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1 Einleitung

Die in dieser Arbeit untersuchten Materialien sind CdTe, ZnSe, BeTe und BeSe.
Sie gehoren alle der Materialklasse der II-VI-Halbleiter an und finden besonderes
Interesse in der technischen Anwendung, da sie zum Bau von optoelektronischen
Bauelementen dienen konnen, wie z. B. LEDs (light emitting diodes) oder LDs
(laser diodes). Mit ZnSe ist es 1991 einer Gruppe der Fa. 3M [1, 2] erstmals
gelungen, blau-griines Licht emittierende LDs zu bauen. Auch CdTe zeigt viele
interessante Eigenschaften: Seine Bandliicke liegt energetisch in der Mitte des
solaren Spektrums, es hat einen elektro-optischen Koeffizient, der um einen Fak-
tor vier iiber demjenigen von GaAs liegt [3] und sein hohes atomares Gewicht ist
giinstig fiir die Detektion von Réntgenstrahlung [4]. Bei den Beryllium-Chalkoge-
niden BeTe und BeSe handelt es sich schliellich um neue Materialien, die helfen
sollen, die technischen Probleme der ZnSe-basierten LDs zu iiberwinden: Geringe
Lebensdauern der Laser im CW- (continuous wave) Betrieb von ca. 100 h und
grofe Probleme bei der elektrischen Kontaktierung der Bauelemente [5]. Theo-
retische Berechnungen [7] sagen voraus, dafl Be-Chalkogenide einen viel hoheren
Grad an konvalenter Bindung haben als die restlichen II-VI-Halbleiter mit grofier
Bandliicke und einer Bindung mit ionischem Charakter. Dies sollte zu einer be-
trachtlichen Steifheit des Kristallgitters fiihren, die die Ausbildung von Defekten
wihrend des Laserbetriebs verhindert [5].

Die Auswahl der genannten Materialien liegt nicht zuletzt darin begriindet,
dafB diese in sehr guter Qualitit am Lehrstuhl fiir Experimentelle Physik III der
Universitdt Wiirzburg hergestellt werden kénnen. Dort gibt es eine Molekular-
strahlepitaxie-Anlage (MBE), die mit dedizierten Wachstumskammern fiir GaAs,
fiir ZnSe und die Beryllium-Chalkogenide und fiir die Cd-Verbindungen versehen
ist.

Alle genannten Materialien kristallisieren in der Zinkblende-Struktur, die Abb.
1.1 im Realraum zeigt, ein fcc-Gitter mit zweiatomiger Basis. In Abb. 1.2 ist die
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Abb. 1.1: Zinkblende-Struktur im Realraum: Die Kantenlinge des Wiirfels ent-
spricht der Gitterkonstanten a.

erste Brillouin-Zone der Zinkblende-Struktur zu erkennen. Fiir die (100)-Ober-
flachen bedeutet dies quadratische Einheitszellen.

Die genannten technologisch interessanten Eigenschaften der II-VI-Halbleiter
haben grofie Anstrengungen in der anwendungsorientierten Forschung verursacht.
Der Umfang der Untersuchung der physikalischen Grundlagen dieser Materialien
ist nicht in seiner Grofle vergleichbar mit demjenigen der Bauelemente-Entwick-
lung, doch bendtigt gerade diese wichtige grundlegende Festkorpereigenschaften,
wie z. B. die elektronische Bandstruktur oder das elektronische Verhalten an der
Ober- bzw. Grenzfliche der Materialien. Ebenso interessant ist, wie diese Ma-
terialien theoretisch modelliert werden kdnnen und wie sich diese Modelle dann
durch Messungen verifizieren lassen.

Diese grundlegenden Fragestellungen setzten zun&chst voraus, daf§ die Ma-
terialien in einwandfreiem Zustand von ihrem Herstellungsort in die Analyse-
einrichtungen verbracht werden konnen. An der Analyse waren unterschiedliche
Gruppen der verschiedenen Lehrstiihle der Physik der Universitit Wiirzburg be-
teiligt, die am Sonderforschungsbereich (SFB) 410 der Deutschen Forschungs-
gesellschaft (DFG) teilnehmen. Kap. 2 beschreibt den Aufbau eines geeigneten
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Abb. 1.2: Erste Brillouinzone der Zinkblende-Struktur im reziproken Raum. Dar-
gestellt sind die Volumen-Brillouinzone (unten) und die (100)-Ober-
flichen-Brillouinzone (oben).

Probentransfersystems. Erste Messungen in Kap. 3 sollten zun&chst das Ver-
halten der energetischen Referenzniveaus im Halbleiter (Valenzbandmaximum,
Leitungsbandminimum) in Heterostrukturen kliren. Dabei sind Heterostruktu-
ren Halbleitermaterialien, die aus mehreren Schichten unterschiedlicher Verbin-
dungen bestehen. Die elektronischen Bandstrukturen der angesprochenen II-VI-
Halbleiter werden in Kap. 4 sowohl fiir das Volumen als auch die Oberfliche un-
tersucht und im Falle der Volumenbandstruktur auch mit berechneten Bandstruk-
turen verglichen. Ebenso spielt der Vergleich mit der Theorie eine wichtige Rolle
in der Diskussion der Ergebnisse der Elektronenenergieverlust-Spektroskopie an
den II-VI-Materialien in Kap. 5: Im Falle von CdTe werden dort erstmals Mes-
sungen in Transmission vorgestellt, fiir die schon vorher Ergebnisse der Theo-
rie fiir die Verlustfunktion vorlagen. Dabei ist interessant, daf die theoretischen
Ergebnisse ohne Kenntnis von experimentellen Ergebnissen vollstindig ab in-
itio berechnet worden waren. Auflerdem wurden CdTe, ZnSe, BeTe und BeSe
mit Elektronenenergieverlust-Spektroskopie in Reflexionsgeometrie untersucht,
die mit Informationen iiber kollektive elektronische Anregungen an der Ober-
fliche die Ergebnisse der Photoemission ergénzt. Mit dieser Methode konnten die
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(in-) direkten Bandliicken der erwdhnten Materialien untersucht werden.

Sehr gewinnbringend fiir diese Arbeit war die Zusammenarbeit nicht nur mit
den unterschiedlichen Gruppen der am SFB 410 beteiligten Lehrstiihle des Phy-
sikalischen Instituts der Universitit Wiirzburg, sondern auch die enge Zusam-
menarbeit mit dem Lehrstuhl E20 an der Technischen Universitdt Miinchen von
Prof. Menzel. Diese Kooperation ermoglichte gemeinsame Messungen am Elek-
tronenspeicherring fiir Synchrotronstrahlung in Berlin (BESSY), die erst die Pho-
toemissionsmessungen zur Ermittlung der Volumenbandstruktur und eine neue
Auswertemethode von Ergebnissen zur Ermittlung der Oberflichenbandstruk-
tur ermoglichte. Eine weitere wichtige Zusammenarbeit mit dem Institut fiir
Festkorperphysik und Werkstofforschung in Dresden von Prof. Fink entwickelte
sich wéhrend dieser Arbeit, nachdem erste Ergebnisse der Elektronenenergiever-
lustspektroskopie in Reflexion an CdTe vorlagen. Diese Kooperation erméglichte
Messungen in Transmission an dem speziell fiir solche Messungen entwickelten
Spektrometer von Prof. Fink.

Als Friichte dieser vielfdltigen Aktivitdten ergaben sich viele Posterprésen-
tationen zu allen untersuchten Themen auf teilweise internationalen Veranstal-
tungen, ein vertffentlichter Konferenzbeitrag zu den REELS-Ergebnissen, eine
Ver6ffentlichung in Physical Review B der EELS-Ergebnisse und eine Gebrauchs-
musteranmeldung am Deutschen Patentamt zum Probentransfer. Momentan ist
eine weitere Vertffentlichung der Volumenbandstruktur-Ergebnisse von ZnSe in
Vorbereitung.



2 Experimentelles

2.1 MeBkammern

2.1.1 Analysesystem WESP

Das Analysesystem WESP (winkelauflésendes Elektronenspektrometer) ist ein
Zweikammer-UHV-System, bestehend aus einer Priparations- und einer Analysa-
torkammer, die bereits in [8] beschrieben wurden, weshalb auf deren Details hier
nur kurz eingegangen wird. Beide Kammern lassen sich durch ein Plattenventil
voneinander trennen. So ist es moglich, sie unabhingig von einander zu beliiften,
um z. B. Wartungsarbeiten durchzufiihren. In der Praparationskammer befinden
sich die in der Oberflichenphysik {iblichen Charakterisierungs- und Probenpripa-
rationseinrichtungen wie eine Dreigitter-LEED-Optik, ein Quadrupolmassenspek-
tromenter, eine Ionenkanone mit Gasanschluf§ an eine Argon-Druckdose und ein
Sichtfenster.

Wesentlicher Bestandteil der Analysatorkammer ist der in [9,10] beschriebe-
ne Winkel-Vielkanal-Elektronenenergieanalysator. Mit ihm ist es méglich, simul-
tan alle Elektronen zu detektieren, die in einem Polarwinkelsektor von -10° bis
+90° von der Probe emittiert oder reflektiert werden. Sein Auflosungsvermogen
betrigt ZPaz= ~ 150. Die polare Winkelauflosung betrigt #1°; der azimutale

AE
Akzeptanzwinkel ist ca. £1,5°. Die Geometrie des Elektronenanalysators zeigt

Abb. 2.1. Auflerdem befindet sich an der Analysatorkammer eine kommerziel-
le Helium-Gasentladungs-Lampe, die die Probe mit UV-Licht der beiden He-
Hauptlinien (21,2 eV und 40,8 eV), unter Lichteinfall entlang der Probennorma-
len beleuchtet. Zusétzlich gibt es zwei Elektronenkanonen, deren Strahlen jeweils
unter einem Polarwinkel von —70° relativ zur Oberflichennormalen einfallen. Die
Kanonen sind azimutal so angebracht, daf eine in der Detektionsebene des Analy-
sators einschiefit, die andere senkrecht dazu. Die Primé&renergien konnen zwischen
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Abb. 2.1: Geometrie des verwendeten Vielkanal-Elektronenanalysators mit einem
polaren Akzeptanzwinkel von -10° bis +90°, einer polaren Winkelaufls-
sung von £1° und einem azimutalen Akzeptanzwinkel von +1,5°. Sein
Auflosungsvermdégen betrégt ca. 150.

20 eV und 5000 eV variiert werden; dies erlaubt unterschiedliche Mefimethoden
wie elektroneninduzierte AUGER-Spektroskopie und REELS.

Der in [8] verwendete Probenmanipulator wurde durch einen neuen ersetzt,
der wegen der Einfithrung eines Probentransfersystems nétig wurde und weiter
unten beschrieben wird.

2.1.2 Analysesystem WUPSSY

Das Analysesystem WUPSSY (winkelauflosendes UP-Spektrometer fiir Syn-
chrotronstrahlung) wurde, wie das System WESP, bereits in vielen Arbeiten er-
folgreich genutzt [11-14]. Es ist dort auch schon hinreichend gut beschrieben.
Anderungen, die durch diese Arbeit nétig wurden, beschrinken sich auf das Va-
kuumsystem. So wurde der neue Probenmanipulator des Systems WESP so kon-
struiert, dal er auch bei Synchrotronmefzeiten im System WUPSSY genutzt
werden kann, womit wieder die Moglichkeit des Probentransfers zur Verfiigung
stand. Um diesen zu erméglichen wurde an einen geeigneten DN35CF-Flansch des
WUPSSY-Systems ein kleines Schleusenkammersystem angebracht, das den Pro-
benmanipulator mit einer transportablen UHV-Kammer verbindet, in der gleich-
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zeitig bis zu sechs Halbleiterproben zu den Synchrotronmefzeiten transportiert
werden konnten.

Ansonsten handelt es sich bei dem System WUPSSY, wie beim System WESP,
um ein Zweikammersystem mit Préparations- und Analyseeinrichtungen, wie
oben beschrieben. Wichtigster Unterschied sind die unterschiedlichen UV-Licht-
quellen: Bei dem System WESP ist dies eine Helium-Lampe mit (im wesentli-
chen) den zwei Hauptlinien der He-Gasentladung (He T und II). Beim System
WUPSSY kann als UV-Quelle ein Strahlrohr am Berliner Synchrotron BESSY
I mit dem toroidalen Gittermonochromator TGM 1 verwendet werden, dessen
Energie stufenlos im Bereich zwischen ca. 20 und 120 eV eingestellt werden kann.
Der Elektronenanalysator ist im wesentlichen baugleich zu dem im System WESP
eingesetzten.

2.2 Probentransfersystem

Der Aufbau eines UHV-kompatiblen Probentransfersystems war wesentlicher ex-
perimenteller Bestandteil dieser Arbeit. Das Ziel war, ein Transfersystem zu rea-
lisieren, das den Transfer von mittels MBE! gewachsenen Proben im UHV in
die Meflkammern erméglicht und dadurch eine unbeeintréchtigte Probenqualitét
gewdhrleistet. Zusdtzlich sollte ein Probenhalter entwickelt werden, der zu den
Analysesystemen der anderen am SFB 410 beteiligten Gruppen kompatibel sein
sollte, um Proben auch untereinander austauschen zu kdnnen und somit die Ver-
wendung komplementérer Analysemethoden zu ermdéglichen. Diese Zielsetzungen
konnten in zufriedenstellender Weise erfiillt werden. Abb. 2.2 fafit die beteiligten
Gruppen und das Transferkonzept zusammen.

2.2.1 Probenhalter

Kernstiick des SFB-Probentransfers ist der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte
Probenhalter? (Abb. 2.3). Dabei handelt es sich um ein 7 mm dickes, massives
Molybdan-Werkstiick mit kreisrunder Form und einem Durchmesser von 15 mm.
Es vereinigt verschiedene Ubergabe— und Haltemoglichkeiten, die jeweils kompa-
tibel zu den im SFB verwendeten Wachstums- und Analysesystemen sind. Seine

!Molecular Beam Epitaxy

2Fiir diesen hat sich im Labor-Sprachgebrauch der Begriff Inlay durchgesetzt.
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Abb. 2.2: Probentransfersystem der am SFB 410 beteiligten Gruppen und des-

sen Umsetzung im Teilprojekt B6: Gemeinsame Nutzung von UHV-

transferierten Proben im Laborsystem WESP und Synchrotron-System

WUPSSY.



2.2 Probentransfersystem

Dimensionen sind begrenzt durch den in dieser Arbeit verwendeten Elektronen-
energieanalysator. Der Probenhalter ist beim Deutschen Patentamt in Miinchen
als Gebrauchsmuster angemeldet [15]. Die Forderung nach Einfachheit ist der
Schliissel des hier vorgestellten Probenhalters. Der Kernpunkt der Losung ist die
geometrische Form des Probenhalters, der als Transportvehikel fiir die eigentli-
chen Proben dient. Er ist in Abb. 2.3 in der Dimensionierung des im SFB 410
verwendeten Typs dargestellt. Auf seine plane Fliche (1) werden die Proben auf-
geklebt. Durch die spezielle Form des Probenhalters werden Halterungsprinzipien
mit drei unterschiedlichen Freiheitsgraden ausgenutzt:

transversal linear: Senkrecht zur Probenhalteroberfliche (1) kann ein sog. ,Fe-
dergabelkopf* iiber die entsprechenden Nuten (2) einrasten. Die Blattfedern
des Federgabelkopfes sind so dimensioniert, daf§ sie sowohl von der Ober-
seite (1) als auch von der Unterseite (6) des Probenhalters her in die Nuten
(2) des Probenhalters einrasten konnen.

lateral linear: Parallel zur Probenhalteroberfliche (1) gibt es auf Héhe der Nuten
(2) je zwei parallele Rinnen (3), die zueinander einen rechten Winkel bilden,
in die parallele Stangen mit passendem Durchmesser (2 mm) im Abstand
der parallelen Rinnen (3) (12 mm) eingeschoben werden kénnen. Auf der
Unterseite (6) des Probenhalters existiert ein weiteres Paar von parallelen
Rinnen (4), in die Stangen mit passendem Durchmesser im Abstand 10 mm
der parallelen Rinnen (4) eingeschoben werden konnen.

Rotation: Der dritte der oben erwédhnten Freiheitsgrade ist eine Drehung um
die Figurenachse des Probenhalters: Auf der Unterseite (6) des Probenhal-
ters befindet sich im rechten Winkel zu den oben genannten Rinnen (4)
jeweils eine Fliche (5), deren Kriimmungsradius kontinuierlich anwéchst.
Dadurch ist es moglich, den Probenhalter wie eine Schraube durch eine
90°-Drehung in einen Aufnehmer einzudrehen, wie es in Abb. 2.4 beispiel-
haft dargestellt ist. Bei idealer Fertigung ist die Beriihrungsfliche zwischen
Probenhalter-Aufnahme und Probenhalter selbst punktférmig. Dies verhin-
dert ein Verklemmen des Halters auch dann, wenn mit Fertigungstoleranzen
der Feinmechanik gearbeitet wird, so lange die Beriihrungsfliche nicht zu
grof} wird.

Der Probenhalter kann in einen parallel mitentwickelten Manipulatorkopf [16]
eingeschraubt werden. Dieser Manipulatorkopf wurde inzwischen derart modifi-
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2.2 Probentransfersystem

ziert, daf eine Strahlungsheizung des Probenhalters von Hinten her moglich ist,
was ein Heizen der Proben bis auf ca. 700 K erlaubt [17].

Im folgenden soll kurz der typische Weg einer Probe von der MBE-Anlage des
Lehrstuhls fiir Experimentelle Physik III der Universitit Wiirzburg in das Analy-
sesystem beschrieben werden: GaAs-Substrate mit (100)-orientierter Oberfliche
werden mit Fliissigmetall-Klebern auf den Probenhaltern befestigt. Als Metall-
Kleber wurden Gallium, Indium und eine Legierung aus Indium und Zink einge-
setzt. Die Probenhalter werden nach dem Klebeprozef§ auf die in der MBE-Anlage
verwendeten Zwei-Zoll-Halter aufgeschraubt; diese ,Huckepack-Losung® ist not-
wendig, da alle Einrichtungen der MBE-Anlage auf Zwei-Zoll-Halter ausgelegt
sind.

Ein Zwei-Zoll-Halter kann derzeit mit maximal zwei Probenhaltern bestiickt
werden. Die Huckepack-Losung wird in das MBE-System eingeschleust und auf
die Substrate werden beispielsweise CdTe-, ZnSe-, BeTe- oder BeSe-Schichten
aufgewachsen. Die so erzeugten Proben werden, immer noch auf der Huckepack-
Losung, iiber ein spezielles Transferschleusen-Modul unter Vakuum in ein beweg-
liches UHV-System? eingeschleust. Dieses wird dann an die jeweilige Analyse-
apparatur, z. B. dem WESP-System, angeflanscht; im Falle der WESP-Schleuse
werden die Probenhalter von den Zwei-Zoll-Haltern mittels eines im Rahmen
dieser Arbeit entwickelten Federgabelkopfes [15] getrennt.

Der Federgabelkopf ben&tigt nur die beiden Freiheitsgrade der Rotation und
der transversalen Verschiebbarkeit, um die Probenhalter aufnehmen/abgeben und
entriegeln/verriegeln zu koénnen. Zu diesem Zweck geniigt es, ihn an der Spit-
ze einer, kommerziell erhéltlichen, Magnet-Transfer-Stange zu befestigen. Das
Trennen eines Probenhalters von einem Zwei-Zoll-Halter der MBE-Anlage ist in
Abb. 2.4 schematisch dargestellt. Die auf dem Federgabelkopf befindlichen Pro-
benhalter kénnen dann auf den Manipulatorkopf in der Analysekammer aufge-
schraubt werden. Dieser kann dazu aus der vertikalen Mefiposition um 90° in die
Horizontale gedreht werden (Abb. 2.5). Es bestehen noch Befestigungsmoglichkei-
ten fiir Manipulatoren anderer Meflkammern der am SFB 410 beteiligten Grup-
pen. So kann der Probenhalter beispielsweise auf zwei parallele Molybdénstibe
mit 2 mm Durchmesser, die einen Mittelpunktsabstand von 10 mm voneinander
haben, aufgeschoben werden. Das Fehlen jeglicher Schmierung unter UHV-Be-
dingungen verursacht eine hinreichend gute Klemmung der Probenhalter; bisher

3sog. SFB-Koffer

11



2 Experimentelles

NIIN

NI

L

g\@
=
i
J

V)

—

o N,
S K

=
L )=

il
O

-

ili7

Abb. 2.4: Trennung des Probenhalters von einem Zwei-Zoll-Halter der Wiirzbur-
ger MBE-Anlage.
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2.2 Probentransfersystem

Abb. 2.5: Ubergabe des Probenhalters auf Mefimanipulatorkopf

wurde kein Probenhalter unbeabsichtigt von Manipulatoren getrennt.

2.2.2 Schleusenkammern

Wesentliches Bindeglied zwischen MBE und Melkammern einerseits und trans-
portablen UHV-Kammern andererseits sind die neu konzipierten und realisierten
Schleusenkammern an den Systemen WESP und WUPSSY. Die Anforderungen
an die Schleusenkammern bestanden darin, mit kostengiinstigen Standard-UHV-
Komponenten die geometrischen Randbedingungen der unterschiedlichen Mef-
kammern zu erfiillen und gute Vakuumbedingungen zu ermdéglichen. Proben, die
typischerweise von 24 h bis zu einigen Tagen in den Transfermodulen bei Drucken
im 107'° mbar-Bereich gelagert wurden, mufiten wihrend Transfervorgéingen nur
fiir einige Sekunden Druckstéfen von maximal 10~7 mbar ausgesetzt werden.

2.2.3 Transportable Transferkammern

Zum jetzigen Zeitpunkt existieren zwei transportable UHV-Systeme, die beide im
wesentlichen aus folgenden Komponenten bestehen: Eine batteriebetriebene Io-
nengetterpumpe, eine Magnetdrehschiebedurchfithrung und eine Vorrichtung zur
Probenhalterbefestigung. Die Probenhalterbefestigung unterscheidet sich in den
beiden transportablen UHV-Systemen darin, dafl in dem ersten System, dem sog.
»SFB-Koffer“, eine Befestigung fiir einen Zwei-Zoll-Halter der MBE-Anlage vor-
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2 Experimentelles

handen ist. In dem zweiten beweglichen UHV-Transfersystem* befindet sich eine
Halterung, die maximal sechs Probenhalter aufnehmen kann. Dieses wird zum
Speichern der Proben wihrend Labormessungen, aber vor allem zum Transport
der Proben zu Synchrotronmefzeiten nach Berlin verwendet.

4sog. Synchrotron-Koffer
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3 Energieniveaus im Halbleiter

Hier soll kurz auf die Energieniveaus im Halbleiter und dem Analysesystem ein-
gegangen werden, um die Begriffe, die fiir die Interpretation der Photoemissions-
spektren wichtig sind, zu definieren.

3.1 Referenzniveaus

Analysator und die zu untersuchende Probe stehen in elektrisch leitender Verbin-
dung und im thermischen Gleichgewicht. Damit ist das Ferminiveau gemeinsames
Referenzniveau von Probe und Analysator.

Bei Metallen sind die elektronischen Zusténde bis zum Ferminiveau besetzt.
Im Gegensatz dazu sind im Halbleiter die Zustinde nur bis zum sog. Valenz-
bandmazimum (VBM) besetzt, das durch die Energieliicke (Gap) vom Leitungs-
bandminimum (conduction band minimum, CBM ) getrennt ist. Darum wird in
der Halbleiterphysik héufig das VBM als Referenzniveau benutzt und nicht, wie
in der Metallphysik iiblich, das Ferminiveau. Die energetischen Lagen von VBM
und Ferminiveau sind in Abb. 3.1 eingezeichnet: Darin sind hypothetische Pho-
toemissionsspektren eines Metalls und eines Halbleiters eingezeichnet.

Elektronen, die von der untersuchten Probe stammen, kénnen nur zum Detek-
tor gelangen, wenn diese die Austrittsarbeit ® 4 des Analysators iiberwinden. ® 4
betrégt fiir unseren Analysator ca. 4,8 eV und kann durch Photoemissionsmes-
sungen an einem Metall, vorzugsweise mit moglichst konstanter Zustandsdichte
am Ferminiveau (wie bei polykristallinem Gold), bestimmt werden. Die kinetische
Energie der Elektronen am Ort des Detektors (Ej;,) beziiglich des Vakuumnive-
aus des Analysators wird mit der Bindungsenergie Ef relativ zum Ferminiveau
iiber die Einstein-Relation

EE = hw — Epin — @4 (3.1)
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Abb. 3.1: Simulierte Photoemissionsspektren fiir ein Metall (diinne Linie) und
einen Halbleiter (dicke Linie), die beide die gleiche Austrittsarbeit ®p
haben sollen. Um ®p experimentell zu bestimmen, ist es zweckméfig,
die Bindungsenergie auf das Ferminiveau zu beziehen (Ef), wie es in
der Metallphysik generell iiblich ist. In der Halbleiterphysik wird oft
die Bindungsenergie E4PM relativ zum VBM angegeben. Mit Hilfe der
Photoemissionsschwelle des Halbleiters Uy, lassen sich die Bindungs-
energien in Beziehung setzten: ELPM = EE — (Uy, — ®p).

in Beziehung gesetzt. Die Bindungsenergie relativ zum VBM ergibt sich bei
Beriicksichtigung der Photoemissionsschwelle Uy, und des Kontaktpotentials A =
®p — &4 (siehe Abb. 3.1) zu

EgEM = hw — Ekin - Uth — A (32)

Der Wert fiir die Austrittsarbeit ®4 148t sich am Einsatzpunkt des Spektrums

mit geringer Bindungsenergie' ablesen, also am Ort der Fermikante, wenn die

Bindungsenergie auf das Vakuumniveau des Analysators E{}_, bezogen wird.
Die Photoelektronen der Halbleiterprobe miissen zunichst die Austrittsarbeit

!Die Bindungsenergie ist nach Gl. 3.1 positiv definiert, Die Lage des Nullpunkts der Bin-
dungsenergie hingt davon ab, ob auf das Ferminiveau oder das VBM Bezug genommen
wird. In jedem Fall wird nach Konvention die Achse der Bindungsenergie von rechts nach
links aufgetragen.
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3.2 Valenzbandoftset

®p iiberwinden. Diese Austrittsarbeit ist bei der Halbleiterprobe definiert als
Abstand von Ferminiveau zum Vakuumniveau der Probe E¥ .. In der Messung
konnen aber auflerdem nur Photoelektronen aus der Probe detektiert werden,
deren Endzustandsenergie E; oberhalb des Vakuumniveaus des Analysators Ef
liegt. Dies hat die direkte Folge, daf} ® p am Cutoff (siche Abb. 3.1) nur bestimmt
werden kann, wenn ®p > ®4 gilt. Ist diese Relation nicht erfiillt, kann ®p trotz-
dem bestimmt werden, wenn die Photoelektronen der Probe vor Eintritt in den
Analysator durch eine Vorspannung, deren Wert mindestens dem Kontaktpoten-
tial A entspricht, nachbeschleunigt werden.

Es bleibt noch zu erwihnen, daf das Energieniveau FE; die Anfangsenergie
eines gebundenen Elektrons beschreibt, das nach dem Photoionisationsprozef als
Photoelektron detektiert wird. Die Photoemissionsschwelle Uy, ist der energeti-
sche Abstand zwischen VBM und Vakuumniveau der Probe. Alle hier genannten
Energien sind in einem Bénderschema in Abb. 3.2 graphisch zusammengefafit,
wobei zur einfacheren Darstellbarkeit auf Effekte der Bandverbiegung nicht ein-
gegangen wird.

3.2 Valenzbandoffset

In einer im Anfangsstadium dieser Arbeit angesiedelten Diplomarbeit von D.
Eich [16] wurde der Valenzbandoffset von ZnSe zu ZnTe untersucht. Diese Mes-
sungen fanden am Berliner Elektronenspeicherring Synchrotron (BESSY) statt,
mit den Methoden der winkelintegrierten UPS bzw. XPS?2. Zuniichst ist es wich-
tig zu verstehen, welchen Ursprung der sog. Valenzbandoffset hat. Das soll Abb.
3.3 veranschaulichen. Da die beiden Halbleiter ZnTe mit 2,40 eV und ZnSe mit
2,82 eV unterschiedliche Energieliicken aufweisen, entstehen an den im idealen
Fall abrupten Grenzflichen der beiden Materialien Banddiskontinuitdten sowohl
des Leitungs- als auch des Valenzbandes. Die daraus resultierenden Effekte in
der Grenzschicht beider Halbleiter sind Grundlage weitreichender theoretischer
Diskussionen und experimenteller Untersuchungen [4,18-34]. Eine ausfiihrliche
Diskussion dieser Effekte wiirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen. Interessan-
te experimentelle Aspekte finden sich in [17] fiir Heterostrukturen, an denen die
neuen Materialien der Beryllium-Chalkogenide beteiligt sind.

