzschwingung v(Si-OH) der SiOH-Gruppen an- 
geregt. Dabei bedeutet v(Si-OH) die Schwingung, bei 
der die OH-Gruppe gegen das Si-Atom schwingt. 
Abbildung 7 zeigt die Anderungen des Transmissions- 
spektrums einer diinneren Schicht nach weitergehen- 
den Behandlungen. Wahrend frisch hergestellte Schich- 
ten (Kurve a) mit 65-proz. HNO3 explosionsartig 
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Abb. 7. EinRuB von Oxidationsprozessen auf das Transmissionsspek- 
trum eincr anodisch erzeugtcn Reaktionsschicht auf p-Si (nach [23]). 
Elcktrolyt: 10 N wasscrige FluOsAurel6sung. 
(a) Unmittelbar nach der Schichtbildung. 
(b) nach 16stundiger Einwirkung von 30-proz. H202, 
(c) nach zusattlicher Einwirkung von 65-proz. HNO, fur 10 s, 
(d) nach darauffolgendcr Temperung in Luft bei IOOO'C. 5 min. 

reagieren, laBt sich eine in H202 voroxidierte Schicht 
(Kurve b) durch Salpetersaure weiter oxidieren 
(Kurve c). Die Anzahl der SiOH-Gruppen nimmt zu, 
die SiH,-Valenzschwingungen bleiben in ihrer Starke 
praktisch erhalten (s. unten), nur verschieben sie sich 
z.T. zu hoheren Wellenzahlen. Die Zunahme der Ab- 
sorption bei 1070 cm-1 1aRt zusammen mit der Ver- 
starkung des Bandes bei 870 cm-1 auf die Bildung 
kettenformiger Anordiiungen Si2O6 schliel3en. Bei 
1OOO"C zersetzen sich die S O H -  und SiH-Gruppen 
weitgehend, und die Absorption bei 810cm-1 (Kurve d) 
weist darauf hin, daR die Schicht nunmehr aus Si02 
mit ungeordneter Anordnung der SiOcTetraeder, wie 
sie im amorphen Quarz vorliegen, besteht. 
Eine quantitative Auswertung dieser Spektren ergab, 
daB die frisch hergestellten Schichten etwa die Zu- 
sammensetzung SiH1.5 haben. Oxidationen mit H202, 
auch darauffolgende in HNO3, sowie in Zimmerluft, 

100 

I - . 
I 

c 
0 
yl - 
E 

- 20 
2 

10 

1IJml- 
12 ~3 ~4 15 16 17 18 1 9  5 0  

It- 
- 
bV 

2100 2300  2200 21'30 2000 - v ~ c m - ' ~  

Abb. 8. Verschicbung der Frequenz der Valenzschwingungen v(SiHx) 
yon Rcaktionsschichtcn auf Silicium als Folge des Einbaus von Saucr- 
stoff in Siliciumkctten (nach [23]). 
(a) Frischc Schicht, 
(b) nach 40-liigiger Lagerung in Luft. 
(c) nach 200-tiigiger Lagerung in Luft. 
(d) nach 300-tigiger Logerung in Luft. 

verandern die Starke der integralen Absorption durch 
die SiH,-Valenzschwingungen praktisch nicht (Abb.8); 
in dem MaRe, in dem das ursprungliche Band bei 
2100 cm-1 sich abschwacht, taucht ein neues bei 
2275cm--1 auf. Zusammen mit der gleichzeitig beobach- 
teten Zunahme der Anzahl der Si0-Oszillatoren be- 
deutet dies, daR die -(SiH~)-(SiH2)-Ketten allmahlich 
in -(SiHz)-O-(SiH2)-Ketten umgewandelt werden. 
Die Verschiebung der (SiHx)-Valenzschwingung ruhrt 
dabei von der Anderung der SiH-Kraftkonstanten 
durch den Anbau von Sauerstoff an das Silicium her. 
Die besonders in Abbildung 6, Kurve a, sichtbaren 
Absorptionsbander unterhalb 900 cm-1 lieBen sich 
nicht zuordnen. Diese konnten durch die Anwesenheit 
von SiF-Bindungen hervorgerufen sein, jedoch war ein 
Beweis dieser Annahme nicht moglich. 
Die Frage, wie es uberhaupt zur Bildung derartiger Reak- 
tionsschichten bei anodischer Polarisation kommen kann, 
ist noch unbeantwortet. Es wurden zwar die Einzelschritte der 
anodischen Auflasung des Siliciums in FluBsZiure unter- 
sucht [*51, jedoch IBBt sich die Bildung von Siliciumhydriden 
noch nicht erkliiren. 
Reaktionsschichten vergleichbarer chemischer Zu- 
sammensetzung konnen ebenfalls auf Germanium in 
Atzlosungen entstehen, die neben FluBsaure Salpeter- 
saure oder Wasserstoffperoxid enthalten [261. Diese 
Schichten wurden IR-spektroskopisch analysiert, und 
zwar wegen der geringen Schichtdicke nach der Me- 
thode der inneren Reflexion (IRS). Im HF/HNO3-Ge- 
misch (40-proz. HF/65-proz. HNO3, 7: 3 v/v) entstand 
im wesentlichen GeO2, das sich leicht durch die Ab- 
sorptionsspektren bestimmen IieB. Die starkste Ab- 

