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1. Einleitung

Bereits seit 1936 [Rud] ist bekannt, daf bei der Streuung von langsamen Elektronen an einer Fest-
korper-Oberflache charakteristische Energieverluste AE auftreten. Diese Beobachtung gilt zugleich
als Geburtsstunde der Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie.

Bei dieser Analysemethode erfolgt eine Anregung des Festkorpers durch den Beschull mit mono-
energetischen Primarelektronen. Neben Ubergidngen aus dem Valenzband und den atomaren
Rumpfniveaus, werden dabei auch Plasmaschwingungen der Valenzelektronen beobachtet. Diese
Anregungen treten als charakteristische Energieverluste AE im Spektrum der inelastisch gestreuten
Primarelektronen auf und liefern Einblicke in die elektronische Struktur von Festkdrpern.

Im 1. Physikalischen Institut der Justus-Liebig-Universitat Gielen steht eine multifunktionale Ul-
trahochvakuum-Anlage zur Verfigung, die im wesentlichen flr die Photoelektronen- (XPS, UPS)
und Augerelektronen-Spektroskopie (AES) konzipiert ist.

Da auch die Energieverteilung von elastisch und inelastisch gestreuten Primérelektronen gemessen
werden kann, wird die Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie EELS als zusétzliche Methode fir
die Oberflachenanalytik méglich.

Gegenwartig 146t sich der Einsatz und die Weiterentwicklung der Elektronen-Energieverlust-
Spektroskopie EELS generell in drei Schwerpunkte skizzieren:

1. Moderne Transmissions-Elektronenmikroskope TEM mit Elektronenenergien bis ca. 300keV
ermdglichen standardmagig, EELS zur Struktur- und Elementbestimmung von Festkdrpern zu
betreiben.

2. Mit langsamen Elektronen (~ 1keV) sind mittlerweile Ortsauflésungen von Ax < 100nm mog-
lich. In der Augerelektronen-Spektroskopie AES, die seit Jahrzehnten zu den Standard-
Analyseverfahren z&hlt, sind lateral abbildende Oberflachen-Analysen und gepulste Tiefenpro-
file moglich. Diese Optionen kénnen auch fur die Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie ge-
nutzt werden.

3. Durch den Einsatz von Doppelmonochromatoren erreichen kommerzielle EELS-Apparaturen
mit sehr langsamen Elektronen (E, < 50eV) eine energetische Hochstauflésung von 0,5meV, die
der theoretischen Grenze von 0,3meV [lIba] sehr nahe kommt. Dadurch wird der Oberflachen-
physik mit EELS ein Experimentierfeld zugéngig, das mit der optischen Spektroskopie im fer-
nen Infrarot FIR vergleichbar ist.

In der vorliegenden Arbeit werden Ergebnisse aus EELS-Untersuchungen présentiert, die zentrale
Forschungsschwerpunkte im 1. Physikalischen Institut sind:

Nitride mit grol3er, direkter Bandlticke

AIN, GaN, InN und deren Mischphasen AlGaN und InGaN sind moderne Halbleiter-Materialien
in der Optoelektronik aus denen blau emittierende Leucht- und Laserdioden realisiert werden.
Dadurch wird mittlerweile der gesamte Spektralbereich des sichtbaren Lichts durch optoelek-
tronische Bauelemente abgedeckt.



|. Einleitung 2

Transparente, thermochrome VO,-Dinnschichten

Vanadiumdioxid durchlauft bei T¢ = 341K einen Halbleiter-Metall-Ubergang. Auf der Grundla-
ge dieses Phasenliberganges wird ein ,intelligentes Architekturglas mit Vanadiumdioxid-
Beschichtung entwickelt, dessen Transmission sich temperaturabhdngig anpafét. Es ist bekannt,
daB sich die Ubergangstemperatur T¢ durch geeignete Dotierung beeinflussen 14Bt. Der Einbau
von Dotierstoffen (Wolfram, Fluor, Titan) wirkt sich neben der Erzeugung von zusatzlichen La-
dungstragern, auch auf die Bandstruktur von VO, aus, was durch EELS-Studien erstmals erfal3t
wird.

PbWO,-Kristalle als effiziente Szintillatoren

Bleiwolframat ist ein Szintillator-Material, das zum Nachweis hochenergetischer Photonen und
Teilchen eingesetzt wird. Aktuelle Forschungen zielen darauf, die Lichtausbeute der PbWQ,-
Kristalle zu verbessern. In der Strukturgruppe der Scheelite wird besonders der Unterschied
zwischen PbWO, und CaWO, diskutiert, das als Réntgenleuchtstoff in Bildplatten Anwendung
findet.

Dariiber hinaus werden zahlreiche Keramiken und Kristalle flr spezielle Anwendungen untersucht:
BeO-Keramiken werden als Dosimeter fir die Exoelektronen-Dosimetrie herangezogen.

CulnSe; bildet die Absorberschicht in Diinnschicht-Solarzellen, von denen man sich in naher
Zukunft einen kostenglinstigen Einsatz der Photovoltaik verspricht.

Ga,05-Kristalle finden bereits als Gas-Sensoren fur Schwelbrandmelder in Kohlekraftwerken
und zur Automatischen Luftklappen-Steuerung in Automobilen Einsatz.

Ein durchstimmbarer Festkdrper-Laser im infraroten Spektralbereich 1aRt sich durch chromdo-
tierte KZnFs-Kristalle konstruieren.

Die Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie erweist bei diesen Materialsystemen als eine ausge-
zeichnete experimentelle Methode zur Bestimmung von Bandstrukturen. Fir die vielféltigen For-
schungsschwerpunkte kann die Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie ergdnzende Beitrage bei
der Charakterisierung der Werkstoffe liefern. Dadurch kdnnen interessante Aspekte und neue Er-
kenntnisse in die wissenschaftliche Diskussion und in die Proben-Herstellung eingebracht werden.
An einigen Materialien wurden somit erstmalig EELS-Studien durchgeftihrt.
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2. Experimentelle und theoretische Grundlagen

Eine Analyse der Zusammensetzung und der Eigenschaften von Festkorper-Oberflachen sind eine
unabdingbare Voraussetzung fur die Forschung und Material-Entwicklung in Wissenschaft und
Technik. Optische Methoden haben gewdéhnlich einen relativ einfachen experimentellen Aufbau,
sind jedoch oft nicht oberflachenempfindlich. Untersuchungsmethoden mit Partikeln haben den
Vorteil, da man die Information aus den obersten Atomlagen des Festkdrpers erhalt. Daflr sind
allerdings Ultrahochvakuum-Bedingungen (p < 10Pa) erforderlich.

Nachweis
Elektronen Photonen lonen

g Elektronen AES, LEED, EMA, EDX, KL ESD
> EELS, TEM
o
= | Shaienen XPS, UPS, UV-VIS-IR, XA, PL, |PD
< X-AES, PARUPS XRD, ESR, NMR

lonen INS PIXE SIMS, RBS

Tabelle 2.1: Matrix der oberflachenanalytischen Methoden

In der Tabelle 2.1 sind zentrale Methoden der Oberflachen-Analytik in einer Matrix nach anregen-
den und nachgewiesenen Teilchen zusammengestellt. Besonders die Methoden der Elektronen-
spektroskopie zahlen seit den 70er Jahren zur standardmagRigen Analytik. Fortschritte in der Vaku-
umtechnologie haben diese Entwicklung beguinstigt.

2.1 Elektronen-Spektroskopie

Im 1.Physikalischen Institut der Justus-Liebig-Universitat steht seit 1989 eine multifunktionale
ESCA-Anlage (Bild 2.1) fur die Elektronen-Spektroskopie zur Verfiigung. Die Bezeichnung ESCA
(engl.: electron spectroscopy for chemical analysis) geht noch auf den schwedischen Physiker
Siegbahn (Nobelpreis 1981) zuriick, der die Photoelektronen-Spektroskopie zur chemischen Ele-
mentanalyse entwickelt hatte. Mittlerweile wird der Begriff ESCA synonym mit XPS (engl.: x-ray
photoelectron spectroscopy) verwendet.

Die Anlage wurde halbkommerziell aus Baugruppen der Firma VG (vacuum generator) erstellt. Im
Rezipienten (V = 60dm?®) wird durch eine lonenzerstauberpumpe (LH, 1Z 400) ein Basisdruck von
p = 10°Pa erreicht. Als Analysemethoden kénnen XPS, UPS, AES, EELS und LEED betrieben
werden.

Eine Oberflachenpraparation der Proben kann durch Zerstiuben mit einem gerasterten Ar'-
lonenstrahl (Eyin < 5keV) erfolgen. Bei langeren Zerstdubungszeiten lassen sich dadurch auch Tie-
fenprofile erstellen. Eine Elektronenstrahl-Heizung ermdglicht Temperprozesse bis 1300K. Durch
eine LN,-Kuhlschleife konnen tiefe Proben-Temperaturen bis hinab zu 100K realisiert werden.
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Die Elektronen werden unter einem breiten Winkel von der Probenoberflache emittiert. Von einem
elektrostatischen Linsensystem erfaflt, werden sie auf eine konstante Energie abgebremst und auf
den Eingangsspalt des Elektronen-Analysators fokussiert. Der 150°-Halkugel-Analysator CLAM
100 fungiert als schmaler Energiefilter, der nur Elektronen mit einer Energie durchl&Bt, die der
Potentialdifferenz zwischen der auf3eren (-) und der inneren (+) Hemispharenplatte entspricht.

Die meisten Messungen werden im CAE-Modus (constant analyser energy) mit einer konstanten
Spannung durchgefiihrt. Bei einem idealen Photoelektronen-Signal wird bei Anregung mit MgKy-
Strahlung (Ey, = 0,75eV) eine Energieauflésung Ey, des Analysators gemaR Tabelle 2.2 erreicht:

Analysator-Energie CAE (eV) 5 10 20 50

Energieauflésung E;, (eV) 0,88 0,95 1,15 2,0

Tabelle 2.2: Energieauflésung des CLAM 100 im CAE-Modus

Mit Ausnahme von CAE 50eV liefert dabei die MgK,-Strahlung den grofiten Beitrag zur Signal-
verbreiterung.

UV-Ouelle ]

lonenkanone

’7 LEG 61

Elektronenkanone

Linsensvstem |

Rontgenrdhre
Analysator

CLAM 100

Elektronen-
vervielfacher

Bild 2.1: Schematische Darstellung der ESCA-Anlage

Im CRR-Modus (constant retard ratio) dndert sich die Analysator-Energie in einem festen Verhalt-
nis mit der Bremsspannung. Ublicherweise wird die Augerelektronen-Spektroskopie (AES) im
letztgenannten Analysator-Modus betrieben.
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2.2 Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (EELS)

Die Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie stellt eine anerkannte Methode zur Untersuchung der
physikalischen Eigenschaften von Festkérpern dar. Monoenergetische Primérelektronen treffen
dabei auf einen Festkdrper und durchlaufen einen inelastischen Streuprozef’. Die Wechselwirkung
erfolgt mit den Elektronen des Valenzbandes und der Atomhille.

10* 7T Absorption elektro- X

magnetischer LTI "E
Strahlung Inelastische | !
Elektronen- I
< — / Streuun |
a3 10? g i
Q i
o 3} !
o Réntgen- |
o — Streuung B
1 l
__________________ _l

Lo? i i |

10°® 10 10 1 100

Wellenvektor k (A™)
Bild 2.2: Energie-Wellenvektor-Diagramm fur Spektroskopie mit Elektronen und Photonen [Kuz]

Im Vergleich zur Spektroskopie mit elektromagnetischer Strahlung hat EELS zwei entscheidende
Vorteile, die sich dem Energie-Wellenvektor-Diagramm (Bild 2.2) entnehmen lassen:

1. Bei gleicher Energie haben Elektronen einen gréReren Impuls als Photonen.

2. Ineinem Streuexperiment mit Elektronen kénnen Energie

und Impuls in einem weiten Bereich variiert werden.

Der Streuquerschnitt fur die Elektronenstreuung (Glg. 2.1) 188t sich formal in einen elastischen und
einen inelastischen Term separieren:

2
Glg. 2.1: d’o = (d_U) [5(w,q) mit o = Wechselwirkungsquerschnitt,
dQde dQ dQ = Raumwinkel, de = Energieintervall,
elastisch  inelastisch g = Impulsiibertrag, w= Winkelfrequenz

Wéhrend der elastische Streuterm fiir strukturell abbildenden Elektronen-Spektroskopien wie
LEED und RHEED von Bedeutung ist, basiert EELS auf der inelastischen Streuung.
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2.2.1 Energieverlustfunktion und Dielektrische Funktion

Die Verteilungsfunktion von gestreuten Elektronen kann als Antwort (engl.: response) eines Fest-
korpers auf einen monoenergetischen Elektronenstrahl angesehen werden.

Eo - AE, K
E , k /T
=" , Festkorper w
? ! Bild 2.3: Frage - Antwort

Nach der dielektrischen Theorie wird die Verteilungsfunktion der inelastisch gestreuten Elektronen
durch die sogenannte Energieverlustfunktion (Glg. 2.2) beschrieben:

U U &,
Glg.22:  S(w,q)~Im+ ===
|:| S((A), q)D El +£2

Dadurch wird eine Verknupfung mit der Dielektrischen Funktion (Glg. 3.3) hergestellt.

Glg.2.3: €&(w)=¢,(w) +1[&,(w)

Diese erfal3t tiber einen Frequenzbereich von mehreren GroRenordnungen hinweg die Polarisier-
barkeit von Festkdrpern, was in Bild 2.4 schematisch dargestellt ist. Fur die Elektronen-

Energieverlust-Spektroskopie ist hauptsachlich die elektronische Polarisierbarkeit von Bedeutung.
Uber die Dielektrische Funktion ergibt sich somit ein Bezug zu den optischen GréRen.

&1

Grenzflachen ™,

Dipolk

lonen
1 — — — — — — - —
Elektronen
0
&
0 T T T T
10° 10* 108 10% 10%

Frequenz w/2mt (Hz)
Bild 2.4: Frequenzabhangigkeit der Dielektrischen Funktion &w) [BS]
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2.2.2 Der MelRaufbau

Die Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie kann in zwei Arten durchgefihrt werden:

1. Transmissions-Messung

An freitragenden dinnen Schichten sind Transmissions-Messungen mdéglich. Aufgrund der
notigen Eindringtiefe (Bild 2.9) kdnnen diese Messungen nur mit schnellen Elektronen
(Eo >10keV) durchgefiihrt werden. Die Energie- und Impulsbilanz der gestreuten Elektronen
ist schematisch in Bild 2.3 dargestellt. Die Energieverluste AE treten als Signale in der Ver-
teilungsfunktion N(Eo-AE) der transmittierten Elektronen auf. Elektronen mit einem Impuls
Ak = q werden unter einem bestimmten Winkel beobachtet. Deren Intensitit nimmt allerdings
mit 1/9” ab. Bei gréBeren Schichtdicken sind auch Mehrfachverluste innerhalb des Festkorpers
zu berticksichtigen.

2. Reflexions-Messung

Um eine sehr oberflachenempfindliche MeBmethode handelt es sich bei der Reflexions-
Messung (Bild 2.5), da hier die Elektronenstreuung bereits an den obersten Atomlagen des
Festkorpers erfolgt. Diese Messungen werden gewdhnlich mit langsamen Elektronen
(50eV < Ep < 1000eV) durchgefiihrt. Eine deterministische Deutung der Impulsbilanz wird
dadurch erschwert, wenn nicht sogar unmdglich, daB die anregenden Primérelektronen neben
einer inelastischen Streuung zusatzlich noch einen elastische Streuprozel durchlaufen missen,
um den Festkdrper wieder zu verlassen.

In der vorliegenden Arbeit wurden alle EELS-Messungen

als Reflexions-Messungen durchgefihrt. Durch die Elektro-

nenkanone LEG 61 wird ein monoenergetischer Elektronen-

strahl mit einer kinetischen Energie von 100eV bis S5keV .

erzeugt. Da keine Monochromatisierung der Elektronen i

erfolgt, ist die energetische Halbwertsbreite des Elektronen-
. . . . _ Festkorper

strahls im wesentlichen durch die thermische Verbreiterung

bei der Glihemission bestimmt. Mit einem minimalen Fila-

mentstrom 4Rt sich eine Halbwertsbreite E;;, von ca. 0,3¢v ~ Bild 2.5 Streugeometrie bei

. . . . Reflexions-EELS
erzielen. Als maximale laterale Auflosung wird vom Her-
steller VG eine Breite von Ax = 5um angegeben.

Im Elektronen-Analysator CLAM 100 koénnen nur kinetische Elektronenenergien bis 2960eV ge-
messen werden. Daher a3t sich die Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie bis zu einer maxi-
malen Anregungsenergie von Eq = 2,9keV betreiben.
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2.2.3 Elementare Elektronen-Anregungen

Bei der inelastischen Streuung von monoenergetischen Elektronen an Festkdrpern treten elementa-
re Anregungen auf, die schematisch in Bild 2.6 dargestellt sind. Hier lassen sich prinzipiell zwei
unterschiedliche Arten von Festkdérper-Anregungen unterscheiden:

1. Anregung von Einzelelektronen

Die Ubergénge von Elektronen aus den besetzten Elektronenzustinden in die unbesetzten Zu-
stdnde im Leitungsbhand stellen die typischen Anregungen von Einzelelektronen dar, die mit
EELS beobachtet werden. In Bild 2.6 sind ein Valenzband-Ubergang und ein Ubergang aus
einem atomaren Rumpfniveau in das Leitungsband als blaue Pfeile dargestellt. Die Energiedif-
ferenz zwischen dem Ausgangs- und Endzustand 1Rt sich als charakteristischer Energieverlust
AE des Festkorpers im Energieverlust-Spektrum der inelastisch gestreuten Elektronen nach-
weisen.

2. Kollektive Anregungen

Ab einer Anregungsenergie oberhalb von 1keV kdnnen die Valenzband-Elektronen im Fest-
korper als quasifreie Elektronen betrachtet werden. Bei ihrer Anregung treten kollektive Reso-
nanzen im Festkorper auf, deren Energiequant 7 wg als Plasmon bezeichnet wird. Diese Plas-
maresonanz folgt dabei der Resonanzbedingung in Glg. 2.4. In die Elektronenkonzentration n
(m®) gehen dabei alle Elektronen des Valenzbandes ein. me kann als m = 9,11:10*kg ange-
setzt werden und ist hier nicht mit der effektiven Elektronenmasse von Leitungsband-
Elektronen zu verwechseln.

Plasmonen kénnen auch an der Oberflache eines Festkorpers angeregt werden. Es handelt sich
dann um ein Oberflachenplasmon, das theoretisch mit der 0,707-fachen Energie des Volu-
menplamons auftritt.

Glg. 2.4: \.\ Eo E, - AE‘,ﬂ
n @2 AN L’
E(wg)=h0/——— q ,
meﬁ |:‘1"{‘0
Plasmaresonanz Leitungsband
Er=0 — —|— [ ——— = Ferminiveau
.JWW\‘ Valenzband
I ws
Energie T Atomare
Bild 2.6: Rumpfniveaus

Anregungsschema bei EELS
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2.2.4 Das EELS-Spektrum

Aus der Reflexion monoenergetischer Priméarelektronen an einer Festkérper-Oberflache erhalt man
ein N(Ein)-Spektrum gestreuter Elektronen. In Bild 2.7 ist als Beispiel dafiir das komplette Ener-
gieverlust-Spektrum von Vanadium mit einer Anregungsenergie von E, = 1500eV dargestellt. Das
Spektrum kann in finf Teilbereiche (I-V) eingeteilt werden.

|. Elastischer Peak:

Am linken Bildrand tritt ein intensives Signal elastisch gestreuter Elektronen auf. Das Maximum
dieses Signals fungiert als 0-Punkt fur die Verlustenergie-Skala. Bei einer Halbwertsbreite der an-
regenden Elektronen von typ. 0,5eV tragen niederenergetische Energieverluste aus Phononenanre-
gungen zu einem asymmetrischen Kurvenverlauf bei.

[I. Bandubergange und Plasmonen:

Die Ubergange aus dem Valenzband verursachen im Verlustenergie-Bereich von ca. 1eV bis 20eV
eine ausgepragte Nahkantenstruktur. In diesem Bereich treten auch Plasmonen auf, die aus einer
kollektiven Anregung von Valenzelektronen resultieren. Auch die Ubergange aus schwachgebun-
den Rumpfniveaus, wie z.B. aus den N2s-, 0O2s-, Ga3d- oder In4d-Orbitalen kénnen vorliegen.

lll. Rumpfniveau-Anregungen:

Die Anregungen atomarer Rumpfhiveaus treten mit einer geringen Intensitat im Spektrum auf. Da
diese Anregungen in unbesetzte Elektronenniveaus erfolgen, kann aus dem Verlauf der sogenann-
ten Absorptionskante unmittelbar auf die Struktur des Leitungsbandes geschlossen werden.

] _ V -Augersignal
V2p-Absorptionskante

E Vi x100

w

[ERN
o

Zahlrate N(E,,)

Vanadium I

r .. ++nr rrr++~1 ¢+~ ¢+ 1 ¢ T 1
1500 1200 900 600 300 0
Kinetische Energie (eV)

EELS: 1500eV CAE10

10°

Bild 2.7: EELS-Spektrum von Vanadium in halblogarithmischer Darstellung
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IV: Augerelektronen:

Die Emission eines Augerelektrons stellt den FolgeprozeR einer Rumpfniveau-lonisation dar. Da-
her treten die Augersignale auch im niederenergetischen Bereich des Spektrums auf. In § 2.4 wird
dies separat beschrieben.

IV: Sekundéarelektronen:

Der GroBteil des Gesamtspektrums wird durch Sekundarelektronen gebildet. lhre Intensitatsvertei-
lung tragt nur wenig materialspezifische Informationen, da die Sekundarelektronen durch unstruk-
turierte Elektronenstdfle aus dem Festkdrper emittiert werden. Eine effektive Erzeugung von Se-
kundérelektronen wird in Elektronenvervielfachern (Bild 2.1) zur Signalverstarkung genutzt.

2.2.5 Auswertung von EELS-Messungen

Bis auf die Ausnahme der Plasmaresonanz stellen die Elektronen-Anregungen in Bild 2.6 Uber-
génge in unbesetzte Elektronenzustande des Festkdrper dar. Die Nahkanten- und Absorptionskan-
ten-Strukturen kdnnen im Einteilchen-Bild mathematisch als Faltung der Ausgangszustande (Va-
lenzband, Rumpfniveau) mit den Endzustdnden (Leitungsband) betrachtet werden. Aus deren In-
tensitatsverteilung N(E) kann somit die Struktur des Leitungsbandes und die GréRRe der Bandliicke
im Festkdrper-Material bestimmt werden.

Im Gegensatz zu vergleichbaren anderen Spektroskopie-Methoden, wie z.B. der optischen UV-
VIS-Spektroskopie oder der Rontgenabsorption unterliegt die Anregung bei der inelastischen
Elektronen-Streuung keinen optischen Auswahlregeln (Al = 1), die bestimmte Uberginge wie z.B.
einen d-d-Ubergang verbietet. Mit EELS konnen auch indirekte Bandiibergénge (Ak # 0) spektro-
skopiert werden.

Fur die meisten Materialien finden sich theoretische Bandberechnungen in der wissenschaftlichen
Literatur. Die Berechnungen geben gewohnlich qualitativ den Bandverlauf gut wieder. Allerdings
variieren die angegebenen Werte fiir Bindungsenergien und Bandabstande oftmals mit der Berech-
nungsmethode und kénnen in unginstigen Féllen sogar deutlich von den experimentellen MefRer-
gebnissen abweichen.

Die Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie bietet sich hier als experimentelle Methode an, um
Bandstrukturen von neuen Werkstoffen zu bestimmen, sowie theoretisch begriindete Prognosen an
bekannten Materialien zu uberprifen. In der vorliegenden Arbeit wird der Nachweis dafiir an Me-
tallen (Anhang A), Nitriden (§ 3) und Oxiden (8 4) fir die verschiedensten Festkdrper-Materialien
erbracht.

Die Intention dabei ist, die Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie EELS als ergédnzende Metho-
de zu den haufig genutzten Photoelektronen-Spektroskopien XPS und UPS in der Oberflachenana-
Iytik zu etablieren.
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2.3 Photoelektronen-Spektroskopie (XPS, UPS)

Die physikalische Grundlage dieser Untersuchungsmethoden stellt der photoelektrische Effekt dar,
fur dessen Beschreibung Einstein 1921 den Nobelpreis erhielt. Mit der Photoelektronen-
Spektroskopie lassen sich die besetzten Elektronenzustédnde untersuchen. Bei der Absorption elek-
tromagnetischer Strahlung werden Photoelektronen aus dem Festkdrper emittiert. Die Anregung
erfolgt dabei mit monoenergetischer Strahlung hv.

A A
hv
Ekin
Bild 2.8:

Anregungsschema bei
der Photoelektronen- vy Austrittsarbeit
Spektroskopie .

Ferminiveau

Valenzband

Energie T Atomare

Rumpfniveaus

Uber die kinetische Energie der emittierten Elektronen kann nach Glg. 2.5, aufgrund der Energie-
erhaltung, die Bindungsenergie Eg der Elektronenniveaus bestimmt werden.

Glg.25: E; =hv—(E,, +¢)  @=Austrittsarbeit des Elektronen-Analysators

Mit XPS und UPS stehen zwei Methoden der Photoelektronen-Spektroskopie zur Verfugung, die
sich im wesentlichen durch ihre Anregungsenergien (Tabelle 2.3) unterscheiden.

Methode | Anregung

Tabelle 2.3:

Anregungsenergien

und Halbwertsbreiten XPS Al Kq 1486,6 0,85

bei XPS und UPS
Mg Kq 1253,6 0,70
He Il 40,84 0,017

UPS

He | 2121 | 0,003

Da die Bindungsenergien fur jedes Element charakteristisch sind, wird XPS tberwiegend zur che-
mischen Analyse von Festkdrpern genutzt. Mit UPS kann die Struktur des Valenzbandes besser
bestimmt werden.
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Der Vorteil dieser Untersuchungsmethode gegenlber elektronenangeregten Spektroskopien ist, da3
die untersuchten Proben durch die Photonen-Bestrahlung nicht veréndert werden. Da die Photo-
elektronen nur eine mittlere freie Weglénge von typ. 1nm (Bild 2.9) haben, sind die XPS- und
UPS-Messungen aufRerst oberflachensensitiv.

10*

Bild 2.9: Mittlere freie Weglange EELS, AES
von Elektronen in s+ /_JH
Abhéngigkeit von der 10 N
kinetischen Energie ‘\:.

\ He | Mg Kq

Mittlere freie Weglange (A)

1 10 100 1k 10k
Kinetische Energie (eV)

Die Element-Anteile an der Proben-Oberflache kénnen mit XPS durch die Glg. 2.6 (ber die Inten-
sitét der charakteristischen Photoelektronen-Signale bestimmt werden.

I /
S
= X mit ¢, = Anteil eines Elements x

X
Z % I = Intensitat des charakt. XPS-Signals
i i S = charakteristischer Sensitivitatsfaktor

Glg.26: ¢C

2.4 Augerelektronen-Spektroskopie (AES)

Der Auger-Effekt ist ein Drei-Stufen-ProzeR3, der schematisch in Bild 2.10 dargestellt ist. Zur
Emission eines Augerelektrons ist zuvor die lonisation eines atomaren Rumpfniveaus erforderlich.
Dies kann durch einen ElektronenstoR (AES) oder durch eine Photo-lonisation (XPS, X-AES) vor-
liegen. Im Zusammenhang mit EELS wurde der Auger-Effekt in § 2.2.4 bereits erwahnt. Dieser
ProzeR liefert die Basis fiir die Augerelektronen-Spektroskopie AES. Ahnlich wie bei XPS handelt
es sich dabei um eine oberflachensensitive chemische Analysemethode. Die Augerelektronen-
Spektroskopie verfiigt gegenliber der Photoelektronen-Spektroskopie iber die folgenden Vorteile:

» Die Emission der Augerelektronen erfolgt unabhangig von der Anregungsart (e, hv).

» Bei der Anregung mit Elektronen wird eine hohe laterale Ortsauflésung erzielt.
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Bild 2.10: i Ferminiveau
Anregungsschema bei 1 Ec
der Augerelektronen- : Valenzband
Spektroskopie :
'
. —; E
Energie ! B
T 3 Atomarg
Rumpfniveaus
Ea

Die kinetische Energie eines emittierten Augerelektrons ergibt sich in grober Naherung durch die
Energieniveaus, die am Auger-Prozel (Bild 2.10) beteiligt sind. Da das Atom nach der Emission
des Augerelektrons zweifach ionisiert vorliegt, tritt in der Gleichung 2.7 ein sogenannter Korrelati-
onsterm U auf, um diese Abweichung zu erfassen.

Glg.2.7: E,, =E - (E, +E; +U) E,>>E; 2E;

Die Augersignale kénnen mathematisch als Faltung der am Auger-Prozel? beteiligten Energieni-
veaus interpretiert werden. Berlcksichtigt man die energetische Reihenfolge in Glg. 2.7, so sind in
der schematischen Darstellung (Bild 2.10) drei Augersignale moglich (Eass , Easc und Eacc).

Eine dhnliche energetische Anordnung liegt beispielsweise in den Atomen von Kohlenstoff, Stick-
stoff, Sauerstoff und Fluor vor. Diese Elemente verfiigen tber ein starkgebundenes 1s-Orbital (Ea)
und ein schwachgebundenes 2s-Orbital (Eg) als atomare Rumpfniveaus. Das Valenzband (Ec) wird
tiberwiegend aus den Beitrdgen der 2p-Elektronen gebildet. Die Augersignal dieser Elemente treten

besonders intensiv in den Spektren auf.
Das breiteste Signal Eacc resultiert aus einem Auger-ProzeR, an dem zwei Valenzelektronen betei-
ligt sind. Von besonderem Interesse kann hier das Signal Eagc sein. Bei diesem sind alle Elektro-

nen-Niveaus beteiligt. Da die ersten beiden Rumpfniveaus im Vergleich zum Valenzband nur eine
geringe energetische Breite aufweisen, wird beim Auger-Prozel3 die Struktur des Valenzbandes als

Signalstruktur von Eagc abgebildet.
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2.5 Chemische Bindung im Festkorper
Die chemischen Bindungsarten, die in Festkdrpern auftreten, lassen in drei Klassen einteilen:

1. lonenbindung: Zwischen Elementen mit einer groRen Elektronegativitats-Differenz stellt
sich eine Bindung ein, die auf der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen den lonen beruht.
Diese Stoffe besitzen eine groRe Bandliicke und sind optisch transparent (Bsp.: Kochsalz).

2. Kovalente Bindung: Auf der Uberlappung von den Wellenfunktionen der Valenzelektro-
nen beruht die kovalente Bindung. Diese Bindungen sind stark gerichtet und fiihren haufig zu einer
Kristallstruktur mit einer geringen Raumausfullung (Bsp.: Diamant).

