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1. EINLEITUNG

1. Einleitung

Fur viele Anwendungen des taglichen Lebens (CD-Player, CD-ROM-Laufwerk, La-
serdrucker) oder der Forschung (Medizintechnik, magneto-optische Speicherung) ist heutzu-
tage der Einsatz von elektrisch gepumpten Halbleiterlasern nicht mehr wegzudenken. Ziel der
Forschung ist es, neben der fortschreitenden Miniaturisierung auch den emittierenden Spekt-
ralbereich der Laserdioden, vom roten bis hin zum ultravioletten, sowie deren Lebensdauer
und Effizienz zu vergrof3ern. Die heute kommerziell angebotenen Laser basieren meist auf 111-
V-Verbindungshalbleitern und emittieren, je nach Kombination der verwendeten Materialien,
Licht im infraroten oder roten Spektralbereich. Laserdioden im blauen und griinen Spektral be-
reich dagegen sind momentan noch Ziel der
Forschung [1], [2].

Blau emittierende Halbleiterlaser S I .t
haben ein groRes kommerzielles Potential: glo; . . ;
Eine CD, beschrieben und abgetastet mit @ y
blauem Laserlicht, hétte gegeniiber den heu- § 10 _
tigen, mit Infrarot-Dioden bestiickten Geré élo; | * |
ten die vierfache Speicherdichte. Auch im  ~— | R
Bereich der Datenlibertragung durch Glasfa- 1993 1994 Kzz&; derjaﬁ?l% 1997
serkabel konnte eine viel hthere Ubertra- Abbildung 1.1: Lebensdauern von GaN-

bzw. ZnSe-Laserdioden als Funktion des

gungsrate erzielt werden. Interessant wére Kalenderjahres[5)].

dies insbesondere fir optoel ektronische Da-
tenspeicher sowie fir Video-CD’s. Aulerdem konnten die neuen Dioden den vielbeschwore-
nen Zukunftstechnologien wie flachen Bildschirmen und Laserfernsehen zum Durchbruch

verhelfen.

Bisher konzentrierten sich die Forscher vorwiegend auf das Halbleitermaterial Zinkse-
lenid [3]. Seit kurzem jedoch setzen zahlreiche Unternehmen und Forschungsei nrichtungen
bei der Suche nach einem geeigneten Material fur den blauen Spektralbereich auf den I11-V-
Verbindungshalbleiter Galliumnitrid, da hier in sehr kurzer Zeit bemerkenswerte Zunahmen
in der Lebensdauer erzielt wurden [4]. Die Abbildung 1.1 demonstriert die Fortschritte in der
L aserlebensdauer fur Dauerstrichbetrieb fur auf GaN- und ZnSe-basierende-L aserdioden bei
Zimmertemperatur [5]. Nach relativ kurzer Zeit hat das japanische Unternehmen Nichia

Chemical Industries vor einigen Monaten eine ultraviolette Laserdiode présentiert, deren Le-

1



1. EINLEITUNG

bensdauer von urspriinglich 27 Stunden auf ca. 10000 Stunden im Dauerbetrieb gesteigert
werden konnte. Dabei wurden, um eine Abschétzung der Lebensdauer in endlicher Versuchs-
zeit zu erhalten, beschleunigte Lebensdauermessungen bei erhthten Temperaturen durchge-
fhrt aus denen sich die extrapolierte L ebensdauer von 10000 Stunden bel 20°C ergab [6].

Das andere Materialsystem, das Mitte 1991 von der amerikanischen Firma 3M fir den
kommerziellen Gebrauch von Laserdioden eingeftihrt wurde, basiert auf dem I1-VI Verbin-
dungshalbleiter ZnSe mit einer Emission im blaugriinen Spektralbereich [7]. Im Dauerbetrieb
werden hier bisher Lebensdauern von 5000 Stunden erzielt, was fur eine industrielle Fertig-
ung noch etwas zu wenig ist [5]. Das Besondere an ,, griinen* Wellenlangen besteht darin, daf3
das menschliche Auge fur sie zehnmal empfindlicher ist as fur Licht im roten oder tiefblauen
Spektralbereich. Demnach ist grines Laserlicht wesentlich besser zu erkennen; eine griine
Laserdiode braucht daher etwa nur ein Zehntel der Energie, die die roten und blauen Dioden

bendtigen, um den gleichen optischen Effekt zu erzielen.

Die Kl&rung der lange umstrittenen Materialfrage scheint daher gelost: An der Grenze
vom blauen zum ultravioletten Spektralbereich werden sich wohl Miniaturlaser auf Gallium-
nitrid-Basis durchsetzen, wahrend Bauelemente aus Zinkselenid den blaugriinen Bereich ab-
decken durften. Diese Entwicklung zeichnete sich auch auf der letzten 11-VI-Konferenz 1996
in Grenoble ab, wo sich schon etwas Resignation der dortigen ,, Community* vor dem neuen
Rivalen GaN breit machte. Das Fazit der AbschlulZkundgebung lautete dementsprechend:

» Green isalso good.”

Ein Problem ist beiden Stoffen jedoch gemeinsam: Sowohl den Prototypen aus Galli-
umnitrid al's auch aus Zinkselenid mangelt es bislang noch an der nétigen Stabilitét im Hin-
blick auf die Lebensdauer unter real herrschenden Bedingungen. Intensive Forschung der In-
dustrien und der Universitaten ist also notwendig, um den neu entstandenen Markt an blauen

und grtinen Laserdioden zu erobern.

[1-V1 Halbleiter stellen sowohl aus Sicht der Grundlagenforschung als auch aus Sicht
der angewandten Technologie sehr interessante Materialien dar, wobel in den letzten Jahren
heteroepitaktisch gewachsene binére, ternare und quaternére 11-V1 Schichten auf unterschied-
lichen Substraten stark an Bedeutung zugenommen haben [8]. Diese Verbindungen der zwei-

ten und sechsten Hauptgruppe des Periodensystems wurden bereits in den dreif3iger Jahren
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untersucht. Zu diesem Zeitpunkt war jedoch sowohl die Reinheit der Ausgangsmaterialien as
auch die Herstellung von dotierten Schichten mit grof3en Schwierigkeiten behaftet [9]. Erst
durch die Einfuhrung moderner Epitaxieverfahren, wie Molekularstrahl-Epitaxie (MBE) und
Metal-Organic Vapor Phase Epitaxy (MOVPE) erfuhren diese ionischen und damit etwas
~weichen Stoffe eine Renaissance [10]. Eine exakte Legierungskomposition oder Dotierung
ist bei diesen Verfahren vergleichsweise einfach zu bewerkstelligen; zudem konnen die
Grenzflachen zwischen den einzelnen Schichten speziell prapariert werden, da der

Wachstumsprozel3 weitab vom thermodynamischen Gleichgewicht stattfindet.

Das Interesse an 11-V1 Halbleiterstrukturen begriindet sich auch in der Tatsache, dai3
durch geeignete Kombination einerseits ein gitterangepaldtes, verspannungsfreies Wachstum
auf verschiedenen Substraten moglich ist und andererseits die Bandlticke Uber einen weiten
Bereich gezielt variiert werden kann. Neben den Parametern wie Gitterfehlanpassung, Stéchi-
ometrie und Wachstum werden die Eigenschaften dieser Schichten durch die Konfiguration
der Grenzflachenatome, die Vaenzbanddiskontinuitdten, die elektronischen und geometri-

schen Eigenschaften der Oberfl&che und die V olumenbandstruktur wesentlich beeinfluf3t.

Die Grenzflachen zwischen verschiedenen Halbleiterkristallen, sogenannte heterova-
lente Grenzflachen, sind vor allem wegen ihrer technologischen Bedeutung interessant ge-
worden. Fir diesen Grenzflachentyp ist die Anordnung der Vaenz- und Leitungsbander bzw.
der Bandllicken sehr wichtig. Die an der Grenzflache entstehenden Banddiskontinuitéten sind
grundlegende Parameter bei der Konstruktion von Heterostruktur-Bauelementen. Mit Hilfe
dieser Diskontinuitéten lassen sich die Transporteigenschaften, die optischen und die dynami-
schen Eigenschaften solcher Halbleiterbauelemente gezielt verandern (,band-offset-
engineering”). Durch die Verwendung von Halbleitern mit unterschiedlicher Energielticke
und verschiedenen Gitterkonstanten (Abb. 1.2), kann der Bandoffset entsprechend variiert
werden [11]. Auch das Einbringen einer atomar dicken Zwischenschicht in die Grenzflache
[12] sowie unterschiedliches Terminieren der Halbleitergrenzflachen [13], [14] bieten eine
Moglichkeit zur Modifikation der Banddiskontinuitat und erlauben damit verbunden eine An-

derung der elektronischen Eigenschaften des gesamten Systems.
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Auch die theoretische Physik hat in den vergangenen Jahren wichtige Beitrage auf
diesem Gebiet geleistet. Im Rahmen von verschiedenen Beschreibungen (numerische Grenz-
flachenrechnungen, Modelltheorien oder empirische Regeln) beschéftigt sie sich mit dem
Verstandnis und der Vorhersage von Vaenzbandoffsets [16]. Dabel ist vor allem die Frage
von Bedeutung, ob die sog. Modelltheorien und empirischen Regeln eine ausreichende Be-
schreibung liefern kénnen. Die empirischen Regeln basieren auf experimentellen Grenzfla-
chenuntersuchungen von Excitonen-Energien, Lumineszens- und Transportmessungen, Mo-
delltheorien hingegen auf berechneten Volumeneigenschaften. Bel diesen linearen Modellen
wird dementsprechend angenommen, dal? der Bandverlauf an der Grenzflache nur von den
Volumeneigenschaften der beteiligten Halbleiter bestimmt wird. Eine Konsequenz, die sich
daraus ergibt, sind die Eigenschaften der Transitivitédt und Kommutativitéat [17]. Weiterhin
sind in dieser Klasse von Theorien verschiedene Referenzenergien zur Festlegung des Band-
verlaufes definiert worden. Neben den Gruppen, die das Vakuumniveau as Referenz wéhlen,
hat sich vor allem die Gruppe von Modellen erfolgreich etabliert, die ein sogenanntes La-
dungsneutralitétsniveau als Referenzenergie verwendet [18]. Die Modelltheorien und empiri-
schen Regeln haben einerseits den Vorteil, dal3 sie konzeptionell einfach sind, andererseits
aber den Nachteil, dal3 die meisten Systeme, bei denen der Einfluf3 der Grenzflache Gberwiegt,

nicht mehr zufriedenstellend beschrieben werden kann.

Theorien, die diese Effekte an der Grenzflache berticksichtigen und dadurch zu einer
vollstéandigen und konsistenten Beschreibung kommen, sind numerische Grenzfl&achenberech-

nungen [19]. Bel dieser Untersuchungsmethode, die meist auf der Dichtefunktionaltheorie

4



1. EINLEITUNG

(DFT) beruht, mu3 allerdings zunéchst die Zusammensetzung der Grenzflache und die
Grenzflachenrelaxation berechnet werden, was einen grof3en rechnerischen Aufwand voraus-
setzt.

Neben dem Einflul? der Grenzflache sind aber auch die Volumen- und Oberfl&chen-
bandstruktur der reinen Halbleitermaterialien von entscheidender Bedeutung fur die Eigen-
schaften von Halbleiterheterostrukturen. Sie sind zur Erklarung aller Transporteigenschaften
wie z.B. der elektrischen Leitfahigkeit und der Warmeleitfahigkeit aber auch der optischen
Eigenschaften von grofiem Interesse. Der derzeitige Wissensstand beziiglich der elektroni-
schen Struktur von 11-V1 Halbleiteroberfléchen ist wesentlich geringer als fir den Bereich der
Element- und 111-V Verbindungshalbleiter. Die bisherigen Untersuchungen betreffen haupt-
séchlich die (110) Spaltflachen verschiedener 11-V1 Verbindungen, sowie in eingeschranktem
Mal3e auch die polaren (100) Oberflachen von Volumenkristallen [20].

Neben den gangigen Charakterisierungsmethoden der Halbleitertechnologie wie Pho-
tolumineszenzmessungen (PL), Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und Transport-
messungen (I-V), etablieren sich zunehmend auch oberflachenempfindliche Methoden wie
Photoel ektronenspektroskopie (PES), Augerelektronenspektroskopie (AES) und Rastertun-
nelmikroskopie (STM). Die Photoemission stellt hierbei ein aussagekréftiges Instrument zur
Bestimmung der Volumen- und Oberflachenbandstruktur von Halbleitern dar [21]. Die Inter-
pretation der Photoemissionsdaten zur Ermittlung der V olumenbandstruktur geschieht im ein-
fachsten Fall durch die Annahme freier Elektronenparabeln als Endzusténde. Da diese An-
nahme nur eine grobe Naherung darstellt, geht man in den meisten Féllen jedoch dazu Uber,

theoretisch berechnete Endzustandsbander zu verwenden [22].

Der Lehrstuhl fur Experimentelle Physik I11 an der Universitét Wirzburg beschéftigt
sich schon seit 1986 mit der Herstellung und Erforschung von [I-VI-
Halbleiterschichtsystemen. Im Sommer 1993 wurden diese Aktivitdten mit der ersten Laser-
emission im blaugrinen Spektralbereich gekront. Seitdem wird systematisch an der Weiter-
entwicklung und Verbesserung der Laserdioden gearbeitet. Von der Einfihrung einer neuen
Materialklasse auf der Basis von Beryllium-legierten ZnSe-V erbindungen verspricht man sich
einen grof3en Fortschritt in Richtung Lebensdauer und Effizienz. Es wird vermutet, dal3 der
hohe kovalente Anteil der Berylliumverbindungen, der vergleichbar ist mit jenem bei GaN,

das Erzeugen und Ausbreiten von Defekten in den Laserstrukturen unterbinden kann [11]. Die
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VergrofRerung der Defektzonen aufgrund der Erwdrmung wahrend des Betriebs bewirkt eine
Erhéhung des Schwellstroms bis der Laser nicht mehr betrieben werden kann [23]. Ein weite-
res technisches Problem besteht in der Herstellung niederohmiger Kontakte auf p-ZnSe: Um
in der aktiven Zone eine grol3e Besetzungsinversion mit moglichst geringem Injektionsstrom
zu erreichen, wurde bisher die Verwendung eines ZnTe-ZnSe-Pseudogradings auf GaAs vor-
geschlagen; dies alerdings hat den Nachteil einer hohen Defektzustandsdichte an der
ZnTelZnSe Grenzflache aufgrund der grof3en Gitterfehlanpassung von 7% [23], [24]. Von der
Verwendung des ,, gitterangepaldten® Systems BeTe/ZnSe (Fehlanpassung: 0,7 %) verspricht
man sich daher eine deutliche Verbesserung in der Kontaktierung, da BeTe pseudomorph auf
ZnSe abgeschieden werden kann. Dies zieht eine Reduktion der Defektdichte im Kontaktbe-
reich um 4 Groflenordnungen nach sich [15]. Desweiteren kann durch eine BeTe Puffer-
schicht zwischen ZnSe und dem GaAs-Substrat die chemische Reaktion zwischen Ga und Se
verhindert werden [15].

Das Ziel dieser Dissertation war es, im Rahmen des Sonderforschungsbereichs (SFB)
410 den Einbau von BeTe in 11-VI Laserstrukturen zu untersuchen. Dazu wurden die Metho-
den der Photoemission, LEED® und Augerelektronenspektroskopie verwendet. Die Photo-
emission hat sich as direkte Methode erwiesen, Vaenzbanddiskontinuitdten ohne weitere
Annahmen eines Modells zu bestimmen, da sie unmittelbar die Zustandsdichte der Valenz-
bénder abbildet [25]. Die zu untersuchenden Proben wurden in der zentralen MBE der Uni-
versitdt Wirzburg hergestellt und unter UHV-Bedingungen zu den einzelnen Mel3apparaturen
transportiert. Hierzu mufdte ein zur MBE kompatibles Schleusen- und Transfersystem aufge-
baut und in Betrieb genommen werden. Dies geschah in Kooperation mit H. Droge [26] und
D. Eich [27] am Lehrstuhl fur Experimentelle Physik |1 und anderen Arbeitsgruppen inner-
halb des SFB 410. Bei ersten Messungen kristallisierte sich zudem heraus, dal3 eine Proben-
heizung (bis 550°C) mit entsprechender Temperaturmessung von grof3em Vorteil sein wird.
Die daftr notwendigen Umbaumal3nahmen an der schon bestehenden Apparatur und die ent-
sprechende Modifizierung der Probenhalterung, sowie anschlief3ende Testmessungen zur
Charakterisierung der Probenqualitdt nahmen das erste Jahr in Anspruch. In den beiden
Folgejahren wurden die experimentellen Untersuchungen an Beryllium-Chalkogenidschichten
durchgefihrt. Als Ergebnis dieser Untersuchungen konnten mehrere Publikationen in renom-
mierten Fachzeitschriften vertffentlicht und ein Patent Gber die Firma Siemens AG beim
Deutschen Patentamt eingereicht werden.

! LEED=Low Energy Electron Diffraction
6



2. EXPERIMENTELLES

2. Experimentelles

2.1 Experimenteller Aufbau

2.1.1 Vakuumanlage

Eine wichtige Voraussetzung fir die Untersuchung von Oberflachen und Grenzfl&chen
mittels winkelaufgelOster Photoemission ist, dald die Messungen unter Ultrahochvakuum-
(UHV) Bedingungen ablaufen, um eine Bedeckung der Probenoberflache mit Fremdatomen
maoglichst auszuschlief3en. Das Adsorbieren von Restgas kann zum einen dazu fuhren, daf3
vorhandene Oberflachenzusténde abgeséttigt werden und sich dadurch die elektronische
Struktur der Probe ungewollt verandert; zum anderen kann die Winkelinformation der emit-
tierten Photoelektronen durch Streuprozesse an der Adsorbatschicht zu einer Fehlinterpre-
tation der Mefl3daten bzw. zu einem Verschwinden der Banddispersion fihren [27]. Eine Ver-
kirzung der mittleren freien Weglénge der Photoelektronen, zusétzliche Streuprozesse mit
Gasphasenatomen und eine mogliche Anderung der Austrittsarbeit des Analysators konnen

weitere unangenehme Nebeneffekte eines zu grof3en Hintergrunddrucks sein.

Die im Rahmen dieser Arbeit hauptsachlich verwendeten Ultrahochvakuumanlagen
(WESP: Winkel- und Energieaufl6sendes Elektronenspektrometer bzw. WUPSSY: Winkel-
aufl6sendes-Ultraviol ett-Photoel ektronen-Spektrometer) wurden schon detailliert in mehreren
Arbeiten beschrieben [28], [29], deshalb mdchte ich im folgenden nur kurz auf die wesentli-

chen Komponenten und Veréanderungen eingehen.

Beide UHV-Systeme bestehen aus einer Prdparationskammer und einer Analysator-
kammer. Die beiden Kammern sind durch ein Plattenventil getrennt, um ein Bedampfen oder
Verunreinigen des Analysators wahrend der Probenprdperation zu verhindern. In der Prépara-
tionskammer steht eine LEED-Optik fir die Charakterisierung und Justage der Probenober-
flache, ein Quadropol-Massenspektrometer fur die Kontrolle des Hintergrunddrucks wahrend
der verschiedenen Heiz- und Sputterzyklen, eine Sputterkanone fr die Oberflachenpraparati-

on und ein Gold-Verdampfer zum Aufdampfen dinner Goldschichten fir die Bestimmung der
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Referenzenergie zur Verfigung. Der Hintergrunddruck der Elektronenspektrometer war bei

allen Messungen besser als 2.0-10™° mbar.

2.1.2 Probenhalterung

Der Probentransfer von der Praparationskammer zum Analysator geschieht Gber einen
kommerziellen Prézisionsmanipulator, dessen Rotationsachse im ,,ungeflippten Zustand mit
der Probennormalen dbereinstimmt. An dem Manipulator ist ein Probenaufnehmer ange-
bracht, der es durch einen 90° , Flipp*-Mechanismus, der Uber eine Drehdurchfihrung am
Manipulatorkopf kontinuierlich verstellbar ist, erlaubt, Proben in die dafir vorgesehene Halte-
rung einzuschrauben (Abb. 2.1).

Probeninlay
Manipulatorkopf mit
Thermoel ementzufiih-
rungen und elektri-
schen Zuleitungen
i Abbildung 2.1: Transfer-
Magnetschiebe- vorgang mit 90° geflipp-
stange mit Fe-

. tem Manipulator kopf.
dermechanismus

Dieser Probenkopf (Abb. 2.2), der fir beide UHV-Anlagen (WESP, WUPSSY) konzi-
piert wurde, ist im Rahmen einer Diplomarbeit von D. Eich entwickelt und getestet worden
[27]. Bei weiteren Messungen und durch den Einsatz neuer Materialsysteme (ZnSe- bzw.
CdTe-Substrate) kristalisierte sich zunehmend heraus, dal3 eine Praparation der Substrate
durch Sputter- und Heizzyklen notwendig war. Aus diesem Grund wurde im Manipul atorkopf
eine Strahlungsheizung mit entsprechender Temperaturmessung integriert. Die Heizung, die
einen Bereich von 30°C bis 550°C abdeckt, und die Temperaturmessung befinden sich an der

Rickseite des Probeninlays.

Das Thermoelement ist durch eine Keramik von der Wolframheizwendel abgeschirmt

und wird Uber einen Federmechanismus auf die Rickseite des Probeninlays gedrickt.



2. EXPERIMENTELLES

Bei der Probentemperaturbestimmung ist eine
lange Zeitkonstante aufgrund des schlechten
thermischen Kontakts und des Temperaturgra-
dienten Uber die Dicke des Probeninlays zu be-
ricksichtigen. Es stellte sich jedoch heraus, dal3
die Proben eine langer Heizphase von mehren
Stunden bendtigen, um eine entsprechend geord-

nete Oberflache zu bekommen. In diesem Fall

kann von einer homogenen Erwarmung des ge-
samten Probenkopfes und damit von einer relativ

o Abbildung 2.2: Manipulatorkopf im 90°
exakten Temperaturmessungen (£ 5 °C) ausge-  geflippten Zustand mit den Zuleitungen fir

gangen werden. die Heizung.

Die verwendeten Probeninlays sind aus Molybdéan gefertigt, um ein Ausgasen im Va-
kuum und ein thermisches Ausdehnen wéahrend des Heizvorgangs moglichst zu reduzieren
[30]. Abbildung 2.3 zeigt ein Probeninlay von der Seite. Deutlich zu erkennen, sind die Ein-

frasungen fUr die entsprechenden Federn der Ma-

gnetschiebestange (Abb. 2.1); insgesamt sind vier
Federn notwendig, um dem Probeninlay einen
zufriedenstellenden Halt im Probenkopf zu
garantieren. Die Inlays haben einen maximalen
Durchmesser von 15 mm, bedingt durch die Ge-
ometrie des Analysators, und eine Hohe von 7

mm. Auf der Unterseite des Inlays befindet sich

ein Gewindegang, der bel einer Drehung um 90°
das Inlay é&hnlich wie be ener Mutter-

Abbildung 2.3: Seitenansicht eines Molyb-
Schrauben-Verbindung festklemmt [26]. dén-Probeninlays.

2.1.3 Schleusensystem

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, Halbleiterschichten, die in der zentralen
MBE-Anlage der Experimentellen Physik I11 gewachsen wurden, mit Hilfe der Photoel ektro-

nenspektroskopie zu charakterisieren und durch interaktiven Ergebnisaustausch zwischen den

9



2. EXPERIMENTELLES

Arbeitsgruppen zu verbessern. Dazu muféten die Proben mittels eines zur MBE kompatiblen
Transfersystems unter UHV-Bedingungen zu unserem Spektrometer (WESP) im Labor der
Experimentellen Physik |1 oder nach Berlin zu BESSY (Berliner Elektronenspeicherring Ge-
sellschaft fir Synchrotronstrahlung mbH) transportiert werden. Der Probenkoffer, der fur den
Schleusvorgang innerhalb des Physikalischen Instituts bendétigt wurde, ist in Zusammenarbeit
mehrerer am SFB mitwirkender Gruppen unter Anleitung von Herrn Dr. Sokolowski entwi-
ckelt worden. In dieser mobilen Vakuumanlage, die aus einer batteriebetriebenen |onengetter-
pumpe besteht, konnen zwel Proben mittels einer Magnetschiebestange in die verschiedenen
Anlagen transferiert werden. Die in der MBE verwendeten Probenhalter sind 2 Zoll grof3 und
wurden entsprechend der Probeninlaygréf3e modifiziert (Abb. 2.4). Der Probenkoffer, der fir
den Transport von maximal sechs Proben nach Berlin zu BESSY konzipiert wurde, besteht
aus einer batteriebetriebenen 75-Liter-lonengetterpumpe und einer Magnetschiebestange mit
Probenaufnehmer. Der Hintergrunddruck, der die Proben wahrend des achtstiindigen Trans-
fers von Wiirzburg nach Berlin belastet hat, war in der GréRenordnung von 2 — 5 -10°° mbar

und wurde hauptséchlich von Wasserdampf aufgrund des oftmaligen Schleusens bestimmt
(Kap. 2.3).

Abbildung 24: Maodifizierter
Zwei-Zoll-Halter der MBE mit und
ohne Probeninlay.

Um die Proben von dem jeweiligen Vakuumkoffer in die entsprechenden Mef3anlage
zu transferieren, mul3te sowohl an dem Elektronenspektrometer im Labor als auch an der An-
lage in Berlin ein Schleusensystem aufgebaut und getestet werden. Bei den Schleusen, die
Uber Turbo-Molekularpumpen mit vorgeschalteten Drehschieberpumpen gepumpt wurden,

10



2. EXPERIMENTELLES

war besonders auf eine groRflachige Sicht auf den Ubergabebereich der Proben und ein
schnelles Abpumpen und Ausheizen des Zwischenstiickes zu achten. Das Zwischenstiick ist
jewelils das Verbindungsglied zwischen Vakuumkoffer und Schleuse und mufdte dementspre-
chend bei jedem Schleusvorgang beltiftet werden. In Abbildung 2.5 ist die Geometrie der La-
boranlage WESP mit integrierter Schleuse schematisch dargestellt.

LEED-Optik
M assenspektrometer Schleuse
SFB-
Sputterkanone V akuumkof-
fer
BESSY- ﬁ\

Vakuumkoffer Magnetschiebestangen
< g BESSY 2 )
o

Abbildung 2.5: Schemazeichnung der Vakuumanlage WESP mit zugehoriger
Schleuse.

2.1.4 Analysator

Abbildung 2.6 zeigt die Schemazeichnung des energie- und winkelauflésenden, toroi-
dalen Analysators, der sich in beiden Spektrometern (WESP, WUPSSY') befindet. Das prinzi-
pielle Design und einige experimentelle Resultate sind in den Referenzen ausfihrlich behan-
delt und dargestellt [31], [32].

Die Energieauflésung des Analysators entsteht durch die Auswahl von Trajektorien,
bei denen Elektronen passender Energie vom Quellfleck auf der Probe durch zwei Eintritts-

blenden im Herzogbecher auf einen Austrittsschlitz fokussiert werden. Die Wahl der Potentia-

11



2. EXPERIMENTELLES

le an den Torusflachen bestimmt die Pal3energie der Teilchen und somit die Energieauf|6-
sung. Momentan erreicht man bei der gegenwartigen Geometrie eine Energieaufldsung von
Epasg/AEpa&% 150.

Abbildung 2.6: Schemazeichnung
des winkel- und energieauflsenden
Analysators. Eingezeichnet sind
drei Trajektorien von Elektronen
der richtigen Pal3energie mit unter-
schiedlichen Polarwinkeln.

Die polare Winkelaufl6sung ergibt sich aus der Genauigkeit der Trajektorienabbildung
und erreichten Detektoraufldsung; der apparative Wert liegt bei AG = 2°. Aufgrund der Rota-
tionssymmetrie des Analysators lassen sich bel einer festen Pal3energie und einem festen A-
zimutwinkel ¢ gleichzeitig alle Photoelektronen in einem Polarwinkelbereich von -10° bis
+90° nachweisen. Dies bringt einen grof3en zeitlichen Vorteil mit sich speziell bei der Be-

stimmung der zweidimensionalen Bandstruktur. Der azimutale Akzeptanzwinkel betragt 3°.

In Abbildung 2.7 ist eine Auswahl von winkelaufgelGsten Spektren von BeSe(100) in
einem Bindungsenergiebereich von 0 bis 10 eV dargestellt. Neben der dreidimensionalen Vo-
lumenbandstruktur entlang verschiedener Orientierungen der Brillouinzone erhdlt man fir die
jewellige Photoenenenergie zusétzlich Informationen Uber die zweidimensionale Bandstruktur
des vorliegenden Kristalls. Die winkelaufgel 6sten EDC-Spektren ergeben sich aus Schnitt-
ebenen entlang eines Emissionswinkels. Die winkelintegrierten Spektren erhét man aus der

Integration aller winkel aufgel 6sten Spektren.

12
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hv=36 ev [\

Intensitét [rel. Einheiten]

Abbildung 2.7: Winkelaufgel Oste
Valenzbandspektren von BeSe(100),
aufgenommen bel einer Anregungs-
energie von 36 eV.

%
7 Emissionswinkel [°]

2.1.5 Strahlungsquellen

In dieser Arbeit wurde zur Anregung der Photoel ektronen eine Helium Gasentladungs-
lampe (Hel-Strahlung: 21.2 eV) mit einem Einfallswinkel von 0° und Synchrotronstrahlung
(10-110 eV; 0° und 45°) verwendet. Der Vorteil der Helium-Lampe ist zum einen die kleinere
Linienbreite der Strahlung und damit verbunden die bessere Aufldsung a's bei einer Anregung

mit Synchrotronstrahlung und zum anderen die genauere Kenntnis der Photonenenergie.

Eine kontinuierlich einstellbare Anregungsenergie und einen hoheren Photonenflul?
dagegen bietet die Synchrotronstrahlung. Beschleunigeranlagen werden fir vielfaltige An-
wendungen genutzt, wobei zwei grof3e Bereiche unterschieden werden: zum einen kénnen die
auf sehr grof3e Energien beschleunigten Teilchen selbst fur Kollisionsexperimente genutzt
werden, zum anderen findet die bei Elektronenbeschleunigern erzeugte Synchrotronstrahlung
immer groflere Anwendung nicht nur im Bereich der Festkérperphysik sondern auch in der
Biologie und Medizin [33], [34].

Die von uns durchgefihrten Messungen wurden am Gittermonochromator TGM-1 des
Berliner Elektronenspeicherrings fur Synchrotronstrahlung (BESSY) gemacht. Die dabei zur
Verfligung stehende linear polarisierte Strahlung (Polarisationsgrad: 80-85 %) umfalite einen
Energiebereich von 10 bis 110 eV.
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2. EXPERIMENTELLES

2.2 Probenwachstum und Prapar ation

Die zu charakterisierenden Proben wurden in der zentralen MBE-Anlage des Lehr-
stuhls fur Experimentelle Physik I11 mittels Molekularstrahlepitaxie hergestellt. Dieses mo-
derne Verfahren hat sich gerade beim Bau von Halbleiterschichtenstrukturen hervorragend
bewéahrt. Seit Ende der 70er Jahren gelingt es auch Heterostrukturen aus unterschiedlichen [1-
VI Halbleitermaterialien damit zu , konstruieren® [35], [36]. Mit dem MBE-Prozel3 kann ge-

zielt die Grenzflachenkonfiguration zwischen den einzelnen Schichten prépariert werden.

Da nur wenige Verbindungen kongruent verdampfen, werden die Ausgangsstoffe (Zn,
Be, Se, Te) einzeln in elementarer Form in speziell konstruierten Effusionszellen verdampft
bzw. sublimiert und auf einem geeigneten Substrat (GaAs(100)) abgeschieden. Falls das Sub-
strat einkristallin ist und die Gitterkonstante von Substrat und Epitaxieschicht dhnlich sind,
kann die erzeugte Schicht ebenfalls einkristallin aufwachsen. Fir ein defektarmes, epitakti-
sches Wachstum muf3 die Oberflache des Substrats selbst schon atomar sauber und defektfrei
sein. Dartber hinaus ist die Zusammensetzung des Restgases von entscheidender Bedeutung
fUr die Reinheit der erzeugten Schichten. Die von uns verwendeten GaAs-Substrate (ay =
5.653 O) waren sowohl n- als auch p-leitend (Si- bzw. Zn-dotiert); die Gitterfehlanpassung zu
BeTe betragt 0.46 % und zu ZnSe 0.27 % (Abb. 1.2) [37]. Zur Verbesserung der Substrat-
oberflache wurde vor dem jeweiligen Abscheiden der 11-VI Komponente eine 300 nm dicke
GaAs-Pufferschicht bel 580-600°C aufgebracht [38]. Die Substrate mit einer Gréfe von
10x10 mm? wurden mit fliissigem Indium (Schmelzpunkt: 156°C) auf die Molybdén Probe-
ninlays aufgeklebt. Der diinne Metallfilm gewahrleistet dabei eine verspannungsfreie Befesti-
gung und einen guten thermischen und elektrischen Kontakt. Beim Aufkleben der Substrate
ist jedoch auf hdchste Sorgfalt zu achten, da sonst beim Wachstum der Schichten bei 250-
300°C uberschiissiges Indium vom Rand des Probeninlays auf die Probenoberflache diffun-
dieren kann (siehe Abb. 2.14).

Die mikroskopische Beschaffenheit von aufgedampften Schichten hangt von der Art
und Weise des Wachstums ab. Die verhdltnismaRig niedrigen Teilchenfliisse (p = 2.0-10°
mbar) fuhren zu typischen Wachstumsraten von 1-2 O/s. Im allgemeinen unterscheidet man
folgende Wachstumsmechanismen: Bei lagenweisem Wachstum (Frank-van-der-Merwe-Typ)
(Abb. 2.8) bildet sich zuerst eine vollsténdige zweidimensionale Lage aus, bevor die nachste
L age entsteht. Bei inselartigem Wachstum bildet das Adsorbat dreidimensionale Inseln grofi3e-
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2. EXPERIMENTELLES

rer Dichte, bevor das Substrat vollstandig bedeckt ist (Volmer-Weber-Wachstum) (Abb. 2.9).
Diese Schichten sind naturgemai rauher als lagenweise wachsende Schichten. Schliefdlich
gibt es eine Kombination beider Modi: Nachdem sich eine oder mehrere geschlossene Lagen
gebildet haben, erfolgt das weitere Wachstum in dreidimensionalen Inseln (Stransky-
Kastranoff-Typ) (Abb. 2.10). Die Art des Wachstums wird weitgehend von den Oberflachen-
energien von Substrat und Adsorbat, der Grenzflachenenergie, sowie von der Beweglichkeit
des Adsorbats auf der Substratoberfléche bestimmt [37].

[ 1

<1ML 1.2ML > 2ML

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des
Schichtwachtums mit zunehmendem Bedeckungsgrad
in Monolagen (ML); Frank-van-der-Merwe-Typ.

- Lo |ﬂl_
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung des Insel-
wachtums mit zunehmendem Bedeckungsgrad in
Monolagen (ML); Volmer-Weber-Typ.
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des In-
sel- und Schichtwachtums mit zunehmendem Bede-
ckungsgrad in  Monolagen (ML); Stransky-
Kastranoff-Typ.
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Das lagenweise Wachstum [a3t sich mit RHEED (Reflection High Energy Electron
Diffraction) wahrend des Aufdampfprozesses sehr gut beobachten (Abb. 2.11). Bei RHEED
werden hochenergetische Elektronen im Bereich von 10 bis 30 keV unter einem flachen Win-
kel auf der Substratoberfldche gestreut. Aufgrund des streifenden Einfalls von 1-3° ist
RHEED trotz der hohen Elektronenenergie sehr oberflachenempfindlich: die typischen Ein-
dringtiefen liegen im Bereich von einigen Monolagen [39]. Durch diese Analyse kann sowohl
die Oberflachenrekonstruktion (z.B. (2x1) oder ¢(2x2)) als auch die Anzahl der aufgedampf-
ten Lagen ermittelt werden. In Abbildung 2.11 ist die RHEED Intensitét des spekularen Re-
flexes in [010]-Richtung wahrend des Wachstums von ZnSe(100) auf GaAs(100) aufgezeich-
net worden. Deutlich sind die fur lagenwei ses Wachstum typischen Oszillationen der epitak-
tisch abgeschiedenen ZnSe-Schicht erkennbar, die sich aus der Anderung der Oberflachenre-
flexion beim Aufbau einzelner Atomlagen ergeben [38]. Die Periode der Oszillationen ent-
spricht genau dem Wachstum einer Monolage. Eine Monolage ZnSe besteht aus einer Zn- und
einer Se-Atom-Schicht, wobel der Abstand d zwischen den Lagen 2.83 O betragt [40]. Um
die Probenoberflache mit Selen zu terminieren, was zu einer (2x1)-Rekonstruktion der Ober-
flachenatome fuhrt (s.u. Abb. 5.1) [37], wurde zuerst der Zn-Schutter (10s) geschlossen und
anschlieend fiir eine Zeitdauer von 1.3 Sekunden nur Selen angeboten (pse = 2.0¥10°

Hauptschutter auf Zn-Schutter zu \\

Zn-Schutter auf /

Se-Schutter auf /

1.4
_ ZnSe Se
12k
B A WA /\l/\
SNVNVVV
LO¥ imL 2mL i

o
[e¢]
T

Hauptschutter zu
Se-Schutter zu

RHEED Intensitat [rel. Einheiten]
o
(o))

! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! ! | !
0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Zeit [S]

Abbildung 2.11: Intensitétsoszillation des spekularen RHEED
Reflexes in [010] -Richtung von ZnSe(100).
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mbar). Die RHEED-Intensitét des spekularen Reflexes nimmt daraufhin ab, bis der Haupt-

schutter geschlossen wird.

Beim Wachstum treten eine Reihe von Oberfléchenprozessen auf. Die wichtigsten
sind die Adsorption der einzelnen Atome, die auf die Substratoberflache treffen, die Diffusion
der adsorbierten Teilchen, der Einbau einzelner Atome in das Kristallgitter und schliefdlich die
thermische Desorption von nicht eingebauten Teilchen. Dabei |83t sich die Substratoberflache
in verschiedene Bereiche unterteilen (glatte Zonen, Kanten- und Eckbereiche), die unter-
schiedlich stark mit den ankommenden Teilchen in Wechselwirkung treten.

2.3 Charakterisierung des Vakuumtransfers

Die Dauer eines Transfervorganges von der MBE-Anlage zur Mef3apparatur lag in der
Grolenordnung von ca. 6 Stunden. In dieser Zeit waren die Proben einem Hintergrunddruck
im SFB-Koffer von 3-10° mbar® ausgesetzt. Die Giite dieses Druckes war im wesentlichen
dadurch bestimmt, wie lange (t > 4 Stunden) und bei welcher Temperatur (T > 130°) das Ver-
bindungsglied zwischen Probenkoffer und Schleuse ausgeheizt wurde. Das Restgas im Vaku-
umkoffer bestand neben Stickstoff (N), Wasserstoff (H,) und Sauerstoff (O,), in erster Linie
aus Wasser (H;O), das beim standigen Bellften des Zwischenstiicks, trotz Stickstoff-
Atmosphére unvermeidbar war. Der Grad an Verunreinigung der Probenoberfldche mit
Fremdatomen hangt hauptséchlich von der Transferzeit und dem dabei herrschenden Druck p
ab. Eine dafUr charakteristische Grof3e ist die sogenannte Wiederbedeckungszeit t: Darunter
versteht man die Zeit, die verstreicht bis sich auf einer im Vakuum befindlichen, ideal gerei-
nigten Oberflache, die von Gasteilchen getroffen wird, eine monomolekulare oder monoato-
mare Schicht ausgebildet hat.

Unter der Voraussetzung, dal3 jedes die Flache treffende Teilchen (Stickstoff) einen freien
Platz findet und darauf haften bleibt (Haftfaktor = 1), gilt als Faustformel fir t (Abb. 2.12)
[41]:

r="-.10""s (2.1)

! Gemessen mit einer lonisations-Vakuummelrdhre in der Schleuse wahrend des Schleusvorgangs.
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Wiederbedeckungszeit [s]

10" 10" 10° 10° 10" 10° 10° 10"

Druck [mbar]

Abbildung 2.12: Wiederbedeckungszeit gegen den
UHV-Druck aufgetragen.

Wenn man einen Hintergrunddruck im Vakuumkoffer von 3-10° mbar annimmt, er-
gibt sich fur die Wiederbedeckungszeit t eine Grof3e von ca. 16 Minuten. Bei einer Transfer-

dauer von 6 Stunden wirde das bedeuten, dal} die Probenoberflache sehr stark mit Fremdato-
men bedeckt ist.

Die Transferbedingungen nach Berlin (BESSY) unterscheiden sich im Grunde nur in
den Transferzeiten, die oft bis zu 70 Stunden betragen kdnnen, bis die Probe zum ersten Madl
charakterisiert wird. Unter diesen Bedingungen scheint ein Transfer im ersten Moment sehr
gewagt. Bel der Abschétzung aus Gleichung 2.1 wurde allerdings ein Haftfaktor von 1 zu-
grunde gelegt, der fir ZnSe, BeTe und BeSe nach unseren Untersuchungen nicht zutreffen
kann, wie sich aus Abbildung 2.13 und 2.14 ergibt. Abbildung 2.13 zeigt das LEED-BIld ei-
ner (2x1)-rekonstruierten BeTe(100)-Oberfléche nach einer Transferzeit von 8 Stunden
(LEED-Bilder gleicher Qualitét konnten auch in Berlin nach mehr als 70 Stunden noch beo-
bachtet werden).
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Abbildung 2.13: LEED-Bild einer
(2x1) - rekonstruierten BeTe(100)
Oberflache bei einer Anregungs-
energie von 55 eV; Transferzeit: 8h

Eine Verbesserung des LEED-Bilds konnte auch durch kurzes Tempern auf 450°C
nicht erreicht werden. Da LEED allerdings nur Aussagen Uber die langreichweitige Ordnung
(Transferweite’ ty, = 100 O) der Probenoberfléche treffen kann (Fremdatome konnten auch
geordnet sein), wurde zusétzlich noch die Methode der Augerel ektronenspektroskopie heran-
gezogen. Mit ihrer Hilfe kann die chemische Zusammensetzung der Probenoberflache charak-
terisiert und bis auf ca. 3-5 % bestimmt werden [39]. Abbildung 2.14 zeigt Augerspektren mit
den charakteristischen Ubergéngen fiir Beryllium (104 eV) und Tellur (483 eV, 491 eV), die
nach verschiedenen Standzeiten der Probe (5h, 15h, 32h, 72h und 30 Tagen) aufgenommen
wurden. Vor allem Kohlenstoff und Sauerstoff haben die Probenoberflache nach einer Trans-
ferdauer von mehr als 72 Stunden in grof3em Mal3e verunreinigt. Die Kontamination der Pro-
benoberflache mit Kohlenstoff ist dabel auf die nicht 6lfreien Diffusions- und Vorpumpen der
Schleuse und der Vakuumapparatur zurtckzuftihren. Die Bedingungen im BESSY-
Vakuumkoffer waren dagegen aufgrund der verwendeten 1onenpumpe erheblich besser. Aus
diesem Grund wurden die Proben dort nach der Messung oder in den Pausen zwischengela-

gert.