[251 R.  Memming u. G. Schwandt, Surface Sci. 4, 109 (1966). 
1261 K. H .  Beckmann, Surface Sci. 5. 187 (1966). 
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Abb. 9. (a) 1RS-Transmissionsspektrum einer Schicht. die sich in einer 
Atzlbsung aus 40-proz. H F  und 30-prOZ. HZOI (1O:l v/v) auf eigen- 
leitendem Germanium bildete. 
(b) Teilspcktrum der Schicht, die sich in der gleichen. mit Deuterium 
angereicherten Lbsung bildete. 
(c) Transmissionsspektrum der (a) zugrundeliegenden Schicht nach 
Temperung in Luft bei 500°C. 8 min (nach 1261). 

sorption der Schichten, die in HF/H202 (40-proz. 
HF/30-proz. H202 10: 1 v/v) gebildet worden waren, 
lag bei 825 cm-1 (s. Abb. 9). Die Wellenzahl dieser 
Schwingung war zu weit von den charakteristischen 
Frequenzen der GeO2-Modifikationen entfernt, um sie 
einer dieser ohne Nachpriifung zuzuordnen. Erst nach 
Herstellung einer solchen Schicht in einer 180-ange- 
reicherten Losung ([160]/[180] = 8,5)  konnte aufgrund 
des in Abbildung 10 wiedergegebenen Transmissions- 
spektrums diese Absorption einer GeO-Valenzschwin- 
gung zugeordnet werden. 
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Abb. 10. Absorptionsband der Ge0,-Valenzschwingung einer durch 
Atzung. wie in Abb. 9. auf Germanium entstandenen Reaktionsschicht 
(nach 1261). 
(a) Schicht enthlilt our 160. 

(b) Schicht cnthalt auch 1 8 0 ,  ([1601/[t801 = 8.5). 

Das zugegebene 1 8 0  liegt mit groljer Wahrscheinlichkeit in 
Form von 160-Ge-l80-Gruppen in der Schicht vor; 
wir fanden statt der Kurve a (nur mit 1 6 0 )  die Kurve b mit 
einer zusatzlichen Absorption bei 800 cm-I, die durch den 
gleichen Schwingungstyp der 160-Ge-lEO-Gruppe hervor- 
gerufen wird. die im Falle 160-Ge-160 bei 825 cm-l er- 
scheint. Diese Verschiebung um 25 cm-1 entspricht dem be- 
rechneten Isotopieeffekt, so dalj dadurch die Zuordnung der 
Absorption bei 825 cm-1 zur GeO-Valenzschwingung sicher- 
gestellt ist. 

Weiter zeigt der kurzwellige Teil des Spektrums in 
Abbildung 9, Kurve a, daD einige OH-Gruppen 
(3300 cm-1) sowie auch eine grol3ere Anzahl von GeH- 
Bindungen (2000 cm-1) vorliegen. Diese letzte Zuord- 
nung wird durch das Auftreten der GeD-Valenz- 
schwingung nach Deuterierung (Kurve b) bestatigt. 
Nach 8 min Erhitzen auf 500°C verschwinden diese 
Hydridbindungen, und die GeO-Valenzschwingung 
verschiebt sich nach 860 cm-1, wo sie auch bei den 
loslichen GeOz-Modifikationen auftritt. Eine quanti- 
tative Abschatzung der Absorptionsstarken aus Kurve a 
ergab fur die urspriingliche Reaktionsschicht die un- 
gefahre Zusammensetzung GeOH2. 
Wihrend diese auf Germanium in HF/H202 gebildeten Ober- 
flachenfilme eine gewisse Ahnlichkeit mit den auf Silicium in 
H F/HNO3 gebildeten Korrosionsschichten haben und sich 
lhnliche Schichten auf Silicium ja auch durch anodische 
Polarisation in HF-Losung herstellen lieljen, erwies sich eine 
anodische Erzeugung auf Germanium als unm6glich. Silicium 
geht im Schichtbildungsbereich zweiwertig in L6sungW 
Germanium dagegen bei der anodischen Auflosung in Flulj- 
saurel6sungen verschiedener Konzentration stets vierwer- 
tig 1271. 