Hier soll es geniigen, den Valenzbandoffset als Materialeigenschaft anzusehen,

2siehe Kap. 4 zur Erklirung dieser Spektroskopien
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3 Energieniveaus im Halbleiter
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Abb. 3.2: Wichtige Energieniveaus bei der Diskussion von Photoemissionsspek-
tren: Probe P und Elektronenanalysator A sind elektrisch leitend ver-
bunden. Energieniveaus: Anfangszustandsenergie E;, Endzustandsener-
gie B¢, Valenzbandmaximum VBM, Leitungsbandminimum CBM, Va-
kuumniveau der Probe Ef; , Vakuumniveau des Analysators E{},, und
Ferminiveau Ep. Symbolisierte Energiewerte: Austrittsarbeit der Pro-
be ®p und des Analysators ® 4, Photoemissionsschwelle Uy, kinetische
Energie relativ zum Vakuumniveau des Analysators Ey,, Bindungs-
energien relativ zum VBM EYPM und relativ zum Ferminiveau E§
und schlieflich die Anregungsenergie fiw.

die nicht von der Dotierung abhéngt und wichtige Informationen fiir den Bau-
elementebau liefert. Der Valenzbandoffset 148t sich experimentell mittels dreier
unterschiedlichen Methoden bestimmen (siehe z. B. [35]): der direkten Methode,
der Bandverbiegungsmethode und der Rumpfniveau-Methode. Die direkte Methode
setzt voraus, dafl das VBM sowohl von Substrat als auch von der Deckschicht der
Heterostruktur im UP-Spektrum zu erkennen sind. Deren Abstand ist dann direkt
der Valenzbandoffset. Ist diese Methode nicht anwendbar, wird die Bandverbie-
gungsmethode herangezogen, wobei diese zwei Proben erfordert — das reine Sub-
stratmaterial und zusatzlich ein Substratmaterial, das mit einer dinnen Schicht
des zweiten Materials bedeckt ist. Dies &8t sich z. B. bewerkstelligen, indem die
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AE,

Halbleiter | Halbleiter Il
abrupte Grenzflache

Abb. 3.3: Energieniveaus an der Grenzfliche zweier unterschiedlicher Halbleiter.
Der Valenzbandoffset ist AEy, der Leitungsbandoffset AE¢, das Fermi-
niveau Er und die Bandliicken sind mit Eg ; und Eg 11 gekennzeichnet.

diinne Schicht epitaktisch mittels MBE aufgewachsen wird (sog. Heterostruktur).
Diinn bedeutet, dafi es noch moglich sein muf}, das Photoemissionssignal eines
fiir das Substrat spezifischen Rumpfniveaus zu erkennen, was im wesentlichen
durch die Ausdringtiefe® der Photoelektronen limitiert ist. Der Valenzbandoffset
berechnet sich dann aus der Differenz der Valenzbandkanten der EDCs (siehe
Kap. 4) von reinem Substratmaterial und der Heterostruktur. Diese Differenz
mufl noch um den Wert der Bandverbiegung korrigiert werden, den man nach
Kohleick [35] aus der Verschiebung des Rumpfniveaus von reinem Substratma-
terial zur Heteroschicht hin erhdlt. Zur Bestimmung des Valenzbandmaximums
mit der Rumpfniveau-Methode bendtigt man drei unterschiedliche Proben: das
Substratmaterial, die Heterostruktur und eine Referenzprobe. Letztere besteht
aus dem Material der diinnen Schicht der Heterostruktur. Der Valenzbandoffset
berechnet sich dann als Differenz der spezifischen Rumpfniveaus von Substrat
und Referenzprobe, abziiglich des energetischen Unterschieds eben jener Rumpf-
niveaus in der Heterostruktur.

Die Ergebnisse sind in Abb. 3.4 zusammengefafit. Diese zeigt zunichst drei
Photoemissionsspektren (EDCs), und zwar fiir drei unterschiedliche Proben. Es
handelt sich dabei um eine ZnTe-Schicht, die mit einer Dicke von ca. 150 nm auf
ein GaAs(100)-Substrat aufgewachsen wurde. Man sieht deutlich das Te 4ds -

®Die Ausdringtiefe ist in grober Niiherung eine universelle Funktion der kinetischen Energie
der Photoelektronen und ist in jedem Lehrbuch iiber Photoemission abgebildet (siehe z. B.
in [36].
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Photoemissionsmessungen im polarwinkelintegrierenden Modus des
Mefisystems zur Bestimmung des Valenzbandoffsets von ZnSe und Zn-
Te. In der groBen Abbildung sind jeweils (von unten nach oben) die
Spektren einer 1500 A dicken ZnTe-Schicht, einer Heterostruktur mit
5 Bilagen ZnTe auf einer ZnSe-Schicht und einer 1500 A dicken ZnSe-
Schicht zu sehen, wobei diese Messungen bei einer Anregungsenergie am
Synchrotron von hw = 80 eV durchgefiihrt wurden. In der kleinen Ab-
bildung sind die zur Bestimmung des Valenzbandmaximums benétig-
ten Messungen gezeigt, die bei einer Anregungsenergie von fiw = 30 eV
erhalten wurden. Die Bindungsenergien sind jeweils relativ zum Fer-
miniveau aufgetragen. Die spektroskopische Struktur im Spektrum von
ZnSe, welche an der gleichen Bindungsenergie wie das Te-Rumpfniveau
z. B. im Spektrum von Zn'Te zu sehen ist, wird hier nicht ndher disku-
tiert: Sie wird zuriickgefiihrt auf Effekte beim MBE-Wachstum.



3.2 Valenzbandoftset

Rumpfniveau bei einer Bindungsenergie von 40,35 eV relativ zum Ferminivau.
Das VBM wurde mittels linearer Extrapolation bestimmt und zeigt sich in der
Vergroflerung bei einer Bindungsenergie von 0,85 eV relativ zur Fermienergie.
Die mittlere EDC ist das Ergebnis fiir ein GaAs(100)-Substrat, das mit einer
ca. 150 nm dicken Schicht ZnSe bewachsen wurde. Auf dieser Heterostruktur
wurden ca. 5 Bilagen ZnTe deponiert. Hier 148t sich schwach das Se 3ds/-Niveau
bei 55,05 eV erkennen. Das Te 4ds/>-Niveau liegt bei der Heterostruktur bei
41,00 eV, das VBM bei 1,55 eV Bindungsenergie. Schliellich wurde auch noch
eine reine ZnSe-Epischicht vermessen, deren Dicke wieder 150 nm betrug. Das
Se 3ds/2-Niveau liegt bei 54,81 eV und das VBM bei 1,88 eV Bindungsenergie.
Aus den Ergebnissen der in Abb. 3.4 gezeigten EDCs kann nun der Valenz-
bandoffset mit den unterschiedlichen Methoden bestimmt werden, wobei eine
Bestimmung nach der direkten Methode nicht mdglich ist, da sich die beiden
Valenzbandkanten von ZnSe und ZnTe nicht direkt beobachten liefien.

Bandverbiegungsmethode
ABEy = ngqj'\;[/ZnSe - E‘Z/fsj\g — Vas
= Ejureiznse — Egnse
— 53,50 eV — 52,93 eV
= 0,57eV
Rumpfniveau-Methode (Te 4ds;; und Se 3ds/2)
ABy = Epir.— Egnse— AE5 3 guse
= 39,50 eV — 52,93 eV — (14,05 eV)
= 0,62 eV

Die unterschiedlichen Methoden zur Bestimmung des Valenzbandoffsets liefern
innerhalb der Meflunsicherheit von £0,15 eV das gleiche Ergebnis, das sich im
arithmetischen Mittel zu (0,6 £ 0,1) eV ergibt. Dieser Wert stimmt innerhalb
der MeBunsicherheiten mit den verdffentlichten Werten von Link et al. [37] und
Horn [38] von (0,50 + 0,05) eV iiberein.
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4 ARUPS an ZnSe und CdTe

Die Methode der winkelaufgelosten Photoemissionsspektroskopie (Angular Re-
solved Ultraviolet Photoemission Spectroscopy, ARUPS) liefert einen direkten
Zugang zur besetzten elektronischen Bandstruktur EB(E) von Festkérpern. Die
Kenntnis der Abhingigkeit der Bindungsenergie Ep der Elektronen vom Bloch-
Wellenvektor % ist von fundamentaler Bedeutung zum Verstdndnis der Transport-
eigenschaften von Festkorpern oder auch zur Vorherbestimmung der Verhaltens-
weise von elektronischen Bauelementen. Deshalb soll die Technik der Photoemis-
sion in diesem Kapitel theoretisch beleuchtet werden und der Zusammenhang mit
den experimentellen Parametern und deren Auswirkung auf die Auswertung der
Photoemissionsspektren behandelt werden. Ausgehend von der einfachen Einteil-
chenbeschreibung der Prozesse, die hiufig zur experimentellen Bestimmung der
elektronischen Bandstruktur ausreicht, gelangt man iiber die Vielteilchentheorie
der Photoemission zu einer Moglichkeit der Erklarung von Photoemissionsspek-
tren von mehr korrelierten Elektronensystemen. An dieser Stelle sei auf die Viel-
zahl zusammenfassender Darstellungen in der Literatur beziiglich experimenteller
und theoretischer Aspekte der Photoelektronenspektroskopie an Festkérpern und
deren Oberflachen hingewiesen [39-47].

Zur Durchfiihrung der Photoemissionsmessungen strahlt man monochromatisches
Licht einer bestimmten Energie fiw auf einen Festkorper ein. Die Wechselwirkung
der elektromagnetischen Welle mit den im Festkorper befindlichen Elektronen
kann zur Anregung des Systems mit einer begleitenden Emission von Elektro-
nen fithren. Durch ihre Beobachtung, daf sich eine negativ geladene Metallplatte
bei Beleuchtung mit ultra-violettem Licht einer Quecksilberdampflampe entlud,
legten 1887 Hertz [48] und Hallwachs [49] den Grundstein fiir die moderne Pho-
toelektronenspektroskopie (PES). Die quantenmechanische Deutung des Effekts
gelang Einstein 1905 [50].
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Nach der ausfiihrlichen Betrachtung der energetischen Verhéltnisse in Kap.
3 soll jetzt auf die Durchfithrung der winkelaufgelosten Messungen eingegangen
werden, durch die schliefilich der Bloch-Wellenvektor k ermittelt werden kann.
Das Prinzip der winkelaufgeldsten Photoelektronenspektroskopie (ARUPS) ist,
daB eine Probenoberfliche (x-y-Ebene) mit der z-Achse als Flichennormale mit
Photonen der Energie fiw und dem Vektorpotential A bestrahlt wird. Photoelek-
tronen verlassen die Probe unter einem Polarwinkel ¥ und einem Azimutalwinkel
¢ und werden von einem Elektronenenergieanalysator detektiert, der die Inten-
sitdt der in dieser Richtung emittierten Elektronen als Funktion der kinetischen
Energie Ej;, mifit. Ein winkelaufgelGstes Spektrum ist also im allgemeinen gege-
ben durch

I = I(Ejin, hw, ¥, ¢, Polarisation) (4.1)

wobei I ein Elektronenstrom ist.

Die Bindungsenergien der durch UV-Photoemission (fiw < 120 eV) unter-
suchten elektronischen Uberginge liegen im Energiebereich zwischen etwa 0 eV
und 100 eV. Darum (siehe Gl. 3.1) kann auch die kinetische Energie der an
den Prozessen beteiligten Elektronen durch 0 eV < Fj;, < 100 eV abgeschétzt
werden. Der universellen empirischen Kurve, die die Abhéngigkeit der mittle-
ren freien Weglidnge X\ der Elektronen im Festkorper in Abhéngigkeit von ihrer
Energie zeigt (siehe z. B. [36]), kann entnommen werden, da8 fiir den vorliegen-
den Energiebereich die Elektronen eine mittlere freie Weglénge von nur einigen
Monolagen besitzen. Folglich tragen Photoemissionsspektren nur Informationen
aus der Oberflichenschicht der untersuchten Proben. Hieraus resultiert eine hohe
technische Anforderung an die genannten Experimente, da sie unter Ultrahoch-
vakuumbedingungen durchgefiihrt werden miissen, um eine mdéglichst gute und
definierte Oberflichenqualitédt der Proben iiber lingere Meflzeiten zu garantieren
und den Einflufl von Adsorbaten zu minimieren.

Der allgemeine Begriff der PES wird iiblicherweise nach den Anregungsener-
giebereichen unterteilt: Photoemissionsmessungen im ultravioletten Anregungs-
bereich (UPS, Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy ) dienen z. B. der Ermittlung
der Valenzbandstruktur. Photoemissionsmessungen im Réntgenbereich (XPS, X-
Ray Photoelectron Spectroscopy) untersuchen héher gebundene Rumpfelektronen
und sind auf intensive, monochromatische Rontgenstrahlungsquellen angewiesen
— das konnen monochromatisierte Laborquellen sein, aber auch Synchrotron-
strahlungsquellen, wie der Berliner Elektronenspeicherring fiir Synchrotronstrah-
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4 ARUPS an ZnSe und CdTe

lung (BESSY).

Bei den bisherigen Ausfiihrungen standen experimentelle Gesichtspunkte im
Vordergrund. Zur Bestimmung der experimentellen Bandstruktur miissen aber
die Anregungsprozesse vollstindig verstanden sein. Deshalb soll in den folgenden
Abschnitten auf die Theorie der Photoemission detaillierter eingegangen werden.
Auch hier werden sofort die Beziehungen zu den experimentellen Parametern
gekniipft.

4.1 Theoretische Grundlagen

Moderne Photoemissionstheorien (Einstufenmodell) [42,47,51-54] beschreiben
den Photoemissionsprozef§ in der Form eines einzelnen Ereignisses, wobei unter-
schiedliche, die Oberfliche modellierende Potentiale, Temperatur oder auch rela-
tivistische Effekte beriicksichtigt werden konnen. Im Gegensatz hierzu untertei-
len die ersten erfolgreichen theoretischen Modelle im Rahmen eines anschaulichen
Dreistufenmodells [55-57] im Einteilchenbild den gesamten Photoemissionsprozef
in die Schritte:

1. Anregung eines Elektrons von einem besetzten Anfangszustand |®;) in einen
unbesetzten Endzustand (® | mit einer Wahrscheinlichkeit ¢ durch Wechsel-
wirkung mit elektromagnetischer Strahlung gemafl Fermis Goldener Regel.

2. Transport des angeregten Elektrons an die Oberfliche mit der Wahrschein-
lichkeit 7. Dieser Schritt beinhaltet Vielteilcheneffekte. Die Elektronen kon-
nen auf ihrem Weg z. B. durch Elektron-Elektron-, Elektron-Phonon-, Elek-
tron-Loch- und Elektron-Plasmon-Wechselwirkung inelastisch gestreut wer-
den. Diese Streuung ist in Abhéngigkeit von der Elektronenenergie so stark,
dafBl die Ausdringtiefe der Elektronen nur noch wenige Monolagen betragen
kann.

3. Austritt des Elektrons durch die Oberfliche mit der Wahrscheinlichkeit 4.
Dieser Prozefl umfafit alle Einfliisse der Oberfliche auf die Emission durch
Beugung bzw. im allgemeinen durch Brechung der Elektronen in das Vaku-
um. Die durch die Oberfliche bewirkte Symmetriebrechung des Volumen-
kristalls fiihrt zu an der Oberfliche lokalisierten elektronischen Zusténden.
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Die gesamte Photoemissionsintensitat I ist schlieflich proportional zum Produkt
der Wahrscheinlichkeiten der Einzelprozesse:

I =erd. (4.2)

Adawi [58] domonstrierte, daB zeitumgekehrte LEED-Zustéinde als Endzustéinde
der Photoemission zur theoretischen Beschreibung der auslaufenden Elektronen-
welle benutzt werden sollten, und vereinheitlichte damit die drei Photoemissions-
stufen. Mahan [59] konnte eine klare Verbindung zwischen dem fundamentalen
Einstufenmodell in der Formulierung durch Fermis Goldene Regel und dem Drei-
stufenmodell herstellen. Das Einstufenmodell in der Formulierung einer abstrak-
ten Vielteilchentheorie findet sich in [47,53,54]. Um Vielteilcheneffekte zu ver-
stehen geniigt aber bereits die Beriicksichtigung von Fermis Goldener Regel, wie
in [42,51,52] gezeigt.

Wesentlich in der quantenmechanischen Beschreibung der Photoemission ist
der Hamilton-Operator A, der die Kopplung an ein elektromagnetisches Feld
beschreibt:

2
© i A (4.3)

€ (2 L
AZ%(A-p—&-p-A‘) _e¢+2m02
A und ® beschreiben das Vektor- bzw. skalare Potential des Strahlungsfeldes. 7
ist der Impulsoperator —:AV, weshalb gilt: 7' - A = —ipdivA. Der Term A - A
wird bei der Betrachtung von Ein-Photon-Prozessen vernachléssigt. Unter der
Annahme, daf§ das Vektorpotential A innerhalb des Kristalls durch die klassische
Theorie der Dielektrika bestimmt wird, d. h. lokale Feldkorrekturen auf Grund
von Inhomogenitédten des Elektronensystems vernachlissigt werden, verschwindet
der div A-Term. Die Vernachléssigung dieses Terms ist jedoch insofern proble-
matisch, da an der Oberfliche der Ubergang der makroskopischen dielektrischen
Konstante von seinem Materialwert auf den Vakuumwert stattfindet und damit
div A = 0 nicht erfiillt ist. Folglich kann dieser Wert an der Oberfliche eventuell
einen grofieren Beitrag zum Stéroperator liefern. Bei Gebrauch der Coulomb-Ei-
chung verschwindet das skalare Potential ®. Zusétzlich ist fiir den UV-Bereich
die Wellenldnge der elektromagnetischen Strahlung im Vergleich zur atomaren
Lingenskala des Festkorpers sehr grof, weshalb gilt: A = Ayexp(i7- 7) ~ Ay.
Dies fiihrt schliefilich zu der gebréuchlichsten Form des Stéroperators, der sog.
Dipolniherung:
e -

A=Ay p (4.4)
mc
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4 ARUPS an ZnSe und CdTe

Der Ansatz durch Fermis Goldene Regel kann direkt das Dreistufenmodell der
Photoemission in Beziehung mit der Vielteilchenformulierung setzen: Die Uber-
gangswahrscheinlichkeit w pro Zeiteinheit zwischen zwei N-Elektronen-Zusténden
des Hamiltonoperators HY, die mit |¥{’) (Grundzustand) und |U¥) bezeichnet

seien, ist durch Fermis Goldene Regel gegeben, falls die Stérung A gering ist:

2
w:—ﬂ(

v |A|w)[ 6 (2N - BY - w) (4.5)
E} und EY sind die Energien der N-Elektronen-Zustinde |¥{’) bzw. |¥¥). Die
Deltafunktion sichert die Energieerhaltung bei einer Anregung mit der Energie
hw.

Genau genommen mifit man im Photoemissionsexperiment nicht die im Rah-
men der Dichtefunktionaltheorie' (DFT) berechneten Einteilchengrundzustands-
eigenschaften ¢;, die mit Austausch- und Wechselwirkungseffekten behaftet sind
und erst recht nicht die mit effektiven Einteilchenpotential berechneten Band-
strukturen EB(E), sondern Anregungsspektren des Festkérpers. Dazu muf} folg-
lich geklédrt werden, wie die gemessenen Bindungsenergien

¢, = EY - N1 (4.6)

(¢: stimmt bei geeigneter Wahl des Energienullpunktes mit E5 bzw. E4BM iiber-
ein) mit den Einteilchenenergien ¢; in Zusammenhang stehen.

Ublicherweise reprisentiert der Satz der Wellenfunktionen |®;) die Gittersymme-
trie des Kristalls, so daf§ der Index k£ durch den Kristallimpuls k ersetzt werden
kann, der dann eine geeignete Quantenzahl darstellt. In diesem einfachen Ein-
Elektronen-Bild vereinfacht sich der Photostrom zu der aus dem ersten Schritt
des Dreistufenmodells resultierenden Form mit Beriicksichtigung der Bandstruk-
tur e(k)
8*J 5 - -

3055, ~ 2 A28 (ep(hy) — eilki) — hw) (4.7)
Dieses Spektrum weist scharfe Ubergiinge fiir Photonenenergien fiw = Ef(Ef) -
e;(k:) auf. AuBerdem muB bei dieser Anregung die Impulserhaltung k; = k; +
Eph + G erfilllt sein, wobei Eph der Impuls des am Ubergang beteiligten Pho-
tons und G einen reziproken Gittervektor darstellen. Fiir Photonen im Vakuum-
Ultraviolett-Bereich (VUYV) ist der Photonenimpuls gegeniiber der Ausdehnung

!Grundlagen und Referenzen zur DFT finden sich in [17]
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4.1 Theoretische Grundlagen

der Brillouin-Zone zu vernachlissigen (kpn = 1072 A7 fiir hw < 50 eV). Wird ky
im reduzierten Zonenschema dargestellt, in dem der Impulsbeitrag des reziproken
Gittervektors keine Rolle mehr spielt, erfolgen senkrechte Uberginge:

ki=ki=k (4.8)
Zur Beriicksichtigung von Vielteilcheneffekten im Einteilchenbild wird die kom-
plexe Selbstenergie X(¢;) des Lochzustands eingefiihrt. Falls ReX(¢;) eine ausge-
prigte Energieabhéngigkeit besitzt, konnen im Spektrum zusétzlich zu den vom
Einteilchenbild erwarteten Strukturen Satellitenmaxima auftreten. Bei Einfiihr-
ung eines komplexen optischen Potentials zur Beriicksichtigung der endlichen
Lebensdauer des Photoelektrons wird auch die zur Oberfliche senkrechte Kom-
ponente ks, von E + komplex, was zu einer relaxierten &, - Auswahlregel fiihrt. Die
Ubergéinge werden dadurch verbreitert, die Intensitéit nimmt ab, und es gilt nur
noch niherungsweise ki1 ~ Re(ks1) — G [54], wobei G die Senkrechtkompo-
nente eines reziproken Gittervektors darstellt. Beziiglich der Parallelkomponente
bleibt die Auswahlregel kg = ky + G| giiltig.

Die Endzustinde innerhalb des Kristalls koppeln an LEED-Zustinde an, die
sich auflerhalb des Kristalls mit zunehmender Entfernung vom Anregungsort
asymptotisch einer freien Elektronenwelle der Form exp(sz - 7) nihern, wobei
der Vektor K in Richtung Detektor weist. Bei der Kopplung blieb die Kom-
ponente des Wellenvektors parallel zur Oberfliche erhalten. Schreibt man jeden
Elektronenzustand im Kristall als Bloch-Welle

\IJ(E, =y, CF4G €XP (Z (E + G_") . F) (4.9)
é

der an die Welle des freien Teilchens koppelt, so mufl dabei aus Stetigkeitsgriinden
die Parallelkomponente der Wellenvektoren der Fourierkomponenten bis auf einen
reziproken Oberflichengittervektor erhalten bleiben. Damit gilt

K= (Efll + én) + g (4.10)

wobei bei Vernachlissigung der Beugung durch reziproke Oberflichengittervek-
toren gy und durch Ubergang zum periodischen Zonenschema, der Vektor E 7 auf
die erste Brillouin-Zone abgebildet werden kann:

Ky =k (4.11)
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4 ARUPS an ZnSe und CdTe

4.2 Symmetrieauswahlregeln

Bei der Auswertung experimentell bestimmter Bandstrukturen mit Hilfe von
theoretisch berechneten Anfangs- und Endzustinden miissen Matrixelemente und
Symmetrieauswahlregeln beachtet werden [60-63]. Um Dipolauswahlregeln zu
entwickeln, wird das Matrixelement in Fermis Goldener Regel in einer gruppen-
theoretischen Schreibweise der Form ‘(I‘f“.—‘ AL ’

angegeben, wobei I'y, Iz~
und I'; die Symmetrie des Endzustands, des Dipoloperators und des Anfangszu-
stands darstellen. Damit ein Matrixelement nicht verschwindet, muf} die Produkt-
darstellung I'y X I 7 - xT'; die totalsymmetrische Darstellung enthalten. Aus diesen
Uberlegungen [62] resultieren Dipolauswahlregeln fiir verschiedene Orientierun-
gen des Vektorpotentials A relativ zur (100)-Probenoberfliche eines fee-Kristalls.
Der Detektor mifit Elektronen in normaler Emission, und zwar ausschliefflich to-
talsymmetrische Endzustéinde. Fiir das Photoemissionsexperiment hat dies direkt
zur Folge, daf§ die rdumliche Orientierung von Probenoberfliche, des Detektors
(winkelauflosender Elektronenenergie-Analysator) und die Richtung der Photo-
elektronen anregenden polarisierten Synchrotronstrahlung wesentlichen Einflufl
auf das Matrixelement haben. Diese Ergebnisse gehen ein in den Vergleich der
Photoemissionsspektren in normaler Emission mit berechneten Anfangs- und
Endzustdnden von A. Fleszar: Durch die Symmetrieauswahlregeln ist es méglich,
die theoretischen Endzustandsbinder zu selektieren, die dem Photoemissions-
prozef zuginglich sind. Diese Vorgehensweise hat sich bereits bewihrt bei der
Bestimmung der Volumenbandstruktur von BeTe und BeSe in [17].

4.3 Die Photoemissionsmodi

Die Intensitidt in ARUPS hingt von der kinetischen Energie der Elektronen Fy;p,
der Energie der Photonen Aw sowie dem Polarwinkel ¢ und dem Azimutalwinkel
¢ der Emission der Elektronen ab, und nicht zuletzt von der Polarisation der
anregenden Strahlung. Durch die Entwicklung moderner Synchrotronstrahlungs-
experimente ist die Energie der zur Anregung notwendigen elektromagnetischen
Strahlung iiber grofiere Bereiche variabel.

Energy Distribution Curve (EDC): Die Energieverteilungskurve wird standard-

méifig bei Photoemissionexperimenten gemessen. Aw, ¢ und ¢ sind kon-
stante Parameter einer EDC und werden bei Mefreihen als Scharparame-

28



4.3 Die Photoemissionsmodi

ter eingesetzt. EDCs lassen sich bereits mit Photonenquellen konstanter
Anregungsenergie (wie z. B. einer UHV Helium-Gasentladungslichtquelle)
messen. Aus der Variation von FEy;, resultiert auf Grund der konstanten
Photonenenergie auch eine Variation von Ef bzw. E4BM, weshalb hier
immer eine gemischte Information aus Anfangs- und Endzustandsdichte
erhalten wird. Bei festen Werten fiir iw und ¢ kann mit dem in dieser
Arbeit verwendeten hemisphérischen Elektronenenergieanalysator bei kon-
stanter kinetischer Energie Ej;, ein polarer Winkelbereich von ¢ = —10°
bis 90° simultan detektiert werden; dies ermdglicht es, die zweidimensionale
Oberflichenbandstruktur von Adsorbaten oder Substratoberflichen zu be-
stimmen. Wahlt man hingegen festes ¥ = 0° und Aw als Scharparameter,
kann die Volumenbandstruktur entlang der Richtung der Oberflichennor-
malen ausgemessen werden. Fiir diese Messungen ist allerdings eine variable
Photonenenergie zwingend notwendig.

Azimuthal Angle Scan (AAS): Bei festgehaltener Photonenenergie fiw, kineti-
scher Energie Ej;, und Polarwinkel ¢ wird die Photoelektronenintensitét
nur in Abhéngigkeit des Azimutalwinkels ¢ gemessen. Mit dieser Methode
kann das aus Dispersion und Matrixelementen resultierende Symmetriever-
halten von durch die obigen Verfahren ermittelten Photoemissionsmaxima
untersucht werden. Dieses Verfahren ermdéglicht auch das rasche und prézise
Auffinden von hochsymmetrischen Kristallrichtungen mit einer Genauigkeit
< +1,5°.

Der Vollsténdigkeit halber seien abschlielend noch die wichtigsten weiteren Pho-
toemissionsmodi genannt, welche allerdings in dieser Arbeit nicht zur Anwendung
kamen:

Bei der Constant Final Energy Spectroscopy (CFS) werden Spektren bei kon-
stanter kinetischer Energie Fj;, der Photoelektronen aufgenommen. Es wird nur
die Energie der Photonen fiw variiert, weshalb bei CFS die Zustandsdichte der
Anfangszusténde abgetastet wird.

Dem gegeniiber wird bei der Constant Initial Energy Spectroscopy (CIS) die
Zustandsdichte der unbesetzten Endzustdnde oberhalb des Vakuumniveaus un-
tersucht, indem sowohl Ejy;, als auch iw unter der Nebenbedingung Ef = Ey, —
hw — ®4 = const. (siche Kap. 3) simultan variiert werden.
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4 ARUPS an ZnSe und CdTe

4.4 \Volumenbandstruktur von ZnSe

In diesem Kapitel wird die Volumenbandstruktur von ZnSe untersucht. Dazu wur-
den ARUPS-Messungen in normaler Emission (¢ = 0°) an einer auf GaAs(100)
aufgewachsenen epitaktischen ZnSe-Schicht durchgefiihrt. Auf Grund der Erhal-
tung des Parallelimpulses K| aufierhalb des Kristalls modulo eines reziproken
Gittervektors der Oberflache und des Volumens kennt man bei der Mefimethode
der normalen Emission die Parallelkomponente des Elektronenimpulses k| inner-
halb des Kristalls. Eine weitere bekannte Grofle ist die Energie auf Grund des
Erhaltungssatzes. Hier ist zu beriicksichtigen, dal bei der empirischen Auswer-
tung ein freier Parameter Vp, das innere Potential, eingeht.