2 Die Transferweite gibt den Bereich an, in dem eine kohérente Streuung der Elektronen stattfindet. Sieist eine
Instrumentenfunktion und liegt bei konventionellen Elektronenkanonen in der Gréf3enordnung von 100 O.
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Abbildung 2.14: Augerspektren von BeTe(100) bei verschiedenen
Transferzeiten; die Anregungsenergie betrug 3 keV.

Die Verunreinigung mit Indium (404 und 410 eV) wurde jeweils bei unsachgemal3em
Gebrauch des Indiumklebers beobachtet, bei dem Uberschissiges Indium vom Rand des Pro-

beninlays auf die Probenoberflache diffundierte.

Ein weiteres Problem, das zu Beginn unserer Untersuchungen geklart und behoben
werden muldte, war eine Verunreinigung der BeTe Schichten mit Siliziumoxid (Abb. 2.14),
das anscheinend wahrend des Wachstums sukzessive in die Schichten eingebaut wurde. Dies
ergaben zum einen Augermessungen, die vor und nach den Sputterzyklen aufgenommen wur-
den und zum anderen temperaturabhangige Untersuchungen, bel denen Siliziumoxid vom
Inneren der Probe an die Oberfléche diffundierte. Die Ursache dieser Kontamination ist bis
dato noch nicht ganz geklart; allerdings ist sie nach einem Austauschen des Verdampfertie-

gels bisjetzt nicht mehr aufgetreten.
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3. Physikalische Grundlagen

3.1 Photoelektronenspektroskopie

Eine der wichtigsten Untersuchungsmethoden der Oberflachenphysik zur Bestimmung
der elektronischen Struktur von Festkdrpern und Festkdrperoberflachen ist die Photoel ektro-
nenspektroskopie (PES). Unter der elektronischen Struktur eines Festkdrpers versteht man in
erster Linie seine Bandstruktur, d.h. die Energie E der erlaubten V alenzel ektronenzustande in

Abhangigkeit vom Impuls 7 k . Die integrierte Zustandsdichte, d.h. die Gesamtzahl n der
erlaubten Zustdnde pro Energieintervall und Elemen-
tarzelle des Festkorpers ergibt sich durch Integration

der Bandstruktur tber ale Impulse. Die inneren Scha-

len, die sich in lonisierungsenergie und Linienform der

Rumpfniveaus ausdriicken, sind ebenfalls ein Teil der

el ektronischen Struktur. Abbildung 3.1: Schematische Darstel-
lung des photoel ektrischen Effektes.

Durch die Wechselwirkung der elektromagnetischen Strahlung mit dem Festkorper
werden aufgrund des photoel ektrischen Effektes Elektronen ausgel6st. Nach Heinrich Hertz,
der den photoel ektrischen Effekt erstmals 1887 beobachtete und beschrieben hat [42], dauerte
es noch ca. 18 Jahre bis schliefdlich Albert Einstein 1905 mit Hilfe seiner Lichtquantenhypo-
these erstmalig eine physikalische Interpretation des Effektes vorschlug [43]. Durch die Ar-
beiten von Millikan ,, Quantenbez ehungen beim photoel ektrischen Effekt“ wurde schliefdich
1916 die Einsteinsche Gleichung allgemein akzeptiert:

hv=% V2 red 3.1)

Hierbei ist (mg/2)v” die kinetische Energie der Photoelektronen, hv die Energie der Photonen
und e¢ die Austrittsarbeit der Probe.
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Als Photoel ektronenspektroskopie (PES) bezeichnet man die Messung der Energiever-
teilung der mit monochromatischem Licht angeregten Photoelektronen. Abhéangig von der
Photonenenergie unterscheidet man im wesentlichen zwei Bereiche der Photoemission: Anre-
gungen mit Photonenenergien zwischen 10 und 100 eV bezeichnet man Ublicherweise mit
UPS (ultraviolett photoemission spectroscopy); bel der Rontgenphotoel ektronenspektroskopie
(XPS) dagegen liegt die Anregungsenergie im Bereich von 100 bis 1500 eV. Bei niedrigen
Photonenenergien (10 - 100 eV) gibt die Energieverteilung die Kombination aus Anfangs-
und Endzustand der Elektronen im Kristall wieder, wahrend bei hdheren Photonenenergien
nur die Zustandsdichte der Anfangszustande im Valenzbandbereich dargestellt wird. Bel der

Photoemission unterscheidet man drei MelRverfahren:

e |m einfachsten Fall mif3t man bel konstanter Photonenenergie die Verteilung der ki-
netischen Energie der emittierten Photoel ektronen. Dieses Mel3verfahren liefert die

sogenannte Energieverteilungskurve EDC (,, Energy Distribution Curve").

e Wenn man dagegen bel einer konstanten kinetischen Energie der photoemittierten
Elektronen mif3t und die Photonenenergie kontinuierlich variiert, so kann man bei
konstantem Endzustand die Energieverteilung der Anfangszustande ermitteln. Die-
ses Mef3prinzip lauft algemein unter dem Namen CFS (, Constant Final Sate")-
Spektroskopie.

e Ein weiteres typisches Photoemissionsexperiment wird bei konstanter Anfangsener-
gie durchgefuhrt. Dies wird erreicht, in dem man sowohl die Photonenenergie as
auch die kinetische Energie synchron durchfahrt. Dieses Verfahren wird in der Liter-
atur as CIS (,, Constant Initial State" )-Spektroskopie bezeichnet und dient zur Be-
stimmung der Zustandsdichte der Endzustande.

Da zwischen der kinetischen Energie der Photoelektronen und der Bindungsenergie
der Elektronen im Festkorper ein eindeutiger Zusammenhang besteht und die Bindungsener-
gie der Rumpfelektronen fur jedes Element charakteristisch ist, kann mit Hilfe der PES eine
gualitative Analyse der chemischen Zusammensetzung des Festkorper durchgefihrt werden.
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Die Grolien Energie, Polarisation und Einfallswinkel der anregenden Strahlung dienen dabei
als frei einstellbare Parameter, um durch Symmetrieauswahlregeln oder durch Variation der
mittleren freien Weglange zusatzliche Aussagen Uber das vorliegende System zu bekommen
[44].

3.1.1 Die mittlerefreie Weglange

Die Eindringtiefe der Photonen betragt im allgemeinen mehrere 1000 O. Im Gegen-
satz dazu liegt die Austrittstiefe der angeregten Photoelektronen auf Grund der starken Elekt-
ron-Elektron-Wechselwirkung im Bereich von 4-50 O. Bel einer kinetischen Energie von 50
eV erreicht die Oberflachenempfindlichkeit ein Minimum von ungefdhr 4 O [45]. Fur die
Durchfthrung von oberflachenempfindlichen Messungen sind daher Anregungsenergien von
50 bis 150 eV am besten geeignet. Durch die Verwendung von Synchrotronstrahlung kann so
die Informationstiefe der Photoelektronen Uber die mittlere freie Weglange variiert werden.
Diese Energieabhangigkeit ist gerade bei Untersuchungen an ,, vergrabenen* Grenzfléchen in
Het-erostrukturen oder bei Diffusionsanalysen von grof3er Bedeutung. Die Abhéngigkeit der
mittleren freien Weglange von der kinetischen Energie der Photoelektronen wird qualitativ
durch die ,universelle Austrittskurve” wiedergegeben, die von Seah und Dench fur zahlreiche
Materialien Uberprift wurde [46].

Naherungsweise a3t sich die Energieabhangikeit der Austrittstiefe der Photoel ektro-

nen durch folgende Glei chung beschreiben [40]:

2
kin

z(Aj:1430 +0.54-[E,, (3.2)

M(O) stellt hierbei die mittlere freie Weglénge und Eyi, (eV) die kinetische Energie der Photo-

elektronen relativ zum Ferminiveau dar.

Die mittlere freie Weglange ist bei der Beschreibung des Photoemissionsprozesses im
Rahmen des Dreistufenmodells beim Transportvorgang der Photoel ektronen zur Kristallober-
flache von entscheidender Bedeutung (siehe Kap. 3.2.3) [47]. In Abbildung 3.2 sind neben der
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3. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

theoretischen Kurve gemal3 Gl. 3.2 zum Vergleich mehrere Datenpunkte fir das Zn3d- und
das Tedd- Rumpfniveau eingezeichnet. Die mittlere freie Weglange wurde hierbei aus win-
kelaufgel 6sten Photoemissionsspektren mit unterschiedlichen Anregungsenergien bestimmt:
Dabel wurden aus winkelaufgel 6sten Messungen fur die jeweilige Photonenenergie (30, 70,
80 und 90 eV) das Verhdtnis R aus Oberflachenkomponente, im Fall von ZnSe(100) (Abb.
3.3), bzw. chemisch verschobener Komponente, im Fall der Heterostruktur ZnSe/BeTe(100)
(Abb. 4.23) und Volumenkomponente in einem Winkelbereich von 0° bis 80° ermittelt. Mit
Hilfe von Gleichung 3.3, die fir eine vorgegebene Schichtdicke d nur A als frelen Fitparame-
ter besitzt, konnte so die mittlere freie Weglange fur verschiedene kinetische Energien durch
Anpassen der Theorie an die experimentellen Daten bestimmt werden (Abb. 3.4, 4.24). Fur
die Schichtdicke d von ZnSe wurde der Abstand zwischen zwei Zn-Atomlagen angenommen
(2.83 O) [40]; fur die Heterostruktur ZnSe/BeTe(100) ergab sich d aus der Schichtdicke der

auf BeTe abgeschiedenen ZnSe-Schicht unter Berticksichtigung einer Austauschreaktion zwi-
schen Selen und Tellur (siehe Kap. 4.3).

[y
o
o
o
1l

Theorie

e Zn3d
A  Tedd

Abbildung 3.2: Universelle Aus-
trittskurve. Die Kurve gibt qualita-
tiv die Abhangigkeit der mittleren
freien Weglénge von der kineti-
schen Energie der Photoel ektronen
an. Eingezeichnet sind aufRerdem
gemessene Austrittstiefen des Zn3d-
Niveaus (Kreise) von ZnSe und des
Tedd-Niveaus (Dreiecke) einer
ZnSe/BeTe- Heterostruktur.
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Die Datenpunkte des Zn3d-Niveaus der ZnSe Probe geben den qualitativen Verlauf
der Theorie fur die beiden kinetischen Energien 14.7 eV und 54.7 eV sehr gut wieder. Bel der
ZnSe/BeTe Heterostruktur, deren ZnSe Schicht eine Dicke von ca. 12 O (RHEED, Abb. 2.11)
aufwies, ist ebenfalls eine deutliche Abhéngigkeit der Austrittstiefe von der kinetischen Ener-

gie erkennbar. Das Minimum der mittleren freien Weglange ergibt sich bei einer kinetischen
Energievon45eV zu~5 O.
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3. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

Wie schon kurz angedeutet, besteht eine weitere Moglichkeit die Informationstiefe der
Photoel ektronen zu verandern darin, den Emissionswinkel 9 zu variieren (Abb.3.1). Je grofier
der Winkel zwischen den emittierten Photoelektronen und der Probennormalen ist, desto o-

berflachenempfindlicher ist die gesamte Mef3anordnung.

Es besteht ein einfacher Zusammenhang zwischen dem Verhdtnis R der Intensitéten

aus Oberflachen- und V olumenkomponente und dem Emissionswinkel 3 [48] :

d

R=e"*% -1 (3.3

Die Schichtdicke d berticksichtigt dabei die Dampfung, die das Intensitétssignal aufgrund der
darliberliegenden Schicht erfahrt. Wenn |y die Anfangsintensitét war, so ergibt sich fur die

Intensitét | nach Aufdampfen einer Schicht mit der Dicke d folgender Zusammenhang:

—-d

| =1, 6"’ (34

Far winkelintegrierte Messungen, bei denen Uber verschiedene Ausdringtiefen gemit-
telt wird, wird oft ein Mittelwert fir den Ausdruck Acos3 abschétzen, der relativ gut mit der

LSuniversellen Kurve® tbereinstimmt.

Beim Durchtritt der Photoelektronen durch die Kristalloberflache bleibt die Normal-
komponente des Elektronenimpul ses aufgrund des Symmetriebruchs an der Grenzflache Kris-
tall/Vakuum nicht erhalten (siehe Kap. 3.2). Folglich ist der Emissionswinkel der emittierten
Photoelektronen in der Probe nicht mit dem detektierten Winkel aul3erhalb des Kristalls iden-
tisch, daher mifdte in Gleichung 3.3 eigentlich der Emissionswinkel innerhalb des Kristalls
beriicksichtigt werden. Zusdtzlich kommen noch Effekte, wie Brechung und Beugung an der
Kristalloberfléache hinzu, die sich ebenfalls unglinstig auf den Emissionswinkel auswirken.
Allerdings konnen diese Effekte vor allem flr grof3e kinetische Energien bis auf wenige Aus-
nahmen vernachlassigt werden [48].

Am Beispiel einer Zn-terminierten ZnSe(100) Probe soll nun explizit die Abhangigkeit
der Oberflachenempfindlichkeit vom Emissionswinkel 3 gezeigt werden. Dazu wurde durch
mehrmaliges Sputtern und Heizen (jeweils 10 Min sputtern: Pa; = 4.0 10°® mbar, lpgpe = 9.5
A, U =1.1 kV und 60 Min. heizen bel 420°C) eine Zn-reiche ZnSe(100)-Oberflache prapa-
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3. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

riert. Nach dieser Prozedur war im LEED-Bild eine klare ¢(2x2)-Rekonstruktion der Ober-
flache zu sehen, die einer halben Monolage an Zn-Atomen zugeordnet wird [49], [50].

In Abbildung 3.3 sind typische Photoemissionsspektren fur drei unterschiedliche E-
missionswinkel 9 (10°, 40° und 80°) gezeigt. Die Spin-Bahn-Aufspaltung des Zn3d-Niveaus
in ZnSe betragt ungefahr 0.1 eV [50] und konnte daher unter unseren experimentellen Bedin-
gungen (Auflosung: 0.3 €V) nicht aufgeldst werden. Wir erwarten daher, nur ein Peak im
Spektrum zu sehen. Man beobachtet jedoch schon bei kleinen Emissionswinkeln eine um 0.84
eV verschobene Spezie, die mit zunehmendem Winkel an Intensitét gewinnt. Aufgrund der
steigenden Oberflachenempfindlichkeit mit zunehmendem Emissionswinkel und der Tatsa-
che, dal3 dieser Zustand bel Se-terminierten Oberflachen verschwindet [49], ordnen wir diese

Verschiebung zu hoheren Bindungsenergien einer Surface Core Level Shift (SCLS) zu.

Zn3d 70 eV
=
o
‘©
<
=
Ll
o .
.:g Abbildung 3.3: Photoemissionsspektren
2 N\ 40° des Zn3d-Niveaus fir eine c(2x2)-
% ' rekonstruierte ZnSe(100)-Oberflache bei
= ..0’\-. unterschiedlichen Emissionswinkeln 3.
s ".b Die Oberflachen (- und Volumen (B)-
] S Komponente sind fur den Fall 4 = 80°
kY punktiert eingezeichnet. Die Photonen-
1o energie betrug 70 eV. Die Aufspaltung
' T T T T T 1 o
12 1 10 9 8 2wischen Sund B betrégt 0.84 eV.

Bindungsenergie [eV]

Chen et al. haben ebenfalls an einer Zn-terminierten ZnSe(100)-Oberflache eine SCLS beo-
bachtet, die um 0.77 eV zu héheren Bindungsenergien verschoben war [49]. Bei Vos et al.
betrug der Wert fur die SCLS von ZnSe(100) 0.90 eV [40]. Diese chemischen Oberflachen-
rumpfniveauverschiebungen stimmen sehr gut mit unserem Wert von 0.84 €V Uberein. Bei
der Berechnung des Intensitatsverhéltnisses R (durchgezogene Linie) wurde berticksichtigt,
dal3 die c(2x2)-rekonstuierte Oberfl&ache nur eine halbe Monolage an Zn-Atomen besitzt [40].
Das Intensitétsverhdltnis R aus Oberflachen (S)- und Volumenbeitrag (B) wurde jeweils aus
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den Spektren ermittelt, die zuvor Uber einen Winkelbereich von 10° integriert wurden, um

eine ausreichende Statistik fur die Fitroutine zu erhalten. Fur den Fit, wie er in Abbildung 3.3

fr das 80°-Spektrum angedeutet ist, wurden sog. Voigt-Profile verwendet.

1,2

1,04 °

Intensitatsverhaltnis R

Zn3d
Theorie

0,0 —T

— T T T T T T T T T
20 30 40 50 60

Emissionswinkel 9 [°]

70

80

90

Abbildung 3.4: Vergleich zwischen
Theorie und experimentell bestimm-
ter Intensititsabhangigkeit von R.
Die Anregungsenergie betrug 70 eV.
Die Zn-reiche Oberflache des ZnSe
Substrats wurde durch Sputtern und
Heizen prépariert.

Eine Voigt-Kurve stellt eine Faltung aus einer Lorentz- und einer Gaul3kurve dar, wo-

bei die endliche Auflésung von Monochromator und Analysator durch die Gaulverteilung

gegeben ist. Die Lorentzverbreiterung dagegen wird durch die endliche Lebensdauer des beim

Photoemissionsprozef3 entstandenen Loches bewirkt [51]. Zusétzlich wird die Linie noch

durch Streuprozesse mit Elektronen und Phononen gaul3verbreitert. Um nun aber zu gewahr-

leisten, dal3 man ein physikalisch sinnvolles und eindeutiges Ergebnis bekommt, darf der Pa-

rameterraum fir die Fitroutine nicht zu grof3 gewahlt werden (siehe Kap. 4.1.2).

Die Variation der mittleren freien Weglange Uber die kinetische Energie bzw. tiber den

Emissionswinkel der Photoelektronen, die durch die Gleichungen 3.2 bzw. 3.3 beschrieben

wird, konnte am Beispiel einer ZnSe(100)-Oberflache und einer , vergrabenen* ZnSe/BeTe-

Grenzflache sehr gut reproduziert werden.

3.1.2 Das Refer enzniveau
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Vergleiche von absoluten Bindungsenergien unterschiedlicher Systeme sind aufgrund
des Bezugspunkts oftmals problematisch. Energieangaben in theoretischen Modellen und
Messungen bei denen die Systeme nicht miteinander gekoppelt sind, beziehen sich meist auf
das Vakuumniveau. Bei Halbleiterheterostrukturen oder Metall-Halbleiterkontakten wird als
Referenzniveau in der Regel das Ferminiveau bzw. das CNL (charge neutrality level) (siehe
Kap. 3.3.2) herangezogen. Der Unterschied zwischen Vakuum-Niveau und Fermi-Niveau ist
durch die Austrittsarbeit gegeben, die sich durch das Aufbringen eines zweiten Halbleiters
oder Metalls natlrlich éndern kann. Beim Mef3prozef3 wird die Probe in Kontakt mit dem
Spektrometer gebracht und es stellt sich im Fall eines Ohmschen Kontaktes eine gemeinsame
Fermi-Energie ein. Die Austrittsarbeit des Analysators tibernimmt dabei die Rolle einer Appa-

raturkonstante.

Eine experimentelle Anordnung fir die Photoelektronenspektroskopie im ,,EDC-
Modus* ist schematisch in Abbildung 3.5 gezeigt. Die Anregungsenergie bleibt konstant und
die kinetische Energie der Photoelektronen wird im Analysator des Photoel ektronenspektro-
meters gemessen. Experimentell wird dies durch die Vorgabe einer Pal3energie (z.B. 30 eV)
und das Anlegen einer Retardierungsspannung an die Probe erreicht. Durch die kontinuierlich
variierende Retardierungsspannung werden die Photoelektronen entsprechend ihrer Bin-
dungsenergie entweder beschleunigt oder abgebremst und schliefdlich im Detektor nachgewie-
sen. Die Bindungsenergie der angeregten Zustande bezieht sich, da die kinetische Energie der
Photoelektronen nicht oberhalb der Probe, sondern im Analysator gemessen wird, auf das
Vakuumniveau des Spektrometers (Evax/spekrometer). BEI Kenntnis der Austrittsarbeit des Ana-
lysators kann man dementsprechend die Bindungsenergie der Photoelektronen bezogen auf

die Fermi-Energie des Analysators (Er/spextrometer) EreChnen.

Ist die Probe leitend mit dem Spektrometer verbunden, so ist die Fermi-Energie des
Analysators identisch mit der Fermi-Energie der Probe (Abb. 3.5). Bel einer Metallprobe
kann deshalb die Fermi-Energie unmittelbar aus dem EDC-Spektrum bestimmt werden. Bei
einer Halbleiterprobe dagegen liegt die Fermi-Energie bzw. das chemische Potential p in der

Bandlticke und ist daher fir die Photoemission nicht direkt zuganglich.
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In Metallen ist das Kontinuum der erlaubten Zustande bei T = OK bis zu einer maximalen

Energie, dem chemischen Potential , besetzt. Bei T = OK ist die Energie des hdchsten besetz-

ten Zustandes gleich der Fermi-Energie Er. Bei endlicher Temperatur unterscheiden sich p

und Er in erster Naherung nur um den Faktor (ksT)? (ks: Boltzmannkonstante, T: Tempera-
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Abbildung 3.5: Photoemissionsspektrum von ZnSe(100) bei einer Anregungsenergie von 21.2

eV. Die Fermi-Energie des Analysators wurde durch Aufdampfen von Gold auf ZnSe(100)

bestimmt. Schematische Darstellung der Mef3anordnung bei der die Halbleiterprobe in Kon-
takt mit dem Analysator ist (unten).

29



3. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

tur). Aus diesem Grund wird daher bei nicht allzu hohen Temperaturen das chemische Poten-
tial meist mit Er bezeichnet.

Im algemeinen bestimmt man die Fermi-Energie des Systems Halbleiterprobe —
Spektrometer durch eine Vergleichsmessung an einem Metall, z.B. Gold (Au), oder bezieht
die Bindungsenergie auf die Oberkante des Vaenzbandes (VBM). In unserem Fall habe wir
die Fermi-Energie des Analysators durch sukzessives Aufdampfen von Gold auf ein hoch
dotiertes ZnSe(100)-Substrat (10" cm™®) zu 5.1 eV + 0.15 eV bestimmt. Dabei nahmen wir
an, dal3 sowohl der aufgedampfte Goldfilm und die Indiumklebung auf der Riickseite das
ZnSe-Substrat mit dem Molybdéan-Inlay leitend verbunden hat. Da bel keiner Messung jemals
eine Aufladung beobachtet wurde, gehen wir davon aus, dal3 bei den untersuchten Proben
sowohl eine gentigend grof3e Dotierung als auch eine ausreichend leitende Kontaktierung vor-

handen war.

Ein Photoemissionsspektrum (Abb. 3.5) besteht aus Vaenzband- und Rumpfniveaube-
reich, die auf einer Bindungsenergieskala nicht klar von einander getrennt werden kann. Die
Zustande im Vaenzband zeichnen sich, zumindest bei einkristallinen Proben, dadurch aus,
dai sie eine Energiedispersion E(IZ) zeigen (siehe Kap. 5), wahrend Rumpfniveauzustande
aufgrund ihrer starken Lokalisierung keine derartige Abhangigkeit vom Impuls aufweisen.
Alle diese Zustande sind zusétzlich noch mit einem kontinuierlichen und zu niedriger Energie
(Exin) hin ansteigendem Untergrund Uberlagert, der dadurch hervorgerufen wird, dal3 das Pho-
toelektron auf dem Weg zur Oberfléche Energieverluste erleidet. Die hochenergetische Kante
des Photoel ektronenspektrums rihrt von Elektronen her, deren Energie vor der Emission
gleich der Fermienergie Ex (Metall) bzw. Vaenzbandmaximum VBM (Halbleiter) der Probe
war. Deren Bindungsenergie ist definitionsgemald Null. Der sogenannte ,, Cut-off*, der die
niederenergetische Seite des Spektrums bildet, représentiert Sekundarelektronen, die gerade
noch aus der Probe herausgel 6st werden konnen; ihre kinetische Energie bezogen auf das Va-
kuumniveau der Probe ist Null.

3.1.3 Bemerkungen zum Refer enzniveau

Der Probenaufbau, bestehend aus Probe (z.B. BeTe), GaAs-Puffer, GaAs-Substrat,
Indiumkleber und Molybdéan-Inlay, weist eine Vielzahl von Halbleiter- bzw. Metallgrenzfl&-
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chen auf, die alle einen mehr oder weniger grof3en Einfluf auf die Lage der Fermi-Energiein
der Probe haben kdnnen. Die daraus resultierende Bandverbiegung auf der Riickseite der Pro-
be, die sich bel Halbleitern in der Gréfenordnung von 100-1000 O erstreckt [25], kann unter
Umsténden den Bandverlauf an der Grenzflache Gberlagern, wenn die Schichtdicke der Probe
Zu gering ist. In diesem Fall mif3t man nicht nur die Bandverbiegung, die sich aufgrund des
Ladungstransfers zwischen den beiden Halbleitern der Heterostruktur eingestellt hat, sondern

auch die abklingende Bandverbiegung verursacht durch die Probenhalterung.

Die Lage des Ferminiveaus im Inneren des Halbleiters hangt bei konstanter Tempera-
tur nur von der Art und Hohe der Dotierung ab. Die von uns charakterisierten epitaktischen
Schichten waren immer nominell undotiert [52], d.h. die Leitféahigkeit der Proben rihrte allein
aus den eingebauten Defekten wadhrend des Wachstums her. Die Anzahl dieser Defekte ist
natlrlich eine statistische Grof3e, die sich unter Umstanden bei jedem Wachstumsprozel3 an-
dern kann. Damit andert sich im Prinzip auch die Lage des Vaenzbandes und aller Rumpfni-

veaus bezliglich Er von Probe zu Probe.

An der Oberflache kann das Fermi-Niveau bel einer anderen Bindungsenergie liegen
alsim Vergleich zum Volumen, wenn z.B. intrinsische oder defektinduzierte Bandliickenzu-
sténde das Fermi-Niveau , pinnen“. Auch Oberflachenzustande kénnen bel gentigend hoher
Zustandsdichte die energetische Lage des Fermi-Niveaus fixieren [53], was dementsprechend
auch zu einer Bandverbiegung in der Oberflachenregion fuhrt, die unter Umstanden bis zu 0.5
eV betragen kann [39]. Die Bestimmung des Vaenzbandmaximums oder der Rumpfniveaus
beziiglich einer absoluten Energie (Exsper.) kann daher auch bei ,, gleichen Proben zu etwas
unterschiedlichen Ergebnissen fuhren. Die von uns beobachteten Schwankungen fur Proben,
die unter gleichen Wachstumsbedingungen hergestellt wurden, lagen jeweils im Bereich der
Mel3unsicherheit von = 0.1 eV.

Die Angabe absoluter Energien erleichtert zwar den Vergleich mit Literaturdaten oder
theoretischen Modellen, ist aber fur die Bestimmung von Vaenzbanddiskontinuitéten und
Bandstrukturen nicht unbedingt erforderlich, da sich die Bestimmung der Va enzbanddiskon-
tinuitaten nur auf relative Anderungen der Valenzbandmaxima und der Rumpfniveaus bezieht

und sich die Bandstrukturbestimmungen am V alenzbandmaximum orientieren.
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3.1.4 Bestimmung des Valenzbandmaximums

Ahnlich wie bei der Verwendung der Referenzniveaus (Vakuumniveau oder Fermi-
Niveau), so haben sich auch bei der Bestimmung der Vaenzbandmaxima zwel unterschiedli-
che Mdoglichkeiten in der Literatur ,eingeburgert”. Je nachdem, ob die Bandstruktur eines
Kristalls (siehe Kap. 5) oder die Valenzbanddiskontinuitét (siehe Kap. 4) einer Heterostruktur
bestimmt werden soll, wird entweder der hochste besetzte Zustand (Abb. 3.6) oder die abfal-
lende Kante (Abb. 3.7) im Valenzbereich des Photoemissionsspektrums herangezogen. In
letzterem Fall wird das Vaenzbandmaximum entweder durch eine lineare Extrapolation oder

durch das Anpassen einer theoretisch berechneten Zustandsdichte bestimmt (siehe Kap. 3.4).
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Abbildung 3.6: Valenzbandspektren von
BeTe(100) gemessen in normaler Emission
fur Photonenenergien von 10 - 15 eV. Das

Abbildung 3.7: Valenzbandspektrum einer
BeTe/ZnSe(100) Heterostruktur, aufgenom-

men bei einer Photonenenergie von 60 eV.
Valenzbandmaximum ergibt sich aus dem Das Valenzbandmaximum wurde durch

hochsten besetzten Zustand bei einer An- lineare Extrapolation zu 0.83 eV beziiglich
regungsenergie von 13 eV. Er bestimnt.
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Die Bestimmung des VBM mittels linearer Extrapolation findet vorwiegend bei Mes-
sungen mit Synchrotronstrahlung ihre Anwendung, da in diesem Fall sowohl der Wirkungs-
querschnitt fur Vaenzbandzustéande als auch ihre Auflosung bedeutend grof3er ist als fir An-
regungen mit Rontgenstrahlung. Die Vaenzbandkante kann hier mit relativ hoher Genauig-
keit (meist besser als 0.15 €V), durch den Schnittpunkt einer Geraden entlang der Vaenz-
bandkante und dem Untergrund bestimmt werden (Abb. 3.7) [54].

Bel Anregungen im XPS-Bereich dagegen mul3, aufgrund des geringeren Wirkungs-
querschnitts der Valenzbandzusténde und der schlechteren Auflésung (~ 0.8 V), das VBM
durch einen Vergleich mit einer theoretisch berechneten Vaenzbandzustandsdichte ermittelt
werden [55]. Bei der Bestimmung von Valenzbanddiskontinuitéten bei denen diese beiden
Methoden hauptséchlich verwendet werden, ist diese Vorgehensweise des Anpassens der Zu-
standsdichte an die Valenzbandkante nicht ganz unproblematisch, da in den meisten Féllen
Oberflachen-, Defekt- und Grenzflachenzustande in der Theorie nicht entsprechend bertck-

sichtigt werden konnen (siehe Kap. 3.4).

Da es sich bei der Valenzbandoffsetbestimmung vorwiegend um eine Relativmessung
(siehe Kap. 3.3.2.5) handelt, hat sich die Methode der linearen Extrapolation in der Literatur
schon seit langerem etabliert [54], [57], [24]. Bel einer konsistenten Anwendung der Methode
und bei gleicher Steigung (gleicher Zustandsdichte) der Va enzbandkanten, liegt der mogliche
Fehler in der GrofRenordnung von 0.15 eV. Desweiteren umgeht man das Problem der Ener-

giedispersion: Streng genommen mufdte man den Vaenzbandoffset (Kap. 3.3) der Hetero-
struktur am Gammapunkt (k = 0) bestimmen. Da dies aber fast unméglich ist aufgrund der

unterschiedlichen Gitterkonstanten der beteiligten Halbleiter und der moglichen Anderung der
Bandstruktur beim Aufdampfen des ,, Epilayers’ (verspannt bzw. unverspannt), bietet die Me-
thode der linearen Extrapolation den Vorteil, dal3 bel winkelintegrierten Messungen die Va
lenzbandkante Uber einen weiten Anregungsbereich quasi konstant in ihrer Bindungsenergie
bleibt. Der Grund liegt in der sehr hohen Zustanddichte am Gammapunkt (siehe Kap. 5), wo-

durch in alle vorhandenen Ubergange auch Zustande vom Gammapunkt gestreut werden [58].

Bel der Ermittlung der Bandstruktur wird das VBM durch den hochsten besetzten Zu-
stand im Spektrum definiert (Abb. 3.6) [59]. Hierbei ist allerdings darauf zu achten, dal3 Ober-
flachenzustande (siehe Kap. 3.2.2) oder sogenannte Zusténde hoher Zustandsdichte (siehe
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Kap. 5) nicht félschlicherweise fir das VBM gehalten werden [60]. Zur Kontrolle kann zum
einen die Symmetrie des Bandverlaufs um den Gammapunkt herum dienen und zum anderen
sollte das VBM nach regelmaidigen Absténden (reziproker Gittervektor) wieder im Spektrum
zu sehen sein (siehe Kap. 5).

3.1.5 Theoretische Grundlagen der Photoemission

Das grundlegende Konzept der Photoemission beruht darauf, dal3 die Energie eines
Photons vollstandig auf ein Elektron Ubertragen wird. Wenn die Energie des angeregten E-
lektrons ausreichend hoch ist, so kann es den Festkorper verlassen. Wird das Elektron nicht
inelastisch gestreut, so steht die gemessene kinetische Energie des Elektrons Uber die Photo-
nenenergie direkt mit der Bindungsenergie des Elektrons in Zusammenhang. Wurde das E-
lektron inelastisch gestreut, trégt esim Spektrum, sofern der Energielibertrag bei der Streuung
nicht diskret war, zum Sekundarel ektronenuntergrund bei, der im allgemeinen nicht zugeord-

net werden kann.

Bei der Photoemission missen der Impuls- und der Energieerhaltungssatz erfiillt sein.
Der Gesamtimpuls ist vor der Emission Null, wenn man den Impuls des Photons vernachlés-
sigt, was bis zu einigen keV Photonenenergie gerechtfertigt ist [44]. Der Gesamtimpuls nach
der Emission muf3 ebenfalls Null sein. Daher mufl3 dem Impuls des Photoelektrons ein gleich
grof3er aber entgegengesetzter Impuls gegeniiberstehen, der vom Kristall aufgenommen wird.
Dadie Masse des Ruickstol3partners sehr viel grofer ist als die des emittierten Elektrons, spielt
der Ruckstol3 bel der Energiebilanz keine Rolle.

In der einfachsten Naherung werden die Bindungsenergien einfach den Orbitalener-
gien der Elektronen gleichgesetzt, eine Naherung, die unter dem Namen Koopman's Theorem
bekannt ist [61]. Dies stellt aber eine grof3e Vereinfachung des Prozesses dar, da durch die
Photoemission aus einem N-Elektronensystem im Anfangszustand ein System mit N-1 Elekt-
ronen und einem Loch im Endzustand wird, wobei die verbleibenden Elektronen das ent-
standene Loch abschirmen. Die Bindungsenergie des emittierten Elektrons ist daher stets

kleiner als die urspringliche Orbitalenergie.
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Der Energiesatz lautet dementsprechend:
E(N)+hv=E(N-1) +E, (k) (3.4)

E(N) ist die Energie des Anfangszustands mit insgesamt N Elektronen und E(N-1) die Ener-
gie des Endzustandes der Probe nach Emission eines Elektrons aus einem Zustand k mit der
Energie E,, (E) Die Relaxation, die als Folge des primér erzeugten Photolochs auftritt, ist ein

typischer Endzustandseffekt. Dieser 183t sich in zwei unabhangige Beitrége aufteilen [62]:
Erstens die intraatomare Relaxation, die durch die geanderte Struktur der Orbitale des Atoms
hervorgerufen wird, und zweitens die extraatomare Relaxation durch einen Ladungstransfer

zur Abschirmung des Lochs durch benachbarte Elektronen.

Die Energiedifferenz zwischen Anfangs- und Endzustand wird as Bindungsenergie
EB(IZ) bezeichnet. Die Bindungsenergien werden meist auf das Ferminiveau bezogen; da die

Kinetische Energie der emittierten Elektronen erst im Spektrometer gemessen wird, geht zu-
sétzlich die Austrittsarbeit des Spektrometers ¢, in die Energiebilanz mit ein (Abb. 3.5), so

dai3 sich folgender Zusammenhang ergibt:
Eq(k)=hv-Ey, (k) -0, (3.4)
Rechnerisch erhdlt man diese Energien durch Lésen der Schrodingergleichnung mit

dem Hamiltonoperator fur die Wechselwirkung zwischen einem Elektron im Potential V und

einem Strahlungsfeld A:H=H,+H’

. W (35)

wobei A und ¢ das Vektorpotential und das skalare Potential der einfallenden Strahlung dar-
stellen und P=i#V der Impulsoperator ist. Dabei 143t sich immer eine Eichung ¢=0wahlen.

Das Photonenfeld A wird im allgemeinen durch eine ebene Welle angenghert. Diese wird im
Rahmen der Dipolngherung in eine Reihe entwickelt, wobel nur das erste Glied berticksichtigt
wird. Diese Ndherung ist im UPS-Bereich recht gut erfillt, wird aber auch mit Erfolg auf den
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Bereich der weichen Rontgenstrahlung ausgedehnt. Der Term Wzist im algemeinen klein

und kann vernachl&ssigt werden, da er Mehrphotonenprozesse beschreibt. Zusammen mit der

CoulombeichnungVA=0, reduziert sich der Stéroperator H' zu:

H'=2A.P (3.6)
m.C

Die Ubergangswahrscheinlichkeit wis von einem Anfangszustand ¢, der Energie E; in einen

Endzustand ¢, der Energie E; ist dann gegeben durch ,, Fermi’s Goldene Regel“ [63]:

“5(E, ~E -hv) 3.7)

Wi :%‘<¢f ‘A IS‘¢i>

p,und ¢, stellen dabel die exakten Vielteilchen-Eigenzustéande des Systems dar, wobei
@, das emittierte Photoelektron enth&lt. Um nun mit Hilfe von Gleichung 3.7 experimentelle

Daten interpretieren zu konnen, ist es notwendig die Matrixelemente und die Energien E; und
E: zu bestimmen. Dazu missen geeignete Wellenfunktionen gefunden werden, worin die

Hauptschwierigkeit der theoretischen Beschreibung liegt.

Im einfachsten Fall wird fir die Elektronenwellenfunktion ein Satz von N Ein-
Elektronenwellenfunktionen angesetzt. Als Potential wird ein Ein-Teilchen-Potential selbst-
konsistent bestimmt, in dem mit Hilfe des Hartree-Fock Verfahrens die Elektron-Elektron-
Wechselwirkung naherungsweise beriicksichtigt wird (Slater-Determinante). Durch die Ver-
wendung der Slater-Determinante steht ein vollstandiger, orthogonaer Satz von Wellenfunk-
tionen zur Verfigung, der mittels eines Variationsverfahrens in , beliebiger* Genauigkeit

verwendet werden kann.

Wahrend die gemessenen Bindungsenergien von aufieren Vaenzniveaus oft relativ gut
mit den im Ein-Teilchenbild gewonnenen Orbitalenergien Ubereinstimmen (Koopmann's
Theorem), sind bei Rumpfniveaus die schon erwahnten Relaxationseffekte von grofier Bedeu-
tung und mussen in der Hartree-Fock Rechnung entsprechend berlicksichtigt werden. Relati-
vistische Korrekturen dagegen sind nur bel tiefliegenden Rumpfniveaus schwerer Elemente
notig [64].
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3.2 Grundlagen der Bandstrukturbestimmung

3.2.1 Bandstrukturbestimmung mit winkelaufgel0ster Photoemission

Im vorhergehenden Abschnitt wurden die allgemeinen theoretischen Grundlagen der
Photoemission diskutiert. Daran anknipfend wird nun auf eine Anwendung der winkel-
aufgel dsten Photoemission ndher eingegangen: die theoretische Bestimmung der Oberfl&chen-
und Volumenbandstruktur eines einkristallinen Festkorpers.

Ein einkristalliner Festkorper zeichnet sich unter anderem dadurch aus, dal3 sich auf-
grund der Periodizitét des Atomgitters besetzte und unbesetzte Valenz- bzw. Leitungsbander
ausbilden. Diese Energiebander zeigen eine mehr oder weniger starke Abhangigkeit mit dem

Wellenvektor k , die sogenannte Dispersion E(IZ).

Abbildung 3.8: Dispersion von freien
Elektronen und Photonen (durchgezoge-
ne Linie). Die Periodizitat des Gitters
verursacht eine Zurickfaltung der Elekt-
ronenbander an der Zonengrenze (punk-
tierte Linie). An dieser Grenze entstehen
im Falle eines periodischen Potentials
durch Braggreflexion verbotene Ener-
giebereiche (nicht eingezeichnet).

Energie

/

Elektron

0 |=—Ak—] k
k-Vektor
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Mit winkelaufgel 6ster Photoemission unter Verwendung der Synchrotronstrahlung ist
es moglich, direkt die Dispersion E(IZ) der besetzten elektronischen Zustande eines Festkor-
pers zu vermessen (PES). Dabei ist die Synchrotronstrahlung in einem Anregungsbereich von

10-100 eV aufgrund des groRen Wirkungsquerschnitts im Valenzbandbereich, der guten k -
Auflésung und der geringen Linienbreite der anregenden Strahlung besonders gut geeignet.
Wie schon zuvor erwahnt, beruht das grundlegende Konzept der Photoemission darauf, dafid
Energie und Impuls des Photons vollstandig auf ein im Festkorper gebundenes Elektron tber-
tragen wird. Ein freies, nicht relativistisches Elektron kann kein Photon absorbieren, da in
einem solchen Prozef3 nicht gleichzeitig die Energie und der Impuls erhalten bleiben [44]. In
diesem Fall gibt es keinen Schnittpunkt der Dispersionsrelation des Lichtes k = ¢c-v mit der
Parabel einesfreien Elektrons (Abb. 3.8).