Ellipsometrische Untersuchungen zur Deckschichten- 
bildung auf Germaniumanoden in alkalischen Elek- 
trolyten zeigten das in Abbildung 11 wiedergegebene 
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Abb. 11. Kennlinie einer p-Cermaniumelektrode (p = 10 Qmn) in 
alkalischem Elektrolyten mit Leitsalz (obere Kurven) und ellipsorne- 
trisch gemessenes Schichtwachstum (untere Kurven) als Funktion des 
Potentials '3 (nach [ZS]). Elektrolyt: 3 x  10-2 M KOH. 0.6 M KBr. 
1.1 x 10-2 M Ge02. Potential gegen geslttigte Kalomelelektrode. Ein- 
fallswinkel SO", Wellenlhge des Lichtes A = 565 pm. H = Hinlauf, 
R = Riicklauf. 

potentialabhangige Schichtwachstum 1281. Diese Strom- 
dichte-Potential-Kurve kommt dadurch zustande, d a 8  
zur anodischen Auflosung des Germaniums OH--1onen 
aus dem Elektrolyten gebraucht werden, die wegen der 
relativ groBen Leitsalzkonzentration nur  durch Diffu- 
sion a n  die Halbleiteroberflache nachgeliefert werden. 
Bei einem Potential von etwa -400 mV erreicht der 
Dichtegradient der OH--1onen vor der Halbleiterober- 
flache sein Maximum; bei weiterer Erhohung des Po- 
tentials bleibt der Diffusionsstrom konstant, und da- 
her kann auch die anodische Auflosung nicht gestei- 

[27] G .  Schwandr, unveroffentlicht. 
[28] K. H. Beckmann, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 70, 842 
(1966). 
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gert werden. Erst oberhalb +lo0 mV vermag das 
Wasser direkt rnit dem Germanium zu reagieren, und 
so setzt hier ein steiler Stromanstieg ein. 
Im Bereich dieses Diffusions-Grenzstromes wurde nun 
das in Abbildung 11 wiedergegebene potentialabhan- 
gige Schichtwachstum festgestellt. Abbildung 12 zeigt 
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Abb 12. Vergleich der bei konstantem Potential von -100 mV im Hin- 
lauf H gemessenen GroBen A und 9 mit fiir verschiedene Dicken (dl) 
und Brechungsindices (nl) der Schicht berechneten Werten (nach [28]). 
Elektrolyt und sonstige Daten wie in Abb. 11. Die eingezeichneten 
Linien gleicher Dicke gelten nur fur den ersten Umlauf der gemessenen 
Kurve. 

die Zunahme der Schichtdicke bei konstantem Poten- 
tial als Funktion der Zeit. Es sind hier A gegen Jr (vgl. 
GI. ( 5 ) )  mit der Zeit als Parameter aufgetragen. Ent- 
sprechende Abhangigkeiten von der Schichtdicke wur- 
den auf dem Computer fur verschiedene Brechungs- 
indices der Schicht berechnet und in Abbildung 12  ein- 
gezeichnet. Fur Schichtdicken oberhalb 700 8, folgt 
der gemessene Verlauf mit einer Genauigkeit von 
8nl = f 0,Ol der fur nl = 1,5 berechneten Kurve. Die 
Schichtdicke nimmt etwa linear mit der Zeit zu, was 
darauf schlieBen la&, daB dieschicht ziemlich poros ist. 
Abbildung 13  zeigt den A(JrpVer1auf fur eine Schicht, 
die in einem Elektrolyten mit Caesium als Alkali er- 
zeugt wurde. Die gemessene Kurve verlauft im Gegen- 
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Abb. 13. Vergleich der bei konstantem Potential von -200 mV im Hin- 
laul H gernessenen Gr6Bcn A und 6 (- ~- ) rnit lilr verschiedene Dlckcn 
(dl) und Brechungsindiccs (nl. kl)  der Schicht berechneten Werten 
(nach [ZS]). Probe und optische Daten wie in Abb. 11. Elektrolyt: 
3x 10-2 M QOH. I M CsBr. 1 . 1 ~  10-2 M GeO2. 