Die Bandstruktur E(k) ist nicht direkt dem Experiment zugénglich. Wertvol-
le Interpretationshilfen sind deshalb theoretische Berechnungen der Bandstruk-
tur. Die Qualitdt dieser Rechnungen steigt stetig, da die Rechenleistung von
Computern immer gréfler wird und damit die Verfeinerung der numerischen Me-
thoden der theoretischen Physik innerhalb vertretbarer Rechenzeiten durchfiihr-
bar wird. In Abb. 4.1 ist die von A. Fleszar berechnete Bandstruktur von ZnSe
gezeigt, wobei die Energieachse korrigiert wurde: Die Energie der Endzustinde
(Zusténde oberhalb des VBM) wurde um einen konstanten Wert von ca. 0,9 eV
erhoht, so daf8 die Energieliicke zwischen VBM und CBM dem experimentell er-
mittelten Wert von 2,8 eV entspricht (sog. rigid shift). Diese Vorgehensweise ist
notwendig, da die von A. Fleszar verwendete LDA-Methode (local density appro-
zimation) die Bandliicke generell unterschitzt. Die Rechnungen wurden speziell
fiir diese Arbeit von A. Fleszar durchgefiihrt: Er verwendete die sog. Pseudopo-
tentialmethode, die besonders die Potentiale der kernnahen Niveaus von Se und
Te beriicksichtigt, die wiederum stark in die theoretische Bandstruktur eingehen.
Die Berechnungen wurden analog zur Bestimmung der Bandstruktur von BeTe
und BeSe in [17] durchgefiihrt und sind dort bereits niher erliutert.
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Theoretische Bandstruktur eines idealen ZnSe-Kristalls zwischen I' und
X. Die Rechnungen wurden mittels LDA unter Berticksichtigung des
Pseudopotentials fiir Se von A. Fleszar durchgefiihrt. Die unbesetzten
Zusténde (E > 0) wurden um ca. 0,9 €V zu héheren Energien verscho-
ben um die experimentell bestimmte Bandliicke von 2,8 eV zu erhalten
(siehe Text).
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4 ARUPS an ZnSe und CdTe

4.4.1 Experimentelles

Die vermessene ZnSe-Schicht stammt aus der Wiirzburger MBE2-Anlage. Sie war
nominal 4 ym dick und damit vollstindig relaxiert auf dem GaAs(100)-Substrat
aufgewachsen. Die Probe wurde mittels des beschriebenen SFB-UHV-Transfer-
systems in den Synchrotron-Transportkoffer geschleust. Von dort kam sie unter
UHYV in das Analysesystem WUPSSY am Berliner Elektronenspeicherring Syn-
chrotron®.

In Abb. 4.2 sind Spektren in Normalemission fiir Photonenenergien Aw von
15,2 eV bis 44,0 eV dargestellt. An der Abszisse ist die Bindungsenergie relativ
zum Valenzbandmaximum aufgetragen, wobei bei der Bestimmung der Photo-
emissionsschwelle Uy, das Kontaktpotential A vernachlissigt wurde: Uy, wurde
ermittelt, indem die Bindungsenergie relativ zum Vakuumniveau des Analysators
E#,. aufgetragen wurde und bzgl. dieser Energieachse diejenige spektroskopische
Struktur gefunden wurde, die bis zur geringsten Bindungsenergie dispergiert. Die-
se Struktur ist in Abb. 4.2 mit P2 bezeichnet und hat ihre minimale Bindungs-
energie im Spektrum mit einer Anregungsenergie von fiw = 17,0 eV (siehe Spek-
trum 2 in Abb. 4.2) relativ zu E{,, bei Uy, = 7,3 eV. A ist unter Verwendung
dieser Methode zur Bestimmung von Uy, vernachlissigt, da die Bindungsenergie
nicht relativ zum Vakuumniveau der Probe aufgetragen werden kann: Um letz-
teres zu ermoglichen wére die Bestimmung des Ferminiveaus Er notig gewesen,
was aus experimentellen Giinden nicht méoglich war. Die gemessenen winkelauf-
gelosten Spektren sind {iber einen Polarwinkelbereich Ad = +1,5° integriert und
auf etwa gleiche Intensitét der jeweils dominierenden Struktur normiert.

Zur Auswertung der Valenzbandstruktur sind in Abb. 4.2 die dominanten dis-
pergierenden Strukturen jeweils mit gefiillten Kreisen (P1), gefiillten Quadraten
(P2) und offenen Kreisen (P3) eingezeichnet. Die nicht dispergierende Struktur
bei ca. 4,7 eV wird in dieser Arbeit nicht niher diskutiert, da sie bereits in der
Literatur (siehe Abschnitt 4.4.4) hinreichend gut erklért worden ist. Danach ist
ihr Ursprung eine hohe Zustandsdichte am X-Punkt der Volumen-Brillouinzone
mit einem zusétzlichen Beitrag einer Oberflichenresonanz.

2Jochen Niirnberger, Experimentelle Physik I1I, Universitit Wiirzburg.
3MeRzeit im Mai 1997
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Abb. 4.2: Normalemissions-Spektren von ZnSe(100): Die Photoemissionsschwelle
Uy, ist bestimmt relativ zu E{,;, und hat den Wert 7,3 eV. Die gemes-
senen winkelaufgeldsten Spektren sind iiber einen Polarwinkelbereich
A¢ = £1,5° integriert und auf etwa gleiche Intensitdt der jeweils do-
minierenden Struktur normiert. Die dispergierenden Strukturen sind
mit P1, P2 und P3 bezeichnet. Die nicht dispergierende Struktur bei
ca. 4,7 eV wurde bereits von anderen Autoren durch eine hohe Zu-
standsdichte der Valenzbéinder am X-Punkt erklirt [70,72].
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4 ARUPS an ZnSe und CdTe

4.4.2 Auswertung mit freien Elektronenparabeln

Wie oben bereits erwdhnt, ist k£, beim Durchtritt durch die Oberfliche nicht
erhalten und damit der Messung nicht direkt zugénglich. Man kommt also nicht
umhin, Annahmen iiber den Endzustand zu machen. Als einfachsten empirischen
Ansatz wihlt man dazu die sog. freien Elektronenparabeln, die durch die Menge
aller méglichen reziproken Gittervektoren G gegeben sind:
2

Eyin — A = ;—m (k+ 6)2—1/0 (4.12)
E ist der Elektronenimpuls (der Impuls des anregenden Photons mit der Energie
huw ist relativ zu k vernachlissigbar) und V; ist das innere Potential relativ zum
Vakuumniveau der Probe (siehe z. B. [64] zur Definition von V). Alle anderen
GréBen finden sich bereits in Abb. 3.2. Die Vektoren G lassen sich bestimmen,
indem man Flichen-Schnitte durch die Brillouin-Zone (Abb. 1.2) in unterschied-
lichen Raumrichtungen konstruiert und die Verbindungslinien zu den benachbar-
ten Brillouin-Zonen der gleichen Ebene einzeichnet. Fiir die niedrigst indizierten
Raumrichtungen findet man auf diese Weise die reziproken Gittervektoren (in
Vielfachen von 2%) als Zeilenvektoren geschrieben zu: [0,0,0], [-2,0,0], [-1,-1,-1],
[0,0,2], [1,1,1], [2,0,0], [-2,0,2], [-3,1,1], [0,2,2], [2,2,0], [-2,-2,-2], [-1,3,-1], [-4,0,0],
[1,3,1], [3,1,1], [2,-2,-2], - ..

Einige der durch diese reziproken Gittervektoren bestimmten freien Elektro-
nenparabeln im reduzierten Zonenschema sind in Abb. 4.4, 4.5 und 4.6 eingezeich-
net. Die Parabeln, die durch 2= [0,0,0], 2= [-2,0,0], 2= [2,0,0] und 2 [-4,0,0] definiert
sind, gehoren zum sog. Hauptast der freien Endzustinde (strichpunktierte Linien
in Abb. 4.4, 4.5 und 4.6). Sie tragen besonders stark bei der normalen Emission
relativ zur (100)-Oberfliche bei (d. h. kj = [0,0]), die hier gemessen wurde: Die
reziproken Gittervektoren des Hauptastes weisen ausschliefllich Komponenten in
der Normalenrichtung [100] auf. Fiir Photoelektronen, deren Endzustinde mit
jenen des Hauptasts zusammenfallen, hat sich der Ausdruck primary cone-emis-
sion eingebiirgert. Alle anderen Endzustéinde (einige beispielhafte Parabeliste
sind in den Abb. 4.4, 4.5 und 4.6 mit strichlierter Linie eingezeichnet) weist man
der sog. secondary cone-emission zu. Der Scheitelpunkt des [0,0,0]-Parabelastes
wird durch das innere Potential V;, bestimmt. Da dieses relativ zu E¥_, definiert
ist, muf} in Gleichung 4.12 noch das Kontaktpotential A beriicksichtigt werden.

Der einfachste Ansatz der Auswertung ist nun, die Endzusténde im erweiter-
ten Zonenschema zu betrachten, in dem die Umklappprozesse im Volumenkri-
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4.4 Volumenbandstruktur von ZnSe

stall beriicksichtigt werden. Vernachléssigt man dann noch das Kontaktpoten-
tial, das in den Messungen nicht bestimmt wurde?, so 148t sich Gleichung 4.12
unter Beriicksichtigung nur normaler Impulskoordinaten und von Gleichung 3.2

- E in
kL =0,512-14 11/% (4.13)

Fiir die Auswertung (entspricht ausschlieflich primary cone-emission) wurden

auflésen zu

Werte von 10 eV und 12 eV fiir V; eingesetzt, da sich in der Literatur (siehe
Abschnitt 4.4.4) Werte in dieser Grofenordnung fiir CdTe und andere Halblei-
ter finden. Das Ergebnis zeigt Abb. 4.3a und b: Werte fiir V zwischen 10 eV
und 12 eV sind sinnvoll; fiir kleinere Werte ist die Ubereinstimmung zwischen
einfacher Parabelndherung und LDA-Rechnung fiir das schwach dispergierende
Valenzband in Abb. 4.3a besser, fiir gréflere Werte von Vj stimmt das stark dis-
pergierende Valenzband aus Abb. 4.3b besser iiberein. Dies zeigt auch, daf§ die
Nichtberiicksichtigung von A keinen wesentlichen Einfluff auf die Auswertung
hat.

Mit Gleichung 4.13 lassen sich die Werte fiir alle gemessenen k; ermitteln,
wenn die Werte fiir die energetischen Positionen der spektroskopischen Struktu-
ren P1, P2 und P3 aus Abb. 4.2 eingesetzt werden. Trigt man die gefundenen
Impulse gegen die Bindungsenergie auf, so erhilt man die Dispersion der Struktur
P1 aus Abb. 4.2, die mit gefiillten Kreissymbolen jeweils in Abb. 4.3a und b ein-
gezeichnet ist. Die Dispersion der Struktur P2 aus Abb. 4.2 findet sich in diesen
Abbildungen jeweils mit gefiillten Quadratsymbolen eingezeichnet. Schliefllich ist
jeweils auch die Dispersion der Struktur P3 aus Abb. 4.2 eingezeichnet. Sie ist
mit offenen Kreissymbolen gekennzeichnet. Mit I' und X sind die theoretisch
zu erwartenden Hochsymmetriepunkte gekennzeichnet. Zusatzlich findet sich mit
durchgezogener Linie die mittels LDA berechnete Valenzbandstruktur aus Abb.
4.1. Beachtet man, daf} die experimentell ermittelten Bindungsenergien mit ei-
ner Meflunsicherheit von ca. 0,15 eV behaftet sind und diese Mefunsicherheit
sich auch bei der Bestimmung von &k, wegen Gleichung 4.13 fortpflanzt, stimmt
die Auswertung mittels freien Endzustandsparabeln sehr gut fiir die experimen-
tell gefundene Dispersion der Strukturen P1 und P2 iiberein. Die Dispersion der
Struktur P3 kann allerdings mit dieser einfachen N&herungsmethode, die nur
primary cone-emission nidherungsweise richtig beschreibt, nicht erkldrt werden.

*A < 0,5 eV, stellt damit keinen wesentlichen Fehler dar (siehe auch Diskussion der Ge-
nauigkeit bei der Bestimmung von Vj)
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Abb. 4.3: Valenzbédnder von ZnSe im erweiterten Zonenschema. Die ausgefiillten
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Quadrat-Symbole représentieren die Dispersion der Strukturen P2 aus
Abb. 4.2, die ausgefiillten Kreis-Symbole jene von Struktur P1 und of-
fene Kreis-Symbole jene von Struktur P3 nach Auswertung mittels GL
4.13 (Endzusténde mit freien Elektronenparabeln genéhert). In a) wur-
de zur Berechnung der freien Elektronenparabeln das innere Potential
Vo zu 10 eV angenommen; in b) zu 12 eV. Die durchgezogenen Linien
sind die Valenzbénder aus der LDA-Rechnung von Abb. 4.1.



4.4 Volumenbandstruktur von ZnSe

Diese Auswertung soll im folgenden iiberpriift werden, indem die N&herung der
freien Endzusténde ersetzt wird durch berechnete Endzustédnde.
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4.4.3 Auswertung mit berechneten Endzustdnden

Durch unterschiedlichste theoretische Ansétze lassen sich die Anfangs- und End-
zustinde von Elektronen in Festkorpern bekannter Symmetrie sehr gut berech-
nen, teilweise sogar ab inito. Eine solche Rechenmethode ist die LDA-Methode
(local density approzimation). Mit dieser wurden von A. Fleszar die Bandstruk-
turen von ZnSe, d. h. die Anfangs- und Endzusténde fiir den Photoemissions-
prozef, berechnet. Zum Vergleich mit den Ergebnissen der Normalemission aus
Abb. 4.2 werden nur diejenigen berechneten Endzustéinde beriicksichtigt, die nach
den Symmetrieauswahlregeln (siehe Abschnitt 4.2) erlaubt sind und in Abb. 4.4,
4.5 und 4.6 mit durchgezogener Linie fir £ > 0 eingezeichnet. Die eingezeich-
neten berechneten Anfangszustinde (E < 0) sind die Valenzbdnder von ZnSe,
also das stark dispergierende, spin-bahn-abgespaltene Valenzband und die weni-
ger stark dispergierenden heavy-hole-/light-hole-Valenzbinder. Die mittels LDA
berechneten Endzustinde sind relativ zu den Anfangszustidnden wieder um einen
konstanten Wert von ca. 0,9 eV so verschoben, daf} sich die experimentell bei
T = 4,2 K ermittelte Bandliicke fiir ZnSe von 2,8 eV ergibt. Auflerdem sind die
freien Endzustinde zur primary cone-emission mit strichpunktierter Linie fiir die
reziproken Gittervektoren aus Gl. 4.12 (in Vielfachen von 2%) [0,0,0], [-2,0,0],
[2,0,0] und [—4,0,0], die zur secondary cone-emission fiir die reziproken Gitter-
vektoren [—1,—1,—1], [1,1,1], [0,0,2], [-2,0,2] und [—3,1,1] mit strichlierter Linie
eingezeichnet.

Vo ergibt sich nach entsprechender Variation fiir Auswertungen geméif jenen in
Abb. 4.3 zu ca. 12 eV. Die freien Endzustandsbinder, die die elektronischen Uber-
ginge der Strukturen P1 und P2 am besten approximieren, sind die mit [2,0,0]
und [-4,0,0] indizierten Teile des Hauptastes der Parabel (primary cone); die
Endzustandsbénder fiir die Struktur P3 sind die [1,1,1]- und [0,0,2]-Parabelste.
Die Lage der Pfeile in den Abb. 4.4, 4.5 und 4.6 ist wie im folgenden beschrieben
bestimmt: Die Energie E = Fjin + Uy, = hw — E4PM bei vernachlissigtem Kon-
taktpotential A ist die Energie des Endzustands der spektroskopischen Struk-
turen P1, P2 bzw. P3 aus Abb. 4.2. Bei dieser Endzustandsenergie wird dann
der erlaubte Endzustand innerhalb eines symmetrischen Endzustandbandes ge-
sucht, bei dem die Pfeilspitze des Ubergangspfeiles so zu liegen kommt, daff der
Pfeilful bei der Anfangszustandsenergie (negative Bindungsenergie relativ zum
VBM) der jeweils untersuchten spektroskopischen Struktur (P1, P2 oder P3) zu
liegen kommt. Die Pfeillinge entspricht wegen der Energieerhaltung wieder der
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4.4 Volumenbandstruktur von ZnSe

Abb. 4.4:
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Zuordnung der elektronischen Ubergénge, der mit P1 in Abb. 4.2 be-
zeichneten spektroskopischen Strukturen. Durchgezogene Linien be-
zeichnen Ergebnisse der LDA-Rechnung von A. Fleszar, die fiir E > 0
totalsymmetrische Endzustinde sind. Nur diese sind dem Photoemis-
sionsprozef zugénglich. Strichpunktierte Endzustinde sind die Para-
belédste zur primary cone-emission; strichlierte entsprechen der secon-
dary cone-emission. Die eingezeichneten Pfeile sind die elektronischen
Ubergénge, welchen P1 entspricht: Die Pfeile sind nummeriert, so daf
die entsprechenden Anregungsenergien hw der Spektren in Abb. 4.2
zugeordnet werden konnen. Die Pfeile enden bei einem erlaubten End-
zustand mit der Endzustandsenergie, die sich aus der Bindungsenergie
des entsprechenden Peaks in Abb. 4.2 und der zugehérigen Anregungs-
energie ergibt.
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Abb. 4.5: Analoge Darstellung zu Abb. 4.4, allerdings fiir die spektroskopische
Struktur P2 aus Abb. 4.2. Wie in Abb. 4.4 ist das innere Potential V;
gesetzt auf einen Wert von 12,2 V.
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Abb. 4.6: Analoge Darstellung zu Abb. 4.4, allerdings fiir die spektroskopische
Struktur P3 aus Abb. 4.2. Wie in Abb. 4.4 ist das innere Potential V

12,2 eV.
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Abb. 4.7: Zusammenfassung der Ergebnisse aus den Abb. 4.4, 4.5 und 4.6: Die
durch den dortigen Vergleich ermittelten Werte fiir k, sind hier mit
den entsprechenden Symbolen fiir die Strukturen P1, P2 und P3 ein-
getragen.

Anregungsenergie, bei der die Anfangszustandsenergie (bzw. Bindungsenergie)
der jeweiligen spektroskopischen Struktur P1, P2 oder P3 bestimmt wurde.

Auf die beschriebene Weise konnten alle mit P1, P2 und P3 in Abb. 4.2
bezeichneten elektronischen Ubergiinge graphisch zugeordnet werden. Die resul-
tierenden Werte fiir k£, liegen zunichst im reduzierten Zonenschema der Abb. 4.4,
4.5 und 4.6 vor, doch kénnen sie auf einfache Weise in das erweiterte Zonenschema
der Abb. 4.7 umgerechnet werden durch Addition des reziproken Gittervektors
2 [2,0,0] (a = 5,67 A™!). Die entsprechenden Punkte sind in Abb. 4.7 mit den
selben Symbolen eingezeichnet, wie die spektroskopischen Strukturen in Abb. 4.2
bezeichnet wurden. Es féllt auf, dafl die Resultate fiir die schwach dispergierende
Struktur P2 nicht besser sind als die mit freien Endzustandsparabeln berechneten.
Allerdings sind die Ergebnisse fiir die stark dispergierende Struktur P1 bei der
graphischen Auswertung mit berechneten erlaubten Endzustinden augenschein-
lich besser als fiir die Ndherung mit freien Endzustandsparabeln. Die Ergebnisse
fiir die Struktur P3 koénnen iiberhaupt erst durch diese Auswertemethode erklirt
werden, da sie auch die secondary cone-emission beriicksichtigt. Die Ursache fiir
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4.4 Volumenbandstruktur von ZnSe

die schlechtere Ubereinstimmung der Ergebnisse von Struktur P2 im Vergleich
zur Struktur P1 liegt sicher zum Teil darin begriindet, daf die Struktur P2 in den
gemessenen Spektren wesentlich undeutlicher in Erscheinung tritt als die Struk-
tur P1. Die Dispersion von P1 148t sich hingegen mit blofem Auge erkennen und
bereits die einfache Auswertung mittels freier Elektronenparabelndherung zeigt
hinreichend gute Ergebnisse. Diese konnen durch die Verwendung berechneter
Endzustédnde sogar noch prézisiert werden.

An dieser Stelle ist noch eine kleine Anmerkung angebracht: Wie oben erwihnt
wurden fiir die Auswertung die berechneten Endzustande um ca. 0,9 eV verscho-
ben um die experimentelle Bandliicke von 2,82 eV bei T' = 4,2 K zu reproduzie-
ren. Eine analoge Auswertung der Daten unter Beriicksichtigung der Bandliicke
von 2,67 eV bei 300 K, d. h. eine Verschiebung um ca. 0,7 eV, liefert nur ge-
ringfiigige Unterschiede, die deutlich innerhalb des Meffehlers liegen. Auf ihre
Darstellung wird daher verzichtet.

4.4.4 Literaturvergleich

In Ref. [64] findet sich die von H. Qu et al. vermessene Volumenbandstruktur von
ZnSe, gemessen an der Spaltfliche (110). Die Richtung des initialen Impulses K
war in diesen Untersuchungen I'K X der Brillouin-Zone der Zinkblende-Struktur.
Der Impuls-Wertebereich war also 0 < K; < 2V/2 . Diese Ergebnisse lassen
sich nicht auf einfache Weise mit den in dieser Arbeit erstmals fiir die (100)-
Fliche gezeigten vergleichen, da in einer anderen Richtung des reziproken Raum-
es gemessen wurde. Trotzdem stimmt der Wert fiir das innere Potential bei H.
Qu et al. mit 12,0 eV gut mit dem in dieser Arbeit bestimmten Wert der glei-
chen Grofe iiberein. Die Dispersion der Valenzbinder stimmt erwartungsgemif
nicht mit der hier vorgestellten {iberein, aber auch H. Qu et al. finden die oben
bereits erwihnte Struktur, die, wenn iiberhaupt, nur schwach um ca. 4,8 ¢V Bin-
dungsenergie in den Spektren der Abb. 4.2 dispergiert. Diese Struktur wird von
Qu et al. folgendermaflen interpretiert: Thr Ursprung sei die hohe Zustandsdich-
te am X-Punkt der Bandstruktur. Sie konne in deren berechneter Bandstruktur
nachvollzogen werden, wenn die entsprechenden Endzustidnde eine grofie Breite
hitten. Dies bestiitigt ebenfalls Ref. [65]. In den Ref. [70,72] finden sich ebenfalls
Photoemissionsmessungen an ZnSe, die fiir die hier gefiihrte Diskussion keine re-
levanten Beitrdge beinhalten, jedoch in Abschnitt 4.5 im Zusammenhang mit der
Oberflichenbandstruktur von ZnSe nochmals angesprochen werden.
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4 ARUPS an ZnSe und CdTe

4.5 Oberflichenbandstruktur von ZnSe(100) und
CdTe(100)

4.5.1 MeBbarkeit der Oberflichenbandstruktur von
Substraten bzw. dicken Epischichten?

Die Oberflichenbandstruktur, also Fs = Ep (k)), von ZnSe und CdTe wurden
bereits von verschiedenen Autoren [64,66,69-72] fiir unterschiedliche Flichen die-
ser II-VI-Halbleiter untersucht, u. a. auch die (100)-Flichen. Diese Untersuchun-
gen waren erfolgreich, wenn die elektronischen Zustinde der (rekonstruierten)
Oberfliche ein zweidimensionales elektronisches System bildeten, das nicht im
Bereich von Zusténden des Volumens lag.

In Abschnitt 4.4 konnte gezeigt werden, dafl die Volumenbandstruktur von
ZnSe, trotz der geringen Ausdringtiefe der Photoelektronen, der Messung zuging-
lich ist. Die elektronischen Zustinde des Volumens miissen an freie Zustdnde des
Vakuums koppeln, die oft als inverse LEED-Zusténde beschrieben werden. In den
Messungen in normaler Emission wurden spektroskopische Strukturen mit ver-
nachléssigbarer Dispersion bei einer Bindungsenergie von 4,8 eV bei ZnSe iden-
tifiziert, die nicht berechneten Endzustinden der Volumenbandstruktur zugeord-
net werden konnten. Allerdings konnten durch Literaturvergleich diese nicht dis-
pergierenden Strukturen auf Effekte hoher Zustandsdichte am X-Punkt zuriick-
gefiithrt werden, die zusétzlich den Charakter einer Oberflichenresonanz aufwei-
sen [70,72].

4.5.2 Kriterien fiir Oberflichenzustinde

Im folgenden werden die anerkannten Kriterien fiir Oberflichenzustinde zusam-
mengestellt [36]:

e Ep=1FEp (k”), die Bindungsenergie einer spektroskopischen Struktur hangt
nicht von k,, sondern nur von k ab. Da k, in direktem Zusammenhang
mit der Anregungsenergie steht, bedeutet dies, daff die Bindungsenergie
Ep (k”) sich mit der Anregungsenergie nicht &ndern darf.

e Ep (k") = Ep (k” + G’”)7 mit G als einem reziproken Gittervektor der (re-
konstruierten) Oberfliche. Dies spiegelt die zweidimensionale Periodizitit
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4.5 Oberflichenbandstruktur von ZnSe(100) und CdTe(100)

der Oberfliche wider. Es kann aber auch Oberflichenzustinde geben, die
fast nicht, d. h. nicht mefibar, dispergieren.

Von Oberflichenzusténden spricht man nur dann, wenn in deren Bindungs-
energiebereich keine Volumenzustinde mit gleicher Symmetrie in der Pro-
jektion auf die E'p,k|-Ebene existieren. Uberschneidet sich der Bereich eines
nicht mit &k, dispergierenden Bandes mit der Projektion der Volumenzu-
stinde auf die Ep,k|-Ebene, dann spricht man von einer Oberflichenreso-

nanz.

Adsorbat-Empfindlichkeit: Elektronische Zustinde an der Oberfliche sollten
empfindlich auf Verunreinigungen der Oberfliche reagieren, da diese die
chemische Umgebung und damit die Bindungspotentiale, in denen sich das
im Oberflichenzustand gebundene Elektron befindet, verdndern.

4.5.3 Identifizierung von Oberflichenzustanden

Das wichtigste Kriterium aus Abschnitt 4.5.2 fiir die Identifizierung von Ober-
flichenzustinden ist, da diese keine k,-Dispersion zeigen. Daraus resultiert die
einfache Idee, moglichst viele ARUPS-Messungen mit unterschiedlichen Anre-
gungsenergien durchzufiihren (wie sie notwendig waren fiir die Bestimmung der
Volumenbandstruktur aus Abschnitt 4.4), und die kj-Dispersionen zu allen An-
regungsenergien in einem Diagramm zu plotten.

Volumenzusténde sollten in diesem Diagramm iiber einen weiten Energie-
bereich verstreut auftreten, also eine ,geringe Punktdichte“ haben. Fiir Ober-
flichenzusténde hingegen sollten die Daten fiir verschiedene Photonenenergien
aufeinander fallen — sie sollten sich daher durch eine hohe Punktdichte auszeich-
nen. Solche Diagramme werden in den Abb. 4.9 und 4.17 gezeigt: Jeder Punkt
entspricht der energetischen Lage eines Peaks, wie sie z. B. in den Normalemis-
sionsspektren von ZnSe und CdTe gezeigt wurden. Dort war der Polarwinkel
¥ = 0°, doch lassen sich mit dem verwendeten Elektronenanalysator, wie bereits
oben beschreiben, auch Polarwinkel —10° < & < 90° detektieren. Die entspre-
chenden Photoemissionsspektren wurden in 3°-Schritten gemessen. Der Wert fiir
k) berechnet sich mit den kinetischen Energien Ej;, der betreffenden spektrosko-
pischen Struktur bei vernachlissigtem Kontaktpotential A zu

- Eyin .
ky=0,512-147". V1 Zv - sin(®) (4.14)
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womit die Lage jedes Punktes in den diskutierten Diagrammen eindeutig festge-
legt ist.

4.5.4 Oberflichenbandstruktur von ZnSe(100)
UHV-transferierte Epischicht

Die Messungen zur Bestimmung der Volumenbandstruktur der Proben von Kap.
4.4 konnen auch zur Bestimmung der Oberflichenbandstruktur herangezogen
werden: Die Spektren der Abb. 4.2 entsprechen den Intensitéiten bei ¢ = 0°
Emissionswinkel; fiir die Bestimmung von Ep(kj) sind aber wegen Gleichung 4.14
gerade alle Emissionswinkel —10° < ¢ < 90° interessant, die mit dem verwende-
ten Elektronenanalysator bei den 15 verschiedenen Anregungsenergien zwischen
15,2 eV und 44 eV detektiert wurden.

Es konnte bei abgeschalteten Ablenkmagneten am Synchrotron ein LEED-
Bild beobachtet werden, das die ¢c(2x2)-Oberflichenrekonstruktion zeigte, aller-
dings deutete die Qualitit des LEED-Bildes auf eine nicht perfekte Rekonstruk-
tion hin. Zur Bestimmung der Oberflichenbandstruktur wurden die Messungen
relativ zur [001]-Richtung der Kristalloberfliche durchgefiihrt.

Die Abstinde im k-Raum fiir verschiedene Kristallrichtungen sind fiir die
(I1x1)- und c(2x2)-Rekonstruktionen von ZnSe und CdTe in der folgenden Ta-
belle zusammengefaBt. Die Gitterkonstanten sind fiir ZnSe a = 5,668 A und fiir
CdTe a = 6,481 A. Die der [001]-Richtung an der Kristalloberfliche dquivalenten

Material ‘ f(1><1)F(1><1) ‘ f(1><1)j(1><1) | Tc(2x2)Fc(2x2) ‘ fc(2><2)7c(2><2)
ZnSe 1,108 0,784 0,784 0,554
CdTe 0,969 0,686 0,686 0,485

Tabelle 4.1: Abstinde im k-Raum fiir verschiedene Kristallrichtungen der Ober-
flichen von ZnSe und CdTe in Einheiten von A~

Richtungen im reziproken Raum sind fc(gxg)jc(ZXQ) bzw. f(1><1)?(1><1)~ Die Be-
zeichnungen der Oberflichenbrillouinzonen-Symmetriepunkte entsprechen nicht
den Bezeichnungen der entsprechenden Punkte in Abb. 1.2; die Besonderheiten
der unterschiedlichen Rekonstruktionen im folgenden sollen dadurch besser disku-
tiert werden konnen. Dies geschieht in Anlehnung an K.-U. Gawlik et al. [67,68],
die diese Bezeichnungen in der Diskussion ihrer CdTe-Ergebnisse verwendet ha-
ben.
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Zunichst soll die Auswertemethode nach Abschnitt 4.5.3 fiir die ZnSe(100)-
Oberfliche bei einer bestimmten Anregungsenergie von 26 eV erldutert werden.
Dazu zeigt Abb. 4.8 eine Serie von Spektren fiir verschiedene Polarwinkel ¥ von
-3° bis 78° in der [001]-Kristallrichtung. In die Darstellung der Abb. 4.9 gehen
nun die Ergebnisse der Abb. 4.8 ein: Beispielsweise werden die Bindungsenergien
der nicht dispergierenden Strukturen bei 0,7 eV, 2,8 eV und 4,8 eV gegen die
mittels Gleichung 4.14 berechneten k|-Werte aufgetragen.