3. Metallische Bindung: Durch eine Delokalisierung der Valenzelektronen wird die Bin-
dung in Metallen beschrieben. Diese bilden eine negative Raumladung (Elektronengas), welche die
positiven lonenladungen in einem Kristallgitter zusammenhélt.

2.6 Molekulorbital-Theorie

Wihrend die Ligandenfeld-Theorie die elektrostatische Wechselwirkung zwischen Metall- und
Liganden-lonen in einer lonenbindung beriicksichtigt, beschreibt die Molekilorbital-Theorie, die
1931 von Pauling vorgeschlagen wurde, ein Modell kovalenter Bindungen. Nach diesem Modell
werden durch Hybridisierung gerichtete Elektronenpaar-Bindungen um das Zentralion gebildet. In
einem oktaedrischen Ubergangsmetall-Komplex sind zwélf Elektronen nétig, um die bindenden
d’sp®-Hybridorbitale zu besetzen. Im Gegensatz zum &lteren Valenzbindungs-Modell sind diese im
Molekiilorbital-Modell (Bild 2.12) nicht mehr energetisch entartet. Es bleiben noch drei nichtbin-
dende t,,-Orbitale ibrig, die keinen Uberlapp mit den Liganden-Orbitalen aufweisen (Bild 2.13).
Da diese in die Zwischenrdume der Liganden zeigen, ist eine Gesamtzahl von 12 bis 18 Valenz-
elektronen moglich. Bei weniger als 12 Elektronen geht die oktaedrische Koordination verloren.

2.6.1 o-Bindungen

Unter Beriicksichtigung der Uberlappungsregeln® fir Elektronenorbitale kénnen sich nach dem
Molekiilorbital-Modell grundsatzlich nur Orbitale gleichen Symmetrietyps (berlagern. Dabei wer-
den bindende und antibindende Molekiilorbitale (MO) gebildet. Ubrig bleiben nichtbindende
Atomorbitale (AO), die nicht an den Elektronenbindungen im Gitter beteiligt sind.

Geht man von den 3d-Ubergangsmetallen aus, so sind die 3d-, 4s- und 4p-Valenzorbitale in die
Elektronenbindungen mit den Liganden einzubeziehen. Das wirde in unserem Fall bedeuten, dal
z.B. die 2p-Ligandenorbitale von Sauerstoff, die eine t;,—Symmetrie besitzen, nicht mit den 4s- und
3d-Orbitalen (a;g, bzw. €4 und ty) von beispielsweise Vanadium Uberlappen konnten. Dieser
scheinbare Widerspruch wird jedoch durch gruppentheoretische Uberlegungen gelost:

Die sechs g-Orbitale der Liganden bilden eine geschlossene Gruppe, d.h. sie lassen sich durch
Symmetrieoperationen ineinander tberfiihren. Wird den Orbitalen im Oktaeder eine Individualitat
zugeordnet, kénnen durch Linearkombinationen neue Untergruppen, die sogenannten Liganden-
gruppenorbitale, gebildet werden. Aus sechs t;,-Orbitalen werden somit drei Orbitale mit t,-, zwei
mit eq4-, und eines mit a;-Symmetrie gebildet.
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t1u -
(3) ............................. alg*

4p P Anti-

3d Nichtbindende

AO '

(1) 3)
2p
Bindende
MO

Orbitale des zentralen Molekilorbitale o-Orbitale der Liganden

Ubergangsmetall-lons

Bild 2.12: Energieniveau-Schema fur Molekulorbitale in oktaedrischen Komplexen

Fir diese Gruppenorbitale ist eine Uberlappung mit den Orbitalen des Zentralions wieder méglich.
Die daraus resultierenden Bindungsverhaltnisse sind in Bild 2.12 dargestellt. Dabei werden aller-
dings nur o-Bindungen berlcksichtigt.

Auch aus diesem Ansatz kann eine Aufspaltung von d-Elektronenzustdnden hergeleitet werden.
Wihrend diese in der Ligandenfeldtheorie durch ein elektrostatisches Feld verursacht wird, resul-
tiert sie nach der MO-Theorie als Energieluicke zwischen den nichtbindenden tyg- und den schwach
antibindenden e4-Niveaus. Modellrechnungen zeigen, daf man fir unterschiedliche Ubergangsme-
tall-lonen zwar verschiedene Orbitalenergien erhalt, die relative Ordnung der Orbitale sich jedoch
dabei in der Regel nicht andert [MS].

Y Orbitale kdnnen nur dann uiberlappen, wenn das Integral S (Glg. 2.8) iiber die Uberlappungszone ungleich

0 ist (Bild 2.11a,c). Daraus ergeben sich auch bestimmte Kombinationsverbote (b). Uberlagern sich die
Wellenfunktionen in Zonen mit gleichen Vorzeichen so werden bindende (a), bei ungleichen Vorzeichen
antibindende, bindungslockernde Elektronenzustédnde (c) gebildet. Je nachdem wieviele Orbitallappen an
einer Bindung beteiligt sind (1, 2 oder 4), spricht man von einer o-, T= oder &-Bindung.

a: bindend (S > 0) b: nichtbindend (S = 0) c: antibindend (S < 0)

Glg 2.8: S =qu]_. Wde

Bild 2.11: o-Uberlappungsméglichkeiten fiir ein s- und ein p-Orbital
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2.6.2 TeBindungen

Eine Erweiterung des MO-Diagramms in Bild 2.12 wird notwendig, wenn man TeBindungen in den
Komplexen beriicksichtigt. TeBindungen entstehen durch die doppelte Uberlappung der Wellen-
funktionen zweier Orbitale. Demzufolge kann diese Bindungsart nicht mit den kugelsymmetrischen
s-Orbitalen gebildet werden, sondern nur aus einer Kombination von p- und d-artigen Orbitalen
resultieren.

Bezogen auf ein zentrales Metallion kann man zwischen t=Donor- und TeAcceptor-Liganden un-
terscheiden. Halogenide sind gute Beispiele fir T=Donor-Liganden, da deren besetzte Orbitale mit
den unbesetzten d-Orbitalen des Metalls wechselwirken kénnen. Kohlenmonoxid hingegen fungiert
als ein typischer T-Acceptor-Ligand, da eine Uberlappung der unbesetzten 1t-Orbitale des CO mit
den besetzten Metallorbitalen méglich ist. Daraus ergibt sich folgende Zuordnung:

e Die besetzten T-Orbitale eines Komplexes sind unter Donor-Bedingungen
ligandenartig, wie z.B. bei den Oxiden des Vanadium.
* Im Falle eines Acceptors weisen sie einen metallischen Charakter auf.

Die Umkehrung gilt dementsprechend fiir antibindende T-Orbitale. Diese sind in der Regel nicht
besetzt und treten bei elektronischen Anregungen in Erscheinung.

Bild 2.13: _
Beispiel fiir eine p,-Bindung Metall  Ligand
hier: pd,-Donor-Bindung

besetztes
p-Orbital

unbesetztes
d-Orbital (tyg)

Bei der Einbeziehung von teBindungen kann das vereinfachte Energieniveau-Schema aus Bild
2.12 umfangreicher und unubersichtlicher werden, da nun deutlich mehr Wechselwirkungen zwi-
schen den Elektronenzustdnde zu beachten sind. In einem oktaedrischen Komplex kénnen p;-
Orbitale? der Liganden mit den nichtbindenden d-Orbitalen des Metallions wechselwirken. Beide
Orbitale besitzen die gleiche t,,-Symmetrie, was Voraussetzung fiir eine Uberlappung ist. Die da-
raus resultierende TEBindung bewirkt eine Verschiebung der urspringlich lokalisierten p-
Elektronen hin zum Metallion. Je groRRer die lonisierungsenergie des Liganden-lons, desto grofier
ist auch die Aufspaltung (Bild 2.14), die bei der TeBindung entsteht. Aus der Bindung resultiert ein
Energiegewinn, der sich in der Niveau-Absenkung der beteiligten Atomorbitale ausdriickt. Gleich-
zeitig tritt auch eine Verkleinerung der Ligandenfeld-Aufspaltung A unter den d-Orbitalen auf.
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Metall-lon Molekulorbitale Ligand-lon
leere Atom-Orbitale besetztes Atom-Orbital
eg A A esessscee pT[*
A tZQ*
AAAAAAAAAAAAAAA 4_
tog _y .

Pr

Bild 2.14: Energieniveau-Aufspaltung durch reBindung im oktaedrischen Komplex

Im gebundenen Zustand ist A als Energieliicke zwischen den t,, - und e,-Niveaus gegeben. Wenn
das d(t,g)-Orbital im Metall-lon schon teilweise besetzt ist, wie z.B. bei Vanadiumdioxid mit V**
der Fall, so wird das (iberzhlige Elektron im Grundzustand das antibindende tzg*-Niveau besetzen.
Bei diesem Zustand dominiert - im Gegensatz zum ligandenartigen bindenden t,-Zustand - eher
der metallische Charakter des d-Orbitals. Eine Besetzung dieses Zustandes bewirkt daher eine
Destabilisierung, die mit einer Bindungsabschwdachung einher geht.

2.6.3 Ligandenfeld-Aufspaltung

In chemischen Verbindungen und Komplexen liegen die Valenzelektronen gewdhnlich in einer
Edelgas-Konfiguration vor. Bei den Ubergangsmetallen wird sogar die Besetzungsanomalie wieder
aufgehoben. Die hdchste Elektronenschale ist dann, nach einem Ladungstransfer zu den benach-
barten, negativen lonen (Liganden), nicht mehr mit s-Elektronen besetzt. Die zurtickbleibenden d-
Elektronen verteilen sich auf Zusténde, die durch das dufBere, elektrostatische Feld aufspalten.

Generell sind zwei geometrische Falle von Ligandenfeldern zu unterscheiden:

e Oktaedrische Geometrie

» Tetraedrische Geometrie

2 Eine Aufspaltung der p-Orbitale nach unterschiedlichen Gruppeneigenschaften erhalt man - wie im Fall

der o-Orbitale - durch eine gruppentheoretische Betrachtung.
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Oktaedrisches Ligandenfeld

Héaufig kommen Komplexe mit einer oktaedrischen Symmetrie vor. Dabei liegt die Koordinations-
zahl 6 vor. Auch bei Vanadiumdioxid ist dies in der Rutilstruktur der Fall. Die negativ geladenen
Liganden sitzen auf den kartesischen Achsen, wodurch deren gegenseitige elektrostatische Absto-
Rung minimal wird. Im Koordinaten-Ursprung befindet sich das Ubergangsmetall-lon.

Vergleicht man diese An-

ordnung mit den Wellen- ’ y . _

funktionen von d-Elektro- Ligand-lon (-)

nen (nicht abgebildet), so . Ubergangsmetall-lon (+)

wird deutlich, dal die eg—

Orbitale (d,2, dyx2-y2) hier auf X Bild 2.15: Oktaedrischer Komplex

die Liganden gerichtet sind.
Die ty4-Orbitale (dy, dy, d.x) hingegen zeigen in die Achsen-Zwischenrdume und sind somit ener-
getisch gunstiger angeordnet. Daraus folgt eine energetische Aufspaltung der d-Orbitale.

Tetraedrisches Ligandenfeld

Eine andere Situation ist in tetraedrischen Komplexen gegeben. In
der warfeldhnlichen Struktur (Bild 2.16) mit 4 Liganden sind die
eg-Orbitale raumlich in die Mitte zwischen den Liganden gerichtet.
Die ty-Orbitale zeigen, zwar nicht unmittelbar auf die Liganden,
sind aber raumlich ndher zu diesen ausgerichtet. Daraus resultiert
eine geringere Aufspaltung der d-Niveaus - allerdings in der um-
gekehrten Reihenfolge. Die atomar vorliegende Entartung der d-

Orbitale wird also durch die Ligandenfelder aufgehoben. Die Gro- Bild 2.16:
Re der Aufspaltung wird A bezeichnet und liegt im Bereich von Tetraedrischer Komplex
leV bis 4eV.

In Bild 2.17 ist die Aufspaltung der d-Orbitale schematisch fiir beide Falle dargestellt:

‘ €q (2)
t (3)
...................................... d (5 A
e @ _—
Tetraedrisch Kugelsymmetrisch Oktaedrisch

Bild 2.17: Aufspaltung der d-Orbitale durch Ligandenfelder

Im tetraedrischen Fall &ndert sich durch das fehlende Symmetriezentrum die Gruppenbezeichnung
der d-Orbitale. Bei konstantem Metall-Ligand-Abstand betrdgt die tetraedrische Aufspaltung
DAt = -4/90 und fallt mit a® als Funktion der Gitterkonstante a ab [Cal].
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2.6.4 Jahn-Teller-Effekt

In Gittern mit einer idealen Symmetrie kann eine weitere Aufspaltung der d-Orbitale durch Verzer-
rungen verursacht werden. Dabei ist zwischen Streckungen und Stauchungen zu unterscheiden.
Diese kdnnen zeitabhéngig auftreten (Phononen) oder stationdr als Verzerrung zur Absenkung der
Gitterenergie fuhren. Das wirkt sich nicht nur auf die Reihenfolge bei der Besetzung von d-
Orbitalen, sondern auch auf die Anfangs- und Endzustédnde bei der Anregung von d-Elektronen
aus.

- dy2-y2 €y "
= N £
o2 U2 =
25 528
=5 = =
S d Lo Sa
o] Xy 8 —.
+— N S
N dx21 dyz

Bild 2.18: d-Niveaus in verzerrten oktaedrischen Komplexen, d-d-Ubergange bei dl—Konfiguration

Neben der ionischen und der kovalenten Bindung stellt die metallische Bindung eine weitere Bin-
dungsart dar. In Metallatomen sind die Valenzelektronen nur schwach gebunden. Im Gitterverbund
verlieren sie vollstandig ihre Lokalisation, wodurch ihre Aufenthaltswahrscheinlichkeit in einem
freien Elektronengas tber den gesamten Festkdrpern verteilt ist.

2.7 Freies Elektronengas nach Drude-Modell

In einem einfachen Modell fir Elektronen in Festkdrpern [Dru] sind die Elektronen mit elastischen
Kraften an ihre Ruhelage gebunden. lhre Bewegung wird im Kréaftegleichgewicht durch eine
Differential-Gleichung 2.0rdnung (Glg. 2.9) beschrieben:

Glg.29: MO+ F+DIF=F

ext

R \
Tragheitskraft Ruckstellkraft
Reibungskraft AuRere Kraft

In diese Differentialgleichung geht die Elektronenmasse m, sowie ein Reibungskoeffizient (3 ein,
der als Relaxationszeit interpretiert wird. Fir freie Elektronen fallt die Rickstellkraft weg, so daR
D-r =0 ist. Die Ldsung der Glg. 2.9 fuhrt zur Drudeschen Dielektrizitdtskonstanten g(w) des freien
Elektronengases (Glg. 2.10), deren Verlauf u.a. in Bild 2.19 (oben) dargestellt ist:

w5

,
W ——
1

mit Wy = Plasmaresonanzfrequenz

Glg. 2.10: &(w)=1-
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Bild 2.19: Dielektrische Funktion & +i-& , Energieverlustfunktion Im{-1/¢}
und optische Reflexion R eines freien Elektronengases

Die physikalischen Eigenschaften von einfachen Metallen konnen durch das Drude-Modell gut
erklart werden. Eine charakteristische Plasmaresonanz wg der freien Elektronen tritt bei der Reso-
nanzbedingung €; = 0 auf. In der Energieverlustfunktion Im{-1/e}, die in Kapitel 2.2.1 eingefihrt
wurde, tritt auf Grund dieser Resonanz ein Maximum auf.

Fur Frequenzen w< wy ist & < 0. Die einfallende Strahlung wird in diesem Frequenzbereich re-
flektiert, da keine Wellenausbreitung im Festkdrper moglich ist. Auf diese Reflektivitat ist der me-
tallische Glanz zurtickzufuihren. Bei hdheren Frequenzen (w > wg) werden die Metalle transparent.
Diese sogenannte UV-Transparenz tritt bei den Alkalimetallen (Gruppe la) auf, die als typische
Freies-Elektronengas-Metalle gelten.

In EELS-Experimenten mit hohen Anregungsenergien (> 1keV) treten auch bei Halbleitern und
Isolatoren kollektive Anregungen von Valenzelektronen auf. Diese Resonanzen werden als Oszil-
lationen der Valenzelektronen gegeniiber den lonenrimpfen interpretiert. Die Berechnungen nach
dem Drude-Modell (Glg. 2.4) liefern auch hier eine gute Ubereinstimmung mit dem Experiment.
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3. Gruppe-llI-Nitride

Die 111-V-Verbindungen der Bor- und Stickstoff-Gruppe (Tabelle
3.1) stellen derzeit neben den Elementen der Gruppe 1V die wichtig-

sten Halbleiter-Werkstoffe dar. Bereits 1950 wurden die Halbleiter- B s N 7
Eigenschaften an Indiumantimonid (InSb) entdeckt [WiB]. Galli- 2,0 2s%p* 3,0 2s%p°
umarsenid (GaAs) findet seit den 60er Jahren industriell als Aus- Al pP®
gangsmaterial fir Halbleiter-Bauelemente Anwendung. Im Ver- 1,6 3sp' 2,2 35p’
gleich zu Silizium besitzt GaAs eine direkte Bandliicke (1,42eV) und Ga* As®
eine hohere Beweglichkeit der Ladungstrager. Da Silizium jedoch in 1,8 4s’p 22 4sp’
technologischen (KristallgroRe, Reinheit, Dotierbarkeit) und wirt- In * Sb*
schaftlichen Belangen (Rohstoff, Kosten, Toxizitit) der GaAs- |18 5s°p'| |21 5s%’
Technologie Uberlegen ist, war dessen Anwendung meist auf Spezi- T Bi®
alfalle wie z.B. Hochfrequenztransistoren beschrankt. Aluminium- 16 6s°p'| |20 6s°p’

galliumarsenid (AlGaAs) und Galliumphosphid (GaP) sind die der-  Tabelle 3.1:
zeit meistverwendeten Ausgangsmaterialien fiir Leuchtdioden Elektronegativitét der
orgruppe (lllb) und
(LED). In der Mitte der 90er-Jahre sorgte die Herstellung einer blau- Stickstoff-Gruppe (Vb)
en Leuchtdiode auf Galliumnitrid-Basis [Nak] weltweit fiir einen
sprunghaften Anstieg des Interesses an den optischen Eigenschaften der 111-V-Nitride, der bis heute
anhalt. Davor war die Forschung tUberwiegend auf den isolierenden und keramischen Charakter der
I11-V-Nitride ausgerichtet. Nitrid-Dinnschichten werden vielféltig zur Oberflachenvergiitung ein-
gesetzt. Mit Bornitrid (BN), das nach dem Diamant die gré3te Harte besitzt, werden beispielsweise
Schneidwerkzeuge beschichtet. Der Brechungsindex von Antireflexschichten kann mit Silizium-
oxinitrid (SiOxNy) kontinuierlich tiber die Element-Anteile eingestellt werden [Gra]. Beschichtun-
gen aus Titannitrid (TiN) sorgen daflr, daR billige Konsumprodukte wie Gold glanzen. Alumini-
umnitrid [AIN], das durch die oben skizzierte Entwicklung in einem neuem ,,Licht* erscheint, wird
als Passivierungsschicht bei der Chip-Herstellung verwendet.

3.1 Eigenschaften der Gruppe-lll-Nitride

Im vertikalen Verlauf der Borgruppe weisen die physikalischen Eigenschaften der Gruppe-Ill-
Nitride (Tabelle 3.2) einen physikalischen Trend auf, der sich in der Schmelztemperatur T, aus-
driickt. Die Werte flr die keramischen Nitride von Bor und Aluminium liegen in einem Bereich,
der dem von oxidischen Keramiken wie Al,Q3, ZrO, und TiO, gleichkommt. Bei den schwereren
Nitriden von Gallium und Indium ist die Angabe der Schmelztemperatur nur unter Vorbehalt zu
registrieren. GaN beispielsweise zersetzt sich ab 800°C in nennenswertem Umfang, d.h. seine Be-
standteile gehen in die Gasphase tber (Bild 3.1a).

Schmelztem- Dichte Bandliickesnok  Leitfahigkeit | EN-Differenz

Nitrid peratur (°C)  (glcmd) (eV) (Q*cm™)  (nach Pauling)
BN up > 2700 3,49 6,4 <10 1,00
AIN 3000 3,255 6,28 <10™ 1,43
GaN 1700 6,11 3,44 10 1,23
InN 1100 6,81 1,89 > 100 1,26

Tabelle 3.2: Physikalische Eigenschaften der Gruppe-Ili-Nitride [Mad2]
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Die Stabilitat der Uberwiegend kovalenten Nitrid-Bindungen Kkorreliert nicht unbedingt mit den
Elektronegativitats-Differenzen. In Bild 3.1b sind die GréRenverhéltnisse der Bindungspartner
graphisch dargestellt. Im Vergleich der abgebildeten Kovalenzradien [San] zeigt sich, daB Stick-
stoff als Element der 2.Reihe einen relativ kleinen Radius aufweist. Bei einem deutlich gréRerem
Radius des Bindungspartners wird daher eine Destabilisation des Gitters verursacht.

a 3000 20001500 1000 T (°C) 00 b
105 | | | | |
] |
= |
“ :
g 10 | ‘ InN ‘
X E
== ®w
S :
.© ) !
5 10%1 T (InN
= (INN)
a
ZN 10"~
10° = = =
0.0 0.8 1.2

1T (10°K™)

Bild 3.1: a) Temperaturabhangiger No-Partialdruck tber AIN, GaN und InN [LB]
b) GroRRenverhaltnisse der Kovalenzradien von B, Al, Ga, In (blau) zu N (griin) [San]

Anhand der GréRe der Bandliicken (Tabelle 3.2) &Rt sich ein Trend in der Nomenklatur aufzeigen,
der auf die Entwicklung der Halbleiter-Technologie und der Festkdrperphysik in den letzten 40
Jahren zurlckgeht. Friher wurden generell nur Materialien mit einer Bandliicke < 3eV als Halb-
leiter Klassifiziert. Heute erfolgt die begriffliche Zuordnung ein wenig differenzierter. So steht es
auBer Frage, daf3 es sich beispielsweise bei GaN mit Eq = 3,44eV um einen halbleitenden Werkstoff
handelt. Gelegentlich werden aber auch AIN (6,28eV) und Diamant (5,50eV) als Halbleiter mit
einer groRer Bandllicke oder ,,wide bandgap semiconductors® deklariert.

Weitere physikalische Eigenschaften, wie die Leitfahigkeit und die Ladungstragerkonzentration,
sind neben dem Bandabstand fiir die begriffliche Zuordnung ,,Halbleiter oder Isolator ?* entschei-
dend.

3.1.1 Typische Kristallgitter

Die meisten I111-V-Verbindungen kristallisieren in einem tetragonalen Gitter. Jedes Gitteratom wird
dabei von vier Atomen des Bindungspartners (Bild 3.2) umlagert. Fir diese Koordination existieren
mit der Zinkblende- (kubisch) und der Wurtzit-Struktur (hexagonal) zwei unterschiedliche Gitter-

typen.
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Als einfachstes Unterscheidung-Kriterium kann hier die Stapelfolge der Atome dienen. Ahnlich
wie bei den monoatomaren fcc- und hcp-Gittern liegt ndmlich eine periodischen Struktur von dicht
gepackten Ebenen vor. Wahrend sich die Stapelfolge der Zinkblende-Struktur nach drei Stapelun-
gen (ABCABC...) ergibt, wiederholt sich diese in der Wurtzit-Struktur (ABABAB...) bereits nach
der zweiten Stapelung. A, B und C stehen dabei jeweils fiir eine Doppelschicht der Bindungspart-
ner. Aus der Stapelfolge ergibt sich fur das Zinkblende-Gitter eine kubische und fur das Wurtzit-
Gitter eine hexagonale Symmetrie, obwohl beide eine tetraedrische Nahordnung (Bild 3.2) aufwei-
sen.

a b Bild 3.2:
Schematische Darstellung
der tetraedrischen Nahord-
nung, die aus unterschied-
lichen atomaren Untergittern
/ in der Zinkblende- (a) und
einer projezierten Wurtzit-
Struktur (b) resultiert.

In beiden Fallen wird das resultierende Gitter durch eine Uberlagerung von zwei atomaren Unter-
gittern gebildet. Einige Nitride, z.B. GaN, kommen sowohl in der kubischen als auch in der
hexagonalen Modifikation vor. In beiden Gitterarten ergibt sich fir die Atome (Bild 3.2) das glei-
che Tetraeder aus Nachbaratomen. Bei den uberndchsten Nachbarn weichen die Positionen aller-
dings voneinander ab.

. Druck fur
Aesrof Gitterarten
Nitride , NaCl-Struktur
Tabelle 3.3: bei po (kbar)
Gitterarten der ;
o Wurtzit
Gruppe-IlI-Nitride BN Zinkblende 839
[Mad2, CG] Hexagonal
AIN Wurtzit 164
Wurtzit
GaN | Zi «blende 511
InN Wurtzit 213

Berechnungen zeigen, dal sich die Atome unter hohen Driicken (Tabelle 3.3) in die Kochsalz-
Struktur mit einer oktaedrischen Nahordnung tiberfiihren lassen [CG].
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3.1.2 Valenzband

Mit Ausnahme von BN liegt bei den Gruppe-I1I-Nitriden, wie in den meisten 111-V-Verbindungen,
eine direkte Bandliicke vor. Dadurch werden effiziente optoelektronische Anwendungen wie
Leucht- und Laserdioden mdglich. Die Oberkante des Valenzbandes VBM wird durch N2p-artige
Zusténde gebildet. Bei den Nitriden sind diese durch ein Ligandenfeld aufgespalten. Bei Lumines-
zenz-Anregung treten bei Galliumnitrid daher drei bandkantennahe Exzitonen (A-, B- und C-
Exziton) auf, die sich bei T = 1,6K jeweils 28meV, 21meV und 10meV unterhalb der Bandliicken-
Energie befinden [Mad2].
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Da die entsprechenden Bandzustdnde nichtparabolisch verlaufen, kann die Ubliche Effektive-
Masse-Né&hrung bei den Nitriden nicht ohne weiteres angewendet werden [Nak].

Antibindende p-Zusténde (1t*) bilden das untere Leitungsband. Im Gegensatz zu AIN weisen GaN
und InN unterhalb des Valenzbandes bei ca. 20eV noch ein schwachgebundenes d-Rumpfniveau
auf. Durch die zusatzliche Abschirmung des Kernfeldes hat dieses Niveau einen indirekten Einfluf3
auf die Lage des Valenzbandes und somit auch auf die GroRe der Bandlicke [Lam].

In der E-k-Darstellung (Bild 3.3) sind die Valenzbander von AIN und GaN in der Wurtzitstruktur
abgebildet. Zuséatzlich sind fir GaN die Zustandsdichten D(E) eingetragen, deren Maxima gut mit
den kritischen Punkten im Bandverlauf tbereinstimmen. Der Verlauf der Zustandsdichten liefert
den Ansatz zur Interpretation der Photoelektronen-Spektren der Valenzbander (§ 3.2 und § 3.3.2).
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3.1.3 Herstellungsmethoden

Mit der Metallorganischen Gasphasen-Epitaxie (MOCVD) wurde 1995 die industrielle Herstellung
der blauen Leuchtdiode auf GaN-Basis realisiert. Sie ist auch die ubliche Herstellungsmethode fiir
optoelektronische Anwendungen. Mit dieser Methode werden Schichtwachstumsraten von 1-5um/h
bei einer guten Kristallinitat erzielt.

Die qualitativ besten Ergebnisse bei der Abscheidung monokristalliner Schichten erzielt man mit
der Molekularstrahl-Epitaxie (MBE). Da diese jedoch nur einen langsamen Schichtaufbau von 0,1-
1um/h ermdglicht, bleibt deren Anwendung weitgehend den Forschungs-Laboratorien vorbehalten.

Eine weitere chemische Abscheidungsmethode ist die Hydrid Gasphasen-Epitaxie (HVPE), die
gelegentlich auch Halide Gasphasen-Epitaxie [Nak] bezeichnet wird. Im Gegensatz zur MOCVD
kommt diese ohne organische Ausgangsmaterialien aus. Hier werden die héchsten Wachstumsraten
von uber 100um/h erzielt. Allerdings auf Kosten einer schlechteren Schichtqualitét.

Im 1. Physikalischen Institut der Justus-Liebig-Universitat Gielen wurden GaN-Dunnschichten
durch MOCVD [Top] und HVPE [Fis], sowie AIN-Dlnnschichten durch HVPE und RF-Sputtern
[Gra] hergestellt. Letztere Methode z&hlt zu den physikalischen Abscheidemethoden (PVD). In
einer Plasmaentladung wird dabei molekulares N, zu N-Radikalen aufgespalten. Diese reagieren an
der Substratoberflache mit dem zerstaubten metallischen Targetmaterial.

GroRe Kristalle konnen mit den klassischen Czochalski- und Bridgman-Verfahren gezogen werden.
GaN und InN weisen jedoch einen hohen Ny-Partialdruck (Bild 3.1) unterhalb der Schmelztempe-
ratur auf. Daher konnen Kristalle mit diesen Verfahren nur unter hoéchsten Driicken von Uber
10*bar wachsen.

3.2 Aluminiumnitrid, AIN

Reaktiv gesputterte Aluminiumnitrid-Dinnschichten wurden bereits in mehreren Arbeiten mittels
optischer Absorption, LEED, XPS [Gra], SIMS [Wie] und EELS [WN] charakterisiert. Auf der
Grundlage dieser Ergebnisse werden in diesem Abschnitt Proben diskutiert, welche durch die che-
mischen Verfahren MOCVD und HTVPE abgeschieden wurden.

In einem Ausschnitt aus dem XPS-Spektrum (Bild 3.4) sind die wesentlichen Photoelektronensi-
gnale von AIN dargestellt. Lediglich die atomaren 1s-Niveaus von Stickstoff (397eV) und Alumi-
nium (1559eV) fehlen noch. Das Al2p-Signal wird zur quantitativen Analyse herangezogen. Aus
seiner Lage kann auch die chemische Bindung identifiziert werden. Wahrend es im Metall mit
72,65eV auftritt, unterliegt dieses Niveau in AlF; beispielsweise einer Bindungs-Verschiebung von
ca. +3,5eV. Bei AIN wird seine Bindungsenergie mit 74,5 + 0,2eV ermittelt.