satz zu der von Abbildung 12 unsymmetrisch, und sie 
ist auch nicht in sich geschlossen. In Abbildung 13 sind 
daher fur absorbierende Schichten berechnete Kurven 
eingezeichnet ; der gemessene Verlauf stimmt mit die- 
sen Kurven besser uberein. Der Brechungsindex der 
Schicht ergibt sich aus dieser Darstellung etwa zu 
n l  - 1,43-i.0,15. Daraus wird auf jeden Fall ersicht- 
lich, daB das im Elektrolyten anwesende Alkaliion 
mitbestimmt, welche Reaktionsprodukte sich bei der 
anodischen Auflosung des Germaniums bilden. Sehr 
wahrscheinlich wird dieses Alkaliion sogar in die ent- 
stehende Verbindung eingebaut. Diese Vermutung 
konnte durch IR-spektroskopische Untersuchungen 
der Schicht bestatigt werden: das IR-Spektrum ent- 
sprach dem der sauren Germanate. Die Schicht hatte 
also eine Zusammensetzung vom Typ NaHGe03 bzw. 
CsHGeO3; die genaue Bruttoformel kann aber nicht 
angegeben werden. 
Thermisch erzeugte Oxide haben als passivierende 
Substanzen auf der Halbleiteroberflache, besonders 
auf Silicium, eine grol3e technische Bedeutung erlangt. 
Durch viele optische Untersuchungen sollten Struktur 
und chemische Zusammensetzung dieser Filme er- 
mittelt werden. Slhdkovh 1291 bestimmte das Wachs- 
tumsgesetz thermisch auf Silicium erzeugter SiOz- 
Schichten in Abhangigkeit von der Temperatur. Unter- 
halb 950 "C nahm die Schichtdicke linear mit der Zeit 
und zwischen 950 und 1OOO"C parabolisch gemaB 
dl - Vt zu. Dies bedeutet, daB die bei hoheren Tem- 
peraturen gebildeten Schichten dichter sind und daher 
die Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs in der 
Siliciumdioxidschicht geschwindigkeitsbestimmend ist. 
Die gleiche GesetzmaBigkeit des Wachstums stellten 
Cluusserz und Flower 1301 auch bei thermischer Oxida- 
tion bei 1200 "C in trockenem und in feuchtem Sauer- 
stoff sowie in feuchtem Argon fest, wobei die Propor- 
tionalitatskonstante sich mit der Gaszusammensetzung 
anderte. In trockenem Sauerstoff und in bei 28 "C mit 
Wasser gesattigtem Argon wird die Si-Oberflache am 
langsamsten, im HzO-gesattigten Sauerstoff am schnell- 
sten oxidiert. Das gleiche Wachstumsgesetz konnten 
Eduguwa und Mitarbeiter [311 auch aufgrund IR- 
spektroskopischer Messungen bestatigen ; aus der 
Temperaturabhangigkeit wurde die Aktivierungsener- 
gie fur die Oxidation in verschiedenen Atmosphken 
bestimm t . 
Revesz und Zuininger [)*I ermittelten aus den ellipso- 
metrisch gemessenen Brechungsindices von SiO2-Fil- 
men auf Silicium durch Vergleich der Refraktion 
(nz-l)/(n2+2) mit der des amorphen Quarzes das Aus- 
maB der Kompaktheit dieser Oxide relativ zum Quarz. 
Demnach erreichen anodisch in Methylacetamid her- 
gestellte SiOz-Schichten nur 77 % der Dichte des amor- 
phen Quarzes. Pliskin und Lehman [331 stellten eben- 

[29] J.  Slddkovd, Czechoslov. J. Physics 138, 452 (1963). 
[30] B. H .  Claussen u. M .  Flower, J.  electrochem. SOC. 110, 983 
(1963). 
[31] H .  Edagawa, Y .  Morita u. S.  Maekawa, Jap. J. appl. Physics 
2. 765 (1963). 
[32] A. Revesz u. K .  H .  Zaininger, J .  Physique 25, 66 (1964). 
[33] W. A .  Pliskin u. H .  S .  Lehtnan, J.  electrochem. SOC. 112. 
1013 (1965). 
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falls fest, daD der Brechungsindex von SiOz-Schichten 
mit zunehmender Dichte, jedoch auch mit zunehmen- 
der Konzentration von Sauerstoffehlstellen, zunimmt. 
Bei wachsender Konzentration der Sauerstoffehlstellen 
verschiebt sich ebenfalls die SiO-Valenzschwingung zu 
kleineren Wellenzahlen. Die Autoren untersuchten 
mit solchen optischen Methoden sowie mit hzverfah- 
ren Siliciumdioxidschichten, diz durch thermische 
Oxidation, Aufdampfen, Pyrolyse von Tetraathoxy- 
silan Si(CzH50)4, Katalyse der Reaktion von Sauer- 
stoff mit Silicium durch Bleioxid, Zerstaubung und 
anodische Polarisation im Elektrolyten hergestellt 
worden waren. Die bei niedrigeren Temperaturen er- 
haltenen Schichten nahmen durch anschlieBende Ver- 
dichtung in feuchter Atmosphare bei etwa 980 "C je- 
weils praktisch die optischen Eigenschaften des ther- 
misch hergestellten Oxides an. 

Es wurden auch Messungen der IR-Absorption von 
Siliciumnitridschichten (Si3N4), die auf Siliciumober- 
flachen durch Zerstaubung oder pyrolytischen Nieder- 
schlag aus einer Mischung von SiH4 und NH3 erzeugt 
worden waren, veroffentlicht [34,351. Die Si-N-Valenz- 
schwingung liegt je nach Herstellung der Schicht bei 
etwas verschiedenen Frequenzen. 