Im kristallinen Festkorper kann jedoch der Impuls mit dem Atomgitter ausgetauscht
werden, so dal3 elektronische Anregungen durch die Absorption eines Photons stattfinden
koénnen. Im erweiterten reziproken Bandschema bedeutet das, dal3 man eine periodische An-
ordnung freier Elektronenparabeln im Abstand des reziproken Gittervektors erhdlt, die sich an
der Brillouinzone t/ay schneiden (ao: Gitterkonstante des Kristalls; Abb. 3.8). Fur ein Elektron
im Kristall stellt das Gitter Impulse in ganzzahligen Vielfachen des reziproken Gittervektors

G zur Verfiigung. Firr Energien, die kleiner sind als 1 keV, kann dabei der Impuls des Pho-
tons gegentiber dem Elektronenimpuls vernachlassigt werden. Man vergleiche dazu den Bei-
trag des Wellenzahlvektors eines Photons k, = 0.004 O™ der Energie hv = 80 eV mit dem
eines Elektrons ke > 1.6 O™ Das heif¥, durch die Anregung andert sich der Impuls des Elekt-
rons nur modulo eines reziproken Gittervektors. Im reduzierten reziproken Bandschema ent-
spricht diese Anregung einem senkrechten Ubergang. Je nach der gewahlten Photonenenergie

koénnen deshalb nur Ubergange an bestimmten Punkten im reziproken Raum erfolgen.

Das angeregte Elektron befindet sich jetzt in einem Festkdrperzustand, der im Grund-
zustand nicht besetzt ist und kann sich in diesem Zustand im Kristall frei ausbreiten. An der
Oberflache koppelt dieser Zustand, sofern die Energie oberhalb der Austrittsarbeit des Fest-
korpers liegt, an einen freien Vakuumzustand und wird emittiert (Dreistufenmodell). Falls die
Energie unterhalb des Vakuumniveaus der Probe liegt, existieren die Zustande nur im Inneren
des Kristalls. Man unterscheidet dabel zwischen Volumenzusténden, die sich als Blochwelle
durch den ganzen Kristall ausbreiten, und Oberfl&chenzusténden, die an der Oberflache des

Kristalls lokalisiert sind. Oberhalb des Vakuumniveaus sind V akuumzusténde vorhanden, die
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entweder an einen volumenartigen Blochzustand im Inneren des Kristalls ankoppeln oder ex-
ponentiell ins Innere abfallen. Wie diese Vakuumzusténde aussehen und welche Annahmen
gemacht werden missen, um von einem emittierten Photoelektron Rickschllisse auf den ge-
bundenen Elektronenzustand im Festkorper machen zu kénnen, wird im folgenden néher er-

|&utert.

3.2.2 Oberflachenbandstruktur

Ein periodisches Potential impliziert periodische Blochfunktionen mit periodischen
Ladungsdichten in jedem Zustand. Mit der EinfUhrung der Oberfléache missen diese Lésun-
gen der Schrodingergleichung modifiziert werden. Es wurde als erstes von Tamm et al. ge-
zeigt, dal? durch die Einfuhrung der Oberflache neue Randbedingungen bei der Losung der
Schradingergleichung beriicksichtigt werden missen [65]. Diese Randbedingungen erzeugen
Losungsfunktionen, in denen die Elektronen an der Oberflache lokalisiert sind. Durch die
Existenz der Oberfléache konnen aber auch Zusténde in den verbotenen Zonen (Energiel icken)
mit allerdings komplexem Wellenvektor eine endliche Losung der Schrodingergleichung
durch Anpassung an eine nach auf3en exponentiell abfallende Wellenfunktion ergeben. Die
Wellenfunktion eines Oberfl&chenzustands ist im Inneren des Kristalls darstellbar durch eine
Blochwelle, die multipliziert wird mit einer nach innen abfallenden Exponentialfunktion. Im
AulRBenraum ist eine einfache Exponentialfunktion anzusetzen, die an der Oberflache stetig
differenzierbar in die modifizierte Blochfunktion im Innenraum Ubergeht. Das heil¥, die
Wahrscheinlichkeit ein Elektron in einem Oberflachenzustand zu finden, nimmt exponentiell
mit zunehmendem Abstand nach innen oder auf3en hin ab. Dabel kann der Zustand im Volu-
men auf die Wahrscheinlichkeit null, im Fall eines reinen Oberflachenzustandes, oder auf

einen endlichen Wert, im Fall einer Oberflachenresonanz, abfallen.

Die eindeutige Zuordnung von Oberflachenzustanden aus Photoemissionsexperimen-
ten ist unter anderem von grof3er Bedeutung bei der eindeutigen Identifizierung der Volumen-
bandstruktur. Folgende Kriterien kénnen dabei hilfreich sein, Oberflachenzustande zu identi-

fizieren:
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e Be Photoemissionsexperimenten in Normalenrichtung (kj=0) muf3 der Oberfl&

chenzustand unabhéngig von der Photonenenergie sein.

e Oberflachenzustande zeigen im allgemeinen eine starke Abhangigkeit von der Be-
deckung mit Fremdatomen. Die meisten Oberflachenzustdnde verschwinden bei der

Adsorption (Abséttigung der ,, dangling bond*-Zusténde).

e Oberflachenzustéande gehéren nicht zur dreidimensionalen Bandstruktur. Sie liegen
in einer Energiebandliicke des Volumens.

e Die Ubergange von Oberflachenzustanden zeigen oft eine starke Intensitatszunahme
mit Abnahme der Photonenenergie mit typischen Maxima fir Halbleiter bei etwa hv
=20eV [30].

Wie schon angedeutet, zeigen die Ober- Z‘
flachenzustdnde charakteristischerweise nur ~ Vakuum " Kex o
Dispersion fur die Komponente des Wellenvek-
tors paralel zur Oberflache (kj), da die Perio-

dizitét des Kristalls in dieser Richtung erhalten Kristall K

bleibt. Die Impulskomponente senkrecht zur

Oberfléche (k) hingegen bleibt aufgrund des  appiidung 3.9: Erhaltung der Parallelkom:

ponente des Wellenvektors wahrend der
Transmission des Elektrons durch die Ober-

tall/Vakuum nicht erhalten. flache.

Potentialsprunges an der Grenzflache Kris
Die Parallelkomponente des Elektronenimpulses k; bleibt bis auf einen reziproken
Oberflachengittervektor Gs erhalten:
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Da die Anregung in einem direkten Ubergang erfolgt und der Impuls des Photons vernachl as-
sigbar gering ist, ist der Impuls im angeregten Zustand des Elektrons gleich dem Impuls im

Grundzustand aus dem das Elektron angeregt wurde.

Mit dem Polarwinkel 9 (Abb. 3.1) unter dem das Elektron relativ zur Normalen der
Oberflache des Festkorpers emittiert wird, besteht folgender Zusammenhang [44]:

k = (—j 2m_ E,, -sin($) (3.9)

Dabei ist me die Masse des Photoelektrons und Exin die kinetische Energie des Elektrons. So-
mit 1813 sich die Impulskomponente parallel zur Oberfléche direkt ohne weitere Annahmen

bestimmen.

3.2.3 Volumenbandstruktur

Die Impulskomponente senkrecht zur Oberflache ist beim Durchtritt durch die Grenz-
flache Kristall/Vakuum im Gegensatz zum paralelen Impuls keine Erhaltungsgrof3e. Der Po-
tentialsprung an der Kristalloberflache und der dortige Symmetriebruch veréndern k; derart,
dal? man ohne Annahmen keine Aussage mehr Uber den Anfangszustand des emittierten E-
lektrons im Kristall treffen kann. Eine vollstandige Beschreibung des Photoemissionsprozes-

ses kann deshalb nur mit Hilfe der Quantenmechanik gemacht werden [66-68].

Der Prozef3, dal3 ein Elektron aus einem besetzten Volumenzustand im Kristall in ei-
nen freien Zustand im Detektor angeregt wird, sollte bei einer vollstandigen quantenmechani-
schen Theorie in einem Schritt behandelt werden. Theoretische Modelle, die das Photoemis-
sionsexperiment derart beschreiben, bezeichnet man dementsprechend als Einstufenmodell.
Diese Theorien beinhalten unter anderem auch spektrale Verbreiterungseffekte, die durch die
endliche Lebensdauer der Elektron-Loch-Anregung oder durch inelastische Streu- und Re-
kombinationsprozesse zustande kommen [69]. Die Hauptschwierigkeit bel dieser Art der the-
oretischen Beschreibung besteht darin, mdglichst physikalisch sinnvolle Endzustéande zu wéh-
len, um eine eindeutige Interpretation der einzelnen Zustande bzw. Ubergéange zu bekommen.
Im algemeinen sind die Endzustande Linearkombinationen aus Oberflachen-, Leitungsband-
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und Eigenzustanden aul3erhalb des Kristalls. Eine Beschreibung von Einstufenmodellen findet
sich zum Beispiel in Arbeiten von Borstel, Feibelman und Eastman, Almbladh [70-72]; nume-
rische Verfahren zur Berechnung von Photoemissionsspektren wurden vor allem von Pendry
[73] und Stampfl [74] entwickelt.

Eine etwas einfachere und mehr anschaulichere Theorie beschreibt den Photoemis-
sionsprozeld im sogenannten Dreistufenmodell. Hierbei wird der Vorgang in drei voneinander

unabhangige Prozesse zerlegt:

1. Anregung eines Elektrons aus einem Anfangszustand im Vaenzband in einen
Endzustand im Leitungsband.

2. Transport des angeregten Elektrons zur Kristalloberfl&che.

3. Durchtritt des Photoel ektrons durch die Oberflache und Ankopplung an einen frei-

en Elektronenzustand.

Fur Bandstrukturberechnungen spielt hierbel die kinetische Energie der Photoel ektro-
nen die Hauptrolle; Verbreiterungseffekte und relative Intensitdten sind in dieser Beschrei-
bung eher zweitrangig, d.h. die Eindringtiefe der einfallenden Strahlung sowie inelastische
Streuprozesse bleiben im algemeinen unberiicksichtigt.

Das Dreistufenmodell wird in der Literatur vorwiegend bel der Auswertung von ex-
perimentellen Daten angewandt, die mit einer hohen Anregungsenergie hv > 25 eV gemessen
werden, um eine moglichst gute Ubereinstimmung der angeregten L eitungsbandzustande mit
den parabel @hnlichen Endzustandsbéndern der freien Elektronen zu garantieren [44]. Auch bei
relativ neuen Materialien findet diese Methode bevorzugt Anwendung, da fur diese Halblei-
terproben meist noch keine theoretischen Bandstrukturdaten vorliegen [75]. Ein weliterer
Grund fur die Beliebtheit dieser Auswertemethode zur Bestimmung von k. ist die relativ ein-
fache Gleichung, die sich aus der Annahme der Endzustandsparabeln ergibt. Berechnungen
von geeigneten Pseudopotentialen und Anfangs- und Endzustandswellenfunktionen wie im
Fall der quantenmechanischen Berechnung, reduzieren sich auf das Anpassen eines Fitpara-
meters, des inneren Potentials V. Zusétzlich kann das Problem ein eindeutiges k; zu finden
noch durch die Mef3ggeometrie eingeschrankt werden. Eine , bevorzugte® Geometrie ist dabei
die normale Emission bel der die Parallelkomponente des Wellenvektors k; = 0 ist, d. h. for
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Messungen senkrecht zur Probenoberflache hat der Elektronenimpuls nur eine k-

Komponente. Durch die vorgegebene Orientierung der Kristalloberflache (z.B. [100]-
Richtung) ist der Wellenvektor k dadurch festgelegt.

3.2.3.1 Bestimmung der Volumenbandstruktur in normaler Emission mit der Annahme

von freien Elektronenendzustanden

Die Annahme eines freien Elektronenendzustandes ist eine etwas grobe Naherung, die
aber in sehr vielen Féllen recht zufriedenstellende Aussagen Uber die Bandstruktur der unter-
suchten Probe liefert. Beim Durchtritt durch die Festkdrperoberflache koppelt der angeregte
Zustand an einen Vakuumzustand an, der der Dispersionsrelation freier Elektronen gentigt:

2
Evin :h_kz
2m

e

(3.10)

Fur die senkrechte Komponente des Wellenvektors k; erhélt man dementsprechend:

2m
kL :\/h_ze(Ekin +|V0|)_ ng - GL ) (3-11)

wobei Eyi, die kinetische Energie der Photoelektronen, V, das innere Potential relativ zum
Vakuumniveau und G, die senkrechte Komponente eines reziproken Gittervektors des Volu-
mens ist. Der Vektor g, ist im allgemeinen eine Linearkombination aus den Parallelkompo-
nenten eines reziproken Volumengittervektors G = (G, G) und eines reziproken Gittervek-
tors der idealen oder rekonstruierten Oberflache. Im Falle von g, = 0 spricht man von sog.
,» primary cone emission“ , wohingegen man Ubergange mit g, = 0 mit ,, secondary cone emis-
sion” bezeichnet [76].

Die intensitatsstarksten Ubergange in einem Photoemissionsspektrum unter normaler
Emission sind die ,, primary cone emission” -Ubergange mit einem reziproken Gittervektor
entlang der Oberflachennormalen. Allerdings besteht auch eine gewisse Wahrscheinlichkeit

Photoel ektronen zu detektieren, deren Impulsvektor durch eine Parallelkomponente des rezip-
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roken Oberfléchen- bzw. Volumengittervektors in Richtung der Oberflachennormalen zu-
riickgefaltet wird. Die Intensitét dieser Ubergange ist deutlich geringer als bei direkten Uber-
gangen [76].

3.2.3.2 Bestimmung der Volumenbandstruktur in normaler Emission mit der Annahme

theor etisch berechneter Endzustdnde

Die Bestimmung der Volumenbandstruktur eines Festkorpers ist aufgrund ihrer Kom-
plexitét (Oberflachenzustéande, Oberflachenresonanzen, Kreuzungen der Béander und indirekte
Ubergange) nicht immer eindeutig und besitzt daher mehrere Interpretationsmoglichkeiten
Uber die Herkunft oder die Entstehung einzelner Zusténde. Um diese I nterpretationsmoglich-
keiten weiter einzuschranken bzw. mit der freien Elektronenndherung zu vergleichen, wurde
eine Kooperation mit der theoretischen Arbeitsgruppe von Prof. Dr. W. Hanke in Wirzburg
aufgebaut. Mit Hilfe von theoretischen Berechnungen wurde die Intensitét des Photostroms
einer Elektron-Loch-Anregung berechnet und mit den experimentellen Daten aus unseren
winkelaufgel 6sten Photoemissionsmessungen verglichen. Hierzu wurden durch Herrn Dr. A.
Fleszar im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie Grundzustandsberechnungen in LDA-
N&herung (L okale-Dichte-N&herung) durchgefihrt.

3.2.3.2.1 Grundlagen der Dichtefunktionaltheorie

Die Dichtefunktionaltheorie (DFT) hat als Verfahren zur ndherungsweisen Lésung
von quantenmechanischen Vielteillchenproblemen in der Atom- und Festkorperphysik eine
sehr grof3e Bedeutung erlangt. Insbesondere in Verbindung mit ab initio-Techniken zur Be-
rechnung von elektronischen und strukturellen Eigenschaften von Festkorperen ist die DFT
aus der theoretischen Festkorperphysik nicht mehr wegzudenken. Die Grundlagen der DFT
wurden in den sechziger Jahren in den Arbeiten von Hohenberg und Kohn, sowie Kohn und
Sham formuliert [66], [67], [77], [78]. An dieser Stelle werden nun die Ideen dieser Theorie
kurz skizziert, soweit sie fir das Versténdnis der Auswertung der experimentellen Daten not-

wendig sind.
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Um die elektronischen Eigenschaften eines Atoms oder eines Ensembles von Atomen
(Festkorper) bestimmen zu kénnen, wird haufig die Naherung nahezu freier Elektronen unter

dem Einfluf3 eines externen Potentials angenommen.

Die Schrodingergleichung im stationdren Fall fir ein solches System aus N Elektronen
lautet:

{%(—hzwwm(?)%, > ,W(ﬁfj)HV/(E,----,FN)=EV/(F1,...,FN) (3.12)

V., (F') beschreibt dabei das externe Potential in dem sich das Elektron am Ort T, bewegt;
W(ﬁ,fj) beriicksichtigt das Coulomb-Wechselwirkungspotential zweier Elektronen an den

Orten riund ;.

Fur eine groRere Anzahl von Elektronen und aufgrund der Komplexitéat der Vielteil-
chenwellenfunktionen 183 sich die Gleichung 3.12 bestenfalls nur ndherungsweise |6sen. Der
Grundgedanke der DFT ist es nun, allein aus der Kenntnis der Dichte eines elektronischen
Systems im Grundzustand eine Aussage Uber quantenmechanische Erwartungswerte machen
zu konnen, obwohl die Wellenfunktion des Systems unbekannt ist. Die DFT erlaubt es, anstel-

le der Vidlteilchenwellenfunktion w(f;,...,F, ) die Teilchendichte als elementare GroRe zu

verwenden. Sie nutzt dabei aus, dal3 sich die Energie als Funktional der Elektronendichte dar-
stellen 1&%t. Die Grundzustandsdichte und -energie erhédt man durch Minimierung dieses E-
nergiefunktionals beztiglich aller mit der Antisymmetrie (Pauli-Prinzip) der Vielelektronen-
wellenfunktion vertraglichen Ladungsdichten.

Mit Hilfe des Hohenberg-K ohn-Theorems kann gezeigt werden [66], [67], dal3 flr ein
System mit nichtentartetem Grundzustand eine eindeutige Abbildung zwischen der Grundzu-
standsdichte, der Grundzustandswellenfunktion und dem externen Potential existiert. Das
heif}, die Grundzustandsenergie und die Erwartungswerte sdmtlicher Observablen sind ein-

deutige Funktionale der Grundzustandsdichte.
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Zudem existiert ein Energiefunktional E(n) (n = Teilchendichte), das ein Variationsprinzip
erfullt und unter der Nebenbedingung der Ladungserhaltung durch die Grundzustandsdichte
minimiert wird. Dieser Formalismus kann auch auf die entarteten Grundzustande erweitert
werden. Die komplizierte Vielteilchen-Eigenwertgleichung wurde somit durch ein Optimier-

ungsproblem ersetzt.

SE(n)=0 (3.13)

Das Hohenberg-Kohn-Theorem garantiert zumindest fir den Fall eines nichtentarteten
Grundzustands, dal3 ein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem externen Potential und der
Grundzustandsdichte eines Vielteilchensystems besteht. Dieses Prinzip ist aber noch zu abs-
trakt, um fir Berechnungen an realen Systemen verwendet zu werden, da die explizite Form
von E(n) bisher nicht bekannt ist. Einen Ausweg liefert hier der Kohn-Sham-Formalismus
[67], der es erlaubt, ein effektives Potential zu bestimmen, mit dem ein System von wechsel -
wirkenden Teilchen in die Form von Einteilchen-Schrédingergleichungen zurtickgefihrt wer-

den kann. Dazu wird das Energiefunktional in vier Beitrége aufgespaltet:

E(n)=T,(n)+E,, (n)+E, (n)+E,. (Nn). (3.19)

Dabei ist To(n) definiert as das Funktional der kinetischen Energie nicht wechselwirkender
Elektronen. Die potentielle Energie Eex(n) setzt sich aus der Wechselwirkung der Elektronen
mit einem auf3eren Potential bzw. der Wechselwirkung mit den Atomkernen oder Atomrimp-
fen zusammen. Ey(n) berlicksichtigt die Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen in
Hartree-Naherung. Das unbekannte Austausch-Korrelations-Funktional Ex(n) enthdlt die
Austausch- und Korrelationsbeitrage sowie Korrekturen zur kinetischen Energie infolge der
Elektronen- und Selbstwechselwirkung.

Aus den Waellenfunktionen, die als Losungen dieser Einteilchen-Schrédinger-
gleichungen gewonnen werden, kann die Grundzustandsdichte des wechselwirkenden Sys-
tems bestimmt werden. Hieraus ergibt sich dementsprechend die Grundzustandswellenfunkti-
on des Systems aus der dann jede andere Wellenfunktion entwickelt werden kann. Bei einem
System mit wechselwirkenden Teilchen sind diese Einteilchen-Wellenfunktionen allerdings

miteinander verknupft und missen daher selbstkonsistent gel st werden.
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Das Hauptproblem liegt aber in der Bestimmung des Austausch-Korrelations-
Funktionals, das innerhalb des Kohn-Sham-Formalismus eingefihrt wurde und den nicht n&
her bezeichneten Vielteilchen-Wechselwirkungsoperator des Systems beschreibt. Die wich-
tigste Voraussetzung fur eine praktische Anwendung der DFT ist, dal3 man eine brauchbare
Naherung fur dieses unbekannte Austausch-Korrelations-Funktional findet, in dem das kom-

plizierte Vielteilchenproblem enthalten ist.

Eine sehr einfache, jedoch Uberraschend gute Naherung ist die lokale Dichtendherung
(LDA). Mittels der LDA-Naherung kann diese Austausch-Korrelations-Energie eines beliebig
inhomogenen Systems durch die Austausch-Korrelations-Energie eines homogenen Elektro-
nengases, dessen Dichte gleich der Dichte des inhomogenen Systems an diesem Ort ist, ange-
ndhert werden. Fir die Dichten eines homogenen Elektronengases stehen numerische Werte
zur Verfugung, die teilweise aus Storungsrechnungen, teilweise aus Quanten-Monte-Carlo-

Rechnungen bestimmt werden.

Erfahrungsgemal? liefert die LDA fur ein nicht spinpolarisiertes System von Elektro-
nen in einem &ul3eren Potential von Atomrimpfen ein einzelnes, wohl definiertes Energiemi-
nimum, das im Prinzip durch jedes beliebige Optimierungsverfahren gefunden werden kann.
Die LDA-Rechnung liefert fir Energien und Strukturdaten von Molekilen und Festkérpern
Ergebnisse, die gut mit den experimentellen Werten Ubereinstimmen (Fehler < 5%), wahrend
elektronische Eigenschaften solcher Systeme nur unzureichend beschrieben werden. Bel der
Berechnung der elektronischen Struktur von Halbleitern erscheint die Bandliicke gegentiber
experimentellen Ergebnissen oftmals um bis zu 50% zu klein [79]. Dieses Problem ist auf den
Kohn-Sham-Formalismus zurtickzufhren, in dem die Austausch-Korrelations-Energie von
Halbleitern im Gegensatz zu Metallen eine Ableitungsunstetigkeit besitzt.

Um moglichst genaue Aussagen Uber die Morphologie und die elektronische Struktur
von Festkorpern machen zu kénnen, hat sich neben der LDA-Methode zur Bestimmung der
Austausch-K orrelations-Energie auch die Pseudopotential-Methode (PPM) zur Berechnung
des externen Potentials Ec(n) der Atomrimpfe in der Theorie etabliert [80]. Der PPM liegt
die Erfahrung zugrunde, dal? die meisten physikalischen Eigenschaften von Molekilen und
Festkorpern im wesentlichen von den Valenzelektronen bestimmt werden, die entweder as
nahezu frei bewegliches Elektronengas oder in Form von gerichteten Bindungen vorliegen.
Ziel dieser Methode ist es, einfache Modellpotentiale zu finden, die die Potentiale realer A-
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tome hinreichend gut beschreiben. Diese Potentialansétze werden entweder durch Anpassen

an spektroskopische Daten bestimmt oder es werden empirische Potentiale verwendet [81].

Die Pseudopotential-Methode zeichnet sich durch folgende Vorteile aus:

e Die Anzahl der elektronischen Freiheitsgrade wird stark reduziert, da die Rumpf-
elektronen im Rahmen der ,, frozen-core* Naherung eliminiert werden (Der Uberlapp
der Wellenfunktionen der Rumpfelektronen verschiedener Atomripfe ist nahezu
null und liefern daher fast keinen Beitrag zur chemischen Bindung).

e Die Reduzierung des numerischen Rauschens wird erheblich vermindert, da das
Verhdtnis von Einzelbeitragen und Gesamtenergie reduziert wird (In einer ,all-
electron”-Rechnung ist der Beitrag der Rumpfelektronen zur Gesamtenergie erheb-
lich grof3er als der Beitrag der Va enzelektronen).

e Die Darstellung von Potentialen und Wellenfunktionen kann durch eine Basis aus
ebenen Wellen dargestel It werden.

Moderne Pseudopotentiale werden nicht empirisch bestimmt, sondern normerhaltend
aus ab-initio-Rechnungen (Hamann-Schema) konstruiert [82], [83]. Fur die Beschreibung
weiterer Annahmen wie zum Beispiel die Born-Oppenheimer-Néherung, die Superzellen-
Geometrie und Grundzige verschiedener Simulationsverfahren sei an dieser Stelle auf die

Literatur verwiesen [84].

Um dem komplexen Problem der Bandstrukturbestimmung im Rahmen eines quan-
tenmechanischen Einstufenmodells gerecht zu werden, wurde bei der theoretischen Berech-

nung der Volumenbandstruktur von BeTe(100) und BeSe(100) folgendermalien vorgegangen:

- Zuerst wurde mit Hilfe einer ab-initio-Rechung im Rahmen der Dichtefunktionalthe-
orie und der lokalen Dichtendherung (LDA) die Volumenbandstruktur von BeTe(100) und
BeSe(100) berechnet (Abb. 3.10). Dabei wurden die Elektronen-lonen-Wechselwirkung
durch die Normerhaltung, die Rumpfniveauladungskorrektur im Austausch-Korrelations-
Funktional durch die Pseudopotentiale Be** und Te™ beriicksichtigt. Letztere wurden inner-
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halb des Hamann-Formalismus berechnet [82]. Da bekannt ist, dal3 gerade bei Telluriden die
Spin-Bahn-Aufspaltung einen sehr grofRen Einflul hat, wurde sie explizit im Hamilton-
operator berticksichtigt [60].

- Zweitens: Um einen direkten Vergleich mit experimentell ermittelten Photoemis-
sionsdaten zu bekommen, wurde aus der Volumenbandstruktur des jeweiligen Materials die
Elektron-L och-Anregungsrate berechnet. Diese Anregung entspricht der gemessenen Intensi-
tét des gemessenen Photostroms und ist daher zur Identifizierung der Herkunft einzelner Zu-
sténde hervorragend geeignet: durch die Variation einzelner theoretischer Parameter (L ebens-
dauerverbreiterung der Endzustande, Berticksichtigung bestimmter Symmetrien, Anderungen
der mittleren freien Weglange) kdnnen die Auswirkungen auf die berechnete Intensitét des

Photostroms sofort beobachtet und mit dem Experiment verglichen werden [85]. Um die In-

BeSe(100) BeTe(100)
40 35
'6‘ 35 30 -
11 ; 2 i .
APy
s <~
15 .

(D)
@ 10_‘ \Oé\/ 10 —¥<_\/
(b] . ]

- —/\
n 0
D 04 %X
C | \ 1 _\
_g . _/\ 5 _/
= ] ]
m -104 10

1 I— N I———

-15 15
L r X L r X

Wellenvektor k

Abbildung 3.10: Berechnete Volumenbandstruktur von BeSe(100) (linke Abbil-
dung) und BeTe(100) (rechte Abbildung) im Rahmen einer LDA-Naherung. In
beiden Féllen handelt es sich um indirekte Halbleiter mit einer Energielticke
von 2.31 eV (BeSe) bzw. 1.62 eV (BeTe). Die Werte sind jeweils um 1.3 eV bzw.
1.1 eV im Vergleich zu GW-Rechnungen oder experimentell ermittelten Werten
zu Klein. Dies ist ein fur LDA typischer Fehler, der auf den Kohn-Sham-
Formalismus zurGickzufiihren ist.
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tensitdt des Photostroms berechnen zu kénnen, mufite jedoch zuvor die mittels LDA berech-
nete Volumenbandstruktur korrigiert werden, da die berechneten Energiellicken von Be-
Te(100) und BeSe(100) nicht mit den experimentellen Werten von Ellipsometrie (EL)- und
Photolumineszenzmessungen (PL) Ubereinstimmten. Um dies zu berilicksichtigen, wurde die
LDA-Rechnung zum einen mit einer GW-Rechnung, die dynamische Vielteilcheneffekte
durch das EinfUhren eines Selbstenergieterms berticksichtigt, und zum anderen mit experi-
mentellen Daten verglichen. Daraufhin wurden die Energielticken durch eine homogene Ver-
schiebung der Leitungsbander entsprechend angeglichen. Bel BeSe(100) wurden die Lei-
tungsbander um 1.3 eV (GW-Rechnung: 3.63 eV, EL: 3.8 V) bei BeTe(100) (GW: 2.7 eV,
PL: 2.8¢eV) um 1.1 eV verschoben [37], [86],[87].

Die Intensitét des Photostroms konnte folgendermal3en berechnet werden:

HEh) B T Tk 2, (walA r)\y/ﬁf>25(ERf—Eﬁ—hv)a(E—E@) (3.15)

wobei v, E. und ., E. die Kohn-Sham-Wellenfunktionen und Energien der Anfangs-

und Endzustéande im Volumen sind.

Die Intensitdt des Photostroms I(E, hv) wurde als Funktion der Bindungsenergie der

besetzten Zustdnde und der Photonenenergie hv fir den Fall der normalen Emission
K=(k =0, k, ) berechnet. 4,, ist die mittlere freie Weglange (siehe Kap. 3.1.1) der Endzu-

sténde und Eyi,, die kinetische Energie der emittierten Photoelektronen bezogen auf das Va-

lenzbandmaximum der Probe. Die Austrittstiefe 1. wurde im Zusammenhang mit einer GW-

Naherung bestimmt und liegt bel den von uns verwendeten Anregungsenergien (10 eV- 25
€V) im Bereich von 8 - 40 O (Abb. 3.11) [88].
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Abbildung 3.11: Mittlere freie Weglange von BeTe(100), berechnet
mit einer GW-Rechnung.

—\|2
Der Transmissionskoeffizient t :Z‘Csz (G)‘ berlicksichtigt, dald3 Photoelektronen,
G

die im Kristal eine bestimmte Vorzugsrichtung haben, diese auch beim Durchtritt durch die
Oberflache beibehalten (primary- und secondary cone emission; siehe Kap.3.2.3.1). Fir Be-
rechnungen in normaler Emission hat das zur Folge, dal? vorwiegend Endzustandswellenfunk-

tionen mit einem reziproken Gittervektor entlang der Oberfl&chennormalen einen entschei-

denden Beitrag zur Intensitét des Photostroms liefern. Die C,, (G) sind dabei die Ausbrei-

tungskoeffizienten in dem Basissatz von ebenen Wellen aus welchem die Endzustandswel len-

funktionen w . durch eine Linearkombination hervorgehen.

Das heif3t, man hat dadurch ein Kriterium bekommen, um die primary cone emission-

Zustande von den secondary cone emission-Ubergdngen zu trennen.

Bei der bisherigen Betrachtung haben wir jedoch zwei entscheidende Aspekte ver-
nachléssigt: die Oberflache und Vielteilcheneffekte.
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Die Oberflache verursacht durch den abrupten Symmetriebruch veranderte Randbe-
dingungen in der Schrodingergleichung, die zu komplexen Lésungen in der Form von Ober-
flachenzustanden bzw. Oberflachenresonanzen fihren (siehe Kap. 3.2.2). Diese Oberflachen-
beitrége zeichnen sich hauptséchlich dadurch aus, dal? sie unabhéngig von der Anregungs-
energie hv sind. Derartige Zustande sowie indirekte Ubergange, die durch Streuprozefe (E-
lektron-Elektron, Elektron-Phonon) auf dem Weg des Elektrons vom Kristallinneren zur O-
berfléche verursacht werden, bleiben in obiger Gleichung 3.15 unberiicksichtigt und miissen
dementsprechend bei einem Vergleich der Theorie mit den experimentellen Daten richtig in-

terpretiert werden.

In einer Quasiteilchentheorie (GW-Rechnung) sind die Bindungs- und Anregungs-
energien eine kontinuierliche Funktion der Energie, d.h. Elektronen und Lcher besitzen eine
endliche Lebensdauer. Diese Verbreiterungseffekte der Anfangs- bzw. Endzusténde sind in
Gleichung 3.15 ebenfalls nicht enthalten.
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Abbildung 3.12: Imaginarteil der Selbstenergie von BeTe(100), berechnet
mit einer GW-Rechnung. Fir kinetische Energien, die groer sind als 40 eV
betragt die Verbreiterung der Endzustande mehr als 3 €V.
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Dieser Effekt wurde empirisch folgendermal3en beriicksichtigt: Die Deltafunktionen in
Gleichung 3.15 wurden durch Lorentzfunktionen ersetzt, deren Verbreiterung durch den Ima-
ginarteil der Selbstenergie gegeben ist. Der Imaginéarteil der Selbstenergie, der die Elektron-
Elektron-Wechselwirkung beschreibt, wurde ebenfalls aus einer GW-Rechnung abgeschétzt
(Abb.3.12). Ubertragen auf die Bandstruktur (Abb. 3.10) bedeutet das, daR? der Imaginarteil
der Selbstenergie ein Mal3 fur die Verbreiterung der Endzustande darstellt. Fur kinetische E-
nergien im Bereich von 10 - 40 eV liegt die Verbreiterung der Endzustande in einem Bereich
von 0.25 - 3 eV. Fir die Bandstruktur von BeTe(100) bzw. BeSe(100) (Abb.3.10) erhdlt man
dadurch ein Kontinum von mdglichen Endzustanden, in die das angeregte Elektron gestreut
werden kann. Welche Auswirkungen diese Verbreiterungseffekte auf die Interpretation der

experimentellen Photoemissionsdaten hat, wird in Kapitel 5 naher erléutert.
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3.3 Theor etische Beschreibung von Halbleiter-Heter okontakten

3.3.1 Allgemeine Betrachtung

Halbleiter-Heterostrukturen sind aufgrund ihrer physikalischen und technologischen
Bedeutung sowohl in der Grundlagenphysik als auch in der angewandten Physik von grof3em
Interesse. Moderne elektronische Bauelemente, insbesondere aus den Bereichen der Optoe-
lektronik und der Hochfreguenztechnik sind ohne den Einsatz von Heterokontakten nicht
mehr vorstellbar. Fir die Grundlagenforschung andererseits eréffnen Heterostrukturen den
Zugang zu interessanten, neuen Forschungsgebieten wie z.B. Ladungstragertransport in nie-
derdimensionalen Systemen oder Austausch- und Grenzflachenreaktionen. Um ein tieferes
Verstandnis der Mechanismen, die in Heterostrukturen wirksam sind, und — davon ausgehend
- eine gezielte Beeinflussung ihrer Eigenschaften zu bekommen, werden nicht nur Untersu-
chungen an zahlreichen Systemen vorgenommen, sondern auch in Verbindung mit theoreti-
schen Modellen Ansdtze gesucht, um diese atomar ablaufenden Prozesse beschreiben bzw.

vorherzusagen zu konnen.

Heterostrukturen bestehen aus zwei unterschiedlichen Halbleitermaterialien, die eine
gemeinsame, saubere, moglichst atomar abrupte Grenzflache aufweisen. Ihre Eigenschaften
werden bestimmt durch die Bandstruktur und die chemische Zusammensetzung der beteilig-
ten Halbleiter, die Raumladungszonen auf beiden Seiten der Grenzflache, die relative Lage
der Bander zueinander, sowie die Dichte der elektronischen Bandliickenzustéande der Hetero-
struktur (Abb.3.3.1d). Im Gegensatz zu Homoubergéngen bel denen Bandstruktur, Gitterkon-
stante und atomare Zusammensetzung auf beiden Seiten der Grenzfléche gleich sind, treten

bei Halbleiter-Heterogrenzflachen Stufen im Leitungs- und Valenzband auf.

Ein zentrales Problem der Heterolbergange ist die energetische Ausrichtung der Ban-
der (Vaenz-, Leitungsband) der beiden Halbleiter relativ zueinander. Im thermodynamischen
Gleichgewicht veréndert sich die energetische Position der Bénder auf einer Langenskala in
der Grofenordnung atomarer Dimensionen, d.h. hdchstens einigen Ongstém, so dal3 man
auch vielfach von Banddiskontinuitéaten spricht. Demgegeniber liegt die Ausdehnung der
Raumladungszone (Debye-Lange) auf beiden Seiten der Grenzflache — in Abhangigkeit von
der Dotierung — typischerweise im Bereich einiger 100 O bis zu 1000 O (Abb. 3.3.1c). Dieser
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Unterschied in der Langenskalaist der Grund dafur, dal3 beide Phdnomene — Raumladungszo-

ne und Banddi skontinuitéaten — unabhangig voneinander betrachtet werden kénnen.

Anhand zweier Halbleiter A und B soll im folgenden schematisch die Entstehung ei-
nes Halbleiter-Heterokontaktes im Bandermodell gezeigt werden (Abb. 3.3.1). Die Halbleiter
unterscheiden sich in Dotierung und Bandliicke; die Gitterkonstante sei bel beiden Materia-
lien anndhernd identisch. Charakteristische Grofden zur Beschreibung eines Halbleiters wie
lonisierungsenergie I, Elektronenaffinitét x=1"-E,, Austrittsarbeit ®, Chemisches Potential 1
und Bandliicke Eq sind in Abbildung 3.3.1a eingezeichnet. Im thermodynamischen Gleichge-
wicht ist die Position des chemischen Potentials durch die Temperatur und die Dotierung des

Halbleiters im Volumen festgelegt.

Fir den Fall, dal3 die beiden Halbleiter voneinander getrennt sind, wird als Referenz-
energie zur Festlegung einer gemeinsamen Energieachse das Vakuumniveau herangezogen,

um einen Vergleich der jeweiligen Parameter zu ermoglichen (Abb. 3.13a).

Wenn man nun die Halbleiter A und B miteinander in Kontakt bringt, entstehen auf-
grund der unterschiedlichen Energiellicken von A und B an der Grenzflache Stufen im Va
lenz- und Leitungsband (Abb. 3.13b). Zudem unterscheiden sich die chemischen Potentiale
beider Halbleiter, was so lange zu einem Ladungstransport (Diffusionsstrom) tber die Grenz-
flache hinweg fuhrt, bis ein stationérer Gleichgewichtszustand erreicht wird. Im thermodyna-
mischen Gleichgewicht mussen sich Diffusions- und Driftstrom jeder Teilchensorte die Waa-
ge halten, so dal3 die Gesamtstromdichte Null ergibt. Um diese Bedingung zu erfillen, mis-
sen sich die chemischen Potentiale beider Halbleiter angleichen (Abb. 3.13c). Dazu tauschen
sich freie Ladungstréger (Elektronen oder L6cher) an der Grenzflache entsprechend der Elekt-
ronegativitaten der Halbleiter aus. Im Halbleiter A bleiben negativ geladene Akzeptor-lonen,
im Halbleiter B positiv geladene Donator-lonen zuriick. Tief aus dem homogenen Halbleiter-
material kommen nur wenige freie Ladungstrdger nach, dort herrscht weiter Neutralitét; der
Hauptanteil der freien Ladungstrager kommt aus einem der Grenzschicht nahen Bereich und
|&lt dort entsprechend die Grofle unkompensierter ionisierter Storstellen eines Vorzeichens
zurlick. Dadurch baut die Diffusion mit nachfolgender Rekombination eine Raumladungs-
schicht (Grenzfléchendipol) an der Grenze beider Bereiche auf, die ihrerseits ein entgegenge-
setztes elektrisches Feld erzeugt, das eine weitere Diffusion verhindert. Die so entstandenen

positiven bzw. negativen Bereiche (,,accumulation- bzw. depletion layer) an der Grenzflache
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Abbildung 3.13: Schematische Darstellung der
Entstehung eines Halbl eiter-Heter okontaktes im
Bandermodell. (a) Die beiden Halbleiter A und
B sind voneinander rdumlich getrennt. Das
Referenzniveau ist das Vakuumniveau. Einge-
zeichnet sind zudem die lonisierungsenergie I*,
die Austrittsarbeit @ und die Elektronenaffinitat
7. (b) Die beiden Halbleiter sind in Kontakt
miteinander, jedoch hat sich noch kein thermo-
dynamisches Gleichgewicht eingestellt. AE g
bzw. AEyg sind die Leitungs- bzw. Valenzband-
diskontinuitaten. (c) Im thermodynamischen
Gleichgewicht gleicht sich das chemische Po-
tential 1 der beiden Halbleiter an und es stellt
sich eine Bandverbiegung der Leitungs- (LB)
und Valenzbander (VB) ein. Die Grofenord-
nung dieser Raumladungszone liegt im Bereich
von ca. 1000 O. Das Referenzniveau ist nun
das chemische Potential bzw. in erster Néhe-
rung die Fermienergie. (d) Halbleiterhetero-
struktur mit einer hohen Dichte an Interface-
Zusténden (z.B. Defekte, VIGS), die ein lokales
» Fermi-level-pinning” verursacht.

\Musténde

werden durch die ionisierten Storstellen in das Halbleiterinnere gemal3 der Debye-Lénge Lp
abgeschirmt. Dieser Abschirmvorgang in das Halbleiterinnere findet auf einer Léangenskala
von mehreren 100-1000 O statt und fuhrt zur sogenannten Bandverbiegung (Abb. 3.13c). Die
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Bandverbiegung ist ein Effekt der klassischen Physik und kann — véllig analog zum p-n-
Ubergang - im Rahmen der Elektrostatik behandelt werden [39].

An dieser Stelle sei noch kurz auf das Problem eingegangen, das auftritt, wenn Grenz-
flachendefekte, Interdiffusion oder Fehlstellen die Grenzfléche derart verandern, dal? die An-
nahme eines abrupten Interfaces nicht mehr zutreffend ist. Dadurch kann unter Umstanden
eine sehr hohe Dichte an Grenzfl&chenzusténden im Bereich der Bandlticke entstehen, die das
Ferminiveau dort ,,pinnt* (Abb. 3.13d). Durch dieses , pinnen“ der Fermi-Energie wird das
L adungsgleichgewicht am Interface derart gedndert, dal sich die Bandverbiegung und mégli-
cherwei se auch der Va enzbandoffset dadurch signifikant &ndern [39].

Wie schon erwéhnt, treten die Diskontinuitéten der Bandkanten an der Grenzflache im
Gegensatz zur Bandverbiegung in Dimensionen von einigen Ongstom auf. Aus diesem Grund
konnen Heterotibergénge in der Nahe der Grenzflache im Flachbandmodell dargestellt wer-
den, wie diesin Abbildung 3.14 der Fall ist [25].

b)

Abbildung 3.14: Typische Anordnung von Valenz und Leitungsbandern an Heter okontakten:
a) straddling lineup

b) staggered lineup
c) broken gap lineup

Bezlglich des Bandverlaufes an der Grenzflache einer Heterostruktur wird im allge-

meinen eine Unterteilung in die folgenden drei Klassen vorgenommen [89]:

e (diesog. straddling Anordnung, in der AEyg und AE, g verschiedenes Vorzeichen be-
sitzen (Abb. 3.14a). Beispiele sind GaAs/Ge oder Al Gay.xASGaAs.