Die obere Valenzbandkante VBM befindet sich 3eV unterhalb des Ferminiveaus, was dem halben
Wert der Bandlicke E4 entspricht. Bei Bandberechnungen wird gewohnlich diese Bandkante
(VBM) als Bezugspunkt gewéhlt. Das Valenzband von AIN (Bild 3.3) ist 8eV breit und zeigt eine
Zweiteilung (a,b). Der obere Bandbereich resultiert aus einer kovalenten Al3p-N2p-Bindung. Der
starker gebundene Bereich hat in der Bindung von Al3s- und N2p-Zustanden seinen Ursprung.
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Bei den entsprechenden Signalen im XPS-Spektrum (a,b) Uberwiegt spektroskopisch der Anteil der
N2p-Orbitale. Bei niedrigen Anregungsenergien mit Synchrotron-Strahlung oder UPS wird ein
Anstieg des Signal-Verhéltnisses a/b beobachtet [Mar]. Ein separates N2s-Sighal wird bei 17eV
ermittelt.
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Bild 3.4: XPS-Spektrum von Aluminiumnitrid

3.2.1 EELS-Messungen

Eine ausgeprégte Struktur des Leitungsbandes bis 27eV oberhalb des Ferminiveaus wurde an Alu-
miniumnitrid in mehreren EELS-Untersuchungen [LH, GDG, WN] nachgewiesen. Durch Auswer-
tung der Al2p-Absorptionskante bei ca. 75eV konnte zusammen mit EELS-Valenzbandspektren ein
Energieniveau-Schema mit Bandibergéngen erstellt werden. Dabei wurde festgestellt, daf3 in po-
Iykristallinen Dlnnschichten ein Defektzustand (DZ) in der verbotenen Zone auftritt.

Durch Variation der Anregungsenergien konnte gezeigt werden, dal3 in den EELS-Messungen an
AIN oberhalb von E, = 1keV die kollektiven Elektronenanregungen in den Spektren dominieren
[WN]. Bei 21eV tritt eine kollektive Anregung der Valenzelektronen auf, welche die Bandiber-
gange in diesem Energiebereich tberlagert. In Bild 3.5 wird eine EELS-Messung an einer AIN-
Dunnschicht der Fa. Aixtron gezeigt, die nach dem MOCVD-Verfahren abgeschieden wurde.
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Im differenzierten Spektrum treten drei
bandkantennahe Signale (a-c) auf, die
in Messungen mit E; < 200eV noch
deutlicher hervorkommen. Wahrend
(a) mit 4eV < E4 noch kein Banduber-
gang sein kann, handelt es sich bei (b)
und (c) um Ubergénge, die vom oberen
Valenzband in das Leitungsband erfol-
gen. Der Signalabstand von (b) und (c)
ist mit 3eVV um ca. 1eV kleiner als der
Unterschied der Valenzband-Niveaus
(a,b) im XPS-Spektrum (Bild 3.4).
Demnach (berlagern sich hier jeweils
zwei Bandibergdnge mit unterschied-
lichen Ausgangs- und Endzustdnden
(Bild 3.6) zu einem verbreiterten
EELS-Signal.

In den EELS-Ubersichtsspektren an
AIN treten Mehrfachverluste der kol-
lektiven Anregung von 21eV auf. Die
dritte Mehrfach-Anregung von 7w
(nicht abgebildet) macht sich an der
Al2p-Absorptionskante noch als an-
steigende  Flanke eines  Signal-
Untergrundes bemerkbar.
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Bild 3.5: EELS-Valenzbandspektrum an AIN

3.2.2 Qualitative Charakterisierung

Anhand einer EELS-MeRreihe an AIN-Dinnschichten (Bild 3.8) wird der Versuch unternommen,
die Schichtqualitat von Proben zu beurteilen. Die Dinnschichten wurden nach dem HTVPE-
Verfahren [Fis] mit drei verschiedenen Herstellungs-Temperaturen (1000°C - 1100°C) abgeschie-

den.

Die EELS-MeRkurve an MOCVD-AIN (Bild 3.5) zeigt bei 6eV einen steilen Anstieg, der mit Er-
reichen des Bandabstandes E, einsetzt. Bei den Messungen an HTVPE-AIN (Bild 3.7) treten be-
sonders in den differenzierten Spektren deutliche Signale im Energiebereich unterhalb 6eV auf.
Diese weisen auf chemische Verunreinigungen oder Defektzustande hin.

Im Vergleich der MelRkurven von der 1000°C- zur 1050°C-Probe ist eine starke Zunahme dieser
Signale festzustellen. Da in dem zugehorigen XPS-Spektren der 1050°C-Probe eine erhéhte Silizi-
um-Kontamination beobachtet wurde, kann der abweichende Signalverlauf auf diese Verunreini-

gung zurlckgefuhrt werden.



I11. Gruppe-Ill-Nitride

28

10 7

(eV)

6 —

abc

bc

Leitungsband

LBm

VBM

Al3p-N2p

Valenzband

Al3s-N2p

Bild 3.6: Energieniveau-Schema von Aluminiumnitrid,
abgeleitet aus XPS- und EELS-Messungen (Bild 3.4 und 3.5)

Bei der 1100°C-Probe wird eine chemische Bandkanten-Verschiebung beobachtet. Das Signal der
Bandkantenabsorption setzt im differenzierten Spektrum erst bei ca. 8eV ein. Vermutlich wird die-
se Signalverschiebung durch eine Oxid-Bildung (AIOxN, oder Al,O3) bei der Proben-Herstellung

verursacht.

Die beste Qualitat weist daher die Probe auf, die bei der niedrigsten Temperatur von 1000°C herge-
stellt wurde. Bei hoheren Temperaturen wurden beim Abscheideprozel? offenbar chemische Kon-
taminationen in Form von Silizium eingebaut. Bei einer weiteren Erhéhung der Temperatur setzt

eine Verunreinigung durch Sauerstoff e

in.
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Bild 3.7: EELS-MefRreihe an HTVPE-AIN
mit verschiedenen Prozel3temperaturen,
Differenzierte Spektren sind rot dargestellt.

3.3 Galliumnitrid, GaN

Nach der industriellen Herstellung der blauen Leuchtdiode auf Nitrid-Basis [Nak] hat sich GaN
zum zentralen ,,wide-gap“-Halbleitermaterial entwickelt. Fir die Halbleiter-Eigenschaften sind,
neben einer direkten Bandllcke von 3,44eV, die Bandverlaufe an der oberen Valenzbandkante
VBM und der unteren Leitungsbandkante LBm verantwortlich.
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3.3.1 XPS-Messungen

Die optischen Eigenschaften von GaN wurden in den letzten Jahren von zahlreichen Arbeitsgrup-
pen untersucht. Vergleichsweise eher selten wurden Photoelektronen-Untersuchungen an GaN
[Mar, Lam, BL, DBH, Smi] durchgefiihrt. Aus diesen Messungen kdnnen die atomaren Rumpfni-
veaus und die gesamte Struktur des Valenzbandes bestimmt werden. In Bild 3.8 ist ein XPS-
Ubersichtsspektrum dargestellt, in dem neben den Rumpfniveaus von Stickstoff (1s) und Gallium
(2p1s2, 2p3r2, 3p, 3d) noch eine Vielzahl von Augersignalen auftreten.

Das KVV-Signal von Stickstoff liegt nur mit einer geringen Intensitat vor. Es resultiert aus der
Wechselwirkung des N1s-Rumpfniveaus mit den Valenzbandzustinden. In diesem Ubersichts-
Spektrum (Bild 3.8) dominieren die LMM-Augersignale von Gallium. Deren Ausgangshiveaus
(Ga3p, Ga3d) sind energetisch schmal und werden von einer groReren Elektronenzahl (p-Orbitale:
6e’; d-Orbitale: 10e”) besetzt. Aus dem Auger-Prozel zwischen dem 2p- und den 3p- und 3d-
Zustanden resultieren sechs Augersignale, die eindeutig zuzuordnen sind. Die Spin-Bahn-
Aufspaltung der Ga2p-Niveaus (L, und Ls) ist dabei fur die auftretende Doppelstruktur verant-
wortlich.

Da alle beteiligten Niveaus im Vergleich zu den Valenzband-Zustanden nur einer geringen chemi-
schen Verschiebung unterliegen, eignen sich die Auger-Spektren von Gallium nur bedingt, um
Bindungstrends zu untersuchen.
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Bild 3.8: XPS-Ubersichtsspektrum an Galliumnitrid mit KVV- (violett) und LMM-Augersignalen (griin)
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3.3.2 Valenzband
[ [

Das intensitatsstarke 3d-Signal von Ga3d Valenzband
Gallium erweist sich bei den XPS- GaN ‘
Messungen als problematisch. Eine UPS He ll
parasitare Kg-Linie mit AE = 10eV VB.m u\\
verursacht Storsignale im Energiebe- 5oy / \VB'V'
reich des Valenzbandes. Diese kon- b

nen zum Teil durch einen Entfal-

tungs-Algorithmus subtrahiert wer- 1 a )
den. UPS-Messungen sind jedoch
wesentlich besser fir Valenzband-
Untersuchungen an GaN geeignet. 10
Mit beiden MeRmethoden tritt eine \

Dreifach-Struktur (a-c) des Valenz- (N S

bandes von GaN (Bild 3.9) auf, die +17 +75 | +25
auch durch Messungen von Lam-
brecht [Lam] bestatigt wird.
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Auch die berechneten Zustandsdich- Bild 3.9: XPS- und UPS-Valenzbandspektren an GaN
ten (Bild 3.3) von Bloom deuten eher auf eine Zweiteilung des Valenzbandes hin. Im unteren Va-
lenzband wird allerdings eine Doppelstruktur mit einer Energiedifferenz von ca. 0,6eV prognosti-
ziert. In den Photoelektronen-Spektren 1&Rt sich dies mit einer etwas groReren Energiedifferenz von
1,5eV durch die Signale (b) und (c) belegen.

Ein N2s-Signal wird im Gegensatz zu AIN in den eigenen XPS-Messungen nicht direkt beobachtet,
da es in GaN von der Intensitéat des benachbarten Ga3d-Signals Uberlagert wird. Die Bindungsener-
gie des N2s-Niveaus wird mit 14,2eV [Mar] bzw. 14,0eV [DBH] bezogen auf VBM angegeben.
Mit Bezug auf das Ferminiveau liegt ein Literaturwert von 17,5eV [BL] vor. Fiir das Ga3d-Niveau
finden sich Angaben mit 17,1eV [Mar] und 17,4eV [DBH]. Uber den Charakter dieser 3d-
Elektronen in der Nahe des Valenzbandes existieren gegensatzliche Ansichten:

In den meisten theoretischen Arbeiten wird der Ga3d-Zustand als ein eingefrorenes Rumpfniveau
behandelt. Obwohl dies eine stark vereinfachte Annahme darstellt, liegen kontroverse Prognosen
bei der Berechnung der Gitterkonstanten und der Bandluicke vor:

* Wright und Nelson geben an, daR sie in ihren Berechnungen zu kleine Gitterkonstanten und
einen zu grofRen Wert fur die Bandllcke [Wri] erhalten.

e Auch Uber das Gegenteil wird berichtet [Lam]. Als Begriindung wird angefhrt, dal die d-
Elektronen im atomaren Niveau eine hohere Geschwindigkeit haben. Eine VergroRerung der
Gitterkonstante senkt die Gesamtenergie des Systems wieder ab.
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Der dazu konkurrierende Ansatz ist die Betrachtung der Ga3d- und N2s-Niveaus als Bandzusténde.
Eine Wechselwirkung ist nicht mehr zu vernachl&ssigen, da die Bindungsenergien nur ca. 3eV
auseinander liegen und ein Uberlapp der Wellenfunktionen (Bild 3.10) gegeben ist. Auf den Band-
verlauf wirkt sich dies indirekt durch eine verdnderte Gitterkonstante aus. Eine ahnliche Situation
tritt auch bei InN auf, wo ein valenzbandnahes In4d-Niveau vorliegt.
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Im XPS-Valenzbandspektrum in Bild 3.9 tritt noch ein weiteres Signal bei 32eV auf, das keinem
atomaren Niveau zugeordnet werden kann. Es handelt sich dabei um ein sekundares Energiever-
lust-Signal des Ga3d-Niveaus. Es entsteht dadurch, dal Ga3d-Photoelektronen mit einer kineti-
schen Energie von ca. 1230eV bei der Emission aus dem Festkorper eine Plasmaresonanz anregen.
Es handelt sich dabei um den gleichen Mechanismus, der auch mit EELS an GaN (Bild 3.12) beob-
achtet wird.

3.3.3 Nkw-Augersignale an GaN und AIN

Die Augerelektronen-Spektren erlauben einen indirekten Zugang zum N2s-Niveau, das in den
XPS-Spektren von GaN nicht direkt beobachtet werden konnte. Da das Nywv-Signal aus der Wech-
selwirkung des N1s-Niveaus (K) mit den Valenzband-Niveaus N2s (L;) und N2p (L,3) resultiert,
sind mit KL;L;, KL;L,3 und KLy3L,3 insgesamt drei Kombinationsmaglichkeiten fiir den Auger-
prozess moglich. In den Auger-Spektren (Bild 3.11) sind diese deutlich zu erkennen.

Unter der Voraussetzung, dal’ sich das Ferminiveau symmetrisch zwischen den Bandkanten befin-
det, ergibt sich die maximale Energie eines Augerelektrons aus der N1s-Bindungsenergie weniger
der Bandluckenenergie E4. Bei AIN und GaN trifft dies offenbar gut zu. Die entsprechende Energie
ist in den Spektren (Bild 3.11) durch einen roten Pfeil markiert.

Mit der grofiten Intensitdt und Signalbreite tritt das KLyslL,s-Signal auf, an dem das N2p-Band
zweimal beteiligt ist. Im AIN-Spektrum ist dieses Signal um 3eV gegeniiber dem von GaN ver-
schoben. Dies entspricht somit auch der Differenz der Bandliicken von GaN und AIN. Im differen-
zierten Spektrum von AIN beobachtet man eine Zweiteilung, die der Doppelstruktur aus dem XPS-
Valenzbandspektrum (Bild 3.4) &hnelt. Im Vergleich mit dem Auger-Spektrum von GaN fallen die
unterschiedlichen Intensitaten der Teilsignale auf. Dies kann als Indiz dafiir gewertet werden, dal
das Valenzband von GaN im oberen Bandbereich starker besetzt ist als das von AIN.
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Bild 3.11: Nyw-Augerspektren an Galliumnitrid und Aluminiumnitrid

Auch ein weiterer interessanter Aspekt ist dem KL;L,3-Signal zu entnehmen, das mathematisch
eine Faltung der Valenzband-Zustandsdichten mit dem N2s-Niveau darstellt. Das KL;L,3-Signal
befindet sich bei GaN um 5eV zu héheren Energien als im Spektrum von AIN verschoben. Im Ge-
gensatz dazu tritt das KL,L,-Signal des N2s-Niveaus nur mit geringer Intensitat und ohne Ver-
schiebung im Spektrum auf.

Somit lassen sich aus den Auger-Spektren (Bild 3.11)
die folgenden SchluRfolgerungen ziehen:

Signal Verschiebung

 (Ecan-Ean)

e Das Valenzband von GaN ist im KL,L, OeV

Vergleich zu dem von AIN stérker KLL s 5eV

im oberen Bandbereich besetzt.

. . KLasl 23 3eV

e Die Valenzband-Zusténde sind eng

an die N2p-Orbitale gekoppelt. Emax 2eV
«  Eine Verschiebung des N2s-Niveaus AE, 300k 2,84eV

in GaN und AIN wird nicht beobachtet. Tabelle 3.4:

Nkw-Signalverschiebungen
zwischen GaN und AIN
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3.3.4 EELS-Messungen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden erstmals EELS-Studien an GaN durchgefiihrt. In Bild
3.12 sind zwei EELS-Valenzbandspektren von einer GaN-Probe dargestellt, die durch Molekular-
strahl-Epitaxie (MBE) hergestellt wurde und eine gute Kristallinitdt und Reinheit besitzt.

Bei den EELS-Messungen (Bild 3.12) wurden Anregungsenergien von 200eV und 2,9keV gewahit.
In den N(E)-Mef3kurven tritt bei ca. 6eV eine Signalschulter auf, die sich in den differenzierten
MeRkurven als Doppelsignal (a,b) erweist. Beim ersten Signal (a) handelt es sich mit 4eV um einen
Ubergang in der unmittelbaren Nihe der direkten Bandliicke.

Ein groReres Problem stellt die Zuordnung des stérksten Signals im N(E)-Spektrum bei 15eV dar,
das in der niederenergetischen Messung mit E; = 200eV nicht mehr auftritt. Seine hohe Intensitat
legt mit Blick auf das XPS-Valenzbandspektrum (Bild 3.9) die Vermutung nahe, daf es sich um
eine Anregung des Ga3d-Niveaus handelt. Die Energiebilanz 143t dies bei einer Bindungsenergie
von 17eV jedoch nicht zu. Demzufolge kann es sich frithestens bei (f) mit 19,5V um einen Uber-
gang von Ga3d-Elektronen ins Leitungsband handeln.

Daher ist es naheliegend, daR es sich hier um die Anregung einer Plasmaresonanz handelt. Dessen
Vielfachanregung (h) tritt mit 29,5eV ebenfalls noch im Spektrum auf. Auch bei anderen Gallium-
V-Verbindungen sind kollektive Anregungen bekannt:

GaN: 14,5eV GaP: 16,5eV * | GaAs: 15,7eV * | GaSh: 13,3eV * | * = [Fes]

Eine weitere Zuordnung der EELS-Signale erfolgt in Tabelle 3.5. Die Angabe der Anfangs- und
Endzusténde in der letzten Spalte orientiert sich am E-k-Diagramm (Bild 3.3).

Signal | 1600eV 200eV AZEZ il R /;\ \
\
@ 4,2 38 | enrs \
Mo~ M GaN T ~
b 6,0 6,1 2= m
Ms =M, = | 19,5eV | T
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5-T6 £ E | 29,56V
c g
d 14,5 o S ! .
1 e
N2s T . c g h
e 17,1 3
f | 195 Ga3dTs /
24 Ga3d T
29,5 2hw | /
5 /|
Tabelle 3.5: =
EELS-Signale an GaN o
mit Zuordnung von C/v.
Anfangs- und Endzustanden \/’
EELS: 2900eV CAE20
Bild 3.12: v L goo?v ?AE'S
EELS-Valenzbandspektren an GaN 0 8 16 2'4 32
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3.3.5 Qualitative Charakterisierung

Ahnlich wie bei AIN (8§ 3.2.2) kann EELS auch bei GaN als Methode zur Beurteilung der Material-
qualitat eingesetzt werden. Die EELS-Valenzbandspektren zweier GaN-Diinnschichten, die nach
unterschiedlichen Verfahren abgeschieden wurden, sind in Bild 3.13 abgebildet. Die MBE-Probe
dient dabei als Referenz flr eine Schicht, die mit der LPCVD-Methode [Top] auf einem Saphir-
Substrat abgeschieden wurde. Bereits die XPS-Spektren offenbarten einen hohen Sauerstoff-Anteil
in der LPCVD-Probe. Auch die Oxyv-Augersignale (nicht dargestellt) traten mit einer hohen Inten-
sitat im Spektrum auf. Die XRD-Messung und das LEED-Reflexionsbild wiesen allerdings auf eine
gute Kristallinitat der Probe hin.

Bei der Gegeniberstellung der

EELS-Valenzbandspektren (Bild d

3.13) beider Proben tritt als gra- €

vierendste  Veranderung eine GaN /\ \VL

Signalverschiebung (langer Pfeil) N 9 h

des Intensitdtsmaximums (d) von /f\ = 1

15eV bei MBE-GaN zu 19V (y) / Y \

bei LPCVD-GaN auf. Bei letzt- .ﬁ;\
e

genannter Energie setzen bereits
die Ubergange aus dem Ga3d-
Niveau ein. Es ist also davon
auszugehen, daf? die kollektive

Zahlrate N(E)
\
\

Anregung der Valenzelektronen, ia -

die bei MBE-GaN beobachtet i

wurde, bei LPCVD-GaN hier b B

maoglicherweise ausbleibt. f EELS: 1600eV CAE10
\ a 1200eV CAE20

Eine andere Erklérung ist, dai y y ' —

sich die kollektive Anregung der 0 10 20 30

Valenzelektronen durch den Ein- Verlustenergie (eV)

bau von Sauerstoff zu Gallium-
Bild 3.13: EELS-Valenzbandspektren an MBE-GaN

oxinitrid (GaN,Oy) um 4eV ver- (schwarz) und LPCVD-Gan (blau)
schiebt. Daflr spricht, dafl die

Probe eine gute Kristallinitat aufweist.

Ab ca. 3eV setzen bei beiden Proben Bandibergénge (a, a) aus dem oberen Valenzband ein. Diese
Energie weist auf den nitridischen Charakter des Probenmaterials hin. In der Melkurve an
LPCVD-GaN unterliegt das zweite EELS-Signal (3) bei ca. 8eV allerdings einer deutlichen Sig-
nalverschiebung (kurzer Pfeil) zu hoheren Ubergangs-Energien hin, was als chemischer Trend zu
werten ist.

Bei den meisten Oxiden (8 8) liegt das O2s-Niveau mit einer Bindungsenergie von ca. 22eV vor.
Demzufolge 1aRt sich Signal (8) bei 23eV auf einen Ubergang von O2s in das antibindene N2p-,
bzw. O2p-Band zuriickfuhren. In einem vergleichbaren EELS-Spektrum an Ga,O; (Anhang D)
befindet sich das Maximum der EELS-MeRkurve bei 22eV. Daher ist anzunehmen, daf® in der
LPCVD-Probe ein erhohter Sauerstoff-Anteil vorlag.
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3.4 lll-V-Legierungen von Nitriden

Durch die Legierung von Halbleiter-Werkstoffen 1Rt sich die GréRe der Bandliicke einstellen. An
einigen terndren Mischsystemen auf Phosphid-, Arsenid- und Antimonid-Basis lagen bereits friih-
zeitig umfangreiche Forschungsergebnisse dazu vor [LB]. Fir die modernen Halbleiter-Werkstoffe
der Gruppe-I11-Nitride besteht in dieser Beziehung noch ein gewisser Nachholbedarf. Diese Halb-
leitersysteme mit grof3er Bandliicke haben durch ihre technische Anwendung Anfang der 90er Jah-
re und durch neue Herstellungs-Methoden auch in der wissenschaftlichen Forschung einen neuen
Stellenwert erhalten.

Hetero-Strukturen mit InGaN-AlGaN-Schichten werden mittlerweile in Leuchtdioden eingesetzt.
Die Entwicklung geht hin zu extrem diinnen Schichten, den MQW-Strukturen (multiple-quantum-
well). Von diesen verspricht man sich die kommerzielle Herstellung kontinuierlicher Diodenlaser
im UV-Bereich. Durch diese Applikation kann die Informationsdichte in optischen Speichermedien
aufgrund der kleineren Wellenldnge deutlich erhéht werden. Auch in der Photolithografie ware
eine hohere Auflésung moglich. Dadurch lassen sich Leiterbahnen und Strukturen mit kleineren
Abmessungen realisieren.

3.4.1 Charakteristische Grol3en

Eine entscheidende Anforderung bei der Herstellung von Diinnschichten ist das mdglichst verspan-
nungsfreie Aufwachsen des Schichtmaterials auf dem Substrat. Dazu ist es erforderlich, die Verzer-
rungen und die Zahl der Gitterfehlstellen beim Schichtwachstum mdéglichst gering zu halten. An-
dernfalls kénnen Risse im Schichtmaterial auftreten und dieses flr weitere Prozesse zerstoren.

Eine wichtige Voraussetzung flr gutes Wachstum ist, daR die Gitterkonstanten des Substrats und
der Schicht aufeinander angepaft sind. Thermische Ausdehnungskoeffizienten (ot , yr) sind eben-
falls zu beriicksichtigen, da die Gruppe-llI-Nitride auch als Halbleiter fiir Hochtemperatur-
Anwendungen spezifiziert sind.

Als Standardsubstrat werden Saphir (Al,O3) und SiC verwendet. Da deren Gitterdaten dennoch
deutlich von denen der Nitride abweichen, werden vor dem eigentlichen Schichtwachstum oft Zwi-
schenschichten (sogenannte Buffer) aus GaN abgeschieden.

An der Grenzflache zweier Halbleiter tritt bei unterschiedlichen Bandliicken-Energien Eg ein soge-
nannter Band-Offset auf. In Bild 3.14 ist dies schematisch dargestellt. Wenn das Ferminiveau nicht
symmetrisch zwischen den Béandern liegt, weicht der Bandoffset (Bild 3.14) vom theoretischen

(Ey, —Ey1)
Wert * 92 97 ab.
2 LB
LBm
EF _______ — e — — — —
Bild 3.14: Egi | | Bo2
Bandoffset an der Grenzflache VBM 7'y
zweier Halbleiter Bandoffset
VB v
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Der bowing-Parameter c; ist ein charakteristischer Parameter, der die Bandliicke in ternaren Halb-
leitern zwischen deren bindren Endpunkten beschreibt. Dabei gibt der bowing-Parameter die Ab-
weichung von einer linearen Interpolation an. Der Verlauf der Bandliicke a(x) zwischen den Wer-
ten fiir die bindren Grenz-Zusammensetzungen erhalt man durch ein Polynom 2.0rdnung:

a(x) = a(0) + (a(1)-a(0))-x — cpX(1-x) x = Parameter zur Beschreibung des Mischverhéltnisses

Fur InGaN und AlGaN sind die Parameter zusammen mit physikalisch relevanten GréRen fur die
Gruppe-I11-Nitride in Tabelle 3.6 angegeben. Der Verlauf der Bandliicke a(x) ist fir die Mischsys-
teme AIN-GaN und InN-GaN graphisch (Bild 3.15) als gestrichelte Kennlinie dargestellt.

Uber die Gitterkonstanten a und ¢ erhalt man den Wurtzit-Zellenparameter u. Beim einem Wert
von u = 3/8 = 0,375 stellt sich fir die Atome die gleiche tetraedrische Nahordnung ein, wie flr
Atome im Zinkblende-Gitter.

- Al

. < 6_-_ 77777 linear |-
a(A) 3,11 3,19 3,54 | el
c (A) 4,98 5,19 5,72 5
u 0382 | 0377 | 0379 | = ]
ar (LKY| 5,3 5,6 5,7 5 T sy 22 S
yr (UKD | 4,2 3,2 3,7 é

C

AlGa 3 83l S>> "~
Offset 0,7~1,36eV | 1,05+ 0,25eV ]
cp (eV) | 0,6 [Mey] 1,05 2]

Tabelle 3.6: Gitterdaten und Banddaten ] : :

00 02 04 06 08 1.0
Ga

von Nitriden [Nak], [LB]

Bild 3.15: Bandliicken von ternaren Nitriden Elementanteil x In

3.4.2 Aluminiumgalliumnitrid

Wie sich Bild 3.15 entnehmen 1at, kann in Aluminiumgalliumnitrid die Energie der direkten
Bandlucke durch den Aluminium-Anteil eingestellt werden. Durch Photolumineszenz-Messungen
[Mey] wurde bis zu einem Al-Anteil von 76% ein bowing-Parameter von ¢, = 0,6eV ermittelt.

Die bowing-Kurve von Al,Ga;«N weicht nur maximal 0,3eV von der linearen Interpolation ab. Bis
zu einem Al-Anteil von 20% verlauft die Bandllcke im Bereich von 3,4eV bis 3,9eV. Bei gleichen
Atomanteilen von Aluminium und Gallium stellt sich ein Wert von 4,7eV ein. Bei hoheren AIN-
Anteilen durchlauft a(x) eine gréfRere Steigung als die lineare Interpolation.
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3.4.3 XPS-Messungen

Mit XPS wurde eine Al Ga;«N-Probenreihe mit Al-Anteilen von 6%, 8%, 10%, 20% und 44%
untersucht. Diese Diinnschichten wurden nach MOVPE-Verfahren hergestellt. Fir den Einsatz der
Photoelektronenspektroskopie gibt es dabei zwei Intentionen:

* Anhand der charakteristischen Rumpfniveau-Signale von Aluminium (Al2p) und
Gallium (Ga2ps,) kann die Komposition der Proben beobachtet und tiberpriift werden.

* Inden Valenzband-Spektren der Al,Ga;xN-Probenreihe wird eine kontinuierliche
Verénderung der Bandstruktur von Galliumnitrid zu Aluminiumnitrid hin erwartet.

Vor der Messung wurden die Proben durch 15-minitiges Ar*-Sputtern im Ultrahochvakuum von
Oberflachen-Verunreinigungen gereinigt. In Bild 3.16 sind Ausschnitte aus den XPS-
Ubersichtsspektren abgebildet, wobei im linken Diagramm der Energiebereich von 12eV bis 130eV
dargestellt ist. In energetischer Reihenfolge treten dort die Photoelektronen-Signale der N2s-,
Ga3d-, Al2p-, Ga3p- und Al2s-Rumpfniveaus auf. Das N2s-Niveau wird wegen seiner Nahe zum
dominierenden Ga3d-Niveau nur bei AIN beobachtet. Unter der Beriicksichtigung von Sensitivi-
tatsfaktoren entspricht die Flache unter den charakteristischen XPS-Signalen der Element-
Zusammensetzung der Proben.
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Bild 3.16: a) Ausschnitte aus XPS-Ubersichtsspektren an GaN, Al,Ga;,N und AIN
b) XPS-Valenzbandspektren an GaN, Al,Ga; 4N und AIN; UPS-Spektrum an GaN
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Zur quantitativen Analyse wird fiir Gallium tblicherweise das intensive Ga2ps,-Signal mit einer
Bindungsenergie von 1117eV herangezogen. Das Al2s-Signal eignet sich zur Elementanalyse
schlecht, da es auf einem Untergrund inelastisch gestreuter Ga3p-Photoelektronen auftritt. Anders
als in den Ubersichtsspektren (Bild 3.16a) ist die Energieskala der Valenzbandspektren
(Bild 3.16b) auf die obere Valenzbandkante VBM fixiert. Dadurch tritt in den XPS-Spektren von
GaN und AIN mit der gleichen Energie von ca. 2eV ein Valenzband-Signal auf, das N2p-
Zusténden zugeordnet wird. Das Valenzband von AIN ist um ca. 1eV breiter als das von GaN, das
man erst nach der Entfaltung der Ga3d-Satellitensignale erhdlt. Das Zustandsdichte-Maximum liegt
bei AIN mit 6eV im unteren Valenzband-Bereich vor. Bei GaN tritt in diesem Bereich ein Doppel-
signal (Bild 3.16b) auf, das durch Pfeile angedeutet wird. Zwischen den Messungen an den
AlGa; xN-Proben mit 20%- (blau) und 44%-AIN-Anteil (violett) geht die Dreifach-Struktur des
Valenzbandes, die an GaN beobachtet wurde, in eine Zweiteilung des Valenzbandes bei AIN (ber.
An AIN/GaN- und AIN/Al,Ga;«N-Heterostrukturen wurde ein interessanter Aspekt aus XPS-
Messungen [Bea] abgeleitet. Dadurch dafl Photoelektronen-Signale aus zwei Schichtbereichen
gemeinsam in einem Spektrum erfa3t wurden, konnte ein Bandoffset von 1,36 + 0,1eV (Bild 3.14)
ermittelt werden. Aus eigenen Erfahrungen stellt dabei die experimentelle Ermittlung der oberen
Valenzbandkante das grofite meRtechnische Problem dar. In den eigenen Messungen an Al,Ga;«N
war dies zunéchst nicht moglich, da Elektronensignale aus dem Probentrédger (Mo4d) den oberen
Valenzband-Bereich Uberlagerten.