Optische Untersuchungen an Grenzflachen von Ver- 
bindungshalbleitern sind nur in sehr geringem MaDe 
durchgefuhrt worden. Suxenu 1361 bemuhte sich, deck- 
schichtfreie Oberflachen von Indiumantimonid ellipso- 
metrisch zu untersuchen, urn den Brechungsindex die- 
ses Halbleiters zu bestimmen. Je nach Oberflachen- 
behandlung wurden Werte zwischen 3,s und 4,l ge- 
messen. Zuininger und Revesz [371 stellten nach ther- 
mischer Oxidation von GaAs-Oberflachen fest, daD 
die gebildeten Oxidschichten so komplex und vielleicht 
inhomogen zusammengesetzt waren, da8 die nach 
stufenweisem Abatzen gemessenen polarisationsopti- 
schen GroDen bei der Auswertung schichtdickenab- 
hangige Werte der optischen Konstanten ergaben. 
Daraus und aus den Ergebnissen anderer Untersu- 
chungen folgern die Autoren, daD sich wahrend der 
Oxidation Arsen an der Grenztlache zwischen dem 
Halbleiter und der sich bildenden Schicht abscheidet. 

3.3. Optische Untersuchungen der Raumladungsrand- 
schicht und von Oberflachenzustiinden 

Das elektrische und elektrochemische Verhalten von 
Halbleitergrenzfllchen wird in starkem MaDe von den 
Eigenschaften der Raumladungsrandschicht unmittel- 
bar unter der Halbleiteroberflache bestimmt [I]. Durch 
eine zwischen der Halbleiteroberflache und einer Ge- 
genelektrode angelegte Spannung 1aDt sich der Span- 
nungsabfall uber dieser Raumladungsrandschicht, da- 
mit die Energie der dort befindlichen Elektronen 
(Bandverbiegung) und, da deren Dichte der Fermi- 

[34] S. M. Hu, J. electrochem. SOC. 113, 693 (1966). 
[35] V. Y. Doo, D. R. Nichols u. G. A .  SiIvey, J. electrochem. SOC. 
113, 1279 (1966). 
(361 A. N. Suxenu, Appl. Physics Letters 7, 113 (1965). 
[37] K. If. Zuininger u. A. G. Revesz, J. Physique 25, 208 (1964). 

Verteilung folgt, auch die Anzahl der dort anzutreffen- 
den Elektronen und Locher verandern. Die Gegen- 
elektrode kann aus einer Metallplatte bestehen, die 
sich in sehr geringem Abstand der Halbleiterelektrode 
gegenuber befindet und mit dieser einen Kondensator 
bildet. Unter bestimmten Bedingungen ist es moglich, 
die Halbleiterprobe und Platinelektrode in einen 
Elektrolyten zu tauchen und die zur Verbiegung der 
Energiebander erforderliche Spannung zwischen Elek- 
trode und Halbleiter anzulegen. 
Die im Halbleiter befindlichen freien Elektronen oder 
Locher absorbieren in charakteristischer Weise infra- 
rote Strahlung. Im hier interessierenden Bereich mit 
Strahlungsenergien hv kleiner als der Bandabstand 
E, = Ec-Ev (s. Abb. 14) fuhrt diese Absorption zu 
einer Erhohung der absorbierenden Trager. Diese ver- 
bleiben dabei in ihrem Band oder gehen lediglich in 
ein anderes Leitungs- oder Valenzband uber. Diese 
Absorption ist jedoch so schwach, da8 sehr groRe 
Tragerdichten benotigt werden, um meRbare Signale 
zu erzielen. 
Selbst bei Messungen nach der Methode der inneren 
Reflexion unter Anwendung von 100 Reflexionen ist 
die Anzahl der in der Raumladungsrandschicht zu- 
satzlich vorhandenen freien Trager immer noch zu 
gering, um gemessen werden zu konnen. Fuhrt man 
die Messung jedoch mit Gleichlicht und Effektmodula- 
tion durch, so erhalt man ein gut mefibares Signal. 
Durch ein Wechselfeld, das zwischen Probe und Ge- 
genelektrode angelegt wird, laDt sich die Bandverbie- 
gung zwischen URI und u R 2  (s. Abb. 14) modulieren. 

I Halbleiter 1 I 0 - 1  
a1 bl  c /  

Abb. 14. (a). (b) Verlauf der Elektronenenergie (Blinderrnodell) in der 
Nlihe dcr HaIbleitcroberRBche far zwei verschiedene Bandverbiegungen. 
(c) Fermiverteilung irn gleichcn EnergiemaDstab. 
E, unterc Kante des Leitungsbandta; Ev obere Kantc des Valenzbandes; 
Ep Ferminiveau; Ei Mitte dcr verbotenen Zone; UR Bandverbiegung an 
der Oberflliche; E, Oberfllichcnzustand; Eel Energis dcr Elektronen; 
x senkrefbter Abstand von der OberR&he; Eg Bandabstand; Us Ober- 
flachenpotcntial. 