57



3. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

e die staggered Anordnung, hierbei haben AEyg und AE, g das gleiche Vorzeichen
(Abb. 3.14b). Dieser Fal ist der am haufigsten beobachteste. Beispiele sind
ZnSe/BeTe, ZnSe/GaAs.

e und schliefdlich die broken Anordnung, in der das Vaenzband des einen Halbleiters
Uber dem Leitungsband des anderen liegt (Abb. 3.14c). Ein Beispiel hierzu ist |-
nAs/GaSh.

Zusétzlich kann man noch weitere Klassifizierungen im Hinblick auf die Art der betel-
ligten Materialien und deren Gitterkonstante treffen. So bezeichnet man Heterostrukturen, die
jewelils aus Verbindungshalbleitern der gleichen Hauptgruppe des Periodensystems aufgebaut
sind als isovalente Heterostrukturen, z.B. BeTe/ZnSe, HgTe/CdTe oder ZnTe/ZnSe. Kontak-
te, die sich aus Halbleitern unterschiedlicher Hauptgruppen zusammensetzen, wie ZnSe/GaAs
oder ZnSe/Ge, bezeichnet man a's heterovalente Strukturen. Bei diesen Systemen wird meist
ein zusétzlicher Grenzflachendipol aufgrund der unterschiedlichen Elektronenkonfiguration
an der Grenzflache erwartet. Als Folge davon kann durch die Anderung der Grenzflachenter-
minierung die Grol3e des Vaenzbandoffsets der Heterostruktur variiert werden, wie z.B. bei
dem System ZnSe/GaAs [14].

Weicht die Gitterkonstante beider Halbleiter um weniger als 1% voneinander ab, so
spricht man von gitterangepaliten (z.B. BeTe/ZnSe) ansonsten von gitterfehlangepaldten (z.B.
BeSe/BeTe) Systemen [58]. Bel den gitterfehlangepaldten Heterokontakten spielt die kritische
Schichtdicke eine entscheidende Rolle. Sie gibt die Schichtdicke an, bei der die erste Gitter-
fehlanpassungsversetzung in das Kristallgitter eingebaut wird. Die Gitterfehlanpassung f zwi-
schen dem Substrat mit der Gitterkonstante ag, und der Epitaxieschicht mit der Gitterkonstan-
te ag wird definiert durch [90]

f :@ (3.16)

sub

Die Epitaxieschicht ist zugverspannt, falls deren Gitterkonstante ag, kleiner ist as die
des Substrates, d.h. f < 0 und druckverspannt fur f > 0. Aufgrund der im allgemeinen unter-
schiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Substrat und Epitaxieschicht muf3
zusétzlich noch berticksichtigt werden, dal3 die Gitterfehlanpassung eine Funktion der Tempe-
ratur ist.
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3.3.2 Theor etische M odellvor stellungen

Die erste Theorie um Banddiskontinuitéten von Heterokontakten zu beschreiben, wur-
de vor mehr a's 20 Jahren von Anderson formuliert [91]. Dieses Elektronenaffinitéts-Modell
stellte quasi eine Erweiterung des Schottky-Modells dar [92], das fir die Beschreibung von
Metall-Halbleitergrenzfléchen erfolgreich verwendet wurde. Neuere Theorien wurden erst in
den letzten Jahren vermehrt in Angriff genommen, parallel zur Entwicklung von optischen
und elektronischen Bauelementen, die auf der Basis von Halbleiterheterostrukturen hergestellt
werden. Das Ziel dieser Theorien ist es, in Verbindung mit experimentellen Untersuchungen
(siehe Kap. 4) ein genaueres Verstandnis Uber die Prozesse an der Grenzflache zu bekommen
und dadurch eine Moglichkeit zu er6ffnen, Banddiskontinuitéten vorherzusagen und entspre-

chend zu verdndern.

Die meisten der bisher entwickelten Theorien lassen sich in drei Kategorien einteilen:

e Empirische Regeln: Sie basieren auf experimentell bestimmten Eigenschaften der
beteiligten Halbleitermaterialien.

e Modelltheorien: Sie stitzen sich auf theoreti sche Berechnungen von Volumeneigen-
schaften der einzelnen Komponenten.

e Grenzflachenberechnungen: Sie berticksichtigen bei der Berechnung der Banddis-

kontinuitaten explizit die atomare und el ektronische Struktur der Grenzfléche.

Die ersten beiden Ansédtze werden allgemein unter dem Oberbegriff , lineare Theo-
rien“ zusammengefaldt. Sie besitzen ein gemeinsames Referenzniveau, das aus charakteristi-
schen Volumengrof3en fur jeden Halbleiter bestimmt werden kann und fir die Anordnung der
Energiebander an der Grenzflache der Heterostruktur verantwortlich ist: d.h. kennt man dieses
material spezifisches Referenzniveau, so erhdlt man die Bandanordnung am Interface und da-
mit die Banddiskontinuitéten durch blof3es Aneinanderreihen der jeweiligen Referenzener-

gien.
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3.3.21LineareTheorien

Die linearen Theorien lassen sich wiederum in zwei Klassen einteilen: digienigen, die
das Vakuumniveau als Referenzenergie (,, natural lineup”) wahlen und somit einen mogli-
chen Grenzflachendipol & vollig vernachléssigen und die Gruppe von Theorien, die dagegen
ein Ladungsneutralitétsniveau (CNL) verwenden, das sich auf beiden Seiten der Heterostruk-
tur, dhnlich wie die Fermienergie bei Metallen, angleichen soll (,, pinned lineup” ) (Abb.3.15).
Die Bezeichnung Ladungsneutralitétsniveau &3t sich aus der Aneinanderreihung der Refer-
enzniveaus erklaren, so dal3 der Ladungstransfer an der Grenzflache minimal wird, was zu

einer neutralen Ladungsverteilung an der Grenzflache fuhrt.

V akuumniveau

B LB
AE. g

A

_’OO

CNL

AEVB VB

Abbildung 3.15: Schematische Darstellung des , natural lineup” (a)
und des ,, pinned lineup* (b).

Eine weitere Konsequenz dieser Modelle, die ausschliefdich auf Volumeneigenschaf-
ten basiert, ist die Transitivitat und Kommutativitat der Diskontinuitéten. Ist der Vaenzband-
offset nur eine Eigenschaft des Volumens, so muf fur drel Halbleiterschichten A, B und C

folgende Beziehung gelten [89]:
AE, (A B)+AE(B,C)=AE(AC), (3.17)
diesichim Spezialfal A = C auf die Kommuitativitét der Diskontinuitdten reduziert:
AE5 (A B)+AE (B, A)=AE (A A) =0. (3.18)
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Das Vorzeichen der Banddiskontinuitéten bedeutet dabel die Unabhangigkeit von der
Wachstumsfolge: Wird also eine Heterostruktur bei ansonsten identischen Wachstumspara-
metern in zwei verschiedenen Wachstumsfolgen realisiert, so sollten die beobachteten Band-
offsets verschiedenes V orzeichen haben und betragsmaliig gleich sein. Experimentelle Unter-
suchungen zeigen, dal? diese Annahme fir eine Vielzahl von Materialkombinationen bestatigt
wird. FUr einige Systeme jedoch ergeben sich aber auch Abweichungen in der GrofRenord-
nung von 0.1-0.6 eV [89], [58].

Um nun aber eine klare Aussage Uber die moglichen Ursachen dieser Abweichung von
der Linearitét treffen zu kdnnen, muften die Ergebnisse aus den verschiedenen Vertffentli-
chungen genau analysiert werden. Dies wird aber zum einen dadurch erschwert, dal3 auch bei
gleichen Systemen (z.B. GaAg/AlAs und HgTe/CdTe/ZnTe) in der Literatur unterschiedliche
Aussagen Uber die Kommutativitdt bzw. Nichtkommutativitét vorliegen und zum anderen,
dai3 die Grof3e der Abweichung des Offsets oftmals in der GrofRenordnung des Mef¥fehlers (+
0.15 eV) einiger Untersuchungen liegt [89].

Katnani und Margaritondo [89] haben versucht aus einer Untersuchung zahlreicher
Heterolbergange zwischen Si bzw. Ge und I11-V bzw. 11-VI-Halbleitern eine Aussage Uber
den nichtlinearen Anteil zu bekommen. Sie konnten einen maximalen Einfluld der grenzfla
chenspezifischen Dipole von 0.25 eV und einen Durchschnittswert von 0.15 eV angeben.
Dieser Wert jedoch beruht auf Untersuchungen, die unter ganz bestimmten Versuchsbedin-
gungen und mit einer ausgewahlten Probenpraparation gemacht wurden. Eine Ausweitung
dieser Messungen auf [1-VI/11-VI-, [I-VI/111-V- und 11-V/111-V-Systeme zeigt aber erhebliche

Abwei chungen von den vorhergesagten Werten.

In diesem Zusammenhang soll noch auf ein weiteres Problem hingewiesen werden
und zwar auf die Préparation der Heterokontakte, d.h. unter welchen Wachstumsbedingungen
die Heteroschichten hergestellt wurden. Dabel ergeben sich folgende Fragen, die in Literatur-
angaben meistens nur unzureichend beantwortet sind:

©® Welche Grenzflachenterminierung der Heterostruktur lag vor ?

® Wurden an der Grenzflache vermehrt Storstellen eingebaut ?
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® Haben sich die Atome an der Grenzflache ausgetauscht ?

© Ist die Annahme einer abrupten Grenzflache Uberhaupt gerechtfertigt ?

Wie diese atomar an der Grenzflache ablaufenden Prozesse den Va enzbandoffset be-
einflussen bzw. welche Modelle es gibt, die einen derartigen Grenzflachendipol berticksichti-
gen, wird in Abschnitt 3.3.2.4 genauer beschrieben.

Es bleibt also fraglich, inwieweit man eine algemein giltige Aussage anhand von
Literaturrecherchen tber die Anderung des Valenzbandoffsets von neuen Systemen treffen
kann bzw. welche Effekte man zu einer schliissigen Erklarung heranziehen kann. Aus den
theoretischen Berechnungen von Christensen [93], [94] und van der Walle und Martin [95]
und in Verbindung mit den zahlreichen experimentellen Untersuchen von Heterostrukturen

kann man unter Umstanden folgenden Trend ablesen:

Eine Abweichung von der Linearitat des Valenzbandoffsets tritt vor allem auf bei git-
terfehlangepaldten Systemen und polaren Heterokontakten, die aus Element- und Verbin-
dungshalbleitern hergestellt werden. Wahrend bei gitterfehlangepaldten Systemen die Abwel-
chungen durch Verspannungseffekte erklart werden kénnen, wird bel den heterovalenten
Kombinationen aus Element- und Verbindungshalbleiter vermutet, daf? sich der Valenzban-
doffset aufgrund einer atomaren Umstrukturierung an der Grenzflache variieren 1al3t. Relativ
gute Ubereinstimmung mit der Linearitat erhalt man fir gitterangepafdte, unpolare und isova-

lente Heter okontakte, die moglichst noch ein gemeinsames Anion besitzen.

Zusammenfassend kann man also feststellen, dal3 die linearen Modelle vorwiegend in
den Féllen ein zufriedenstellendes Resultat liefern, in denen Grenzflachendipole keinen allzu
grof3en Einflul® auf die physikalischen Eigenschaften der Heterostruktur haben und somit ver-
nachlassigt werden kénnen. Eine ausfihrliche Diskussion und Zusammenfassung aller besteh-
enden Ergebnisse von Vaenzbanddiskontinuitdten und Modelle hierzu findet man in den an-
gegebenen Referenzen. Im folgenden sollen nur zwei Modelle herausgegriffen werden, die
einen mal3gebenden Einfluld auf das physikalische Versténdnis von Halbleitergrenzflachen
hatten bzw. haben.
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3.3.2.2 Elektronenaffinitatsr egel

Das historisch betrachtet erste Modell, das ein Referenzniveau als charakteristische
Grole fur die Berechnung von Banddiskontinuitdten benutzt, war die von Anderson formu-
lierte Elektronenaffinitétsregel [91]. In diesem Modell ergibt sich die Leitungsbanddiskonti-
nuitét als Differenz der fUr beide Halbleiter charakteristischen Elektronenaffinitdten (Abb.
3.13a):

AEg (A1 B) =Xa—Xs (3.19)

Die Vaenzbanddiskontinuitét kann daraus bei Kenntnis der Bandliicke AE (A, B) des jewei-

ligen Halbleiters mit folgender Beziehung ermittelt werden:
AE, (A B)= AE;(A B)+ AE4 (A B) (3.20)

Die im Jahre 1962 entwickelte Theorie, die in Anlehnung an das Schottky-Modell des
Metall-Halbleiterkontaktes das Vakuumniveau als Referenzenergie benutzt, hat im wesentli-
chen das Problem, dal? die Elektronenaffinitét keine charakteristische Volumeneigenschaft
des Halbleiters ist. Sie ist vielmehr eine Eigenschaft der Oberflache und somit stark von der
kristallographischen Orientierung, Rekonstruktion und Relaxation der Oberflache abhangig.
Bel der Bildung einer Grenzflache andern sich aber gerade diese Eigenschaften woméglich
sehr gravierend, so dal3 die Elektronenaffinitdt somit fur die Beschreibung des Valenzban-
doffsets denkbar ungeeignet ist [96].

Beim Zusammenfuhren zweier zuvor isolierter Halbleiter findet in der Regel ein La
dungstransfer Uber die Grenzflache statt. Dies fuhrt neben den Oberfléchendipolen der ur-
sprunglichen freien Halbleiter, 64, g, zu einem zusétzlichen Grenzflachendipol o1, der die
GrolRe des Vaenzbandoffsets verandert [89]. Der resultierende Dipol an der Grenzflache er-
gibt sich zu:

O =0, + 0y + 07 (3.22)
Da die Elektronenaffinitétsregel die Heterostruktur als lineare Superposition zweier

ungestorter Grenzflachen (Halbleiteroberflache-Vakuum) anndhert, kann sie daher nur Band-
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anordnungen an Heterokontakten zufriedenstellend beschreiben, wenn sich die Ladungsvertei-
lung an der Grenzflache der Heterostruktur nur geringfiigig von der Superposition der isolier-

ten Halbleiter unterscheidet, d.h. falls 8t = 0, und damit ist:

So ~ Sp+ Oy (3.22)

Jeder zusétzliche, durch Ladungstransfer entstehende Dipol &1 fuhrt also zwangsléufig
zu einer falschen Beschreibung der Bandanordnung und damit zu einem Fehler in der Be-
stimmung der Vaenzbanddiskontinuitdt. Das Referenzniveau kann also nicht willkdrlich ge-
wahlt werden, sondern muf fur beide Halbleiter so bestimmt werden, dal3 der durch den La-
dungstransfer entstehende Grenzflachendipol 6+ gerade minima wird, was auch in Einklang

mit der Minimierung der Gesamtenergie des betrachteten Systems steht [97].

Eine fur die theoretische Beschreibung von Valenzbanddiskontinuitdten weitaus er-
folgreicheres Modell basiert ebenfalls auf der Analogie von Schottky-Kontakten, fuhrt jedoch
zum einen die Existenz von elektronischen Zusténden in der Bandllicke der Heterostruktur
und zum anderen ein Ladungsneutralitétsniveau ein, das sogenannte , charge neutrality level”
(CNL). Diese Theorie wurde im Jahre 1984 von Tersoff entwickelt und widersprach weitge-
hend der Annahme anderer linearer Theorien, die den Einfluld des Grenzfl&chendipols als ver-
nachléssigbar gering abschétzten [98], [99].

3.3.2.3 TersoffsModdll

Eines der erfolgreichsten Modelle zur theoretischen Beschreibung von Band-
diskontinuitdten wurde von Tersoff entwickelt [97]. Dieses Modell beruht auf der Forderung
nach minimalen Dipolen an der Grenzflache. Nach ihr stellen sich die Bander der beteiligten
Halbleiter an der Grenzflache so ein, dal? keine atomaren Dipole entstehen. Grundlage dieser
Theorie, die nur Volumeneigenschaften der Halbleiter verwendet, ist die Konstruktion von
Ladungsneutralitétsniveaus (CNL), wie in Abbildung 3.17 dargestellt. Der EinfluR eines
solchen Neutralitatsniveaus kann mit dem Ferminiveau im Metall-Metall-Kontakt verglichen
werden. In einem solchen Kontakt findet so lange ein Ladungtransfer tber die Grenzflache
hinweg statt, bis sich dort ein Dipol ausgebildet hat, der die Differenz der unterschiedlichen

Austrittsarbeiten ausgleicht, so dal’ im thermodynamischen Gleichgewicht die Fermienergien
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beider Metalle angeglichen werden. Im Gegensatz dazu findet bei einem |solator-1solator-
Kontakt aufgrund fehlender freier Ladungstréger kein Ladungstransfer Uber die Grenzflache
statt, so dal3 sich die Vakuumniveaus angleichen (natura lineup). Der Fall eines Halbleiter-
Halbleiter-Kontaktes liegt nun irgendwo in der Mitte dieser beiden Grenzfélle. Es ist zu
erwarten, dald zu einem gewissen Teil ein Ladungstransfer Uber die Grenzflache stattfindet,
der jedoch unter Umsténden die Ladungsneutralitétsniveaus nicht vollsténdig angleicht. Wird
nun das Valenzbandmaximum eines Halbleiters beziliglich dieses Referenzniveaus bestimmt,

so ergibt sich unwillkdrlich ein falscher Wert fir den Va enzbandoffset.

Bei genauerer Betrachtung mufld ndmlich das Abschirmverhalten des Halbleiters, das
durch die Dielektrizitatskonstante € gegeben ist, mit berticksichtigt werden. Das bedeutet, dal3
ein Potentialsprung AEcn. der Ladungsneutralitdtsniveaus nur bis auf eine Stufe AEcni /e
reduziert wird (Abb. 3.16). Tejedor und Flores haben in Rechnungen abgeschétzt, dal3 sich fir
einige 111-V-Halbleiterkontakte ein Unterschied in der Lage der Ladungsneutralitétsniveaus
bis zu 0.2 eV ergeben konnen [100]. Da aber die Dielektrizitdtskonstante der meisten
Halbleiter zwischen 10 und 15 liegt, wird der Potentialsprung AEcni /e in den meisten
Darstellungen vernachl&ssigt (Abb. 3.15).

4|j— Vakuumniveau
)

f
’J—AELB LB
A
.................................. ¢ AECNL / e
f
AEyg
? VB

Abbildung 3.16: Bei einem Halbleiter-Halbleiter-Kontakt werden
aufgrund des unterschiedlichen Abschirmverhaltens der beiden Halb-
leiter die CNL nicht vollstéandig angeglichen.
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Ausgangspunkt zur Konstruktion der Ladungsneutralitétsniveaus ist die Existenz von
virtuellen Bandllckenzustanden (VIGS: Virtua Induced Gap States) an der Grenzflache der
Heterostruktur. Diese Zustande besitzen im Gegensatz zu den Blochwellen der Volumenl6-
sungen der Schrodingergleichung einen komplexen Wellenzahlvektor und sind daher raum-
lich auf einen kleinen Bereich nahe der Grenzflache beschrénkt. Bei diesen Wellenfunktionen
tunneln Elektronen und Locher des einen Halbleiters in die Bandllicke des Anderen, ihre Zu-
sténde fallen dort exponentiell ab. Neben diesen Semiresonanzen, deren Energien in einem
Band des Halbleiters B und in der Bandlticke des Halbleiters A liegen, kann es noch lokali-
sierte, intrinsische Bandliickenzusténde im gemeinsamen Teil der Bandliicke geben. Entspre-
chend ihrer energetischen Position in der Bandliicke besitzen sie einen gemischten Ladungs-
charakter, der von mehr valenzbandartig in der Néhe des Valenzbandes bis zu mehr leitungs-
bandartig in der Nahe der Leitungsbandkante reicht. Da valenzbandartige Zustande mit Elekt-
ronen besetzt sind, spricht man hier auch von ,, donatorartigen Zusténden bzw. von , akzepto-

rartigen” fur solche nahe des L eitungsbandes (Abb. 3.17 oben).

Bel Zusammenfihrung der Halbleiter A und B missen nun zwei Bedingungen erfillt
werden: Zum einen mussen aus der Sicht der Quantenmechanik die Ldsungen der Schrodiger-
gleichung fur Elektronen auf beiden Seiten der Grenzflache angepaldt werden. Dabei muli3 die
Bedingung der stetigen Differenzierbarkeit an der Grenzflache beachtet werden, was zu einer
Einschrankung in der Wahl der BandlUckenzustande fuhrt. Aus dem Kontinuum prinzipiell
maoglicher Zusténde, das durch die komplexe Bandstruktur beider Halbleiter beschrieben
wird, werden also durch die speziellen Randbedingungen an der Grenzflache digjenigen zu-
lassigen Losungen ausgewahlt, die charakteristisch fur die spezielle Form der Grenzflache

sind.

Zum anderen besteht nach Tersoff bei der Konstruktion eines Ladungsneutralitatsni-
veaus die Forderung nach minimalen Dipolen an der Grenzflache. Das bedeutet, dal’ zum Er-
reichen einer Ladungsneutralitét an der Grenzflache Zustande mit Uberwiegend Valenzband-
charakter besetzt werden missen und die eher akzeptorartigen VIGS leer sein sollten (Abb.
3.17 unten).

Der Punkt, an dem der Uberwiegende Ladungscharaker der Bandlickenzustande wech-
selt, der sogenannte ,, branching point*, Eg, ist von grof3er Bedeutung fur die Bandanordnung

der Heterostruktur. Er wurde von Tersoff als das gesuchte Neutralitétsniveau identifiziert
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[97]. In einem dreidimensionalen Festkdrper mul? die Lage unter Beriicksichtigung der voll-

sténdigen komplexen Bandstruktur des Kristalls oder geeigneter Naherungsverfahren ermittelt

werden.
E
Halbleiter A Halbleiter B

i ELB
e — | ® ;

/ leitungsbandartig
EB ............................... //'4/

/'/ EB

EVB ’

valenzbandartig

Abbildung 3.17: Schematische Darstel-
lung der Konstruktion des Ladungsneut-
ralitdtsniveaus unter der Annahme von
virtuellen Bandl lickenzusténden, den sog.
VIGS (Virtual Induced Gap Sates). O-
ben: Die Blochwellen des Halbleiters A
E induzieren im Halbleiter B Bandltcken-
zustande; diese Zustande tragen nahe des
Valenzbandes negative Ladung (leitungs-
Halbleiter A Halbleiter B bandartiger Charakter) bzw. positive
Ladung (valenzbandartiger Charakter)
nahe der Leitungsbandkante. Das La-
dungsneutralitatsniveau eines Halbleiters
(+) i wird nach Tersoff am sog. , branching
Ee / point* (Eg) bestimmt. An diesem Punkt
v wechselt der Uberwiegende Ladungscha-

rakter der Bandlickenzustande.
Unten: Um Ladungsneutralitat zu ge-
wahrleisten, miissen beide Anteile gleich
sein. Dies ist anndhernd bei Uberein-
stimmender Lage der Neutralitatsniveaus
(CNL) der Fall. Die Lage des CNL hat
fir den Halbleiter eine @hnliche Bedeu-
tung wie das Ferminiveau in einem Me-

tall.

EVB

VIGS

Der Vaenzbandoffset 183t sich dann durch die Position der Bandkanten relativ zum

gemeinsamen Referenzniveau Eg der Heterostruktur beschreiben:
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AE, = (EA - EP')- (EE - EP) (3.23)

Dabei entspricht E;*" bzw. EZ® dem Vaenzbandmaximum des Halbleiters A bzw. B am

Gamma-Punkt und ES bzw. EZ dem ,branching point* von A bzw. B. Die auf diese Weise

ermittelten Werte geben die experimentell bestimmten Grof3en im Vergleich zu anderen Mo-

dellen recht genau wieder.

Grundlage der Bestimmung des , branching point”, Eg, ist die selbstkonsistente Be-
stimmung der Volumenbandstruktur der entsprechenden Halbleiter. Die Grenzflache stellt
eine erhebliche Stérung der dreidimensionalen Periodizitét der Volumenhalbleiter dar und ist
somit die Ursache fir die Existenz der virtuellen Bandliickenzusténde. Ein sehr beliebtes Ver-
fahren zur Beschreibung von gestorten Systemen ist die Greensche Funktionsmethode. Die
Greensche Funktion, die eine Losung der Kohn-Sham Gleichung mit einer 8-férmigen Inho-
mogenitét ist, beschreibt dabel die stationdre Ausbreitung von Elektronen der Energie E, die
von einer Quelleam Ort ' erzeugt und im Potential V propagieren. Sie enthalt die vollstandi-

ge Information Uber das elektronische System.

Zur Berechnung des ,,branching points* wird die Spektraldarstellung der Greenschen
Funktion, d.h. die Darstellung der Greenschen Funktion durch die Zustéande des idealen Vo-

lumenkristalls, bendtigt:

(3.24)

Unter der Bericksichtigung des Blochschen Theorems kann man die Summe von
Gleichung 3.24 in zwel Anteile zerlegen, einen Anteil besetzter und einen unbesetzter Zu-
sténde. Der ,,branching point” ist durch die Energie gegeben an der beide Summanden, d.h.
die besetzten und unbesetzten Zusténde, den gleichen Betrag mit unterschiedlichem Vorzei-
chen liefern. In Abbildung 3.3.5 entspricht das gerade dem Schnittpunkt der punktierten und
der durchgezogenen Linien, die den Ladungscharakter der VIGS angeben (leitungsbandartig
bzw. valenzbandartig). Fir die Berechnung des , branching points* ist also ,lediglich* die

Kenntnis der elektronischen Bandstruktur der Volumenkristalle erforderlich.
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Interessant an diesem Modell ist, dal3 auf ghnliche Weise die Barrierenhthe an einem
Schottky-Kontakt bestimmt werden kann. Hierzu miissen entsprechend den bisherigen Uber-
legungen das Ferminiveau des Metalls und das Neutralitétsniveau des Halbleiters aneinander-
gereiht werden. Der sich daraus ergebende Zusammenhang zwischen Schottkybarrierenhthe
und Valenzbandoffset erlaubt zudem eine weitere Uberpriifung des Tersoffschen Modells; er
ergibt ebenfalls eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment. Tersoff
schlug in diesem Zusammenhang eine semiempirische Regel vor, die es erlaubt ohne die Be-
rechnung der komplexen Bandstruktur im reziproken Raum den ,,branching point* der Band-
| ickenzusténde naherungsweise zu bestimmen. Unter der Annahme, das die grofdten Beitrage
in Gleichung 3.24 aus Bereichen kommen, die eine hohe lokal e Zustandsdichte und eine gro-
Be effektive Masse aufweisen, ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen dem ,, bran-
ching point“, Eg, dem indirekten Leitungsbandminimum E;; g und einem effektiven Valenz-

bandmaximum am I'-Punkt Eyg [39]:

E; = %(EVB + Ei,LB) (3.25)

Das effektive Vaenzbandmaximum Eyg ergibt sich aus dem Vaenzbandmaximum am I'-

Punkt, korrigiert um die Spin-Bahn-Aufspaltung A4 zu:

%ASB. (3.26)

Ee = BEpu —

Obwohl bei diesem Modell von Tersoff mikroskopische Effekte an der Grenzflache

wie atomare Diffusion bzw. Umordnung der Grenzflachenatome oder chemische Reaktionen
zwischen den Halbleitermaterialien in keiner Weise beriicksichtigt worden sind, ist die Uber-
einstimmung zwischen Theorie und Experiment gerade bei Elementhal bl eiterkombinationen
und 111-V-Verbindungen grofdtenteils sehr gut. Bei ionischen 11-VI-Halbleitern oder Hetero-
strukturen mit mindestens einer 11-VI-Komponente ist die Aussagekraft des Tersoffschen
Modells jedoch fragwirdig. Um diese Problematik untersuchen zu kdnnen, weist Tersoff
selbst in einer Ausweitung seiner Theorie auf die 11-VI-Halbleiter auf den Mangel an experi-
mentellen Daten zu diesem System hin [99]. Insbesondere fur polare Grenzflachen entsteht
aufgrund von Bindungspolarisationen der jeweiligen Bindungspartner an der Grenzflache ein

zusétzlicher Grenzflachendipol, dessen Auswirkung auf die Grofe des Va enzbandoffsets bei
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der Beschreibung durch lineare Theorien in keiner Weise berticksichtigt wird. Dennoch liefert
ein Vergleich der verschiedenen Theorien mit den experimentellen Ergebnissen einen Ein-
blick in die grundlegenden physikalischen Mechanismen zur Ausbildung der Banddiskontinu-
itéten. Eine Vorhersage Uber die Grofe der Diskontinuitdten allein aus linearen Theorien ohne
zusétzliche experimentelle Informationen (Austauschreaktionen, Defektdichten, usw.) wird

meist skeptisch beurteilt.

3.3.2.4 Andere Moddlle

Es gibt noch eine Vielzahl anderer linearer Theorien zur Bestimmung und Erkl&rung
von Banddiskontinuitéten. Modelle, die auch auf dem Prinzip des Ladungsneutralitétsniveau
basieren, wurden von Harrison und Tersoff [101], sowie von Cardona und Christensen [93]
entwickelt. Harrison und Tersoff haben das urspriingliche Modell von Harrison modifiziert,
so dal} intrinsische Grenzflachendipole (Ladungstransfer) berlicksichtigt werden kdnnten
[102]. Dabei iibernimmt die , tight-binding* sp’-Hybrid Orbital-Energie die Rolle, die dem
Ladungsneutralitétsniveau im Tersoffschen Modell entspricht. In dem Modell von Cardona
und Christensen wird die , dielectric midgap" Energie (DME) als Referenzniveau postuliert
[94]. Das Niveau ist in der Mitte des sog. ,,Penn-Gaps* lokalisiert, das nach Cardona und
Christensen durch die Bandliicke am ersten ,,Baldereschi-Punkt® der Brillouinzone hinrei-
chend genau angendhert werden kann [103]. Eine Vereinfachung des DME-Modelles wurde
von Jaros durchgefiihrt, der die Bestimmung des Penn-Gaps allein auf die experimentell er-
mittelten Werte der statischen Dielektrizitétskonstante, der Plasmafrequenz der Valenzel ekt-
ronen und der Gitterkonstante zurtickgefuhrt hat [104].

Bereits 1977 haben Teedor, Flores und Louis ein Quantendipolmodell fir Metall-
Halbleiteribergange entwickelt, das ausgehend vom Jellium-Modell den Grenzflachendipol
einer Heterostruktur in drei voneinander unabhéngige Anteile zerlegt [100]. Dabel wird der
Dipolterm, der durch den Ladungstransfer tber die Grenzflache hinweg erzeugt wird, durch
einen Abschirmfaktor modifiziert. Ausgehend von diesem Modell haben Ruan und Ching den
Heterolbergang mit dem sog. , effective dipole“ Modell behandelt [105]. Diese Rechnungen
liefern Aussagen Uber die Transitivitdt und die Eindringtiefe des Grenzflachendipols, was

somit zu einer Abschétzung Uber den Grenzflachenbereich fuhrt. Ein typischer Wert liegt in
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der GrofRenordnung von ungefdhr 10 O und stimmt relativ gut mit Ergebnissen aus XPS-

Untersuchungen Uberein.

Empirische Modelle wie die ,,Common-Anion“ Regel von McCaldin, McGill und
Mead [106] sagen einen sehr kleinen Valenzbandoffset fir Heterostrukturen aus Verbin-
dungshalbleitern mit einem gemeinsamen Anion voraus, da die wichtigsten Beitrége zu den
Vaenzbandern am Va enzbandmaximum vorwiegend von den s- und p-Orbitalen des Anions
stammen. Genauere Messungen durch Miller und Rechnungen von Wel und Zunger haben
jedoch gezeigt, dal3 die aul3ersten d-Orbitale des Kations bei weitem nicht zu vernachlassigen
sind [107], [108].

Die Vaenzbanddiskontinuitdten mit Hilfe der Thermodynamik zu bestimmen, ver-
suchte 1985 Van Vechten Uber die Gleichgewichtsbedingung der elektrochemischen Potentia-
le (vWP). Daraus ergab sich ein Zusammenhang zwischen der Gitterkonstante und dem Ioni-
sationspotential, der jedoch gerade bel stark ionischen Systemen erheblich von den Vorhersa-
gen abwich [109-111].

Ein Modell, das im Rahmen der Harrison Tight-Binding Theorie die Energiebander
der Halbleiter aus den Zustéanden des freien Atoms unter Beriicksichtigung einer interatoma-
ren Kopplung berechnet, ist das sog. ,,Harrison Atomiclike Orbitals‘-Modell (HAO) [102].
Die Annahme freier Atome bedingt allerdings, dal’ als Referenzenergie das Vakuumniveau
verwendet wird, um eine gemeinsame Energieskala fur die Bestimmung der Banddiskontinui-
téten zu definieren. Das Vakuumniveau als Bezugspunkt zu wahlen, ist aber nur dann erfolg-
versprechend, wenn der Einflul von Grenzflachendipolen vernachlassigt werden kann (siehe
oben). In gemeinsamen Arbeiten mit Tersoff erkannte er jedoch, dal3 der Grenzflachendipol
von entscheidender Bedeutung fur die Berechnung von Vaenzbandoffsets ist und flihrte da-
her eine gemittelte Hybridenergie (Hybrid = Linearkombinationen aus s- und p-Zusténden des

jeweiligen Atoms) als Ladungsneutralitétsniveau ein [112].

Im Jahre 1976 wurde eine Pseudopotentialmethode von Frensley und Kromer (FKP)
vorgeschlagen, die versucht das Problem der Valenzbandoffsetbestimmung bel Heterostruktu-
ren auf zwel Anteile zu reduzieren. Die Berechnung der Volumenbandstruktur beztglich ei-
nes periodischen elektrostatischen Potentials und die Bestimmung der Ladungsumverteilung

an der Grenzflache. Der Valenzbandoffset ergibt sich dann aus der Differenz der berechneten
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Vaenzbandmaxima korrigiert um einen Dipolterm, der proportional zur Differenz der gemit-
telten Elektronegativitaten ist [113].

System Experi- sp*-Hybrid | DME Effective |HAO FKP vVP Tersoff
ment [eV] dipole

HgTe/ 0.36+0.05 |- 0.64 eV - - - - 0.51eV

CdTe [114]

HgTe/ 0.25+0.05 |- 0.47eV - - - - 0.50 eV

ZnTe [59]

ZnTel 0.10+0.05 | 0.03eV 0.18 eV 0.00 ev - - 0.21eVv 0.01eVv

CdTe [115]

ZnTel 0.84+0.05 [ 0.74 eV - 0.92eV 1.62eV 0.68 eV 111eV 0.92 eV

Cds [25]

ZnTel 0.36+0.05 | 0.63 eV -0.10evV |-0.04ev |0.14eV -0.16 -0.66ev |-0.08eV

InP [58]

ZnSe/ 0.58+0.1 |1.35eV 0.99 eV 0.95eV 1.05eV 111eVv 1.76 eV 1.20eV

GaAs [14]

Se-term.

ZnSe/ 1.20+0.1 |1.35eV 0.99 ev 0.95eVv 1.05eVv 111eVv 176 eV 1.20eV

GaAs [14]

Zn-term.

Tabelle 3.1: Berechnete Valenzbanddiskontinuitéaten von 11-VI/I1-VI- und 11-
VI/I11-V-Systemen mit den Annahmen linearer Theorien [89] im Vergleich mit
experimentell bestimmten Daten. Bei der ZnSe/GaAs-Heterostruktur war die
Grenzflache Se- baw. Zn-terminiert.

In Tabelle 3.1 it eine kleine Ubersicht tber die nach linearen Theorien ermittelten
Werte fur Valenzbanddiskontinuitdten von einigen I1-V1/x-Systemen dargestellt [89]. Gerade
bei diesen Systemen ist es aufgrund der geringen Zahl an untersuchten Systemen sehr schwie-
rig eine klare Aussage aus den Modellen herauszufiltern. Was man allerdings gut erkennen
kann, ist die besonders grof3e Abweichung der Werte bei den heterovalenten Systemen
ZnSe/GaAs und ZnTe/InP. Diese Abweichungen sind auf einen zusétzlichen Grenzflachendi-
pol zurtickzufthren, der durch den unterschiedlichen Ladungstransfer an der Grenzflache ent-
steht und von den linearen Theorien unberticksichtigt bleibt [14], [89].

Versucht man nicht mehr die Banddiskontinuitdten als eine Funktion geeigneter ma-
kroskopischer Volumen- und Oberfléacheneigenschaften auszudriicken, so lauft dies auf eine

Bestimmung der vollstandigen elektronischen Struktur des Heterokontakts hinaus. Die wohl
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wohl modernste Methode zur Beschreibung von Banddiskontinuitdten ist die Beschreibung
der elektronischen Grenzflachenstruktur durch selbstkonsistente ab initio Rechnungen im
Rahmen der Dichtefunktionaltheorie (DFT). Diese selbstkonsistenten Bandstrukturrechnun-
gen ermdglichen es, den Einfluld der konkreten atomaren Struktur an der Grenzflache und
damit den entstehenden Grenzflachendipol zu untersuchen. Die Berechnungen der Banddis-
kontinuitdten erfolgen meist nach dem gleichen Prinzip nur in der Verwendung von Naherun-
gen (LDA, GW) oder Pseudopotentialen treten Unterschiede zwischen den verschiedenen
Theoriegruppen auf.

In einem ersten Schritt wird das Potential der Heterostruktur selbstkonsistent berech-
net und mit den Potentialen der isolierten Halbleiter verglichen. Im Rahmen einer Superzel-
lenmethode wird eine theoretische Heterostruktur konstruiert und in drei Bereiche: Halbleiter
A, Halbleiter B und die Grenzflache eingeteilt. Mit Hilfe dieses Modells, das die natirlichen
Bindungsverhaltnisse moglichst genau widerspiegeln soll, kann nun der Potentialverlauf Uber
diese drei Regionen selbstkonsistent berechnet werden und somit auch die Grof3e des Valenz-
bandoffsets. Experimentelle Daten aus Rongtenstrukturuntersuchungen, LEED- und XPS-
Messungen, die einen Aufschlul? Gber Atompositionen, Defektdichten, Segregationen, Grenz-
flachenterminierungen und Austauschreaktionen geben kdnnen, sind aber auch bel dieser Art
der theoretischen Behandlung von grofder Bedeutung bzw. unverzichtbar. So ist zum Beispiel
der Einflufd von Defekten, die wahrend des Wachstums an der Grenzflache eingebaut werden,
weitgehend ungeklért, da sie in theoretischen Berechnungen nur schwer beriicksichtigt wer-

den kdnnen.

Bis heute ist noch weitgehend offen, ob und wie die Vielzahl von mikroskopischen
Effekten an der Grenzflache in einer umfassenden theoretischen Beschreibung eines Hetero-
kontakts Eingang finden kann und wie gut die Vorhersagen fir neue Material systeme sind.
Die experimentelle Bestimmung der Banddiskontinuitéten mit der im folgenden dargestellten
Methode der Photoel ektronenspektroskopie bleibt daher von grof3em Interesse sowohl fur die
Grundlagenphysik, um Modelle zu finden, die atomare Prozesse an der Grenzflache moglichst
gut beschreiben, als auch fur die Technologie bel der praktischen Anwendung in elektroni-

schen oder optischen Bauelementen.
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3.4 Bestimmung der Valenzbanddiskontinuitat mittels Photoemis-

sion

Wie man bisher gesehen hat, ist eine Untersuchung der Banddiskontinuitéten auf einer
Skala atomarer Groélenordnungen nétig, um moglichst genaue Aussagen Uber die Grofie der
Offsets und die Einfllsse, die diese Grof3e variieren, machen zu konnen. Daher werden Hete-
rokontakte insbesondere mit oberflachenempfindlichen Methoden und hier vor allem mit der
Photoel ektronenspektroskopie untersucht. Durch die im Vergleich zur Ausdehnung der
Raumladungszonen geringe Austrittstiefe der Elektronen sind die Bander auf der Langenskala
der Photoemission als ,flach* anzusehen. Der Bandverlauf an der Grenzflache wird daher im
sogenannten Flachbandmodell dargestellt (Abb. 3.16).

Die Bestimmung der Vaenzbanddiskontinuitdten mittels Photoemission zeichnet sich
gegenuber allen anderen Methoden (Transport-, Photolumineszenz und Rongtenabsorptions-
messungen) dadurch aus, dal3 der Vaenzbandoffset direkt aus dem Spektrum bestimmt wer-
den kann, ohne jegliche theoretische Annahmen bzw. Rechnungen machen zu missen. Das
heif3t, die Photoemissionsuntersuchungen kénnen quas wahrend der Epitaxie durchgefihrt
werden und erlauben im Gegensatz zu elektrischen Messungen detaillierte Aussagen tber die
Entwicklung und Morphologie der Heterostruktur. Bel derartigen Photoemissionsuntersu-
chungen werden im allgemeinen auf das Substrat (Halbleiter A) in eéinem oder in mehreren
Depositionsschritten sukzessive wenige Monolagen des Halbleiters B aufgebracht. Nach je-
dem Bedampfungsschritt wird die Position der Rumpfniveaus und der Vaenzbandkanten be-
stimmt und mit der Lage des reinen Substrats (Halbleiter A ohne Deckschicht) verglichen.
Daraus kann man die Grof3e der Vaenzbanddiskontinuitdt ermitteln. Beim Aufbringen der
Deckschicht (Halbleiter B) ist darauf zu achten, daf? die Schichtdicke nicht zu gering gewahit
wird, da sich sonst die elektronische Struktur und somit das V alenzbandmaximum der Deck-
schicht noch nicht vollsténdig ausgebildet hat. Die Schicht von Halbleiter B darf aber auch
nicht zu dick aufgedampft werden, da sonst die Intensitdt des darunterliegenden Substrat-
rumpfniveaus zu gering ist und die Position dieses Zustands nicht mehr genau bestimmt wer-
den kann. Daher ist es von Vorteil, mehrere Depositionsschritte durchzufthren, um diese
Entwicklungen der Grenzfl&che in situ beobachten zu kénnen.