In Abb. 4.9 sind die Ergebnisse nach der in Abschnitt 4.5.3 beschriebenen
Auswertemethode fiir alle verwendeten Anregungsenergien fiw zwischen 15,2 eV
und 44 eV dargestellt. Eine erhohte Punktedichte ist fiir Bindungsenergien zwi-
schen 0,5 eV und 1 eV, zwischen 2,5 ¢V und 3 eV und zwischen 4,3 eV und
4,8 eV zu beobachten. Diese Binder haben also wegen der Uberlegungen aus
Abschnitt 4.5.3 Oberflichencharakter, allerdings zeigt sich nicht die Symmetrie
einer ¢(2x2)-rekonstruierten Oberfliche, schon deshalb nicht, weil diese Biinder
nicht dispergieren.

AuBlerdem sind in Abb. 4.9 noch viele Punkte zu sehen, die keine erkennbare
Struktur bilden: Diese Punkte entsprechen nach den genannten Uberlegungen
Volumenzustéinden.

Zu vergleichen sind diese Ergebnisse mit jenen von J. Y. Xue et al. [72]: Auch
diese Autoren finden Oberflichenzustinde in der [001]-Richtung bei 1,5 eV und
zwischen 2,2 eV und 2,8 eV. Auerdem wird auch in [72] die Struktur bei 4,8 eV
gefunden, die dort einem Zustandsdichtepeak zugeordnet wird, wie auch oben
in dieser Arbeit bei der Diskussion der Volumenbandstruktur von ZnSe bereits
angesprochen. Schliefilich finden auch J. Y. Xue et al. die Symmetrie der ¢c(2x2)-
rekonstruierten Oberfléche in ihren Messungen in [001]-Richtung nicht wieder.

Im folgenden sollen noch Messungen an weiteren ZnSe-Proben angesprochen
werden, die hinsichtlich der Oberflichenbandstruktur allerdings keinerlei neue
Ergebnisse lieferten. Allerdings sind die Priparationsmethoden der im folgenden
angesprochenen ZnSe-Proben interessant, da es sich dabei um Proben handel-
te, die nicht mit dem UHV-Transfersystem in die Meff)kammer am Synchrotron
verbracht wurden.
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Intensitat [willk. Einh.]
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Abb. 4.8: Serie von Photoemissionsspektren bei emer Anregungsenergie von
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26 eV und einem polaren Detektionswinkel ¢ von -3° bis 78° in
3°-Schritten. Die azimutale Orientierung der ZnSe(100)-Oberfliche
war die [001]-Kristallrichtung. Markiert sind drei nicht dispergierende
Strukturen bei Bindungsenergien von 0,7 eV, 2,8 eV und 4,8 eV.
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Abb. 4.9: Darstellung der Ergebnisse fiir die Bandstruktur der ZnSe(100)-Ober-
fliche in [001]-Richtung nach der in Abschnitt 4.5.3 beschriebenen Aus-
wertemethode. Es wurden 15 verschiedene Anregungsenergien zwischen
15,2 eV und 44 eV verwendet. Die angegebenen Symmetriepunkte gel-
ten fiir die [001]-Richtung in der nicht rekonstruierten Oberflichenbril-
louinzone (1x1) und der rekonstruierten c(2x2). Der Lichteinfallswin-
kel war ¥ = 45°; die Photoemissionsschwelle Uy, = 7,3 eV.

Substratmaterial

Ein kommerzieller ZnSe-Volumenkristall, dessen Oberfliche in (100)-Richtung
poliert war, wurde untersucht®. Nach dem Transfer in das WUPSSY-Analyse-
system, das in dieser Mefzeit unter 45°-Lichteinfallswinkel justiert war, zeig-
te er im LEED keine Ordnung, ebenso im AAS (azimuthal angle scan, ,Azi-
Scan“). Deshalb wurde der Kristall fiir 15 min bei einem Ar-Hintergrunddruck
von 2-10¢ mbar (Einfallswinkel 0° relativ zur Probennormalen) mit einem Sput-
terstrom von ca. 4 pA pripariert. AnschlieBend wurde die Probe fiir insgesamt

SBESSY-Mefzeit im Dezember 1997
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9 h auf einer Temperatur von 600 K (am Thermoelement, das auf die Probenhal-
terriickseite geprefit wurde) gehalten. Die Probe kiihlte dann langsam innerhalb
von 3 h auf Raumtemperatur ab.

Die Probenqualitit wurde mittels LEED und Augerelektronenspektroskopie
(AES) gepriift. Die betreffenden AES sind in Abb. 4.10 zusammengefat. Es
sind dort jeweils ein Augerspektrum der Probe vor der Préiparation, wihrend
der Priparation und danach gezeigt. Deutlich zu erkennen sind die Abnahme

PR |
Se ZnSe 3 keV

zn Zn
6h @ 600 K

N(E) [willk. Einh.]

30 min sputt @ 800 V
+3h @ 600 K

nach
Einschleusen

LELULA L B BRI BN LR BN B B R B
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
kinetische Energie [eV]

Abb. 4.10: Elektronenangeregte Auger-Spektren von ZnSe zur Verdeutlichung der
Probenpréparation durch Sputtern und Heizen. Primérenergie der an-
regenden Elektronen war 3 keV. Bezugspunkt fiir die kinetische Ener-
gie der Augerelektronen ist das Vakuumniveau der Probe.

der Intensititen der Auger-Strukturen von Kohlenstoff (ca. 270 eV), aber auch
Sauerstoff (ca. 520 eV).

Bei den ZnSe-Einkristallen konnten LEED-Bilder beobachtet werden. Es zeig-
ten sich bei Raumtemperatur nach zeitlich aufeinander folgenden Sputter-Heiz-
Zyklen sowohl die ¢(2x2)-rekonstruierte als auch die (2x1)-rekonstruierte Ober-
fliche, letztere mit deutlicher eindimensionaler Unordnung. Es konnte also durch
den Préparationsvorgang nicht vorherbestimmt werden, welche Oberflichenre-
konstruktion dominieren wiirde. In den Abbildungen 4.11 und 4.12 sind so viele
LEED-Bilder der Videokamera numerisch aufaddiert, bis geniigend Intensitét fiir
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erkennbare Beugungsreflexe aufsummiert war. Anschliefend wurden die LEED-
Bilder noch in ihrer Intensitit invertiert. Dieses Verfahren wird auch in Ab-
schnitt 5.4.1 bei der Untersuchung der Berylliumchalkogenide angewandt und
ndher diskutiert. Aus den LEED-Ergebnissen der Abbildungen 4.11 und 4.12

Abb. 4.11: Invertiertes LEED-Bild der ZnSe c(2x2)-rekonstruierten Oberfliche
bei einer Primérenergie von 45 eV

Abb. 4.12: Invertiertes LEED-Bild der ZnSe (2x1)-rekonstruierten Oberfliche bei
einer Primdrenergie von 42 eV

kann gefolgert werden, daf§ bei ZnSe zwei unterschiedliche Oberflichendom&nen
bei Raumtemperatur existieren konnen: Welche der Rekonstruktionen c(2x2)
oder (2x1) so iiberwiegt, daf sie das beobachtete LEED-Bild prégt, bleibt unbe-
stimmt. In dieser Arbeit resultierte der beschriebene Sputter-Heiz-Prozef in vier
von fiinf Fillen in der c(2x2)-Rekonstruktion. Auch andere Autoren konnten
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4 ARUPS an ZnSe und CdTe

die unterschiedlichen Rekonstruktionen von ZnSe bei Raumtemperatur beobach-
ten [70,122-128].

Bei einer Lichtenergie von 10 eV und um 4,8 eV vorgespannter Probe wurde
dann der Cut-Off der Photoemission im integrierenden Analysatormodus gemes-
sen, wie schon vor der Priparation der Probe (Abb. 4.13). Eine deutliche Ver-
schiebung des Cut-Off zu geringeren Bindungsenergien hin um ca. 1,1 eV wurde
beobachtet. Dies bedeutet, dafl sich die Austrittsarbeit ®p der Probe um den
gleichen Wert vergroéfiert hat. Einen dhnlichen Zusammenhang zwischen wenig
geordneter Oberfliche und geordneter Oberfliche findet man bei Gold [73]: Dort
ist die Austrittsarbeit 5,1 eV fiir die polykristalline Probe, wihrend sie fiir die
(100)-Oberfliche den Maximalwert von 5,47 eV erreicht, im Vergleich zu den
Werten der (110)-Oberfliche mit 5,37 eV und der (111)-Oberfliche mit 5,31 eV.
Wegen der stérenden Magnetfelder am Synchrotron war die Beobachtung von
LEED-Bildern nicht moglich. Auf gleiche Art préparierte Proben im Labor zeig-
ten aber LEED-Bilder, wie sie in den Abb. 4.11 und 4.12 gezeigt werden.

Der nach der Priparation wiederholte AAS (Abb. 4.14) zeigte nun eine deut-
liche Symmetrie um 165°. Der Azi-Scan wurde in 5°-Schritten im Azimutwinkel-
bereich von 60° bis 200° durchgefiihrt fiir eine Bindungsenergie E5ZM = 4,5 eV.
Der Azimut von 165° entspricht gerade der Kantenrichtung der rechteckig geform-
ten Substratscheiben. Da ZnSe-Einkristalle parallel zu den (011)-Kristallflichen
spalten, was Labor-LEED-Messungen bestétigen, entspricht der gewihlte Azimut
daher einer [011] dquivalenten Richtung.

Trigt man alle Bindungsenergien von spektroskopischen Strukturen verschie-
dener ARUPS-Messungen bei Anregungsenergien zwischen 10 eV und 70 eV ge-
gen ihre k-Werte auf (nicht gezeigt), so finden sich trotz der hohen Anzahl von
16 ARUPS-Messungen keine Datenpunkte, die die Symmetrie der (1x1)- oder
der ¢(2x2)-Rekonstruktion zeigen. Daraus ist der Schluf zu ziehen, daf sich kei-
ne merklich dispergierenden Oberflichenbénder ausbilden. Um diese Folgerung
nochmals zu iiberpriifen, wurde noch ein weiterer Versuch unternommen, eine
Oberflichenbandstruktur von ZnSe zu ermitteln: Dazu wurde zunichst ZnSe-
Schichten epitaktisch auf ein GaAs(100)-Substrat in der Wiirzburger MBE-Anla-
ge aufgewachsen. Diese Probe war wihrend des Transports an Luft von der MBE
in die Meflapparatur am Synchrotron mit einer polykristallinen Se-Schutzschicht
bedeckt.
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Abb. 4.13: Cut-Off-Messungen der ZnSe-Substratprobe vor (dinne Linie) und
nach (dicke Linie) der Préparation durch Sputtern und Heizen. Die

Probe war jeweils um 4,8 eV vorgespannt; Anregungsenergie hw =
10 eV.
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Abb. 4.14: Azi-Scan (AAS) der mittels Sputtern und Heizen préiparierten ZnSe-
Substratprobe: Der Azimut der Probe wurde dazu in 5°-Schritten bei
60° beginnend bis 200° variiert. Jeder Datenpunkt entspricht jeweils
der Photoemissionsintensitit in einem Polarwinkelbereich von 70° bis
80° bei E%BM =45 ¢V.
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4 ARUPS an ZnSe und CdTe

Gecappte Epischicht

Die mit Se gecappte®, ca. 4 pm dicke ZnSe(100)-Schicht wurde auf ein GaAs-Sub-
strat in der Wiirzburger MBE gewachsen und unter Luft in die Mefapparatur
am Synchrotron” transferiert. Um das Se-Cap zu entfernen ( Decappen) wurde die
Probe fiir 5 h auf 160 °C am Thermoelement geheizt. In dieser Zeit wurde das
Signal eines Quadrupol-Massenspektrometers (@QMS) beobachtet, das auf eine
Masse von 40 amu eingestellt war. Das entspricht doppelt ionisierten Se-Ionen
(Se**). Das Decappen war beendet, nachdem das QMS-Signal vernachlissigbar
in Relation zum Hintergrunddruck der UHV-Kammer wurde. Die Probe benétig-
te im Anschluff 2,5 h Zeit zum Abkiihlen auf Raumtemperatur und wurde an-
schliefend fiir ca. 45 min bei 420 °C (am Thermoelement) geheizt. Ein LEED-
Bild konnte zwar wegen der starken Magnetfelder am Synchrotron nicht beob-
achtet werden, der AAS zeigte aber deutliche Symmetrien bzgl. der Winkel 160°
und 70°. Dariiber hinaus deutet die Bestimmung der Intensititsverhéltnisse zwi-
schen Zn- und Se-Rumpfniveaus auf eine Zink-terminierte Oberfliche hin. Dazu
wurden Photoemissionsspektren bei unterschiedlichen Polarwinkeln herangezo-
gen. Die Interpretation beriicksichtigt, dafl die Ausdringtiefe der Photoelektronen
eines Rumpfniveaus jeweils bei der gleichen kinetischen Energie gleich ist, jedoch
die Tiefe, aus der die entsprechenden Photoelektronen aus der Probe stammen
kénnen, mit wachsendem Polarwinkel abnimmt. Aquivalente Ergebnisse sind be-
reits verdffentlicht von M. Nagelstraer [17].

Um die Verwendbarkeit der Praparationsmethode des Decappens fiir Unter-
suchungen von Epischichten zu kontrollieren, wurde die auf dem selben MBE-
Probenhalter gewachsene Referenzprobe per Rontgendiffraktrometrie im Labor
vor und nach Herunterheizen des Se-Caps untersucht. Die freundlicherweise von
T. Gerhardt und H. Ref$® zur Verfiigung gestellten Diffraktrogramme sind in den
Abb. 4.15 und Abb. 4.16 zu sehen. Der sehr schmale Rontgenreflex in Abb. 4.15
und 4.16 bei 31,169° bzw. 32,802° stammt vom sehr gut geordneten GaAs-Kri-
stallgitter des MBE-Substratmaterials. Die Ursache fiir die sich um ca. 1,6° unter-
scheidenden Winkel ist eine verdnderte Justage bei den Messungen vor und nach
dem Decap-Prozef}; aufierdem fehlt nach dem Decappen naturgemif die polykri-

SDarunter wird die géingige Methode der MBE verstanden, Epischichten, die an Luft ausge-
schleust werden sollen, mit einer schiitzenden, polykristallinen Se-Schicht zu bewachsen.

"BESSY Mefzeit im April/Mai 1997
8Experimentelle Physik IIT

54



4.5 Oberflichenbandstruktur von ZnSe(100) und CdTe(100)

- If."-\_\ ! l.. ]
0 iIr ‘ 1 I\ 3
B 01000} \ / 1 E
E. E A II | s ,"‘ '.‘
E ," ¥ :_u b ! L 7
i 'f o |
s \rr 11 W i ll\i “\‘! |

"“F?'F,-fﬁﬁ

r"‘,ll

30,70 10,80 30,00 2100 4110 120 ETEN)
w7

Abb. 4.15: Riontgendiffraktrogramm einer ZnSe-Epischicht vor dem Decappen
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Abb. 4.16: Réntgendiffraktrogramm einer ZnSe-Epischicht nach dem Decappen
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4 ARUPS an ZnSe und CdTe

stalline Se-Schutzschicht und deren Einfluf§ auf die Rontgenbeugung. Der breitere
Reflex mit vielen Nebenmaxima bei 30,943° vor und 32,611° nach dem Decappen
stammt von der ZnSe-Epischicht. Die vielen Nebenmaxima des Schichtreflexes
erkldren sich auf Grund der geringen Dicke der Epischicht aus Interferenzeffekten
analog derer des Fabry-Perrot-Interferometers. Die Abnahme der Anzahl die-
ser Nebenmaxima fiir die decappte Schicht deutet auf eine Verschlechterung der
Schichtqualitit (z. B. Erhéhung der Defektdichte) der decappten Schicht hin. Je-
doch entspricht gem&f den Erfahrungswerten der Rontgendiffraktrometrie-Grup-
pe die Qualitit der Schicht einer guten epitaktisch gewachsenen Schicht.

Die ARUPS-Messungen an der so erhaltenen ZnSe-Oberfliche zeigten keine
anderen Ergebnisse, als fiir das durch Sputtern und Heizen préparierte Substrat-
material oder fiir die UHV-transferierte Epischicht.

Zusammenfassung fiir die unterschiedlichen ZnSe-Proben

In diesem Abschnitt wurden Untersuchungen der Oberflichenbandstruktur von
ZnSe vorgestellt. Die verwendeten Proben wurden in der MBE gewachsen und per
UHV-Transfer in die Melkammer verbracht. Alternativ dazu wurden Proben per
schiitzender Selenschicht, die kurz vor der Messung im UHV abgedampft wurde,
untersucht oder Proben wurden per Sputtern und Heizen eines Substrat-Kristalls
prapariert. Die allgemeine Beobachtung fiir die mit vielen Anregungsenergien be-
stimmten winkelaufgelésten Spektrenserien war immer die gleiche: Die Dispersion
der Bénder einer c(2x2)-rekonstruierten Oberfliche lie sich nicht beobachten.
Es konnten aber drei nicht dispergierende Bander mit Oberflichencharakter be-
stimmt werden, deren energetische Lagen im Einklang mit den Ergebnissen von
J. Y. Xue et al. [72] liegen.

4.5.5 Oberflachenbandstruktur von CdTe(100)

Die Messungen wurden an einem CdTe-Volumenkristall durchgefiihrt, wie er als
Substratmaterial fiir MBE-Zwecke verwendet wird. Der Lichteinfall erfolgte im
Gegensatz zu den Messungen an ZnSe der Abb. 4.9 unter 0° relativ zur Ober-
flichennormalen. Der Kristall wurde unter UHV im transportablen UHV-System
zum Analysesystem WUPSSY zu BESSY nach Berlin gebracht.

Nach dem Transfer ins Analysesystem konnte selbst bei abgeschaltenen Syn-
chrotronmagneten keine LEED-Struktur beobachtet werden. Deshalb wurde die
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4.5 Oberflichenbandstruktur von ZnSe(100) und CdTe(100)

Oberfliche pripariert, wie in Abschnitt 5.2.3 fiir die REELS-Messungen beschrie-
ben. Nach der unten ausfiihrlich beschriebenen Priparation durch Sputtern und
Heizen auf 270°C (am Thermoelement, das auf die Riickseite des Probenhalters
aufgepreBt war) zeigte sich das nicht perfekte LEED-Bild einer c¢(2x2)-Rekon-
struktion.

Die nachfolgenden ARUPS-Messungen wurden bei dem Azimut durchgefiihrt,
der der T (2x2)Jc(2x2)-Richtung und der T'(1x1)K (1x1)-Richtung entspricht, also der
[001]-Kristallrichtung. Es wurde mit 17 Anregungsenergien zwischen 12 eV und
45 eV gemessen.

Die Ergebnisse der entsprechenden Bandstrukturauswertungen sind in Abb.
4.17 zusammengefafit: Die Auswertungen aller ARUPS-Messungen zeigen beson-
ders deutlich bei Bindungsenergien zwischen 0 eV und ca. 1,5 eV ein dispergie-
rendes Band mit der Symmetrie der unrekonstruierten (1x1)-Oberfliche. Bei ca.
4,4 eV ist ein nicht dispergierendes Band zu erkennen. Das CdTe-Substratmate-
rial zeigt also nach der verwendeten Priparationsmethode eine (100)-Oberfliche,
die zumindest Symmetrien im erweiterten Zonenschema der Abb. 4.17 erkennen
148t, wie sie der (1x1)-Rekonstruktion entspricht.

In der Literatur finden sich widerspriichliche Aussagen zur Oberflichenrekon-
struktion von CdTe(100) nach der verwendeten Priiparationsmethode: In STM
(Scanning Tunneling Microscopy) in [74] und aufwendigen LEED-Untersuchun-
gen in [75] wird bei Raumtemperatur die Koexistenz von (2x1)- und c¢(2x2)-
Oberflichendoménen beschrieben, nicht aber der Beitrag einer (1x1)-Oberflichen-
doméne. Demgegeniiber erhalten K.-U. Gawlik et al. mit einer &quivalenten Prapa-
rationsmethode wie der in dieser Arbeit verwendeten, sowohl eine c(2x2)- [68]
als auch eine nicht-rekonstruierte [67] Oberflache.

Ungeachtet der ungekldrten Problematik der Oberflichenrekonstruktion er-
halten K.-U. Gawlik et al. in [67] eine Oberflichenbandstruktur, wie sie der Abb.
4.17 entspricht: Dort findet sich ein dispergierendes Oberflichenband zwischen
0 eV und ca. 1,3 eV und auflerdem der Zustandsdichtepeak bei 4,6 eV. Diese
Werte stimmen mit jenen in dieser Arbeit erhaltenen innerhalb der Meflunsicher-
heit von ca. £0,2 eV iiberein.
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Abb. 4.17: Darstellung der Ergebnisse fiir die Bandstruktur der CdTe(100)-Ober-
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fliche in [001]-Richtung nach der in Abschnitt 4.5.3 beschriebenen
Auswertemethode. Es wurden 17 verschiedene Anregungsenergien zwi-
schen 12 eV und 45 eV verwendet. Die angegebenen Symmetriepunkte
gelten fiir die [001]-Richtung in der nicht rekonstruierten Oberflichen-
brillouinzone (1x 1) und der rekonstruierten ¢(2x 2). Der Lichteinfalls-
winkel war ¢ = 0°; die Photoemissionsschwelle Uy, = 5,4 eV.



5 EELS an CdTe, ZnSe, BeTe und
BeSe

Elektronenenergie-Verlustspektroskopie (EELS, Electron Energy Loss Spectros-
copy) beschreibt ganz allgemein jede Art der Elektronenspektroskopie, bei der
inelastische Elektronenstreuung benutzt wird, um Anregungen an Oberflichen
oder in diinnen Filmen zu untersuchen [76-78]. Im Experiment wird entweder ein
monoenergetischer Elektronenstrahl an einer Oberfliche gestreut oder die Trans-
mission eines hochenergetischen Elektronenstrahls durch einen diinnen Film ge-
messen. In jedem Fall wird die kinetische Energie der gestreuten Elektronen bei
definiertem Streuwinkel mit geeigneten Elektronenergieanalysatoren gemessen.
Der inelastische Streuprozef beruht auf der Wechselwirkung der Elektronen mit
Phononen, Plasmonen, Adsorbat-Schwingungen und elektronischen Ubergingen
innerhalb der Bandstruktur des Festkorpers. Die Theorie wird dabei innerhalb
eines allgemeingiiltigen Ansatzes (siehe 5.1) entwickelt, oder aber innerhalb ei-
nes engeren Giiltigkeitsbereichs, der nur weitreichende Potentiale beriicksichtigt
(dielektrische Theorie) [78,T9].

Da viele unterschiedliche Festkorperanregungen untersucht werden konnen,
deren Energien zwischen wenigen meV (z. B. Oberflichenphononen) iiber einige
eV (Plasmonen) bis zu mehreren 10® eV (elementare Anregungen von kernnahen
elektronischen Zustinden) liegen, sind jeweils sehr unterschiedliche Experimente
notwendig, die im interessierenden Verlustenergiebereich die addquate Auflosung
liefern.

HREELS (High Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy) kommt fiir
primére Energien E, des monochromatisierten Elektronenstrahls im Energiebe-
reich By < 20 eV zur Anwendung. Sehr geringe Halbwertsbreiten (< 1 meV)
der Energie des priméiren Elektronenstrahls lassen sich derzeit mit einem von H.
Ibach entwickelten Spektrometer erzielen [80]. HREELS wird am hiufigsten zur

59
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Untersuchung der Vibrationen von adsorbierten Atomen und Molekiilen verwen-
det. Mittels Auswahlregeln und durch Infrarot-Spektroskopie der interessierenden
Molekiile in der Gasphase lassen sich so z. B. Informationen iiber Adsorptions-
Plitze ermitteln [78].

REELS bezeichnet den Priméirenergiebereich 50 eV < FE, < 500 eV und
deckt im allg. Verlustprozesse ab, die an der Oberfliche lokalisiert sind oder
im Volumen ihren Ursprung haben. Dies bedeutet namentlich Anregungen von
Valenzbandelektronen-Plasmonen (Oberfliichen- und Volumenplasmonen), aber
auch von elektronischen Interband-Ubergingen (sog. Interband-Plasmonen [81]).
Die elektronische Struktur von sauberen Oberflichen (Oberflichenzustinde), diin-
nen Schichten und Adsorbaten kann untersucht werden, wie z. B. von G. Michalk
[82], der die saubere Ru(001)-Oberfliche und die jeweils mit CO und mit N,
bedeckte Ru(001)-Oberfliche mit dem selben Elektronenenergie-Analysator un-
tersuchte wie der in dieser Arbeit verwendete. Da eine energetische Auflsung
von ca. 0,3 — 0,5 eV ausreicht, um spektroskopische Strukturen im Verlustener-
giebereich von 1 — 50 eV identifizieren zu kénnen, geniigt fiir die Experimente
eine konventionelle Elektronenkanone (ohne Monochromator), deren energetische
Breite durch die thermische Verteilung bei der Temperatur der Kathode bestimmt
ist und fiir unsere Untersuchungen ungefihr 0,3 eV betrigt [82]. Aufler dem in
dieser Arbeit verwendeten winkelaufldsenden hemisphérischen Elektronenenergie-
analysator finden fiir EELS in diesem Primérenergiebereich auch Analysatoren
Verwendung, die sonst iiberlicherweise fiir die elektroneninduzierte Augerelektro-
nenspektroskopie (AES) benutzt werden: Cylindrical Mirror Analyser (CMA).
Findet der CMA Verwendung, wird oft das Lock-In Verfahren benutzt, das ein Si-
gnal o g—édE liefert, wihrend bei der Verwendung des Elektronenenergieanalysa-
tors aus dieser Arbeit das Signal oc IdFE ist: Beim CMA trégt also der Untergrund
im Spektrum nicht storend bei; beim Analysator dieser Arbeit ist das Signal aber
direkt interpretierbar, ohne die Differentiation berticksichtigen zu miissen.

EELS bezeichnet i. a. den Primérenergiebereich Fy > 500 eV. Fiir diese Me-
thode kann z. B. ein Transmissions-Elektronenmikroskop (TEM) Verwendung
finden. Elektronen, mit hier iiberlicherweise verwendeten hohen Primé&renergien
von 100 keV und dariiber, kénnen diinne Filme durchdringen. Damit werden
iiberwiegend die Volumenanregungen des Festkorpers untersucht. Das speziell
fiir EELS konstruierte Spektrometer von J. Fink erlaubt Messungen mit grofen
Impulsiibertrigen, was insbesondere zur Untersuchung der Dispersion von Plas-
monen wichtig ist [81].
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5.1 EELS in Reflexion und Transmission
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Abb. 5.1: Streugeometrie der EELS-Messungen

Die Geometrie eines Streuexperimentes mit Elektronen ist in Abb. 5.1 gezeigt.
Die nun folgende Diskussion der EELS-Theorie ist angelehnt an [81]: Ein Elektron
mit Impuls 7ik¢ wird in einen Zustand mit Impuls 72k, gestreut. Der Energieverlust
und Impulsiibertrag (der eine Funktion der Verlustenergie und des Streuwinkels
0 ist) wird ausgedriickt durch

k2 2

hsznglzhz—
2m

und
R = hky — Rk

Die eigentliche Mefigrofie ist der partielle differentielle Wirkungsquerschnitt %.
Er beschreibt den Anteil von Elektronen mit der Primérenergie Fy, die in das
Raumwinkelelement dQ2 unter dem Winkel 6 gestreut werden und eine Energie
zwischen E; und F; + dF nach dem Streuproze§ haben. Bei Experimenten in
Transmission ist die Energie und der Impuls der Primérelektronen wesentlich
grofer als die entsprechenden Groflen der Elektronen im untersuchten Festkorper

— fiir Ey = 170 keV ist der Betrag des Wellenvektors ky = 228 A~! im Vergleich
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5 EELS an CdTe, ZnSe, BeTe und BeSe

zu Wellenvektoren im Festkérper in der Grofienordnung von 1 A~!. Darum sind
auch die Streuwinkel extrem klein: Fiir die gegebenen Werte ist der Streuwinkel §
ungefihr 4 mrad oder 0,25°. Der Wellenvektor ¢ kann in zwei Vektoren aufgeteilt
werden, wovon einer parallel und der andere senkrecht auf dem Primirelektro-
nenstrahl steht. Fiir |§] < |ko| gilt:

q1 zkgsinﬁzk()@

hw

= ke

4= Foop,
¢ =qi +qf

Wegen der hohen Anregungsenergie ist ;‘T”o fiir elektronische Anregungen von
Valenzniveaus und flachen Rumpfniveaus klein gegen ¢, und so kann g ver-
nachliissigt werden: |q] ~ g1 =~ kof.