3.4.4 EELS-Messungen

Nachdem EELS-Messungen an AIN (Bild 3.5) und GaN (Bild 3.12) vorliegen, ist es von Interesse,
welche MeRkurven sich in den Mischphasen einstellen und wie der Ubergang zwischen den beiden
Kurvenverlaufen erfolgt. Dazu wurden Messungen mit einer Anregungsenergie von 1600eV
durchgefuhrt. Bei dieser Energie sind die EELS-Spektren von kollektiven Anregungen der Valenz-
elektronen geprégt. In GaN treten diese bei 14,5eV auf, in AIN bei 21eV.

Im den MeRkurven (Bild 3.17a) an Al,Ga;«N wurden ebenfalls solche Anregungen beobachtet. Es
ist bemerkenswert, dalR dieses Signal bis x = 20% mit der gleichen Energie wie bei GaN auftritt,
wobei seine Intensitat mit zunehmendem Al-Anteil kontinuierlich abnimmt. In der Messung an der
44%-Probe tritt eine intermedidre Situation auf. Die urspriingliche Resonanz ist weitgehend ver-
schwunden, aber bei 19,5eV taucht ein anderes Signal auf, das dem AIN-Plasmon bei 21eV &hnelt.
Im Hinblick auf diese MeRreihe stellen sich somit interessante Fragen, die vorerst noch offen blei-
ben:

*  Wie verléuft die kollektive Anregung bei AlyGa;.xN zwischen x = 20% und x = 44% ?

e Tritt eine Signalverschiebung der AIN-ahnlichen kollektiven Anregung bei 19,5eV
in Al 44GagssN zu 21eV bei AIN hin auf ?

Hier kdnnen EELS-Messungen an weiteren Proben mit Al-Anteilen von ca. 30% bzw. 60% bis
80% AufschluBR geben. Das EELS-Spektrum an Aly 44GagseN ahnelt bereits eher dem von AIN als
dem von GaN, was durchaus bemerkenswert ist.
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Betrachtet man namlich den Verlauf der bowing-Kurve (Bild 3.15), so kann man die physikali-
schen Anderungen des Materialsystems Al,Ga;xN beim Ubergang GaN — AIN in der Form inter-
pretieren, daR die Anderungen von GaN aus verzégert einsetzen.

Die Abhéngigkeit der kollektiven Anregungen gegenlber der Element-Zusammensetzung legt die
Vermutung nahe, daB diese Anregungen an die Elektronen der Metallatome (Aluminium, Gallium)
gekoppelt sind. Die Signalverschiebung zwischen x = 20% und 44% weist darauf hin, daf die kol-
lektive Anregung der Valenzelektronen zunehmend an das Valenzband von AIN koppelt.

In den EELS-MefRkurven an den Al Ga;«N-Proben (Bild 3.17b) beobachtet man von GaN zu AIN
im Energiebereich des Valenzbandes eine Verschiebung der Bandiibergange zu hdheren Energien
hin. Der Verlauf der Bandliicke geméaf3 der bowing-Kurve (Bild 3.15) ist gestrichelt eingezeichnet.
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EELS-Spektren von GaN, AIN und einer Al,Ga; \N-Probenreihe (0,06 <x <0,44)
a) Kollektive Anregungen; Bandliicke nach bowing-Kurve gestrichelt
b) Verlauf der MeBkurven im Valenzband-Bereich
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3.4.5 Indiumgalliumnitrid

Das Mischsystem Indiumgalliumnitrid ist fiir die Optoelektronik von 65 q}u_.\
Interesse, da es mit seiner Bandlicke den Energiebereich von UV L1 il
zum sichtbaren Licht hin abdeckt. Ultrahelle blaue und grine 0 ' . ]
Leuchtdioden werden bereits kommerziell mit GaN/InGaN-und In- 4,5 FErOEep
GaN/AlGaN-Heterostrukturen realisiert. Durch den Indium-Anteil 34‘0 Eed)

kann in In,Ga;xN gemald der bowing-Kurve (Bild 3.15) eine Band- % a5 |

licke von E4 = 3,4eV bis 1,9eV eingestellt werden. % '

Aufgrund der GroRe der Indium-Atome (Bild 3.1b) ist die Wurtzit- g %0

Einheitszelle von InN gréRer als die von GaN. In Bild 3.18 sind die 25

Bandliicken der Gruppe-Il1-Nitride gegen die Gitterkonstante aufge- 2,0 |

tragen. Beim Schicht-Wachstum von In,Ga;.«N neigen die Indium- 15 | fasERizi
Atome dazu, Doménen aus InN zu bilden. Deshalb erfolgt die Her- 30 32 34 36
stellung bei relativ niedrigen Temperaturen (< 500°C) oder mit hohen Gitterkonstante (A)
Indium-FluRRraten [Nak]. Bild 3.18:

. . . . ] Bandliicken und Git-
Die Messungen wurden an einer InGaN-Schicht durchgefiihrt, die terkonstanten von

mit MOCVD auf GaN abgeschieden wurde. Ein SIMS-Tiefenprofil AIN, GaN und InN
(Bild 3.19) ergab eine Schichtdicke von ca. 160nm. Ein &hnliches
Profil wurde auch durch XPS-Messungen nach verschieden langen Ar*-Sputterzeiten erstellt.

Eine quantitative Analyse auf Grundlage der charakteristischen Photoelektronensignale In3ds, und
Ga2ps, (nicht abgebildet) lieferte fur das Indium/Gallium-Verhéltnis einen Wert von 1,01 + 0,04.
Dall im SIMS-Spektrum die In- und
Ga-Kurve dennoch auf unterschiedli-

10° = chen Niveaus verlaufen, liegt an den
3 Aixtron: S201 GANO01344.PF . - e L
] Ga ! jeweiligen Sensitivitatsfaktoren flr die
10° ] r j/‘_ beiden Elemente. Auch bei den binéren
~ ! GaN Fragmenten (Ga,, Galn) pflanzt sich
ui ] i ) ) )
= . ! diese Relation zwei GrélRenordnungen
z 100 3 ! kleiner fort
(0 3 .
g L Ga, Wahrend mit SIMS der qualitative
U—i 10 3 ! Tiefenverlauf der Element-
% ' Zusammensetzung gut  beobachtet
10% 3 ! wird, kénnen mit XPS besser die
] \ guantitativen Werte ermittelt werden.
10" 1sims: 6kv Ar 1.10°A ' Insofern ist diese Messung ein gutes
T T T T T
0 80 160 240 Beispiel dafir, wie sich beide Metho-

Tiefe (nm) den in der Analytik erganzen konnen.

Bild 3.19: SIMS-Tiefenprofil an einer InGaN- Schicht auf GaN-Substrat [WB]
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3.4.6 EELS-Messung

Zwei EELS-Messungen an IngsGagsN und GaN, die mit einer Anregungsenergie von 200eV
durchgefiihrt wurden, werden in Bild 3.20 miteinander verglichen. Obwohl die Valenzbé&nder der
beiden Halbleiter-Materialien durchaus ahnlich sind, zeigen die Spektren einen deutlich abwei-
chenden Kurvenverlauf. Im InGaN-Spektrum tritt bei 9,2eV ein intensives EELS-Signal auf, das
im Spektrum von GaN fehlt.

|| In, T |GaN
Z
2 "/-‘\“--
s ~, ~
e |
‘S
N
VB
L
Ga3ld
2 In4d
w 3/2
=1 In4d, .,
N'(? — N AP
EELS:‘ZOOeV CAE5
0 10 15 20 25 30

Verlustenergie (eV)

Bild 3.20: EELS-Messung an GagslngsN (—) und GaN (....)

Aus den EELS-Messungen an Indium (nicht abgebildet) ist bekannt, daR ausgeprégte Plasmareso-
nanzen bei 8,55eV und 11,4eV auftreten. Es ist daher naheliegend, das Signal mit 9,2eV einer kol-
lektiven Anregung der gebundenen 5s- und 5p-Valenzelektronen der Indium-Atome zuzuordnen.
Diese Verhalten fugt sich auch sehr gut in eine Reihe kollektiver Anregungen ein, die in den eige-
nen Messungen an den folgenden Gruppe-I11-Nitriden beobachtet wurde:

AIN: 21,0eV Alg 42Gag s6N: 19,5eV GaN: 14,5eV GagslngsN: 9,2eV

Die kollektiven Anregungen nehmen unter den Gruppe-Il1-Nitriden von Aluminium zu Indium hin
kleinere Werte an. Nach der Resonanzbedingung fiir ws , die auf der Konzentration der Valenz-
elektronen basiert, waren unter den Nitriden Werte von 19,9eV (AIN) bis 16,2eV (InN) zu erwar-
ten. Diese Tendenz wird durch die EELS-Messungen qualitativ richtig wiedergegeben.
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Die lbrigen EELS-Signale lassen sich Ubergangen aus dem Valenzband und den schwachgebun-
denen d-Niveaus von Gallium und Indium in das Leitungsband zuordnen. Die In4d-Anregungen
werden mit 17,0eV und 17,9eV ermittelt. Diese Uberginge sind um +0,3eV groBer als in den
EELS-Messungen an metallischen Indium. Das Ga3d-Signal tritt bei 19,0eV auf dem Untergrund
der zweiten Mehrfach-Anregung (2 7 w) auf.

Die Ubergange aus dem Valenzband (a,b) passen sehr gut in das Bandermodell der Nitride. Die
beiden Signale liegen mit 2,8eV und 5,1eV namlich genau 1,0eV unter den Werten, die in einer
vergleichbaren Messung an GaN (Bild 3.12) gemessen wurden. Darin spiegelt sich exakt eine
Bandlucken-Differenz zwischen GaN mit 3,4eV und InysGagsN mit 2,4eV wieder, wie sie nach der
bowing-Kurve (Bild 3.15) erwartet wird.

Da nur eine InGaN-Probe zur Analyse vorlag, mulR vorerst offen bleiben, welcher Entwicklung die
kollektive Anregung in Abhéngigkeit vom Indium-Anteil unterliegt. Es l&Rt sich spekulieren, ob
sich mit den Element-Anteilen die Signalhthe oder seine Signallage &ndert oder mdglicherweise
sogar beides.

Auf der ausgeprégten Resonanz basierend kann somit eine Abbildung der lokalen Indium-
Konzentration auf Oberflachen erfolgen. Bei einem gerasterten Elektronenstrahl ist dies sogar mit
einer hohen lateralen Auflésung maoglich.
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4. Ubergangsmetall-Oxide

Oxide sind die chemischen Verbindungen mit dem Sauerstoff, der dabei als elektronegativer Bin-
dungspartner mit zweifacher Wertigkeit (Oxidationszahl: —I1 ) fungiert. Ublicherweise stellt sich
dabei eine ionisch oder stark polare Bindung ein. Nur Fluor ist als einziges Element noch reaktions-
fahiger und bindungsstérker als Sauerstoff und kann diesen in eine positive Polaritat zwingen.

Unter den Oxiden der Ubergangsmetalle wird ein besonders breites Spektrum von Festkorper-
Eigenschaften beobachtet. Aufféllig ist bereits das Auftreten verschiedener Oxidationsstufen. Alle
Ubergangsmetalle kommen auch in der zweifachen Wertigkeit (+11) vor, was auf die Abgabe zwei-
er s-Elektronen (in Tabelle 4.1: 4s) zurlickzufiihren ist. Bei h6heren Wertigkeiten sind auch die d-
Elektronen einer unteren Schale (hier: M-Schale) an der Bindung beteiligt.

+VII .

+VI . 0 o]

I . 0

o

c . . (0] (0] 0] (0] 0]

o

4(-_5' . . . . (0] . . (0] 0

©

6 (0] . . . . . . . .

SEER Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

» haufiges, o seltenes Auftreten
Tabelle 4.1: Oxidationszahlen der 3d-Ubergangsmetalle

Die Oxidationszahl stimmt gewdhnlich nicht mit der Polaritat bei Oxiden Uberein. Vielmehr han-
delt es sich um ein formales Hilfsmittel zur Elektronenabzé&hlung in chemischen Verbindungen.
Nur in lonenbindungen liegt eine relativ gute Ubereinstimmung der ionischen Teilladung mit der
Oxidationszahl vor. Wenn der kovalente, gerichtete Anteil an der Bindung nicht mehr zu vernach-

lassigen ist, kann ein ionisches, kugelsymmetrisches Bindungsmodell jedoch nur eine schlechte
Néaherung sein.

Der Uberlapp zwischen den 2p-Orbitalen des Sauerstoffs mit den metallischen d-Orbitalen bei den

Ubergangsmetall-Oxiden ist nur sehr gering. Dadurch treten bei diesen Oxiden relativ schmale d-
Bénder mit einer Breite von 1eV bis 2eV auf.

4.1 Eigenschaften

Die vollstandig oxidierten Ubergangsmetall-Oxide treten in Bezug auf die elektrische Leitfahigkeit
als reine Isolatoren auf. In einigen Kristallgittern kann jedoch eine Beweglichkeit der lonen vorlie-
gen, die eine elektrische lonenleitféahigkeit (Festkorperelektrolyte) zur Folge hat.

Das metallische Verhalten ist bei einigen Ubergangsmetall-Oxiden auch mit einem Halbleiter-
Metall-Ubergang (engl.: MIT = metall-insulator-transition) verkniipft.
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Haufig geht dieser Ubergang mit einer Anderung der Kristallstruktur einher, der bei einer kriti-
schen Temperatur oder einem kritischen Druck erfolgt.

Die elektrische Leitfahigkeit zeigt gewohnlich auch eine starke Abhéngigkeit von der Mikrostruk-
tur des Kristalls, da die Korngrenzen einen hoéheren spezifischen Widerstand haben als die Mikro-
kristallite selbst. Dadurch hat eine (Hochtemperatur-)Nachbehandelung, die sich auf die Mi-
krostruktur auswirkt, einen entscheidenden EinfluR auf die elektrischen Eigenschaften. Auch De-
fekte spielen eine wichtige Rolle. So kann man durch Dotierung gezielt EinfluR auf die Parameter
eines Materialsystems nehmen.

Ein technologischer Durchbruch gelang Mdller und Bednorz durch die Entdeckung der Hochtem-
peratur-Supraleitung bei YBa,Cu;0; (Nobelpreis 1987). Mit dieser Oxidkeramik konnte die Uber-
gangstemperatur T, flr das Einsetzen der Supraleitung auf 91K gesteigert werden.

Ahnlich wie bei den AB-Verbindungen ist auch bei den AB,-Verbindungen die Kristallstruktur
eines idealen lonenkristalls mit dem GroBRenverhaltnis der lonenradien verknipft. Die kritischen
Radien konnen mit der Koordination der Metallionen durch die Sauerstoff-lonen in Bezug gesetzt
werden. Dadurch lassen sich die auftretenden Kristallgitter im Prinzip auf relativ wenige Struktur-
typen zuriickfihren.

Aufgrund der 1:2-Stoéchiometrie weicht die Koordinationszahl fir die Sauerstoff-lonen von der
Koordinationszahl der Metallionen ab. Man benétigt daher ein Zahlenpaar, um die Koordinations-
geometrie zu beschreiben:

Koordinationszahlen
(Bum A: Aum B)

AB,-Strukturtyp Radienverhaltnis

Quarz klein <0,414 4:2
Rutil mittel 0,414 - 0,732 6:3
Fluorit groi > 0,732 8:4

Tabelle 4.2: Typische AB,-Kristallstrukturen

Die Anwendbarkeit dieser Zuordnung laft sich an Verbindungen uberpriifen, deren Radienverhalt-
nis gerade im Grenzbereich dieser Zuordnung liegen. Dies ist beispielsweise beim Oxid von Ger-
manium der Fall. GeO, hat eine polymorphe Gitterstruktur, in welcher die Germanium-lonen so-
wohl tetraedrisch (4-fach), als auch oktaedrisch (6-fach) vom Sauerstoff umlagert werden.

Mit der Koordinationszahl 5 1&Rt sich kein regelméaBiges Gitter mit gleichen Bindungslangen auf-
bauen. Dennoch liegt diese Koordination z.B. bei Vanadiumpentoxid V,0s (8§ 4.4.4) vor. Ein prin-
zipielles Problem bei der Zuordnung, die in der Tabelle 4.2 erfolgt, liegt in der Ermittlung der ska-
lierenden lonenradien. Die urspriinglichen von Pauling ermittelten Werte fir lonenradien haben
sich als nicht mehr haltbar erwiesen. Je nach Experiment kann man auch unterschiedliche lonenra-
dien fur ein Element erhalten. Dennoch erweist sich dieses Schema als niitzlich, um ein Verstand-
nis fiir die Bildung und Stabilitat der grundlegenden Gitter-Strukturen zu erhalten.
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4.2 Rutil-Struktur

Eine der haufigsten Strukturgruppe von Oxiden ist die Rutil-Struktur. Bei einem mittleren lonenra-
dius-Verhéltnis von 0,414 bis 0,732 wird die Rutil-Struktur bei AB,-Verbindungen (Tabelle 4.2)
ebenso wie die Kochsalz-Struktur unter den Verbindungen vom Typ AB bevorzugt gebildet. Die
meisten Oxide und Fluoride der Ubergangsmetalle fallen in diese GréRenordnung. Die negativen
lonen sind nicht grofl3 genug, um eine Fluorit-Struktur zu bilden.

Besonders die Oxide der 4-wertigen Metalle kristallisieren hdufig in der Rutil-Struktur. In Verbin-
dungen mit elektroschwécheren Bindungspartnern (Chlor, Jod, Schwefel, Selen) stellt sich dagegen
meist ein zweidimensionaler, anisotoper Schichtaufbau in der CdCl,-und Cdl,-Struktur ein.

Der bedeutendste Vertreter aus der Rutil-Gruppe ist das Titandioxid (TiO,). Nach dessen Kristall
(Rutil) erfolgte auch die Namensgebung dieser Kristall-Gruppe. Das Rutil-Gitter ist ein tetragona-
les Translations-Gitter. Die Struktur wird durch die oktaedrische Anordnung von sechs O*-lonen
um ein zentrales Ti**-lon gebildet, wobei die Metall-lonen in der Einheitszelle (Bild 4.1) raumzen-
triert positioniert sind.

Dieser Anordnung liegt ein kubisches Achsensystem (a,B,y = 90°) zugrunde. Der Gitterabstand
entlang der Kristallachse c ist kleiner als bei den anderen Achsen (a = b). Das dadurch resultierende
Achsenverhaltnis c/a > 1 stellt somit eine charakteristische Grofe flr das Rutilgitter dar. In Tabelle
4.3 sind die Gitterabsténde einiger typischer Verbindungen mit Rutil-Struktur aufgefuhrt. Die hier
zur Ordnung herangezogene Laufnummer M fungiert nach der ,,string running-Methode®. Dabei
handelt es sich nach Pettifor um eine phdmomenologische Variable, die zur eindimensionalen Be-
schreibung chemischer Ahnlichkeiten im Periodensystem der Elemente eingefiihrt wurde [Pet].

Verbindung
TiO, 4,5937 2,9581 0,644 51
TaO, 4,709 3,065 0,651 52 Halbleitend
NbO, 4,77 2,96 0,621 53 )
Halbleiter-Metall-Ubergang
VO, 4,55 2,85 0,626 54

CrO, 4,41 2,91 0,660 57
B-MnO, 4,396 2,871 0,653 60
PbO, 4,946 3,379 0,683 82 Tabelle 4.3:
Gitterkonstanten von
Sn02 4,7373 3,1864 0,673 83 Ubergangsmeta”_OX|den
GeO, 4,395 2859 | 0651 |84 mit Rutilgitter
CrNbO, 4,635 3,005 0,648
RhVO, 4,607 2,925 0,635
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Um das Metallion im Zentrum der tetragonalen Rutil-Zelle gruppieren sich sechs Sauerstoff-lonen,
die ein gleichformiges Oktaeder bilden. Die Anordnung der Sauerstoff-lonen &hnelt dabei einem
gestorten, hexagonalen Gitter (hcp). In Bild 4.1 weist ein Oktaeder um das zentrale Metallion eine
andere Orientierung auf, als das um eines der Metallionen, das sich an der Ecke der Einheitszelle
befindet. Diese Oktader sind an den Ecken und Kanten verkniipft und bilden dadurch ein dreidi-
mensionales Netzwerk, das in Bild 4.2 dargestellt ist. Dabei entstehen ,,unendlich® lange Ketten,
die entlang der Kristallachse c verlaufen. In dieser Raumrichtung weisen die Metall-lonen auch den
kirzesten Abstand voneinander auf.

o
I
°

—_ M4+

Bild 4.1: Einheitszelle des Rutil-Gitters

Bild 4.2: Netzwerk oktaedrischer
Komplexe in der Rutil-Struktur

Die Metall-lonen im Rutilgitter kénnen auch
durch die lonen anderer Elementen substi-
tuiert werden. Bei einer stéchiometrischen
Verteilung, dhnlich wie bei Perovskiten oder
Spinellen, werden auch terndre Verbindun-
gen mit Rutilstruktur gebildet (Tabelle: 4.3).
Allgemein wird dies mit dem englischen
Uberbegriff alloying umschrieben, der als
legieren oder vermischen zu Ubersetzen ist.
Im Zusammenhang mit der Herstellung von
Vanadiumdioxid-Proben wird in diesem Zusammenhang der Begriff dotieren” verwendet.

Y In Halbleitern verwendet man Dotierungen mit Fremdatomen, um die Konzentration der Ladungstrager

zu beeinfluBen. Im Gegensatz zu den dabei iiblichen Dotierkonzentrationen von typ. 10" bis 10%cm?
handelt es sich hier um Dotierungen im %-Bereich, d.h. ca. 10%'cm™,
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4.3 EELS-Valenzbandspektren

In Bild 4.3a-c sind Valenzbandspektren aus EELS-Messungen an ausgewéhlten Oxiden dargestellt,
die in den nachfolgenden Unterkapiteln diskutiert werden. Bei allen Oxiden handelt es sich um
Verbindungen, in denen die Ubergangsmetall-lonen mit unbesetzten d-Orbitalen (d’-
Konfiguration) und damit in ihrer hochsten Oxidationsstufe vorliegen. Wéhrend die Fundamental-
absorption bei TiO, mit ca. 400nm an der optischen Grenze vom VIS- zum UV-Bereich einsetzt,
tritt sie in V,Os mit ca. 560nm (griin) bereits im sichtbaren Spektralbereich auf. Bei PbWQO, handelt
es sich um ein transparentes, ternares Ubergangsmetalloxid.

In den EELS-Valenzbandspektren der Oxide wird eine Zweifach-Struktur der EELS-Signale (a,b)
beobachtet, die in den folgenden Energiebereichen auftritt:

a) Verlustenergie zwischen Eq und 20eV: Interbandiibergédnge aus dem {berwiegend
O2p-artigen Valenzband ins Leitungsband

b) Verlustenergie zwischen 20eV und 30eV: Kollektive Anregungen der Valenzelektronen
und intensitatsschwache O2s-Ubergange

Die weitere Signal-Struktur wird aus den 2-fach differenzierten Mel3kurven (rot) abgeleitet.
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4.4 Binare Oxide
4.4.1 Titanoxide

In Titandioxid treten die Titan-lonen in ihrer hdchsten Oxidationszahl (+1V) auf. Weitere stéchio-
metrische Oxide stellen das Ti,O3; und das TiO dar, in denen Titan dreiwertig (+I11), bzw. zwei-
wertig (+11) vorliegt. Mit den Oxidationszahlen verandern sich die physikalischen Eigenschaften
der Titanoxide geradezu modellhaft. Bei einer nichtvollstandigen Oxidation bleiben d-Elektronen
zuruck, die eine intermetallische Ti-Ti-Bindung eingehen. Wéhrend es sich beim vollstandig oxi-
dierten Titan(+1V)oxid TiO, um einen Isolator mit einer Bandliicke von 3,0eV handelt, zeigt Ti-
tan(+Ioxid TiO bereits metallisches Verhalten, das durch Elektronenzustande des Ti3d-Bandes
am Ferminiveau verursacht wird.

Beim intermedidren Titan(+I11)oxid Ti,O3, welches die gleiche Struktur wie a-Al,O3 besitzt, setzt
bei 390K ein Halbleiter-Metall-Ubergang ein. Durch die thermische Variation der Gitterabstinde
kreuzen sich bei dieser Temperatur bindende und antibindende 3d-Béander. Durch die dabei einset-
zende Umlagerung der Elektronen aus den Sub-Bandern wird diese Band-Uberlappung stabilisiert.

; Oxidations-  Elektronen- Bandlicke Elektrische
Strukturt
Vel zahl Konfiguration (eV) SN Eigenschaften
TiO, +1V 3d° 3,0 Rutil isolierend
. 1 0,2/ Korund halbleitend /
Ti, 04 +I11 3d 0 (>390K) | (a-AlL,O;) | metallisch (>390K)
. 2 Kochsalz i
TiO +11 3d 0 (NaCl) metallisch

Tabelle 4.5: Eigenschaften von stéchiometrischen Titanoxiden

Daruber hinaus existieren noch weitere stochiometrische Phasen (z.B. Ti,O;) bei denen gemischte
Valenzen (Ti** und Ti*") oder fraktionale Oxidationszahlen (Ti**°) auftreten.

4.4.2 Titandioxid, TiO,

Die thermodynamisch stabilste Phase von TiO, hat die Rutilstruktur. Eine abweichende Verknip-
fung der TiOs-Oktaeder liegt hingegen in den weiteren mdglichen TiO,-Modifikationen Anatas und
Brookit vor. Besonders der Anatas-Typ, der mit 3,2eV eine groRere Bandliicke besitzt, tritt hdufig
in Konkurrenz zum Rutil-Typ auf. Durch thermische Behandlung bei ca. 920°C lassen sich jedoch
TiO,-Pigmente zu 97% [Ges] rutilisieren.

Kristallines TiO; ist transparent fur sichtbares Licht. UV-Licht (A < 400nm) wird jedoch sehr stark
absorbiert. Fir diese Strahlung ergibt sich eine kleine Eindringtiefe von ca. 14nm. Daraus resultie-
ren einige technische Anwendungen von TiO, als UV-Absorber in Lacken, Farben oder Sonnen-
schutzcremen.
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Titandioxid ist inert gegen Sduren und I6st sich lediglich in alkalischer Umgebung. Es besitzt eine
mittlere mechanische Harte von 6,0 bis 6,5 nach der Mohs-Skala. Anhand einer Dichte von
p = 4,26g/cm® 148t sich unter der Annahme, daR 12 Elektronen zum Valenzband beitragen, die
Plasmaresonanz der Valenzelektronen in TiO, bestimmen:

Resonanzbedingung:

0 hw=3,69-10%%7 =23 1eV

Im EELS-Spektrum von TiO, (Bild 4.3a) tritt ein breites und unstrukturiertes Verlustsignal (b) bei
ca. 25eV auf, das sich dieser kollektiven Anregung zuordnen laRt.

Am rechten Bildrand ist dort noch die Absorptionskante des Ti3p-Niveaus zu erkennen, die bei
37eV einsetzt. Im Gegensatz zu den Absorptionskanten in Bild 4.4 kann die Ti3p-Absorptionskante
nicht fir die Ermittlung von Endzustdnden herangezogen werden, da optische Anregungen vom
Typ 3p®3d" - 3p°3d™" [KYN] hier die Feinstruktur der 3p-Absorptionskante tiberlagern.

Aus dem Verlauf der Ol1s- und Ti2p-Absorptionskanten kénnen Leitungsband-Zustande 2,5eV,
4,5eV und 11eV (Tabelle 4.6) oberhalb des Ferminiveaus ermittelt werden. An der Ti2p-Kante
spiegelt sich die Spin-Bahn-Aufspaltung des 2p-Rumpfniveaus von 5,7eV in einer Verdoppelung
der EELS-Signale wider.

Die ersten beiden ermittelten Leitungsbandzustande sind die antibindenden Molekulorbitale, die
aus der Bindung der atomaren O2p- und Ti3d-Orbitale entstehen. Die dazugehdrigen bindenden
MO bilden das O2p-artige Valenzband, das in ein o- und ein teBand aufgespalten ist. Im XPS-
Spektrum (Bild 4.4, unten) werden die beiden Photoelektronensignale durch zwei angepalite GauR-
Kurven veranschaulicht.

Tabelle 4.6:

LB-Niveau

Eigene
Messung

[deG]?¥

[Gru]  [Tsu]?

Leitungsbandzustande
aus EELS- und Réntgen-

absorptions?-Messungen
L, 1 08 1 1 P und
L, 3 34 35 4 b Energie bezogen auf LBm
3 Angaben abziglich Ols-
L 9,5 9,4 9,5 9,8 Bindungsenergie (529,9eV)

Die antibindenden MO haben berwiegend d-artigen Charakter. Dies wird durch Réntgenabsorpti-
ons-Anregungen (nicht abgebildet) von Tsutsumi [Tsu] am Tils-Niveaus belegt. Die kantennahen
Ubergange vom Typ 1s - 3d sind dort nur sehr schwach ausgepragt, was sich durch das Dipolver-
bot (Al # 1) fur optische Ubergange erklaren 4Rt

Die Absorption setzt intensiver in einem Energiebereich ab 10eV oberhalb des Ferminiveaus ein
[deG], der mit atomaren Ti4sp-Orbitalen (Bild 2.12) korreliert. In diese Zustande kann nach den
Dipolregeln wieder ein optischer 1s-Ubergang erfolgen.
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Bild 4.4: Leitungsbandzusténde aus der Struktur der Ol1s- und Ti2p-
Absorptionskanten und Valenzbandubergéangen (Bild 4.3a)
in EELS-Messungen an Titandioxid

Ein Vergleich der Leitungsband-Niveaus, die aus den Absorptionskanten (Bild 4.4) ermittelt wur-
den, zeigt eine gute Ubereinstimmung mit Literaturwerten (Tabelle 4.6).

Durch diese Energieniveaus kann auch die Nahkantenstruktur im EELS-Valenzbandspektrum von
TiO, (Bild 4.3a) entschlisselt werden. Valenzband-Anregungen treten hier mit ca. 6eV (a,), 10eV
(az) und 14eV (a3) auf. Dabei fallt auf, dafl die Bandlberginge von den bindenden in die antibin-
denden Bandbereiche (a;,a,) besonders intensiv einsetzen. Die Ubergénge erfolgen quasi resonant.
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Da eine strukturelle und elektronische Analogie zwischen den Titanoxiden und den Vanadiumoxi-
den besteht, stellt das fir TiO, entwickelte Bandschema gleichzeitig auch die die Basis fur die Dis-
kussion der Vanadiumoxide dar. Tatséchlich ist besonders in den differenzierten MelRkurven eine
Anhnlichkeit der EELS-Spektren von TiO, (Bild 4.3a) und V.05 (Bild 4.3b) zu erkennen. Beide
Oxide weisen eine elektronische d*-Konfiguration auf.