Um die genaue Position der Rumpfniveaus bestimmen zu kdnnen, mul3 zuvor sicher-

gestellt werden, dal3 es sich bei dem untersuchten Zustand ausschliefdlich um die Volumen-
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komponente des Rumpfniveaus handelt und nicht um eine chemisch verschobene Komponen-
te (CCLS = chemical core level shift bzw. SCLS = surface core level shift). Diese verschobe-
nen Komponenten, die die geanderten Bindungsverhdltnisse der Atome an der Grenzflache
bzw. an der Oberflache widerspiegeln, kbnnen unter Umstanden die Grof3e der Banddiskonti-
nuitéten erheblich verfaschen. Daher mul? vor der Bestimmung der Position der Rumpfni-
veaus eine genaue Analyse ihrer Linienform vorgenommen werden. Welche Annahmen (An-
zahl der Komponenten, Linienbreite, usw.) dabei physikalisch sinnvoll sind und wie sie im
gegebenen Fall umgesetzt wurden, wird bel der Auswertung der experimentellen Daten ndher

erlautert (siehe Kap. 4).

Die Bestimmung des Va enzbandmaximums erfolgt meist Uber eine lineare Extrapola-
tion der hochenergetischen Kante des EDC-Spektrums auf den Untergrund (Abb. 3.7). Dabel
muissen jedoch zwei Punkte beriicksichtigt werden:

e Es muld Uberprift werden, ob die hdchsten besetzten Zusténde tatsachlich aus dem
Vaenzband der Volumenbandstruktur stammen oder ob Oberflachenzustande bzw.
Resonanzen zu einer Fehlinterpretation der genauen Lage des Valenzbandmaxi-

mums fuhren.

e Zudem ist zu berticksichtigen, dai3 das Vaenzbandmaximum mit dem Wellenvektor
k eine Dispersion E(IZ) zeigt, d.h. im Experiment sollte sichergestellt sein, daB die
Zustandsdichte vorwiegend aus Ubergingen nahe des I'-Punkts resultierte (siehe
Kap. 3.1.4).

Das bedeutet, dal? sowohl fir die Bestimmung der Oberflachenzustande als auch fur
die Ermittlung des Vaenzbandmaximums am I'-Punkt eine detaillierte Information Uber die
Oberflachen- und Volumenbandstruktur des Substrats und des aufgedampften Halbleiters
notwendig ist. Neben den direkten Ubergangen zwischen Anfangs- und Endzustand sind auch
indirekte Ubergéange im Spektrum zu beobachten (siehe Kap. 5), die durch Streuung der E-
lektronen an Phononen oder Storstellen verursacht werden. Diese indirekten Ubergéange spie-
geln sich in der Zustandsdichte der Anfangszusténde wider, d.h. unabhangig von der Photo-
nenenergie werden im Va enzbandspektrum immer auch Zustéande vom I'-Punkt zu beobach-
ten sein. Das gilt insbesondere, wenn die Zustandsdichte am I'-Punkt sehr grof3ist wie im Fall
von BeTe und BeSe (siehe Kap. 5). Wenn nun der Verlauf der Volumenbandstruktur am Va-
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lenzbandmaximum sehr &hnlich ist, so wird der Fehler, der bei der Bestimmung der Valenz-
bandiskontinuitéten durch eine Differenzmessung gemacht wird (siehe unten) in der GrolZen-
ordnung der instrumentellen Auflésung liegen. Fur den Fall, dai3 die Oberfl&chenzustande das
V a enzbandmaximum im Spektrum nicht Gberlagern, gentigt es al'so die VBM mittels linearer

Extrapolation zu bestimmen.

3.4.1 Direkte Methode

Im einfachsten Fall sind wahrend des Wachstums des Heterokontakts beide Valenz-
bandmaxima im Spektrum gleichzeitig sichtbar [89], so dal3 der Wert des Va enzbandoffsets
direkt durch Extrapolation beider VBM bestimmt werden kann. Auf diese Weise erhadlt man
durch eine relativ Messung mit vergleichsweise hoher Genauigkeit einen direkten Wert fir
den Valenzbandoffset. Allerdings muf3 hierbei AEy grol3er als die experimentelle Auflosung
der Mef3apparatur sein und zudem mufd der Offset positiv sein, um nicht durch den Sekundéar-
elektronenuntergrund des Substrats verdeckt zu werden. Bei Halbleiterschichten mit schlech-
ter kristalliner Qualitdt oder bei Heterostrukturen bei denen eine Vielzahl von Defekten an der
Grenzflache wahrend des Wachstums eingebaut werden (Abb. 4.11), kommt es meistens zu
einer Verbreiterung der Zustandsdichte im Valenzbandbereich und dementsprechend zu einer
~Aufweichung® der Vaenzbandkante. Eine klare Trennung der Vaenzbandmaxima wie im
Fall von Ge/ZnSe ist daher nicht mehr mdglich [89]. Falls die Vaenzbandmaxima von Sub-
strat und Deckschicht in einem Spektrum aufgeldst werden kdnnen, ergibt sich der Valenz-
bandoffset AEy durch die Differenz der beiden Vaenzbandmaxima (Substrat = Halbleiter A,
Deckschicht = Halbleiter B). Ein Grenzflachendipol aufgrund des Ladungstransfers Uber die
Grenzflache muld bei dieser Methode im Gegensatz zur Bandverbiegungsmethode nicht expli-
zit bertcksichtigt werden, da die Werte fir die Vaenzbandmaxima aus dem gleichen Spekt-

rum bestimmt werden und sich deshalb auf das gleiche Referenzniveau beziehen.
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3.4.2 Bandver biegungsmethode

Es gibt nur sehr wenige Félle in denen die Vaenzbandmaximain zwei getrennte An-
teile zerlegt werden konnen. Meist ist der Vaenzbandoffset zu klein bzw. negativ oder die
Vaenzbandkanten Uberlagern sich gegenseitig. In diesem Fall mul3 der Vaenzbandoffset da-
her unter Berlicksichtigung der Bandverbiegung ermittelt werden. Bel dieser Bestimmung
sind zwel getrennte Messungen (Substrat und Substrat plus Deckschicht) nétig. Die Berlick-
sichtigung der Bandverbiegung spiegelt hierbel das Angleichen der Referenzniveaus wider,
um die Banddiskontinuitdten auf einer gemeinsamen Energieachse bestimmen zu kénnen. Die
Bandverbiegung auf Seiten des Substrats wird sich erst wahrend der Deposition auf den end-
gultigen Wert einstellen. Mif3t man also lediglich die Position des Valenzbandmaximums des
Substrats vor Aufbringen der ersten Schicht, Ea, und das einer dicken Deckschicht, Eg/a, SO
mul3 dieser Wert um die Bandverbiegungsanderung Vgg an der Oberflache des Substrats kor-

rigiert werden.

Da die Oberflachenbandverbiegung des Substrates zuvor unbekannt war, kann man
nur eine Bandverbiegungsanderung angeben und keinen Absolutwert. Die Bandverbiegung,
diesich in der Regel bereits nach einer geringen Schichtdicke auf ihren endgultigen Wert ein-
gestellt hat und dadurch alle energetischen Niveaus des Halbleiters A in gleicher Weise ver-
schiebt, kann durch die Lage der Rumpfniveaus des Substrats, Ec. A, im Vergleich zu ihrer
Position nach Aufbringen ener Deckschicht (Halbleiter B) ermittelt werden,
Veg = Ecas — Eca- Der Vaenzbandoffset ergibt sich damit zu (Abb. 3.18) [25]:

AE, = Eg s — Ep = V. (3.27)

77



3. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN
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Abbildung 3.18: Bandverbiegungsmethode: die Position der Valenzban-
der von Substrat und Deckschicht werden bestimmt und ihr Abstand um
die Bandverbiegung Vg des Substrats korrigiert. Die Bandver biegungs-
anderung ergibt sich aus dem energetischen Abstand des Substrat-
rumpfniveaus Eq_ vor Deposition der Deckschicht (diinne Linie) und
seiner endgultigen Position bei vollausgebildeter Heterostruktur (dicke
Linie).

3.4.3 Core-Level Methode

Vor alem bel XPS-Untersuchungen findet diese Art der Va enzbandoffsetbestimmung
haufig Anwendung, da im Gegensatz zu Untersuchungen mit Synchrotronstrahlung der Wir-
kungsguerschnitt bei XPS fur Anregungen im Vaenzbandbereich gering ist. Die relative Lage
der Rumpfniveaus von Substrat und Deckschicht bezogen auf die jeweiligen Valenzbandkan-
ten, die bei dieser Methode ausschliefflich wichtig sind, kann relativ genau bestimmt werden
(Abb. 3.19).
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Oft wird die Zustandsdichte am Va enzbandmaximum noch zusétzlich durch eine the-
oretische Rechnung angepal’dt, um die Genauigkeit des Experiments zu verbessern. Kennt man
nun die relativen Positionen dieser Rumpfniveaus der isolierten Halbleiter, Eci a bzw. Ec g,
so reduziert sich die Bestimmung von AEy auf die Messung der Bindungsenergiedifferenz

dieser beiden Niveaus AEc, in der Heterostruktur. Der Vaenzbandoffset ergibt sich in diesem
Fall zu [116]:

AE, = (ECL,A - ECL,B) — AEq (3.29)

Halbleiter A Halbleiter B

ELB

I EVB
EcLg - Eygp ~ommmim
........................ |
T
EcLa-Eclg e
ECL A ¢
ZnSe BeTe BeTe

Abbildung 3.19: Core Level Methode: bel Kenntnis der Bindungs-
energien von Substratrumpfniveau und Deckschicht relativ zum je-
weiligen Valenzbandmaximum kann der Valenzbandoffset durch die
Messung der Bindungsenergiedifferenz der Rumpfniveaus in der
Heterostruktur bestimmt werden.
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Die zur Bestimmung der Vaenzbanddiskontinuitdten benétigten Bindungsenergien
relativ zum Vaenzbandmaximum koénnten dabel prinzipiell der Literatur entnommen werden.
Sie sind jedoch mit grof3en Unsicherheiten behaftet, da man im allgemeinen zu wenig Infor-
mation Uber diese Werte hat (Defektdichten, Verspannungsgrad, Art der Herstellung, Art der
Messung und Spektrometereichung). Wird z.B. Halbleiter B verspannt auf den Halbleiter A
aufgebracht, so kann die Verspannung einen Einfluld auf den Bandoffset nehmen, der durch
die Verwendung der Tabellenwerte unberlicksichtigt bleibt, da sich diese auf reine Volumen-

angaben beziehen.

Die Photoemissionsspektroskopie bietet neben der direkten Bestimmung der Valenz-
banddiskontinuitdten zudem den Vorteil, dal3 durch eine Analyse der Linienform und die Va
riation der Anregungsenergie oft wertvolle Informationen Uber den Aufbau der Heterostruktur
gewonnen werden kdnnen. So kdnnen z.B. Interdiffusion von Komponenten des Substrats und
der Deckschicht oder auch lokale Austauschreaktionen an der Grenzfléche nachgewiesen und
ihr Einfluf3 auf den Valenzbandoffset bestimmt werden.
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4. Experimentelle Bestimmung der Valenzbanddiskontinu-

itat

Das Ziel dieser Arbeit war es, 11-VI-Halbleiterlaserstrukturen, die auf der Basis von
BeTe hergestellt wurden, mittels Photoemission zu charakterisieren und durch interaktiven
Ergebnisaustausch mit der MBE-Gruppe zu verbessern. Dazu wurde die Laserstruktur aus
Abbildung 4.1, bestehend aus einem Metall-Halbleiterkontakt und einer Vielzahl von Halblei-
ter-Halbleiter-Ubergangen, in einzelne Heterostrukturen separiert, um die Einfliisse der ein-
zelnen Grenzflachen gezielt untersuchen zu konnen. Neben der ZnSe/BeTe(100)-
Kontaktstruktur wurde in dieser Arbeit auch der Einfluf3 der heterovalenten BeTe/GaA s(100)-

Grenzflache auf die Halbleiterlaserstruktur untersucht.

Metall-
Kontakt
p-BeTe
p-ZnSe
Abbildung 4.1: Schematische
p-BeMgZnSe Darstellung einer Laserstruktur
BeZnSe auf der Basis von BeTe. Die

aktive Zone (schwarz) setzt sich
ZnCdSe aus Zink, Cadmium und Selen

zusammen. Daran schlief¥ der

BeZnSe sog. Wellenleiter eine gitteran-
] gepaldte Kombination aus Be-
— n-BeMgznSe ryllium, Zink und Selen.
GaAs

4.1 Das heter ovalente System BeT e/GaAs(100)

Die BeTe/GaAs-Grenzflache ist in Abbildung 4.1 aufgrund ihrer Grofe (ca. 5 Mono-
lagen) nicht explizit eingezeichnet (Pfeil). Sie befindet sich zwischen dem GaAs-Puifer, der
zur Verbesserung der GaAs(100)-Substratoberfléche verwendet wird, und der n-dotierten
BeMgZnSe-Schicht. Neben der Reduktion der Defektdichte an der Grenzflache wird diese
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dunne BeTe-Lage a's Pufferschicht verwendet, um eine chemische Reaktion zwischen Galli-

um und Selen zu verhindern [15].

Im Hinblick auf den Einsatz in einem Laserbauelement muf3 jedoch geprift werden,
inwieweit sich diese diinne BeTe-Schicht an der Grenzflache auf die elektrischen Transport-
eigenschaften auswirkt. Ein entscheidender Parameter ist hierbei die Valenzbanddiskontinui-
tét zwischen GaAs und BeTe.

4.1.1 Praparation der Grenzflache

Der Verbindungshalbleiter BeTe wurde mittels Molekularstrahlepitaxie unter Tellur
UberschuB (Te:Be-Verhaltnis = 10) bei Wachstumstemperaturen von 300°C hergestellt. Unter
diesen Bedingungen bildet sich an der BeTe(100)-Oberflache eine Te-reiche (2x1)-
Rekonstruktion aus (siehe Kap. 5.1) [37]. Fur die Untersuchung der Vaenzbanddiskontinuitat
wurden drei Monolagen BeTe auf eine As-reiche (2x4)-GaA s(100)-Schicht aufgebracht.

Die epitaktische GaAs-Schicht (200 nm) wurde bei einer Wachstumstemperatur von
580°C auf ein Si-dotiertes GaAs(100)-Substrat aufgebracht. Durch anschlief3endes Abkihlen
der Probe auf 500°C unter As-Flu3 stellt sich eine unter diesen Bedingungen energetisch
gunstige (2x4)-Rekonstruktion der Oberflache ein [117], [22]. Insgesamt existieren drei unter-
schiedliche Phasen (a-, B- und y-Phase) der (2x4)-Rekonstruktion, die jeweils von den
Wachstumsbedingungen Substrattemperatur und As-Flul3 abhdngen und dementsprechend
unterschiedliche As-Bedeckungen besitzen (Gl. 4.1).

Die a-Phase entspricht einer Bedeckung von 0.5 ML, die B-Phase einer Bedeckung
von 0.75 ML und die von uns préparierte y-Phase hat eine Oberfl&chenbedeckung von 1 ML.
Halt man den As-Flul3 wahrend des Wachstums konstant, so kann man die verschiedenen

Phasen durch eine Reduzierung der Wachstumstemperatur folgendermalien einstellen [118]:

(2x4) - a = (2x4)- B = (2x4) -y = c(4x4). (4.1)
>595°C ~550°C >505°C > 470°C
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Intensitat [rel. Einheiten]
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Abbildung 4.2: Ga3d und As3d XPSSpektren einer Asreichen (2x4)-GaAs(100)-
Oberflache fur verschiedene Emissionswinkel. Der Ga3d-Zustand zeigt im Gegensatz zum
As3d-Niveau flr verschiedene Emissionswinkel jeweils nur eine Volumenkomponente (ge-
strichelte Linie) fir den Spin-Bahn-aufgespaltenen Zustand 3dg, und 3ds,. Die Oberfla-
chenkomponente (punktierte Linie) der As-Atome hingegen zeigt zu flacheren Emissions-
winkeln hin eine starke Zunahme der Intensitat. Die Energieverschiebung der Oberfléachen-
rumpfniveauverschiebung (SCLS) betragt 0.52 eV.

In der c(4x4) Struktur erhalt man aufgrund zusétzlicher Dimerein der ersten Lage eine
noch grofRere Bedeckung von 1.75 ML alsin der y-Phase. Tempert man diese c(4x4)-Struktur,
so desorbieren die Uberschiissigen As-Atome an der Oberflache je nach Temperatur (Gl.4.1)
und es stellt sich eine (2x4)- x Rekonstruktion ein.

Die As-reiche Oberflache des GaAs-Puffers wurde zum einen mit RHEED wéhrend
des Wachstums und zum anderen mit einer Oberflachenrumpfniveauverschiebung (SCLYS)
nachgewiesen (Abb. 4.2). Bindungsenergieverschiebungen von Oberflachenatomen von 111-
V-Halbleitern wurden schon von mehreren Autoren untersucht [119]. Neuere Untersuchungen
und insbesondere Rechnungen haben gezeigt, dal? bereits durch die an der Oberflache gean-
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derte Koordinationszahl eine Anderung des Madelungpotentials resultiert und die dadurch
auftretende Verschiebung quantitativ erklért werden kann. Der Beitrag des Ladungstransfers,
der in friheren Arbeiten als Hauptursache angenommen wurde, scheint diesen neueren Unter-
suchungen zur Folge einen untergeordneteren Beitrag zu liefern [120-122].

In Abbildung 4.2 sind die Spektren der Ga3d und As3d Rumpfniveaus der As-reichen
(2x4)-GaAs(100)-Oberflache einander gegentiber gestellt. Der As3d-Zustand zeigt eine Ober-
flachenkomponente, die zu hdheren Bindungsenergien verschoben ist (SCLS) und mit flach-
eren Emissionswinkeln stark an Intensitdt zunimmt. Durch die Anderung des Emissionswin-
kels 9 wird die Austrittstiefe und damit die Oberflachenempfindlichkeit der Photoelektronen
stark variiert (siehe Kap. 3.1.1). Die Energieverschiebung der Oberflachenkomponente (punk-
tierte Linie) relativ zum Volumenbeitrag (gestrichelte Linie) betragt 0.52 eV. Dieser Wert
stimmt gut mit dem Uberein, der von Ludeke et a. (SCLSas = 0.55 €V) beobachtet wurde
[118].

Im Gegensatz dazu &3t die Linienform des Ga3d-Zustands auch bei sehr flachen Aus-
trittswinkeln der Photoelektronen keine zusétzliche Komponente erkennen, die einer SCLS
zugeordnet werden konnte. Die Annahme einer As-reichen Oberflache anhand der RHEED-
Aufnahmen wird somit auch durch die Untersuchungen der Oberflachenrumpfniveauver-
schiebung der As-Atome bestétigt.

Nach dem Transfer der GaAs-Probe in die 11-VI-Wachstumskammer wurden auf die
so praparierte GaAs(100)-Oberflache 3 ML BeTe abgeschieden. Der Transfer erfolgte Uber
das Transfersystem der MBE-Anlage bei einem Hintergrunddruck von 2.0¢>10™° mbar. Um
etwaige Verunreinigungen durch das Restgas auszuschlief3en, wurde das GaAs-Substrat
nochmals kurz auf 500°C getempert.

Beim epitaktischen Abscheiden von BeTe auf GaAs(100) treten ausgepragte RHEED-
Wachstumsoszillationen auf, die vergleichbar sind mit dem Wachstum von BeTe auf ZnSe
(siehe Abb. 4.10). Aufféllig ist in beiden Fallen, dal3 die Intensitét des Spiegelreflexes kurz
nach dem Wachstumsstart von BeTe ein Einschwingverhalten zeigt (siehe Abb. 4.10; b-d, O-
8s), das erst nach rund zwei Maximaldurchgangen in eine Periode Ubergeht, die mit der ge-
wohnten Wachstumsrate korreliert (siehe Abb. 4.10; ¢, 15-30s). Die Ursache dafUr ist weitge-

hend unbekannt. Griinde dafir kénnen in einem Wechsel der Oberflachenrauhigkeit oder ei-
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ner Anderung des Streuguerschnitts liegen, der durch das grolRe Tellurangebot bei Wachs-
tumsbeginn hervorgerufen wird [38]. Problematisch ist dieser Einschwingvorgang vor alem
fur die genaue Angabe der aufgebrachten Schichtdicke (siehe Kap. 2.2). Aus diesem Grund
wurden zusétzlich zu den Informationen aus den Wachstumsoszillationen noch weitere Mes-
sungen an sogenannten ,, Eichschichten” vorgenommen, bel denen die Wachstumsrate tber

die Aufdampfzeit und die Aufdampfflisse von Tellur und Beryllium geeicht wurde [37].

Durch die Préparation einer As-reichen GaAs(100)-Oberflache und anschlief?endem
Aufwachsen von BeTe nehmen wir an, dal3 eine ionischen Bindung zwischen Arsen und Be-
ryllium an der BeTe/GaAs-Grenzflache vorlag (Abb. 4.2). Um dies ndher zu untersuchen,
haben wir die Linienform der XPS-Spektren der einzelnen Komponenten (Tellur, Gallium)
anaysiert (Abb. 4.3). Im Fal einer Be-As-Bindung sollte sowohl beim Te4d als auch beim
Ga3d keine chemisch verschobene Komponete (CCLS) beobachtet werden, die auf eine

Grenzfléchenbeteiligung dieser Atome hindeutet.

w o N O

Abbildung 4.2: Schematische Darstel-
lung der vermuteten Grenzflachenkonfi-
guration (gestrichelte Linie) einer Be-
Te/GaAs(100)-Heterostruktur. Die Zah-
lenwerte entsprechen den zur Verfligung

<100> gestellten Elektronen. An der Grenzfla-
che fehlt dementsprechend ein Elektron
pro Bindung.

Die Elektronenkonfiguration an der BeTe/GaAs(100)-Grenzflache fuhrt zu einer nicht
abgesdttigten Bindung am Interface. Dies wiederum verursacht einen Grenzflachendipol, der
den Wert des V alenzbandoffsets beeinfluf3t.

In Abbildung 4.3 sind die Ted4d- und Ga3d-Rumpfniveaus einer BeTe/GaAs
Heterostruktur dargestellt. Eine Analyse des As3d- und des Bels-Niveaus konnte nicht
durchgefiihrt werden, da der As3d-Zustand bei der gleichen Bindungsenergie lag wie der
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Tedd-Ubergang aus der BeTe-Deckschicht und dadurch von dessen Intensitét vollig verdeckt
wurde. Der Bels-Zustand lag aul3erhalb des Energieberei chs unseres Monochromators (TGM-
1).

&
(@]
1
~
o1
1
N
~
1
Nt
w |
1
~
N
1
~
|_\
1
~
(@]
1
w0
(o]

Intensitét [rel. Einheiten]

-20 -19 | 18 -17
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.3: Tedd und Ga3d —Rumpfniveau nach der Deposition von 3 ML BeTe.
Das Tedd-Niveau zeigt eine chemische Komponente (punktierte Linie) die relativ zum
Volumenbeitrag (gestrichelte Linie) um 0.43 eV zu kleineren Bindungsenergien ver-
schoben ist. Der Ga3d-Zustand hingegen weist eine chemische Komponente auf, die
um 0.44 zu héheren Bindungsenergien verschoben ist.

Im Gegensatz zu unseren Annahmen erscheinen bei beiden Atom-Sorten (Ga, Te) zu-
sétzliche Komponenten, die zu kleineren bzw. zu grof3eren Bindungsenergien verschoben
sind. Mittels der in Kapitel 3.1.1 beschriebenen Annahmen fur die Anpassung der Spektren
erhalt man folgendes Bild:

Das Tedd-Spektrum zeigt eine Komponente (punktierte Linie), die relativ zum Volu-
menbeitrag (gestrichelte Linie) um 0.43 eV zu kleineren Bindungsenergien verschoben ist.

Diese Verschiebung ist im Rahmen des sogenannten ,,.chemical shift* als reagierte Kompo-
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nente zu verstehen, deren Bindungsenergie sich durch eine Ladungsumverteilung an der
Grenzflache im Vergleich zu BeTe unterscheidet (CCLS). Hierbei kann ausgeschlossen wer-
den, dal3 es sich bel der beobachteten Energieverschiebung um eine Oberfl&chenkomponente
handelt, da wir bei reinen Te-terminierten BeTe-, ZnTe- und CdTe-Volumenproben niemals
eine Oberflachenkomponente des Te4d-Zustands beobachten konnten [27]. Diese Beobach-

tungen sind ebenfalls konsistent mit X PS-Untersuchungen an Te-terminiertem PoTe [123].

Am Ga3d-Zustand tritt im Gegensatz zum Te4d-Niveau eine um 0.44 €V zu h6heren
Bindungsenergien verschobene Komponente (punktierte Linie) auf, die fir reines GaAs(100)
nicht beobachtet wurde (Abb. 4.2). Diese chemische Verschiebung wurde moglicherweise
durch eine chemische Reaktion und dem damit verbundenen Ladungstransfer zwischen den

Te- und den Ga-Atomen zu Ga,Tez an der Grenzflache verursacht.

Ahnlich Hinweise fur eine derartige Ga,Te; Konfiguration finden sich auch in der Li-
teratur: Untersuchungen an einer ZnTe/GaSh-Heterostruktur haben ebenfalls eine chemisch
verschobene Komponente sowohl des Ga3d-Niveaus als auch des Tedd-Zustands ergeben
[58]. Von Bullet et al. wurde nachgewiesen, dal? es sich bel Ga;Te; um einen Halbleiter mit
einer Bandlicke von 1.7 eV handelt [124]. Die Bildung von Ga,Te; an der Grenzflache der

BeTe/GaAs-Heterostruktur erscheint demnach auch in unserem Fall sehr wahrscheinlich.

Cohen-Solal et al. haben fir ein dhnliches System CdTe/GaAs ein Modell beschrie-
ben, das die ersten Stadien des Grenzfl &chenwachstums beschreibt. Dabei nehmen die Tellur-
Atome die Positionen der Substratkationen ein und erst diese ersten Te-Atome initiieren das
Wachstum von CdTe [125]. Desweiteren zeigt ein Vergleich zwischen gerechneten und expe-
rimentell ermittelten Valenzbanddiskontinuitéten fur verschiedene Grenzflachenkompositio-
nen am System ZnSe/GaAs, dald sich an der Grenzflache sowohl Se-As- as auch Zn-Ga-
Verbindungen in einem Verhaltnis von 50 zu 50 ausbilden [14].

Projeziert man dieses Ergebnisse aus der Literatur auf die BeTe/GaAs-Grenzflache, so
ergdben sich in unserem Fall sowohl Te-As- as auch Be-Ga-Bindungen im Bereich der
Grenzflache. Berticksichtigt man die Elektronegativitétswerte aler beteiligen Atome (Te:
2.1; As: 2.2; Be: 1.6; Ga: 1.8), so wirde sich unter der Annahme eines einfachen Ladungs-
transfermodells jewells eine chemische Komponente ergeben, die sich genau entgegengesetzt

verhdlt, als wie beobachtet. Eine Bindung zwischen den Tellur- und Gallium-Atomen an der
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Grenzfléche scheint daher am wahrscheinlichsten. Unter Umstanden ist durch das nochmalige
Tempern des GaAs-Substrats zum Reinigen der Oberflache eine grofere Menge an Arsen
desorbiert. Folglich war an der GaAs(100)-Oberflache mehr Gallium vorhanden, als vermutet.
Durch den Telluriberschuld bei Wachstumsbeginn reagierten die Grenzflachen-atome de-

mentsprechen zu einer GapTes-V erbindung.

Intensitat [rel. Einheiten]

20°

20  -19  -18 17
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.4: Winkelaufgel 6ste Spektren des Ga3d-Zustandes einer Be-
Te/lGaAs-Heterostruktur fir verschiedene Emissionswinkel 20°, 60° und
80°, aufgenommen bei einer Photonenenergie von 60 eV. Die chemisch
verschobene Komponente (punktierte Linie) gewinnt mit zunehmender O-
berflachenempfindlichkeit an Intensitat.

Winkelaufgel6ste Messungen des Ga3d-Zustands der BeTe/GaAs-Hetrostruktur zei-
gen eine zu groferen Emissionswinkeln hin chemisch verschobenen Komponente (punktierte
Linie), deren Intensitdt im Gegensatz zur Intensitét der V olumenkomponente nahezu konstant
bleibt. Diese Beobachtung kann folgendermal3en interpretiert werden: Eine chemische Reak-
tion zwischen Ga und Te entsteht nicht nur in einem kleinen Bereich an der Grenzfl&che, son-
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dern erstreckt sich homogen tber die gesamte BeTe-Deckschicht (Abb. 4.5). Allerdings kann
man dabei nicht ausschlief3en, dal3 sich Ga;Te; auch an der Oberflache der BeTe-Schicht be-

finden.

H E‘* Abbildung 4.5: Schematische Darstellung

T T des Diffusionsprozesses der Ga-Atome

(grau) in die BeTe-Deckschicht und der

Austausreaktion der Te-Atome (weil3) mit
GaAs den Substratkationen.

4.1.2 Bestimmung der Valenzbanddiskontinuitat

Wiein Kapitel 3.3.2.5 ausfuhrlich dargelegt, kann mit Hilfe der Bandverbiegungs- und
Core-Level-Methode die Valenzbanddiskontinuitdt AEy bestimmt werden. Dazu benétigt man
die genaue Lage der Vaenzbandmaxima und der Rumpfniveaus aus den reinen Volumenpro-
ben und der BeTe/GaAs(100)-Heterostruktur. Die Positionen der Valenzbandmaxima wurden
durch lineare Extrapolation der hochenergetischen Kante auf den Untergrund bestimmt. Eine

ausfuhrliche Diskussion der Kritikpunkte dieser Methode wurde schon in Kap. 3.1.4 gegeben.

Um die genaue Position des Ga3d- und Ted4d-Rumpfniveaus in den reinen Volumen-
proben und der Heterostruktur bestimmen zu kénnen, wurde zuerst eine Entfaltung der Spekt-
ren in Volumen- und SCLS- bzw. CCLS —Komponente vorgenommen. Die Rumpfniveauli-
nienform wurde durch Voigtprofile angepald. Dieses Linienprofil ist eine Faltung aus einer
Gaui¥funktion, die die instrumentelle Verbreiterung wiedergibt, und einer Lorentzlinie. Die
Lorentzverbreiterung beriicksichtigt dabei die Lebensdauer des Rumpflochs, das durch den

Photoemissionsprozel3 entstanden ist.
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Eine einzelne Photoemissionslinie wird daher durch eine Fitfunktion mit vier Parametern be-

schrieben:

energetische Position xc
Intensitét A

L ebensdauerbreite FWHM 1
Gaulverbreiterung FWHM2

A w0 D E

AulRer den s-Niveaus sind alle zusétzlichen Linien durch die Spin-Bahn-Kopplung
aufgespalten. Das heil3t, neben den vier Parametern fir eine einzelne Linie mul3 man bei e-
nem Spin-Bahn-Dublett noch zusétzlich das Intensitétsverhaltnis Ay/A; und die Spin-Bahn-
Aufspaltung xc_1-xc 2 beriicksichtigen. Bei einer Modellfunktion mit einer Spin-Bahn-
aufgespaltenen Volumen- und Oberflachenkomponente wirden dementsprechend 20 Fitpa
rameter vorliegen. Um nun eine physikalisch sinnvolle und eindeutige Aussagen Uber das
betrachtete System machen zu kénnen, mul? dieser grof3e Parameterraum durch geeignete An-
nahmen reduziert werden. Dazu nahmen wir an, dal3 fur die Oberflachen- bzw. chemisch ver-
schobene Komponente jeweils die Lebensdauer- und Gauldverbreiterung die gleiche ist wie
bei den Volumenbeitrdgen. Fir alle Komponenten die gleiche GaulRverbreiterung anzuneh-
men erscheint sinnvoll, sofern sie hauptséachlich durch die instrumentelle Auflésung beschrie-
ben wird. Auch die Spin-Bahn-Aufspaltung sollte fur Volumen- und SCLS- bzw. CCLS- Bei-
trag in erster Naherung der gleiche sein [120], [51].

Die Lebensdauerverbreiterung der einzelnen Zusténde wurde aus einer Veroffentli-
chung abgeschétzt, die einen Zusammenhang zwischen der Kernladungszahl Z und der Le-
bensdauerverbreiterung angibt [126]. Die Grofienordnungen der Lebensdauern fur As3d,
Ga3d, Zn3d und Se3d lagen im Bereich von 0.25-0.3 eV; fur Tedd liel3 sich ein Wert von 0.35
eV abschétzen.

Genau genommen konnen sich die Lebensdauer- und die inhomogenen Verbreiterun-
gen des Volumens und der reagierten Komponenten voneinander unterscheiden, dasich in der
reagierten Phase die Ankopplung an Phononenanregungen sehr stark andern kann. Im Rah-
men dieser Untersuchungen wurde allerdings durch eine Variation der Lebensdauerverbreite-
rung fur die unterschiedlichen Komponenten keine ausschlaggebende Verbesserung der Fit-

ergebnisse erzielt.
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Fur die Bestimmung des Vaenzbandoffsets wurden 3 ML BeTe auf ein As
terminiertes GaAs(100)-Substrat aufgewachsen. Abbildung 4.6 zeigt ein Ubersichtsspektrum
der reinen GaAs-Probe und der BeTe/GaAs-Heterostruktur bei einer Anregungsenergie von
70 eV. Die Gitterfehlanpassung bei diesem System betrégt 0.46 %.

Intensitat [rel. Einheiten]

W 1
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\ BeTe/GaAs
+ As3d ° '
& W Ga3d
V| :
il GaAs
T T T T l\_'-#-l
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Abbildung 4.6: Winkelintegriertes Ubersichtsspektrum von
GaAs(100) und BeTe/GaAs(100), aufgenommen bel einer An-

regungsenergie von 70 eV.

Fur die Bestimmung der Va enzbanddiskontinuitdt AEy mufdte die genaue Position der

Ga3d-Rumpfniveaus und die Lage der Vaenzbandmaxima der reinen Volumenproben und

der Heterostruktur ermittelt werden. Dazu wurden sowohl die Vaenzbandmaxima als auch

die Rumpfniveaus mit einer hheren Aufldsung gemessen, um die Vaenzbandkanten exakt zu
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bestimmen (Abb. 4.7) und gegebenenfalls die Rumpfniveauspektren in ihre einzelnen Kom-
ponenten (Abb. 4.8) entfalten zu konnen. Aus der Differenz der Ga3d-Bindungsenergie in der
Heterostruktur und der GaAs-Volumenprobe errechnet sich die durch den Ladungstransfer
entstandene Bandverbiegung Vgg. Hierbei handelt es sich jedoch nicht um eine absolute
Bandverbiegung, sondern um eine relative Angabe, da die Oberflachenbandverbiegung des
Substrats vor dem Aufbringen der BeTe-Schicht unbekannt war.
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Abbildung 4.7 Valenzbandbereich von GaAs(100) und Be-

Te/GaAs(100), aufgenommen bei einer Photonenenergie von 70

eV. Die Valenzbandmaxima sind mit linearer Extrapolation
bestimmt worden.

Aus Untersuchungen an einer BeTe/ZnSe-Heterostruktur an der Messungen fur ver-
schiedene Schichtdicken durchgefiihrt wurden (siehe Kap.4.2) stellten wir fest, dai fur die

vollstéandige Ausbildung des Va enzbandmaximums eine Schichtdicke von mindestens 3 ML
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(= 90) nétig sind, wohingegen sich die Bandverbiegung an der Grenzflache schon bel einer

Deckschicht von 2 Monolagen auf ihren endgiltigen Wert eingestellt hat.

Das Vaenzbandmaximum wurde durch lineare Extrapolation bestimmt, wie sie in
Abbildung 4.7 angedeutet ist. Fir GaAs(100) ergibt sich ein Schnittpunkt auf der Bindungs-
energieskalabel -1.7 eV. Fir die Heterostruktur liegt der Schnittpunkt bei -0.3 eV, wobel sich
beide Werte auf die Fermi-Energie (Er = 0) des Analysators beziehen (siehe Kap. 3.1.2).

Aus der Differenz der Vaenzbandkanten korrigiert um die Bandverbiegung, die mit
Hilfe der Ga3d-Spektren aus Abbildung 4.8 zu Vg = 1.7 €V bestimmt wurde, ergibt sich der
Vaenzbandoffset mit der Bandverbiegungs-Methode nach Gleichung 3.27 zu -0.30 eV [127].

Die Core-Level-Methode (Kap.3.3.2.5) liefert einen Wert von -0.20 eV [127], der im
Rahmen des Mef¥fehlers von + 0.15 eV sehr gut mit dem Wert aus der Bandverbiegungsme-
thode Ubereinstimmt. Der Fehler von 0.15 eV ergibt sich zum einen aus der Genauigkeit mit
der die Peakposition der Rumpfniveaus bestimmt werden kann und zum anderen aus den line-
aren Extrapolation zur Bestimmung der Vaenzbandkanten, wobei darin die gréfte Un-
sicherheit liegt. Allerdings scheint bei einer konsistenten Auswertung der Daten der ange-
nommene Fehler als durchwegs realistisch. Die relativen Abstande fur Vaenzbandmaximum-
Rumpfniveau bzw. Rumpfniveau-Rumpfniveau wurden dabei aus den hochaufgel dsten Speki-
ren des As3d (Abb. 4.2) und des Ga3d (Abb. 4.8) entnommen. Der Wert fir reines BeTe(100)
wurde aus Abbildung 4.18 bestimmt.

Die negative Vaenzbanddiskontinuitat bestimmt die Lage des Vaenzbandmaximums
von BeTe relativ zum Vaenzbandmaximum des Substrats an der Grenzflache (Flachbandmo-
dell), d.h. bei der Heterostruktur BeTe/GaAs(100) liegt am Interface das Vaenzbandmaxi-
mum von BeTe(100) um 0.3 eV tiefer as das von GaAs(100) (Abb. 4.8). Unter der Beriick-
sichtigung der Energieliicken von GaAs (1.43 €V) und BeTe (2.8 €V) ergibt sich fur den
Bandverlauf an der Grenzfléche ein sogenannter ,, straddling lineup” (siehe Kap. 3.3.1).
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Intensitat [rel. Einheiten]

T T T T T
-22 21 -20 -19
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.8: Hochaufgeloste Spektren des Ga3d-Rumpfniveaus von reinem
GaAs(100) und nach der Deposition mit 3 ML BeTe, aufgenommen bei einer
Photonenenergie von 60 eV. In der GaAs-Volumenprobe zeigt der Ga3d-Zustand
nur eine Volumenkomponente (gestrichelte Linie) fur die Spin-Bahn-
aufgespaltenen Ga3ds, und Ga3ds, Zustande. Im Gegensatz dazu zeigt der
Ga3d-Zustand in der Heterostruktur neben dem Volumenbeitrag zusatzlich noch
eine um 0.44 eV zu héheren Bindungsener gien ver schobene Komponente (grau),
die Ga,Te; —Bindungen zugeordnet wird. Die Verschiebung der Volumenkompo-
nenten des Ga3d in der reinen Probe und in der Heterostruktur ergibt eine
Bandverbiegung Vgg von 1.7 eV.
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Abbildung 4.8: Schematischer Bandverlauf an

der BeTe/GaAs(100)-Grenzflache. Die Ener-

gieskala wurde auf das Valenzbandmaximum

GaAs(100) von GaAs(100) bezogen. Fir die relative An-

BeTe(100) ordnung der Valenz- und Leitungsbander wur-

19 de der Mittelwert von -0.25 eV aus beiden Me-
I thoden berticksichtigt.
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Fir den Einsatz dieser Heterostruktur in einem elektronischen oder optischen
Halbleiterbauelement ist der geringe VVaenzbandoffset von 0.25 eV (Mittelwert) nattrlich von
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grof3em Vorteil, da die Potentialschwelle fur die Ladungstragerinjektion in die darauffolgende
BeMgZnSe-Schicht sehr gering ist. Wie sich allerdings die chemische Reaktion zwischen
Tellur und Gallium auf die Defektdichten an der Grenzflache auswirkt, mufd mit anderen
geeigneten Verfahren wie Rongtenbeugung oder TEM® noch untersucht werden.

Eine weitere Grenzflache, die fur die Transporteigenschaften der in Abbildung 4.1
dargestellten Laserstruktur von entscheidender Bedeutung ist, ist die zur Kontaktstruktur
gehdrende BeTe/ZnSe-Grenzfléche. Vorhersagen, die sich auf die Kommutativitéatsregel und
die Analogie zu Metall-Halbleiter-Ubergangen stiitzen, sagen einen Valenzbandoffset von 1.5
- 1.8 eV voraus [128]. Dieser Wert ware allerdings fur eine Kontaktstruktur, die eine
maoglichst geringe Potentiabarriere fur die Majoritétsladungstrager (“Locher”) darstellen soll,
sehr ungunstig. Deshalb galt es zum enen, diesen abgeschétzten Wert mit Hilfe der
Photoemission genau zu bestimmen und gegebenfalls Moglichkeiten zu entwickeln, diese
relativ grof3e Vaenzbanddiskontinuitét mittels unterschiedlicher Grenzflachenprdparationen
zu reduzieren. Diese Thematik wird im néchsten Kapitel behandelt.

! Transmission electron microscopy
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4.2 Dasisovalente System BeT e/ZnSe(100)

Das grof3e Interesse an der Kombination von BeTe und ZnSe in Halbleiterhetero-
strukturen liegt in der hohen p-Leitfahigkeit [129] und der guten Gitteranpassung von BeTe
zu ZnSe und GaAs(100) [130]. Dadurch kdnnen, basierend auf diesem Materia system, Kon-
taktstrukturen hergestellt werden, die einen geringen ohmschen Kontakt zur aktiven Zone in

eilnem ZnSe-L aserbauel ement besitzen.

Obwohl die BeTe/ZnSe-Grenzflache in der Laserstruktur von Abbildung 4.1 eine ent-
scheidende Rolle fur die elektrische Ankopplung an die aktive Zone spielt, sind die elektroni-
schen und strukturellen Eigenschaften dieser Heterostruktur und auch der einzelnen Kompo-
nenten, insbesondere von BeTe(100), noch weitgehend unbekannt. Neben theoretischen Vor-
hersagen Uber die Grofe des Vaenzbandoffsets [128], [131] existieren in der Literatur Ergeb-
nisse aus PL-Untersuchungen [130], die allerdings keine Aussagen Uber die atomare Zusam-
mensetzung, Diffusionsprozesse oder chemische Reaktionen an der Grenzflache machen kon-
nen, da sie aufgrund der grofRen Austrittstiefe der Photonen ausschliefdlich Volumeneigen-
schaften berticksichtigen [132].