Quantenmechanisch gesehen wird der Streuproze§ beschrieben durch einen
Ubergang von einem Grundzustand ®, (Primérelektron zusammen mit dem Fest-
kérper im Grundzustand) zu einem Endzustand ®; (gestreutes Primérelektron
zusammen mit den angeregten Elektronen des Festkorpers und den Festkérper-
elektronen, die im Grundzustand verblieben sind). Der Ubergang wird verursacht
durch die Coulomb-Wechselwirkung zwischen dem Primé&relektron und den La-
dungen im Festkorper, wobei das Potential im nicht-relativistischen Fall gegeben

ist durch \

S . Jooe
V(F, 71, ..., TN) = ,; -

Wegen ihrer hohen kinetischen Energie sind die Primé&relektronen unterscheid-
bar von den Elektronen des Festkorpers, weshalb Austauscheffekte vernachlassigt
werden kénnen [81]. Dann lassen sich die Wellenfunktionen separieren in ebene
Wellen des Primarelektrons vor (e7) und nach (e*'™) dem Streuproze$ und die
Eigenfunktionen des Systems im Grundzustand ), und im angeregten Zustand
¥y [81]:

Oo(7, 71, TN) = LV%(F, Py )R

By (7T, ) = (7 e

vV

worin V ein Einheitsvolumen ist. Nun 148t sich der differentielle Wirkungsquer-
schnitt in der Born Niherung [83] schreiben:

o _ V2E, ( m

2 - - 2
= 4|V [Eo, 0 6 (Ef — Ey+ hw
a0 = oh, (o) SNV IR0 0073 8y = B+
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5.1 EELS in Reflexion und Transmission

darin sind Ey und Ey die Eigenwerte zu 1y und ;. Der Faktor % beriicksichtigt,
daB der Wirkungsquerschnitt pro Elektron definiert ist. Nach [84] ergibt die Inte-

gration {iber V und den ebenen Wellen die Fourier-Transformierte des Coulomb-
7l'€2
4[12
Transformierte des Elektronendichteoperators

Potentials . Dann ist der Operator innerhalb des Matrixelements die Fourier-

ng = Zexp (iq7)

Um die -Funktion zu eliminieren wird ein zeitabhéngiger Operator eingefiihrt
mit H als dem Hamilton-Operator des Systems:

ng = exp(iHt)ny(0) exp(—iHt)

Vorausgesetzt |ko| ~ |Ey| 148t sich der differentielle Wirkungsquerschnitt formu-
lieren durch:

d’o do
deE - (m)Rmh S(qvw) (51)
Darin ist (Z_E)Ruth = 534‘1—4 der elastische Rutherford Streuquerschnitt fiir ein an

einem freien Elektron gestreutes Elektron mit ay als dem Bohr-Radius. Der dy-
namische Streufaktor S(g,w) ist definiert durch:

Sla,0) = g [ die™ (), 0) (5.2)

Dies ist die Fourier-Transformierte der Dichte-Dichte-Korrelationsfunktion; die
Bracket-Symbole weisen auf die quantenmechanische und statistische Mittelwert-
bildung hin. Dieses wichtige Ergebnis wurde erstmals von L. van Hove ermit-
telt [83]. Es zeigt, daf der differentielle Wirkungsquerschnitt faktorisiert werden
kann: In einen Term, der die Amplitude und in einen weiteren Term, der die
Struktur dynamisch beschreibt. Der die Amplitude betreffende Term beschreibt
die Wechselwirkung des Teilchens mit dem Streuer, was in diesem Fall einfach
der Rutherford-Streuung von zwei geladenen Teilchen entspricht. Der zweite Term
héngt ausschlieflich von der dynamischen Struktur des Festkorpers ab und lie-
fert deshalb sehr grundlegende Informationen iiber das Vielteilchensystem beim
Streuexperiment. Im besonderen liefert S(¢,w) Informationen iiber die Dichte-
fluktuationen des elektronischen Systems.

Die Gleichungen 5.1 und 5.2 beschreiben reale Uberginge in Vielteilchensy-
stemen, welche durch eine externe Sonde verursacht wurden. Diese Uberginge
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5 EELS an CdTe, ZnSe, BeTe und BeSe

entsprechen irreversiblen dissipativen Prozessen. Zusétzlich zu den realen Pro-
zessen wird die Sonde aber noch virtuelle Ubergiinge erzeugen, die eine reversible
Deformation des Systems darstellen und einer Polarisation entsprechen. Die ge-
samte Antwort eines Systems auf eine schwache externe Storung wird durch die
Storungstheorie erster Ordnung beschrieben [81]. Der Hamilton-Operator des Sy-
stems wird gegeben durch H = Hy+ H;, worin Hy der Hamiltonian des isolierten
Systems ist and H; die Storung beschreibt. Nach [85] ist der Wert einer dynami-
schen Variablen O in erster Ordnung Stérungstheorie gegeben durch

@) =1 [ e 9jo(), o)) 53

worin O(t) := e'HotQeHot jst H,(w) die Fourier-Transformierte von H;(t) und &
eine sehr kleine positive Zahl. In Verbindung mit Elektronen-Streuexperimenten
interessiert die besondere Antwortfunktion, namentlich die der Elektronendichte
p(7,t) = en(7,t) auf ein externes, skalares elektrostatisches Potential ®.,;, also
eine longitudinale elektrostatische Stérung. Die Stérung ist gegeben durch

Hy(t) = [ drp(@)®eu(7, ) (5.4)
und die Antwortfunktion y ist definiert durch
o 1 iw o
(pina(0) = o [ e (pina(7, 1) (5.5)
7

= /d%'x(?,?',w)d)ezt(F',w)
Mit Gleichung 5.3 wird die Antwortfunktion x zu

- ie? oo i(wib)t o )
X7 w) = = [ dte D (i ), m(7, 0)]) (5.6)
0

In einem homogenen System, wie dem jellium-Modell freier Elektronen vor dem
Hintergrund eines homogenen positiv geladenen Hintergrunds der Ionen, héngt
X nur noch von 7 — 7' ab [81]. Die Fourier-Transformierten der Gleichungen 5.5
und 5.6 sind

(enina(, w)) = X(q, W) Pear(q; w) (5.7)

> i€ [ it
x(@w) = = [ ate I ng(t),n-o0)) (5.8)
Es gibt eine grofie Ahnlichkeit zwischen dem Strukturfaktor S(q,w) aus Glei-
chung 5.2 und x(q,w): Ein detaillierter Vergleich zeigt, daB der Strukturfaktor in
Abhingigkeit vom Imaginirteil von y ausgedriickt werden kann:
1 I

h
W)= ——— Imy(q,w) ~ ———Imy(q, :
$(0) = g Im(@ ) & gl (59)
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5.1 EELS in Reflexion und Transmission

wobei ¢ F57 — 1 & —1 fiir Elektronenanregungen mit iw > kpT. Somit reduziert
sich die Berechnung des differentiellen Wirkungsquerschnitts auf den Imaginérteil
von Y.

Im néchsten Schritt ist dieses Ergebnis mit einer weiteren Antwortfunktion,
der Dielektrischen Funktion, verkniipft. In der allgemeinsten Form ist diese defi-
niert iiber

B(it) = / &r / A \F 7t — D 1) (5.10)

mit D als der elektrischen Verschiebungsdichte. Im homogenen System héngt der
dielektrische Tensor € nur noch von 7 — 7' ab. Das selbe gilt, wenn man eine
makroskopische Sichtweise heranzieht, dann wenn ein Mittelwert ), iiber das
System gebildet wird. Die makroskopische dielektrische Funktion e; wird mittels
einer externen Sonde gemessen, die einen Impuls iibertrigt, dessen Wellenldinge
grof} gegen die Dimension der Brillouin-Zone ist. Die Fourier-Transformierte von
Gleichung 5.10 ist gegeben durch
B(dw) = 3 (,0)D(dw) (5:11)
Somit 148t sich schreiben, wenn man beriicksichtigt, daf D= —V®,,; und E=
-V, ist:
1 E(quw)  ®u
em(Gw)  D(Fw) Peat
Benutzt man nun @t = Ping + Pesr, Gleichung 5.7 und die Fourier-Transfor-

(5.12)

mierte der Poisson-Gleichung ®;,4(q,w) = vgpind(q, w) (vg = ‘;—;’ ist die Fourier-
Transformierte des Coulomb-Potentials), erhilt man:

1

———— =1+ x(qw 5.13
EM( 7, UJ) lIX (q ) ( )

Durch Kombination der Gleichungen 5.1, 5.5 und 5.10 resultiert ein wichtiges

Ergebnis fiir die Beziehung zwischen differentiellem Wirkungsquerschnitt und der

makroskopischen Dielektrizitdtsfunktion:

d’o A1 1
= —Im | 14
dQdE ~ (meag)? g2 " ( em(d, w)) (514

) die makroskopische Verlustfunktion ist. In vielen Fillen ist

1
em(qw)
die Verlustfunktion von ¢ fast unabhéngig: In diesen Féllen nimmt der differen-

worin Im (—

tielle Wirkungsquerschnitt fiir inelastisch streuende Elektronen ungefahr mit q%
ab.
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5 EELS an CdTe, ZnSe, BeTe und BeSe

REELS

In diesem Abschnitt soll kurz auf die Theorie zur Beschreibung von REELS-Ex-
perimenten eingegangen werden. Die Entwicklung einer first principle-Theorie ist
bis heute nicht abgeschlossen. Statt dessen behandeln viele Autoren das Thema
mit der dynamischen LEED-Theorie [86-89]. In diesen Veréffentlichungen wur-
de das Zwei-Stufen-Modell entwickelt, das entweder zuerst einen Energieverlust
gefolgt von der Elektronenbeugung oder umgekehrt behandelt. Die ausfiihrliche
Darstellung dieser Theorie hiatte den Rahmen dieser Arbeit gesprengt. So soll
das Ergebnis der entsprechenden quantenmechanischen Betrachtung fiir die g-
Abhiingigkeit des differentiellen Wirkungsquerschnitts angegeben werden, um es
mit dem Ergebnis bei EELS vergleichen zu kénnen [90]:

&S _ m2e? K°1
wdQ  2mcosb; K gf

y 1 N R, . R; . R
g +iK: +iK, | q ik, —iKks ' g +iK: —iK,  q —iK: —iK,

P(g),w) (5.15)

In Gl 5.15 ist 0; der Einfallswinkel des Primérelektrons relativ zur Oberflichen-
normalen. K, und K sind die Impuls-Komponenten senkrecht zur Oberfliche
des Elektrons vor und nach dem Streuprozef. R; und R, sind die komplexen Re-
flektivitéts-Koeflizienten des Elektrons jeweils vor und nach dem Energieverlust.
Gl. 5.15 zeigt die Abhéngigkeit des Wirkungsquerschnitts der REELS-Methode
von %. Sie beschreibt im ersten Term im grofien Klammerausdruck den Streu-
prozef&, der ausschliefilich durch den Energieverlust beschrieben wird. Der zweite
Term kommt zum Tragen, wenn das Primérelektron zuerst Energie verliert und
dann an der Oberfliche gebeugt wird. Der dritte Term beschreibt zuerst die
Beugung und dann den Energieverlust; der letzte Term wire relevant, falls das
Elektron vor und nach dem Energieverlust an der Oberfliche gebeugt wiirde.
Schliefllich ist die Funktion P(g),w) die dem Strukturfaktor S(g,w) aus GI. 5.2
analoge Funktion fiir die Oberfliche.

Auf ein einfaches klassisches Modell fiir die Wechselwirkung des Primé&relek-
trons mit der Festkorperoberfliche sei abschlieBend zu diesem Abschnitt einge-
gangen: Das Coulomb-Feld des Priméirelektrons wechselwirkt mit dem Elektro-
nengas des Festkorpers per langreichweitigem Dipolfeld. Diese Wechselwirkung
verursacht ein raum- und zeitabhéngiges Polarisationsfeld, das wiederum die Be-
wegung des Primirelektrons dimpft (Lenzsche Regel). Das Polarisationsfeld kann
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5.1 EELS in Reflexion und Transmission

auf der anderen Seite in eine Fourier-Reihe zerlegt werden, die aus ebenen Wellen
besteht, welche innerhalb eines dielektrischen Mediums proportional zu €9 := Ime
geddmpft werden. Auf diesem Weg wird also die Energie, die das Primérelektron
verliert, auf den Festkorper iibertragen. Innerhalb dieses Modells ist es einfach,
einen Ausdruck fiir den Energieverlust des streuenden Elektrons zu finden, der
natiirlich nichts {iber die Kinematik des Streuprozesses aussagt. Innerhalb des
Volumens eines dielektrischen Mediums ist die Amplitude des Feldes eines Elek-
trons um den Faktor 1 abgeschwiicht, die Intensitét also um ﬁ Bewegt sich das
Feld durch das Medium wird seine Dampfung proportional zu €2 sein. Darum
erhélt man fiir die Verlustenergie

£9 1

I B 5.16

Wb (q7 (.d)
Im Falle der Reflexion vom dielektrischen Halbraum wird das Feld innerhalb des

Mediums mit einem Faktor E}r—l abgeschwicht, da das Feld durch die bewegte

Ladung im Vakuum durch Polarisation induziert wurde:

1

Ws(qa UJ) = _Im6 F1

€2
le+172

(5.17)

Die beiden Funktionen —Im! und —Imﬁ werden Volumenverlustfunktion (Gl.
5.16) und Oberflichenverlustfunktion (Gl. 5.17) genannt. Sie beinhalten die grund-
legende Struktur der Verlustspektren, da sie die gesamte Information des dielek-
trischen Verhaltens des Systems beinhalten.

Innerhalb der Giiltigkeit der Born-Niherung beschreibt also der negative Ima-
ginirteil der inversen dielektrischen Funktion, die sog. Volumenverlustfunktion,
die Energie- und Impulsverluste von schnellen Teilchen, die im System innere
Anregungen [77] verursachen. Im Falle eines REELS-Experimentes mit Elektro-
nen der Primé&renergien von 100 eV und weniger rithrt ein signifikanter Anteil
der inelastischen Streuverluste von Anregungen innerhalb der Oberflichenschicht
her: Oberflichenplasmonen und Elektron-Loch Ubergéinge, nicht zuletzt in Ober-
flichenzusténde und -resonanzen. Eine geschlossene theoretische Beschreibung
solcher Anregungsprozesse lduft auf die Berechnung der Oberflichenverlustfunk-
tion hinaus, was fiir ab initio-Rechnungen eine sehr schwierige Aufgabe dar-
stellt. Eine zus#tzliche Schwierigkeit stellt die Variation der Eindringtiefe der
Primérelektronen in Abhéngigkeit ihrer kinetischen Energie dar: Dies fiihrt zu
unterschiedlichen relativen Beitrdgen der Oberflichen- und Volumenanregungen.
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5 EELS an CdTe, ZnSe, BeTe und BeSe

Den einfachsten Zugang zu Oberflichenanregungs-Spektren erhélt man iiber
die makroskopischen asymptotischen Randbedingungen, die in der wohlbekann-
ten Oberflichenverlustfunktion W(w) resultieren [77]:

W(w)=—-Im (5.18)

e(w)+1
darin ist e(w) die makroskopische energieabhingige Dielektrizititskonstante. Die-
ser Ansatz wird verallgemeinert zu [91]:

W(q,w) = —Imlbc.c +cc.e(aw)l, (5.19)

worin eg,¢/(q,w) die mikroskopische dielektrische Antwortmatrix des Volumen-
halbleiters und G, G’ die reziproken Gittervektoren symbolisieren. eg.c/(q,w)
wurde von A. Fleszar mittels RPA (random phase approximation) errechnet,
wobei die genaue Kenntnis der Volumenbandstruktur des Halbleiters aus LDA-
Rechnungen (local density approximation) eingeht [91]. Es liegt auf der Hand,
dafl solch ein Vorgehen von vornherein einen wichtigen Beitrag zu den REELS-
Messungen vernachléssigt, und zwar jene Elektron-Loch-Anregungen, die Ober-
flichenzustinde und -resonanzen beinhalten. Andererseits lassen sich mit diesem
theoretischen Ansatz die Volumenanregungen sehr exakt beschreiben; aufierdem
sollte das Oberflichenplasmon hinreichend gut zu beschreiben sein, da die phy-
sikalische Herkunft dieser kollektiven Anregung viel mit dem klassischen und
makroskopischen Phéinomen zu tun hat. Doch gerade die Uberpriifung der An-
wendbarkeit eines solchen ,einfachen“ Ansatzes, der von der Beschreibung der
Volumeneigenschaften herriihrt, soll Thema der experimentellen Untersuchungen
in Kapitel 5.2 sein.

5.2 REELS-Messungen an CdTe(100)-Oberflachen

5.2.1 Einleitung

Die (100) Oberfliche von kommerziell erhiltlichen CdTe-Substraten wurde mit-
tels Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie in Reflexionsgeometrie (REELS) un-
tersucht. (Dazu wurden Proben in situ im UHV préipariert, die dann eine ¢(2x2)-
Rekonstruktion zeigten [75,92].) Die winkelaufgelosten REELS-Messungen mit
Primérenergien zwischen 30 eV und 100 eV zeigen Verluststrukturen zwischen
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5.2 REELS-Messungen an CdTe(100)-Oberflichen

2 eV und 15 eV Verlustenergie, die im folgenden elektronischen Ubergingen zwi-
schen Valenz- und Leitungsband, aber auch Ubergingen von Cd 4d-Béndern zu-
geordnet werden. Auflerdem werden Oberflichen- und Volumenplasmonen ange-
regt.

Die experimentellen Beobachtungen wurden von LDA/RPA Rechnungen fiir
die Volumenverlustfunktion —Im% begleitet, aus der die Oberflachenverlustfunk-
tion fIms%l abgeleitet wurde. Die dominante Verluststruktur in der berechneten
Oberflichenverlustfunktion liegt bei 8,7 eV und wird einem Oberflichenplasmon
zugeordnet. Seine in den experimentellen Spektren beobachtete Position bzgl. der
Verlustenergie ist um ca. 1 eV verringert. Dies gilt auch im Vergleich zu friiheren
Messungen [93] an der unpolaren CdTe(110)-Oberfliche. Die Verschiebung wird
im folgenden auf die verringerte Ladungsdichte an der Oberfliche auf Grund der
Rekonstruktion zuriickgefiihrt.

5.2.2 Experimentelles

Diese Messungen wurden im Analysesystem WESP durchgefiihrt, das bereits in
Kap. 2 beschrieben ist. Hauptproblem bei der Energieverlustspektroskopie ist die
Eichung der Energieverlustachse:

Der verwendete Analysator zihlt Elektronen mit definierter kinetischer Ener-
gie (Paflenergie), die von der Probe bei einem bestimmten Azimut in einem Po-
larwinkelbereich von —10° bis 90° gestreut werden und erlaubt eine maximale
Zhlrate von ca. 10° 222 Die Spannungsversorgung der Pafenergie ist mef-
technisch vollkommen entkoppelt von der Spannungsversorgung der Elektronen-
quelle und damit von der kinetischen Primé&renergie der Elektronen. Deshalb ist
die Primérenergie der Elektronen eine zu messende Gréfle. Es mufl das Problem
gelost werden, mit ein und dem selben Analysator die Elektronen zu zéhlen, die
mit geringer Intensitdt im physikalisch interessanten Verlustenergiebereich von
der Probe inelastisch gestreut werden und die Elektronen zu zihlen, die bei ei-
ner kinetischen Energie, die der Primirenergie der Elektronen aus der Quelle
entspricht, hochintensiv den Analysator erreichen.

Motiviert durch das Ziel, moglichst Messungen mit kurzen Mefzeiten zu ma-
chen, scheint es auf den ersten Blick sinnvoll, die Spektren im Verlustbereich mit
hoher Intensitdt aus der Quelle zu erstellen und die Primérenergie der Elektro-
nen aus der Quelle dann bei verringerter Quellintensitdt zu ermitteln, womit die
Eichung der Verlustenergie vollziehbar wére. In der Praxis ist dies aber nicht
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moglich, weil die Intensitdtserh6hung des Elektronenstrahls direkt eine Verschie-
bung der Primérenergie zur Folge hat.

Die im folgenden gezeigten REEL-Spektren wurden aus oben genannten Giin-
den (und aus nicht diskutierten Aspekten der Analysatorelektronik) folgenderma-
Ben erhalten: In den Spektren wird jede PaBenergie (entspricht der kinetischen
Energie der Elektronen) jeweils 10 s lang gemessen. Dabei ist die Intensitit der
Elektronenkanone nur so hoch eingestellt, dal auch die detektierte Intensitit der
Primérelektronen nicht im S#ttigungsbereich der Z&hlelektronik liegt. Das Ver-
lustspektrum wird mit den gleichen Einstellungen so lange wiederholt, bis die
Statistik im Verlustenergiebereich geniigt. Das aufsummierte Spektrum aller ge-
messenen Verlustspektren beinhaltet auf diese Weise sowohl den interessierenden
Verlustenergiebereich als auch den zur Energieeichung erforderlichen Primérelek-

tronenreflex.

5.2.3 Probenpriparation

Die kommerziell erhéltlichen CdTe-Substrate waren bereits in (100)-Richtung ori-
entiert und konnten durch Standardmethoden der Oberflichenphysik pripariert
werden: Der etwa 2 mm dicke und 10 mm mal 10 mm grofie Kristall wurde mittels
flissigem Gallium auf dem Inlay befestigt und aus Luft in das Schleusenkammer-
system des Analysesystems WESP eingebracht. Durch Sputtern mit Ar-Ionen mit
einer Energie von 1 keV fiir eine Dauer von 30 min und anschlieendes Heizen
in zwei Heizzyklen von 90 min Dauer auf jeweils 540 K bildete sich eine ¢(2x2)
rekonstruierte Oberfliche aus, wie durch LEED-Beobachtungen bestétigt werden
konnte [75]. Zur Kontrolle der Sauberkeit der Oberfliche wurden vor allen EELS-
Messungen elektronenangeregte Auger-Spektren aufgenommen. In Abb. 5.2 sind
beispielhaft die Auger-Spektren eines frisch eingeschleusten Substrats und eines
durch Sputtern und Heizen priparierten Substrats verglichen. Es ist auffallend,
daB selbst durch fortgesetzte Sputter-/Heizzyklen die Schiirfe der beobachteten
¢(2x2) LEED-Spots nicht mehr zunimmt.

Die c¢(2x2)-Rekonstruktion nach der in dieser Arbeit verwendeten Priparati-
on der Proben zeigen die LEED-Bilder der nicht fiir LEED optimierten Anlage
in den Abb. 5.3 und Abb. 5.4. Die LEED-Aufnahme in Abb. 5.4 zeigt deutli-
che Streifenstrukturen, die auf eine eindimensionale Unordnung hinweisen, wie
sie auch fiir ZnSe in Abb. 4.12 beobachtet wurden. Hingegen kann diese Strei-
fenstruktur in Abb. 5.3 nicht beobachtet werden, was auf eine nicht hinreichend
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Abb. 5.2: Elektronenangeregte Auger-Spektren von unprépariertem CdTe-
Substratmaterial (a) im Vergleich zu prépariertem CdTe (b) (Bezugs-
niveau der Energieachse ist das Vakuumniveau der Probe.)

genau reproduzierbare Probenpriparationsmethode hinweist.

5.2.4 Ergebnisse und Diskussion

Grundsétzlich kann durch den verwendeten Elektronenanalysator die Intensitit
als Funktion des Polarwinkels und der kinetischen Energie der reflektierten Elek-
tronen quantifiziert werden, wie es Abb. 5.5 in einer Pseudo-3D-Darstellung ver-
deutlichen soll. Winkelaufgeloste REELS-Messungen wurden mit Priméirenergien
Ey von 30, 40, 80 und 100 eV durchgefiihrt, bei einem festen Einfallswinkel des
Primérelektronenstrahls von 70° relativ zur Oberflichennormalen. Die Spektren
sind in Abb. 5.6 dargestellt. Sie wurden erhalten, indem Intensitit iiber einen
Polarwinkelbereich von +5° um den spekularen Reflex aufsummiert wurde. Die-
ser Integrationsbereich deckt den Bereich des wahrscheinlichsten Streuwinkels
% ab [90]. Die Verlustenergien AE werden berechnet, indem von der jeweili-
gen Priméarenergie £, die kinetischen Energien des entsprechenden Verlustpeaks
abgezogen werden. Die Spektren werden auf die maximale Verlustintensitit nor-

miert und zur einfachen Vergleichbarkeit in ihrer Ordinate zueinander verschoben.
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Abb. 5.3: LEED-Aufnahme der CdTe-Oberfliche bei 38 eV Primérenergie nach
einer Priparation durch Sputtern mit Argon-Ionen der Energie 1 keV
und Heizen auf 540 K.

Abb. 5.4: LEED-Aufnahme der CdTe-Oberfliche bei 42 eV Primérenergie nach
der Préparation durch Sputtern und Heizen.
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/ = Elastic Peak

Intensity

Abb. 5.5: CdTe-REELS in [011]-Richtung bei einer Priméirenergie von 100 eV.
Der elastische Peak bei einem polaren Winkel ¢ = —70° und einer ki-
netischen Energie von 100 eV mufite in der Darstellung in der Intensitét
abgeschnitten werden, die sonst fiinfmal so groff im gewéahlten Mafstab

ware.
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Intensity [arb. units]
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Abb. 5.6: REELS an CdTe(100) c¢(2x2) bei Primérenergien von 30, 40, 80 und
100 eV. Der Einfallswinkel betrug 70°; die Spektren wurden in einem
Polarwinkelbereich von £5° um den spekularen Reflex integriert. Die
gepunkteten Linien kennzeichnen die Basislinien der jeweiligen Spek-
tren. Die vertikalen strichlierten Linien markieren die Positionen der

Verluststrukturen.
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Abb. 5.7: Theoretisch berechnete Volumenverlustfunktion —Im % und Ober-
flichenverlustfunktion —Im _t; von CdTe

74



5.2 REELS-Messungen an CdTe(100)-Oberflichen

Die Kurven in Abb. 5.6 zeigen ausgepriigte Verluste zwischen 2 und 15 eV; die
Intensitdten dieser Verluste zeigen signifikante Abhingigkeiten von den Primér-
energien. Zwischen 80 und 100 eV Anregungsenergie sicht man keine deutlichen
Verdnderungen mehr. Die Spektren bei niedrigen Primérenergien von 30 und
40 eV zeigen sechs Strukturen bei ungefihr 2,4 eV (a), 4,4 eV (b), 6,0 €V (c),
7,6 eV (d), 10,4 eV (f) und 13,7 eV (g); jene bei hoheren Primirenergien von 80
und 100 eV zeigen eine zusitzliche Struktur bei ungefihr 8,7 eV (e). Die energe-
tischen Lagen dieser Strukturen sind innerhalb einer Fehlergrenze von 0,2 eV fiir
unterschiedliche Primérenergien identisch.

Im grofien und ganzen stimmt die Form der Spektren bei htheren Primé&rener-
gien in Abb. 5.6 fiir das CdTe(100)-Substrat gut mit der Form der Spektren fiir die
CdTe(110)-Spaltfliche tiberein, die durch R. L. Hengehold et al. [93] untersucht
worden war. Speziell die Verluste a,b,c¢, f und g stimmen in ihrer energetischen
Lage innerhalb 0,2 bis 0,5 eV mit den friiheren Messungen iiberein. Der Haupt-
unterschied in den Verlustspektren ist die Lage des Hauptmaximums, das bei der
CdTe(100)-Oberfliche bei 8,7 eV liegt, also ca. 1 eV niedriger als bei CdTe(110).

In Abb. 5.7 ist die Volumenverlustfunktion flmé und die Oberflichenver-
lustfunktion —Im 5 von CdTe dargestellt, die aus den in [91] beschriebenen
Rechnungen von A. Fleszar et al. hervorgingen. Die berechnete Oberflichenver-
lustfunktion zeigt ihren dominanten Beitrag bei ca. 9,6 eV, der dem Oberflichen-
plasmon zugeschrieben wird. Die energetische Lage dieser Struktur stimmt gut
mit den friiher gemessenen Daten von R. L. Hengehold et al. [93] fiir CdTe(110)
iiberein, doch liegt sie um ca. 1 eV hoher als in den hier beschriebenen Untersu-
chungen fiir CdTe(100). Die berechnete Volumenverlustfunktion zeigt ein breites
Maximum, das bei ca. 13,5 eV zentriert ist.

Durch den Vergleich der vorherigen Messungen mit den Ergebnissen von R. L.
Hengehold et al. [93] und durch den Vergleich mit den Rechnungen aus Abb. 5.7
soll eine Zuordnung der unterschiedlichen Strukturen aus Abb. 5.6 fiir CdTe(100)
vorgenommen werden. Die Verluste a — ¢ werden Interband-Ubergingen zugeord-
net. Da ein zu niedriger Wert fiir die Bandliicke zwischen den besetzten und unbe-
setzten Zustinden von CdTe um ca. 1,0 eV aus den LDA-Rechnungen resultiert
ist es nicht verwunderlich, daf§ die entsprechenden Strukturen in den Verlustspek-
tren ebenfalls um etwa diesen Wert zu niedrig liegen. Die Struktur bei 7,6 eV (d)
hat kein ausgeprigtes Gegenstiick in den Rechnungen, wird aber trotzdem einem
Interbandiibergang zwischen Volumen- oder Oberflichenzustdnden zugeordnet,
da letztere in den Rechnungen nicht beriicksichtigt werden konnten.
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Die Herkunft der Struktur bei 8,7 eV Verlustenergie und der Unterschied zur
energetischen Lage zu den Spektren fiir CdTe(110) und der Rechnung erscheint
auf den ersten Blick {iberraschend. Im folgenden soll eine einfache Erkldrung
fiir diese Erscheinung gegeben werden: Es wird vorgeschlagen, daf§ die unter-
schiedliche geometrische Struktur an der Oberfliiche von CdTe(100) im Vergleich
zur CdTe(110)-Oberfliche fiir den Unterschied in den jeweiligen REEL-Spektren
verantwortlich ist. Die Energie eines Plasmons korreliert mit der Elektronen-
dichte des entsprechenden Materials. Die Oberflichenverlustfunktion wurde aus
der berechneten Volumenverlustfunktion unter der Annahme abgeleitet, daf eine
ideale, unrekonstruierte Oberfliche ausgebildet ist, deren Elektronendichte sich
abrupt vom Wert im Volumen zum Wert im Vakuum &ndert. Eine solche An-
nahme scheint fiir die nicht polare CdTe(110)-Oberfliche besser erfiillt zu sein.
Die Anzahl der Oberflichenatome der Cd-terminierten c(2x2)-rekonstruierten
CdTe(100) Oberfliche entspricht nur einer halben Monolage (nach [92]). Damit ist
aber eben auch die Elektronendichte an der Oberfliche verringert, was wiederum
zur beobachteten Verringerung der energetischen Lage des Oberflichenplasmons
fithren konnte.