Eine strukturelle Verwandtschaft liegt zwischen TiO, und der metallischen Phase von VO, vor.
Beide Verbindungen treten in der Rutil-Struktur auf und ihre Gitterkonstanten weichen nur gering-
fugig (a: 1% und c: 4%) voneinander ab. Bei der Herstellung von VO,-Dunnschichten werden da-
her oft TiO,-Nukleationsschichten auf dem Substrat abgeschieden [Chr]. Dadurch wird einerseits
das nachfolgende kristalline Schichtwachstum von VO, in der Rutil-Phase verbessert. Zuséatzlich
verspricht man sich dadurch auch, die Potentialbarriere fur den strukturellen Phaseniibergang von
VO, durch die Gitterstabilisierung der metallischen Phase abzusenken und somit die Ubergangs-
temperatur fiir den Halbleiter-Metall-Ubergang [Mot] zu erniedrigen.

Allerdings ist noch ungewiB, ob in TiO,-Dlnnschichten, die durch RF-Zerstdubung abgeschieden
werden, die Rutilstruktur (Eq = 3,0eV) tUberwiegt. Bekanntlich konkurriert diese mit der Anatas-
Struktur (E, = 3,2eV). In den EELS-Messungen wird aus der d°N(E)/dE*-MeRkurve (Bild 4.3a) die
Bandliicke der TiO,-Probe mit Eq = 3,4eV ermittelt. Dieser Wert liegt zumindest deutlich Gber dem
Literaturwert fur Rutil-TiO,.

4.4.3 Vanadiumoxide

Die Fahigkeit, in einer Vielzahl von stabilen Oxidationsstu-
fen in Verbindungen aufzutreten, zeichnet Vanadium be-
sonders aus. Neben den Oxidationszahlen +11 bis +V werden
in einigen Komplexen sogar negative Werte beobachtet.
Lediglich die Elemente der Mangan-Gruppe (VI1Ib) verfi-
gen Uber eine noch gréRere Vielfaltigkeit.

Die Oxide von Vanadium konnen, &hnlich wie die Oxide
von Titan, nach der Oxidationszahl klassifiziert werden. Da
Vanadium-Atome fliinf Valenzelektronen besitzen, lassen
sich vier grundlegende Oxide (Tabelle 4.7) unterscheiden.
Dariiber hinaus tritt eine Vielzahl von Oxidverbindungen
(z.B. V307, V40q V013, ...) auf, die durch systematische

Fehlstellen der Sauerstoff-Oktaeder entstehen. Bild 4.5:
Vanadium-Mineral, oben
Vanadiumpentoxid, das aufgrund der hohen Oxidationsstufe Aufbereitetes Erz (80%), r.u.

katalytische Eigenschaften besitzt, stellt die technisch wich- Vanadiumpentoxid-Pulver, 1.u.

tigste Vanadiumverbindung dar.

Die Vanadiumoxid-Proben wurden durch reaktives RF-Zerstduben eines hochreinen Vanadiumtar-
gets (99,9% V) in einer Argon-Sauerstoff-Atmosphére abgeschieden. Oberflachen- und Tiefenpro-
fil-Untersuchungen mit XPS und SIMS [WB] zeigten, da Verunreinigung mit anderen Elementen
nur in der GréRenordnung < 1% auftreten.
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4.4.4 Vanadiumpentoxid, V,0s

Bei der Untersuchung von Vanadiumoxid-Proben zeigte sich, dal’ die Ubliche Probenpréparation
durch BeschuB mit 5keV Ar*-lonen irreversibele strukturelle Veranderungen an der Probenoberfla-
che erzeugte. Aus diesem Grund wurden die Proben nur noch mittels thermischer Behandlung
(5min 500°C oder 30min 300°C) im Vakuum prapariert. Es wurde darauf geachtet, dal3 die Tempe-
ratur bei der Nachbehandlung nicht tiber der Herstellungstemperatur lag.

Verbindung
Oxidationszahl 0 +l +I +IV +V
. . 2 . HMU HMO |, .
Elektrische Eigenschaften Metall | metallisch (150K) (341K) isolierend
Elektronen-Konfiguration 4s°3d® 3d® 3d? 3d* 3d°

Tabelle 4.7: Eigenschaften von Vanadiumoxiden

Die Kristallstruktur von V,0s nimmt unter den Oxiden eine Sonderstellung ein, so daB seine
Struktur als eigener Kristalltyp gilt. Die Besonderheit besteht darin, dafl aus der kovalenten Bin-
dung der Vanadium- und Sauerstoff-Atome eine niederdimensionale Lagenstruktur gebildet wird.
Dabei sind die Polyeder um Vanadium so stark verzerrt, daf} daraus die ungewdhnliche Koordina-
tionszahl 5 und ein sehr kurzer V-O-Abstand resultiert. Diese Anordnung stellt eine Zwischenstufe
zwischen tetraedrischer (4) und oktaederischer (6) Koordination dar.

Bild 4.6: ’ N
Anordnung der V- und
O-Atome in V505

In Bezug auf die Bandliicke (Tabelle 4.8) treten unter den Ubergangsmetall-Oxiden mit d°-
Konfiguration zwei chemische Trends auf:

» Die Bandlucke nimmt im Periodensystem von links nach rechts ab.

« Im Verlauf von oben nach unten nimmt die Bandliicke zwischen den 3d°- und 4d°-Oxiden
zu. Zu den 5d°-Oxiden hin setzt sich dieser Trend aufgrund der schwécheren Elektronen-
bindung nicht mehr fort.

Y HMU = Halbleiter-Metall-Ubergang
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Bandliicke (eV) 3,0 2,2 2,0
Bandlicke (eV) ~4 3,9 3,0
Bandliicke (eV) ~4 4.2 2,6

Tabelle 4.8:
Bandliicken-Energien von d°—UbergangsmetaII—Oxiden [Cox]

Eine Transmissionsmessung (schwarz) an einer 100nm dicken V,Os-Schicht ist in Bild 4.7 darge-
stellt. Aus dem Verlauf des Absorptionskoeffizienten (blau) 1&Bt sich die Bandlicke von V;0s
durch einen Tauc-Plot mit 2,52 + 0,05eV bestimmten.

Aus der EELS-Messung (Bild 4.3b) wird dafir ein Wert von 2,6eV ermittelt.

Beide Werte liegen damit deutlich tiber dem Literaturwert (Tabelle 4.8).

Wellenldnge (nm)
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Bild 4.7: Optische Transmission (schwarz) und Absorptionskoeffizient a (blau) von V,05
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Eine dhnliche Abweichung der Bandliicken-Energien wie bei V,0s wurde auch bei TiO, (§ 4.4.2)
ermittelt. Dal} eine geringe Differenz der Bandliicken aus optischer Absorption und EELS sprechen
eher gegen einen Fehler in den eigenen Messungen. Vielmehr ist zu erwédhnen, dal3 die Literaturan-
gaben fur die Bandliicken von Oxiden je nach MelBmethode oder Probenpréparation teilweise deut-
lich variieren konnen.

Besonders kritisch ist die optische Absorptionskante bei Rutilen, da diese nicht stark ausgeprégt
und sehr stark temperaturabhéngig ist [Cox]. Exakte Analysen erfordern daher tiefe Temperaturen
und hochauflosende Modulationsverfahren. So ist es durchaus moglich, daB in den eigenen Mes-
sungen Uberwiegend direkte und intensitatsstarke Bandlibergange beobachtet werden, die mdogli-
cherweise eine schwache Bandkantenabsorption Uberlagern.

Neben der GréRe der Bandliicke ist auch die Lage des Valenzbandes zu ermitteln. Dazu kdnnen,
ahnlich wie beim System AIN-GaN (8§ 3.4.2), Auger-Messungen herangezogen werden. Die Auger-
Spektren von V,0s und TiO, werden in Bild 4.9 miteinander verglichen. Dargestellt sind die Ok~
Augersignale, die in den Messungen an V,0s und TiO, auftreten. Gemeinsamer Ausgangszustand
dieser Signale ist das starkgebundene 1s-Niveau des Sauerstoffs mit einer Bindungsenergie von ca.
530eV. Die weiteren am Augerprozel’ beteiligten Zustande (Bild 4.8) sind das O2s-Niveau und das
O2p-artige Valenzband.

Daraus resultieren drei mogliche Augerprozesse, die als Uberhéhungen in den N(E)-MeRkurven zu
erkennen sind. Am intensivsten tritt das KLysL,s-Signal auf, bei dem Valenzbandzustdnde zweimal
beteiligt sind. Das KL;L;-Signal aus dem O2s-Niveau tritt mit einer vergleichsweise geringen In-
tensitét auf.

KLiLy  KLilzs  Klaslzs

Ec
TiO, 480 494,5 514,4 020/ Lo=
V,05 480 492.,8 512,6 / ' 0O2s/ L.
AE 0 1,7 1,8
Niveaus | O2s 02s,VB |VB O1s /K

Tabelle 4.9: Oy -Augersignale aus Bild 4.9
Bild 4.8: Oy -Augerprozeld (KL;L,3)

Aus den differenzierten Spektren (rot) wird nach der tblichen Konvention der untere Signal-
Ausschlag als MelRwert abgelesen.

Die Augersignale von V,0s sind breiter als die von TiO, Daraus kann man schlieRen, dal} dies
auch auf die Breite der Valenzbéander von V,0s und TiO, (Bild 4.4) zutrifft.

Die KL;Lys- und KLysl,s-Signale sind in V,Os um ca. 2eV zu héheren kinetischen Energien ge-
genuber der Messung an TiO, verschoben. Die ermittelte Energiedifferenz der Bandliicken
AEy = 0,9V reicht nicht aus, um diese Bandverschiebung vollstandig zu beschreiben.
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Es ist also festzustellen, daf der ,,Schwerpunkt“ des Valenzbandes von V,0s im Vergleich zu TiO,
bei einer niedrigeren Bindungsenergie liegt. Der obere Bereich des Valenzbandes von V,0s muf3

demzufolge starker besetzt sein.

Dies wird auch durch die EELS-Messungen in Bild 4.3b bestatigt. Die Valenzbandanregungen
(a1,82,23) zeigen bei beiden Oxiden eine dhnliche Dreifach-Struktur. Die Bandibergénge (a; und as)
aus dem oberen Valenzband-Bereich (Bild 4.4) sind bei V,0s jedoch um 1eV bis 2eV zu niedrige-
ren Energien hin verschoben. Aus den Augerspektren (Bild 4.9) 148t sich ableiten, dalR dafir eine
Verschiebung der Ausgangszusténde verantwortlich ist.

Das stéarker gebundene O2s-Niveau wird von diesen Bindungen nicht beeinfludt. Das KL;L;-Signal
tritt bei beiden Oxiden mit der gleichen Energie auf.

Bild 4.9:
OxuL-Augerspektren
von V,0s5 und TiO,
mit differenzierten
MeRkurven (rot)
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4.45 Vanadiumdioxid, VO,

Oberhalb von 400°C bildet sich das Oxid des IV-wertigen Vanadium aus der Reduktion von voll-
stdndig oxidierten V,0s [Ben]. Im Gegensatz zu TiO, und V,0s tritt dabei eine dl-Konfiguration
auf, bei der noch ein d-Elektron am Ubergangsmetallion (V**: [Ar]3d") zuriickbleibt. Daraus resul-
tiert ein d-Band in der Nahe des Ferminiveaus, das bei den d’-Oxiden fehlt. Im Fall von VO, tritt
noch eine strukturelle Besonderheit auf, die eine massive Auswirkung auf die Bandstruktur und die
Eigenschaften hat. VO, dndert bei 341K seine Kristallstruktur [Goo].
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A
T < 341K z T > 341K 1 z

. = Sarlerstoff

. . ? . = Vanadiim

Bild 4.10: Anordnung der V- und O-Atome in der halbleitenden und metallischen Phase von VO,

Wahrend oberhalb dieser Ubergangstemperatur die VOg-Oktaeder in der Rutilstruktur (§ 4.2) ange-
ordnet sind, liegt unterhalb davon eine monokline Struktur mit einer Verdoppelung zu einem
V,040-Komplex (Bild 4.10, links) vor.

Da die Vanadiumatome aus dem Oktaeder-Zentrum riicken, wird die Kristallsymmetrie reduziert
und es entstehen unterschiedliche Bindungsabsténde flr die V-O- und V-V-Bindungen. Davon sind
besonders die intermetallischen d,-Bindungen des Vanadiums betroffen, die aus den 3d,,~Orbita-
len entlang der c-Achse gebildet werden.

Auf die Bandstruktur wirkt sich dies durch eine Verdoppelung des d;;-Bandes in zwei Teilbénder
unterhalb und oberhalb des Ferminiveaus aus, die den verkirzten und verlangerten V-V-
Bindungsabstanden entsprechen. Die 3d-Elektronen (d,y) fullen das untere dy-Band vollstandig auf,
wéhrend das obere Teilband leer bleibt. Eine Bandliicke von 0,65eV liegt zwischen dem gefillten
dy-Band und dem antibindenden pd, -Band vor, welches die zwischen die Liganden gerichteten ty,-
Orbitale (dy,,dy,) bilden. Die eg-Orbitale (dy2.,2,d,2) bilden ein antibindendes pdo*-Band. Da die e4-
Orbitale auf die negativen Sauerstoff-lonen zeigen, wird ihr Energieniveau durch das Ligandenfeld
iiber das pd, -Band angehoben.

Oberhalb der Ubergangstemperatur stellt sich durch die Rutilstruktur eine einfachere Bandstruktur
ein. Die Aufspaltung des d,-Bandes wird aufgehoben, wodurch ein halbgefilltes d;-Band entsteht.
Gleichzeitig wird das pd;, -Band energetisch abgesenkt und tiberlappt mit dem d,-Band am Fermi-
niveau. Dadurch stellen sich metallische Eigenschaften wie hohe elektrische Leitfahigkeit und star-
ke Infrarot-Reflexion ein.

Basierend auf den Bindungsverhaltnissen in Metalloxiden wurde von Goodenough ein Bandschema
(Bild 4.11) vorgeschlagen, das sich bis heute in wesentlichen Zugen als richtig erwiesen hat. Aus-
gehend von den atomaren V3d- und O2p-Orbitalen treten in VO, bindende und antibindende pd-
Molekulorbitale auf. Das Ligandenfeld bewirkt dabei eine Aufspaltung der eg- und tyg-ahnlichen
Orbitale. Die an den Vanadium-lonen (V**) verbliebenen 3d-Elektronen bilden ein d,-Band entlang
der c-Achse.
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Die obere Bandkante des p~Bandes (O2p), die sich als Grenzwellenldnge in optischen Transmissi-
ons-Messungen bestimmen [aRt, wird nur geringfigig vom Phaseniibergang beeinfluBt. Der
Bandabstand zum Ferminiveau ist mit 2,5eV ahnlich grof3 wie beim vollstandig oxidierten Vanadi-
umpentoxid. Aufgrund der Dipol-Auswahlregel (Al = 1) treten optische Uberginge aus dem dj-
Band nur mit einer geringen Intensitat auf.

Atomare VO, (T>341K) VO, (T<341K)
Niveaus metallisch halbleitend
pdgs*
& — dy
vad g P | pdst
ty = Er - Hemmmmmled — ——— +- 0,65eV
_I T (, I 4
2,5eV
== 0O2p

Bild 4.11:

Bandschema von metallischen und halbleitenden VO, abgeleitet aus atomaren Niveaus [Goo]

An VO,-Diinnschichten wurden EELS-Messungen mit unterschiedlichen Anregungsenergien von
100eV bis 2900eV durchgefiihrt. In den jeweiligen Ubersichtsspektren (Bild 4.12) treten neben den
Valenzbandanregungen (a-d) auch die Absorptionskanten (e,f,h) der atomaren O2s-, VV3p- und V3s-
Rumpfniveaus auf, die aus XPS-Messungen (Balken) eingetragen sind.

Zwei weitere Signale (% w,g) lassen sich jedoch nicht diesem einfachen Schema zuordnen. Bei (g)
handelt es sich um optische Ubergange atomarer Niveaus vom Typ 3p°3d” - 3p°3d™, die an der
V3p-Absorptionskante auftreten und auch von anderen Ubergangsmetallen [K'YN] bekannt sind.

0 hw=3,92.10%7 = 24 5eVv

Die O2s-Absorptionskante (e) tritt bei niedrigen Anregungsenergien (100eV und 200eV) mit ca.
23eV auf. Bei hoheren Energien (>1000eV) verschiebt sie sich jedoch um 3eV zu ca. 26eV hin.
Diese Verschiebung resultiert daraus, daf? bei hdherer Anregungsenergie zusatzlich eine kollektive
Anregung von 13 Valenzelektronen pro VO,-Komplex auftritt. Diese Uberlagert sich mit dem Si-
gnal der O2s-Absorptionskante und verursacht eine von der Anregungsenergie abhéngige Signal-
verschiebung. Eine theoretische Berechnung der kollektiven Anregungen ergibt eine Plasmonener-
gie von 24,5eV, die gut mit der EELS-Messung (Bild 4.12) Ubereinstimmt.
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Bild 4.12: EELS-Ubersichtsspektren an VO, mit unterschiedlichen Anregungsenergien;
Bindungsenergien und Halbwertsbreiten der elektronischen Niveaus aus XPS-
Messungen als Balken dargestellt; Vanadium-Orbitale (blau), Sauerstoff-Orbitale (rot)

Fur eine weitergehende Analyse der EELS-Signale an reinem Vanadiumdioxid sei hier auf die
Arbeit von Felde [Fel] verwiesen. Dort wurde aus der Signalstruktur der Absorptionskanten Lei-
tungsbandzusténde bis 12eV lber dem Ferminiveau ermittelt.

Bild 4.13: V4sp
Energieniveau-Schema von VO,
in der metallischen Phase
mit EELS-Bandiibergangen,
Leitungsband- [NI] und Valenzband-
Zustandsdichten (UPS) X
pds
....... pd
dll
0O2pn
O2p,
UPS: He | |
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Auf Grundlage der Molekdilorbitaltheorie wird ein Energieniveau-Schema (Bild 4.13) von VO,
abgeleitet, dal? die Signale (a-d) als Bandiibergange berticksichtigt. Die Lage der besetzten Bander
ist aus XPS- und UPS-Messungen [TC] bekannt. Die unbesetzten Niveaus im unteren Leitungs-
band werden durch antibindende Béander gebildet, die (iberwiegend den Charakter der metallischen
3d-Elektronenzustédnde besitzen. Der obere Leitungsbandbereich resultiert aus den unbesetzten
Vanadiumorbitalen der N-Schale (n = 4).

Dieses Modell stimmt sehr gut mit neueren Bandberechnungen [NI] uberein, deren berechnete
Zustandsdichten an der Energieachse aufgetragen sind. Die intensivsten Anregungen werden von
den bindenden und in die gleichartigen antibindenden Molekilorbitale (b,c) beobachtet. Ein
schwacheres Signal (d) geht aus der Anregung vom prBand in das obere Leitungsband V4sp her-
vor.

Im Valenzband von VO, ist das p~Band starker ausgepragt als das p,-Band. Im Vergleich dazu
liegt in TiO, (Bild 4.4) ein umgekehrtes Intensitatsverhaltnis der Teilb&nder vor. Auch an der obe-
ren O2p-Bandkante treten Abweichungen auf. Wéhrend in Rutil-TiO, eine Bandllcke von 3,0eV
vorliegt, wird in VO, schon ab 2,5eV eine fundamentale Absorption aus dem O2p-Band beobach-
tet. Beide Fakten sind ein Indiz dafir, dal in TiO, eine starkere Elektronenbindung vorliegt als in
VO,.
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Bild 4.14: (links) UPS-Mefreihe, V3d-Signal  (rechts) EELS-MeRreihe, Signal (a)
(Mitte) Normierte Signalintensitaten aus den UPS- (V3d) und EELS-MeR3reihen (a)
in Abhangigkeit von der Temperatur



IV. Ubergangsmetall-Oxide 61

Der wesentliche Unterschied zwischen diesen beiden Oxiden besteht aber darin, daf in VO, auf-
grund der dl-Konfiguration ein d;;-Band am Ferminiveau auftritt, welches in TiO, fehlt. In den
EELS-Messungen macht sich dies dadurch bemerkbar, dal bei VO, ein zuséatzliches, tempera-
turabhangiges Signal (a) mit einer Verlustenergie von ca. 1eV auftaucht. In Bild 4.14 (rechts) ist
diese Anregung in Abhé&ngigkeit von der Probentemperatur wahrend des Durchlaufens eines Halb-
leiter-Metall-Uberganges dargestellt. Das mittlere Diagramm zeigt, daB die Intensitat dieser Anre-
gung mit der Zustandsdichte am Ferminiveau korreliert, die man aus den entsprechenden UPS-
Messungen (Bild 4.14, links) erhalt.

Von einigen Autoren [Bia, Fel] wird das Energieverlust-Signal (a) als Leitungsband-Plasmon der
freien Ladungstrager in der metallischen Phase interpretiert. Bei einer Dichte von p = 4,6g/cm® und
mit einer Plasmonenergie von 7 w = 1,1eV &Rt sich so die Ladungstragerkonzentration in der me-
tallischen Phase von VO, zu n = 9:10°cm™ abschatzen. Dies entspricht 1/38 Elektron pro Vanadi-
umatom.

Es gibt allerdings einige Griinde, die gegen eine Interpretation als Plasmon sprechen:
» Ein dhnliches Verlustsignal tritt bereits in der halbleitenden Phase auf.

» Die Signalenergie korreliert nicht mit der Ladungstragerkonzentration,
wie nach der Resonanzbedingung zu erwarten wére.

+ Bei anderen Ubergangsmetall-Oxiden (z.B. Cr,03;, MnO, FeO, ...) werden
niederenergetische d-d-Anregungen in EELS betrachtet [Fro].

Auch eine jiingere Studie [Abe] kommt zum Schluf3, dal? die EELS-Signale mit ca. 1eV ihren Ur-
sprung in der Anregung von d-d-Ubergangen haben. Durch die Bandiiberginge in der metallischen
Phase von VO, kann sich lediglich eine stark gedampfte, plasmaahnliche Resonanz ausbilden.

45 Dotiertes Vanadiumdioxid

Es ist bekannt, daR sich die Ubergangstemperatur fiir den Halbleiter-Metall-Ubergang in VO,
durch geeignete Dotierung (z.B.: W, Mo) absenken, aber auch anheben (z.B.: Al, Sn) lait. In [WB]
findet sich eine Zusammenstellung der stoffabhéngigen Temperaturkoeffizienten. Weniger Beach-
tung fand bei diesem Materialsystem bislang der Aspekt, dal? durch die Dotierung neben der An-
zahl der Ladungstrager auch die Bandstruktur beeinfluf3t wird.

Vanadiumdioxid gilt als aussichtsreiches Schichtmaterial fur die Entwicklung von intelligentem
Architekturglas. Eine zentrale technische Anforderung ist dabei Farbneutralitdt und eine hohe
Transparenz im sichtbaren Spektralbereich von 400nm bis 800nm. Da bei reinem VO, die Absorp-
tion aus dem O2p-Band ab einer Wellenldnge von ca. 500nm einsetzt, besitzen die VO,-
Dunnschichten aufgrund des absorbierten Blau-Anteils einen gelblichen Farbton. Negativ wird
dadurch auch die Energiebilanz beeinfluBt, da dieser Spektralbereich besonders energiereich ist.
Fur die Entwicklung ist es daher von entscheidender Bedeutung, inwiefern sich die obere O2p-
Bandkante durch geeignete Dotierungen zu héheren Energien verschieben IaRt.
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4.5.1 Wolfram-Dotierung, Vi;,WxO,

Bei der Dotierung von Vanadiumdioxid durch Wolfram werden W**-lonen auf den Platzen der
Vanadiumionen eingebaut. Dabei tritt mit -26K/at.% die groRte Anderungsrate der Ubergangstem-
peratur fir den Halbleiter-Metall-Ubergang auf. Gute Raten werden auch durch die Dotiermetalle
Molybdan, Tantal und Niob mit —-11K/at.% erzielt. Aus Messungen der magnetischen Suszeptibili-
taten [Tan] ist bekannt, daR bei Dotierung mit Wolfram die folgende Reaktion im Kiristall ablauft.

W4+ + 2v4+ . W6+ + zv3+

Die Wolfram-lonen fungieren als zweiwertige Donatoren. Aus Griinden der Ladungskompensation
bilden sich dann in einem weiteren ProzeB V**-V*- und V**-W°®*-lonenpaare. Die daraus resultie-
rende Destabilisierung der V-V-Bindungen bewirkt eine Absenkung der Ubergangstemperatur.
Eine &hnliche Ladungskompensation ist auch fir das isoelektronische Niob bekannt. Da bei dessen
Einbau nur ein V**-Nb>*-lonenpaar [Zyl] entsteht, ist auch nachvollziehbar, weshalb die Ande-
rungsrate nur halb so groR wie bei Wolfram ist.

In XPS- und UPS-Messungen [TC] an V1,W,0, (0<x<0,08) wurde keine wesentliche Beeinflus-
sung der O2p-Valenzbandstruktur beobachtet. Dennoch war eine geringere Transmission der
Diinnschichten im blau-grinen Spektralbereich (350nm bis 550nm) festzustellen. Das V3d-Signal
wird in den XPS-Spektren mit zunehmendem Wolframanteil breiter, was als Stabilisierung der
metallischen Phase von VO, interpretiert wird.

Ein interessanter Aspekt tritt bei einer VO,-Probenreihe mit 1,8% Wolfram-Anteil auf, bei der die
Herstellungstemperaturen von 390K bis 770K variiert wurde. Wahrend oberhalb von Ty = 570K
keine wesentlichen Veranderungen der elektrischen und optischen Eigenschaften einsetzen, nimmt
unterhalb davon die Auspréagung der metallischen Phase nach Durchlaufen des Halbleiter-Metall-
Uberganges drastisch ab. Bei Ty = 390K tritt nur noch eine halbleitende Phase mit einer hohen
optischen Transparenz auf.

In den EELS-Messungen (Bild 4.15) wird mit abnehmender Herstellungstemperatur Ty, eine abfal-
lende Intensitdt von Signal (b) beobachtet. Da diese Anregung einem Ubergang aus dem oberen
Valenzband in das antibindende pd, -Band entspricht, ist dies auf eine Abnahme der Zustands-
dichte des p-Bandes zurtickzufiihnren. UPS-Messungen an dieser Probenreihe [TC] bestétigen dies
ebenfalls. Zuséatzlich tritt in den EELS-Messungen aber noch eine Signalverschiebung (Bild 4.16)
auf. Wahrend der Interband-Ubergang (b) oberhalb von Ty = 570K bei 4,4eV in der metallischen
und bei 4,5eV in der halbleitenden Phase erfolgt, verschiebt sich dieses EELS-Signal bei
Tw = 390K zu 4,7eV hin.

Beide Trends sind darauf zurtickzuftihren, daR bei niedrigen Herstellungstemperaturen vermehrt
Vanadiumoxid-Phasen mit VV>*-lonen gebildet werden. Dadurch gehen unterhalb von T = 570K die
metallischen Eigenschaften zunehmend verloren. Es ist anzunehmen, dal? sich dieser Trend zumin-
dest partiell durch eine Reduzierung des Sauerstoff-Partialdrucks beim Zerstaubungsproze3 kom-
pensiert wird.
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Bild 4.15: EELS-Messungen in der halbleitenden Phase
an Vo 95Wg 050,-Diinnschichten mit
unterschiedlichen Herstellungstemperaturen

Bild 4.16: Energie des Oan-pd,;-Ubergangs (b) in EELS-Messungen

In EELS-Messungen an VO, wird ein Signal (a) mit einer Verlustenergie von ca. 1eV beobachtet,
das in der metallischen Phase als plasmaéhnliche Resonanz interpretiert wird. Dal} dieses Signal
auch in der halbleitenden Phase auftritt, ist nach dem Bandschema von VO, (Bild 4.13) als Elek-
tronen-Anregung aus dem d,-Band in das pd,, -Band zu erklaren.

Dieses Signal zeigt in der halbleitenden Phase zwei Auffalligkeiten, die in Abhé&ngigkeit vom
Wolfram-Anteil auftreten:

1. Die Intensitat von Signal (a) steigt mit zunehmenden Wolfram-Anteil in der halbleitenden
Phase (Bild 4.17) an. In der metallischen Phase ist hingegen kein dotierungsabhangiger
Trend festzustellen.

2. Zusammen mit der Intensitdtszunahme ist in der halbleitenden Phase auch eine Verschie-
bung von Signal (a) zu beobachten. Wahrend es im undotierten VO, mit 1,2eV auftritt,
liegt es bei einem Wolfram-Anteil von 2,6% (x = 0,08) mit 1,0eV vor.
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Tréagt man die Verlustenergie von Signal (a) aus temperaturabhéngigen EELS-Messungen auf (Bild
4.18), so zeigt sich, daB wihrend des Halbleiter-Metall-Ubergangs eine Signalverschiebung auftritt,
tber die bislang noch nicht berichtet wurde. Deutlich ist auch zu erkennen, daf durch die Wolfram-
Dotierung eine Signalverschiebung in der halbleitenden Phase verursacht wird. Die metallischen
Phase bleibt davon weitgehend unbeeinfluBt. Die Verschiebung des Ubergangstemperatur durch
den Einbau von Wolfram ist am Verlauf der gestrichelten Linie zu erkennen.

Der Phasenubergang kann uber die Anzahl der Ladungstréger beschrieben werden, die auch durch
die Dotierung ansteigt. In den EELS-Messungen an undotiertem und schwachdotiertem VO,
(< 2%W) tritt eine Absenkung der Signalenergie (a) sowohl beim Durchlaufen des Phaseniber-
gangs, als auch bei Dotierung in der halbleitenden Phase auf.

Wenn es sich bei dieser Anregung um eine Resonanz freier Ladungstréger handeln wirde, ware bei
Temperaturerhhung allerdings eine Blauverschiebung mit E ~n'? zu erwarten, iber die aus
Thermoreflexions-Messungen [Bia] berichtet wurde.

In den EELS-Messungen an VO, tritt hingegen eine ,,Rotverschiebung“ von Signal (a) auf. Dies ist
zum einen darauf zurtickzufiihren, daB es sich in der halbleitenden Phase um kein Plasmon, son-
dern um das Signal eines Bandubergangs handelt.
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Bild 4.18: Temperaturabhangige Verlustenergie von EELS-Signal (a)
an VO, mit unterschiedlichen Wolfram-Anteilen

Durch eine Dotierung mit Wolfram-lonen werden freie Ladungstrager erzeugt, die formal an V*'-
lonen lokalisiert sind und eine Bindungslockerung bewirken. Durch eine energetische Anhebung
des d;-Bandes, die der Einbau von Wolfram ebenfalls bewirkt, 188t sich die Signalverschiebung in
den EELS-Messungen erklaren.

In der metallischen Phase von VO, wird die Energie (Bild 4.18) und die Intensitat (nicht abgebil-
det) von Signal (a) durch die Dotierung mit Wolfram nicht beeinfluf3t.