Dabei andern sich die Dichten der Elektronen und 
Locher gemal3 der in Abbildung 14c mit gleichem 
EnergiemaDstab eingezeichneten Fermi-Verteilung.Die 
GroRe f gibt den Quotienten aus der Zahl der bei die- 
ser Energie im jeweiligen Band vorhandenen Elektro- 
nen zur Zahl der dort moglichen. Die Gro8e (1 -f) ist 
die entsprechende Zahl fur die Locher im Valenzband. 
Man entnimmt Abbildung 14, daD bei der Bandver- 
biegung um UR1 an der Oberflache (Abb. 14a) im Va- 
lenzband mehr Locher und im Leitungsband weniger 
Elektronen vorhanden sind als im Falle von UR2 
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(Abb. 14b). Das infrarote Strahlenbundel, das die 
Raumladungsrandschicht unmittelbar vor und nach 
jeder Totalreflexion durchsetzt, wird daher entspre- 
chend den Tragerdichten durch Absorption in  den 
beiden Halbwellen der Modulation verschieden ge- 
schwacht. Nur diese geringe Anderung wird hinter 
dem Detektor elektronisch verstarkt und angezeigt. 
Neben dieser Absorption durch freie Trager ist noch 
ein weiterer ProzeB moglich. Es konnen Oberflachen- 
zustande existieren, die innerhalb der verbotenen Zone 
zwischen den beiden Bandern liegen. Das heiRt, es gibt 
an der Oberflache Energiezustande innerhalb der 
Bandlucke, die dort von Elektronen eingenommen 
werden konnen. Diese Zustande oder Zentren werden 
durch angelagerte Fremdatome oder aber auch einfach 
durch das Aufhoren der Eigenschaften des periodi- 
schen Gitters an der Oberflache hervorgerufen. Auch 
die Besetzung dieser Zentren unterliegt der Fermiver- 
teilung; Zentren unterhalb des Ferminiveaus E, (s. 
Abb. 14) sind fast vollig von Elektronen besetzt, solche 
oberhalb sind weitgehend leer. Die Anderung der Ener- 
gie der Elektronen in beiden Bandern infolge des An- 
legens eines elektrischen Feldes zwischen dem Halb- 
leiter und der Gegenelektrode (Anderung der Band- 
verbiegung) ist die gleiche wie die Anderung der Ener- 
gie der Elektronen in Oberflachenzustanden. Dies be- 
deutet, daR unabhangig von Betrag und Richtung von 
UR das Zentrum stets einen energetischen Abstand 
Etl vom Leitungs- und Et2 vom Valenzband hat. Hat 
daher UR eine solche GroDe, daR das Zentrum energe- 
tisch oberhalb E, liegt (s. Abb. 14a), so ist es weit- 
gehend unbesetzt, und es kann als Folge der Absorp- 
tion eines Lichtquants hv2 ~ Et2 durch ein Elektron 
des Valenzbandes von diesem Elektron besetzt werden. 
Umgekehrt kann bei Lage des Zentrums unterhalb E, 
(Abb. 14b) das besetzte Zentrum unter Absorption 
eines Quants von hvl = Etl geleert werden, wobei das 
Elektron ins Leitungsband gehoben wurde. Wird die 
durch die Gleichspannung hervorgerufene Bandver- 
biegung so gewahlt, daB die Energie des Oberflachen- 
zustandes mit dem Ferminiveau zusammenfallt, so 
erfolgt auch bei kleiner uberlagerter Wechselspan- 
nungsamplitude eine standige Umbesetzung dieses 
Zustandes und damit eine Anderung der optischen 
Absorption durch die Ladungstrager, welche diesen 
Oberflachenzustand besetzen oder verlassen. Da im 
allgemeinen Et1 und Etz (s. Abb. 14) verschieden sind, 
wird man, falls die Wahrscheinlichkeiten fur die oben 
beschriebenen ubergange groD genug sind, Anderun- 
gen der Absorption bei zwei Wellenlangen beob- 
achten, die dann auch mit verschiedener Phase auf- 
treten. 
Harrick [381 fuhrte derartige Messungen an thermisch 
in feuchter Sauerstoffatmosphare oxidierten Oberfla- 
chen von n-Silicium zwischen 1,l und 5,4 pm durch. 
Die Probe wurde mit einer Gleichspannung stets auf 
positivem Potential gegenuber der Gegenelektrode ge- 
halten (Bandaufbiegung), und dieser Gleichspannung 
wurcie eine Wechselspannung uberlagert. Bei groBen 
positiven Gleichspannungen lieB sich eine Absorp- 