Nun soll die Herkunft der Struktur g in Abb. 5.6 bei einer Verlustenergie von
13,7 eV diskutiert werden. Der Vergleich mit der berechneten Volumenverlust-
funktion in Abb. 5.7 zeigt, dal das Volumenplasmon im entsprechenden Ener-
giebereich beobachtbar sein sollte. Zusétzlich liegen Anregungen von besetzten
d-Bindern in unbesetzte Zustinde in einem Zhnlichen Energiebereich [91]. We-
gen der relativ grofen Breite dieser Struktur schliefen wir auf eine Uberlagerung
beider Beitrége.

SchlieBlich soll nun noch die Anwendbarkeit des vereinfachten theoretischen
Ansatzes durch Gl. 5.19 auf die experimentellen Daten angesprochen werden. Ob-
wohl einerseits die energetischen Lagen der gut aufgelosten Interbandiibergéinge
(a — ¢) gut mit den berechneten Werten iibereinstimmen, wenn man die ,LDA-
Korrektur von ca. 1 eV beriicksichtigt, werden die relativen Intensitéten nicht
gut vorhergesagt, d. h. sie werden von der Rechnung unterschitzt. Der Ursprung
dieses Problems kann einerseits die Vernachléssigung der Oberflichenzustinde
durch die Theorie, andererseits aber auch die Abhéingigkeiten der experimentel-
len Wirkungsquerschnitte von den Primérenergien [90] sein, die in Abb. 5.6 zu
beobachten ist.
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5.3 EELS an CdTe-Filmen

In diesem Kapitel werden erstmals an CdTe-Filmen durchgefiihrte Untersuchun-
gen mittels Elektronenenergie- Verlustspektroskopie in Transmission beschrieben?.

5.3.1 Einleitung

Die in diesem Kapitel beschriebenen Messungen entstanden wéhrend einer Gast-
Mefzeit des Autors am Institut fiir Festkorper- und Werkstofforschung (IFW) in
Dresden in der Arbeitsgruppe von Prof. Jorg Fink an dessen weltweit einmaligem
EEL-Spektrometer.

Die Idee zur Messung von CdTe in Transmission war motiviert durch die
in Abschnitt 5.2 diskutierten Messungen in Reflexion. Auflerdem lagen bereits
ab initio Berechnungen der Verlustfunktion von CdTe entlang der [100]-Richtung
vor, die von A. Fleszar? durchgefiihrt worden waren und im folgenden gemeinsam
mit weiteren Rechnungen zum Vergleich herangezogen werden sollen.

Das grofite Problem, das vor der Messung von CdTe mittels EELS in Trans-
mission zu losen war, war die Probenpréiparation: Es wurden Filme mit einer
Dicke von maximal ca. 100 nm benotigt, damit geniigend Streuelektronen de-
tektiert werden konnen. Eine etablierte Methode zur Herstellung solcher Filme
stand bis zum damaligen Zeitpunkt noch nicht zur Verfiigung.

5.3.2 Das Experiment

Das bereits erwiihnte Spektrometer in Dresden ist in [81] beschrieben. Es handelt
sich um ein dediziertes EEL-Spektrometer mit einer Energieauflésung von ca.
0,1 eV und einer g-Auflésung von ca. 0,05 A~1.

Die Geometrie der Messung veranschaulicht die Abb. 5.1. Dabei ist anzumer-
ken, daB auf Grund der hohen Energie der Primérelektronen von 170 keV, die
wesentlich grofer ist als die Verlustenergie der spektroskopierten Strukturen (1 —
100 eV), ¢~ . gilt. Dabei steht ) senkrecht auf Fo. EELS bei mittleren Ver-
lustenergien (E < 20 eV) liefert Informationen dhnlich jenen, die optische Spek-
troskopien zeigen, wie z. B. Ellipsometrie oder Zwei-Photonen-Absorption. Bei
héheren Verlustenergien (20 eV < E < 2500 eV) ergénzt EELS Rontgenabsorp-

!Diese Ergebnisse sind veréffentlicht in [94]
2Universitit Wiirzburg, Theoretische Physik I
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tionsmessungen, die Synchrotronstrahlung verwenden. Generell ist die Auflésung
der Synchrotronstrahlungsexperimente jener von EELS iiberlegen.

EELS hat dariiber hinaus den grofen Vorteil, da§ der Impulsiibertrag va-
rilert werden kann. Dies koénnen die optischen Methoden nicht ohne weiteres.
Auflerdem kann ein weiter Anregungsenergiebereich vom Infraroten bis in den
weichen Rontgenbereich (ca. 2500 V) auf relativ einfache experimentelle Weise
zugénglich gemacht werden. Dies ist ein Vorteil auch im Vergleich zu aufwendi-
gen Synchrotronstrahlungs-Experimenten, die nicht unbeschrénkt zur Verfiigung
stehen.

Den Vorteilen von EELS bei der Untersuchung von elektronischen Anregun-
gen in Festkorpern steht wegen der starken Wechselwirkung der Elektronen mit
Materie und der damit verbundenen kleinen Reichweite eine aufwendige Proben-
praparation gegeniiber: Es kénnen nur Proben untersucht werden, deren Dicken
ungefshr 100 nm betragen.

In einer Kooperation wurden die Proben folgendermafien hergestellt: In der
MBE-Anlage des Lehrstuhls fiir Experimentelle Physik 111 wurde CdTe epitak-
tisch auf GaAs(100) aufgewachsen. RHEED-Aufnahmen, die wihrend des Wachs-
tums gemacht wurden, sind in Abb. 5.8 zu sehen: Der unter streifendem Einfalls-
winkel an der Wachstumsoberfliche elastische gestreute Elektronenstrahl mit ei-
ner Energie von ca. 10 kV wird auf dem Leuchtschirm des Sichtfensters der Wachs-
tumskammer als Punkt abgebildet. Zusétzlich sind streifige Strukturen zu sehen,
deren Intensititen entlang der Streifen zu- und abnehmen. Ein solches RHEED-
Bild 148t nach [36] auf die Bildung von dreidimensionalen Inseln beim Wachs-
tum des CdTe auf GaAs schlieflen. Dies ist wegen der hohen Gitterfehlanpassung
der beiden Kristalle auch nicht verwunderlich. Das Wachstum wurde bei rela-
tiv geringen Temperaturen von ca. 260 °C durchgefiihrt. Die Wachstumsdauer
betrug ca. 15 min, was einer nominellen Schichtdicke von ca. 100 nm +10% ent-
spricht. Wir erhielten eine fast perfekte einkristalline Epischicht, wie Messungen
der Réntgendiffraktrometrie® zeigen: Die Schéirfe und Intensitéit des 004-Reflexes
bei 33,1° in Abb. 5.9 deuten auf eine relativ gute Kristallqualitit hin, allerdings
kann wegen des breiten Fufles des Reflexes auf einen hohen Grad an Mikrokri-
stallinitét geschlossen werden, die sich aber bei den EELS-Messungen auf Grund
der im Vergleich zur Rontgenbeugung schlechteren Winkelauflésung des Spektro-
meters nicht stérend auswirkte. Ein quantitatives Ergebnis der Diffraktrometer-

3wir danken Thomas Gerhardt, EP II1, fiir die Durchfiihrung dieser Messungen
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Abb. 5.8: Invertierte RHEED-Aufnahme am Ende des Wachstums von CdTe auf
GaAs(100). Die Primérenergie des Elektronenstrahls betrug 10 keV
unter streifendem Einfall.

Messungen ist, dafl die Kristallorientierung der Epischicht um 0,12° gegeniiber
der [100]-Richtung der GaAs-Oberfliche verkippt [95] war. Das gute epitaktische
Wachstum der Schicht, trotz der 14%igen Gitterfehlanpassung, war bemerkens-
wert [95].

Nach dem Wachstum wurden die Proben aus der MBE geschleust und das GaAs-
Substrat mit aufgewachsener CdTe-Schicht von der Substratseite her auf ca.
100 pm mechanisch abpoliert. Das restliche GaAs wurde dann chemisch aufgelst,
indem die Probe in eine sehr stark verdiinnte HoO2- und NaOH-Losung getaucht
wurde. Der nach den beschriebenen Préparationsschritten in der Losung schwim-
mende CdTe-Film konnte dann mit Standard-Kupfernetzen, wie sie in TEM-Mi-
kroskopen verwendet werden, aus der Losung aufgefangen werden. Diese TEM-
Probenhalter sind gleichzeitig die im Dresdner EEL-Spektrometer verwendeten
Probenhalter. Eine photographische Lichtmikroskopaufnahme ist in Abb. 5.10
gezeigt. Darin ist das regelméflige Gitter des Kupfernetzes zu erkennen. Dariiber
liegt folienartig der vom GaAs-Substrat befreite CdTe-Film.

5.3.3 [EELS-Ergebnisse und deren Diskussion

Isotropie von ¢

In einem ersten Schritt mufite die Orientierung der Probe im Spektrometer be-
stimmt werden, damit anschlieBend EELS-Messungen fiir verschiedene Kristall-
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reflectivity{%]

Abb. 5.9: Rontgendiffraktrogramm der CdTe-Epischicht: Der sehr schmale Reflex
bei 34,8° stammt vom GaAs-Kristall, der als Substratmaterial diente.
Der breitere Reflex bei 33,1° ist der 004-Reflex der Cd'Te-Epischicht, die
nach [95] um 0,12° gegen die Substratoberfléiche verkippt aufgewachsen
war.

Abb. 5.10: Lichtmikroskopische Aufnahme eines CdTe-Filmes im TEM-Kupfer-
Netz
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Abb. 5.11: g-Scans des CdTe-Films bei unterschiedlicher Probenorientierung.
Die Bragg-Reflexe definieren die jeweilige Kristallrichtung. Die breite
Struktur bei 2,1 A=' (Pfeil) stammt vom Spektrometer. Das Spektrum
fiir die (110)-Kristallrichtung ist in seiner Intensitdt um einen Faktor
10 hoher skaliert als das Vergleichsspektrum und in seiner Ordinate
verschoben.

richtungen durchgefiihrt werden konnten. Die Richtungen (Bragg-Reflexe) wur-
den gefunden, indem g¢-Scans bei unterschiedlichen Kristallorientierungen ge-
macht wurden, wie in Abb. 5.11 gezeigt. Die Mefigeometrie wurde dann so opti-
miert, daf} die Intensitédten der Bragg-Reflexe in den g-Scans maximal wurden. Die
bei ¢ = 2,1 A~! detektierte Struktur stammt vom Spektrometer. Das Spektrum
fiir die (110)-Kristallrichtung ist in seiner Intensitt um den Faktor 10 gegen das
Spektrum fiir die (111)-Kristallrichtung multipliziert und in der Ordinate nach
unten verschoben.

In Abb. 5.12 sind die Meflergebnisse fiir die beiden Richtungen des Impuls-
iibertrags (111) und (110) gezeigt, ausgesucht fiir die vier unterschiedlichen Im-
pulsiibertrsige 0,15 A=, 0,30 A~', 0,50 A~' und 0,70 A~', wobei die ¢-Scans in
einem unempfindlichen Meimodus des Elektronenanalysators gemacht wurden.
Die gezeigten EEL-Spektren entstanden fiir die (110)-Richtung?, die durch den

Der (110)-Reflex ist symmetrie-verboten.
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Abb. 5.12: EELS an CdTe fiir unterschiedliche Impulsiibertrige bei der (110)-
und (111)-Kristallrichtung (Primérenergie 170 keV)

Tmpuls bei ¢ = 1,39 A~1, und fiir die (111)-Richtung, die durch den entspre-
chenden Impuls bei ¢ = 1,70 A~! in den ¢-Scans definiert ist. Die Spektren der
Abb. 5.12 sind auf gleiche Intensitdt der Struktur C skaliert. Verlustspektren
gleichen Impulsiibertrags fiir die beiden Kristallrichtungen sind aufeinander ge-
zeichnet; Spektren zu unterschiedlichen ¢-Ubertrigen in der Ordinate verschoben.

Die Hauptstrukturen in den Spektren sind mit A, B und C bezeichnet und
liegen energetisch bei Werten von 11,9 eV, 14,1 eV und 16,3 eV. Die Meunsicher-
heit bei der Bestimmung dieser Verlustenergiewerte wird mit 0,2 eV abgeschétzt:
Bei der Bestimmung wurde der Schwerpunkt der Struktur per Auge bestimmt,
nachdem eine Glattung per Mittelwertbildung iiber jeweils fiinf benachbarte Da-
tenpunkte stattgefunden hatte.

Die Spektren fiir die (111)- und die (110)-Richtung zu jeweils demselben ¢-
Ubertrag zeigen keine signifikanten Unterschiede. Da die beiden Richtungen des
Impulsiibertrags stark unterschiedlich sind, la8t sich folgern, daf die Dielektri-
zititskonstante ¢ einen isotropen Charakter aufweist, d. h. daf} sie nur unwesent-
lich richtungsabhéngig ist. Das sollte fiir die Berechnungen der Verlustfunktion
bedeuten, dafl es unwesentlich ist, fiir welche Richtung des Impulsiibertrags sie
ausgefiihrt werden. Dies wurde fiir die gemessene Richtung und zusitzlich die
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(100)-Richtung (aus [91]) verifiziert: Die Ergebnisse fiir die berechneten Verlust-
funktionen war fiir die (111)-, die (110)- und die (100)-Richtung gleich. Der hohe
Grad an Isotropie war nur fiir verschwindenden Impulsiibertrag ¢ zu erwarten,
wenn man beriicksichtigt, dal CdTe in der Zinkblende Struktur kristallisiert, die
im reziproken Gitter eine kubische Einheitszelle besitzt. Diese erfiillt bei ¢ = 0
die Symmetrieeigenschaften, die fiir ein isotropes ¢ notwendig sind [96]. Diskus-
sionen der Isotropieeigenschaften von ¢ finden sich fiir GaAs in [97], fiir unter
mechanischem Druck stehende Halbleiter in der Zinkblende-Struktur in [98], fiir
Aluminium in [99] und fiir Si in [100]. Eine detaillierte Diskussion dieser Proble-
matik wiirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen.

Mit zunehmendem Impulsiibertrag zeigen sich deutliche Verdnderungen in den
Verlustspektren in Abb. 5.12. Struktur A bei 11,9 eV zeigt in den gemessenen
Spektren keine Dispersion mit steigendem Impulsiibertrag. Struktur B zeigt eine
grofere Halbwertsbreite als Struktur A. Sie dispergiert aber ebensowenig. Struk-
tur C liegt bei etwa 16,3 eV fiir ¢ = 0,15 A~ Sie zeigt eine ansteigende Verlust-
energie mit wachsendem Impulsiibertrag bis zu 16,8 eV bei ¢ = 0,83 A1, Dies
entspricht einer kleinen positiven Dispersion. Laut Fink [81] ist diese positive Dis-
persion zu erwarten bei Halbleitern, deren Leitungsbandminimum eine positive
Kriimmung aufweist. Anschaulich 148t sich dies verstehen, wenn man die Energie-
und Impulserhaltung bei der Anregung eines Elektrons vom Valenzband ins Lei-
tungsband betrachtet: Regen die Primérelektronen Interbandiibergéinge zwischen
flachen Cd 4d-Rumpfniveaus an, kann das angeregte Elektron (im Gegensatz zur
Photoemission) nennenswert Impuls vom Primérelektron aufnehmen. Héhere Im-
pulsiibertrige bedeuten bei positiv gekriimmten Leitungsbandminimum energe-
tisch hoher gelegene Endzustinde (entfernt von I'), was sich im impulsaufgelo-
sten Verlustspektrum folglich als positive Dispersion der entsprechenden Struktur
zeigt. Wie bereits oben erwihnt, fiihren diese Ubergiéinge zu einem zusitzlichen
Oszillator, der nicht durch die freie Elektronenniherung, angewandt auf die Elek-
tronen des Valenzbandes, erklirt werden kann und dessen Energie g-abhéngig ist
(yinterband plasmon“). Da die Energie dieses Oszillators die Form des Verlust-
spektrums im Energiebereich des in der freien Elektronenniherung auftretenden
Intraband-Plasmons (Volumenplasmon) verdndert, kann angenommen werden,
daf} Elektronen der Cd 4d-Zustéinde angeregt wurden. Diese These kann durch
die Rechnungen iiberpriift werden, wie sie in Abschnitt 5.3.6 gezeigt sind. Bei-
spiele fiir Materialien mit dispersiven spektroskopischen Strukturen finden sich
auch in [101].
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Zusétzlich zu den bereits besprochenen Strukturen finden sich in Abb. 5.12
zwei breite Strukturen bei 22,7 eV und 27,0 eV mit erh6éhter Intensitit, die fiir
kleine ¢-Ubergiinge stirker ausgeprigt sind; sie werden mit D und E bezeichnet.

Schliefllich finden sich noch schwache spektroskopische Strukturen fiir niedrige
Verlustenergien bei dem niedrigsten Impulsiibertrag. Diese liegen bei Verlusten-
ergien von ca. 2,1 eV, 4,2 eV, 6,3 eV, 7,6 eV und 9,9 eV und werden mit den
Buchstaben a, b, ¢, d und f bezeichnet, wobei f nur als schwache Schulter zu
erkennen ist. Die letztgenannten Strukturen lagen bei dhnlichen Energien, wie
die Verluststrukturen in den REEL-Spektren von CdTe, die in Abschnitt 5.2
diskutiert wurden: 24 eV, 4,4 ¢V, 6,0 eV, 7,6 eV, 10,4 ¢V und 13,7 eV — siehe
Abb. 5.16.

Vergleich der Messungen und Rechnungen

In Abb. 5.14 werden die Messungen, die in (111)-Richtung des Impulsiibertrags
durchgefiihrt worden waren, mit zwei verschiedenen Rechnungen verglichen (RPA
und LDAy,y, siehe unten). Diese Rechnungen wurden von A. Fleszar inner-
halb des SFB 410 durchgefiihrt [91]. Dabei wird jeweils die LDA-Bandstruktur
(Abb. 5.13) als Startpunkt der Rechnungen benutzt. Die Wechselwirkung zwi-
schen Elektronen und Ion wird durch ein nicht-lokales Pseudopotential model-
liert, das explizit Cd 4d-Zustinde als Valenz-Zustdnde beriicksichtigt [102]. Das
Energiefunktional der LDA-Austauschwechselwirkung stammt aus [103]. Da LDA
als Niherungsverfahren [104] die Bindungsenergie der Cd 4d-Zustinde wesent-
lich unterschitzt, wurde von A. Fleszar et al. [91] eine empirische Korrektur des
Cd'?*-Pseudopotentials eingefiihrt, die die energetische Lage der Cd 4d-Bénder
auf den Wert bringt, der durch Photoemissionsexperimente gefunden wurde. Die
Verlustfunktion ist durch Gleichung 5.19 definiert. Darin ist ¢~! die inverse lon-
gitudinale dielektrische Matrix des Systems. Sie kann durch folgende Gleichung
ausgedriickt werden [91]:

e = 1 ux® (1 (v + fo) @) (5.20)

Darin sind alle Groflen Matrizen in Abhéngigkeit von é, a , den reziproken Git-
tervektoren. y(%(g; w)g ¢ ist die Antwort der nicht-wechselwirkenden Kohn-Sham
Elektronen, v, = 47/|§ + G_"|26@7@, ist die Coulomb-Wechselwirkung im Fourier-
Raum und f,. beschreibt Korrekturen durch Abschirmeffekte. Innerhalb der adia-
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Bandstruktur von CdTe in I'X-Richtung nach Rechnungen von A.
Fleszar: Er verwendete dazu die LDA-Methode mit einem selbstkon-
sistenten Potential fiir das Cd 4d-Niveau [91]; aulerdem wurden die
Zustédnde mit positiver Energie um ca. 1 eV nach oben verschoben, so
daf die Bandliicke den experimentellen Wert von 1,61 eV erreicht.
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batischen LDA-Niherung [105] ist f,. unabhingig von w und es folgt [91]:

! d‘/zc — —,
fel@ga = Fl@ = G) = [ 1@ 0Py, o)
’ n (7

worin V,.(7) das selbstkonsistente Kohn-Sham Potential des Systems ist und
n(7") die Elektronendichte des Systems. Die Dichte- Antwort der nicht-wechselwir-
kenden Kohn-Sham Elektronen x(?) ermittelt sich dann gem# zweiter Ordnung

Storungstheorie [105]:
{kn|e~ "t |k + qn/Y(k + qn'|e*@+C)" | kn)

0 2B
X' (@waa = o

kn — Ek+an + hw + 10

(5.22)

Die Konvergenz von Gleichung 5.22 hinsichtlich der Gréfe der Matrix (G, G') (Ef-
fekte der lokalen Kristallfelder) und der Impuls-Schrittweite wurde genau iiber-
priift: Die Ergebnisse konvergierten nach Variation der Matrix-Grofle und der
Impuls-Schrittweite fiir Matrix-Groflen zwischen 83 x 83 und 90 x 90, je nach
Impulsiibertrag, und bei einer Impuls-Schrittweite von 10976 Punkten innerhalb
der Brillouin-Zone.

Die Spin-Bahn-Aufspaltung wurde in den meisten der Rechnungen vernach-
lassigt, doch zeigte deren Beriicksichtigung fiir ausgesuchte Rechnungen keine
nennenswerten Abweichungen.

Die Rechnungen auf der rechten Seite der Abb. 5.14 sind mit RPAg,, und
LDA s, bezeichnet. RPA ., symbolisiert dabei Rechnungen innerhalb der RPA-
Néherung, die keine Korrekturen beziiglich der lokalen Kristallfelder beriicksich-
tigen, d. h. die Matrixform (in G, G'-Vektoren) vernachlissigen (nur diagonale
Elemente der Matrix). Die LDAf,;-Rechnungen beriicksichtigen gerade alle diese
Effekte innerhalb der zeitabhiingigen LDA-Niherung (TDLDA) und bestimmen
die volle Matrix (full matriz). Alle Spektren der Abb. 5.14 sind skaliert und
in ihren Abszissen verschoben, damit die Vergleichbarkeit ermdglicht wird: Die
Intensitédten der Messungen sind aus meftechnischen Giinden nicht absolut. Dem-
gegeniiber sind die Werte der Rechnungen absolut — die Werte fiir die Ordinate
sind angegeben.

Allgemein zeigt der Vergleich der Rechnungen mit den experimentellen Da-
ten, dafl die spektroskopischen Strukturen durch die Rechnungen erstaunlich gut
wiedergegeben werden. Nicht nur die energetischen Positionen der Peaks stimmen
gut {iberein, sondern auch deren relative Intensitéten und einige kleinere Details.
Es existieren aber auch einige qualitative Unterschiede. Fiir beide Varianten der
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5 EELS an CdTe, ZnSe, BeTe und BeSe

Rechnungen wird eine negative Dispersion der Struktur A um einen Wert von ca.
1 eV Verlustenergie vorhergesagt. Diese negative Dispersion ist im Experiment
nicht zu beobachten. Dagegen fehlt in den Rechnungen die Feinstruktur von A,
die sich in einem Duplett zeigt: Diese konnte von der Spin-Bahn-Aufspaltung der
Cd 4d-Zusténde [106] herriihren, die die Rechnung wegen der endlichen Impuls-
Schrittweite vernachléssigt.

Erstaunlich ist auch, da die RPAg;.,-Rechnungen trotz der Vernachléssi-
gung der lokalen Kristallfelder besser mit den Messungen iibereinstimmen als
die LDA ;,y-Berechnungen der vollen Matrix. In [107] wurde gezeigt, da$§ nicht
nur die lokalen Kristallfelder beitragen, sondern in gleicher Stdrke auch Kor-
relationseffekte zu beachten sind. Wird nur einer dieser Beitrége, wie durch die
RPA 4;04-Rechnung geschehen, beriicksichtigt, kann dies, wie im Falle des Césiums
in [108], die Messung nicht ausreichend wiedergeben. Darum scheint die LDA g,
Rechnung in Abb. 5.14 die Korrelationseffekte durch Abschirmeffekte im CdTe
unterzubewerten.

Die in den experimentellen Messungen relativ breite Struktur B zerfillt in
den Rechnungen in zwei besser aufgeloste Strukturen. Schliefllich wird die expe-
rimentell bestimmte Dispersion der Struktur C um ca. 0,5 eV in den Messungen
auch durch die Rechnungen qualitativ vorhergesagt.

Um die Diskussion der unterschiedlichen Strukturen zu erleichtern wurden die
Verlustenergien der Strukturen A, B und C, sowohl des Experiments als auch der
Rechnung, mittels folgender vereinfachten Auswertung bestimmt: Die Spektren
wurden jeweils iiber fiinf benachbarte Punkte gemittelt und anschlieflend die
Energien der Schwerpunkte der Strukturen per Auge bestimmt. Das Ergebnis
der Auswertung ist in Abb. 5.15 dargestellt: Deutlich ist zu sehen, daf§ Struktur
C sowohl in der Rechnung als auch in der Messung positiv dispergiert, und zwar
von 16,3 eV (bei ¢ = 0,15 A1) nach 16,8 eV (bei ¢ = 0,83 A~1).

Fiir Struktur B scheint es innerhalb der Genauigkeit der verwendeten Aus-
wertemethode keinerlei Dispersion in dem betreffenden Verlustenergiebereich bei
der berechneten Verlustfunktion zu geben. Allerdings ist eine positive Dispersi-
on von Struktur B in den Messungen von ca. 1 eV zu beobachten. Umgekehrt
gilt fiir Struktur A: Sie dispergiert negativ um ca. 1 eV in den Rechnungen mit
steigendem g-Ubertrag, aber nicht in den Messungen.

Die vier spektroskopischen Strukturen a, b, ¢ und d aus Abb. 5.12 liegen
im niederenergetischen Verlustbereich. Sie sind auch in den berechneten Verlust-
funktionen anzutreffen, jedoch bei Verlustenergien, die um 1 eV bis 2 eV hoher
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Abb. 5.15: Peaklagen der EELS-Strukturen im Vergleich zu den berechneten La-
gen der Verlustfunktion

liegen. Diese existieren in den Rechnungen noch bei héheren Impulsiibertrigen
als 0,30 A~!, wihrend sie im Experiment nicht mehr als Peaks aufgelést werden
kénnen.

Zuletzt soll aber auch noch kurz auf den Bereich mit fallender Intensitét
bei hohen Verlustenergien eingegangen werden: In diesem Bereich zeigen sich
auf Grund der endlichen Probendicke Mehrfachstreuverluste. Diese sind nicht zu
quantifizieren und deshalb der Rechnung nicht zugénglich, weshalb auf sie hier
nicht weiter eingegangen wird. Insbesondere ist die sog. f~sum rule [81] wegen der
Mehrfachstreuung nicht anwendbar, was sich auf die Anwendbarkeit der Kramers-
Kronig-Analyse in Abschnitt 5.3.5 auswirkt.

5.3.4 Vergleich mit REELS

In Abb. 5.16 werden die in Abschnitt 5.2 diskutierten REELS-Messungen mit den
EELS-Messungen bei den kleinsten gemessenen Impulsiibertragen verglichen. Es
soll bei diesem Vergleich nicht um die Intensitdten der zu vergleichenden Struk-
turen gehen, sondern ausschlieflich um deren energetische Lagen. Alle Spektren
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Abb. 5.16: Vergleich zwischen REELS- und (Transmissions-) EELS-Ergebnis-
sen. Zusatzlich ist eine berechnete Verlustfunktion bei niedrigem Im-
pulsiibertrag von g = 0,15 A~! eingezeichnet.

der Abb. 5.16 sind in ihrer Intensitét skaliert und in ihrer Ordinate verscho-
ben, so daf§ die Vergleichbarkeit erleichtert wird. Die Strukturen a, b, ¢, d und
f von EELS finden ihre Entsprechungen in den REELS-Ergebnissen. Die Ver-
lustenergien stimmen innerhalb von 0,5 eV mit den Verlustenergien der REELS-
Strukturen aus Abschnitt 5.2 iiberein. Dort waren diesen Interband-Ubergiéingen
(Strukturen a, b und c¢) zugeordnet worden.

Eine weitere Struktur kann bei gleicher Verlustenergie in REELS und EELS
beobachtet werden: Struktur B. Sie war bereits in Abschnitt 5.2 (dort mit g
bezeichnet) der Anregung des Volumenplasmons zugeordnet worden.

90



5.3 EELS an CdTe-Filmen

5.3.5 Kramers-Kronig-Analyse

Im Gegensatz zur Bestimmung der Dielektrischen Funktion mittels optischer Me-
thoden, z. B. Ellipsometrie an CdTe [109], wo & bei verschwindendem g-Uber-
trag bestimmt wird, ist es prinzipiell auch mdoglich, die g-abhéngige Dielektrische
Funktion zu bestimmen, wenn man die Kramers-Kronig-Beziehungen verwendet:

1 1 dw' 1
—1== Im——— 5.23
Ref(fz,w) ™ 74 W—w e(gw) (5.23)
1 17 ! 1
Im—:—P/dL 1-Re —— (5.24)
€ (qzw) ™ % w—w 3 (q7w’)

In diesen Gleichungen schlégt sich die Kausaltdt der Antwort des Systems nieder
in der Verkniipfung der Verlustfunktion Im % mit dem Realteil der inversen Di-
elektrischen Funktion. Mit einem iterativen numerischen Verfahren kann ¢ (¢,w)
unter Beriicksichtigung von Summenregeln berechnet werden.