Ein dotierungsbedingter Intensitatsanstieg von (a) in der halbleitenden Phase (Bild 4.17) kann so-
mit auf eine erhéhte Anzahl von Ladungstragern zurtickgefihrt werden.
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4.5.2 Fluor-Dotierung, VO,.F

Der Einbau von nichtmetallischen Dotierungen in VO, erfolgt auf den Sauerstoff-Platzen. Im Fall
von Fluor tritt im Kristall dabei die folgende Elektronenbilanz ein:

V¥ 4207 5 V¥ + O + F

Ahnlich wie bei einer metallischen Dotierung werden auch bei einer Halogen-Dotierung VV**-lonen
gebildet, d.h. es werden zusétzliche Ladungstrager erzeugt. Dieser Umladungsprozel verursacht
eine Destabilisierung des d,-Bandes, die fiir die Absenkung der Ubergangstemperatur des Halblei-
ter-Metall-Ubergangs verantwortlich ist. An den eigenen Diinnschichten wurde eine Anderungsrate
von —20K/at.% [TC] ermittelt. Das Schaltverhalten der gesputterten Dinnschichten blieb bis zu
einem Fluoranteil von 2% stabil. Bei hoheren Elementanteilen ging die optische Transmission in
einen fir die halbleitende Phase typischen Verlauf (iber.

Neben der Anzahl der Ladungstrager wird durch Fluor auch die Bandstruktur beeinfluBt. Fluor ist
bekanntlich das einzige Element, das noch elektronegativer als Sauerstoff ist. Da die F2p-
Elektronen stdrker als O2p-Elektronen gebunden sind, tritt auch eine Verschiebung des O2p-
Bandes zu hoheren Bindungsenergien auf. Diese Tendenz wird dadurch noch verstarkt, dal auf-
grund der Einwertigkeit von Fluor die Anzahl der p-Bindungen und damit die Zustandsdichte an
der oberen O2p-Valenzbandkante abnimmt.

Die optische Grenzwellenlange, die als Absorption des O2p-Band einsetzt, wird dabei zu kiirzeren
Wellenlangen, moglicherweise sogar bis in den UV-Bereich verschoben. In der Anwendung von
VO als Architekturglas-Beschichtung lait sich durch Fluordotierung eine Farbneutralitat [TC] und
eine hohere Energietransmission [WB] erzielen.

Da dieser Effekt mit einer Reduzierung der Ubergangstemperatur einhergeht, kann man von einer
Bifunktionalitat dieses Dotierstoffes sprechen.

S LEIRGEY) Tendenz = Ubergang
a 1,2 1,15 1,0 ! V3d - pdg*

4,3 4,5 4,9 1 O2p, - pd*

c 9,5 9,9 10,3 , 02ps — pdo*

Tabelle 4.10: EELS-Signale an fluordotiertem VO,
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Bild 4.19: EELS-Messungen an VO, mit unterschiedlichen
Fluor-Anteilen in der halbleitenden Phase;
Links: Signal (a) im N(E)- Pektrum

Rechts: Signale (b,c) im -d N(E)/dEz-Spektrum

Zwei Effekte kdnnen mit EELS-Messungen an fluordotierten VO, (Bild 4.19) verdeutlicht werden:

+ Die Uberginge aus dem dy-Band (a) nehmen mit wachsendem Fluoranteil zu und ver-
schieben zu niedrigeren Verlustenergien. Dies ist wie bei Wolfram (Bild 4.17) als Zunah-
me von Ladungstrégern in der halbleitenden Phase zu werten.

» Die Verschiebung der O2p-Bandubergange (b,c) erfolgt zu htheren Energien.
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4.5.3 Titan-Dotierung, Vi14TiyO;

Bei der Herstellung von VO,-Dinnschichten haben sich TiO,-Zwischenschichten als glnstig fur
ein kristallines Schichtwachstum erwiesen [TC]. Allerdings stellte sich dabei auch heraus, dal
oberhalb einer Temperatur von 570K in groRerem Umfang Titan in die VO,-Schicht diffundiert
und dort eingebaut wird.

Besonders ausgepragt war dies bei einer VO,-Probe, die auf einer metallischen Titan-
Zwischenschicht bei 770K abgeschieden wurde. Das Vanadium-Titan-Verhaltnis wurde mit 11:1
bestimmt, was einem atomaren Anteil von ca. 3% entspricht.

Optische Transmissions-Messungen waren aufgrund der metallischen Zwischenschicht an dieser
Probe nicht mehr méglich. Durch EELS kann jedoch die O2p-Bandkante bestimmt und mit der von
undotiertem VO, verglichen werden (Bild 4.20).

Vv, TiO, I /\\

m ~ c
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2 _.
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/./ 3% Ti
0% Ti

\J/ T =-50°C
1] EEL%: 1obev CAES
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Bild 4.20: EELS-Messungen an undotiertem und titandotiertem VO,
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Dabei ist eine Verschiebung der O2p-Nahkante (bo) von 2,9eV im undotierten Fall zu 3,4eV an der
titandotierten Probe festzustellen. Auch die Bandiibergénge (b,c) setzen dort mit einer héheren
Energie ein.

Daraus kann man vermuten, daf3 sich die optische
Grenzwellenléange von VO, durch Dotierung mit
Titan zu kirzeren Wellenlangen hin verschieben VO, 2,9 4,3 9,3
lakt. Von den d’-Oxiden ist bekannt, daR Ti- Vo.02Mip.0302 3,4 4,9 9,9
tanoxid eine grofRere Bandlicke und somit ein Tabelle 4.11-

starker gebundenes O2p-Band besitzt als Vanadi- EELS-Signale an titandotiertem VO,
umoxid.

Signal (ev) | by b ¢

Der HaIbIeiter-MetaII-Ubergang wird, anders als bei Fluor, durch den Einbau von Titan in VO,
negativ beeinflukt. Es werden keine zusitzlichen Ladungstrager erzeugt, da die Ti**-lonen (iber
keine 3d-Elektronen mehr verfiigen. Die Ubergangstemperatur wird durch Titan sogar geringfiigig
um +2K/at.% [WB] angehoben.

Gravierender macht sich vermutlich die Bildung von TiOg-Komplexen bemerkbar. Da Titan bin-
dungsschwécher als Vanadium ist, kénnen sich isolierende TiO,-Doménen bilden, die eine Stabili-
sierung der halbleitenden Phase in der VO,-Umgebung bewirken. Um die Anzahl der Ladungstra-
ger in V1 TikO, wieder zu erhohen, ergeben sich daher zwei Méglichkeiten:

1) Eine Absenkung des Sauerstoff-Partialdrucks beim reaktiven Zerstdubungsprozeld
(Sputtern) kann Sauerstoff-Fehlstellen beim Schichtwachstum erzwingen, die eine
Starkung der metallischen Bindungen bewirken.

Es ist allerdings zu befiirchten, daB durch die Anderung des Partialdrucks das ,,Fenster fiir das
VO,-Wachstum verlassen wird und daher die Schalteigenschaften verloren gehen.

2.) Durch eine zusétzliche Dotierung (Kodotierung) kann die titanbedingte Reduzierung
der Ladungstréger ausgeglichen und superkompensiert werden.

Hier stellt sich die Frage, ob oder bis zu welchen Konzentrationen die Dotierungen als unabhéngig
voneinander zu betrachten sind.

4.5.4 Ausblick auf weitere Dotierungen

Ein idealer Dotierstoff fir VO, ist ein Element, das sowohl zusatzliche Ladungstrager generiert, als
auch die O2p-Bandkante zu héheren Bindungsenergie verschiebt. Als aussichtsreiche Kandidaten
flr diese bifunktionktionale Dotierung kénnen die Metalle Niob, Tantal und Molybdén gelten, de-
ren d°-Oxide ebenso wie TiO, eine Bandliicke {iber 3eV besitzen (Tabelle 4.8).

Im Gegensatz zu Titan werden beim Einbau dieser Metallen jedoch zusétzliche Ladungstréger er-
zeugt und somit die Ubergangstemperatur fir den Halbleiter-Metall-Ubergang in VO, abgesenkt

[WB.
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4.6 Ternare Oxide (Scheelite)

Nach dem schwedischen Chemiker K.W.Scheel (1742-1786), der zuerst das Element Wolfram
entdeckte, wurde das wirtschaftlich bedeutsame Wolframerz CawQ, benannt. Unter diesem Ober-
begriff wird auch die Stoffklasse der ternaren Wolfram- und Molybdan-Oxide mit tetragonal-
dipyramidaler Struktur (Bild 4.21) zusammengefalit.

Mineral

CawO, CaMoO, PbWO, PbMoO,

Scheelit Powellit Stolzit Waulfenit

a (A) 5,243 5,23 5,46 5,435
c (A) 11,376 11.44 12,05 12,11
p (g/cm®) 6,115 4.412 8,412 6,816

Tabelle 4.12: Strukturelle Daten der Scheelite

Bild 4.21: Scheelit-Struktur

Jedes W®*- bzw. Mo®*-lon ist dabei tetraedrisch von vier O*-lonen umgeben; die Ca**- bzw. Pb**-
lonen hingegen von sechs. Die kantennahe Bandstruktur wird (berwiegend durch die
Molekiilorbitale der WO,* -, bzw. MoO,” -Komplexe [Hol] gepragt. Fir die Bandliicken der
Scheelite (Tabelle 4.12) ergibt sich die folgende energetische Reihenfolge:

Ey:  PbMoO, < PbWO, < CaMoO,; < CaWO,

Pb5d, , ﬂ ‘ \

Zahlrate N(E)

waf_,

W5p3/2 A
x20 N

/\/\ / \x20 /,,/\,
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Bild 4.22: XPS-Valenzbandspektren von PbWOQO, (links) und CaWO, (rechts)
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Statische Aufladungen von bis zu 7eV erschwerten die Auswertung der XPS-Messungen (Bild
4.22) an den Wolframaten. Um die schwachgebundenen Pb5d-, O2s- und Ca3p-Rumpfniveaus
aufzuldsen, muBten zuvor die Kz 4-Satellitensignale der intensiven W4f-Doppelsignale durch ma-
thematische Entfaltung der Spektren subtrahiert werden.

In den XPS-Spektrenvon PbWO, und CaWQ, tritt ein zweigeteiltes VValenzband auf, das aus O2p-
Zusténden resultiert. Wahrend der obere Bandbereich (V) tberwiegend O2p-artigen Charakter
hat, wird der untere Bereich (V) aus
O2ps-Zustdnden gebildet, die mit

. i PbWOQO, CaWO, ‘
W5d-Zustanden (Bild 4.23 und 4.28)
hybridisieren. Bei PbWO, kommen Zustand | BE* (eV) | Zustand | BE* (eV)
zusétzlich noch Valenzbandbeitrdge Vi 1,6 Vi 1.6
von Pb6s-Elektronen hinzu, da die V, 6,5 V, 75
Pb*-lonen im Gegensatz zu den Ca*'- VBm 10 VBm 9.5
lonen nicht vollstandig oxidiert sind.
Pb5ds), 17,8
Wihrend aktuelle Bandberechnungen Pb5dy, 20,0
[Hol, Ye] ein separates Pb6s-Band
(Bild 4.23) prognostizieren, tritt in den Ozs 22,5 ozs -2
XPS-Messungen an PbWO, (Bild 4.22 Ca3p 25,2
links) nur ein verbreitertes Signal (V)) W4t 35,5 W4t 35,6
des unteren Valenzband-Bereichs von Wafs, 37,5 WAafs, 37.6
3eV bis 10eV auf. Ca3s - 40
(Vergleich CawQ,: 4eV bis 9,5eV) W5p1s ~51 W5p1y ~51
Die Valenzb&nder und atomaren W5s ~ 77 W5s ~77
Rumpfniveaus, die aus den XPS- Pbaf,, 138.9
Messungen an PbWO, und CaWOQ, Pbafs, 143.8
ermittelt wurden, sind in der Tabel-
le 4.13 zusammengestellt. Die Bin- WAds, 246,9 WAds, 2471
dungsenergien sind nicht auf das Fer- W4ds 259,4 | Wd4dsp 259,5
miniveau, sondern auf die obere Va- Ca2psp. 347,2
lenzbandkante (VBM) bezogen, da Ca2py» 350,8
man diese direkt aus den XPS- Pb4ds, 413.6
Messungen (Bild 4.22) erhalt.
W4pz, 426,7 W4ps), 427,0
Pb4ds; 435,6
Tabelle 4.13: Ca2s 439,0
Photoelektronensignale
aus XPS-Messungen W4p,), 493,5 Wi4py, | ~494
an PbWO, und Cawo, Ols 5308 | Ols 530,55
W4s ~ 598 W4s ~ 598
Pb4pa, 644,8
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4.6.1 Bleiwolframat, PbWO,

Bleiwolframat-Kristalle (gebrauchliche Abkirzung: PWO) werden als Szintillatoren in elektromag-
netischen Kalorimetern eingesetzt. Die spektroskopischen Eigenschaften von Wolframaten werden
bereits seit 1948 [Kro] untersucht. Aufgrund ihrer komplexen Gitterstruktur konnte bislang nur die
elektronische Struktur von isolierten lonen-Komplexen (Bild 4.23) bestimmt werden.

Valenzband Leitunasband

1
PbwWOQO, H
1 1 Q
t 1 o4
. : 9
[, ] .
1 Q.
i | i
: f : §o
Ph5d o i L o5 &9
! \ TP
A
I||||l‘

| | | |
40 30 20 10

Bindungsenergie (eV)

Bild 4.23: Partielle Zustandsdichten eines Pb8W50206+—KompIexes [Ye]

Das untere Leitungsband wird Uberwiegend aus W5d-Zustanden gebildet, die mit den 6p-
Zustédnden von Blei hybridisieren. Aus einer tetradrischen Ligandenfeld-Aufspaltung des W5d-
Niveaus resultieren zwei Bandbereiche, die sich ca. 3eV (e-Niveau) und 7eV (t-Niveau) oberhalb
des Ferminiveaus befinden (Bild 4.25). Héher gelegene Leitungsbandzustande bei ca. 13eV und
18eV werden durch W6s-Zustéande gebildet.

Zur Struktur des Leitungsbandes tragen die Zustande des Sauerstoffs, anders als beim Valenzband,
nur unwesentlich bei.

In Bild 4.23 sind auch die schwachgebundenen Rumpfniveaus bis 40eV Bindungsenergie darge-
stellt. Im Vergleich zur XPS-Messung (Bild 4.22 links) féllt jedoch auf, dal3 in den Bandberech-
nungen die energetische Reihenfolge der O2s- und Pb5d-Niveaus nicht richtig wiedergegeben wird.
Das Experiment zeigt, daf die O2s-Orbitale starker gebunden sind als die Spin-Bahn-
aufgespaltenen 5d-Orbitale von Blei. Berlicksichtigt man dabei, daB die Bindungsenergien (Tabelle
4.13) auf VBM bezogen sind, so stimmen die Pb5d-MeRwerte gut mit den Literaturwerten (5ds:
19,9eV; 5d3,: 22,0eV [Ye]) Uberein.
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Bild 4.24: EELS-Absorptionskanten an PbWO,
Rumpfniveaus mit Halbwertsbreiten aus XPS-Messungen als Blocke dargestellt
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Die Bandliicke von PbWQ, wird aus der EELS-Messung in Bild 4.3c mit 4,0eV ermittelt, was mit
der optischen Transparenz und einer Farbneutralitat reiner Kristalle konform geht. In Transmis-
sions-Messungen wird bei ca. 300nm (CaWQ,: 270nm) ein deutlicher Anstieg in der Absorption
beobachtet.

In Bild 4.24 sind die W5s-, W4ps,-, O1s-, W4ds,- und WA4ds,-Absorptionskanten aus EELS-
Messungen zusammengestellt, die mit der hochstmoéglichen Anregungsenergie von 2900eV durch-
gefiihrt wurden. Mit Bezug auf die Bindungsenergien der atomaren Rumpfniveaus (Tabelle 4.13)
1Rt sich der Punkt mit der groBten Steigung in der Signalflanke als Fixpunkt des Anregungssignals
definieren.

Fur die W5s-Kante ist dargestellt, wie man diesen Punkt durch Differenzierung der MelRkurve er-
halt. Im weiteren Verlauf treten jeweils drei Anregungsmaxima auf, die als Anregungen in drei
Leitungsband-Endzustande (L,-L;;) zu verstehen sind. An der WA4d-Absorptionskante lait sich
aufgrund einer Spin-Bahn-Aufspaltung von ca. 12,5eV nur die Doppelstruktur im unteren Lei-
tungsbandbereich nachweisen.

Signal (eV)\ N(E) -d°N(E)/dE>  Ubergang

Eq 4,0 VBM - LBm
a; 6,2 VB, - LB,
a, ~10 VB, - LBy
az 13,5 13,3 VB, - LB
2 R T
as ~19 VB, - LBy,
C: 21,0 Pb5ds, - LB
C» 23,5 22,8 Pb5ds, - LB
b ~ 25 02s - LB
37,5 widf,, - LB
44 W5pz, - LB
55 W5py, — LB
80 W5s - LB
Tabelle 4.14:

EELS-Signale an PbWO, mit Zuordnung der Ubergénge (E, = 2900eV)

Die Leitungsband-Niveaus L, und L, (Bild 4.25) werden aus der Ligandenfeld-Aufspaltung des
unbesetzten W5d-Zustands gebildet, wobei auch Beitrage des Pb6p-Zustands eine Rolle spielen.
Ein weiteres Niveau L, im oberen Leitungsband ist auf den W6s-Zustand zuriickzufuhren. In den
Bandberechnungen (Bild 4.23) wird noch ein weiteres Niveau bei ca. 20eV prognostiziert, das al-
lerdings durch die Messungen nicht belegt werden kann.
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Ausgehend von den Daten aus XPS-Messungen und diesen Leitungsbandzustanden wird das Ener-
gieniveau-Schema fir PbWQO, (Bild 4.25) erstellt. Die Signale aus der EELS-Messung (Bild 4.3c)
sind in der Tabelle 4.14 zusammengestellt und werden dort Bandiibergdngen und Anregungen
schwachgebundener Rumpfniveaus zugeordnet. Sie sind ebenfalls im Schema dargestellt.

Ein Problem trat bei der Zu-
ordnung der Pb5d-Ubergéange
(Bild 4.3c) auf. Das Signal (cy)
kann mit einer Verlustenergie
von 21,0eV nicht der Anre-
gung des Pb5ds,-Niveaus
entstammen, da dies mit XPS
bei einer Bindungsenergie von
20,0eV" gemessen wird. Um
das Ferminiveau zu erreichen
sind also mindestens 22,0eV
notig.

Daher muft das Pb5ds,-Niveau
mit 17,8eV" hier der Aus-
gangszustand sein. Demzufol-
ge tritt am Maximum der
N(E)-MeRkurve (cz) der Uber-
gang vom Pb5d;,-Niveau auf.

Bild 4.25:
Energieniveau-Schema
von PbWOQO, aus
EELS-Messungen
inclusiv Ubergéangen

I—III

I—II

Ly

E, = 4,0eV

Pb5ds),
Pb5ds,

0O2s

W4f
W5ps

Wop..

W5s

Vi

Energie (eV)

A

— 12

— - 85

-12

Bei einem Signal mit ca. 19,0eV mulR es sich dementsprechend um einen Bandiibergang aus dem
unteren Valenzband in das obere Leitungsband handeln (V, - Ly).

Die Anregungen des O2s-Niveaus (b) treten am verbreiterten Maximum und der abfallenden Flan-

ke eines asymmetrisch verzerrten Signals ab ca. 25eV auf.

" bezogen auf die obere Valenzbandkante VBM
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4.6.2 Kalziumwolframat, CawWO,

Kalziumwolframat findet in der modernen medizinischen Diagnostik Anwendung als Réntgen-
Speicherleuchtstoff in Bildplatten. Es handelt sich dabei um ein bildgebendes Verfahren, bei dem
die Information durch einen Laserscanner unter Photoemission einer fur den Dotierstoff charakteri-
stischen Wellenldnge ausgelesen wird.

Wéhrend der EELS-Messungen war ein préchtiges Farbenspiel an den Wolframaten zu beobachten.
Dadurch wurde zumindest die Fokussierung der Elektronenkanone erleichtert. Der CaWO,-Kristall
emittierte blaues Licht an der Stelle, wo der Elektronenstrahl auftraf. PbWQO, leuchtete griin. Be-
reits die farbliche Verschiebung dieser Fluoreszenz deutet an, dal die Bandabstdnde bei CawO,
groler als bei PbWO, sind.

Durch EELS (Bild 4.26) kann diese mit Eq = 4,4eV fir CaWO, bestimmt werden. Auch das erste
Maximum (a,) der EELS-MelRkurve ist bei CaWO, um 0,5eV zu einer hoheren Energie gegenuber
dem Signal bei PbWO, verschoben.

Der gravierendste Unterschied tritt jedoch durch ein Signal bei ca. 35eV (d) auf, das als Anregung
des Ca3p-Niveaus in das obere Leitungsband identifiziert wird (Tabelle 4.15). Dieser Bandbereich
wird aus den unbesetzten Ca3d-Orbitalen (Bild 4.27) gebildet.

Ca3p

m) “ f‘\\
pZd ——
o / NS ~_ N
©
= N ™
S N p
N a \\//

E 2 d
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b

; / % / \,\ \;\ //I\j\ /ﬂ\/ii\,d
= \

\Ji EELS: 2900eV CAE10
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Verlustenergie (eV)

-d°N(E)/dE?
—
/ ©

Bild 4.26: EELS-Messungen an CaWO, (schwarz) und PbWO, (grau)
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Die Intensitat dieser Anre-
gung verdeutlicht, dal® ca.
10eV oberhalb des Fermi- CaWO4
niveaus hohe Zustands-
dichten im Leitungsband

vorliegen. In Bandberech- -
nungen von CawWOQ, [Hol] 0]

stellt. Holzwarth et al. sie-
deln das Ca3d-Niveau ca.
3eV bis 4eV oberhalb der
unteren Leitungsbandkante /
(LBm) an. Aus den EELS-
Messergebnissen (Tabelle | | | | | |
4.13) wird hingegen deut- 1, 10 8 6 4 2 0 2 4 6 -8
lich, daB diese Zustande
deutlich hoher (ca. 7eV bis
8eV oberhalb LBm) liegen  Bild 4.27: Partielle Zustandsdichten in CawO, [Hol]
miissen.
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Das Energieniveau-Schema (Bild 4.28) kann auf je zwei ausgepragte Zonen im Valenz- und Leit-
ungsband reduziert werden. Dadurch l&Rt sich die geringere Anzahl ausgepréagter Bandibergénge
(as-a3) erkldren. Auch die Anregungen der atomaren Rumpfniveaus fuigen sich problemlos in dieses
Bild ein.

Signal (eV)| N(E) -d®N(E)/dE?®  Ubergang

Eq 4.4 VBM - LBm
a 6,5 =
Tabelle 4.15: ! : Vi L
EELS-Signale an a, 14 13,7 V, - L
CaWO, mit Zuordnung V) - Ly
der Ubergange
(Eo = 2900eV) as 20 Vi - Ly
b 24 24,1 02s - L
Ca3p - L
c 28,5 02s - L,
d 35 34,7 Ca3p - Ly
e 37,8 W4af;, - L
f 43 43 Ca3s - L,
g 46,3 W5p3/2 - L
h 53,5 53 W5ps, - Ly
i 56 W5p1/2 - L
80 W5s - L
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Durch die hohen Zustandsdichten im unbesetzten Ca3d-Band, erscheint die Struktur des Leitungs-
bandes von CaWQ, zweigeteilt. Die Beitrage von Wolfram- und Sauerstoff-Zustanden sind im
Vergleich zu PbWO, kaum verandert. Wahrend die Pb**-lonen durch den Pb6s-Zustand zum Va-
lenzband und den Pb6p-Zustand zum Leitungsband von PbWQ, beitragen [Hol], sind in der Band-
struktur von CaWO, (Bild 4.27) auRer dem Ca3d-Band kaum Beitrage der Ca**-lonen auszuma-
chen.

Der untere Leitungsbandbereich L, wird wie bei PbWO, durch antibindende O2p-W5d-Orbitale
gebildet und hat W5d-artigen Charakter. Den oberen Bandbereich (L) bilden die unbesetzten
Ca3d-Orbitale. Ein mittlerer Bandbereich tritt in diesem Modell nicht auf, da hier die Pb6p-
Orbitale fehlen.

Die oberen teartigen Valenzbéander (V) von CaWO, und PbWQ, (Bild 4.22) unterscheiden sich
kaum voneinander. Die XPS-Messungen zeigen jedoch, dal das untere o-Band von CaWQ, um
0,5eV schmaler ist als das von PbWO,. Dies ist auf Valenzelektronen der Pb**-lonen zurtickzufiih-
ren, die bei den Ca*-lonen

fehlen. In PbWQ, bilden diese Energie (eV)
ein Pb6s-Band, das geringfu-

gig mit dem O2p-Band hybri- L b 44 p— 10
disiert und zusatzliche Zu-
stande im unteren Valenz- L
| [
bandbereich (V) liefert. Al A[A] A MM ;’2
Eqy = 4,4eV b = =] ] — 0
2,2
Bild 4.28: \VA — 35
Energieniveau-Schema
von CaWQ, aus
EELS-Messungen \/ — 95
mit Ubergangen 11
O2s
Ca3p
w4f
Ca3s
W5p3
W5py
Wh5s
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5. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Gruppe-llI-Nitride und Ubergangsmetall-Oxide mit der
Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie untersucht. Aufgrund der geringen Eindringtiefe der
anregenden Primadrelektronen handelt es sich dabei um eine &uBerst oberflachensensitive
Untersuchungs-Methode. Durch eine Fokussierung des Elektronenstrahls kénnen, im Gegensatz
zur haufig angewandten Photoelektronen-Spektroskopie, Messungen mit einer hohen
Ortsauflésung durchgefiihrt werden. Aufladungseffekte, die besonders bei elektrisch halbleitenden
und isolierenden Materialien die Messungen erschweren, stellen bei der Elektronen-Energieverlust-
Spektroskopie kein Problem dar, weil die Energiebilanz der Primarelektronen nicht durch das
elektrostatische Feld der Probenaufladung beeinflut wird.

Mit den Gruppe-IlI-Nitriden wurden moderne Halbleiter-Materialien untersucht, die eine grolRe
Bandlucke besitzen. Da deren terndre Mischphasen eine groRe Variation der Bandlicken-Energie
von 1,9eV (InN) bis 6,1eV (AIN) aufweisen, stellen sie ein interessantes Untersuchungsobjekt fir
die Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie dar.

Die Photoelektronen-Spektren von Aluminiumnitrid zeigen eine Zweiteilung des Valenzbandes, die
auf Al3p-N2p- und Al3s-N2p-Bindungen zurlckgefiihrt wird. In den entsprechenden Spektren von
Galliumnitrid beobachtet man hingegen eine Dreifach-Struktur. Einer Gads-N2p-Bindung im
unteren Valenzband-Bereich wird ein Doppelsignal zugeordnet.

In den Ngwv-Augerelektronen-Spektren spiegelt sich in der Energiebilanz die Bandlicken-
Differenz zwischen AIN und GaN wieder. Der Intensitatsverlauf eines zweigeteilten KLzl ps-
Augersignals zeigt, dall im oberen Valenzband-Bereich bei GaN eine hohere Elektronendichte
vorliegt als bei AIN.

Anhand der Bandberechnungen fiir AIN [JL] und GaN [Blo] werden die Interband-Uberginge
bestimmt, die in den EELS-Spektren von AIN und GaN auftreten. Die direkte Bandliicke der
Nitride tritt als Nahkante in der N(E)-MefRkurve auf. In AIN wird ein Zustand in der Nahe des
Ferminiveaus strukturellen Defekten zugeordnet, die in polykristallinen Schichten auftreten.

Die Ausgangsmetalle Aluminium, Gallium und Indium gelten als typische Freies-Elektronengas-
Metalle und zeigen eine ausgeprégte Plasmaresonanz des Elektronengases. Es verwundert ein
wenig, dal é&hnliche Resonanzen, wenn auch stark gedampft, ebenfalls bei den Nitrid-
Verbindungen dieser Metalle beobachtet werden.

Bei Anregungsenergien Uber 1keV sind die EELS-Spektren der Gruppe-I11-Nitride von kollektiven
Anregungen der Valenzelektronen gepréagt. In Aluminiumnitrid tritt diese mit 21,0eV auf. Bei
Galliumnitrid mit 15,0eV bzw. mit 14,5eV im 2-fach differenzierten Spektrum.

In EELS-Messungen an einer Al,Ga;«N-Probenreihe wird zwischen x = 0,2 und x = 0,44 ein
Ubergang von einer GaN-dhnlichen zu einer AIN-dhnlichen Resonanz bei 19,5eV beobachtet.

Eine ausgepragte kollektive Anregung tritt auch in IngsGagsN bei 9,2eV auf. Durch ein besseres
Verstandnis dieses Signals und seiner Abhéngigkeit von der In/Ga-Stéchiometrie wird eine
empfindliche Charakterisierung des GaN-InN-Systems durch die Messung inelastisch gestreuter
Elektronen mdglich.
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Die Energien der kollektiven Anregungen, die in den eigenen EELS-Messungen an den Gruppe-I11-
Nitriden ermittelt wurden, sind gemeinsam mit Daten von weiteren Il11-VV-Halbleitern [Fes] in
einem Balkendiagramm dargestellt. Die groBte Anderung der Plasmonenergie von 21,0eV bei
Aluminiumnitrid zu 9,2eV bei IngsGagsN tritt beziiglich der metallischen Bindungspartner (Al, Ga,
In) auf. Diese Variationsbreite wird qualitativ gut Gber die Dichte der Valenzelektronen im
Kristallgitter (Wurtzit) dieser Nitride beschrieben.

=
oo
1

Plasmonenergie (eV)
H
N

— y A
Alo,24G Ao,56
Sb As 5 Ga

N INosGaos

Kollektive Anregungen von Valenzelektronen in IlI-V-Halbleitern

Die EELS-Messungen an AIN und GaN erweisen sich auch als sensitiv gegenuber chemischen
Verunreinigungen. Eine qualitative Charakterisierung von Diinnschichten wird an AIN- und GaN-
Proben demonstriert, die nach unterschiedlichen Herstellungsverfahren abgeschieden wurden.

In den EELS-Messungen an Ubergangsmetall-Oxiden, zu denen auch die ternaren Oxide der Wolf-
ramate zahlen, treten intensive Interband-Uberginge aus dem O2p-Band in antibindende d-artige
Bander im Leitungsband auf. Im Fall von Titandioxid wird an den O1s- und Ti2p-
Absorptionskanten die Aufspaltung des unteren Leitungsbandes in ein pd,- und ein pd, -Band
nachgewiesen. Erst hohere Bereiche des Leitungsbandes werden durch s- und p-artige Zustande
gebildet. Besonders intensiv setzen bei der Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie die Ubergan-
ge aus dem O2p,- ins pdy, -Band und dem O2p,- ins pd, -Band ein.
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Im Fall von VO, (Eq4 = 0,65eV) tritt ein zusatzliches Signal bei 1,2eV auf, das als Ubergang aus
dem schwachgebundenen 3d-Band in das untere Leitungsband (pdy, ) interpretiert wird. Nach einem
Halbleiter-Metall-Ubergang tritt dieses Signal in der metallische Phase (T > 341K) mit einer deut-
lich héheren Intensitat und zu 1,0eV hin verschoben auf. Die Intensitét dieses Signals korreliert mit
der Zustandsdichte am Ferminiveau, die aus UPS-Messungen ermittelt wird.