[381 N. J .  Hurrick. Physic. Rev. 125, 1165 (1962). 

tionsanderung messen, deren GroRe etwa mit A2 zu- 
nahm. Ein solches spektrales Verhalten beweist die 
Absorption durch freie Locher in Silicium. Da die Ab- 
sorption durch freie Locher starker ist als die durch 
freie Elektronen, konnte bei geringen Vorspannungen 
(U, - 0) keine Absorption durch die dort zunehmende 
Anderung der Dichte der freien Elektronen mit der 
angelegten Wechselspannung festgestellt werden. Bei 
Wellenlangen unter 4 pm traten Absorptionsanderun- 
gen auf, die in Betrag und Vorzeichen stark von der 
angelegten Gleichspannung abhingen. Diese Anderun- 
gen wurden ubergangen der Ladungstrager zugeord- 
net, welche Oberflachenzustande besetzen oder ver- 
lassen. Aus dem spektralen Verhalten von Betrag und 
Phase dieser Anderungen wurde auf eine breite Ver- 
teilung von Oberflachenzustanden geschlossen, wobei 
in dem der Messung zuganglichen Bereich eine Ab- 
nahme der Dichte dieser Zustande von der Bandmitte 
bis auf Null an der oberen Kante des Valenzbandes 
festgestellt wurde. Die physikalische oder chemische 
Natur dieser Zentren ist noch nicht bekannt. 
In Abbildung 15 sind die Absorptionsspektren von 
freizn Lochern (Kurve a) und von freien Elektronen 
(Kurve b), deren Dichte durch Veranderung der Band- 
verbiegung uber der Raumladungsrandschicht in 
eigenleitendem Germanium moduliert wurde, wieder- 
gegeben. Der Halbleiter wurde bei dieser Messung in 
einen Elektrolyten eingetaucht ; die Bandverbiegung 
lie13 sich durch das angelegte Wechselfeld verandern. 
Da der Absorptionsquerschnitt der freien Locher bei 
diesen Wellenlangen sehr vie1 groRer als der der 
freien Elektronen ist, muBten zur Erzielung einer etwa 
gleich starken Modulation bei der Kurve b die Band- 
verbiegungen an der Oberflache starker verandert wer- 
den. Aus der Anderung A1 der einfallenden Intensitat 
10 und den bekannten Absorptionsquerschnitten der 
Locher und Elektronen errechnet sich die dadurch be- 
wirkte Anderung der Anzahl der Ladungstrager pro 
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Abb. 15. Relative binderung der Transmission bei Modulation der 
Lkherdichte (a) bei aufgebogenen (WR a -100 mcV) und der Elck- 
tronendicbte (b) bei abgebogcncn Bindern (UR a 250 m e w  in eigen- 
leitendern Germanium. Die ungcfihrcn hderungen der Trigerdichten 
betragen: 
(a) AP FY 4x 1011 cm-2, 
(b) A N  4x 1012 cm-2. 

cm2 Oberflache zu AP - 4x1011 cm-2 und AN 
4x1012 cm-2. Mit Fermiverteilung und Poissonscher 
Gleichung laBt sich die Variation der Tragerdichten 
aufgrund dieser Anderung der Bandverbiegung be- 
rechnen. Die dabei erhaltenen Werte stimmen recht 
gut mit den gemessenen GroRen uberein. 
Der starke Anstieg von AI/Io unterhalb 2 prn ist auf einen 
anderen Effekt zuruckzufuhren. Bei diesen Wellenlhgen 
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nimmt im Falle des Germaniums die Absorption der Strah- 
lung sehr stark zu. da dieeingestrahlten Energien (hv =j E, = 

Ec-Ev, s. Abb. 14) ausreichen, um Elektronen vom Valenz- 
band ins Leitungsband zu heben. Liegen nun, wie hier in der 
Oberflache, starke elektrische Felder vor, so unterstutzen 
diese den ubergang, sie verkleinern gewissermaDen den 
Bandabstand (Franz-Keldysh-Effekt), so daR die Absorption 
bereits bei gr6Beren Wellenlangen zunimmt (siehe z.B. 1391). 

Ubergange aus Oberflachenzustanden ins Leitungs- 
band beobachteten Sanioggia und Mitarbeiter 1401 an 
n-leitendem Germanium (s. Abb. 16). Die Verbiegung 
der Bander Us, (Oberflachenpotential) ist dabei durch 
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Abb. 16. Relative Anderung der Transmission durch Anderung der 
Dichte der freien Ladungstrager in der Raumladungsrandschicht und 
Umbesetzung der OberflLchenzustande (nach [40]). Rechts neben den 
Kurven ist die Bandverbiegung in Einheiten von kT aufgefiihrt. 

den Abstand der Mitte der verbotenen Zone an der 
Oberflache von der Lage des Ferminiveaus in Einhei- 
ten von kT gegeben (s. Abb. 14). 