Es gibt verschiedene Aspekte, die die Interpretation von EELS erschweren.
Dabei handelt es sich um die endliche Probendicke, Oberflicheneffekte und die
kristalline Qualitdt der Proben: Es gibt Streueffekte auf Grund von Kristallver-
unreinigungen, Mehrfachstreuprozesse und Streuprozesse an Kristallfehlern, die
jeweils zu einer Untergrunderh6hung im Bereich hoherer Verlustenergien fiihren.

Bedenkt man all diese Erschwernisse bei der Interpretation von EELS, so ist
es eine besondere Herausforderung, die Berechnungen der Dielektrischen Funk-
tion eines idealen unendlichen Kristalls mit Messungen an MBE-gewachsenen
Filmen zu vergleichen. Es wurden daher Kramers-Kronig Analysen der experi-
mentellen Spektren aus Abb. 5.14 ausgefiihrt. Die Ergebnisse fiir den Realteil
der Dielektrischen Funktion sind in Abb. 5.17 dargestellt; die Ergebnisse fiir den
Imaginérteil in Abb. 5.18. Auf Grund der Summenregeln haben alle Spektren
eine absolute Ordinate. In Abb. 5.17 und 5.18 sind zwei Spalten zu sehen: Jede
Zeile reprisentiert einen definierten g-Ubertrag. Der kleinste g-Ubertrag ist in der
ersten Zeile zu sehen — der grofite in der untersten. In jeder Zeile sind jeweils
die gleichen Spektren gezeigt, jedoch in unterschiedlichen Energiebereichen und
fiir unterschiedliche Skalierung.

Der grobe Vergleich ergibt, dafl die KKA-Ergebnisse und die Berechnungen
sowohl des Real- als auch des Imaginérteils der Dielektrischen Funktion im hoch-
energetischen Verlustbereich (rechte Seite der Abb. 5.17 und 5.18) relativ gut
iibereinstimmen. Im niederenergetischen Verlustbereich (linke Seite der Abb. 5.17
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5 EELS an CdTe, ZnSe, BeTe und BeSe

und 5.18) sind die Spektren jeweils nur fiir die kleinsten g-Ubertriige dhnlich; bei
groBeren Tmpulsiibertréigen sind keinerlei Ubereinstimmungen, weder der ener-
getischen Lagen, noch der Form der Strukturen, zu erkennen. Die gestrichelte
Linie fiir die Ergebnisse bei ¢ = 0,15 A~! zeigt die Ellipsometriedaten von H.
Arwin et al. [109]. Deren Form liegt zwischen den KKA-Ergebnissen und den
Berechnungen.

Die Ergebnisse von Rechnungen und die KKA von experimentellen Daten
sollen folgendermaflen zusammengefafit werden: Der deutliche Unterschied von
KKA und Rechnung stammt von der Tatsache, daf8 die Rechnungen einen idealen,
unendlichen Kristall zur Grundlage hatten, wihrend die KKA fiir den realen,
MBE-gewachsenen Film durchgefiihrt worden waren.

Nun sollen noch die Ergebnisse fiir die Dielektrische Funktion im hoheren Ver-
lustenergiebereich angesprochen werden: Hier ist, wie schon erwihnt, die Uber-
einstimmung sowohl der Form der Strukturen als auch deren energetischen Lage
wesentlich besser als fiir den niedrigen Verlustenergiebereich. Die Strukturen sind
fiir den Realteil von € mit la, 2a, 3a und 4a bezeichnet; fiir den Imaginé&rteil mit
1b, 2b, 3b und 4b. Die energetischen Positionen in Abb. 5.17 sind 12,7 eV (1a),
15,1 eV (2a), 18,2 eV (3a) und 21,4 eV (4a); jene in Abb. 5.18 13,2 eV (1b),
15,6 eV (2b), 18,4 eV (3b) und 21,8 eV (4b). Es fiillt also auf, dafl diese energeti-
schen Lagen mit jenen der spektroskopischen Strukturen A, B, C und D von EELS
der Abb. 5.12 zusammenhéngen, so dal die spektroskopischen Strukturen A mit
la und 1b, B mit 2a und 2b, C mit 3a und 3b und D mit 4a und 4b zusammen-
passen. Der Grund hierfiir ist der Zusammenhang zwischen der Dielektrischen
Funktion mit der Verlustfunktion Im % = ﬁ,
der Imaginérteil der Dielektrischen Funktion sind. Die Unterschiede in den For-

worin €; der Realteil und &2

men der Strukturen lassen sich wieder verstehen, wenn man beriicksichtigt, daf§
Mehrfachstreuverluste und die endliche Probenqualitit der, der KKA zugrunde
liegenden EELS-Messungen in den Rechnungen naturgemé&f nicht enthalten sind.
Dariiber hinaus sind Oberflicheneffekte nicht beriicksichtigt.

5.3.6 Zusammenfassende Diskussion der EELS-Ergebnisse

Die Interpretation der EEL-Spektren ist keine einfache Aufgabe: Es ist nicht
immer moglich, die experimentell beobachteten Strukturen kollektiven Anregun-
gen oder aber elektronischen Ubergéingen zwischen Bindern der Festkérperband-
struktur zuzuweisen, weshalb in dieser Arbeit der Begriff des Interband-Plasmons
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5.3 EELS an CdTe-Filmen

aus [81] iibernommen wurde, um den engen Zusammenhang der genannten Effek-
te zu formulieren. In realen Materialien gibt es in den meisten Féllen elektronische
Ubergénge oberhalb der Absorptionskante, also auch im Energiebereich von Plas-
monen, die zu einer gekoppelten Mode von kollektiven Elektronenschwingungen
mit Einelektronenanregungen fiithren. Trotzdem behélt das Konzept des Plasmons
seine Giiltigkeit als geddmpfte kollektive Anregung [110]. Die Situation wird kom-
pliziert, wenn die elektronischen Uberginge energetisch im selben Bereich liegen,
wie die Plasmonenanregungen (dieser Bereich kénnte dadurch definiert werden,
daB der Realteil der Dielektrischen Funktion nahezu verschwindet). Das Vorhan-
densein von Interbandiibergéingen fiihrt zu Anderungen in der Form von Re(e),
so daB8 sie mehrmals verschwindet oder eine charakteristische, sigezahnférmige

£2
e2+e2?
eine qualitativ neue und ungewthnliche Form bekommt, verglichen mit Metallen

Gestalt bekommt. Daraus folgt auch, daf§ die Verlustfunktion —Im % =

oder anderen Halbleitern. Die Plasmonenenergie der quasifreien Elektronen wird
deutlich verindert, wenn ein elektronischer Zustand mit starkem Rumpfcharakter
(shallow core-level) im Energiebereich des Plasmons liegt, was auch fiir iibergangs-
metallihnliche Materialien gilt [111]. Wie die gezeigten Rechnungen belegen, ist
dies auch der Fall bei CdTe und wahrscheinlich auch fiir andere II-VI-Halbleiter.
In den Abb. 5.19 und 5.20 soll versucht werden, den Ursprung verschiedener
Verluststrukturen zu verstehen, indem die Form der durch RPA ermittelten Di-
elektrischen Funktion von CdTe fiir die g-Vektoren vom Betrag 0,15 A-! und
0,70 A-1, jeweils in [111]-Richtung, untersucht wird. Graph (a) zeigt die Ver-
lustfunktion, jeweils mit und ohne Spin-Bahn-Aufspaltung berechnet®. In Graph
(b) sind die relevanten Teile des Real- und des Imaginérteils der entsprechenden
Dielektrischen Funktion gezeigt. Zusétzlich wird in Graph (c) der Imaginérteil
Im(e) in die Bestandteile zerlegt, die von den besetzten elektronischen Zustinden
der Festkdrperbandstruktur herriihren. Besonders beachtenswert sind (gepunkte-
te Linie) die Beitrige der Cd 4d-Zustinde. Die senkrechten gepunkteten Linien
kennzeichnen die theoretisch berechneten Energie-Positionen der Verluststruktu-
ren A, B und C. Interessant ist an dieser Stelle bereits, dafl die Beriicksichti-
gung der Spin-Bahn-Aufspaltung nicht zu wesentlichen Verinderungen der Form
der Verlustfunktion fiihrt, wie die Abb. 5.19(a) und 5.20(a) verdeutlichen, in de-
nen Rechnungen mit und ohne Spin-Bahn-Aufspaltung verglichen werden. Darum

5Bei der Berechnung wird ein kleiner, aber endlicher Wert fiir den Parameter § aus Gl 5.22
verwendet, der die Konvergenz beschreibt, falls die Summe {iber den kontinuierlichen Wer-
tebereich der k-Vektoren durch eine diskrete Summe gendhert wird.
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Abb. 5.19: Graph (a): Verlustfunktion von CdTe mit (strichlierte Linie) und ohne
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(durchgezogene Linie) Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Aufspaltung
in der Bandstruktur bei ¢ = 0,15 A~' in der (111)-Richtung. Graph
(b): Im(e) (durchgezogene Linie) und Re(e) (strichlierte Linie) bei glei-
chem ¢ wie in (a). Graph (c): Im(e) aufgespalten in die Beitrige von
unterschiedlichen besetzten Béndern; heavy hole (hh) und light hole
(Ih) Valenzbénder (lang-strichlierte Linie), spin-bahn-aufgespaltenes
(SO) Band (kurz-strichlierte Linie), Cd 4d-Zustédnde (gepunktete Li-
nie), Te 5s-Band - das unterste besetzte Valenzband (strich-punktierte
Linie).
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wurden die Graphen (b) und (c) beider Abbildungen ohne Beriicksichtigung der
Spin-Bahn-Aufspaltung berechnet — nicht zuletzt, um die benétigte Rechenzeit
zu minimieren. Die ndhere Betrachtung zeigt, dafl die Verlustenergie der Struk-
turen A, B und C in der Nihe eines lokalen Minimums oder eines Wendepunktes
in Im(e) liegt und in ansteigenden Flanken des siigezahnférmigen Bereichs von
Re(e). Die lokalen Strukturen von Im(e), die fiir eine solche Form der Dielek-
trischen Funktion verantwortlich sind, stammen hauptséichlich von Interband-
Ubergiingen, deren Anfangszustinde Cd 4d-Niveaus sind (gepunktete Linien in
Abb. 5.19(c) und 5.20(c)). Diese Strukturen haben aber nicht die selben Energien
wie die Strukturen der Verlustfunktion: Im Gegenteil, sie liegen energetisch gera-
de zwischen den Strukturen A, B und C. Dieses Verhalten scheint den kollektiven
Charakter der Strukturen A, B und C zu untermauern, trotz der wichtigen Rolle,
die die Interbandiibergénge aus den Cd 4d-Zusténden fiir das Zustandekommen
der beobachteten Verlustfunktion spielen.

Es ist erwihnenswert, daf§ die gebriuchliche Bedingung fiir das Auftreten von
Plasmonen, Re(e) = 0, nur fiir die spektroskopische Struktur A giiltig ist (und
selbst hier ist dieser Fall nicht perfekt gegeben, da fiir grofleres ¢ die Verlust-
struktur A relativ zu Re(e) = 0 verschoben ist). Hingegen ist die Bedingung fiir
die Strukturen B und C, aber auch fiir andere, weniger ausgepragte, nicht erfiillt.
Trotzdem ist es gerade die Struktur C, die in ihrer Intensitét fiir wachsendes ¢ zu-
nimmt. Fiir grofle Werte von ¢ entspricht Struktur C am besten einem gedimpften
Plasmon, das man erhélt, wenn die Cd 4d-Zustédnde ,eingefroren“ sind. Um dies
etwas genauer zu quantifizieren, soll zunéchst der klassische Wert des Plasmons
von CdTe berechnet werden mittels £, = 1/% = 12,7 eV. Der Dispersions-
koeffizient ist innerhalb der RPA-N&herung gegeben durch agps = ggﬁ =0,4.
Beide Werte sind berechnet fiir eine Valenzelektronendichte n = 0,0174 a.u. fiir
CdTe. Daraus ergibt sich die Plasmonenenergie der freien Elektronenschwingung
zu 16,8 eV bei g = 0,70 AL,

Das Vorhandensein eines Komplexes von wenigen Verluststrukturen mit ei-
nem starken kollektiven Charakter unterscheidet CdTe von gewohnlichen Metal-
len oder Halbleitern. Eine &hnliche Situation ist fiir andere Verbundhalbleiter der
Klasse II-VI zu erwarten, aber auch fiir einige Vertreter der III-V-Halbleiterklas-
se. Diese Beobachtung ist nicht auflergewohnlich, da auch bei Silber ein dhnliches
Phénomen beispielhaft beobachtet wurde — dort ist das Plasmon der freien Elek-
tronenschwingung aufgespalten in eines bei 8 eV, das einen starken Charakter der
freien Elektronenschwingung bewahrt, und ein weiteres (Interbandplasmon) bei
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3,8 eV, das stark an die Ubergiinge aus Ag 4d-Zusténden gekoppelt ist. Ebenso
verhilt es sich bei Zink, wo die Dispersion des Plasmons stark mit dem spek-
tralen Gewicht der shallow core-Anregungen wechselwirkt, so daf§ die erwartete
Dispersion stark reduziert ist [112].

Im Gegensatz zu den Verluststrukturen A, B und C haben die Strukturen D
und E deutlich den Charakter von Interbandiibergéngen. Wie die Abb. 5.19 und
5.20 zeigen, liegen diese Strukturen bei den selben Verlustenergien, wie die Struk-
turen in Im(e), die von den Interbandiibergiingen aus Cd 4d-Niveaus herriihren.

Alle bisherigen Beobachtungen zeigen deutlich die wichtige Rolle der Cd 4d-
Zustinde. Ebenso scheint auch noch die sowohl experimentell als auch rechne-
risch beobachtete Isotropie der Verlustfunktion (Abb. 5.12) von diesem starken
Einfluf} geprégt: Die sehr flachen, fast dispersionslosen Cd 4d-Bénder tragen zur
geringen ¢-Abhéngigkeit (sowohl in Betrag als auch Richtung) von Im(e) bei. Da
der Einflufl des Imaginérteils der Dielektrischen Funktion auf die Verlustfunktion
dominiert, ist auch diese im Falle von CdTe isotrop.

Abschliefend soll in diesem Abschnitt auf die durch die Rechnung vorherge-
sagte, durch die Messung aber nicht bestétigte Dispersion der Verluststruktur A
eingegangen werden. Diese zeigt in den Rechnungen eine deutliche negative Di-
spersion von fast 1 eV zwischen ¢ = 0,15 A~ und ¢ = 0,83 A~!. Dies gilt fiir alle
genannten Varianten von Rechnungen, also mit und ohne Einbeziehung der Spin-
Bahn-Aufspaltung, mit und ohne Beriicksichtigung der Effekte durch das lokale
Kristallfeld und auch unabhingig von der verwendeten Niherung, sei es TDLDA
oder RPA. Eine genaue Analyse dieses Verhaltens zeigt, daf§ bei wachsendem §
ein kleiner Peak® bei 12,2 eV der Im(e)-Funktion auftaucht, der im wesentli-
chen von Ubergiingen aus dem spin-bahn-abgespaltenen Band (dem SO-Band)
stammt. Dieser Peak, der von der ansteigenden Flanke der hauptséichlich von
Elektronen-Loch-Anregungen herrithrenden Struktur unterstiitzt wird, dominiert
die Struktur bei 13 eV. Die Ursache fiir dieses Verhalten sind Cd 4d-Zustande,
die in der Gesamtkurve des Im(e) fiir ¢ = 0,70 A~ nur noch zu einer Schulter
beitragen. Bei Metallen wiirde ein solches Verhalten als Drudestruktur bezeichnet
werden. Im Experiment ist ein solches Verhalten nicht beobachtbar. Ein Grund
fiir die Diskrepanz konnte eine Energieverschiebung des Interbandiiberganges bei
12,2 eV sein, der durch Selbstenergie-Korrekturen bei hoheren Leitungsbindern
verursacht wire. Als weiterer moglicher Grund kénnte die wohlbekannte Tatsache
dienen, daf§ Korrelationseffekte bei der Abschirmung (z. B. exzitonische Effek-
te) das spektrale Gewicht von Im(e) bei niedrigen Energien erhghen und dafiir
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bei héheren Energien schwichen. Letzteres erfordern die Summenregeln [81]. Die
Wichtigkeit von Korrelationseffekten sollte mit wachsendem g steigen, so daf§ die
fallende Flanke des Drude-Peaks in der Messung schwécher beobachtbar wére
als durch RPA (oder auch TDLDA) vorhergesagt und so wiirde die Struktur bei
13 eV weiter dominieren. All dies sind Hypothesen, die sehr schwierig rechnerisch
zu priifen sind. Trotzdem erschienen in jiingster Zeit erste Arbeiten, in denen ver-
sucht wurde, mit ab initio-Rechenmethoden fiir reale Materialien diese Effekte
zu beriicksichtigen [113-119].

5.4 REELS an Beryllium-Chalkogeniden und an
ZnSe

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmals EELS-Messungen in Reflexionsgeo-
metrie (REELS) an den neuen Materialien BeTe und BeSe durchgefiihrt. Diese
dienen als erfolgversprechende Bestandteile fiir die Entwicklung von optoelektro-
nischen Bauelementen, insbesondere der Realisierung von blau leuchtenden La-
serdioden. Der hohe kovalente Charakter der Bindung macht sie zu sehr harten
Stoffen, die den thermischen Belastungen im Laserbetrieb gewachsen scheinen [5].

Im Gegensatz zu den REELS-Ergebnissen der Messungen an CdTe (siehe
Abschnitt 5.2) stehen keine theoretischen Berechnungen der Verlustfunktion fiir
die Be-Chalkogenide zur Verfiigung. Fiir beide Beryllium-Chalkogenide und auch
fiir ZnSe wird erwartet, dal Korrelationseffekte eine wesentliche Rolle spielen.
Diese sind bereits im Abschnitt 5.3.6 diskutiert, wo vermutet wird, dafl gerade
diese Effekte (Abschirmung, Exzitonen) verantwortlich sind fiir das Fehlen einer
theoretisch vorhergesagten Dispersion einer Verluststruktur.

Im folgenden sollen die an den neuen Materialien durchgefiihrten REELS-
Messungen vorgestellt werden. Eine Interpretation wird sich darauf beschrénken,
die Ergebnisse untereinander und mit jenen fiir ZnSe zu vergleichen. Auflerdem
existieren fiir BeTe erste optische Ellipsometriedaten von K. Wilmers et al. [120].
Deren Ergebnisse sind in Abb. 5.21 gezeigt: Im oberen und mittleren Teil der Ab-
bildung sind die Ergebnisse der Ellipsometrie fiir den Real- und den Imaginarteil
der dielektrischen Funktion im Energiebereich von 2 eV bis 10 eV dargestellt. Be-
merkenswert ist dabei, daf} die Ellipsometriedaten mit absoluter Ordinate liefert.
Nun ist es moglich, auf Grund der Beziehung zwischen dielektrischer Funktion

und Oberflichenverlustfunktion letztere mittels —Im $ zu berechnen. Das Er-
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gebnis ist im unteren Teil der Abb. 5.21 gezeigt. Neben den beiden Strukturen
im unteren Teil der Abb. 5.21 bei Energien von 3 eV und 4 eV sind noch eine
deutliche Schulter bei 6,5 eV und eine breite dominierende Struktur mit einem
Schwerpunkt bei ca. 8,8 eV zu beobachten.

5.4.1 Experimentelles

Bei den Proben handelt es sich um mittels MBE gewachsene epitaktische BeTe-
und BeSe-Schichten®, auf GaAs(100). Nach dem Wachstumsproze wurden die
Proben mit dem oben beschriebenen UHV-Probentransfersystem in das Analy-
sesystem WESP iiberfiihrt und konnten dort ca. 12 h nach dem Wachstum un-
tersucht werden. Augerelektronenmessungen an BeSe (Abb. 5.22) und an BeTe
(Abb. 5.23) unmittelbar nach dem UHV-Transfer zeigten keine Verunreinigun-
gen durch Kohlenstoff und dessen Verbindungen (Pumpendle). Die Achse der
kinetischen Energie in den Abb. 5.22 und 5.23 gilt beziiglich des Vakuumniveaus
der Probe. Die Intensitét in den Abbildungen ist direkt proportional der Anzahl
angeregter Augerelektronen N(E), gefaltet mit der Analysatorauflésung AE, fiir
die gilt: AE = ﬁ. Diese Faltung verursacht den in den Abbildungen zu be-
obachtenden monoton steigenden Untergrund. Die Auger-Elektronen werden in
diesen Messungen durch Primérelektronen der Energie 3 keV angeregt. Eine Ver-
unreinigung durch Kohlenstoff wiirde sich durch eine Intensitétserhhung bei ca.
270 eV zeigen, wenn die Kohlenstoffkonzentration in den obersten Atomlagen
einen Wert von 4% iiberstiege’.

Die Proben zeigten zudem deutliche LEED-Bilder (BeTe: Abb. 5.24, BeSe:
Abb. 5.25), die eine (2x1)-Rekonstruktion nahelegen. Diese Rekonstruktion be-
stédtigen auch ab initio Rechnungen aus der Gruppe von Dr. Bliigel am Kernfor-
schungszentrum Jiilich [121]. Die LEED-Aufnahmen sind mit einer handelsiibli-
chen schwarz-weifl Videokamera aufgenommen, deren Bilder bei einem Strom von
ca. 3 pA so lange aufaddiert wurden, bis sie eine hinreichende Intensitit zeigten,
was einer Belichtungszeit von ca. 3 min entspricht. Anschliefend wurden die Bil-
der invertiert und deren Gamma-Werte® variiert, bis die interessierenden LEED-
Spots deutlich sichtbar wurden.

SFischer, Litz, Waag; EP III, Universitit Wiirzburg
"abgeschitzte Nachweisgrenze der Augerelektronen-Spektroskopie

8Der Gamma-Wert ist in diesem Zusammenhang ein in der elektronischen Bildverarbeitung
etablierter Parameter der Intensitétsverteilung innerhalb eines Bildes.
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Abb. 5.21: Daten der Ellipsometrie von K. Wilmers et al. [120]: Die obere und
mittlere Kurve sind die Ergebnisse der Ellipsometrie fiir den Realteil-
bzw. den Imagindrteil der dielekrischen Funktion € von BeTe. Daraus
1aBt sich die in der unteren Kurve dargestellte Oberflichenverlustfunk-
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Abb. 5.22: Elektronenangeregte Auger-Spektren von BeSe bei einer Anregungs-

energie von 3 keV. Die drei Kurven sind mit unterschiedlicher Schritt-
weite der kinetischen Energie relativ zum Vakuumniveau der Probe

aufgenommen.
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Abb. 5.23: Elektronenangeregte Auger-Spektren von BeTe (Bezugspunkt der

Energieachse ist das Vakuumniveau der Probe) bei einer Anregungs-
energie von 3 keV.
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@) B 766V (b) - o 90 ev

Abb. 5.24: Invertierte LEED-Bilder der BeTe c¢(2x 1)-rekonstruierten Oberfliche
bei Primérenergien von (a) 76 eV und (b) 90 eV.

@ S 83eV (b) 86 eV

Abb. 5.25: Invertierte LEED-Bilder zweier BeSe c¢(2x 1)-rekonstruierten Ober-
flichen bei Primdrenergien von (a) 83 eV und (b) 86 eV. Die Probe
in Bild (a) ist im Vergleich zur Probe in Bild (b) um 90° verdreht am
Probenhalter angebracht.
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Abb. 5.26: LEED von ZnSe(100) bei einer Primérenergie von 113 eV. Der priméire
Elektronenstrahl fiel unter einem Polarwinkel von -70° relativ zur Pro-
bennormalen ein, wobei die Probe azimutal in [T(gxl)F(gxl)] -Richtung
orientiert war. Der (-1,0)-LEED-Reflex wird bei 37,2° detektiert, statt
der theoretisch bei dieser Primérenergie in diesem Azimut zu erwar-
tenden 38,1°, der (-2,0)-Reflex wird bei 13,5° statt bei 17° beobachtet
und der (-3,0)-Reflex bei -2,9° statt -1,5°.

5.4.2 Spezialfall von REELS: LEED

REELS geht in LEED iiber, wenn nur die elastische Reflexion der Elektronen
detektiert wird, also Elektronen mit verschwindender Verlustenergie. In der Abb.
5.26 ist eine typische Intensititsverteilung bei LEED im winkelauflésenden Mo-
dus des Analysators fiir die priparierte ZnSe-Oberfliche (siehe Abschnitt 4.5.4)
gezeigt, die verdeutlicht, dafl es zusidtzlich zum spekularen Reflex noch solche
gibt, die durch Beugung an der Oberfliche entstehen. Die konventionellen LEED-
Bilder aus den Abbildungen 4.11, 4.12, 5.24 und 5.25 unterscheiden sich vom
elastischen REEL-Spektrum der Abb. 5.26 lediglich dadurch, daf§ beim konven-
tionellen LEED der Einfallswinkel 0° betrug (statt -70° bei REELS) und die
Detektion iiber einen phosphor-beschichteten Leuchtschirm erfolgte. Die Beu-
gungswinkel kénnen direkt dem elastischen REEL-Spektrum entnommen werden
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Abb. 5.27: Oberflichen-Brillouin-Zonen der Zinkblende-Struktur
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a

Tabelle 5.1: Absténde im k-Raum; a ist die Gitterkonstante des Volumenkristalls.

und quantitativ ausgewertet werden. Als Grundlage dazu dienen zunichst die
verschiedenen moglichen Oberflichenrekonstruktionen der in Zinkblendestruktur
kristallisierenden Halbleiter in Abb. 5.27. Die verschiedenen Absténde im k-Raum
sind in Tabelle 5.1 zusammengefafit. Fiir die ZnSe-Oberfliche, deren LEED-Bild
in Abb. 4.12 abgebildet ist, lassen sich die Beugungsreflexe der Abb. 5.26 ver-
stehen, wenn man beriicksichtigt, dafi der Azimut der Probe in dieser Messung
in der [T(zx1)K (2x1)|-Richtung (nicht niedrig indizierbare Richtung, siehe Abb.
5.27) ausgerichtet war: Bei der verwendeten Primiirenergie von Ey = 113 €V sind
fiir ZnSe mit a = 5,667 A Beugungsreflexe bei 38,1°, 17,2° und -1,5° relativ zur
Probennormalen zu erwarten. Diese berechneten Werte (fiir einen einfallenden
Elektronenstrahl bei -70°) stimmen gut, d. h. innerhalb von +3,7° mit den beob-
achteten Beugungsreflexen der Abb. 5.26 iiberein. Die Abweichungen stammen
im wesentlichen von der Einstellgenauigkeit von Ey an der Spannungsversorgung
der Elektronenquelle, die eigentlich fiir Auger-Messungen (siche Abschnitt 5.4.1)
optimiert ist.

Auch an der BeSe-Oberfliche, deren konventionelles LEED-Bild in Abb. 5.25
gezeigt worden war, wurde mit dem Elektronenanalysator ein polarwinkelauf-
gelostes Spektrum mit der Paflenergie als der Primé&renergie der beugenden Elek-
tronen gemessen. In Abb. 5.28 war Fy; = 120 eV und die Probe wieder in
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Abb. 5.28: LEED von BeSe mit Elektronenanalysator bei 120 eV bei einem Ein-
fallswinkel von -70° des Primérelektronenstrahls und einer azimutalen
Probenorientierung in der [f(le)K(le)]—Richtung. Die experimentell
ermittelte Position des LEED-Reflexes war 34,9° fiir den (-1,0)-Reflex,
statt des theoretisch bei dieser Primédrenergie und diesem Probenazi-
mut zu erwarteten Wert von 36,5°; fiir den (-2,0)-Reflex mifit man
11,5° statt 14,5°.

[I_‘(Qxl)l_((le)]—Richtung ausgerichtet. Mit der Gitterkonstanten von BeSe a =
5,139 A wiren theoretisch Beugungswinkel von 36,5°, 14,5° und -5,4° zu erwar-
ten. Auch hier ist die Ubereinstimmung zufriedenstellend (Abweichung hier nur
+3,0°), wenn man bedenkt, daf§ eine Unsicherheit in der Bestimmung von E,

bestand.

Als letztes Beispiel fiir REELS bei verschwindendem Energieverlust sei das
Spektrum fiir BeTe der Abb. 5.29 gegeben: Hier war Ey = 180 eV und der Azimut
in [f‘(gxl)J(ZXl)}-Richtung (entspricht [011]-Richtung) ausgerichtet. Theoretisch
zu erwarten wiren dann Beugungsreflexe bei 55,6° (-1,0)-Reflex, 45,2° (-2,0), 36,5°
(-3,0), 28,7° (-4,0), 21,4° (-5,0), 14,5° (-6,0), 7,8° (-7,0), 1,2° (-8,0) und -5,5° (-9,0).
Einige dieser Reflexe sind auch tatsichlich in Abb. 5.29 zu erkennen. Besonders
deutlich sind die Reflexe bei 35,1° und 28,1°. Da bei diesem Azimut nach Tabelle
5.1 der kleinste reziproke Gittervektor der Oberfliiche g = 2+ ‘f(gxl)j(le)‘ ist,

wird im nachhinein der angenommene Azimutwinkel verifiziert, da es bei sonst
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Abb. 5.29: LEED von BeTe mit Elektronenanalysator bei 180 eV und einem FEin-
fallswinkel des Primérelektronenstrahls von -70°. Die theoretisch bei
dieser Primdérenergie und diesem Probenazimut zu erwartenden Posi-
tionen des (-1,0)- und des (-2,0)-LEED-Reflexes bei 55,6° bzw. 45,2°
verschmelzen in der Messung zu einem breiten Reflex bei 49,7°. Die
mit einem Wert von 36,5° berechnete Position des (-3,0)-Reflexes hat
in der Messung den Wert 35,1°; die des (-4,0)-Reflexes statt 21,4° bei
28,1°.

gleichem E keine zwei Beugungsreflexe geben konnte, die so eng nebeneinander
liegen diirften.