Aus diesem Grund wird sich dieses Kapitel hauptsachlich mit der Charakterisierung
der elektronischen Struktur der BeTe/ZnSe-Grenzflache beschéftigen. Dazu wird zuerst auf
die Moglichkeiten der Grenzflachenpréparation néher eingegangen (Kap. 4.2.1) und anschlie-
Rend werden die Vaenzbanddiskontinuitdten in Abhangigkeit dieser Prdparationen bestimmt
(Kap. 4.2.2). Die Diskussion der Ergebnisse unter zu Hilfenahme weiterer Beispiele wird ein
zusétzlicher Punkt dieses Abschnitts werden. Die elektronischen und strukturellen Eigen-
schaften von reinem BeTe(100) werden dann den Hauptteil des néchsten Kapitels 5.1 markie-

ren.

Neben dem Aspekt als Kontaktstruktur in einem 11-VI-Halbleiterlasers eingesetzt zu
werden, ist BeTe(100) auch aus der Sicht der Grundlagenphysik sehr von Interesse. Aufgrund
des grof3en kovalenten Bindungscharakters [133] und der grof3en Energiellicke im sichtbaren
Bereich [37] verspricht dieses Material neue elektronische und ,, mechanische® Eigenschaften
gerade im Hinblick auf eine Kombination mit anderen 11-VI-Verbindungen, die eher ionisch
gebundenen sind (Abb. 4.9) [134].
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In Abbildung 4.9 ist fir einige Element- und Verbindungshalbleiter der ionische Cha-
rakter der bel der Kristallisation eingegangenen Bindungen dargestellt. Fir die Elementhal b-
leiter Si und Ge ergibt sich ein Wert fur die lonizité von Null, da diese Halbleiter ausschlief3-
lich kovalent gebunden sind. Die hochste lonizitét erreichen die 11-VI-Verbindungen mit
Ausnahme von BeTe und BeSe, die aufgrund ihrer kovalenten Bindungen eher in dem Gebiet
der 111-V-Verbindungen anzusiedeln sind. Dementsprechend ergeben sich bei Kombinationen
von BeTe bzw. BeSe mit anderen 11-VI1-Verbindungen wie ZnSe oder ZnTe Heterostrukturen,
die eher unter die Rubrik der heterovalenten Grenzflachen fallen; von denen ist bekannt, dal3
der Vaenzbandoffset mit der Grenzflachenterminierung Uber einen weiten Bereich (100-600
meV) variiert [14], [39], [18].

Bei isovalenten Kontakten dagegen gibt es theoretische Untersuchungen auf der Basis
der Dichtefunktionaltheorie, die eine Anderung des Valenzbandoffsets mit der Grenzflachen-

terminierung von hochstens 100 meV als realistisch vorhersagen [131].

Es stellt sich folglich die Frage: , Kann der Valenzbandoffset der BeTe/ZnSe-
Heterostruktur mit der Anderung der Grenzflachenterminierung variiert werden und welche

Moglichkeiten einer solchen Terminierung gibt es ?*
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Um eine definierte Grenzflache mittels Molekularstrahlepitaxie herstellen zu kénnen,
wurden zunédchst eine Reihe von Voruntersuchungen zum epitaktischen Wachstum von BeTe
auf ZnSe durchgefihrt [37], [38]. Dabei stellte sich heraus, daf?3 im Fall einer BeTe/ZnSe-
Heterostruktur zwei unterschiedliche Grenzflachenterminierungen (Zn und Se) prépariert
werden konnen. Bel einem ZnSe/BeT e-Kontakt hingegen kann nur eine Te-reiche Grenzfl &
che eingestellt werden, da das MBE-Wachstum von BeTe nur unter Te-UberschuR stattfinden
kann, um ein , Clustern“ der Be-Atome auf der ZnSe-Oberflache zu unterbinden [37]. In die-
sem Te-reichen Regime tritt an der BeTe(100)-Oberflache eine Te-Te-Dimerisierung ein
[135], die sowohl mit RHEED wéhrend des Aufdampfens [37] als auch mit LEED (siehe
Abb. 2.13) nach dem Transfer der Proben anhand der (2x1)-Rekonstruktion der BeTe(100)-
Oberflache in [110]-Richtung identifiziert wurde (Kap. 5.1).

Bei der ZnSe/BeT e-Struktur fulhrt das Abscheiden von ZnSe unter Se-Uberschul? ent-
gegen den Erwartungen nicht zum gleichen Ergebnis wie im Fall der Se-terminierten Be-
Te/ZnSe-Grenzflache, sondern es wurde ein neuer Aspekt deutlich, der sich in einer Aus-
tauschreaktion zwischen Selen und Tellur an der Grenzfl&ache bemerkbar machte. Die dadurch
verursachten Auswirkungen auf die strukturellen und elektronischen Eigenschaften sind Be-
standteil von Kapitel 4.3. Zunéchst werden im folgenden die beiden Mdglichkeiten der Grenz-
flachenpraparation der BeT e/ZnSe-Heterostruktur vorgestellt.

4.2.1 Praparation der Grenzflache

Fir die Untersuchungen der BeT e/ZnSe-Heterostruktur mit unterschiedlich terminier-
ter Grenzflache (Zn, Se) wurde auf eine mit Zink bzw. Selen bedeckte ZnSe(100)-Oberflache
jewells 3 ML BeTe abgeschieden. Die Schichtdicke der darunterliegenden ZnSe-Schicht be-
trug jeweils 100 nm. Fir die Zn-terminierte ZnSe(100)-Oberflache resultiert eine c(2x2)-
Rekonstruktion, die einer Bedeckung mit einer halben Monolage an Zink-Atomen entspricht
[49], [50]. Die Se-reiche Oberflache zeigt hingegen eine (2x1)-Rekonstruktion, die durch eine
Dimerisierung der obersten Selen-Atome entsprechend der BeTe(100)-Oberflache (siehe Kap.
5.1) erklart wird. Die Bedeckung in diesem Fall betrégt eine ganze Monolage an Selen [49].
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L DA-Rechnungen und EEL S'-Untersuchungen an den unterschiedlich rekonstruierten
ZnSe(100)-Oberflachen haben ergeben, dal die Bandllicke der (2x1)-rekonstruierten Oberfl&-
cheum 1.1 eV geringer ist as die der Zn-reichen Oberflache [136]. Diese signifikante Ande-
rung wird auf delokalisierte Dimerzustande im Bereich der V olumenbandlticke zurtickgefuhrt.
Desweitern ergibt sich ein Unterschied in der Elektronenaffinitét in Abhéngigkeit der Ober-
flachenbedeckung. Fur die Zn-reiche c¢(2x2)-rekonstruierte Oberflache wurde eine Abnahme
der Elektronenaffintét aufgrund der Existenz eines Oberflachendipoles ermittelt. Im Gegen-
satz dazu besitzt die Se-reiche Oberfl&ache durch den Vorgang der Dimerisierung keinen Ober-
flachendipol mehr [136].

Inwieweit sich diese Unterschiede in Abhangigkeit von den verschiedenen Oberfl&-
chenzusammensetzungen auf die elektronischen Eigenschaften der BeTe/ZnSe-Heterostruktur
auswirken, wird sich im Laufe dieser Diskussion noch zeigen.

Fur die BeTe/ZnSe-Grenzflache ergeben sich zwel mdgliche Préparationen: eine Zn-
terminierte Grenzflache und eine Se-terminierte Grenzflache. Wie diese Préparation fur den
jeweiligen Fall umgesetzt wurde, ist in Abbildung 4.10 gezeigt, wo die Formation der Be-
Te/ZnSe-Grenzflache mit RHEED in-situ beobachtet wurde. Hierbei wurde die Intensitét des
direkt von der Oberflache reflektierten Elektronenstrahls als Funktion der Wachstumszeit
aufgetragen.

Kurve a zeigt den Intensitétsverlauf beim Wachstum von BeTe auf ZnSe bei einer
Vorbelegung der ZnSe-Schicht mit einer halben Monolage Zink. Der Nullpunkt der Zeitachse
wurde auf das Ende dieser Oberflachenstabilisierung mit Zink gesetzt.

Fir Zeiten unter -5 s ist eine ausgepragte Intensitétsoszillation zu beobachten, die auf
das lagenweise Wachstum einer glatten ZnSe-Schicht zurtickgefuhrt wird (siehe Kap. 2.2).
Nach Beendigung des ZnSe-Wachstums bei t = -5 s steigt die RHEED-Intensitét durch die
Zinkstabilisierung der Oberflache (pzo = 1.5 10° mbar) auf einen konstanten Wert an. Bei t =
0 s wurde die Deposition von Zink durch das Schlief3en des Hauptschutters beendet. Eine
Verwelldauer von weiteren 3 s bei einer Substrattemperatur von 300°C zeigte keinen Einflul3
auf das Intensitétssignal der RHEED-Aufnahme. Dies ist auch zu erwarten, da die Zn-reiche
ZnSe-Oberfléache bis zu Wachstumstemperaturen von 530°C stabil ist [49]. Bei t = 3 swurde

! Electron Energy Loss Spectroscopy
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zuerst die Tellur-Blende gedffnet, um eine reproduzierbare ,ZnTe"-Konfiguration an der
Grenzfléche einzustellen. Zu Beginn der Wachstumsphase ergibt sich ein steiler Abfall der
Intensitdt aufgrund der gednderten Oberflachenreflexion. Der leichte Anstieg der RHEED-
Intensitét in einem Zeitintervall von 4 — 8 sist auf die Tellur-Bedeckung der ZnSe-Oberflache
zuriickzuftihren. Nach dem Offnen der Beryllium-Blende bei t = 8 s beginnt das charakte-
ristische Wachstum von BeTe (siehe Kap. 4.1.1) [38].
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Abbildung 4.10: Intensitatsoszillationen des elastisch gestreuten Elektronen-
strahls entlang der [010]-Richtung bei einer Energie von 15 keV. Die punktierte
Linie markiert das Ende des lagenweisen Wachstums von ZnSg(100); die gestri-
chelte Linie zeigt den Beginn des BeTe-Wachstums nach unterschiedlichen Verzo-
gerungszeiten (0s, 1s, 3s). (a) Zn-Sabilisation der ZnSe-Oberflache und Einstellen
einer , ZnTe" -Konfiguration. (b)-(d) Se-Sabilisation der ZnSe-Oberflache und
Préaparation einer ,, BeSe" -Konfiguration.
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Die Kurven b-d in Abbildung 4.10 dokumentieren die Prdparation der ,BeSe"-
Grenzflache. Nach dem lagenweisen Wachstum von ZnSe(100) fir Zeiten t < -5 s beginnt bei
t = -5 s die Stabilisation der ZnSe-Oberflache mit Selen (pse= 2.0 10° mbar). Dies uRert sich
in einem Absinken der Intensitét des reflektierten Elektronenstrahls auf einen konstantes Ni-
veau. Nach Beendigung der Stabilisationsphase mit Selen bei t = 0 s zeigt sich ein Anstieg der
RHEED-Intensitét in Abhéngigkeit von der Verzégerungszeit. Die Verzogerungszeit stellt
dabel das Zeitintervall zwischen Stabilisationsende (Schlief3en des Se-Schutters) und Beginn
des BeTe-Wachstums dar. Kurve b wurde fur eine Verzogerungszeit von 3 s aufgenommen.
Deuitlich ist ein Anstieg in der Intensitét des Elektronenstrahls zu erkennen, der auf eine De-
sorption von Selen wéhrend der Verweildauer von 3 s zuriickzufthren ist. Die Se-reiche
ZnSe-Oberfléche ist bel einer Wachstumstemperatur von 300°C nicht mehr stabil [49], was zu
einer Desorption von Selen-Atomen in Abhangigkeit mit der Verzogerungszeit fuhrt. Das
heil, je grofier die Verzogerungszeit gewahlt wird, desto grof3er ist auch die Verarmung der
ZnSe-Oberfléche an Selen.

Hier wird einmal mehr deutlich, dal3 es sich bei einem MBE-Wachstum nicht um ei-
nen Prozef3 handelt, der im thermodynamischen Gleichgewicht ablauft, sondern um einen
»eingefrorenen” Zustand bel dem die Art und Weise der Probenherstellung dadurch vielmehr
in den Mittelpunkt riickt als bei anderen Herstellungsverfahren, die ndher am thermodynami-

schen Gleichgewicht ablaufen [39].

Bei direktem Wachstumsbeginn von BeTe auf ZnSe(100) ohne V erzdgerungszeit pro-
duziert man aufgrund der hohen Se-Grenzflachenbedeckung eine sehr grof3e Zahl an Defekt-
zustanden in der Nahe der Bandlticke, wie in Abbildung 4.11 zu sehen ist. Derartige Defekt-
zustande kénnen durch nicht abgesdttigte Se-Se-Bindungen oder durch Se-Agglomerate an

der Grenzflache hervorgerufen werden.

In Abbildung 4.11 sind Photoemissionsuntersuchungen an einer Se-terminierten He-
terostrukturgrenzflache mit Verzégerungszeiten kleiner 0.5 s dargestellt, die eine sehr grof3e
Defektzustandsdichte (> 10° 1/cm®) im Bereich der Bandliicke beschreiben. Dies auRert sich
in den Photoemissionsspektren als ,, Fuld*, der Uber die Fermi-Energie hinausreicht (Abb. 4.11
unten). Fir Verzogerungszeiten grof3er as 0.5 s verschwinden diese Zustande bzw. liegen
unterhalb der Nachweisgrenze der Photoemission. Tempert man die Heterostruktur fur 10

Minuten auf eine Temperatur von 350°C so verschwinden diese Zustéande in der Bandllicke
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(Abb. 4.11 oben). Das Vaenzbandmaximum, das durch eine lineare Extrapolation bestimmt

wurde, verandert seine Position durch den Temperschritt innerhalb der Mef3ungenauigkeit

nicht. Die Steigung der V alenzbandkante jedoch erfahrt beim Tempern eine leichte Anderung,
was auf eilne Umbesetzung der Valenzbandzustande in diesem Bereich hindeutet.
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Abbildung 4.11: Se-terminierte BeTe/ZnSe-Grenzflache, hergestellt mit

einer Verzogerungszeit von 0.2 s. Das obere Spektrum wurde fir 10 Minu-

ten auf eine Temperatur von 350°C geheizt, was zu einem Verschwinden
der Defektzustande im Bereich der Bandllicke fuhrte.

Das Verschwinden der Defektzusténde im Bereich der Bandlticke in Abhangigkeit von
der Heiztemperatur ist in der 111-V-Technologie schon seit léngerem bekannt und wird dort
auf ein Ausheilen der Defekte an der Grenzflache zurtickgefuhrt [137-139]. Bei einer
GaN/GaAs-Heterostruktur hat Ding et al. [56] ebenfalls eine Emission aus dem Bereich der
Bandlticke beobachtet, die sich in den Photoemissionsspektren ebenfalls als ,, Ful3* an der Va-

lenzbandkante gedulRert hat. Die Autoren fuhrten diese Erscheinung jedoch auf Zustande in
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der Bandliicke von GaN zurtick und nicht auf eingebaute Defekte an der Grenzflache wahrend

des Wachstums, obwohl die Gitterfehlanpassung von GaN und GaAs in der Gréf3enordnung
von 20 % einen deutlichen Hinwels dafur liefern konnte.

Um eine Abschétzung Uber die Verteilung der Defekte im Bereich der Grenzfléche zu
erhalten, wurden winkelaufgeldste Photoemissionsmessungen durchgefiihrt. Diese Untersu-
chungen fur einen Emissionswinkel von 20° bzw. 80° relativ zur Oberflachennormalen deuten
daraufhin, dal3 die Defektzustande in den gesamten 4 Monolagen BeTe homogen verteilt sind
(Abb. 4.12). Im oberen Spektrum aus Abbildung 4.12, das bei einem Emissionswinkel von
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Abbildung 4.12: Winkelaufgel 6ste Spektren fiir verschiedene Emissionswinkel

einer Se-terminierten BeTe/ZnSe(100)-Heter ostruktur, aufgenommen bei einer
Photonenenergie von 21.2 eV.

103



4. EXPERIMENTELLE BESTIMMUNG DER VALENZBANDDISKONTINUITAT

80° aufgenommen wurde, erkennt man deutlich eine Intensitdtsabnahme des Zn3d-
Rumpfniveaus im Gegensatz zum 20°-Spektrum, das vorwiegend durch die Volumenbeitrage
der ZnSe-Schicht bestimmt wird. Die Dampfung der Signalintensitét fir grofRere Emissions-
winkel wird durch die groRRere ,, Weglange“ der Photoelektronen in der Probe verursacht. Die
Zustande aus dem Bereich der Bandllicke dagegen zeigen eine gleichméallige Zunahme der

Intensitdt mit zunehmendem Emissionswinkel.

Die bisherige Diskussion zeigt, dal3 bel zu kurzen Verzégerungszeiten (t < 0.5 s) die
Praparation der Se-terminierten Grenzflache zu einer sehr grofien Defektdichte im Bereich
der Bandltcke fuhrt. FUr Verzogerungszeiten, die grofer sind as eine 1 s, konnen diese De-
fektzusténde mittels PES nicht mehr beobachtet werden, was aber nicht ausschliefdt, dal3 in
der Heterostruktur dennoch mehrere Defekte vorhanden sind. Die Existenz von besetzten
Bandllickenzustdnden kann sich in vielerlei Hinsicht bemerkbar machen. Der Effekt kann zu
einer Absenkung bzw. Erhéhung der Potentialbarriere fir die Majoritatsladungstrager flhren,
da sich der Grenzflachendipol entsprechend andert, oder es kann zu einem , Fermi-level-
pinning“ kommen, das durch die hohe Zustandsdichte der Defekte an der Grenzflache verur-
sacht wird. Dieses,, Verankern* des Referenzniveaus im Bereich der Bandlicke fihrt zu einer
Umbesetzung der Grenzflachenzustande und damit verbunden zu einer Anderung des Grenz-
flachendipols [39].

Die Praparation der ,,BeSe"*-Konfiguration, wie sie in Abbildung 4.13b schematisch
dargestellt ist, hangt also sehr von den Wachstumsbedingungen ab, wobel unter anderem die

Verzdgerungszeit eine sehr wichtige Rolle spielt.

Im Fall der ,,ZnTe*-Grenzflache (Abb. 4.13a) hat sich dagegen gezeigt, dal? diese sehr
definiert eingestellt werden kann. Dies beruht auf der hohen Stabilitét der Zn-reichen ZnSe-
Oberflache und dem bedingten Tellur-Uberschul beim BeTe-Wachstum. Defektzustande wie
bei der , BeSe"-Grenzflache konnten bei der ,ZnTe"-Konfiguration unter keinen experimen-
tellen Bedingungen jemals beobachtet werden.
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b.)

Abbildung 4.13:; Schematische Dar-
stellung der idealisierten BeTe/ZnSe-
Grenzflachen fur die beiden verschie-
denen  Grenzflachenter minierungen.
(@): Zn-terminierte Grenzflache mit
einer , ZnTe"-Konfiguration am In-
terface. (b): Se-terminierte Grenzfla-
che mit einer , BeSe" -Konfiguration

Al am Interface.
S O zn o Be
v ® se O Te

Die beiden unterschiedlichen Grenzflachenterminierungen unterscheiden sich auch
strukturell voneinander [140]. Fiur die Zn-terminierte Grenzflache resultiert aufgrund der re-
duzierten Bindungslange als im Vergleich zu reinem ZnTe-Volumenmaterial eine tensile
Grenzflachenverspannung (7%). Im Gegensatz dazu verursacht die Se-Terminierung der
Grenzflache eine vergrofRerte Bindungslange verglichen mit BeSe-Volumenmaterial eine
kompressive Grenzfl&chenverspannung (10%).

Hochauflésende TEM-Aufnahmen von BeTe/ZnSe-Supergittern liefern zusétzliche
Informationen Uber die strukturellen Unterschiede in Abhangigkeit von den Grenzfl&chenter-
minierung (Abb. 4.14). Die Zn-reiche Grenzflache in Abbildung 4.14a zeigt ein sehr scharfes,
nahezu abruptes Interface mit einer Variation, die hdchstens im Bereich einer atomaren Lage

liegt. Die betrachtete Grenzflache ist mit schwarzen Pfeilen markiert.

Bel der Se-terminierten Grenzflache in Abbildung 4.14b hingegen ist das Interface
deutlich mehr ,aufgeweicht® as im Zn-terminierten Fall. Auswertungen dieser TEM-
Aufnahmen mit Hilfe von Lochmasken und unter der Annahme gleicher Schichtdicken fur
BeTe und ZnSe haben ergeben, dal’ ,, Uberschissiges® Selen von der ZnSe-Oberfléche in die
BeTe-Schicht hineindiffundiert ist [37]. Das BeTe/ZnSe-Supergitter wurde bei einer Verzége-
rungszeit von 1 s hergestellt.
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a) b.)

41 32 —

Abbildung 4.14: Hochaufl ésende TEM-Aufnahmen von BeTe/ZnSe-Supergittern fur
verschiedene Grenzflachenterminierungen. (a): Zn-terminierte  Grenzflache
(schwarze Pfeile). (b): Seterminierte Grenzflache hergestellt bei einer Verzige-
rungszeit von 1 s. Die Wachstumsrichtung war in beiden Féllen die [100] -Richtung.
Zu beachten ist, daf3 die Skalen und die Kontraste von a.) und b.) unterschiedlich
sind.

Die TEM-Aufnahmen belegen aso, dald zwei unterschiedliche Grenzflachenterminie-
rungen hergestellt werden konnen, die sich sowohl strukturell as auch elektronisch (Diffusi-
on) von einander erheblich unterscheiden. Die Zn-terminierte Grenzflache kann sehr definiert
gewachsen werden und ist dementsprechend nahezu abrupt. Die Se-terminierte Grenzféche
hingegen 183 sich nur sehr schwer definiert herstellen. Eine grol3e Rolle spielt hierbei der
Selen-Ful3 und die Verzogerungszeit, die die Verarmung der ZnSe-Oberflache an Selen mal3-
geblich beeinfludt. Fir Verzdgerungszeiten von kleiner als 0.5 s beobachtet man eine sehr
starke Defektzustandsdichte im Bereich der Bandliicke, die jedoch fir Zeitent > 0.5 s ver-

schwindet.

Fir den Einsatz der BeTe/ZnSe-Kontaktstruktur in einem optischen Halbleiterbauel e-
ment sind diese hier vorgestellten Préparationsmdglichkeiten natirlich von entscheidender
Bedeutung gerade im Hinblick auf die elektronischen Eigenschaften. Wie sich nun diese gra-
vierenden Unterschiede der Grenzflachenpréparation auf die Valenzbanddiskontinuitét aus-

wirken, wird im folgenden vorgestellt.
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4.2.2 Bestimmung der Valenzbanddiskontinuitét in Abhéangigkeit von der
Grenzflachenpr par ation

Fir die Bestimmung der Vaenzbanddiskontinuitét der BeTe/ZnSe-Heterostruktur in
Abhangigkeit von den verschiedenen Grenzflachenterminierungen wurden die jeweiligen Be-
Te/lZnSe-Grenzflachen, wie zuvor beschrieben, prapariert. Der Vaenzbandoffset wurde so-
wohl mit der Bandverbiegungsmethode als auch mit der Core-level-Methode bestimmt. In
Abbildung 4.15 sind die Vaenzbandkanten der reinen ZnSe-Schicht und der beiden Hetero-
strukturen dargestellt. Die Dicke der BeTe-Schicht betrug in beiden Féllen 4 Monolagen. Die-
se Schichtdicke wurde gewahlt, da sich bei schichtdickenabhéngigen Messungen herausge-
stellt hat, dal3 mindestens 3 Monolagen der Deckschicht bendtigt werden, um ein vollstandi-
ges Aushilden des BeTe-Vaenzbandes zu gewahrleisten (siehe Kap. 3.3.2.5). In Abbildung
4.16 ist die Entstehung der Valenzbandspektren as Funktion der BeTe-Schichtdicke fur beide
Grenzflachenterminierungen dargestellt. Mit zunehmender Schichtdicke der BeTe-Schicht
verschiebt sich die Valenzbandkante zu geringeren Bindungsenergien hin, bis sich einen Wert
von -1.02 eV + 0.15 eV fir das Se-reiche Interface und einen Wert von -0.71 eV + 0.15 eV

fur die Zn-terminierte Grenzflache eingestellt hat.

4 ML BeTe/ZnSe
/\ Se-terminiert

#’ \ 4 ML BeTe/ZnSe
.r' °~. Zn-terminiert

Abbildung 4.15: Valenzbandspektren
einer BeTe/ZnSe-Heterostruktur mit
lOOnm ZnSe Seterminierter bzw. Zn-terminierter
Grenzflache im Vergleich zu ener

Intensitat [rel. Einheiten]

w reinen ZnSe-Schicht. Die Photonen-
\"“"-" energie betrug 60 eV. Die Valenz
bandmaxima wurden mittels linearer
Extrapolation bestimm.

9 -8 -7 6 5 4 -3 -2 -1 0
Bindungsenergie [eV]
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Die Spektren aus Abbildung 4.16 zeigen, dal? das Vaenzbandmaximum von BeTe an
der Grenzflache (Flachbandmodell: Abb. 3.15) oberhalb jenem von ZnSe liegt. Dies gilt so-
wohl fir die Zn-reiche as auch die Se-reiche Grenzfldche. Im Se-terminierten Fall scheint
sich das Vaenzbandmaximum im Gegensatz zur Zn-terminierten BeTe/ZnSe-Grenzfléche
schon nach 2 Monolagen vollstandig ausgebildet zu haben, da bei zunehmender Bedeckung

keine weitere Verschiebung der Valenzbandkante mehr zu beobachten ist.
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Abbildung 4.16: Entwicklung des Valenzbandmaximums von BeTe mit zunehmender
Schichtdicke fiir eine Se-terminierte (linke Abbildung) und eine Zn-terminierte Grenzfla-
che (rechte Abbildung). Die Valenzbandmaxima wurden mittels linearer Extrapolation
bestimmt. Die Messungen wurden im Labor mit He-l Srahlung (21.2 €V) durchgefiihrt.
Die Verzogerungszeit betrug und jeweils 1 s.

Im Zn-terminierten Fall tritt dieser Zustand erst nach 4 Monolagen ein. Berticksichtigt
man jedoch die unterschiedlichen strukturellen Eigenschaften beider Grenzflachenterminie-
rungen, so ist dieses Verhalten in den Photoemissionsspektren aus Abbildung 4.15 durchaus

verstandlich:

Im Se-terminierten Fall erhd@lt man aufgrund der Diffusion der Selen-Atome in die
BeTe-Deckschicht ein quasi terndres Materia (BeSeTe), dessen V alenzbandentwicklung nicht
genau definiert ist. Das Valenzbandspektrum fir 8 ML BeTe/ZnSe zeigt dementsprechend nur
sehr schwache Strukturen im Vaenzbandbereich, die nicht vergleichbar sind mit denen von
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reinem BeTe(100). Das 14 ML-Spektrum der Zn-terminierten Wachstumsserie hingegen ist
nahezu identisch mit dem Valenzbandspektrum von BeTe-Volumenmaterial. Dies zeigt sich
insbesonders in dem Zustand, der bei einer Bindungsenergie von -6.2 eV liegt. Er ist charak-
teristisch fur alle I1-VI-Halbleiter und wird auf die hohe Zusandsdichte am X-Punkt zuriickge-
fuhrt (siehe Kap. 5.2). Seine Bindungsenergie stimmt sehr gut mit dem in Kapitel 5 errechne-
ten Wert von -5.5 eV (bezogen auf VBM = - 0.7 eV) fir reines BeTe(100) Uberein.

Wie im Kapitel Uber die experimentelle Bestimmung von AEy ausfihrlich beschrie-
ben, kann mit Hilfe der Bandverbiegungsmethode aus der Verschiebung des Vaenzbandma-
ximums (Abb. 4.16) und der Bandverbiegung (Abb. 4.17) der Wert der Vaenzbanddiskonti-

nuitét AEy ermittelt werden:
AE, =[E g, (B€Te/ ZnSe) - E,p, (ZnSe)]— [Eosq (BET/ ZnSe) - Egyy (ZnSe)]  (4.2)

Die Bandverbiegung, die sich aus der Energieverschiebung des Se3d-Rumpfniveaus
mit und ohne einer BeTe-Deckschicht ergibt, stellt sich schon bei Schichtdicken von 2 Mono-
lagen auf ihren endgultigen Wert ein. Aus diesem Grund wurden, um eine héhere Intensitét
der , vergrabenen® Substratrumpfniveaus zu erhalten, vielfach zwel identisch préparierte Pro-
ben vermessen (2 und 4 Monolagen). In Abbildung 4.17 sind die Se3d-Rumpfniveaus fur die
jewells unterschiedlichen Grenzflachen im Vergleich zu einer reinen ZnSe-Schicht darge-
stellt. Die Se3ds,-Bindungsenergien fir die reine ZnSe-Oberflache, die Zn-terminierte Be-
Te/ZnSe-Grenzflache und die Se-terminierte Grenzflache liegen bei -55.04 eV, -55.55 eV und
-54.94 eV.

Die Bandverbiegung ergibt sich daraus im Zn-terminierten Fall zu 0.51 eV und bel
einer Se-terminierten Grenzflache zu -0.10 eV. Mit den Werten fur die Verschiebung der Va
lenzbandmaxima von 0.70 eV fir die Zn-terminierte Grenzflache und 0.49 eV fur die Se-
terminierte Grenzflache ergeben sich mittels der Bandverbiegungsmethode folgende Ergeb-
nisse;

® Zn-terminierte BeTe/ZnSe(100)-Grenzflache: AEy =1.21 eV + 0.15eV

© Se-terminierte BeT e/ZnSe(100)-Grenzflache: AEy =0.39 eV + 0.15 eV
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Abbildung 4.17: Se3d-Rumpfniveauspekiren fir eine Se-terminierte
bzw. eine Zn-terminierte BeTe/ZnSe-Grenzflache und einer reinen
ZnSe-Schicht, aufgenommen bei Photonenenergien von 100 eV, 110 eV
und 80 eV. Die gestrichelten Linien kennzeichnen jeweils die Volumen-

beitrage, die punktierten Linien reprasentieren die Beitrége der che-
misch verschobenen Komponente.

Die Core-level-Methode, die den Vaenzbandoffset aus den relativen Absténden der
Rumpfniveaus zum VBM der reinen Volumenproben (BeTe, ZnSe) und der Heterostruktur
bestimmt (Abb. 4.18), liefert fir die beiden unterschiedlichen Grenzflachenterminierungen

folgende Werte:
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® Zn-terminierte BeTe/ZnSe(100)-Grenzflache: AEy = 1.31 eV + 0.15eV

® Se-terminierte BeT e/ZnSe(100)-Grenzflache: AEy =0.54 eV + 0.15 eV

Die ermittelten Werte aus der Bandverbiegungs- und Core-level-Methode stimmen
innerhalb des angegebenen Fehlers sehr gut miteinander Uberein. Vergleiche mit VVorhersagen
aus linearen Theorien (AEy(BeTe/ZnSe) = 1.5 — 1.8 eV) [128] und mit PL-Messungen
(AEy(BeTe/ZnSe) = 0.9 eV) [132] ergeben eine relativ gute Ubereinstimmung fir den Zn-
terminierten Fall, wohingegen der Wert fir die Se-terminierte Kontaktstruktur eine sehr grof3e
Diskrepanz aufweist. Fir den Unterschied von 0.3 - 0.4 eV fir die PL und die PES gibt es

mehrere Begrindungen:

1. Fir die PL-Untersuchungen muf3ten Heterostrukturen hergestellt werden, die aus
mehreren Schichtfolgen von BeTe und ZnSe bestanden, d.h. in diesem Schichtsys-
tem kamen neben der BeT e/ZnSe-Struktur auch Schichten der Form ZnSe/BeTe
vor. Diese in der Schichtfolge gedrehte Heterostruktur zeigte einen weiteren
Grenzflacheneffekt (siehe Kap. 4.2), der den Vaenzbandoffset (AEznsesere = 0.8
€V) maldgeblich beeinflufd hat. Fur die PL-Messungen konnte dies bedeutete, dal3
sie einen Uber mehrere Grenzflachen gemittelten Wert fir die Valenzbanddiskonti-
nuitét angibt (1.2 eV, 0.8 eV) [132].

2. Aus den schichtdickenabhangigen Photoemissionsuntersuchungen hat sich eine
Debye-Lange im Bereich der Grenzflache von 6 nm ergeben [127], die verglichen
mit dem Excitonenradius von 10 nm [132] unter Umstanden zu einer ,, Unterschét-
zung” des ,richtigen* Wertes gefiihrt hat, da der Vaenzbandoffset nicht , direkt”
an der Grenzflache, sondern auf der abfallenden Flanke der Bandverbiegung ge-
messen wurde (bzw. in Subbandern). Die Grol3e der Debye-Lange deutet auf eine
sehr hohe Hintergrunddotierung hin. Absch&tzungen aus PL-Messungen, die den
Einfluld der Laserintensitét auf die Bandverbiegung an der Grenzfléche untersuch-
ten, ergaben eine sehr gute Ubereinstimmung mit unserem Wert von 410" cm®
[132].
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Abbildung 4.18: Schematische Darstellung der Core-level-
Methode anhand ener  Seterminierten  BeTe/ZnSe-
Heterostruktur. Zur Berechnung des Valenzbandoffsets wird je-
weils die Bindungsenergie der Rumpfniveaus der reinen Volu-
menproben BeTe (oberes Spektrum) und ZnSe (mittleres Spekt-
rum), bezogen auf das VBM, bendtigt und der relative Abstand
der Rumpfniveaus in der Heterostruktur (unteres Spektrum).

Eine Zusammenfassung aller bisherigen Ergebnisse in Form eines Bandverlaufdia-
gramms ist in Abbildung 4.19 dargestellt. Unter der Berticksichtigung der Bandlicken fir
BeTe (2.80 eV) und ZnSe (2.67) ergibt sich ein sogenannter Typ-11-Ubergang (,,staggered
band lineup*). Der Leitungsbandoffset errechnet sich hierbei zu 1.39 eV fur die Zn-

terminierte Grenzflache bzw. zu 0.59 eV fir die Se-terminierte Grenzflache.

112



DASISOVALENTE SYSTEM BeTe/ZnSe(100)

Zn-terminierte Grenzflache: Se-terminierte Grenzflache:
nSe BeTe ZnSe BeTe
A A ELB
1.39 eV 0.59 eV 4 A ELB
v 2.80 eV yy A
A
2.80eV
A\ 4 E
2.67¢eV A VB 2.67¢eV v
1.26 eV — E
, ] v Yosev

Abbildung 4.19: Schematische Darstellung des Bandverlaufes
eines BeTe/ZnSe-Heterokontaktes mit Zn- bzw. Se-terminierter
Grenzflache im Flachbandmodell. Fir die Berechnung der Lei-
tungsbanddiskontinuitdten wurden jeweils die Mittelwerte des
Valenzbandoffsets aus der Bandverbiegungs- und der Core-level-
Methode verwendet.

Diese drastische Reduzierung der Vaenzbanddiskontinuitét einer BeTe/ZnSe-
Heterostruktur aufgrund der unterschiedlichen Grenzflachenterminierungen eréffnet gerade
im Bereich der optischen Halbleiterbauelemente dem Materialsystem BeTe/ZnSe eine neue
Perspektive. Der grofe Einfluld der Grenzflachenpradparation auf die V al enzbanddiskontinuitét
zeigt, dai’ die elektronischen Eigenschaften vorwiegend von der Grenzflache bestimmt wer-
den und dementsprechend die Annahmen der linearen Theorien oft nicht angewendet werden
koénnen. Folglich kénnen hier nur theoretische Berechnungsmethoden (DFT), die die atomare
Zusammensetzung an der Grenzfl&che berlicksichtigen, zum Zidl fuhren.

Um neben den TEM-Untersuchungen weitere Aussagen Uber die atomaren Prozesse an
der Grenzflache vornehmen zu kdnnen, wurde die Linienform der Spektren derjenigen Atome
analysiert, die aufgrund unserer idealisierten Annahme (Abb. 4.13) an der Bildung der Grenz-
flache beteiligt waren.
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4.2.3 Welterfuhrende Diskussionen

Bei der Zn-terminierten Grenzflache wurde angenommen, dal3 es sich am Interface um
eine ,ZnTe*-Konfiguration handelt. Das heil¥, die Zn- bzw. die Te-Atome mufdten eine
Komponente im Spektrum zeigen, die auf eine Anderung der chemischen Umgebung in die-
sem Bereich zurlickzufthren ist. Berticksichtigt man dabei das Ergebnis der hochaufl6senden
TEM-Untersuchungen (Abb. 4.14a), die fur die Zn-terminierte Grenzflache eine nahezu ab-
rupte Grenzflache fordern, so erwarten man keine allzu grof3e Intensitdt der chemischen
Komponente, daim Idealfall nur wenige Zn- bzw. Te-Atome an der Bildung der Grenzfl&che
beteiligt sind.

Im Se-terminierten Fall hingegen haben wir gesehen, dal’ die TEM-Untersuchungen
(Abb. 4.14b) eine sehr starke Diffusion von Se-Atomen in die dartiberliegende BeTe-Schicht
zeigen, die bis zu einigen Monolagen betrégt. Die BeTe/ZnSe-Grenzfléche ,,weicht® damit
sehr stark auf und man erwartet daher sowohl bei der Selen- als auch bel der Tellurkompo-
nente eine gréfere chemische Verschiebung. Zudem gibt es Anhaltspunkte, die eine sehr hohe
Defektdichte im Bereich der Grenzflache vermuten lassen, die speziell fur Verzogerungszei-
ten kleiner 0.5 sin einem sehr ausgeprégten Mal3e beobachtet wurde.

In Abbildung 4.20 sind fur verschiedene Grenzflachenterminierungen die Tedd-
Rumpfniveaus und die Zn3d-Zusténde gegenubergestellt. Die Volumenkomponenten sind
jewells gestrichelt, die chemisch verschobenen Komponenten jeweils mit punktierte Linien
eingezeichnet. Wie erwartet, zeigt die chem. verschobene Komponente des Te4d-Niveau im
Zn-terminierten Falle nur eine geringe Verschiebung um -0.28 eV zu kleineren Bindungs-
energien. Das Zn3d-Spektrum hingegen zeigt eine um 0.45 eV zu héheren Energien verscho-
bene Komponente. Dies deutet auf einen Ladungstransfer von den Zn- zu den Te-Atomen hin.
Die Bindungsenergie der verbleibenden Elektronen am Zn-Atom ist daher gréi3er, was sich in
einer chemischen Verschiebung zu héheren Bindungsenergien aulRert; beim Tellur verhdlt es
sich genau entgegengesetzt. Untersuchungen bei denen 5 ML Zink auf BeTe(100) abgeschie-
den wurden (siehe Abb. 4.26; 4.27), unterstreichen diese Aussage im Rahmen eines einfachen
Ladungstransfermodells [141].

Um auszuschliefden, dal3 es sich bei der auftretenden Komponente (punktierte Linie)
um eine Oberflachenrumpfniveauverschiebung handelt, sind in Abbildung 4.20 jeweils die
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Spektren der reinen Volumenproben zum Vergleich mit eingezeichnet. Eine Oberflachen-
komponent der Te-terminierten BeTe(100)-Oberflache wurde nicht beobachtet im Gegensatz
zur Zn-terminierten ZnSe(100)-Oberflache, die eine Oberflachenrumpfniveauverschiebung
von 0.84 eV gezeigt hat. Am Se3d-Niveau einer (2x1)-rekonstruierten ZnSe(100)-Oberflache
wurde ebenfalls keine SCLS beobachtet, was vermutlich aber an der zu geringen Auflésung
unseres Spektrometers bel einer Anregungsenergie von 100 eV lag. Chen et a. haben namlich
an einer Se-terminierten ZnSe-Probe eine SCL S von -0.32 eV angegeben [49].
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g .'g
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Abbildung 4.20: Winkelintegrierte Photoemissionsspektren des Tedd-Rumpfniveaus (links)
und des Zn3d-Zustandes (rechts) fiir unterschiedliche Grenzflachenterminierungen. Zusatz-
lich sind die Spektren des Tedd bzw. Zn3d einer reinen Te-terminierten BeTe(100)- und einer
Zn-terminierten ZnSe(100)-Oberflache dargestellt. Die gestrichelten Linien représentieren
die Volumen- , die punktierten Linien die chemisch verschobenen Komponenten. Die einzel-

nen Serien sind jeweils bel gleicher Anregungsenergie 100 eV bzw. 70 eV durchgefiihrt, um
die gleich experimentelle Auflésung zu erhalten.

Nimmt man zusétzlich noch das Spektrum des Se3d-Niveau fir die Zn-terminierte
Grenzflache aus Abbildung 4.17 zur Interpretation hinzu, so beobachtet man dort konsistent
zur Annahme einer Zn-Te-Bindung an der Grenzflache ebenfalls keine chemisch verschobene

Komponente. Die Datenpunktdichte in diesem Spektrum ist wegen der grof3eren Schichtdicke
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von BeTe etwas geringer as im Se-terminierten Fall. Deshalb wurden fir die weiteren Mes-

sungen jewells Schichtdicken von 2 Monolagen zur Auswertung herangezogen.

Bei der Se-terminierten Grenzfldche zeigen beinahe ale Spektren entsprechend dem
strukturellen Unterschied (Abb. 4.14b) ein ebenso gedndertes Verhalten in der Photoemission:
Das Se3d-Rumpfniveau in Abbildung 4.17 zeigt ahnlich wie der Tedd-Zustand in Abbildung
4.20 eine Komponente, die um 0.98 eV bzw. um 0.86 eV zu hdheren Bindungsenergien ver-
schoben ist. Diese grof3en Verschiebungen sind nur zu verstehen, wenn man eine Diffusion
von Selen in die dartberliegende BeTe-Schicht annimmt oder davon ausgeht, dal3 eine hohe

Defektdichte an der Se-terminierten Grenzfléache vorliegt.

Berticksichtigt man ale bisherigen Ergebnisse aus den TEM- und den Photoemissi-
onsuntersuchungen, so ergibt sich folgendes Bild, das eine derartige Variation der Vaenz-
banddiskontinuitét in Abhangigkeit von der Grenzflachenterminierung erklaren kénnte (Abb.
4.21).

Zn-terminierte Grenzflache: Se-terminiert Grenzflache:
O
BeTe BeTe
iy PP BeTe P .
nSe nSe
AE, =1.26 eV AE, =0.46 eV

Abbildung 4.21: Schematische Darstellung der Be-
Te/ZnSe-Heterostruktur mit Zn- bzw. Se-terminierter
Grenzflache.