Kurve A wurde rnit aufwarts gebogenen Bandern ge- 
messen. Die Anderung der Intensitat (AI/Io) infolge 
der iiberlagerten Wechselspannungsamplitude ent- 
spricht dem Absorptionsspektrum der freien Locher. 
Kurve B, bei schwacherer Bandaufbiegung gewonnen, 
zeigt geringere Anderungen in der Locherdichte als 
Funktion der Wechselspannung sowie das Auftreten 
einer gegenphasigen Zusatzabsorption in einem schma- 
len Energieintervall bei 0,44 eV. Das Absorptionssignal 
der freien Locher kommt hier dadurch zustande, daB 
in der positiven Halbwelle der iiberlagerten Wechsel- 
spannung die Bander starker nach oben gebogen sind 
und damit die Locherdichte an der Oberflache groBer 

[391 A. Frova u. P.  Handler, Physic. Rev. 137, A 1857 (1965). 
[40] G. Samoggia, A .  Nucciotti u. G. Chiarotti, Physic. Rev. 144, 
749 (1966). 

ist als in der negativen Halbwelle. Die Gegenphasig- 
keit des Signals p bedeutet, daB diese Absorption in 
der negativen Halbwelle stattfindet. Die Tatsache, daB 
dieses Zusatzsignal auf einen engen Energiebereich be- 
schrankt ist, zeigt an, daB ein diskreter Zustand beim 
Ubergang beteiligt ist. Entsprechend den Bemerkungen 
zu Abbildung 14 folgt aus der Gegenphasigkeit, daB 
es sich um einen Ubergang vom besetzten Zustand ins 
Leitungsband handelt. Er erreicht bei einem Ober- 
flachenpotential Us, = +7,8 seine groBte Haufigkeit. 
Bei dieser Bandverbiegung fallt also die energetische 
Lage des Zentrums rnit dem Ferminiveau zusammen. 
Daher befindet sich das Zentrum energetisch 0,045 eV 
oberhalb der Bandmitte. Das rnit a bezeichnete breite 
selektive Absorptionsband kann einem Kontinuum 
von Oberflachenzustanden zugeordnet werden, die 
sich um eine Energie von 3 3  kT oberhalb der Band- 
mitte verteilen. Bei noch weiteren Bandabbiegungen 
erhalt man schlieBlich das Absorptionsspektrum der 
freien Elektronen (Kurve G). ErwartungsgemaB sollte 
auch noch ein weiteres Absorptionsband gegenphasig 
zu p auftreten, das durch Ubergange vom Valenzband 
in denselben Zustand hervorgerufen wird. Die Autoren 
vermuten, daB die quantenmechanischen ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten dafiir jedoch zu klein sind. 

Anhand der Beispiele konnte gezeigt werden, daD die 
besprochenen optischen MeRverfahren sich zur Unter- 
suchung von Schichtbildungsprozessen bis herab zu 
Monoschichten eignen. Bei den angefuhrten chemi- 
schen und elektrochemischen Studien an Halbleiter- 
oberflachen ergaben die optischen Untersuchungen 
mitunter jedoch chemische Zusammensetzungen der 
Reaktionsschichten, die nicht im Einklang rnit den fur 
die Auflosung dieser Substanzen entwickelten Modell- 
vorstellungen stehen. Wahrscheinlich riihrt diese Dis- 
krepanz daher, daB die untersuchten Schichten sich 
erst in einer Sekundarreaktion der bereits abgelosten 
Atome des Halbleiters bilden. Die Schichten gestatten 
somit keinen Einblick in den eigentlichen Auflosungs- 
prozeB. 
Eindeutige Ergebnisse iiber die Bildung von Ober- 
flachenverbindungen bei elektrochemischen Reak- 
tionen sollten Untersuchungen rnit der Effektmodula- 
tion liefern. Dabei sollen unter Oberflachenverbindun- 
gen die Verbindungen verstanden werden, die zwischen 
den in der Oberflache befindlichen Halbleiteratomen, 
deren Bindungen zum Festkorper eventuell gelockert 
sind, und Atomen aus dem umgebenden Medium ge- 
bildet werden. Wenn nun die Dichte dieser Ober- 
flachenmolekiile sich hinreichend schnell, d.h. rnit 
einer Zeitkonstanten kleiner als 0,l s, rnit dern Poten- 
tial andert, so sollten diese Anderungen bei Effekt- 
modulation die Beobachtung von Absorptionsbandern 
im IR-Spektrum bei den charakteristischen Frequen- 
Zen dieser Molekiile ermoglichen. 

Eingegangen am 13. April 1967 [A 6191 
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