Abschlielend zu diesem Abschnitt sei bemerkt, daf§ die Breiten der Beugungs-
reflexe in den REEL-Spektren mit verschwindendem Energieverlust wesentlich
oberhalb des Auflésungsvermogens des Analysators von ca. 2° liegen, und zwar
bis zu Breiten von ca. 10°: Dies 14t sich zuriickfiilhren auf die nicht optimale
Justage der Proben innerhalb des Elektronenanalysators. Daraus ergibt sich eine
unvollkommene Abbildung der Elektronen auf den Detektor (sieche Abb. 2.1), was
sich direkt negativ auf die tatséichlich erreichbare Auflosung niederschligt.
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Abb. 5.30: LDA-Bandstrukturrechnung von ZnSe. Die Valenzbinder sind um
0,9 eV in ihrer energetischen Position so korrigiert, dafi das direkte
Gap den durch optische Methoden erhaltenen Wert von 2,8 eV erhilt.

5.4.3 Bandstrukturen

Fiir die untersuchten Materialien BeTe, BeSe und ZnSe existieren Bandstruktur-
rechnungen, die in den Abb. 5.30, 5.31 und 5.32 gezeigt werden®. Diese Rechnun-
gen beschreiben die Volumen-Bandstrukturen der betreffenden Stoffe. Dabei wird
der Kristall in der Theorie als unendlich ausgedehnt und perfekt vorausgesetzt.
Abb. 5.30 zeigt die LDA-Bandstruktur von ZnSe in der I'X-Richtung. Zu se-
hen sind die spin-bahn-aufgespaltenen Valenzbdnder der besetzten Zustéinde von
ZnSe, wobei sich die Energieachse auf das Valenzbandmaximum (VBM) bezieht.
Das direkte Gap von 2,8 eV (T' = 4,2 K) ist eingezeichnet. Da LDA die Gap-
Energie um ca. 0,9 eV im Vergleich zu experimentellen Werten unterschétzt, sind
alle unbesetzten Biander (Energie > 0) entsprechend nach oben zu hoheren Ener-
gien hin verschoben. Abb. 5.31 zeigt die elektronische Bandstruktur fiir BeSe, wie
sie mittels LDA berechnet wurde. Zusétzlich ist die I'L-Richtung eingezeichnet.
Auch hier ist das direkte Gap auf den experimentellen Wert von ca. 5,5 eV korri-
giert; das indirekte Gap betrigt ca. 3,6 eV. A. Waag findet experimentell fiir das
direkte Gap einen Wert von 5,6 eV fiir das indirekte Gap 4,4 eV (siehe [6,129]).
In Abb. 5.32 findet sich die Bandstrukturrechnung fiir BeTe, deren unbesetzte

9Rechnungen freundlicherweise zur Verfiigung gestellt von A. Fleszar
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Abb. 5.31: LDA-Bandstrukturrechnung fiir BeSe. Die Valenzbidnder sind um
0,9 eV in ihrer energetischen Position so korrigiert, daf das direkte
Gap den durch optische Methoden erhaltenen Wert von 5,5 €V erhilt.

Bénder wieder um einen konstanten Wert von 0,9 eV zu hoheren Energien ver-
schoben wurden, um den Wert fiir das direkte Gap von 4,4 eV zu erreichen. Der
Wert fiir das indirekte Gap wird von der Rechnung mit ca. 2,7 eV vorhergesagt.
Die experimentellen Werte von A. Waag betragen hier 4,6 eV fiir das direkte Gap
und 2,8 eV fiir das indirekte Gap (siehe [5,6]). Es ist sicher, daf§ die elektronischen
Anregungen von besetzten in unbesetzte Binder einen wesentlichen Beitrag auch
zu den REELS-Ergebnissen liefern, wie sich in Abschnitt 5.2 gezeigt hatte. Da die
Messungen an Oberflichen durchgefiihrt wurden, kann auch ein Einfluf} von elek-
tronischen Oberflichenzustdnden nicht ausgeschlossen werden, die naturgeméf in
den Bandstrukturrechnungen fiir den idealen Volumenkristall ohne Grenzflichen

nicht vorkommen.

5.4.4 REELS an BeTe und BeSe

Es wurden REELS-Messungen fiir unterschiedliche Primarenergien durchgefiihrt,
die in Abb. 5.33 und 5.34 dargestellt sind. Zuné&chst sind in Abb. 5.33 zwei Mes-
sungen an BeTe-Proben zusammengefafit. Es sind Messungen an unterschiedli-
chen Proben, d. h. daf8 die Proben nicht dem gleichen MBE-Wachstumsprozef§
entstammen. Auflerdem sind die Messungen bei unterschiedlichen Proben-Azi-
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Abb. 5.32: LDA-Bandstrukturrechnung fiir BeTe. Die Valenzbinder sind um ca.
1 eV in ihrer energetischen Position so korrigiert, daf8 das direkte Gap
den durch optische Methoden erhaltenen Wert von 4,4 eV erhdlt.

muten durchgefiihrt: Mittels der LEED-Ergebnisse wurden die Proben einmal
so justiert, dafl die Einfalls- und Detektionsebene der streuenden Elektronen in
Richtung der (2x1)-Oberflichenrekonstruktion lag (Buchstabe r in Abb. 5.33)
und das andere Mal 90° gedreht dazu, also in der unrekonstruierten Richtung
der Oberfliche (Buchstabe u in Abb. 5.33). Da hier nur die wesentlichen spek-
troskopischen Strukturen diskutiert werden sollen (mangels einer theoretisch be-
rechneten Verlustfunktion, wie im Falle der CdTe-EELS in Transmission), sind
die verschiedenen Spektren auf gleiche Intensitdt in ihren Maxima skaliert und
in ihrer Ordinate gegeneinander verschoben. Wie schon bei den CdTe-REELS-
Ergebnissen wurden die winkelaufgelosten Spektren im Bereich von +5° um den
spekularen Reflex bei 70° aufsummiert. Damit ist gewéhrleistet, dafl der wahr-
scheinlichste Streuwinkel % fiir alle verwendeten Primé&renergien Ey = 38 eV
und 80 eV enthalten ist. In den Spektren findet sich immer die Struktur (a)
im niederenergetischen Verlustbereich bei ca. 2,7 eV. Desweiteren eine deutliche
Schulter (b) bei ca. 6,0 eV und ein Maximum (c) bei ca. 9,0 V. Eine Abhingigkeit
der Spektrenform vom Probenazimut kann nicht festgestellt werden.

In Abb. 5.34 sind REELS-Messungen fiir BeSe dargestellt. Die verwende-
ten Primérenergien waren 60 eV und 120 eV. Wie im Falle des BeTe wurden
unterschiedliche Azimute entsprechend den Richtungen der rekonstruierten (r)
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Abb. 5.33:
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REELS an BeTe(100)-(2x1) bei einer Primérenergie von 36 eV und
80 eV. Die Proben unterschiedlicher MBE-Wachstumsreihen sind ein-
mal in Richtung der (2x1)-Oberflichenrekonstruktion orientiert (T)
und einmal in Richtung der unrekonstruierten Oberfliche (u). Die
Spektren sind jeweils auf ihre maximale Intensitdt normiert und in der
Ordinate gegeneinander verschoben; die Nullinie des 80 eV-Spektrums
ist gekennzeichnet. Struktur a findet sich bei einer Verlustenergie von
2,7 eV, b bei 6,0 eV und c bei ca. 9,0 eV.



5.4 REELS an Beryllium-Chalkogeniden und an ZnSe

Abb. 5.34:
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REELS an BeSe(100)-(2x1) bei Primérenergien von 60 eV und

120 eV. Die Proben unterschiedlicher MBE-Wachstumsreihen sind ein-
mal in Richtung der (2x1)-Oberflichenrekonstruktion orientiert (1)
und einmal in Richtung der unrekonstruierten Oberfliche (u). Die
Spektren sind jeweils auf ihre maximale Intensitit normiert und in
der Ordinate gegeneinander verschoben; die Nullinien der 60 eV- und
120 eV-Spektren sind gekennzeichnet. Struktur a findet sich bei einer
Verlustenergie von 3,5 eV, b bei 7,0 eV und c bei ca. 10,8 eV.
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und unrekonstruierten (u) Oberflichenrichtung untersucht. Ebenso fanden un-
terschiedliche Proben Verwendung, die mittels MBE hergestellt worden waren.
Deutliche Strukturen finden sich hier bei ca. 3,5 eV, 7,0 eV und 10,8 eV. Ei-
ne Abhéngigkeit der Spektrenform vom Probenazimut kann wie bei den BeTe-
REELS nicht festgestellt werden.

Die Bandstrukturrechnung fiir BeTe in Abb. 5.32, die A. Fleszar mittels LDA
bestimmt hat, ist bereits so korrigiert (,rigid shift“, siche oben), daf§ das direk-
te Gap mit dem mit optischen Methoden bestimmten Wert von 4,4 eV iiber-
einstimmt. In der I'X-Richtung erhélt A. Fleszar auf diese Weise einen Wert von
2,7 eV fiir das indirekte Gap, der sehr gut innerhalb der experimentellen Ge-
nauigkeit von +0,3 eV mit dem in Abb. 5.33 bestimmten Wert von 2,7 eV der
Struktur o iibereinstimmt. Im Falle des BeSe stimmt der fiir die spektroskopische
Struktur a am Beginn des Verlustbereichs gefundene Energiewert von 3,5 eV gut
mit dem von A. Fleszar vorhergesagten Wert fiir das indirekte Gap von 3,6 eV
iiberein.

Die gute Ubereinstimmung der experimentell gefundenen Positionen der Ver-
luststruktur a fiir beide Materialien BeTe und BeSe mit den berechneten Werten
fiir die Grofle der indirekten Bandliicken dieser Materialien legt folgende Vermu-
tung nahe: Es ist moglich, durch die REELS-Methode im verwendeten Primér-
energiebereich (30 bis 120 eV), die indirekten Bandliicken von BeTe und BeSe
experimentell zu bestimmen.

An dieser Stelle zeigt sich ein besonderer Vorteil von EELS im allgemeinen
und REELS im speziellen: Da als Sonden Elektronen mit vergleichbar hohem
Primérimpuls verwendet werden, ist es moglich, Uberginge innerhalb der Band-
strukturen anzuregen, welche nicht senkrecht verlaufen (wie bei der Verwendung
rein optischer Methoden), sondern einen endlichen Impulsiibertrag voraussetzen.
(Dieser Aspekt von REELS wird bisher allerdings nicht in der Literatur disku-
tiert, weshalb ausdriicklich auf die Thesenhaftigkeit dieser Aussage hingewiesen
werden soll.)

Statt dessen werden bei der Verwendung von optischen Methoden, wie z.
B. der Infrarot-Spektroskopie, Uberginge mit verschwindendem Impulsiibertrag
angeregt, die deshalb das direkte Gap der Be-Chalkogenide bestimmen.

Die Strukturen b der Abb. 5.33 und 5.34 werden in Analogie zu den Ergebnis-
sen der CdTe-REELS-Messungen Interbandiibergingen zugeordnet. Dementspre-
chend sollte Struktur ¢ in beiden Abbildungen der Anregung des Oberflichenplas-
mons der jeweils eindeutig rekonstruierten Oberflichen von BeTe bzw. BeSe ent-
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sprechen. Die fiir die Materialien CdTe und ZnSe beobachtete Problematik, daf§
deren Oberflichen nicht eine eindeutige c(2x2)-Oberflichenrekonstruktion zei-
gen, konnte die Ursache dafiir sein, daf dort in den Verlustspektren eine grofiere
Breite des Verluststrukturbereiches im Vergleich zu dazu relativ schmalen Breiten
des Verlustbereiches der eindeutig (2x1)-rekonstruierten Berylliumchalkogenide
beobachtet wird.

Fiir BeTe konnen zum Vergleich die Ergebnisse der Ellipsometrie-Methode
von K. Wilmers et al. [120] in Abb. 5.21 herangezogen werden: Die Position des
Oberflichenplasmons von BeTe (Struktur ¢ in Abb. 5.33) stimmt gut mit dem
Maximum der Oberflichenverlustfunktion iiberein, die sich aus den Ellipsometrie-
Ergebnissen berechnen 148t. Auflerdem findet sich auch dort eine Struktur bei ca.
3 eV, die wie Struktur a in Abb. 5.33 auf ein indirektes Gap hinweisen konnte.
Auf weitere Vergleiche der Ergebnisse der Ellipsometrie und der hier vorgestellten
REELS-Ergebnisse wird aber verzichtet.

5.4.5 REELS an ZnSe

In den Abb. 5.35 und 5.36 sind die REELS-Ergebnisse fiir die ZnSe-Oberfliche
zusammengefafit, deren Augerspektren und LEED-Ergebnisse bereits diskutiert
wurden. Alle REEL-Spektren sind wieder frei skaliert und unter dem Gesichts-
punkt der guten Vergleichbarkeit abgebildet; quantitativ interessiert nur die ener-
getische Lage der Verluststrukturen. Die Z&hlrate der winkelaufgelosten Spektren
wurde wie bisher im Bereich von £5° um den spekularen Reflex bei 70° aufsum-
miert. In Abb. 5.35 sind die Spektren zusammengefaft bei einer (001)-Einfallsebe-
ne des Primérelektronenstrahls, aber unterschiedlichen Primérenergien E, von
60 eV, 80 €V und 100 eV; in Abb. 5.36 ist Ey = 80 eV und die unterschiedlichen
Probenazimute sind bzgl. der Kristallrichtungen [100], [110] und [520] gewéhlt.
Zu diesen Spektren ist anzumerken, da MefSpunkte fiir die [100]- und die [110]-
Richtung fiir Verlustenergien kleiner der Struktur a nicht angefahren wurden und
deshalb fehlen. In Abb. 5.35 und 5.36 befinden sich die Verluststrukturen jeweils
energetisch an den selben Stellen, die mit (a) 3,5 eV, (b) 5,4 eV, (c) 7,6 eV, (d)
10,8 eV, (e) 13,3 eV und (f) 16,9 eV gekennzeichnet sind. Es konnte also keine
Abhéngigkeit der energetischen Positionen der Verluststrukturen weder von der
Primérenergie (60 bis 100 eV) noch vom Probenazimut ([100], [110] bzw. [520])
nachgewiesen werden. Die beobachtbare geringe Variation der Spektrenformen,
im besonderen zu sehen beim Verlustspektrum mit der Primé&renergie 60 eV in
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Abb. 5.35: ZnSe-REELS bei 60 eV, 80 eV und 100 eV Primérelektronenenergien.
Alle Spektren bei einem Azimut von [100] gemessen. Die gekennzeich-
neten Verlustenergien sind 3,5 €V (a), 54 eV (b), 7,6 eV (c), 10,8 eV
(d), 13,3 €V (e) und 16,9 eV (f).
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Abb. 5.36: ZnSe-REELS bei unterschiedlichen Azimuten und einer Primérelek-
tronenenergie von 80 eV. Die Markierungen befinden sich an den glei-
chen Stellen wie in Abb. 5.35.
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Abb. 5.35, kann dadurch begriindet sein, dafl die Wirkungsquerschnitte fiir die
Anregung der Verluste von der Primérenergie abhingen, wie bei den REELS-
Ergebnissen zu CdTe beobachtet.

Im Gegensatz zu den von A. Fleszar mittels LDA berechneten Bandstruktu-
ren der Beryllium-Chalkogenide zeigt jene mit der selben Methode berechnete
Bandstruktur von ZnSe (sieche Abb. 5.30), daf§ es sich dabei um einen direk-
ten Halbleiter handelt. Der mittels optischen Methoden experimentell bestimmte
Wert des direkten Gaps ist 2,82 eV (T" = 4,2 K) [6]. Dieser Wert dient als Grund-
lage fiir den 7igid shift der unbesetzten Binder F > 0 der LDA-Ergebnisse von A.
Fleszar. In den REEL-Spektren fiir verschiedene Priméirenergien der Abb. 5.35,
und fiir verschiedene Azimute bei einer Primérenergie von 80 eV in Abb. 5.36 ist
an der Stelle 2,82 eV noch keine Struktur zu erkennen. Die erste merkliche Struk-
tur a tritt fiir die kleinen Primé&renergien bei einem Wert von ca. 3,5 eV auf. Diese
und die Strukturen b und ¢ sollen hier in Analogie zu den Ergebnissen fiir REELS
an CdTe Interbandiibergingen zugeordnet werden. Die Struktur d wird in Ana-
logie zu den CdTe-Ergebnissen dem Oberflichenplasmon zugeordnet; allerdings
kann dies auch fiir Struktur e gefolgert werden, so daf es unbestimmt bleiben
muf, welche von beiden Strukturen nun wirklich dem Oberflichenplasmon ent-
spricht. Schliellich zeichnet sich als Struktur f nur schwach das Volumenplasmon
ab. Diese Zuordnung der Strukturen erfolgte rein in Analogie zu den REELS-Er-
gebnissen am Halbleiter mit direkter Bandliicke CdTe. Sie kann allerdings wegen
fehlender Berechnungen der Oberflichenverlustfunktion nicht theoretisch unter-
mauert werden und bleibt deshalb thesenhaft, wie bereits oben die Zuordnung der
Strukturen im niederenergetischen Verlustbereich der BeTe- und BeSe-REELS zu
indirekten Bandliicken.

5.4.6 Bandliicken von BeTe, BeSe, ZnSe und CdTe in
REELS?

Abschlieflend zu diesem Abschnitt soll noch speziell auf die Frage eingegangen
werden, ob in den REELS-Ergebnissen aller untersuchten Halbleiter der Klasse
II-VI deren Bandliicken beobachtet werden kénnen. Diese Frage ist besonders
interessant, da nach [6] experimentell bisher nicht eindeutig nachgewiesen wer-
den konnte, daf es sich bei BeSe tatsichlich um einen Halbleiter mit indirekter
Bandliicke handelt.

In Abb. 5.37 sind alle REELS-Ergebnisse dieser Arbeit im niederenergeti-
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schen Verlustbereich zwischen 0 und 6 eV gezeigt. Die Analyse von Abb. 5.37
deckt einen deutlichen qualitativen Unterschied im niederen Verlustenergiebe-
reich der II-VI-Halbleiter BeTe bzw. BeSe auf der einen Seite und CdTe bzw.
ZnSe auf der anderen Seite auf: An der berechneten bzw. bereits experimentell
ermittelten Position der indirekten Bandliicke von BeTe bzw. BeSe bildet sich
jeweils ein Peak im entsprechenden Spektrum heraus. Demgegeniiber ist an der
energetischen Position des schon seit lingerem bekannten Wertes fiir die direkte
Bandliicke von CdTe bzw. ZnSe kein Peak im Spektrum zu erkennen. Es zeigt
sich eine Anstiegsflanke im jeweiligen Spektrum, deren lineare Extrapolation die
Nullinie bei den Energiewerten der jeweiligen direkten Bandliicke schneidet.

Im folgenden soll versucht werden, das unterschiedliche Verhalten der Halblei-
ter CdTe und ZnSe mit jeweils direkter Bandliicke im Vergleich zu den Halbleitern
BeTe und BeSe mit jeweils indirekter Bandliicke hinsichtlich der Beobachtung
der jeweiligen Bandliicke mittels REELS auf einfache Weise plausibel zu ma-
chen: Das in REELS an der Oberfliche gestreute Primérelektron kann sowohl
Energie als auch Impuls an den Festkorper iibertragen (im Gegensatz zum Pho-
ton bei PES, das praktisch keinen Impuls @ibertrigt). Der iibertragene Impuls
muf} dabei aber nicht génzlich zur Anregung eines gebundenen Elektrons inner-
halb dessen Bandstruktur aufgebraucht werden, sondern kann durchaus zum Teil
oder sogar vollstindig an das Kristallgitter abgegeben werden!®. Wesentlich fiir
die hier gefiihrte Diskussion der Anregung von Interbandiibergingen der Volu-
menbandstruktur in I'X-Richtung ist die absolute Zahl der Endzustédnde in den
elektronischen Bandstrukturen, wie sie in den Abb. 5.13, 5.30, 5.31 und 5.32 fiir
die diskutierten Materialien gezeigt sind: Fiir die Halbleiter Cd'Te und ZnSe er-
gibt sich in der berechneten Bandstruktur jeweils eine direkte Bandliicke. Das
CBM beider Materialien stellt zwar ein absolutes Minimum in der jeweiligen
Bandstruktur dar, was eine hohe Endzustandsdichte zur Folge hat, jedoch ist die
absolute Anzahl der Endzustinde bei Integration der Endzustandsdichte iiber
das Volumenelement um den I'-Punkt in der Brillouin-Zone, den es im reduzier-
ten Zonenschema genau einmal gibt, gering. Die absolute Zahl der Endzusténde
steigt aber, wenn fiir nicht verschwindende Impulsiibertrige gemessen wird, da
die Volumenbereiche, iiber die dann iiber die Endzustandsdichte im k-Raum in-
tegriert werden kann, immer gréfer werden. Dies konnte erkldren, warum sich

10Dje wesentliche Rolle des Kristallgitters im Zusammenhang mit Impulsaufnahme bzw. Ab-
gabe findet sich beim wohlbekannten MéfSbauereffekt (riickstofifreie Emission von Gamma-
strahlung).
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Abb. 5.37: Niederenergetischer Verlustbereich der REELS-Ergebnisse von BeTe
(a) bei 36 eV Primérenergie, BeSe (b) bei 60 eV, CdTe (c) bei 30 eV
und ZnSe (d) bei 60 eV. Die experimentell erwarteten (siehe [6]) Wer-
te fiir die indirekten Bandliicken von BeTe mit 2,7 eV einerseits und
von BeSe mit 3,6 eV andererseits finden sich als energetische Position
des Maximums des entsprechenden Peaks wieder. Im Gegensatz da-
zu stimmen die Werte fiir die linear extrapolierte Anstiegsflanke der
REELS fiir CdTe und ZnSe mit einem Wert von 1,7 eV fiir Cd'Te und
2,8 eV fiir ZnSe mit den schon seit lingerem bekannten Werten fiir
die jeweilige direkte Bandliicke, die in den Abbildungen jeweils durch
einen Pfeil markiert ist, gut iiberein.
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in REELS eine Anstiegsflanke ergibt, die in linearer Extrapolation den Wert fiir
die direkte Bandliicke bei der entsprechenden Verlustenergie liefert. Eine scharfe
Anstiegsflanke verbietet sich auf Grund der endlichen Auflésung des Instruments.

Ein anderes Bild ergibt sich bei Betrachtung der absoluten Zahl der End-
zustdnde fiir die in der Rechnung als indirekte Halbleiter vorhergesagten Halb-
leiter BeTe und BeSe: Dort liegen die anzuregenden Endzustinde am X-Punkt
der Brillouin-Zone im reduzierten Zonenschema, den es fiir die Zinkblende-Struk-
tur sechsmal im reziproken Raum gibt. Deshalb ist die absolute Zahl der End-
zustinde, ermittelt iiber die Integration der Endzustandsdichte mit den entspre-
chenden Volumenelementen im k-Raum, dort nicht verschwindend. Insbesondere
gilt dies auch wegen der geringen Kriimmung der Valenzbdnder am Zonenrand im
Vergleich zur Situation am I'-Punkt. Dies konnte zu dem in REELS beobachteten
ausgeprigten Peak fiihren. Dieser einfache Diskussionsansatz erkldrt aber nicht
die relativ grofie Breite der so den indirekten Bandliicken zugeordenten Struktu-
ren in den BeTe- bzw. BeSe-REELS von ca. 0,8 eV, die das Auflésungsvermogen
des Instruments signifikant iibersteigen.

Ebenso blieben in dieser einfachen Diskussion Effekte durch Anregung von
Exzitonen vollkommen unberiicksichtigt, doch kénnten gerade auch diese wichtige
Beitrdge zu den REELS-Ergebnissen liefern. Auf eine tiefer gehende Diskussion
solcher Effekte soll in dieser Arbeit aber verzichtet werden.
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Die elektronischen Ein- und Vielteilcheneigenschaften der II-VI-Verbindungshalb-
leiter ZnSe, CdTe, BeTe und BeSe wurden mit den Methoden der winkelauf-
gelosten Photoelektronenspektroskopie (ARUPS) und der Elektronenenergie-Ver-
lustspektroskopie in Transmission (EELS) und Reflexion (REELS) untersucht.
Fiir die Volumeneigenschaften zeigte sich, daf die experimentellen Ergebnisse
fiir die Volumenbandstruktur von ZnSe und fiir die dominierende Struktur in
Elektronenenergieverlust-Spektren von CdTe gut mit ab initio-Rechnungen mit
der LDA-Methode (local density approximation) {ibereinstimmen. Abweichungen
von theoretisch erwarteten Eigenschaften in den Messungen sind Motivation fiir
die Verbesserung der Theorien. So zeigte sich beispielsweise, wie wichtig Korre-
lationseffekte im Zusammenhang mit der Berechnung der Verlustfunktion sind.

Bei der Bestimmung der elektronischen Volumenbandstruktur von ZnSe, die
mittels ARUPS an ZnSe(100) durchgefiihrt wurde, konnten eindeutig die Uber-
génge aus den spin-bahn-aufgespaltenen Valenzbdndern in die entsprechenden be-
rechneten totalsymmetrischen Endzustinde anhand von drei spektroskopischen
Strukturen zugeordnet werden. Es war méglich zu zeigen, daf} die einfache N&he-
rung der Endzustinde mit freien Endzustandsparabeln (primary cone-emission)
mit einem inneren Potential zwischen 10 eV und 12 eV bereits zu guten Ergeb-
nissen fiir die Dispersion der Volumenbandstruktur fiihrt. Die Ubereinstimmung
mit der berechneten Bandstruktur konnte noch verbessert werden, als die frei-
en Endzustandsparabeln durch die berechneten erlaubten Endzustinde ersetzt
wurden.

Die Oberflichenbandstrukturen der ¢(2x2)-rekonstruierten (100)-Oberflichen
von ZnSe und CdTe wurden vermessen. Die Ergebnisse wurden durch eine in die-
ser Arbeit entwickelten Darstellungsmethode interpretiert. Dabei werden ARUPS-
Messungen fiir viele unterschiedliche Anregungsenergien in ein Diagramm aufge-
nommen, das die oberflichenparallelen Impulskomponenten gegen die Bindungs-
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energie der entsprechenden Strukturen in den ARUP-Spektren zusammenfafit.
Durch diese Methode ist es méglich, zwischen spektroskopischen Strukturen, die
von Volumenbandanregungen stammen, und spektroskopischen Strukturen, die
von Oberflichenzustéinden herriihren, zu unterscheiden.

REELS-Messungen an der ¢(2x2)-rekonstruierten (100)-Oberfliche von CdTe
zeigen Unterschiede im Vergleich zu den berechneten Verlustspektren und zu be-
kannten Ergebnissen fiir die CdTe(110)-Oberfliche. Diese Unterschiede werden
zuriickgefithrt auf die unterschiedlichen Elektronendichten an den Oberflichen
von CdTe(100) und CdTe(110), was zu einer Verschiebung des Oberflichenplas-
mons fiihrt: Seine Energie ist fiir CdTe(100) um ca. 1 eV verringert. Das Volu-
menplasmon von CdTe in der Zinkblende-Struktur wurde bei einer Verlustenergie
von (13,70, 3) eV gefunden.

An CdTe wurden zusétzlich zu den REELS-Untersuchungen auch Messun-
gen in Transmission mit EELS durchgefiihrt. Zu diesen Messungen gab es bereits
vorab von A. Fleszar berechnete Verlustfunktionen, die in beeindruckender Weise
bestatigt werden konnten. Abweichungen von den Rechnungen zeigten sich bei
der fehlenden Dispersion einer Verluststruktur in den Spektren, die nur durch
Beriicksichtigung von Korrelationseffekten durch die Rechnung behebbar sein
diirften, was derzeit eine grofle Herausforderung fiir die Theorie darstellt. Die
EELS-Ergebnisse wurden einer Kramers-Kronig-Analyse (KKA) unterzogen. De-
ren Resultate konnten dahingehend interpretiert werden, daf die Kristallqualitét
vor allem im niederen Verlustenergiebereich eine wesentliche Rolle spielt. Schlief-
lich konnte gezeigt werden, wie wichtig das korrekte Pseudopotential von Cd fiir
die Berechnung der Verlustfunktion ist, da vor allem die Lage des Cd 4d-Niveaus
(shallow core level) wesentlich ist fiir die Form der Verlustfunktion.

Schliefllich rundeten REELS-Messungen an den technologisch interessanten
Beryllium-Chalkogeniden BeTe und BeSe das Bild der in dieser Arbeit thema-
tisierten II-VI-Halbleiterklasse ab: Die dominierende Verluststruktur von BeTe
findet sich bei der Verlustenergie von (9,0 + 0, 3) eV, jene von BeSe bei (10,8 +
0,3) eV. Der Vergleich der REEL-Spektren der indirekten Halbleiter BeTe und
BeSe mit jenen der direkten Halbleiter ZnSe und CdTe zeigt den interessanten Be-
fund, daB sich bei ersteren ein Peak an der energetischen Position der indirekten
Bandliicke findet, wihrend bei letzteren die Spektren erst bei der Bandliicke ein-
setzen. Ein einfacher Erklirungsansatz fiir die Form der REELS-Strukturen bei
der Verlustenergie, die dem jeweiligen Wert fiir die (in-) direkte Bandliicke ent-
spréche, wird vorgestellt — er beriicksichtigt die Zustandsdichte am I'-Punkt bzw.
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am X-Punkt der Brillouinzonen. Die Werte fiir diese (in-) direkten Bandliicken
bestétigen LDA-Rechnungen von A. Fleszar.
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