Im Fall der Zn-terminierten Grenzflache kann davon ausgegangen werden, dal3 es sich
um ein nahezu abruptes Interface handelt, bei dem die atomare Diffusion auf einen sehr klei-
nen Bereich (wenige O) beschrankt ist. Diese Vermutung ist konsistent zu TEM- und Ront-
genaufnahmen an BeTe/ZnSe-Ubergittern mit unterschiedlichen Grenzflachenpraparationen
[37]. Die theoretischen Annahmen einer abrupten Grenzflache (siehe Kap. 3.3.1) sind demzu-
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folge gut erfullt, was fur die Definition der Vaenzbanddiskontinuitédt von sehr entscheidender
Bedeutung ist.

Bei der Se-terminierten Grenzflache ergibt sich aus den Photoemissionsuntersuchun-
gen eine sehr starke Selen-Diffusion in die dartberliegende BeTe-Schicht. Diese Beobach-
tungen stimmen mit den Auswertungen der TEM-Untersuchungen und der Rontgendaten sehr
gut Uberein [37]. Geht man namlich von einer ,,BeSe"-Konfiguration an der Grenzflache aus,
sollte neben der Beryllium-Komponente, die aul3erhalb des TGM-1-Energiebereichs lag, nur
der Se-Zustand eine chemisch verschobene Komponente aufweisen. Allerdings beobachteten
wir zusétzlich einen sehr starken Einflul? auf den Tedd-Zustand (Abb. 4.20), der hochstwahr-
scheinlich durch das in die BeTe-Schicht diffundierte Selen verursacht wurde. Diese Vermut-
ungen werden durch Untersuchungen an einer Se/BeTe-Struktur unterstiitzt, die ein &nliches
Verhalten der chemisch verschobenen Komponente am Te4d-Spektrum zeigen (siehe unten,
Abb. 4.30).

Im Fall der Se-terminierten Grenzflache kann man also nicht von einer, im Sinne der
theoretischen Annahme geforderten, abrupten Grenzflache sprechen. Dies macht folglich eine
klare Definition des Valenzbandoffsets unmdglich. Der Ubergang im Banderschema (Abb.
4.19) wird dementsprechend nicht als Stufe verlaufen, sondern sich eher kontinuierlich an die

Werte im Volumen angleichen.
Fur eine technologische Anwendung ist jedoch nur der Effekt von Bedeutung, daid

durch die Se-Terminierung der BeTe/ZnSe(100)-Grenzflache die Vaenzbanddiskontinuitét
um 0.8 eV reduziert werden kann [142].
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4.3 Dasisovalente System ZnSe/BeT e(100)

Neben der zuvor diskutierten BeTe/ZnSe-Grenzflache kommt in Abbildung 4.14,
noch eine weitere mogliche Kombination aus ZnSe und BeTe vor. Hierbel handelt es sich, um
die in Wachstumsrichtung vertauschte Anordnung von ZnSe und BeTe. Zur Herstellung des
Schichtsystems wurden 4 Monolagen ZnSe auf BeTe(100) abgeschieden, wobei sowohl das
BeTe- as auch das ZnSe-Wachstum jeweils unter Te- bzw. Se-reichen Bedingungen statt-

fand. Die BeTe-Oberflache war dementsprechend Te-terminiert.

Bei der Herstellung des ZnSe/BeT e-Material tibergangs kommt neben der Préparation
der Grenzflache ein neuer Aspekt hinzu. Dieser aul3ert sich in Form einer Austauschreaktion
zwischen Selen und Tellur an der Grenzflache [143]. Die Tellur-Atome, die sich bereits in
einem chemisorbierten Zustand befinden, werden durch die aufgedampften Selen-Atome aus
ithrer Kristallbindung verdrangt und folglich beim ZnSe-Wachstum mit ,, aufgeschwemmt*
[144]. Umgekehrt findet diese Verdréngung nicht statt [143].

Man wirde also erwarten, dal? die chemische Verschiebung der betroffenen Tellur-
Atome mindestens gleich, wenn nicht grof3er ist, als bel der Se-terminierten BeTe/ZnSe-
Grenzfléche, da die Tellur-Atome an der Grenzflache aus ihrem Atomverband herausgerissen
werden und in der ZnSe-Matrix hochdiffundieren. Die Selen-Atome sollten im Grof3en und
Ganzen das gleiche Verhalten zeigen, wie bel der Seterminierten BeTe/ZnSe
Kontaktstruktur, da auch dort Selen in die BeTe-Schicht hineindiffundiert. Diese Austausch-
reaktion zwischen Selen und Tellur an der Grenzflache und die anschlief3ende Diffusion der
Tellur-Atomeist in Abbildung 4.22 schematisch dargestel|t.

Te-terminiert Grenzflache:

Te\
gt M, se i Abbildung 4.22; Schematische Darstellung
om Te der Austauschreaktion von Tellur (gestreif-
te Quadrate) und Selen (graue Quadrate)
/'DDD EbeTEP Hj einer ZnSe/BeTe-Heterostruktur, deren
Se Grenzflache Te-terminiert war.
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Um dieses Modell bestétigen zu kdnnen, wurde zum einen die Linienform der
jewelligen Peaks (Tedd, Se3d, Zn3d) analysiert und zum anderen wurden die einzelnen
Komponenten (Se, Zn) separat auf BeTe(100) abgeschieden, um den jeweiligen Einflul? von

Zink bzw. Selen auf BeTe(100) unterscheiden zu kénnen.

In Abbildung 4.23 ist fur verschiedene Photonenenergien (70 eV, 80 eV, 90 eV) der
Tedd-Zustand der ZnSe/BeT e-Heterostruktur Uber die Bindungsenergie aufgetragen. Dabel
ist deutlich eine Komponente (punktierte Linie) zu beobachten, die relativ zum
Volumenbeitrag um 1.30 eV zu héheren Bindungsenergien verschoben ist.

4AML ZnSe/BeTe
Te4d

3/25/2

Intensitat [rel. Einheiten]

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.23: Winkelintegrierte Photoemissionsspektren des
Tedd-Zustands in einer 4 Monolagen dicken ZnSe/BeTe-
Heterostruktur, aufgenommen bei verschiedenen Photonenener-
gien 70 eV, 80 eV und 90 eV. Die Volumenkomponente ist dabei
durch die gestrichelten Linien, der chemische Beitrag durch die
punktierten Linien dargestellt.
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Diese Verschiebung ist um 0.44 eV grol3er alsim Vergleich zur Se-terminierten BeT e/ZnSe-

Grenzflache.

Mit steigender Photonenenergie gewinnt der Beitrag der chemischen Komponente
zunehmend an Intensitét, da die kinetische Energie (29.5 eV, 39.5 eV und 49.5 eV) der emit-
tierten Elektronen naher an das Minimum der mittleren freien Weglange heranrtickt (siehe
Kap. 3.1.1). Eine Abschdtzung der Austrittstiefe bekommt man aus den winkelaufgel 6sten
Spektren fur die jewellige Photonenenergie (Abb. 4.24). Dabei wurde jeweils Uber einen
Winkelbereich von 10° intergiert und das Intensitétsverhétnis von Volumenbeitrag und
CCLS ermittelt (Abb. 4. 24). Dieses Verhdtnis nimmt mit grofReren Emissionswinkeln auf-
grund der groéReren Oberflachenempfindlichkeit deutlich zu. Palit man die experimentellen
Daten fur die jeweiligen Photonenenergien mit Gleichung 3.3 an, so ergibt sich zu jeder An-
regungsenergie die zugehorige mittlere freie Weglange A. Fur die Photonenenergien von 70,
80 und 90 eV ergeben sich Austrittstiefen von 9.7 O, 7.8 O und 5.5 O (siehe Abb. 3.2).

0,7

4AML ZnSe/BeTe
0,6 | Te4d

_ o /.
057 —w-70ev S e
Theorie A a
0,44 -—-a--80eVv o

0,31

0,24

0.17 R=exp(d/rcos9)-1

Intensitatsverhaltnis CCLS/Bulk

010 I T I T I T I T I
0 20 40 60 80
Emissionswinkel [°]

Abbildung 4.24: Intensitatsver hltnis aus chemisch verschobener Kom-
ponente (CCLS) und Volumenbeitrag (Bulk) des Te4d-Zustands in einer
ZnSe/BeTe-Heterostruktur; fir Photonenenergien von 70, 80 und 90 eV.
Der Fit wurde fir ein 4 von 9.7 O eingezeichnet (durchgezogene Linie).
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Neben der Winkelabhangigkeit 183t sich aus Abbildung 4.24 auch sehr schon die Zu-
nahme der Oberflachenempfindlichkeit mit steigender Photonenenergie ablesen. In einem
Winkelbereich von 0 bis 30° liegt ein deutlicher Unterschied in den Anfangswerten fir die
jeweiligen Anregungsenergien vor: Fur das 90 eV-Spektrum ist das Intensitétsverhdtnis im
Vergleich zum 70 eV-Spektrum um fast 50% gestiegen. Die Intensitét der Volumenkompo-
nente des Tedd-Zustands in Abbildung 4.23 nimmt mit zunehmender Photonenenergie ab, da
das Signal durch die ZnSe-Schicht bei grofReren Emissionswinkeln stérker gedampft wird. Der
Beitrag der chemischen Komponente hingegen gewinnt an Intensitdt. Das heil3t, Tellur hat
sich entweder wéahrend des Wachstums in die ZnSe-Schicht miteingebaut oder ist bel Wachs-
tumstemperaturen von 300°C an der ZnSe-Oberflache ,, aufgeschwommen. Dies ist eine Be-

obachtung, die schon 6fters gemacht wurde [27], [144].

Bei der Anayse des Zn3d-Zustands stellt man einen deutlichen Unterschied fir die
ZnSe/BeT e-Heterostruktur (Abb. 4.25) im Vergleich zum BeTe/ZnSe-Kontakt fest (Abb.
4.20): Die chemische Komponente zeigt bei dieser Struktur eine Verschiebung um -0.65 eV
zu kleineren Bindungsenergien; die Verschiebung bei der BeT e/ZnSe-Heterostruktur betrug
hingegen 0.45 eV. Diesen Unterschied fuhren wir auf die Diffusion von Tellur-Atomen in die

4 ML ZnSe/BeTe

Zn3d

Intensitat [rel. Einheiten]

11 10 -9 8
Bindungsenergie [eV]

= X & T
-13 -12

Abbildung 4.25: Photoemissionsspektrum des Zn3d-Zustands
aus einer ZnSe/BeTe-Hetrostruktur, aufgenommen bei einer
Photonenenergie von 70 eV. Die Verschiebung der chemischen
Komponente (punktierte Linie) relativ. zum Volumenbeitrag
(durchgezogene Lini€) betragt -0.65 eV.
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darliberliegende ZnSe-Schicht zurlick. Im Gegensatz dazu wurde weder bel der Se-
terminierten noch bei der Zn-terminierten BeT e/ZnSe-Grenzflache eine Diffusion von Tellur
in das ZnSe-Substrat beobachtet, da die Austauschreaktion zwischen Selen und Tellur nur in
einer Richtung ablauft [143].

5ML Zn/BeTe

Zn3d

Intensitét [rel. Einheiten]

T T T T T
-12 -1 -10 -9
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.26: Photoemissionsspektrum des Zn3d-Zustands,
aufgenommen bei einer Photonenenergie von 70 V. Die che-
misch verschobene Komponente (punktierte Linie) ist relativ zum
Volumenbeitrag (gestrichelte Linie) um 0.51 eV zu héheren Bin-
dungsener gien ver schoben.

Einen Anhaltspunkt fir eine ,ZnTe"-Bindung innerhalb der ZnSe-Schicht erhdt man
durch diese Verschiebung allerdings nicht. Fir reines Zink (5 ML) auf BeTe(100) beobachtet
man namlich in Abbildung 4.26, dal3 die chemisch verschobene Komponente des Zn3d-
Zustands zu hoéheren Bindungsenergien verschiebt, wohingegen der chemische Beitrag des
Tedd-Niveaus (siehe Abb. 4.27) zu kleineren Bindungsenergien wandert analog wie fir die
Zn-terminierte BeT e/ZnSe-Grenzflache (siehe Abb. 4.20).
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Abbildung 4.27: Photoemissionsspektrum des Te4d-Zustands,
aufgenommen bel einer Photonenenergie von 80 eV. Die che-
misch verschobene Komponente (punktierte Linie) ist relativ
zum Volumenbeitrag (gestrichelte Linie) um -0.56 €V zu héhe-
ren Bindungsenergien verschoben.
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Abbildung 4.28: Chemische Verschiebung am Se3d der
ZnSe/BeTe-Heterostruktur. Die CCLS (punktierte Linie) ist
relativ zur Volumenkomponente (gestrichelte Linie) um 1.1
eV verschoben. Die Photonenenergie betrug 90 eV.
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Die chemische Verschiebung des Se3d-Zustands betragt wie bel der Se-terminierten
BeTe/ZnSe-Grenzflache 1.1 eV (Abb. 4.28). In beiden Fallen schlief3en wir auf eine Diffusi-
on von Selen in die BeTe-Schicht, d.h. die chemische Umgebung der Selen-Atome ist in bei-
den Féllen in erster Naherung gleich. Um weitere Informationen Uber die Austauschreaktion
zwischen Tellur und Selen zu bekommen, wurden zusétzlich noch Untersuchungen an einer
Struktur durchgefihrt, bel der 5 ML Selen auf BeTe(100) abgeschieden wurden. Scheidet
man reines Selen auf BeTe(100) ab (Abb. 4.29), so erhalt man im Gegensatz zu Zink auf Be-
Te(100) eine chemische Komponente im Tedd-Spektrum, die zu héheren Bindungsenergien
verschoben ist analog zu unseren Beobachtungen bel der Se-terminierten BeTe/ZnSe-
Grenzflache bzw. ZnSe/BeTe-Heterostruktur. Bei der Se-terminierten BeTe/ZnSe-
Grenzfléche diffundierte Uberschissiges Selen in die BeTe-Schicht; bei der ZnSe/BeTe-
Struktur kam es zu einer Austauschreaktion zwischen Selen und Tellur, wobei Tellur in die
ZnSe-Schicht diffundierte.

Fur die Selen-Adsorption auf BeTe beobachtet man im Tedd-Spektrum insgesamt
zwei Beitrége (Abb. 4.29), die eine unterschiedliche Energieverschiebung relativ. zum
Volumenbeitrag besitzen (2.12 eV bzw. 0.85 eV).

5 ML Se/BeTe

Te4d

3/25/2

Intensitat [rel. Einheiten]

-46 -44 _' 42 '_ 40 -38
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Abbildung 4.29: Winkelintegriertes Tedd-Spektrum einer Se/BeTe-
Sruktur, aufgenommen bei einer Photonenenergie von 80 eV. Neben
den Volumenkomponenten (durchgezogene Linie) sind jeweils noch
2wei weitere chemische Beitrage (gestrichelte bzw. punktierte Linie)
zu erkennen (Details siehe Text). Die Verschiebungen betragen 2.12
eV (punktierte Linie) bzw. 0.85 eV (gestrichelte Linie).
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Ein Beitrag (gestrichelte Linie) wird auf die Diffusion von Selen in die BeTe-Schicht
zurlckgefuhrt; der andere Beitrag (punktierte Linie) kann nicht unmittelbar zugeordnet wer-
den. Wenn man jedoch diese Struktur kurz auf 400°C tempert, so verschwindet eine der
Komponenten (punktierte Linie) (Abb. 4.30) und man erhdt eine Linienform des Te4d-
Spektrums, die beinahe identisch ist mit dem Spektrum einer Se-terminierten BeTe/ZnSe-
Grenzflache. Dies ist nicht allzu Uberraschend, da es sich in beiden Féllen um eine Selen-
Diffusion in die BeTe-Schicht handelt. Bel der Austauschreaktion zwischen Selen und Tellur,
im Fall der ZnSe/BeT e-Heterostruktur haben wir dagegen eine um 0.45 eV grolerer Ver-
schiebung beobachtet, da dort Tellur in die ZnSe-Schicht diffundierte. Folglich findet bei der
Se-terminierten BeT e/ZnSe-Grenzflache keine Austauschreaktion zwischen Tellur und Selen
statt [37], [143].
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Abbildung 4.30: Winkelintegriertes Photoemissionsspektrum des
Tedd-Zustands in einer Se/BeTe-Struktur, die fir 10 Minuten bei
400°C getempert wurde. Die Photonenenergie betrug 80 eV. Die
CCLS (gestrichelte Linie) ist um 0.85 eV relativ zum Volumenbeitrag
(durchgezogene Lini€) verschoben.
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Worauf das Verschwinden der kleineren chemischen Komponente nach dem Tempern

zurlickzufihren sein konnte, soll anhand von Abbildung 4.31 deutlich gemacht werden.

Te-terminiert Grenzflache:

O @ ]
om Se mm
] Te
[ O [T OO O O H:I
O 400°C ; 10 Minuten O
BeTe > BeTe

Abbildung 4.31: Schematische Darstellung der Austauschreaktion von Tellur
(gestreifte Quadrate) und Selen (graue Quadrate) einer Se/BeTe-Struktur,
deren Grenzfléche Te-terminiert war. Durch das Tempern auf 400°C wird die
amor phe Selen-Schicht samt dem darin ,, aufgeschwemmten* Tellur desorbiert.

Abbildung 4.31 zeigt eine BeTe(100)-Schicht auf der 5 ML Selen abgeschieden wur-
den. Verursacht durch die Austauschreaktion zwischen Selen und Tellur kommt es dabei, wie
im Fall der ZnSe/BeT e-Heterostruktur zu einem ,, Aufschwimmen® von Tellur. Dieser Aus-
tauschvorgang kann sich unter Umstdnden Uber mehrere Atomlagen hinziehen [143]. Im
Tedd-Spektrum beobachtet man folglich zwei chemisch verschobene Beitrage: Einen Beitrag,
der verursacht wird durch die Diffusion der Tellur-Atome in die amorphe Selen-Schicht, der
beim Tempern auf 400°C verschwindet, da das Tellur mit der amorphen Selen-Schicht desor-
biert. Und einen weiteren Beitrag, der durch die Diffusion des Selens in die BeTe-Schicht
zustande kommt. Die Intensitét dieses Beitrags ist abhangig von der Heizdauer und der Tem-
peratur, da nach und nach die obersten Lagen abgeheizt werden. Allerdings konnte bei einer
Helzdauer von 30 Minuten und einer Temperatur von 400°C sowohl der Se3d-Zustand als
auch die chemisch verschobene Komponente am Tellur nicht vollig reduziert werden. An-
scheinend diffundieren die Selen-Atome bei jedem Temperschritt weiter in das BeTe-

Volumenmateria hinein.

126



DASISOVALENTE SYSTEM ZnSe/BeTe(100)

4.3.1 Bestimmung der Valenzbanddiskontinuitét

Der Vaenzbandoffset wurde an einer 4 Monolagen dicken ZnSe/BeT e-Heterostruktur
mit Hilfe der Core-level-Methode bestimmt. Die dazu nétigen relativen Abstande der Rumpf-
niveaus zu den entsprechenden Valenzbandmaxima fur die BeTe und ZnSe Volumenproben
wurden aus Abbildung 4.18 entnommen: Die relative Position des Se3ds/, -Zustands zum Va-
lenzbandmaximum in ZnSe(100) betrdgt 53.51 eV und die Bindungsenergie des Tedds, —
Niveaus bezogen auf das Vaenzbandmaximum einer 100 nm dicken BeTe(100)-Schicht er-
gibt sich zu 40.20 eV. Der relative Abstand des Te4d- und des Se3d-Zustands in der Hetero-
struktur wurde aus Abbildung 4.32 zu 14.10 eV bestimmt.

Se3d,,-Tedd, = 1410eV —

4 ML ZnSe/BeTe
Se3d Te4d

Intensitat [rel. Einheiten]

3/25/2 3/2 512

—rtr 1T 1 1 r°r 1 11 1T 1T 1T r°r7T1°
-60 -58 -56 -54 -52 -50 -48 -46 -44 -42 -40 -38 -36
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.32: Winkelintegrierte Photoemissionsspektren des Se3d
und des Tedd einer ZnSe/BeTe-Heterostruktur, aufgenommen bei 90 eV.
Die Volumenbeitrage sind jeweils durch gestrichelte Linien, die chemi-
schen Komponenten durch punktierte Linien dargestellt. Der relative
Abstand zwischen dem Se3ds, und dem Tedds, betragt 14.10 eV.
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Mit dem relativen Abstand von 14.10 eV zwischen dem Se3ds, und dem Tedds, —
Niveau der ZnSe/BeTe-Heterostruktur aus Abbildung 4.32 ergibt sich gemal3 Gleichung 4.2
fir den Valenzbandoffset ein Wert von -0.79 eV + 0.15 eV.

AE, = [Eq,, (ZnSe)- E,,,(BeTe)]- [Eq,, (ZnSe/ BeTe)- E.,, (ZnSe/ BeTe)] (4.2)

Das negative Vorzeichen der Vaenzbanddiskontinuitét ergibt sich aus der Vertau-
schung der Schichtfolge der ZnSe/BeTe-Heterostruktur. Als Bezugspunkt fir die Berechnung
des Vaenzbandoffsets wird definitionsgemal? jewells die untere Schicht (BeTe) verwendet.
Der Bandverlauf ist also ebenfalls vom gestuften ,, staggered”-Typ.

In Tabelle 4.1 sind nochmals alle Ergebnisse mit den jeweiligen Grenzflachenkonfigu-

rationen zusammengestel It:

Heterostruktur Grenzflachenkonfigu- | Strukturelle Eigen- V alenzbandoffset
ration schaften
BeTe/ZnSe(100) Te-Zn abrupte Grenzflache 1.26 eV
BeTe/ZnSe(100) Be-Se Diffusion von Selen in 0.46 eV
die BeTe-Schicht
ZnSe/BeTe(100) Zn-Te Austauschreaktion -0.79 eV

2wischen Sdlen und
Tellur an der Grenz-
flache; Diffusion von
Tellur in die ZnSe-
Schicht

Tabelle 4.1: Zusammenfassung aller Ergebnisse der BeTe/ZnSe-Heterostruktur mit unter-
schiedlicher Grenzflachenterminierung und gedrehter Schichtfolge.

Durch die an der Grenzflache ablaufenden atomaren Prozesse wie Diffusion und Aus-
tauschreaktion kann sich die relative Lage der Vaenzbander an der Grenzflache in einem
deutlichen MaR3 &ndern. Wie groR dabei der Einflul der Verspannung auf die Anderung des
Vaenzbandoffsets ist, mufd im Detail noch geklart werden. Theoretische Untersuchungen an
einer InP/GaAs-Struktur haben ergeben, dafi? eine Vertauschung der Schichtfolge eine Ande-
rung des Vaenzbandoffsets in der GrofRenordnung von 0.38 eV nach sich zieht [145]. Die
Gitterfehlanpassung hierbei betrugt 5%.
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DASISOVALENTE SYSTEM ZnSe/BeTe(100)

Photoemissionsuntersuchungen an einer verspannten ZnTe/ZnSe-Heterostruktur mit
einer Gitterfehlanpassung von 7% haben gezeigt, dal3 der Valenzbandoffset um 0.3 eV im
Vergleich zu einer relaxierten Struktur variiert [24]. Bei der BeTe/ZnSe-Heterostruktur be-
tragt die Gitterfehlanpassung nur 0.7 %, was zu vernachlassigbaren Effekten durch die Ver-

spannung fuhren sollte.

Das heifdt, die grofl3e Variation des Valenzbandoffsets ist entweder auf die Diffusions-
und Austauschprozesse an der Grenzflache oder auf den kovalenten Bindungscharakter von
BeTe (siehe Abb. 4.9) zurlickzufihren.
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4.4 Dasisovalente System BeSe/BeT e(100)

Wahrend sich die bisherigen Untersuchungen jeweils an gitterangepaldten Materia sys-
temen orientiert haben, wird nun ein System untersucht, dal3 eine Gitterfehlanpassung von ca.
9 % besitzt. Diese Fehlanpassung fuhrt dazu, dal3 die auf BeTe(100) abgeschiedene BeSe-
Schicht schon nach den ersten 2 Monolagen vollstandig relaxiert [117]. Das Wachstum dieser
beiden Materialien findet analog zur ZnSe/BeTe-Struktur, jeweils unter Se- bzw. Te-reichen
Bedienungen statt. Unter der Berticksichtigung der Ergebnisse des vorhergehenden Abschnitts

kdénnte man in diesem Fall ebenfalls eine Austauschreaktion zwischen Selen und Tellur er-
warten.
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Abbildung 4.33: Ubersichtsspektrum von BeTe, BeSe und
einer BeSe/BeTe-Heterostruktur. Der Zustand bei einer
Bindungsenergie von -37 €V im BeSe-Spektrum wird einem
Auger-Ubergang zu geordnet
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DASISOVALENTE SYSTEM BeSe/BeTe(100)

Fur die Untersuchungen wurden 3 Monolagen BeSe auf eine Tereich (2x1)-
rekonstruierte BeTe(100)-Oberflache abgeschieden. Abbildung 4.33 zeigt ein Ubersichts-
spektrum der reinen BeSe- bzw. BeTe-Probe sowie der BeSe/BeTe-Heterostruktur.

Der Vaenzbandoffset dieser Heterostruktur wurde mittels der Core-level-Methode zu
0.50 eV + 0.15 eV bestimmt. Unter Beriicksichtigung der Bandlicken fiir BeSe (3.80 eV) und
BeTe (2.80 eV) ergibt sich folgender Bandverlauf an der Grenzflache, wie dies in Abbildung

4.34 veranschaulicht ist.

BeSe BeTe
-
0.50 eV¢
A ELB
3.80eV 2.80eV

A 4

— E
v Y os0ev B

Abbildung 4.34: Schematische Darstellung des Bandverlaufs
eines BeSe/BeTe-Heter okontaktes im Flachbandmodell.
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Abbildung 4.35: Valenzbandspektrum der BeSe/BeTe-Heter ostruktur,

aufgenommen bei einer Photonenenergie von 80 eV. Die Valenzband-
kante konnte nicht mittels linearer Extrapolation bestimmt werden.
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Bei der BeSe/BeTe-Heterostruktur handelt es sich demnach um einen sog. ,, straddling
lineup* mit einer Leitungsbanddiskontinuitdt von -0.50 €V. Die Bandverbiegungsmethode
konnte in diesem Fall nicht angewandt werden, da keine eindeutige lineare Extrapolation an
der Vaenzbandkante der Heterostruktur durchfuhrbar war (Abb. 4.35). Hierbei wird noch-
mals an einem praktischen Beispiel deutlich, wie problematisch diese Bestimmung des Va-
lenzbandmaximums durch die lineare Extrapolation sein kann. In derartigen Falen (Abb.
4.35) kann kein exaktes Valenzbandmaximum bestimmt werden, da man die Emission aus
Volumenzusténden nicht von den Oberflachen- bzw. Grenzflachenzusténden unterscheiden
kann. Diese , Aufweichung* der Valenzbandkante ist meist ein Indiz dafur, dal? die Grenzfl&
che sowohl strukturell als auch elektronisch von einer ,idealen” Grenzflache abweicht (siehe
Kap. 4.2.1). Die Dichte der Defektzustande mul3, um sie mit Photoemission nachweisen zu
kénnen, in der GréRenordnung von 10 cm™ liegen [146]. Eine derartige Defektdichte in der
N&he der Valenzbandkante wirkt sich, wie schon in Kapitel 4.2.2 gezeigt, vehement auf die
elektronischen Eigenschaften des gesamten Systems aus. Die zuvor schon angesprochene

Austauschreaktion zwischen Selen und Tellur kdnnte dafiir eine mogliche Ursache sein.

Am Tedd-Zustand der BeSe/BeT e-Heterostruktur beobachtet man in Abbildung 4.33
eine leichte Schulter, die zu hoherer Bindungsenergie hin verschoben ist. In Abbildung 4.36
ist der Tedd-Zustand einer BeSe/BeT e-Heterostruktur im Vergleich zu dem Te4d-Niveau
einer ZnSe/BeT e-Kontaktstruktur mit besserer Auflésung dargestellt. Die genaue Analyse
dieses Zustands zeigt eine chemische Komponente, die um 1.25 eV zu hoherer Bindungsener-

gie verschobenist.

Die Peakbreite des Tedd-Zustands ist im Falle der BeSe/BeT e-Heterostruktur um 0.15
eV grof3er als bei der ZnSe/BeT e-Struktur. Dies ist moglicherweise auf die schlechtere kri-
stalline Qualitdt der BeSe/BeT e-Probe zurtickzufihren. Die grof3e Gitterfehlanpassung, ver-
bunden mit dem unstéchi ometrischen Wachstum dieses Schichtsystems, verursacht eine grofe
Zahl von Gitterfehlstellen und Versetzungen [117].

Bel der BeSe/BeT e-Struktur beobachtet man ahnlich wie beim ZnSe/BeT e-Kontakt
eine sehr grofl3e Verschiebung der chemischen Komponente des Tedd-Zustands zu héherer
Bindungsenergie. Die CCLS der beiden Heterostrukturen unterscheiden sich nur geringfigig
um 0.05eV.
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DASISOVALENTE SYSTEM BeSe/BeTe(100)

Eine derart grof3e Verschiebung der CCLS von 1.30 €V wurde im Rahmen dieser Ar-
beit nur fur die ZnSe/BeT e-Heterostruktur beobachtet, bei der eine Austauschreaktion zwi-
schen Selen und Tellur stattgefunden hat. Die vergleichbare grof3e chemische Verschiebung
am Tedd-Niveau legt eine solche Austauschreaktion auch fir das System BeSe/BeT e nahe.
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Abbildung 4.36: Photoemissionsspektrum des Tedd-Zustands in einer
BeSe/BeTe- (unten) und einer ZnSe/BeTe-Heterostruktur (oben), auf-
genommen bei einer Photonenenergie von 80 eV. Die Verschiebung
der chemischen Komponente (punktiere Linie) relativ zum Volumen-
beitrag (gestrichelte Linie) betragt 1.25 €V bzw. 1.30 eV.

Die Annahme einer abrupten Grenzflache bei der BeSe/BeT e-Heterostruktur ist dem-
nach ebenfalls nicht erfullt, wenn man das Linienprofil des Tedd-Zustands (Abb. 4.36) und
die Emission aus dem Valenzbandbereich (Abb. 4.35) berticksichtigt. Fur die Vaenzban-
diskontinuitdt bedeutet dies, dal? sie hauptsachlich von den an der Grenzflache ablaufenden
atomaren Diffusionsprozessen bestimmt wird wie im Fall der Se-terminierten BeTe/ZnSe-
Grenzflache und der ZnSe/BeT e-Heterostruktur.
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5. Experimentelle Bestimmung der elektronischen Band-
struktur von BeTe(100) und BeSe(100)

Theoretische Untersuchungen zur elektronischen Bandstruktur der Beryllium-
Chalkogenide BeTe(100) und BeSe(100) wurde in der Literatur schon vielfach vorgestellt
[147-149]. Die Angaben erwiesen sich jedoch als widerspriichlich und entbehrten einer expe-
rimentellen Uberprifung. Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher winkelaufgel Gste Photo-
emissionsuntersuchungen an epitaktisch gewachsenen BeTe(100)- und BeSe(100)-Schichten

vorgenommen.

Die Kristallstruktur eines Festkorpers ergibt sich aus dem Kristallgitter und der zuge-
horigen Basis. Das Gitter wird durch die primitiven Vektoren und die Gitterkonstante be-
schrieben, die Basis durch die Anordnung der Atome in der durch die primitiven Vektoren
aufgespannten Elementarzelle. Daraus resultiert der reziproke Raum, in dem die elektronische
Bandstruktur im Bandermodell dargestellt wird. Experimentell wird die elektronische Band-
struktur mit Hilfe der winkelaufgeldsten Photoel ektronenspektroskopie (ARUPS) bestimmt
(siehe Kap. 3.2.1). Aus der Bindungsenergie und dem Emissionswinkel der Photoelektronen
(siehe Abb. 3.1) kann unter geeigneten Annahmen (Kap. 3.2) der Wellenvektor k der Elekt-
ronen im Kristal zuriickgerechnet werden. Wie sich diese Annahmen voneinander unter-
scheiden und welche Auswirkungen sie auf die Interpretation der el ektronischen Bandstruktur
haben, wird am Beispiel von BeTe(100) und BeSe(100) im folgenden néher erléutert.

5.1 Materialeigenschaften von BeT (100) und BeSe(100)

BeTe(100) und BeSe(100) gehdren zur Klasse der [1-VI-Halbleiter, die aus Verbin-
dungen von Elementen der Gruppe Il und der Gruppe VI des Periodensystems bestehen [150].
Wie viele Verbindungen dieser Gruppe kristallisieren auch BeTe und BeSe bei Normaldruck
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vorzugsweise in der Zinkblende (ZB)-Struktur [151-153]. Diese leitet sich von der Diamant-
struktur ab, indem die C-Atome alternierend durch Be- und Te- bzw. Se-Atome ersetzt wer-
den und ist durch die tetraedrische Konfiguration der vier nachsten Nachbarn charakterisiert.
Damit handelt es sich um zwei kubisch-flachenzentrierte (fcc = face centred cubic) Untergit-
ter, die um ¥4 der Raumdiagonalen gegeneinander verschoben sind. Gegentiber dem Diamant-
gitter ist die Anzahl der Punktsymmetrieoperationen des ZB-Gitters um die Halfte auf 24
Symmetrieoperationen reduziert [154]. Insbesondere gibt es kein Inversionszentrum mehr.
Damit sind die [111]-Fl&chen chemisch nicht &quivalent. Die Gitterkonstante a von Be-
Te(100) bzw. BeSe(100) bei 300 K betréagt 5.627 O bzw. 5.139 O [37]. Durch den vorwie-
gend kovalenten Bindungscharakter der beiden Materialien (Abb. 4.9) weisen sie eine deut-
lich groRere Harte auf als andere 11-VI1-Verbindungen (ZnSe, ZnTe, HgSe, usw.) [133].

Fur die PES-Untersuchungen wurden 100 nm dicke BeTe- bzw. BeSe-Schichten auf
einem GaAs(100)-Substrat unter Te- bzw. Se-reichen Bedingungen abgeschieden. Unter die-
sen Bedingungen erhdlt man eine Te- bzw. Se-terminierte Oberflache, die sich in einer (2x1)-
Rekonstruktion der Oberflachenatome in [011]-Richtung aul3ert. Theoretische Untersuchun-
gen, die an der KFA Jilich von Herrn Frielinghaus in der Arbeitsgruppe von Herrn Dr. Blugel
durchgefiihrt wurden, haben ergeben, dal3 diese Rekonstruktion der Oberflache auf eine Di-

merisierung der Tellur- bzw. der Selen-Atome in der obersten Lage zurlckzufihren ist [135].

Abbildung 5.1: (2x1)-rekonstruierte Oberflache eines BeTe(100)
bzw. BeSe(100)-Kristalls im Ortsraum. (grofe Kugeln = Telur-
Atome; kleine Kugeln = Beryllium-Atome)

Die Rechnungen wurden fur ein System mit einer Dicke von 9 Lagen durchgefihrt.
Mehrere ,Versuche*, den Te- bzw. Se-Dimer aus der waagerechten Lage herauszukippen,
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fUhrten jewells zu einer Erhthung der Gesamtenergie und haben ergeben, dal? die polare
(2x1)-rekonstruierten (100)-Oberflachen stabiler sind as die unrekonstruierten (1x1)-
Strukturen. Aus diesem Grund wird vermutet, dal3 die Dimere nicht getiltet sind, sondern
flach auf der Oberflache , liegen* (Abb. 5.1).

Die durch die Dimerisierung abgeséttigten ,,dangling bonds* flhren zu einer Absen-
kung der Energie der bindenden Zustande, die voll besetzt werden. Die antibindenden Zu-
sténde dagegen steigen in der Energie und sind deshalb nicht mehr besetzt. Fir die BandlU-
cken von BeTe(100) bzw. BeSe(100) bedeutet dies, dal3 fur die (2x1)-rekonstruierten Oberfl&-
che die direkte Bandliicke um 1.94 eV bzw. 2.15 €V und die Indirekte um 0.78 €V bzw. 0.74
eV reduziert wird [135], dhnlich wie bei ZnSe [136]. Im Rahmen dieser theoretischen Arbei-
ten konnten zudem die Oberflachenbandstrukturen von BeTe(100) und BeSe(100) mittels
einer ab initio Pseudopotentialmethode hinreichend genau beschrieben werden [135].

5.2 Volumenbandstruktur von BeT e(100) und BeSe(100)

Wiein Kapitel 3.2.3 bereits erwahnt, ist die Impul skomponente senkrecht zur Oberfl&-
che beim Durchtritt des Elektrons durch die Grenzflache Kristall/Vakuum keine Erhaltungs-
grofie mehr. Daher mussen geeignete Annahmen gemacht werden, um eine Aussage Uber den

Betrag und die Richtung des Wellenvektor k der Elektronen im Kristall treffen zu kdnnen.

Je néher die Modelle die Redlitdt beschreiben, desto genauer ist auch die ermittelte
Volumenbandstruktur. In dieser Arbeit werden unabhéngig voneinander zwei verschiedene

Modelle zur Auswertung der winkelaufgel 6sten Photoemissionsdaten herangezogen:

die Annahme der freien Elektronenparabeln als Endzustande und die Annahme theoretisch

berechneter Elektronenbander als Endzustande.
Die Photoemissionsmessungen wurden in normaler Emission durchgefiihrt. Durch die

Orientierung der Kristalloberflache in [100]-Richtung konnten so die Bander in I'-X-Richtung

bestimmt und mit den entsprechenden theoretischen Rechnungen verglichen werden.
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In Abbildung 5.2 ist sowohl die Oberflachen-Brillouinzone als auch die Volumen-
Brillouinzone der Zinkblendestruktur mit den entsprechenden Hochsymmetriepunkten im

reziproken Raum dargestellt.

Abbildung 5.2: Volumen- und Oberflachen-
Brillouinzone der Zinkblendestruktur.

5.2.1 Freie Elektronennaherung

In der Literatur wird grofdtenteils das Modell der freien Elektronen fur die Bestim-
mung der Volumenbandstruktur eines Kristalls zu Grunde gelegt [59], [75], [120], [155-157].
Hierbei wird angenommen, dal3 die emittierten Photoelektronen aus einem Anfangszustand

im Kristal in einen unbesetzten freien Elektronenendzustand im Vakuum gestreut werden
(siehe Kap. 3.2.3.1). Fir den Wellenvektor k ergibt sich dadurch der in Gleichung 3.11 ge-
zeigte Zusammenhang zwischen der kinetischen Energie Exin , dem inneren Potential Vo und

dem reziproken Gittervektor G .

Dieses etwas vereinfachte Modell liefert in sehr vielen Féllen eine , scheinbar” zufrie-
denstellende Lésung bei der Bestimmung der Bandstruktur, wie man anhand der Ver6ffentli-
chungen entnehmen kann. Die Annahme, dal? bei Halbleitern hauptsichlich direkte Ubergén-
ge im Rahmen des Dreistufenmodells (siehe Kap. 3.2.3) in den Valenzbandstrukturen beo-

bachtet werden, ist vor allem in den Fallen gerechtfertigt und fihrt dort auch zu Gberraschend
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guten Resultaten, wenn die Endzustdnde nahezu identisch mit den Zusténden freier Elektro-

nen sind, d.h. wenn sie in dem betreffenden Energiebereich parabelférmig verlaufen [20].

Leckey et al. haben dies am Beispiel der GaAs(100)- und GaA s(110)-Oberfléche aus-
fahrlich gezeigt, in dem sie die Endzusténde der freien Elektronen mit theoretisch berechneten
Endzustanden fur beide Kristalloberflachen verglichen haben [20]. Fir GaAs(110) erhalten
siein einem Energiebereich von 0 - 30 eV eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Parabeln
der freien Elektronen, wohingegen sie im Falle der GaAs(100)-Orientierung fur kein Energie-
intervall eine zufriedenstellende Deckung zwischen den parabelformigen Endzustanden der
freien Elektronen und den theoretisch berechneten Endzustdnden (LDA) des GaAs(100)-
Kristalls erzielen konnten.

| (200)

:O]

| @11

Abbildung 5.3: LDA-Volumen-
bandstruktur der besetzten und
unbesetzten Zustande (durchgezo-
gene Linien) von BeTe(100) im
Vergleich zu den parabelférmigen
Endzusténden (punktierte Linien)
freier Elektronen in 7=X-Richtung.
Die Parabeln wurden fir ein inne-
res Potential V= 12 €V und ver-
schiedene reziproke Gittervekto-
ren berechnet (runde Klammer).

Bindungsenergie [eV; VBM

Wellenvektor k

Die experimentell bestimmte Volumenbandstruktur zeigte eine dementsprechend schlechte
Ubereinstimmung mit der Theorie. In diessm Zusammenhang machten die Autoren darauf
aufmerksam, dal3 bei der Verwendung der freien Elektronenndherung die Interpretation der
Photoemissionsdaten unter Umsténden zu einer falschen Beschreibung der Anfangszusténde

fuhren kann.
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In Abbildung 5.3 sind die theoretisch berechneten Endzusténde von BeTe(100) (siehe
Kap. 3.2.3.2) im Vergleich zu den Endzustanden freien Elektronen dargestellt. Mit Ausnahme

des Bands, das mit einem reziproken Gittervektor G = (-220) berechnet wurde, erhalt man
fur BeTe(100) in einem groReren Energiebereich keine zufriedenstellende Ubereinstimmung

der theoretisch berechneten Endzustdande mit den Endzusténden der freilen Elektronen. Zwar

gibt es einzelne freie Elektronenparabeln, die abschnittsweise fir einige k -Wert eine brauch-

bare Naherung liefern, aber fir eine vollstandige Beschreibung der Volumenbandstruktur bei

der hauptsachlich das Endzustandsband mit dem reziproken Gittervektor G = (200) (, prima-
ry cone emission) verwendet wird, ist die freie Elektronenndherung zu ungenau. Dies gilt
auch fur BeSe(100), wie sich unschwer beim Vergleich der Bandstrukturen von BeTe(100)
und BeSe(100) aus Abbildung 3.10 ergibt. Die Naherung der freien Elektronenendzusténde ist
demnach hier kein sehr gutes Modell, um die Volumenbandstruktur von BeTe(100) bzw. Be-
Se(100) richtig zu beschreiben.

5.2.2 Volumenbandstruktur von BeT e(100)

Am Beispiel von BeTe(100) wird nun gezeigt, dal’ eine Auswertung der Photoemis-
sionsdaten im Rahmen der freien Elektronennaherung zu einer Fehlinterpretation der disper-

siven Strukturen fuhrt, obwohl die experimentell ermittelte Bandstruktur mit der theoretisch

berechneten Dispersionsrelation E(IZ) in weiten Bereichen recht gut Ubereinstimmt.