Diese Signalverschiebung zu einer niedrigeren Energie (,,Rotverschiebung®) widerspricht dem
Drude-Modell, wonach die Energie einer Plasmaresonanz mit der Anzahl der Ladungstréger an-
steigt. Diese Diskrepanz wird auch bei der Dotierung von Vanadiumdioxid beobachtet.

Dabei ist gesondert zu erwéhnen, dal3 an dotierten Vanadiumdioxid erstmals mit der Elektronen-
Energieverlust-Spektroskopie der Einflul der Dotanten auf die Bandstruktur untersucht wurde. Die
Ergebnisse erkldren die Beobachtungen aus optischen Messungen.

Durch Dotierung von VO, mit Fluor und Wolfram wird eine konzentrationsabhangige Zunahme
der Ladungstrager beobachtet, die ahnlich wie beim Phasenlbergang mit einer Verschiebung des
V3d-Bandibergangs von 1,2eV zu niedrigeren Energien hin verknipft ist.

Bei Fluor- und Titan-Dotierung von Vanadiumdioxid l&Rt sich mit EELS eine Bandverschiebung
des O2p-Bandes zu hoheren Bindungsenergien nachweisen. Dadurch verfiigt Fluor als einziger
bislang bekannter Dotierstoff iber eine erwiinschte Bifunktionalitat:

Ladungstréger zu generieren (— Absenkung der Phasenubergangs-Temperatur) und gleichzeitig
die obere O2p-Bandkante zu verschieben (- Absenkung der optischen Grenzwellenldnge, Farb-
neutralitat).

Des weiteren werden in der vorliegenden Arbeit die ersten EELS-Studien an den Wolframaten
PbWO, und CaWO, présentiert. Anhand der Nahkantenstruktur in den EELS-Spektren wurden
deren Bandluicken-Energien zu 4,0eV (PbWO,) und 4,4eV (CawWO,) bestimmt.

Wihrend in den XPS-Messungen nur geringfligige Abweichungen zwischen den O2p-
Valenzbéndern von Blei- und Kalziumwolframat auftreten, werden in der Leitungsband-Struktur
deutliche Unterschiede aufgezeigt.

Der Bandverlauf des mittleren und oberen Leitungsbandes ist von Pb6p-, bzw. Ca3d-Zustande ge-
pragt, wobei das Ca3d-Band mit ca. 7eV bis 8eV oberhalb LBm bei einer héheren Energie auftritt,
als von Holzwarth et al. mit ca. 3eV bis 4eV [Hol] prognostiziert wurde. Die Elektronenzustande
im unteren Leitungsband-Bereich (< 2eV) werden in beiden Wolframaten durch die W5d-Zustande
gebildet.

Die Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie erweist sich in diesen Stoffklassen als eine hervor-
ragende Methode zur Bestimmung komplexer Bandstrukturen von Festkorpern. Die Ergebnisse
erganzen und bestatigen die Resultate anderer Arbeitsgruppen und tragen so zur Komplettierung
des Materialverstandnisses bei.

Fir die Oberflachen-Analytik steht mit der Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie eine Untersu-

chungs-Methode zur Verfiigung, die durch die Anregung mit Elektronen Vorteile gegenuiber ver-
gleichbaren Methoden besitzt oder diese erganzt.



Anhang: A. Aluminium und Vanadium 82

A.1 Aluminium

Aluminium ist mit 8% das am haufigsten in der Erdkruste vorkommende Metall. Es ist ein unedeles
Metall und liegt in der Natur nur oxidiert vor. Als Werkstoff ist das Leichtmetall (p = 2,702gdm™)
mit guten metallischen Eigenschaften heute nicht mehr wegzudenken. Mit einem hohen Energie-
aufwand wird es industriell durch Schmelzelektrolyse aus Bauxit gewonnen. Die Weltjahrespro-
duktion liegt bei ca. 2:10'"%g.

A.1.1 Gitterstruktur

Aluminium besitzt eine kubisch flachen-zentrierte Einheitszelle "
mit einer Gitterkonstante von a = 4,05A und ist ein weiches <
Metall. Die Zelle (Bild A.1) setzt sich aus 4 Gitteratomen zu-
sammen. Zu den benachbarten Atomen ergibt sich dabei ein
Abstand von a/2"* = 2,86A. Rild A.1: fee-Gitter von Al

Aluminium ist sehr reaktionsfreudig. Es verdankt seine Korrosionsbestdndigkeit und den silbrigen
Glanz der Tatsache, dal? eine diinne Oxidschicht die Oberflache versiegelt und vor einer weiteren
Oxidation schutzt.

A.1.2 Bandstruktur

Die Bandstruktur von Aluminium ist ein lehrbuchhaftes |
Beispiel fur ein ,Freies-Elektronengas-Metall”“. Das
Valenzband wird durch drei Valenzelektronen gebildet, |

|

die im freien Atom in der Konfiguration 3s*3p" vorlie- Er

3
gen. Im E-k-Diagramm des Festkorpers (Bild A.2) ist s
ein Verlauf der Elektronenzustdnde eingezeichnet, der

kaum von dem freier Elektronen (gestrichelt) abweicht ‘

[Har]. Ein Bezug zu den Termen eines freien Atoms ist L, |

hier nicht mehr zu erkennen. Die Fermi-Oberflache von F ¥ W r L1 X

Aluminium gestaltet sich dennoch relativ kompliziert,
da der Fermi-Wellenvektor mit ke = 1,75A™ [Kit] noch Bild A.2: E-k-Diagramm von

. o . ) . o Aluminium [Har]
die 4.Brioullinzone schneidet. Die Fermi-Energie wird
mit 11,6eV bezogen auf das Valenzband-Minimum am I'-Punkt angegeben [Mor]. An den Zonen-
grenzen treten Bragg-Reflexionen auf. Dadurch wird am Punkt X (1,0,0) eine Aufspaltung verur-
sacht. Der untere Elektronenzustand stellt sich bei 2,3eV ein.

A.1.3 Probenmaterial

Als Ausgangsmaterial wurde eine metallisch bedampfte Kunststoff-Folie eines Kondensator-
Herstellers verwendet. Die Schichtdicken der Metallfilme variiert dabei je nach Anwendung zwi-
schen 30nm und 300nm. Mit eigenen Untersuchungen konnte gezeigt werden, daf3 bei einer gerin-
geren Schichtdicke beim Aufdampfverfahren keine metallischen Schichten mehr wachsen kénnen.
Gegen eine groRere Schichtdicke sprechen wirtschaftliche Griinde.
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Ein apparatives Problem stellte in mehrfacher Hinsicht das Foliensubstrat dar. Befurchtungen, dafi3
der Rezipient durch organisches Material kontaminiert wird und der Vakuumdruck zusammen-
bricht, waren aber unbegriindet.

Allerdings mufte darauf geachtet werden, dal3 der Metallfilm geerdet war, da sonst statische Auf-
ladungen des Foliensubstrats von bis zu 10V auftraten. Die Prdparation der Oberfliche mufte
durch Argon-Sputtern erfolgen, da Tempern nicht méglich war.

A.1.4 Atomare Rumpfniveaus

Aluminium besitzt ein relativ einfaches XPS-Spektrum (Bild A.3), das im wesentlichen nur die
Signale der 2s- und 2p-Rumpfniveaus aufweist. Der 1s-Zustand ist mit 1559¢eV [BB] zu stark ge-
bunden, um spektroskopiert zu werden. Die Zustande der M-Schale bilden das Valenzband. Vor
der Préparation wird
gewdhnlich eine XPS-

Messung an der unbe- T T T ‘ ‘ ‘ 7/ ‘
. ! ‘ O1ls
handelten Probe durch- Aluminium Al2p Al2s
gefihrt.  In  diesem /
Spektrum  (Bild A.3 ohne Vorbeha‘nd ung:”
oben) treten deutlich die . 02p02s \j /\V\,\__.
1s-, 2s- und 2p-Signale = / J/ N 5
von Sauerstoff auf. o N s : ®
£ X5 ~L
Die Anlagerung von = \/\\JP VLY |\l
) N in Ar- - -
Sauerstoff im Spektrum nach 30min Ar-Sputtern: -~ -
von Aluminium verur- j\liev 22V
sacht eine chemische N N ! "T
Bindungsverschiebung a
0 50 100 150 510 540 570

der Rumpfniveaus zu
hoheren Bindungsener-
gien hin. Die 2s- und 2p-
Signale des Aluminiums, treten dadurch im XPS-Spektrum (Bild A.3 oben) mit einer Doppel-
struktur auf. Die Signale kdnnen jeweils metallischen, bzw. oxidierten Aluminium-Doménen zuge-
ordnet werden. Dabei ist zu berticksichtigen, dal® die Informationstiefe der emittierten Elektronen
ca. 50A betrégt und der tatsachliche Oxidanteil an der Oberflache somit gréRer sein kann, als er
durch die Messung ermittelt wird. Nach dem Argon-Sputtern ist der | sjgnal-Verschiebung:

oxidische Anteil geringer und die Oberflache wird metallischer. Al2p: AE = +3,0eV
Al2s: AE = +2,4eV

Bindungsenergie (eV)
Bild A.3: XPS-Ubersichtsspektren an Aluminium

A.1.5 Fermikante

Um ein geeignetes Spektrum des intensitatsschwachen Valenzbandes von Aluminium zu erhalten,
waren lange MeRzeiten von bis zu 100 MeRzyklen erforderlich. Im Ubersichts-Spektrum (Bild A.3
links unten) ist der Bandverlauf noch nicht zu erkennen. Im Bild A.4 zeichnet sich hingegen deut-
lich ein parabolischer Bandverlauf ab, der durch eine gestrichelte Kurve angedeutet wird. Diese
Darstellung ist direkt mit dem modellhaften Bandverlauf fir ein freies Elektronengas vergleichbar.
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Die ausgepréagte Fermikante laRt eine gute Kalibrie-
rung der Spektren zu. Der Wendepunkt wird dabei als
Nullpunkt far die Bindungsenergie festgelegt. Die
beobachtete Breite der Fermikante von ca. 1leV laft
sich nicht durch die Warmebewegung der Elektronen
(keT =0,025eV bei 300K) erkléren. Zur Signal- I
Verbreiterung tragen hier im wesentlichen die naturli- // ; TN
che Breite der anregenden MgK,-Linie von 0,7eV, 1 0 1 5 3 4
sowie die energetische Halbwertsbreite des Analysa- Bindungsenergie (eV)

tors (0,4eV bei CAE 20) bei. Bild A.4: Valenzband von Aluminium

Zahlrate N(E)

A.1.6 Tiefenprofil

Ein gravierendes Problem bei der Herstellung und Charakterisierung von Aluminium-Dinn-
schichten stellt seine Reaktivitat mit dem Sauerstoff dar. Einerseits konkurriert bereits beim Auf-
dampfen das metallische Schichtwachstum mit der Oxidation durch das Restgas. Andererseits er-
folgt eine zusétzliche Korrosion der Oberflache und an Korngrenzen durch den Sauerstoff in der
Atmosphére.

Mit einer quantitative Auswertung der Al2p-Doppelsignale (Bild A.5a) kann der Grad der Oberfla-
chen-Oxidation bestimmt werden. Tragt man die Signalhthen gegentiber der Schichttiefe auf, die
sich aus der Sputterzeit ergibt, so erhdlt man ein Tiefenprofil (Bild A.5b) der Aluminium-
Dinnschicht. Dabei wurde eine Sputterrate von 30nm/h ermittelt.

Bemerkenswert ist dabei auch die Signalverschiebung der Al2p-Signale mit der Schichttiefe. Das
metallische Signal unterliegt einer kontinuierlichen Verschiebung von 73,0eV an der Oberflache zu
72,6eV in einer Schichttiefe von 200nm. Das Al2p-Signal des oxidierten Aluminiums verschiebt
sich nach der ersten Schichtabtragung von 75,4eV auf 75,9eV und tritt mit abnehmender Intensitét
bei 75,6eV auf. Literaturwerte sind flir Aluminium mit 72,65eV und fur Al,O; mit 74,0eV bis
75,2eV [Wag] bekannt.

‘ i 80
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°. /-/
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Al2p

a Aluminium
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\\_ N
\ N P i I
AN

Anteil (%)

\\%

\_

=3
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Ein Grund fir die Abweichung von den Literaturwerten fir oxidiertes Aluminium kann in der Ka-
librierung der Spektren liegen. Bei Isolatoren (Al,Os) tritt ndmlich keine Fermikante auf, die den
Nullpunkt der Bindungsenergie eindeutig festlegt. Positive Proben-Aufladungen, die aufgrund der
Emission von Photoelektronen entstehen und die Auswertung der Spektren erschweren, werden
durch eine Fixierung der Energieskala an charakteristische Signalen, z.B. O1s, C1s oder der oberen
Bandkante VBM, ermittelt. Diese Kalibrierung hat eine gréfiere MelRungenauigkeit als bei der Be-
stimmung einer Fermikante (Bild A.4) zur Folge.

Die Abweichung an der Oberflache (Messung 1) kann auf chemisorbierte Adsorbate (CO,, H,0)
zurlickgefiihrt werden. Beim weiteren Verlauf ist zu berticksichtigen, dal3 sich beim Zerstauben
gewdhnlich auch eine sogenannte ,,Sauerstoff-Front“ in die Schichttiefe ausbreitet.

Auch der Sauerstoff-Anteil des Restgases, das aus p-Lecks in Durchfiihrungen und Flanschen in
den Rezipienten eindringt, kann sich bei langeren Intervallen zwischen den Messungen bemerkbar
machen. Dieser Aspekt ist dann von Bedeutung, wenn in Tiefenprofilen der Sauerstoff-Anteil
asymptotisch einen konstanten Wert annimmt oder zwischen den Messungen schwankt. In der
MeRreihe in Bild A.5 ist dies allerdings nicht zu erkennen. Es tritt ein monotoner Abfall der oxidi-
schen Phase auf.

Hier ist eine Kombination von Oberflachen-Oxidation und partieller Oxidation beim Aufdampf-
Prozel3 die Ursache fiir die Oxid-Bildung.

A.1.7 Plasmonen durch Rontgen-Photoelektronenemission

Auch durch die Emission von Photoelektronen kénnen Plasmonens im Festkdrper angeregt werden.
In den XPS-Spektren von Metallen kann dies besonders gut beobachtet werden. Die Plasmon-
Anregung tritt dort als Sekundarsignal mit einer hoheren Bindungsenergie in der Néhe eines
Rumpfniveau-Signals auf. Den emittierten Photoelektronen wurde bei der Emission zusétzlich die
Energie eines Plasmaquants entzogen.

Ein gutes Beispiel dafir stellt die XPS-Messung (Bild A.3) an Aluminium dar, wo dem Al2s-
Signals sogar drei Plasmon-Anregungen (rot) folgen. Mit der Energie des Al-Plasmons von 15eV
wird somit das Al2s-Niveau repliziert.

In der Nadhe des O1s-Signals beobachtet man jedoch einen Energieverlust von ca. 22eV, der einer
Aluminiumoxid-Phase zuzuordnen ist. Bemerkenswert ist, dafd in dieser XPS-Messung somit zwei
unterschiedliche Plasmonen auftreten. Daraus folgt, daR der Sauerstoff nicht adsorbiert ist, sondern
in Oxid-Doménen an der Proben-Oberflache gebunden ist.

A.1.8 Plasmonen in EELS-Spektren

Die Elektronenstof3-Anregung ist die néherliegende und in den meisten Lehrbiichern dargestellte
Methode zur Anregung von Plasmaschwingungen des freien Elektronengases. Als Beispiel dafir
werden in den meisten Lehrbiichern fiir Festkorperphysik die EELS-Messungen an Aluminium und
Magnesium présentiert [Kit].



Anhang: A. Aluminium und Vanadium 86

Mit der eigenen EELS-Messung (Bild A.6) wird ein Reflexions-Spektrum gezeigt, in der das Alu-
minium-Plasmon mit 7% w = 15,0eV bis zur neunten Vielfach-Anregung (Tabelle A.1) auftritt. Auf-
fallig ist auch die geringe Halbwertsbreite von 1,8eV. Eine ahnlich Resonanz tritt auch in Alumini-
umnitrid (8§ 3.2.1) und Aluminiumoxid (nicht abgebildet) auf. Dort allerdings stark verbreitert, was
auf eine starke Dampfung hinweist.

n= @Aw 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Energie (eV) 150 | 30,2 | 455 | 60,9 | 76,3 | 92 | 108 | 125 | 142

Tabelle A.1: Energie der Plasmonen-Anregungen an Aluminium in Bild A.6

Die Plasmaresonanz von Aluminium stimmt gut mit Modell eines Freien Elektronengases uberein.
Der theoretische Wert von 15,8eV ist geringfugig hoher als die im Experiment ermittelte Plasmon-
energie von 15,0eV + 0,05eV.

Resonanzbed

0 hw=25310"%] = 15,8eV

Ein Oberflachen-Plasmon, das bei hw/\/i-z 10,6eV erwartet wird, ist aus der MeBkurve in Bild
A.6 nicht zweifelsfrei zu ermitteln.

Die Al2p-Absorptionskante bei 71,8eV trégt im N(E)-Spektrum zu einer Asymmetrie des 5. Plas-
monsignals bei. Im zweifach differenzierten Spektrum tritt die Kantenstruktur deutlicher hervor.

) ; ]
\/’\ lAIuminiuml
\ 6
™\ 7 9
o ) azo | VN s |
- — ~
i : N\
@ : x20
= ; [ W
:©
N \ 4 -d’N(E)/dE®
// EELS: ‘2900eV CA‘\EZO
* 1 T
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Verlustenergie (eV)

Bild A.6: Plasmonen-Anregung an Aluminium mit EELS (2,9keV)
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A.2 Vanadium

Die Herstellung und Charakterisierung von Vanadiumoxid-Diinnschichten stellt seit 1995 einen
Forschungs-Schwerpunkt im 1. Physikalischen Institut der Justus-Liebig-Universitat GieRen dar.
Um die elektronische Struktur dieser Metallverbindungen zu verstehen, ist es nicht nur nahelie-
gend, sondern sicher auch sinnvoll, sich ebenfalls mit den Eigenschaften des Ausgangsmetalles zu
beschaftigen.

Reines Vanadium ist ein silbrig glanzendes, geschmeidiges Schwermetall mit einem spezifischen
Gewicht von p = 6,09g/cm®. Das Metall besitzt eine auRergewohnliche Harte von 7,0 auf der
Mohs-Skala. Auch die relativ hohe Schmelztemperatur von 1929°C weist auf eine starke Bindung
zwischen den Atomen im Festkérper hin, die mit 5,13eV pro Atom unter den 3d-
Ubergangsmetallen am hochsten ist. Die Vanadium-Atome bilden ein kubisch raumzentriertes
Gitter mit einer Gitterkonstante von 3,03A, das eine Raumausfiillung von 68% besitzt. Das rezi-
proke Gitter ist in Bild A.7a abgebildet.

Ahnlich wie bei Aluminium wird die Metall-Oberflache durch eine diinne Oxidschicht passiviert.
Fur die eigenen Untersuchungen wurde eine metallische Diinnschicht (ca. 100nm) in einer Argon-
Atmosphare auf Silizium-Substraten abgeschieden.

A.2.1 Bandstruktur von Ubergangsmetallen

Da der Verlauf der Zustandsdichten fir d-Elektronen wesentlich durch die Gitterstruktur bestimmt
wird [Pet], zeigen die Bandberechnungen fiir drei Ubergangsmetalle mit bce-Gitter (Bild A.7b)
einen dhnlichen Verlauf.

Die Lage des Ferminiveaus Er folgt den Besetzungszahlen (V - Cr - Fe : 3 - 4 - 6) des d-Bandes.
Dessen typische Bandbreite ist mit 2eV bis 4eV deutlich geringer als die des s-Bandes mit 5eV bis
10eV. Daraus resultieren hohe elektronische Zustandsdichten am Ferminiveau. Diese tragen zu
einem hohen elektronischen Anteil an der spezifische Warme (Einheit: Jihol™*T?) bei den Uber-
gangsmetallen bei.

E -Vanadium | Chrom -, Eisen

0,5 & | 2 :__h;q,f Er

— " s L e

r HI HI H
Bild A.7: a) Reziprokes bcc-Gitter b) E-k-Verlaufe aus APW-Bandberechnungen [Lom]

0
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A.2.2 Valenzband

Die eigenen Messungen in Bild A.8 zeigen sowohl mit UPS, als auch mit XPS eine deutlich ausge-
pragte Fermikante. Der unterschiedliche Kurvenverlauf der beiden Spektren hat seine Ursache in
verschiedenen Photoionisations-Wahrscheinlichkeiten fir s- und d-Elektronen mit UV- oder Ront-
genstrahlung (21,2eV bzw. 1253,6eV).

0,75eV
/ ‘\ Vanadium
E. / | \\__
\
= 1,30eV N
\
_9_.2 il \
o / \ NS
= ; ™ N
:(© ' - \\
N ,/ ——
Bild A.8: _
Valenzband-Spektren ‘ UPS:  Hel
von Vanadium 3] . XPS: MgK, CAE20
mit XPS und UPS [l 45|
__ |
0 1 2 3 4 5

Bindungsenergie (eV)

Wahrend bei XPS die d-Zusténde gut abgebildet sind, ist UPS vergleichsweise empfindlicher fur s-
und p-artige Béander. Aus diesem Grund liegt das Intensitats-Maximum im Valenzband-Spektrum
bei XPS mit 0,75eV naher am Fermi-Niveau als mit 1,3eV im UPS-Spektrum, das durch einen
grolReren s-artigen Signalanteil gepréagt ist.

Eine groRere Oberflachen-Empfindlichkeit der UV-Spektroskopie hat zur Folge, dal besonders
Valenzband-Spektren von Adsorbat-Signalen tberlagert werden. Die UPS-Messung sind nur bis
3eV dargestellt, da der weitere Kurvenverlauf durch O2p-Signale von chemisorbierten Oberfla-
chen-Kontaminationen beeinflu3t wird.

A.2.3 Energieabhangige EELS-Ubersichtsspektren

An Vanadium wurden EELS-Messungen mit fiinf unterschiedlichen Anregungsenergien zwischen
100eV und 2900eV durchgefiihrt. Die Spektren (Bild A.9) sind im Verlustenergie-Bereich bis
80eV zusammengestellt.

Die oberflichenempfindliche 100eVV-Messung deckt nur ein Intervall von 0eV bis 30eV ab, da
materialunspezifische Sekundérprozesse (§ 2.2.3) den weiteren Kurvenverlauf des Verlustspek-
trums Uberlagern.
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Mit zunehmender Anregungsenergie treten drei ‘
Signale deutlich im Spektrum hervor: Vanadium
. Eine Plasmaresonanz bei ca. 22eV V3s
. Die 3p-Absorptionskante ab ca. 36eV R
. Die 3s-Absorptionskante ab ca. 66eV m
z ——
Die Bindungsenergien der 3s- und 3p-Niveaus g
werden mit 66,0eV und 37,0eV aus XPS- E
Messungen (nicht abgebildet) bestimmt. Im EELS-
Spektrum beobachtet man genau bei diesen Ener- — EELS: 29006V CAE20
gien das Einsetzen der Absorptionskanten. - 1200eV CAE20
- 4OQeV CAE10
Ein ausgepragtes Signal bei ca. 50eV wurde lange ‘ — 200eV CAES
. . . . 100eV CAES5
als ein Interband-Ubergang interpretiert [RS]. — ——
0 20 40 60 80

Plausibeler erscheint eine gute Ubereinstimmung
mit den Anregungen von Einzelatomen vom Typ
3p®3d” - 3p°3d™, die eine japanische Arbeits-
gruppe [KYN] als Erklarung anfiihrt. Wiirde es sich um einen gewohnlichen Ubergang ins Lei-
tungsband handeln, muRte hinter der 3s-Absorptionskante (h) eine &hnliche Struktur vorliegen.

Verlustenergie (eV)

Bild A.9: EELS-Ubersichtsspektren

0 hw=3,57-10%%3 =22 3eVv

Ein Plasmonsignal bei 21,9eV stimmt erstaunlich gut mit der Annahme Uberein, daf3 fiinf quasifreie
Elektronen (3d%4s®) zur Plasmaresonanz beitragen. Auf diese Ubereinstimmung bei den ersten
Elementen der 3d-Reihe bis zum Chrom wurde bereits frihzeitig [SS, WG] hingewiesen. Im weite-
ren Verlauf weichen die Resonanzen jedoch deutlich von den theoretischen Werten ab [RS].

In der EELS-Messung mit 200eV (Bild A.10a) sind noch weitere Signale zu erkennen. An der 3p-
Kante tritt im Bereich von 36eV bis 44eV eine Doppelstruktur (e,f), die auf die Spin-Bahn-
Aufspaltung eines 3ps,- und 3pi-Niveaus zurlickgeht. Im XPS-Spektrum verschmieren die 3p-
Photoelektronensignale zu einem verbreiterten Signal. Mit EELS kann diese Aufspaltung beob-
achtet und mit A = 2,1eV im differenzierten Spektrum ermittelt werden.

A.2.4 EELS-Valenzbandspektrum

Im Bereich bis 13eV tritt im EELS-Spektrum von Vanadium eine ausgepragte Nahkantenstruktur
auf. Das niederenergetischste Signal (a) mit 1,15eV ist einem Ubergang schwachgebundener Elek-
tronen in der Ndhe des Ferminiveaus zuzuordnen. Lediglich das V3d-Band weist Anfangs- und
Endzustande auf, die einen so deutlich ausgepragten Ubergang zulassen. Demzufolge handelt es
sich bei diesem Signal um einen Intraband-Ubergang zwischen Elektronenzustanden innerhalb des
d-Bandes.
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Schwieriger stellt sich hingegen die Interpretation der anderen beiden Valenzband-Signale mit
5,1eV (b) und 10,1eV (c) dar. Um zu zeigen, welche Interpretationen méglich sind, werden im
folgenden drei Erklarungs-Ansatze diskutiert:

1.

Zéahlrate N(E)

Im Gegensatz zu Signal (a) handelt es sich bei (b) und (c) um Interband-Ubergange. Aus Pho-
toelektronen-Spektren (nicht abgebildet) und Bandberechnungen (Bild A.7b) ist die Lage des
Valenzbandes bekannt, welches sich aus 3d- und 4s-Elektronenzustdnden zusammensetzt. Ein
d-artiger Zustand muf ca. 0,5eV Uber dem Fermi-Niveau liegen und ca. 4eV darlber wird ein
weiterer Zustand im Leitungsband vermutet. Diese Annahmen ergeben ein einfaches Modell,
das in Bild A.10b als Schema dargestellt ist. Dem Signal (c) kann eine Anregung aus dem unte-
ren Valenzband in das obere Leitungsband zugeordnet werden. Fir (b) ergeben sich damit zwei
Kombinationsméglichkeiten, die energetisch konsistent sind. Da das s-Band auch deutlich
breiter als das d-Band ist und das Anregungssignal (c) sich mathematisch aus einer Faltung der
Anfangs- mit den Endzusténden ergibt, verwundert es zumindest, daf} sich im EELS-Spektrum
eine deutliche Struktur einstellt.

Das Signal (b) wurde von Robin [RS] einer ,,M4s-Schalen-lonisation* zugeordnet, was mit der
Darstellung (Bild A.10b) als Anregung des d-Bandes durchaus konform ist. Das Signal (c)
wurde bei einigen Ubergangsmetallen, jedoch nicht bei Vanadium beobachtet. In den anderen
Fallen wurde es einem ,,abgesenkten Plasmonenverlust” zugeordnet, der aufgund einer Mik-
rostruktur der Kristallite auftritt. In den energieabhdngigen Messungen (Bild A.7) zeigt (c) je-
doch ein anderes Anregungsverhalten als das Plasmon (d). (c) ist jedoch bei der 200eV-
Messung am ausgepragtesten, was zumindest die Vermutung zuldft, daf’ es sich um ein Ober-
flachen-Plasmon handelt.

Es ist nicht auszuschliellen, dalR wahrend der Messung die reaktive Vanadium-Oberflache par-
tiell oxidiert war. Da EELS sehr oberflachensensitiv ist, kdnnen hier auch die Molekul-
Anregungen von Adsobaten spektroskopiert werden. In &lteren Untersuchungen wurde dies
(nach heutigem Wissen) oftmals nicht ausreichend beruicksichtigt. Die Signale (b) und (c) kon-
nen in diesem Fall Anregungen von 1= und o-gebundenen O2p-Elektronen sein. Gegen eine
Oxidation der Oberflache spricht jedoch die geringe Abhéangigkeit von Signal (c) gegeniber
der Anregungsenergie.
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Signal (eV) . Eigene Optische
_ Ubergang Messung [RS] EVF
N Eo=200eV Eo=12keV  hv

a 3d - 3d 1,15 - 1,1-1,9
b VB - LB 51 5,4 3,5; 55
c VB - LB 10,1 -

d hiw 21,9 21,6

e 3ps2 — LB 36,6 41,9

f 3p1/2 bd LB 3817

g 3p®3d® - 3p°3d*| 51,5 51,6

h 3s -~ LB 67,1 67,4

Tabelle A.2: Signale aus EELS-Messungen an Vanadium

A.2.5 Energieverlustfunktion aus optischen Daten

Aus optischen Transmissions-Messungen an diinnen Schichten hatten Johnson und Christy [JC]
unter Anwendung der Kramers-Kronig-Relationen den komplexen Brechungsindex einiger Uber-
gangs- und Edelmetalle bestimmt. Einfache Umformungen auf der Grundlage der Dielektrischen
Theorie (§ 2.2.1) ermdglichen damit einen direkten Vergleich der optischen Energieverlustfunktion
mit dem Spektrum einer EELS-Messung. Auch die Diskussion der gebrauchlicheren Dielektrischen
Funktion g(w) = &; + ilg, wird dadurch mdglich.

Das EELS-Spektrum einer 100eVV-Messung ist in Bild A.11a zusammen mit der optischen Ener-
gieverlustfunktion Im(1/€) von Vanadium dargestellt. Beide Kurven zeigen einen &hnlichen Ver-
lauf mit zwei lokalen Intensitdtsmaxima. Ein breites Maximum zwischen 1eV und 2eV, was einem
Wellenlangen-Bereich A von 1200nm bis 600nm entspricht, korreliert mit dem Signal des Intra-
bandlbergangs (a). Mit EELS tritt dieses Signal trotz einer Anregungsbreite von ca. 400meV deut-
licher im Spektrum auf.

Im optischen Fall sind aufgrund der Impulsbilanz nur direkte Ubergange mit gleichem k mdglich.
Eine Erklarung fiir die Abweichung der beiden Kurven kdnnte darin begriindet sein, dal oberhalb
der Fermikante eine Bandregion vorliegt, in die nur durch indirekte Uberginge angeregt werden
kann. Mit EELS ist eine Anregung in diesem Bandbereich mdglich.