Zur Untersuchung der Bandstruktur wurden Va enzbandspektren in normaler Emission
bei verschiedenen Photonenenergien (10 — 19 eV) aufgenommen (Abb. 5.4). Die Bindungs-
energien sind dabei auf das Vaenzbandmaximum des Volumens bezogen, welches sich aus
den Messungen in normaler Emission aus derjenigen dispersiven Struktur ergibt, die die grof3-
te kinetische Energie, d.h. die kleinste Bindungsenergie, aufweist. In der Spektrenserie aus
Abbildung 5.4 @ufert sich dies in einem Wendepunkt der Struktur, die mit vollen Kreisen
dargestellt ist und mit einer Photonenenergie von 13 eV angeregt wurde. Da die Bandstruktur
von BeTeg(100) im Bereich des I'-Punktes sehr flach verlauft (Abb. 5.5), ist der Wendepunkt
nicht sehr deutlich ausgepragt (vergl. Abb. 3.6).
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Abbildung 5.4: Dispersion der Va-
lenzbandstukturen einer BeTe(100)-
Schicht bei Variation der Photonen-
energie von 10 bis 19 eV. Die Symbole
kennzeichnen dabei die dispergieren-
den Volumenzustdnde. Das Valenz-
bandmaximum befindet sich im 13 eV-
Soektrum.

Neben den vier dispergierenden Strukturen, die durch unterschiedliche Symbole ge-

kennzeichnet sind, ist besonders eine Struktur auffallig, die keine Dispersion mit steigender

Photonenenergie zeigt. Sie liegt bel einer Bindungsenergie von -5.5 V. Diese Struktur ist bel

alen Il-VI-Hableiterkristallen zu finden und variiert in der Bindungsenergie entsprechend

der Position des X-Punkts in der Bandstruktur des betrachteten Halbleiters. Daher wird dieser

Zustand in der Literatur meist auf die hohe Zustandsdichte am X-Punkt zurtickgefihrt, wo-

durch nicht nur direkte Ubergange, sondern auch indirekte Ubergange aus der ganzen Bril-

louinzone zum Photoemi ssionsspektrum beitragen [155].

140



5. ELEK TRONISCHE BANDSTRUK TUR VON BeTe(100) und BeSe(100)

Fir BeTe(100) und auch BeSe(100) ist dieser Zustand ebenfalls identisch mit der Lage
des X-Punktes in der jeweiligen theoretischen Bandstruktur. Zudem ist der Bandverlauf im
Bereich der Zonengrenze von X sehr flach, was eine sehr grof3e Zustandsdichte zur Folge hat
[155]. Dementsprechend deutet auch im Fall von BeTe(100) und BeSe(100) (siehe unten,
Abb. 5.13) alles darauf hin, dal3 der Zustand bei -5.5 eV fir BeTe(100) und -5.3 eV fir Be-
Se(100) ebenfalls auf die hohe Zustandsdichte am X-Punkt zurtickgefuhrt werden kann. Bei
der Bestimmung der Volumenbandstruktur werden nur direkte Ubergange beriicksichtigt;
deshalb geht dieser Zustand sowohl bei der Auswertung mit freien Elektronenparabeln as
auch bel der Auswertung mit theoretisch berechneten Endzustanden nicht in die Bandstruktur-

bestimmung mit ein.
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Abbildung 5.5: Theoretisch (Linien) und experimentell (Symbole) bestimmte Band-
struktur for die 7-X-Richtung der Volumenbrillouinzone. Die Riickfaltung wurde fur
den Fall der (a) ,, secondary cone emission” und fir die (b) ,, primary cone emission*
durchgefiihrt. Die Symbole entsprechen denjenigen aus Abbildung 5.3.

Fir die anderen dispersiven Strukturen lassen sich mit Gleichung 3.11 die zugehérigen

k -Vektoren entlang der I'-X-Richtung berechnen (Abb. 5.5). Hierbei wurde das innere Poten-
tial Vo as Fitparameter verwendet; fir BeTe(100) erhélt man einen Wert von 12 eV. Theore-
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tisch ergibt sich fir den Abstand vom unteren zum oberen Valenzband ein Mittelwert von
11.7 eV, was dem Potential sprung entspricht, den die Elektronen erfahren, wenn sie den Kris-

tall verlassen [88].

Die Ruckfaltung in die erste Brillouinzone erfolgte fur die ,, primary cone emission®

mit dem reziproken Gittervektor G (200) (G, = 4n/ay = 2.24 O™), da dieser parallel zum
Normalenvektor i der (100)-Oberflache ist und damit die héchste Transmissionswahrschein-
lichkeit besitzt (siehe Kap. 3.2.3.2). Die Ergebnisse der Auswertung sind in Abbildung 5.5
dargestellt. Fir die beiden Strukturen nahe der Valenzbandkante von BeTe(100) (volle Krei-
se, volle Quadrate) ist die Ubereinstimmung mit der theoretischen Bandstruktur (durchgezo-
gene Linie) sehr gut und variiert nur innerhalb der Fehlergrenzen (+ 0.15 eV, + 0.02 O™). Die
experimentell ermittelte Spin-Bahn-Aufspaltung zwischen dem I's- und dem I'7-Band betragt
1,0 eV + 0.15 eV. Der mittels LDA errechnet Wert fur die Spin-Bahn-Aufspaltung von BeTe

ergibt sich zu 0.95 eV [88], was in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Wert ist.

Fur Wellenvektoren, die in der Mitte der Brillouinzone liegen, wird die Zuordnung der
einzelnen Strukturen aufgrund der ,, light hole-heavy hole*-Aufspaltung des I's-Vaenzbandes
etwas schwieriger. In Abbildung 5.5 aufert sich dies darin, dal3 die experimentellen Werte

etwas mehr streuen.

Far die Strukturen bel hoheren Bindungsenergien (offene Kreis, offene Quadrate) er-

halt man durch die Riickfaltung mit dem reziproken Gittervektor G = (200) Bander, die in
der Bandlticke der berechneten Bandstruktur liegen, obwohl sie mit zunehmender Photonen-
energie eine deutliche Dispersion aufweisen (Abb. 5.4) und dementsprechend keine Oberfl&
chenzustande sein kénnen (siehe Kap. 3.2.2). Bel einem derartigen Fall wird in der Literatur
haufig auf die sogenannten , secondary cone emission”-Prozesse ,zuriickgegriffen® [155],
[76]. Bei diesen Prozessen wird ein Elektron, das nicht unter senkrechtem Winkel zur Ober-
flache emittiert wird, mit einer Parallelkomponente eines reziproken Oberflachen- bzw. Vo-
lumengittervektors zurtickgefaltet, um in normaler Emission detektiert zu werden (siehe Kap.
3.2.3.1).

In Abbildung 5.5a sind diese ,, secondary cone emission”-Prozesse anhand zweier Vo-
lumengittervektoren G = (111) (G| = 22 ©®2n/ag) und G = (020) (G| = 2 ©2n/ag) bei der
Auswertung dieser Strukturen (offenen Symbolen) beriicksichtigt worden, um unter Umstén-
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den eine bessere Ubereinstimmung mit der Theorie zu erhalten. Die theoretische Bandstruktur
wird durch die Verwendung zusétzlicher ,, secondary cone emission” -Prozesse fur die Struk-

turen, die in Abbildung 5.5 durch die offenen Kreise dargestellt sind, wesentlich besser repro-

duziert, als wenn man zur Rickfaltung der k,-Werte nur den reziproken Gittervektors G =

(200) verwendet. Die Struktur, die mit offenen Quadraten gekennzeichnet ist, zeigt hingegen
weder bei der Riickfaltung mit G = (111) noch mit G = (020) ein (berzeugendes Ergebnis.

Zudem sollte die Intensitdt der beiden ,, secondary cone emission” -Strukturen um einige Gré-
Renordnungen geringer sein als die der , primary cone emission” -Ubergange (siehe Kap.
3.2.3.1) [76], [59]. Dieser Sachverhalt ist weder in Abbildung 5.4 noch in so mancher Verof-
fentlichung klar zu erkennen [155], [156]. Die Strukturen, die mit offenen Symbolen gekenn-

zeichnet sind, haben etwa die gleiche Intensitét wie die Ubergange, die mit dem reziproken

Gittervektor G = (200) zurlickgefaltet wurden. Folglich scheint diese Interpretation ihrer Ent-
stehung etwas fraglich.

5.2.3 Bandstrukturbestimmung von BeT (100) mittels berechneter Endzu-
standsbander

Die Vorgehensweise bei dieser Art der Bandstrukturbestimmung wurde in Kapitel
3.2.3.2 schon ausfihrlich erlautert. In diesem Abschnitt soll daher das Augenmerk auf die
Entstehung und die Interpretation der einzelnen dispersiven Strukturen in Abbildung 5.4 ge-
legt werden, um sie konsistent mit den Ergebnissen der Theorie erkldren zu kdnnen. Dazu
haben wir die Intensitét des Photostroms nach Gleichung 3.15 berechnet und direkt mit den
Photoemissionsspektren verglichen (Abb. 5.6). Der grof3e Vorteil dieser Methode besteht dar-
in, dal3 zum einen die in die Berechnung des Photostroms eingehenden Parameter entspre-
chend den experimentellen Vorgaben (Lichteinfall, Photonenenergie, Detektionsgeometrie)
gewdahlt werden kénnen und zum anderen, dal3 der unmittelbare Einfluf3 der physikalischen
GrofRen (Lebensdauer, mittlere freie Weglange, Transmissionskoeffizient) auf die ,simulier-
ten* Photoemissionsspektren beobachtet werden kann. Durch den Vergleich der experimentel -
len Photoemissionsspektren mit den Rechnungen erhdlt man so ein detalliertes Versténdnis
Uber den Ursprung einzelner Strukturen. Fir BeTe(100) ist dieser Vergleich zwischen Theorie
und Experiment in Abbildung 5.6 durchgefihrt.
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Abbildung 5.6: Vergleich der experimentell bestimmten Valenzbandspektren von
BeTe(100) (Datenpunkte) mit der berechneten Elektron-Loch-Anregungsrate (durch-
gezogene Linien). Die gestrichelte Linie beschreibt den Beitrag des oberen besetzten
Bandes, wobei die Beitrége der ,, light und heavy hole" -Bénder zusammengefafdt wur-
den; die punktierte Linie reprasentiert den Beitrag des Spin-Bahn-aufgespaltenen
unteren Bandes. Die Symbole kennzeichnen die Position der Peak-Maxima in den
experimentellen Spektren, die in Anlehnung an die Theorie ermittelt wurden. Die mit
» d“ bezeichneten Zustéande werden auf die hohe Zustandsdichte am 7-Punkt zur lick-
gefuihrt. Der Lichteinfall betrug 0°.

Fur die experimentelle Bestimmung der Volumenbandstruktur von BeTe(100) entlang
der I'-X-Richtung haben wir Photoemissionsspektren der BeTe(100)-Oberflache unter norma-
ler Emission fur Anregungsenergien von 10 bis 19 eV aufgenommen und mit der berechneten
Elektron-Loch-Anregungsrate verglichen (Abb. 5.6). Neben den schon aus Abbildung 5.4
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bekannten Symbolen wurden hier noch zwei weitere Strukturen mit ,d“ bezeichnet; auf deren

Interpretation wird im Laufe dieser Ausfiihrungen noch eingegangen.

Bel einem Vergleich von Abbildung 5.4 und 5.6 stellt man fest, dafi3 sich die Zuord-
nung der Maxima einzelner Zusténde im Vergleich zur Auswertung mit der freien Elektro-
nenndherung zum Teil geandert haben. Die Bestimmung der Peak-Maxima in den experimen-
tellen Photoemissionsspektren wurde in Anlehnung an die Maxima der berechneten Photo-
strome durchgefiihrt. Die sehr gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment wur-
de dadurch erreicht, dal3 man den Satz der theoretischen Parameter, sowohl innerhalb physi-
kalisch sinnvoller Grenzen als auch im Bereich der experimentellen V orgaben variieren konn-

te.

Um die dispergierenden Zustande in den berechneten Spektren herauszufiltern, wurde
in einer Rechnung die Verbreiterung der Endzustdnde vernachlassigt (Abb. 5.9). Dadurch
muB jeder direkte Ubergang genau auf einem Endzustandsband liegen, d.h. die Energiedisper-

sion E(IZ) der Anfangszustande folgt mit steigender Photonenenergie direkt dem Bandverlauf

des Endzustandes (Abb. 5.7). Dabei wird vorausgesetzt, dald die Anfangszustande eines Ban-
des alle in das selbe Endzustandsband streuen. Im theoretischen Photoemissionsspektrum er-

halt man so ale Zustéande, die eine Banddispersion aufweisen.

Beriicksichtigt man bel den theoretischen Photoemissionsspektren eine Verbreiterung
der Endzustande aufgrund der endlichen Lebensdauer der Elektron-Loch-Anregung, so beo-
bachtet man zusétzliche Strukturen im Spektrum (,d*), die nur geringfiigig mit der Photonen-
energie dispergieren (Abb. 5.6). Diese Verbreiterung der Endzustande fuhrt dazu, dal3 eine
gewisse Wahrscheinlichkeit besteht, einen direkten Ubergang zu beobachten, der nicht genau
auf einem Endzustandsband liegt sondern in der Verbreiterungszone (Abb. 5.7).

Faltet man diese Ubergange mittels eines reziproken Gittervektors (Gago) zuriick, so
liegen diese Zustande in der Bandlticke der theoretischen Bandstruktrur. Um so mehr Endzu-
standsbander der betrachtete Halbleiter besitzt und um so enger diese Bénder zusammenlie-
gen, desto groRer ist die gegenseitige , Uberlappung” der Verbreiterungszonen und es entsteht
sozusagen ein ,Kontinum* von méglichen Endzustandsbéndern, in die ein Elektron, ohne
bestimmte Auswahlkriterien erflllen zu missen, gestreut werden kann. Dieser Vorgang wird

durch eine grof3e Zahl von bereitgestellten Elektronenzustanden zusétzlich noch verstarkt. Je
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flacher nun die Anfangszusténde verlaufen, desto grof3er ist die Zustandsdichte und damit die

Zahl der Elektronen, die in derart verbreiterte Zustande gestreut werden kénnen.

L ebensdauerverbreiterung

Energie

Es (Gaoo) Abbildung 5.7: Schematische Darstellung

der Endzustandsverbreiterung aufgrund
der endlichen Lebensdauer der Elektron-
Loch-Anregung. Fiur eine Endzustandsver-
breiterung von Null liegen die Ubergénge
(volle Pfeile) fur verschiedene Photonen-
energien genau auf dem Endzustandsband
E;. Hat die Verbreiterung der Endzustéande
einen endlichen Wert, so existieren jeweils
auch Ubergénge (gestrichelte Pfeile), die

in der Verbreiterungszone liegen. Bel einer
\ VB Ruckfaltung dieser Ubergange mit dem
reziproken Gittervektor G,oy kdme es so zu

einer falschen Interpretation der Band-
Wellenvektor k struktur.

v

Fur die Rechnungen, deren Ergebnisse in Abbildung 5.6 dargestellt sind, wurde um
ein moglichst physikalisch sinnvolles Modell zu haben, eine Lebensdauerverbreiterung der
Endzustande aus dem Imaginéarteil einer sogenannten GW-Rechnung abgeschétzt (siehe Abb.
3.12). Bei BeTe(100) betrug die maximale Energieverbreiterung der Endzustande bei einer
Photonenenergie von 19 eV 1 eV. Als Folge der Verbreiterung wird um jedes Endzustands-
band aus Abbildung 5.3 ein ,, Schlauch® gelegt, der sich mit zunehmender Anregungsenergie
entsprechend der Funktion aus Abbildung 3.12 verbreitert. Die zahlreichen Endzustandsban-
der von BeTe(100) und die relativ hohe Dichte dieser Zustande (Abb. 3.10) ermdglichen es,

dai ein direkter Ubergang bei einer festen Anregungsenergie nicht nur bei einem bestimmten

Wellenvektor k stattfinden kann sondern auch in anderen Bereichen der Brillouinzone. Vor-
aussetzung dabel ist, dal3 eine gentigend grof3e Anzahl von besetzten Elektronenzusténden zur
Verfligung steht.

Da BeTe(100) am I'-Punkt einen sehr flachen Bandverlauf besitzt (Abb. 5.5), hat es

eine sehr grofle Zustandsdichte in diesem Bereich. Diese verursacht die , d*-Ubergénge nahe
der Vaenzbandkante. Fir diese Interpretation sprechen zusétzlich noch folgende Kriterien:
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e Die Aufspaltung der Zustdnde hoher Zustandsdichte (,d*) von 1 eV entspricht im
Rahmen des Mef¥fehlers der von der Theorie geforderten Spin-Bahn-Aufspaltung
von 0.95eV.

e Diese Zustande verschwinden in der Rechnung, wenn man die L ebensdauerverbrei-

terung vernachléssigt (Abb. 5.9).

e Am I'-Punkt verschwinden diese Zustande (Theorie: 13.5 eV-Spektrum), da sie mit
den dis-pergierenden Strukturen zusammenfallen. Verfolgt man diese ,,d”-Zusténde
in Richtung des X-Punktes, so kdnnen sie bei einer Photonenenergie von 14.5 eV

wieder aufgel 6st werden.

Die Tatsache, dai3 diese Strukturen eine leichte Dispersion mit steigender Photonen-
energie haben, a3t sich damit erkléren, dal3 die Dispersion der Endzustandsbander durch die
Verbreiterung nicht vallig aufgehoben wird, falls sich die Verbreiterungszonen nicht zu sehr
Uberschneiden. Bel einer nicht zu grof3en Anzahl von Endzustanden, die zudem nur gering
verbreitert sein durfen, bleibt also die grobe Banddispersion in einem gewissen Mal3e erhal-

ten.

Eine welitere Struktur (offene Quadrate) bei deren Erkldrung die Theorie tberaus hilf-
reich war, zeigt in Abbildung 5.6 eine sehr ausgepréagte Dispersion mit steigender Photonen-
energie, die sehr gut mit der Theorie libereinstimmt. Diese Ubergénge konnten schon bei der
Interpretation im Rahmen der freien Elektronenndherung nicht zufriedenstellend erklart wer-
den. Aus einer Analyse der Koeffizienten der Ubergangsmatix hat sich ergeben, daR diese
Ubergange unter unseren experimentellen Bedingungen (senkrechter Lichteinfall) eigentlich
verboten sein miiften, da der elektrische Feldvektor E = (E, E, 0) des einfallenden Lichts (80
% linear polarisiert) in der Ebene der Oberflache liegt. Das heil3t, ein Anfangszustand v, des-
sen Knotenebene parallel zur Kristalloberflache liegt, kann bei einem senkrechten Lichteinfall

nicht angeregt und dementsprechend auch nicht im Detektor registriert werden (Abb. 5.8).
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Abbildung 5.8: Schematische
Darstellung der Symmetrie-
auswahlregeln unter einem
Vi senkrechten Lichteinfall.

J

<
Oberflache

In den theoretischen Photoemissionsspektren haben wir diesen Sachverhalt dadurch
simuliert, da wir das Vektorpotential A aus Gleichung 3.15 entsprechend den Komponenten

des elektrischen Feldvektors E = (Ey Ey 0) variiert haben. In Abbildung 5.9 wurde fir die
Berechnung der Photoemissionsspekiren nur eine x-Komponente bzw. eine z-Komponente
des elektrischen Feldes verwendet, um den direkten Einflufd der Symmetrieauswahlregeln auf
die Intensitét der Spektren zu beobachten. Dabel wurde festgestellt, dal? eine ,, Beimischung”
von 5 % an , z-Licht” bendtigt wird, um den experimentellen Messungen gerecht zu werden.
Eine Erkl&rung dafr liefern folgende Punkte:

e Die Symmetriebetrachtungen bzw. die Analyse der Ubergangsmatrixelemente wur-
de nur fir den Fall ohne Spin-Bahn-Kopplung durchgefuhrt. Bei einer Beriicksich-
tigung der Spin-Bahn-Aufspaltung relaxieren die Symmetrieauswahlregeln, was da-
zu fuhrt, dai dieser Ubergang eine gewisse Wahrscheinlichkeit bekommt, erlaubt zu

sain.

e Die Integration der Spektren unter normaler Emission fand in einem Winkelbereich
von 3° statt.

e Unter Umstdnden war die Probenoberfl&che nicht genau senkrecht zur einfallenden
Strahlung orientiert. Eine Justierungenauigkeit von 2° liegt dabei im Bereich des

Moglichen.

148



5. ELEK TRONISCHE BANDSTRUK TUR VON BeTe(100) und BeSe(100)

-a.)

! .
17,5eV . ! :
|
16,75 eV :
16 eV

155eV

135eV u
i
5\/\/\

12,5eV

Intensitét [rel. Einheiten]

10 eV :
6 -4
Bindungsenergie [eV; VBM=0]

Abbildung 5.9: Berechnete Photoemissionsspektren von BeTe(100) fur Pho-
tonenenergien von 10 bis 19 eV fir verschiedene Komponenten des elekiri-
schen Feldes. a.): nur x-Komponente des elektrischen Feldvektors E =(E00).
b.): nur zKomponente des E = (00E,)-Feldes.

Durch den Vergleich des Experiments mit der Theorie erhalten wir dadurch eine ganz
andere Interpretation der Photoemissionsdaten as bel der Annahme der freien Elektronen-
ndherung. Die Zuordnung der einzelnen Strukturen ist in Abbildung 5.10 nochmals verdeut-
licht.

149



5. ELEKTRONISCHE BANDSTRUKTUR VON BeTe(100) UND BeSe(100)

Ohne die Theorie wére eine genaue Analyse der Peaklagen aufgrund der vielen Zu-
sténde im Vaenzbandbereich und der begrenzten Auflésung der Apparatur nur sehr schwer
durchfthrbar gewesen. Besonders deutlich wird dies bei BeSe(100) noch zu beobachten sein

(siehe unten).
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Abbildung 5.10: Dispersion der Valenzbandstrukturen einer Be-
Te(100)-Oberflache bei Variation der Photonenenergie von 10 bis 19
eV. Die Symbole sind aus Abbildung 5.6 entnommen.

Nachdem die einzelnen Strukturen zugeordnet wurden, kann im néchsten Schritt die
Bandstruktur der besetzten Zustdnde bestimmt werden (Abb. 5.11). Dazu wurde die
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Bindungsenergie der entsprechenden Maxima einer dispergierenden Struktur ermittelt und der

zugehdrige k -V ektor bestimmt.

In Abbildung 5.11 ist dies am Beispiel dreier Punkte explizit eingezeichnet worden.
Anhand der Bindungsenergie wurde die kinetische Energie errechnet und als horizontale

Liniein Abbildung 5.11 eingetragen (punktierte Linie).

8T AR TN
- 0 L0 o
S i <
— o —

6 .

Bindungsenergie [eV; VBM=0]

Wellenvektor k

Abbildung 5.11: Vergleich der experimentell ermittelten Bandstruk-
tur von BeTe(100) und einer LDA-Rechnung entlang der 7-X-
Richtung. Die Symbole entsprechen denjenigen aus Abb. 5.6. Neben
den drei Ubergéngen fiir verschiedene Photonenenergien (14 eV, 14.5

eV, 17.5 eV) sind zudem die symmetrischen Endzusténde eingezeich-
net.
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Der Schnittpunkt einer solchen Linie mit einem symmetrischen Endzustandsband

(siehe Kap. 3.2.3.2) ergibt beim Zurlckfalten mit der entsprechenden Anregungsenergie
(punktierter Pfeil) den zugehdrigen k -Wert.

Unter Umstdnden ergeben sich dabel mehrere  Schnittpunkte mit  den
Endzustandsbéndern, die aber auf einen Schnittpunkt reduziert werden konnen, da aus den
theoretischen Spektren (punktierte bzw. gestrichelte Linie in Abb. 5.6) die “Entstehung” der
Ubergange bekannt ist, d.h. ob sie aus dem oberen Spin-Bahn-aufgespaltenen oder unteren
Band stammen. Fihrt man diese Prozedur fur ale Datenpunkte (Symbole) aus Abbildung 5.6
durch, so erhalt man eine exzellente Ubereinstimmung mit der theoretischen Bandstruktur der
besetzten und unbesetzten Zusténde (durchgezogene Linie). Das Experiment bestétigt also die
Rechnung. BeTe(100) ist demnach ein indirekter Halbleiter mit einer indirekten bzw. direkten
Bandliicke von 2.71 eV bzw. 4.45 eV (theoretische Werte). Die effektiven Massen am I'-
Punkt ergeben sich aus den Rechnungen zu 0.28, 0.39 und 0.35 (my/my) fur light-hole, heavy
hole und Spin-Bahn-aufgespaltenem unterem Band.

Das Fazit dieser ausfihrlichen Diskussion uber die Bandstruktur von BeTe(100) ist

folgendes:

Mit Hilfe der freien Elektronenndherung konnte zwar ein grof3er Bereich der theoretischen
Bandstuktur aufgrund des flachen Bandverlaufs am /7-Punkt von BeTe(100) reproduziert
werden; allerdings ergab eine genaue Analyse mittels berechneter Photoemissionsspekiren,
dal3 die Interpretation der einzelnen Zustande fehlerhaft und nicht konsistent war. Nur durch
den Vergleich der theoretischen Spektren mit den experimentellen Daten ist es gelungen, die
theor etische Bandstruktur sehr genau zu beschreiben und die Entstehung der einzelnen Uber-

gange in den experimentellen Spektren zu erklaren.

5.2.4 Volumenbandstruktur von BeSe(100)

Wie hilfreich diese Methode der Bandstrukturbestimmung sein kann, wenn die Aufl6-
sung des Spektrometers an seine ,, Grenzen gelangt®, wird am Beispiel der Bandstruktur von

BeSe(100) besonders deutlich. Fur diesen Kristall wurden Photoemissionsspektren bei einer
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Photonenenergie von 12 bis 25 eV aufgenommen und vallig analog zu BeTe(100) mit theore-
tischen Spektren verglichen. Die dafir notwendige Volumenbandstruktur von BeSe(100)
wurde ebenfalls mittels einer LDA-Rechnung bestimmt. Unter Verwendung von Gleichung
3.15 wurde daraus die Intensitét des Photostroms berechnet. Der Betrag des reziproken Git-
tervektors G = 2n/a ist aufgrund der kleineren Gitterkonstante a; = 5.1390 O etwas grofier
als fir BeTe(100) und betragt 1.22 O™, Die Struktur der unbesetzten Bander von BeSe(100)
ist nahezu identisch mit derjenigen von BeTe(100) (Abb. 3.10), da sich die in der Rechnung
verwendeten Pseudopotentiale von Selen und Tellur ebenfalls nur gering voneinander unter-
scheiden [88].

Ein merklicher Unterschied ist nur in der Spin-Bahn-Aufspaltung der Valenzbander
zwischen BeSe(100) und BeTeg(100) zu erkennen. Die Selenide zeigen aufgrund der gering-
eren Abschirmung der Selen-Atome eine etwas geringere LS-Kopplung als die Telluride [88].
Die Spin-Bahn-Aufspaltung bei BeSe betrégt 0.46 eV im Vergleich zu 0.95 eV fir BeTe.

Der Bandverlauf von BeSe(100) am I'-Punkt verhdt sich analog zu BeTe(100) (siehe
Abb. 3.10), was ebenfalls auf eine hohe Zustandsdichte schlief3en |&3t. Berticksichtigt man die
endliche Lebensdauerverbreiterung der Endzustande (GW-Rechnung), so werden sich auch
hier vermutlich die Zusténde hoher Zustandsdichte im Photoemissionsspektrum bemerkbar
machen, wenn man sich vom Zentrum der Brillouinzone weg in Richtung X-Punkt , bewegt”.
Mit dem Unterschied, dal3 sich diese Zustande, die dispergierenden Spin-Bahn-aufgespal tenen
Beitrége und die jewells dazugehorigen Zusténde hoher Zustandsdichte, auf einem sehr engen
Bindungsenergiebereich tUberschneiden (Abb. 5.12). Eine experimentelle Auflésung der ein-
zelnen Beitrége erscheint daher von vornherein schwierig. So gelang es auch nur in Anleh-
nung an die Theorie, in den experimentellen Daten Indizien zu finden, die den vorhergesagten

Verlauf der theoretischen Bandstruktur unterstiitzten.

153



5. ELEKTRONISCHE BANDSTRUKTUR VON BeTe(100) UND BeSe(100)

154

Intensitat [rel. Einheiten]

12 eV x‘
6 4 2 0 2 6 4 2 0 2
Bindungsenergie [eV; VBM=0]

Abbildung 5.12: Vergleich der experimentell bestimmten Valenzbandspektren
von BeSe(100) (Datenpunkte) mit der berechneten Elektron-Loch-Anregungsrate
(durchgezogene Linien). Die gestrichelte Linie beschreibt den Beitrag des obe-
ren besetzten Bandes, wobei die Beitrage von ,, light und heavy hole* zusam-
mengefaldt wurden; die punktiere Linie reprasentiert den Beitrag des Spin-Bahn-
aufgespaltenen unteren Bandes. Die Symbole kennzeichnen die Position der
Peak-Maxima in den experimentellen Spektren, die in Anlehnung an die Theorie
ermittelt wurden. Der mit ,, d* bezeichnete Zustand wird auf die hohe Zustands-
dichte am 7-Punkt zuriickgefiihrt. Der Lichteinfall betrug 45°.
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Die Photoemissionsmessungen von BeSe(100) wurden im Gegensatz zu denen von
BeTe(100) unter einem Lichteinfall von 45° vorgenommen. Diese experimentelle Vorgabe
wurde bei der Rechnung entsprechend berticksichtigt und fuhrte dementsprechend sowohl bel
den berechneten Photoemissionsspektren als auch bel den experimentellen Daten in Abbil-
dung 5.12 zu einer héheren Intensitét des Zustands, der mit offenen Quadraten gekennzeich-
net ist als vergleichsweise bei BeTe(100). Bei BeTe wurde dieser Zustand nur durch die
~Aufweichung” der Symmerieauswahlregeln bzw. durch eine etwas ungenaue Justage des
Kristalls verursacht. Der Zustand (offene Quadrate) zeigt bei BeSe(100) eine deutliche Dis-
persion hin zu einer Struktur, die keine Veranderung der energetischen Lage (Eg =-5.40eV +
0.15 eV) mit steigender Photonenenergie zeigt. Beide Strukturen stimmen in ihrer energeti-
schen Lage sehr gut mit denen aus der Rechnung Uberein. Bel BeSe(100) betragt die Bin-
dungsenergie am X-Punkt Eg = -5.31 eV. Der flache Bandverlauf im Bereich dieses Punktes
verursacht elne hohe Zustandsdichte, die auch im Falle von BeSe(100) die Interpretation eines
Zustands hoher Zustandsdichte nahe legt.

Bei der Bestimmung der Peak-Maxima der anderen Zustéande in Abbildung 5.12
(Quadrate, Kreise) haben wir uns sehr stark an den Vorgaben der theoretischen
Photoemissionsspektren orientiert. Die Ubereinstimmung mit der theoretischen Bandstruktur
in Abbildung 5.13 ist daher nicht allzu Uberraschend. Allerdings gibt es mehrere Punkte, die
diese Zuordnung rechtfertigen. Wenn man die Entwicklung der Vaenzbandspektren im
Bereich der Photonenenergie von 14 eV betrachtet, so ergibt sich bis einschliefdlich des 17
eV-Spektrums der flache Bandverlauf von BeSe(100) in der Nahe des I'-Punktes (14 eV-
Spektrum) recht gut wider (Eg = 0). Ab einer Anregungsenergie von 18 eV spalten die Spin-
Bahn-aufgespaltenen Zustdnde an der Valenzbandkante etwas auf, was deutlich in den
Schultern der gestrichelten und punktierten Linie zu erkennen ist. Diese Aufspaltung wird
durch die endliche Lebensdauer bzw. durch die Verbreiterung der Endzustande verursacht.
Erhoht man die Anregungsenergie noch weiter, so nimmt die Aufspaltung zu, da die
dispergierenden Zusténde weitgehend dem Bandverlauf der theoretischen Bandstruktur
folgen. Die Zustéande, die im 20 eV-Spektrum mit ,,d“ gekennzeichnet sind, bleiben hingegen
in ihrer energetischen Lage unverandert. Die Aufspaltung der ,,d“-Zusténde betragt die von
der Theorie geforderte Spin-Bahn-Aufspaltung von etwa 0.5 eV. Im 21 €V-Spektrum
verbreitern diese Zustande schon ein wenig, was darauf hin deutet, daf? die Ubergange aus der

néchsten Brillouinzone langsam wieder an Intensitét gewinnen.
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Im 23 eV-Spektrum hat man fir den Zustand bei einer Bindungsenergie von -5.40 eV
den X-Punkt erreicht. Hier fallt der dispergierende Zustand (offene Quadrate) mit dem Zu-
stand hoher Zustandsdichte zusammen.

20

|
o N
1 . 1
17 eV
17 eV

Bindungsenergie [eV; VBM=0]
AN

Wellenvektor k

Abbildung 5.13: Vergleich der experimentell ermittelten Bandstruktur
von BeSe(100) und einer LDA-Rechnung entlang der 7-X-Richtung. Die
Symbole entsprechen denjenigen aus Abb. 5.12. Neben den Ubergéangen
fir zwei gleiche Photonenenergien (17 eV) sind zusitZlich die symmetri-
schen Endzustande eingezeichnet. In der Rechnung wurde der , LDA" -
Fehler berlicksichtigt.
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Bel einer weiteren Erhohung der Photonenenergie trennen sich die dispergierenden Zustande
von den , d“-Ubergangen analog zum 19 V-Spektrum und der Bandverlauf beginnt in der

nachsten Brillouinzone von neuem.

Die Auswertung der Peak-Maxima und die Bestimmung der experimentellen Band-
struktur wurde vollig analog zu BeTe(100) durchgefihrt. In Abbildung 5.13 sind zur Veran-
schaulichung fiir die gleiche Photonenenergie zwei Ubergange und die Schnittpunkte mit den

symmetrischen Endzustandsbandern von BeSe(100) punktiert eingezeichnet.

Anhand dieser beiden Beispiele hat man gesehen, dal3 ein Vergleich der berechneten
Spektren mit den experimentellen Daten nicht nur zur eindeutigen Bestimmung der el ektroni-
schen Bandstruktur verwendet werden kann, sondern auch den Ursprung bzw. die Entstehung
einzelner Zustande sehr gut erklart. Was in den bisherigen Diskussionen tber die Volumen-
bandstruktur von BeTe(100) bzw. BeSe(100) allerdings nicht berticksichtigt wurde, sind O-
berflachenzusténde (siehe Kap. 3.2.2). In die theoretischen Photoemissionsspektren gingen
ausschliefdlich Volumeneigenschaften der betreffenden Halbleiterkristalle ein und dennoch
konnten alle Zustande in den ,,normal emission”-Spektren (siehe Abb. 5.6 / 5.12) zugeordnet

und interpretiert werden, ohne die Oberfléache explizit zu berticksichtigen.

Da man aber die Effekte der Oberflache im Experiment im Gegensatz zur Theorie
nicht ,, ausschalten* kann, missen sie dementsprechend vorhanden sein. Warum deren Aus-
wirkung auf die experimentellen Spektren nicht unmittelbar beobachtet werden konnte, hat

maoglicherweise folgende Ursachen:

e Die gewahlte Photonenenergien lagen in beiden Fallen in einem Bereich, in dem die
emittierten Photoel ektronen vorwiegend von V olumeneingenschaften gepragt waren
(A~ 25 O).

e Oftmals sind die Zustéande derart verbreitert, dal3 ein Beitrag eines Oberflachenzu-

stands nicht ganz ausgeschlossen werden kann.
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6. Zusammenfassung:

Im Rahmen dieser Dissertation wurde die neue Materiaklasse der Beryllium-
Chalkogenide mittels Photoel ektronenspektroskopie untersucht. Die Proben wurden in der
zentralen MBE-Anlage der Universitdt Wirzburg hergestellt und Gber ein neu entwickeltes
Vakuumtransfersystem zu den jeweiligen Mef3apparaturen (Labor der Experimentellen Physik
I, Universitdt Wirzburg und Berliner Elektronenspeicherring BESSY) transportiert.

Das Ziel dieser Arbeit bestand zum einen darin, verschiedene Heterostrukturen (Be-
Te/ZnSe(100), BeTe/GaAs(100), BeSe/BeTe(100)) eines 11-VI-Halbleiterbauelements durch
eine gezielte Grenzflachenpréparation zu optimieren und zum anderen die elektronische
Bandstruktur von BeTe(100) und BeSe(100) zu bestimmen.

Die Untersuchungen an den verschiedenen Grenzflachen liefern folgende Ergebnisse:

e Der Vaenzbandoffset der As-terminierten BeTe/GaAs(100) Grenzflache betragt
-0.25 eV. Unter Berticksichtigung der Bandllicke der beteiligten Materialien ergibt
sich damit ein Bandverlauf vom Typ: ,straddling lineup”. Die Linienformanayse
der XPS-Spektren der an der Grenzflachenbildung beteiligten Atome ergibt, dafi3
trotz der As-Terminierung der Grenzflache eine chemische Reaktion zwischen Gal-
lium und Tellur stattfindet, bei der sich mit grof3er Wahrscheinlichkeit Ga,Tes bil-
det.

e Bei dem isovaenten System BeTe/ZnSe(100) wurde der Vaenzbandoffset in Ab-
hangigkeit von der Grenzflachenterminierung bestimmt, die durch geeignete Steuer-
ung des Wachstumsprozesses eingestellt werden konnte. Fur die Zn-terminierte
Grenzflache erhdlt man einen Vaenzbandoffset von 1.26 eV; fur die Se-reiche
Grenzflache dagegen wurde ein Wert von 0.46 €V ermittelt. In beiden Féllen ergibt
sich ein ,staggered lineup” der Béander. XPS-Messungen und ergéanzende TEM-
Untersuchungen zeigen, dald im Fall der Zn-terminierten Grenzflache ein abruptes
Interface vorliegt. Fir das Se-terminierte Substrat findet hingegen eine Diffusion
von Se in die darUberliegende BeTe-Schicht statt, was zu einer , verwaschenen®
Grenzfl&che fuhrt. Dieser strukturelle Unterschied wird als Hauptursache fir die un-
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terschiedlichen Va enzbandoffsets flr die beiden Terminierungen angesehen.

e Der Vaenzbandoffset fir die Te-terminierte ZnSe/BeTe(100) Grenzflache wurde
zu -0.79 eV bestimmt, was wiederum einen , staggered lineup“ ergibt. Fir dieses Sy-
stem wurde eine Austauschreaktion zwischen Se und Te festgestellt, die ebenfalls zu
einer ,verwaschenen* Grenzflache fuhrt. Diese Austauschreaktion, die sich Uber
mehrere Monolagen erstreckt, beobachtet man nur beim Abscheiden von Selen auf
der Te-terminierten Oberflache. Im umgekehrten Fall machte sich diese Grenzfl&
chenreaktion nicht bemerkbar.

e Be der Te-terminierten BeSe/BeTe(100) Heterostruktur wurde der Vaenzband-
offset zu 0.50 eV bestimmt. Der Bandverlauf an der Grenzflache ergibt sich unter
Berticksichtigung der Bandllicken der beteiligten Halbleiter zu einem ,, straddling li-
neup“. Auch fir dieses System wurde eine Se-Te-Austauschreaktion festgestellt.

Der Vergleich der verschiedenen Grenzflachenterminierungen zwischen BeTe und
ZnSe zeigt, dal’ nur fur die Zn-terminierte BeTe/ZnSe(100) Heterostruktur eine abrupte
Grenzfléche hergestellt werden kann. Der Valenzbandoffset an den verschiedenen Grenzfla
chen wird durch die Details der Grenzflachenzusammensetzung bzw. Diffusionsprozesse be-
stimmt. Die Untersuchungen zeigen, dal? der Offset durch eine geeignete Praparation definiert
eingestellt werden kann. Insbesondere kann die Valenzbanddiskontinuitét der Be-
Te/ZnSe(100) Kontaktstruktur um 0.80 eV reduziert werden, was sich positiv auf die Lang-
zeitstabilitét der ZnCdSe/BeM gZnSe-L aserstrukturen auswirkt.

Die Untersuchungen der elektronischen Bandstruktur wurden an 100 nm dicken Be-
Te(100) und BeSe(100) Schichten durchgefuihrt und durch Modellrechnungen unterstitzt. Im
Rahmen dieser Rechnungen wurden sowohl die Bandstrukturen als auch die Photoemissions-
spektren berechnet.

e Fir BeTe(100) wurde eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den Photoemissi-
onsspektren und den berechneten Photostromen festgestellt. Auf deren Basis konn-
ten die einzelnen Zustdnde in den Spektren spezifischen Ubergangen zugeordnet
werden. Die aus den experimentellen Spektren unter Verwendung der berechneten
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unbesetzten Endzusténde bestimmten Bandstrukturen geben die theoretische Band-
struktur der besetzten Zusténde sehr gut wieder. Eine wichtige Erkenntnis in diesem
Zusammenhang ist die Tatsache, dal? die in der Literatur oft verwendete Annahme
freier-Elektronenparabeln zu falschen Ergebnissen fihrt. Die detaillierte Analyse der
experimentellen und theoretischen Spektren zeigt, da? BeTe(100) ein indirekter
Halbleiter ist mit einer direkten Bandlicke von 4.45 eV und einer indirekten Band-
lickevon 2.71 eV.

Fir BeSe(100) wurde eine gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen
und den berechneten Photoemissionsspektren festgestellt. Aufgrund der kleineren
Spin-Bahn-Aufspaltung und der vermutlich etwas schlechteren kristallinen Qualitét
ist man bei der Auswertung der experimentellen Daten starker auf die Unterstiitzung
durch die Modellrechnungen angewiesen als bei BeTe(100). Die indirekte bzw. di-
rekte Bandliicke des indirekten Halbleiters BeSe(100) ergibt sich zu 3.63 eV bzw.
547 eV.

Der hier vorgestellte Vergleich zwischen theoretischen und experimentellen Photo-

emissionsspektren zur Bestimmung der Volumenbandstruktur soll unter anderem als Anreg-

ung verstanden werden, genau zu prifen, ob die in der Literatur oft verwendete freie Elektro-

nenngherung im jeweiligen Fall fur eine eindeutige Beschreibung der Bandstruktur tiberhaupt

geeignet ist.
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