Bei optischen Anregungen (Ak = 0) tritt eine hdhere Wechselwirkung im Energiebereich von
hv = 2eV auf. Eine weitere, jedoch schwicher ausgepragte Uberhéhung wird noch bei ca. 3eV be-
obachtet, was einer Wellenlange von ca. 400nm entspricht.
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Das zweite EELS-Signal (b) bei 5,1eV tritt auch in der optischen Energieverlustfunktion auf. Dort
allerdings mit ca. 5,5eV. Ein Blick auf die Dielektrische Funktion von Vanadium verdeutlicht eine
Dispersion im Bereich von 1eV bis 4eV, die auf die Resonanz von d-Elektronen zurtickzufiihren
ist. Deutlich wird dies, wenn man &; nach dem Drude-Modell heranzieht. Dieses ist an die Plasma-
resonanz von Vanadium mit den Werten 7 w = 22,5eV und 7 /T = 4,5eV angepalt und beschreibt
somit das Verhalten freier Elektronen.

Erst ab 4eV stimmt €; prge gut mit €; aus der Messung tberein. Fir die Energie der Plasmaschwin-
gung % wnimmt €; als Resonanzbedingung den Wert €, = 0 an.
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Bild A.11: a) Vergleich von EELS-Messung und Energieverlustfunktion Im(1/¢)
b) Dielektrische Funktion &) im Vergleich zum Drude-Modell
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B. Vanadiumnitrid, VN

Auch den Stickstoffverbindungen von Ubergangsmetallen wird aufgrund interessanter chemischer
und physikalischer Eigenschaften in den letzten Jahren eine gréRere Aufmerksamkeit gewidmet.
Die Nitridisierung von Oberfl&chen ist ein industrieller ProzeRschritt, der bei Schneidwerkzeugen
eine Steigerung der Standzeiten bewirkt. Durch die Mdglichkeit, Nitride als Dinnschichten herzu-
stellen, haben ihre Anwendungen in die verschiedensten Bereiche der Technik Einzug gehalten.
Als Beispiele dafiir seien korrosionsfeste und dekorative Uberziige, sowie elektrische Kontakte und
Diffusionsbarrieren in Mehrschichtsystemen genannt. Auch (ber eine neue Herstellungs-Methode
far Vanadiumnitrid nach dem RTP-Verfahren (Rapid Thermal Processing) wurde berichtet [Kol].

Da die Herstellung und Charakterisierung von VO,-Diinnschichten ein Forschungs-Schwerpunkt
im 1. Physikalischen Institut ist und EELS an diesem Material zu einer wichtigen Untersuchungs-
Methode fiir den dort auftretenden Halbleiter-Metall-Ubergang wurde, war es von Interesse, neben
dem EELS-Spektrum von metallischnem Vanadium (8 A.2) auch das einer weiteren Vanadium-
Verbindung zu kennen.

B.1 Eigenschaften

Stickstoff und Vanadium bilden als Vanadiumnitrid (VN) eine stabile chemische Verbindung.
Vanadium liegt in dieser Verbindung formal als 3-wertiges VV**-lon mit der Elektronenkonfigurati-
on [Ar]3d2 vor. Mit VN, und V3N sind auch andere Stéchiometrien bekannt. Vanadiumnitrid be-
sitzt eine kubische Struktur mit einer Gitterkonstante von a = 4,13A, wodurch sich eine Dichte von
p = 6,13g/cm’ ergibt. Aufgrund der raumlichen Uberlappung von d-Elektronenzusténden stellt sich
eine metallische Leitfahigkeit ein.

In den XPS-Messungen wurde anhand der V2ps,- und N1s-Signale ein V/N-Verhéltnis von
0,79 £ 0,1 ermittelt, was einer V4Ns-Stdchiometrie entspricht. Méglicherweise wurde hier ein N-
UberschuR durch einen partiellen Einbau von molekularem Stickstoff zu VN, verursacht. In einem
nachfolgenden Temperschritt kann dieser noch zu VN weiterreagieren [Kol].

B.2 XPS-Messungen

Durch reaktives RF-Sputtern in einer No-Atmosphare (p = 0,12Pa) wurde eine ca. 100nm dicken
VN-Schicht abgeschieden. Es werden XPS- und EELS-Messungen (Bild B.1) mit unterschiedli-
chen Anregungsenergien an dieser Dlnnschicht vorgestellt. Das Ziel dieser Untersuchung ist es,
groRere Gewilheit Uber die elektronischen Anregungen von Vanadium-Zustanden in den EELS-
Messungen zu erhalten.

Im XPS-Spektrum (Bild B.1b) wird das Valenzband von Vanadiumnitrid, sowie die schwachge-
bundenen N2s-, V3p- und V3s-Rumpfniveaus abgebildet. Das Valenzband wird aus VV3d- und N2p-
Elektronenzusténden gebildet.
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Das V3d-Band, das mit zwei Elektronen pro Vanadiumatom besetzt ist, tritt mit einer Bindungs-
energie von 0,65 £ 0,15eV auf und bildet das obere Valenzband. Im XPS-Spektrum ist das V3d-
Signal daher deutlicher ausgepragt, als beispielsweise in Vanadiumdioxid (8§ 4.3.6), wo dieses Ni-
veau nur einfach besetzt ist. Aus einer hohen Zustandsdichte am Ferminveau kénnen die metalli-
schen Eigenschaften von Vanadiumnitrid abgeleitet werden.

Das untere Valenzband wird im wesentlichen durch das N2p-Niveau gebildet, das im XPS-
Spektrum ein Maximum bei 6,0eV besitzt. Ein schwachgebundenes N2s-Niveau wird mit 16,5eV
ermittelt.

a
‘ hw : .
V3d y Bild B.1:
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% | | | | \\ A~ unterschiedlichen
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B.3 EELS-Messungen

An Vanadiumnitrid wurden EELS-Messungen mit vier verschiedenen Anregungsenergien zwi-
schen 100eV und 2,9keV durchgefiihrt. Die EELS-MeRkurven (Bild B.1a) weisen alle einen &hnli-
chen Kurvenverlauf auf. Da im XPS-Spektrum (Bild B.1b) und EELS-Spektrum (Bild B.1a) der
gleiche Skalierungsmalistab gewéhlt wurde, I4R3t sich bei senkrechter Orientierung gut nachvollzie-
hen, welcher Elektronenzustand zu einer Anregung im EELS-Spektrum beitragen kann. Ein zwei-
fach differenziertes Spektrum der 200eV-Messung (rot) ermdglicht eine prazise Auswertung der
Signallagen.

Das EELS-Signal bei 2,0eV &Rt sich somit eindeutig einer Anregung des V3d-Bandes zuordnen.
Hier treten dipolverbotene d-d-Ubergénge auf, die auch aus EELS-Messungen an Ubergangsme-
talloxiden [Fro] bekannt sind. Signale bei 6,5eV und 10,5eV haben das N2p-Band als Ausgangszu-
stand. Allerdings kénnen hier auch weitere VV3d-Anregungen zum Kurvenverlauf beitragen. Uber-
géange aus dem N2s-Niveau treten erst ab 16eV auf. Am rechten Bildrand ist noch die Absorptions-
kante des aufgespaltenen VV3p-Niveaus zu erkennen.

Ein breites, unstrukturiertes Signal, das mit zunehmender Anregungsenergie eine héhere Intensitét
annimmt, tritt bei 26,5eV auf. Dies ist ein typisches Anzeichen dafir, daB es sich um eine kollekti-
ve Anregung handelt. Die gute Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert von 7 w = 25,1eV,
den man aus der Resonanzbedingung fiir acht VValenzelektronen erhélt, bestétigt diese Annahme.

B.4 N1s-und V3s-
Absorptionskanten

N
VN
S =

‘ N1s-Absorptionskante ‘

Neben den EELS-Valenzbandspektren
(Bild B.1a) liefern besonders die Ab-
sorptionskanten der V3p- und N1s-
Niveaus (Bild B.2a,b) entscheidende
Hinweise Uber den Verlauf des Lei-
tungsbandes.

+ T
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Bild B.2: a) N1s-Absorptionskante 66 72 78 84
b) V3s-Absorptionskante Bindungsenergie / Verlustenergie (eV)

Beide Absorptionskanten sind in den
Teilbildern so angeordnet, daf3 sich
die gleichen Endzustéande (bereinan-
der befinden. Die XPS-Melkurven der
Rumpfniveaus sind grau schattiert
eingezeichnet.

Zahlrate N(E)
<
w
(2]

In den EELS-Spektren treten zwei
breite Absorptionssignale auf, wobei
das erste Signal mit der eigentlichen

Absorptionskante einsetzt und eine \
Breite von ca. 5eV besitzt.
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Durch eine Einsattelung bei 6,5eV ist das zweite Signal davon getrennt, das in einem Bereich von
9eV bis 14eV vorliegt. Die Angabe der Energie bezieht sich hier auf die Verlustenergie abzlglich
der Bindungsenergie des Ausgangsniveaus.

Die Auspragung der Kantenstruktur 18Rt sich auf die unterschiedlichen Halbwertsbreiten der ato-
maren Rumpfniveaus (N1s, V3s) zurlckfihren.

B.5 Energieniveau-Schema

Aus den Ubergéangen, die mit EELS beobachtet wurden, wird ein Energieniveau-Schema (Bild B.3)
fir Vanadiumnitrid erstellt. Das Leitungsband 18Rt sich aus der Absorptionskanten-Struktur ermit-
teln. Die unbesetzten V3d-Zustande tragen gemeinsam mit dem antibindenden N2p™-Band zum
unteren Bereich des Leitungsbandes bei.

Im oberen Teil des Leitungsbandes

14
spiegelt sich die Zweiteilung des N2S’
A A
Valenzbandes in ein N2p- und
N2s-Band wieder. Auch hier sind Leitungsband 9
antibindende Zustande sind nach
dem Molekiilorbital-Modell > N2p'
(§ 2.6) fiir diese Bandstruktur ver- 0 4 + =
antwortlich. 0,6 Vvad
Das metallische Verhalten von Valenzband -6 N2p
Vanadiumnitrid 1a8t sich durch ein
unvollstandig besetztes V3d-Band
am Ferminiveau erklaren. -16.5 | | N2s
-38,5 V3p
-40,0
67,5 V3s
Bild B.3:
Energieniveau-Schema von
Vanadiumnitrid aus XPS- und
EELS-Messungen mit
Rumpfniveau-Anregungen
-397 N1s
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C. Berylliumoxid, BeO

Als einfache Metalle werden die Metalle bezeichnet, deren Valenzbénder aus s- und p-Elektronen-
zustanden gebildet werden. Dazu zahlen bis auf einzelne Ausnahmen die Elemente der Hauptgrup-
pen la, Ila und I11b. Das dielektrische Verhalten dieser Metalle kann gewdhnlich sehr gut durch das
Modell eines freien Elektronengases beschrieben werden. Sie grenzen sich auch damit von den d-
und f-Ubergangsmetallen in den Nebengruppen ab.

C.1 Eigenschaften

Berylliumoxid befindet sich in einer isoelektroni-
schen Reihe mit der kovalenten Verbindung Bornit-
rid (8 3.1) und dem stark ionischen Lithiumfluorid.

Das Verhéltnis der lonenradien eines Be**- und eines
O -lons betragt 0,26. Dadurch stellt sich in Berylli-
umoxid eine tetraedische Koordination ein. a-BeO
liegt in einer Wurtzit-Struktur (Bild C.1) vor, in der
die BeO,-Tetraeder Uber ihre Ecken miteinander
verkniipft sind. Oberhalb von 2050°C stellt sich eine
B-Modifikation ein, bei der eine Verknipfung Gber Bild C.1: Wurtzit-Struktur von a-BeO
die Kanten zu Doppeltetraedern erfolgt.

BeO zihlt zur Gruppe der bindren Oxide. Die Angaben zum vorliegenden Bindungscharakter sind
durchaus widerspriichlich. Je nach Autor wird er als ionisch oder kovalent klassifiziert. Die Elek-
tronegativitaten” von Sauerstoff (3,44) und Beryllium (1,57) lassen jedoch einen starken ionischen
Bindungscharakter erwarten. Der Schmelzpunkt nimmt mit 2530°C einen hohen Wert an, was fur
eine aullergewohnlich starke Bindung spricht.

Im Gegensatz zu einigen Gruppe-11-Oxiden, wie MgO, ZnO oder CdO, wurde BeO bislang nur
relativ selten untersucht. Im folgenden werden Messungen an einer polykristallinen BeO-Keramik
vorgestellt, die Ublicherweise fur die Dosimetrie mittels thermisch stimulierter Exoelektronenemis-
sion (TSEE) verwendet wird. Zur Probenpraparation ist eine gewisse Sorgfalt erforderlich, da Be-
rylliumoxid toxisch ist.

b nach Pauling

C.2 XPS-Messungen

Im XPS-Spektrum von BeO (Bild C.2) treten Signale der O1s-, Bels- und O2s-Rumpfniveaus auf.
Ein verbreitertes Valenzband-Signal 14t sich durch die Anpassung von Gauss-Kurven (grin) in
zwei Signale V, und V), zerlegen. Die Bindungsenergien der Photoelektronensignale (Tabelle C.1)
beziehen sich auf das Ferminiveau. Zur Kalibrierung der Spektren mufte zuvor eine elektrostati-
sche Probenaufladung von +7,0eV beriicksichtigt werden, die wahrend den Messungen auftrat.
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Bild C.2: XPS-Spektrum an Berylliumoxid; O2p-Valenzband-Bereich vergrofert dargestellt

Als die MelRwerte mit der gréfiten meRtechnischen Relevanz gelten die 1s-Rumpfniveaus von Sau-
erstoff und Beryllium. Deren Bindungsenergien liegen in den eigenen Messungen um ca. 0,5eV
unter den Literaturwerten [Ham].

Fur das Valenzband weichen die eigenen Angaben sogar um bis zu 1,8eV zu niedrigeren Bind-
ungsenergien hin ab. Diese Abweichungen kdnnen auf die kristalline Qualitat der Berylliumoxid-
Proben zurlckgefiihrt werden. In EELS-Untersuchungen an polykristallinen und amorphen BeO-
Dinnschichten [Grii] wurden Bandliicken von 9,6eV und 7eV ermittelt. Fur einkristallines Material
liegt sogar ein Wert von 10,6eV [RWL] vor. Es ist daher naheliegend, daR die Kristallinitit bei
Berylliumoxid auch einen Einflu} auf die Lage der Energieniveaus hat.

Die Bandkanten des Valenzbandes (VBM, VBm) werden durch die differenzierte MelRkurve (rot)
bestimmt. Die Bindungsenergie der oberen Bandkante befindet sich beim halben Wert der Band-
lucken-Energie, die aus den EELS-Messungen (8 8.2.4) ermittelt wurde.
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Auf der hochenergetischen Seite des O1s-Signals tritt mit einer Energiedifferenz von ca. 25eV ein
Sekundarsignal der Ol1s-Photoelektronen auf, das als Plasmonanregung von Berylliumoxid inter-
pretiert wird.

Niveau
Energie (eV) 6,2 4.3 5.8 9,2 23,2 113,5 531,5
[Ham] 9,0 4,4 7,6 11,0 24,4 114,2 532,1

Tabelle C.1: XPS-Signale an Berylliumoxid aus Bild C.2; Vergleich mit Literaturdaten [Ham]

C.3 Bels- und Ols-Absorptionskanten

Nachdem mit XPS-Messungen die Valenzbandstruktur von BeO bestimmt wurde, kann durch
EELS-Messungen die Struktur des Leitungsbandes ermittelt werden.

Mit einer Anregungsenergie von 1600eV werden die Absorptionskanten der Ol1s- und Bels-
Rumpfniveaus angeregt. Beide Spektren (Bild C.3) sind graphisch auf die gleichen Endzustéande
fixiert.

Die EELS-Signale (d-g) stellen Ubergange in die unbesetzten Leitungshand-Zustande von BeO dar.
Dabei ist eine Doppelstruktur des Leitungsbandes zu erkennen. Die ansteigende Signalflanke ent-
spricht dabei der unteren Leitungsbandkante (LBm).

Das Ferminiveau Eg ist durch die Bindungsenergie der Rumpfniveaus aus XPS-Messungen
(Bild C.2) gegeben.
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Bild C.3: EELS-Spektren,
1s-Absorptionskanten
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C.4 Bandstruktur nach Molekulorbital-Modell

Aus den EELS-Messungen (Bild C.3) werden zwei Energieniveaus L, und L, im Leitungsband
bestimmt, die ca. 4,5eV auseinander liegen. Durch diese Doppelstruktur ergibt sich eine Analogie
zur Struktur des Valenzbandes (Bild C.2).

Eine Erklarung dafiir kann ein einfaches Modell nach der Molekulorbital-Theorie liefern. An der
chemischen Bindung in Berylliumoxid sind sechs Valenzelektronen beteiligt. Davon stammen vier
Elektronen aus den 2p-Zustdnden des Sauerstoffs und zwei Elektronen aus den 2s-Zustédnden des
Berylliums. Das Molekilorbital-Schema (Bild C.4) veranschaulicht, daR die atomaren Be2s-,
Be2p-Orbitale mit den O2p-Orbitalen zu bindenden und antibindenden Molekdlorbitalen hybridi-
sieren. Aus diesem Modell (Bild C.4) wird nun verstandlich, worauf die Doppelstruktur des Va-
lenz- und Leitungsbandes beruht. Letztendlich spiegelt sich darin die Energiedifferenz der 2s- und
2p-Zustande von Beryllium wieder. Die bindenden Molekulorbitale sind Gberwiegend 2p-artig. Die
unbesetzten, antibindenden Molekilorbitale weisen hingegen einen metallischen Charakter auf.

Im Festkorper spalten diese Energieniveaus zu Bandern auf. Die bindenden Zustinde bilden dabei
das Valenzband, die antibindenden das Leitungsband. Die Bandliicke E, liegt als Abstand der bei-
den Béander vor. Aus optischen Untersuchungen [RWL] ist bekannt, da BeO, ahnlich wie die mei-
sten 11-VI-Halbleiter, eine direkte Bandlicke besitzt.

Ly
_— anti-
L, bindende

4 MO

Bervllium

Sauerstoff

bindende
MO

Bild C.4: Molekilorbital-Schema von Berylliumoxid
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C.5 Ubergange aus EELS-Messungen

Die Ubergénge aus den EELS-Spektren (Bild
C.3 und C.5) sind in der Tabelle C.2 zusam-
mengestellt. Fir Berylliumoxid wird ein 4- 1 b
Niveau-Modell (Bild C.4) entwickelt, das | /\
jeweils zwei Zustandsdichte-Maxima im / \

Valenz- und Leitungsband beriicksichtigt.
Nach diesem Modell sind die drei EELS-
Signale (a;, a; und ag) als Bandiibergénge aus
dem O2p-Band in das Leitungsband zu ver-
stehen. Das Signal (ay) entsteht aus der
Uberlagerung zweier Ubergdnge und weist
daher eine gréRere Intensitdt und Energie
breite als die benachbarten Signale (a;) und y
(as) auf. Y EELS: 1600eV CAE10

=
o

d’N(E)/dE’

Zéahlrate N(E)

Im Gegensatz dazu handelt es sich beim er- 0 10 20 30 40
sten Signal (ag) um eine exzitonische Anre- Verlustenergie (eV)

gung. Aus optischen Untersuchungen [RWL]

ist bekannt, dal3 in Berylliumoxid ein starkes Bild C.5: EELS-Valenzbandspektrum
Exziton mit einer Bindungsenergie von

170meV vorliegt. Die eigentliche Fundamentalabsorption tritt nur relativ schwach auf. Mit diesen
Informationen laRt sich, ausgehend von Signal (ag) bei 8,4eV, die Bandlicke von Berylliumoxid
mit 8,6eV abschatzen.

Damit liegt eine deutliche Abweichung zu
Ubergang Energie [eV] einigen Literaturangaben vor. Grindler gibt

Exziton 9,6eV [Grii] an, Rossler ermittelte mit 10,6eV
A VBM - LBm 84 [RWL] den hdchsten Wert. Die hier be-
a Vi - L 10,7 stimmte Bandllcken-Energie stimmt aber
- V, - L 13 - 15 besser mit den Daten von Hamrin (berein,
Vi - Ly der ebenfalls mit Photoelektronen-Spek-
as V) - Ly 17,9 troskopie arbeitete und einen Wert von 8,8eV
b hw 23,9 [Ham] erhielt.
Ca 02s - L, 30,8 Das EELS-Signal (b) mit der starksten Inten-
C> 02s - Ly ~35 sitat liegt bei 23,9eV vor. Im Energieniveau-
d Bels - L, 119,3 Schema (Bild C.6) wird deutlich, daB diese
e Bels - L, 124 4 Energie nicht fur einen Ubergang aus dem
: O1s - L, 5372 OZs-N.lvejau au.srelcht.. Ein hochl.liegenc_ies
Energieniveau im Leitungsband &Rt sich
9 Ols - Ly %418 anhand der Absorptionskanten-Struktur aus

Tabelle C.2: Ubergange aus EELS-Messungen Bild C.3 ebenfalls ausschlielen.
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Diese Verlustenergie von Signal (b) stimmt jedoch erstaunlich gut mit einem Wert von 24,5eV
Uberein, den man theoretisch flr eine Plasmaresonanz von sechs quasifreien Valenzelektronen im
BeO-Gitter erhélt. Daher erscheint eine kollektive Elektronenanregung, die auch von anderen Ar-
beitsgruppen beobachtet wird, fir das Signal (b) bei 23,9eV als gesichert. Grindler [Grii] hat mit
24,4eV an polykristallinem und 23eV an amorphem BeO ahnliche Werte ermittelt.

Anregungen aus dem O2s-Niveau (cy,c,) treten erst ab ca. 29eV auf.

C.6 Energieniveau-Schema

Aus den Betrachtungen der vorhergehenden Kapitel kann nun das vollstdndige Energieniveau-
Schema von Berylliumoxid (Bild C.6) abgeleitet werden. Aus den Signalintensititen kénnen sogar
Abschatzungen der Zustandsdichte gewonnen werden, die in der Farbintensitdt der
Niveaudarstellung wiedergegeben sind.

Die elektronischen Energieniveaus wurden aus den eigenen XPS- und EELS-Messungen (Bild C.2,
C.3 und C.5) an Berylliumoxid ermittelt. Dabei werden Doppelstruktur des Valenz- und Leitungs-
bandes beobachtet, die sich aus einem Molekilorbital-Modell (Bild C.4) erkléaren lassen. Im Ener-
gieniveau-Schema (Bild C.6) sind diese als schattierte Zonen dargestellt. Das Ferminiveau, das als
Nullpunkt der Bindungsenergien gewahlt wurde, befindet sich symmetrisch zwischen den Band-
kanten. Alle EELS-Signale (Tabelle C.2) kénnen Ubergéngen (blaue Pfeile) zwischen den Ener-
gieniveaus zugeordnet werden.

Ein ahnliches Schema fir Berylliumoxid wurde von Griindler zur Interpretation seiner EELS-
Messungen [Gri] vorgeschlagen. Dabei wurde allerdings auf die Energieniveaus neutraler Berylli-
um- und Sauerstoffatome zurtickgegriffen. Im Gegensatz dazu kénnen hier die Ausgangszusténde
im Energieniveau-Schema (Bild C.6) durch eigene Messungen belegt werden.

Energie (eV)
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D. Galliumoxid, -Ga,O3

Im Gegensatz zu Saphir (a-Al,O3) liegt bei Galliumoxid die thermodynamisch stabile Phase in der
K-Struktur vor. In dieser Struktur wachsen auch natiirliche Oxidschichten auf Galliumverbindun-
gen auf. Ga,0s-Zellen werden bereits industriell als halbleitende Gas-Sensoren eingesetzt. Durch
eine gezieltes Wachstum auf GaAs-Substraten wird auch mit einer Anwendung von Ga,0Os-
Schichten in MOSFETY-Bauelementen spekuliert.

In der Gitterstruktur von -Ga,0Os; (Bild D.1), die isomorph mit der u-Struktur von Al,O3 ist [IFF],
zeichnen sich zwei Positionen von Gallium-Atomen aus. Wahrend die O-Atome oktaedrisch um
die Gaj-Atome angeordnet sind, liegt fir die Ga,-Atome nur eine tetraedrische Koordination vor.
Durch die schichtweise Anordnung der Ga-Atome tritt im Kristall eine deutliche Anisotropie auf.
Dadurch werden die mechanischen Eigenschaften von Ga,O; geprégt, da die Kristalle eine Lagen-
struktur ausbilden. Bei Beanspruchung zerbrechen sie dementsprechend leicht.

Bild D.1:
Anordnung der Ga- und
O-Atome in K-Ga,0O;

Auch fur den elektrische Leitungsmechanismus liegt eine niedere Dimensionalitit vor, da die
Elektronenzustinde stdrker entlang der b-Achse orientiert sind. Fir eine ,,Hopping*“-Leitung in
andere Raumrichtungen muR eine Potentialbarriere von 0,5eV im Leitungsband tUberwunden wer-
den.

D.1 Bandstruktur

Das Valenzband von Ga,O; wird zum berwiegenden Anteil aus den 2p-Orbitalen des Sauerstoffs
gebildet. In Gallium-Atomen treten schwachgebundene 3d-Orbitale auf, die eine zusatzliche Ab-
schirmung der Kernladung flr die Valenzelektronen bewirken. Dies ist eine Erklarung dafir, daf}
die Bandliicke von Ga,0O3 deutlich kleiner ist als beispielsweise die von Al,Os.

Zum Leitungsband von Ga,O; (Bild D.2) tragen im wesentlichen die Gads- und Ga4p-Zustéande
bei. Der untere Bandbereich, der die Leitungsbandkante LBm bildet, wird hauptsachlich aus den
4s-Zustdnden der Ga,-Atome gebildet. Im Leitungsband treten zwei Zustandsdichte-Maxima (L,
und L)) auf, die 2,5eV auseinander liegen.

Y Metaloxide-semiconductor field-effekt-transistor
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Bild D.2: Struktur des Leitungsbandes von 3-Ga,0Os in drei Raumrichtungen [Abs]

In temperaturabhéngigen, optischen Transmissions-Messungen an Ga,O3; [Hof] wurden zwei Ab-
sorptionsstrukturen mit einer Energiedifferenz von 170meV bei T = 15K beobachtet. Mdglicher-
weise tritt bei der zuerst einsetzenden, schwachen Absorption (Bild D.3, rot) eine exzitonische
Anregung auf. Da sich das Leitungsbandminimum (Bild D.2) nicht am "-Punkt einstellt, wére auch
mdglich, daB in Ga,Os eine indirekte Bandliicke vorliegt.

Beim zweiten Absorptions-Signal (blau) handelt es sich mit GewilRheit um eine fundamentale Ab-
sorption. Es treten direkte Bandlibergange vom Valenz- ins Leitungsband auf. Deutlich ist auch die
Temperatur-Abhangigkeit (Bild D.3) der Absorptionssignale zu erkennen. Dabei ist fur das erste
Signal mit AE = -0,24eV bei Raumtemperatur eine groRere Verschiebung als fir das zweite Signal
(AE = -0,15eV) festzustellen.

4.8 ‘
1- =z - Ga O
477 4,73V | . —
) \
S 46 2 T~_
> . \.
= {ee—eecgoi oo
w T—
]
T \
4.4 1 \\ 4,32V |
\
®
4.3 : .
0 50 100 150 200 250 300
Temperatur (K)
Bild D.3:

Absorptions-Signale in optischen Transmissions-Messungen
an Ga,0; in Abhéangigkeit von der Temperatur [Hof]
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D.2 EELS-Messungen

Im EELS-Valenzbandpektrum von Ga,03
(Bild D.4) ist ein deutlicher Anstieg der
EELS-MeRkurve zu beobachten der ab ca.
4,5eV einsetzt. Mit Blick auf die Ergebnisse
optischer Messungen (Bild D.3), konnen
bandkantennahe Bandibergange dieser aus-
geprégten Signalflanke zugeordnet werden.
Aus der 2-fach differenzierten MeRkurve 18Rt
sich ein charakteristischer Wert von 4,5eV
flr das Einsetzen dieser Bandibergange er-
mitteln.

Da die Messung bei Raumtemperatur erfolg-
te, geht diese Angabe konform mit dem
zweiten Absorptionssignal (2) in Bild D.3,
das dort mit einer hoheren Energie auftritt.

Die EELS-MeRkurven zeigen im weiteren

[T T T ]
T
B
Yl Ea
Z
?
2 Gay03
0 f
z Iﬂll'v./j\llﬂlllw
Q i
% \
<
o ai
N1 TRl ||| || | FELS 1200ev CAFL0
LA B L AL L B L AL B
0 10 20 30 40

Verlustenergie (eV)

Bild D.4: EELS-Valenzbandspektrum

Verlauf eine deutliche Signalstruktur, die sich in den Messungen mit unterschiedlichen Anregungs-
energien von 100eV bis 2900eV (nicht abgebildet) sehr gut reproduzierte. Dies verdeutlicht, dafB in
der Ga,0s-Probe eine ausgepragte Bandstruktur vorliegt, die auf eine sehr gute Kristallinitit zu-

rickzufiihren ist.

Ga,03 Signal (eV) Zuordnung

» 1 4,3 Exziton

Eq 4,5 VBM - LBm
a 6,0 Vi - L

a, 9,7 Vi - Ly

as 12,4 Vi - L

a 17,6 V- Ly

b, 19,8 Gaad - L,
b 22,5 nhw

by 30 02s - Ly

Tabelle D.1: Signale aus EELS-Messungen
an Galliumoxid (3-Ga,03) mit

Zuordnung von Bandubergangen

Der erste Bandubergang (a;) aus den kanten-
nahen Bandbereichen setzt in Ga,O; mit
6,0eV ein.

Der intensivste Valenzband-Ubergang tritt in
Gay03 (as) mit einer Energie von 12,4eV (a3)
auf. Bei einem weiteren intensiven Signal (b,)
handelt es sich um eine Anregung des Ga3d-
Niveaus.

Ein Signal bei 22,5eV (b,) zeigt eine deutli-
che Abhéngigkeit von der Anregungsenergie
und wird daher als Plasmaresonanz der Ga4s-
und O2p-Valenzelektronen interpretiert.

Im Bereich ab 25eV werden ebenfalls noch
deutliche EELS-Signale (bs,bs) beobachtet.
Diese lassen sich auf Uberginge aus dem
schwachgebundenen 0O2s-Rumpfniveau zu-
rickfihren.
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Dariiber hinaus treten im EELS-Spektrum von Ga,0O; (Bild D.4) noch zahlreiche Signale mit einer
geringen Intensitét im d°N(E)/dE*-Spektrum auf. Diese Signale haben méglicherweise ihre Ursache
in der Aufspaltung der Energieniveaus, da in 3-Ga,0; eine Anisotropie bezliglich der Anordnung
der Gallium-Atome (Bild D.1) vorliegt. In a-Al,Oz (Saphir) wird eine vergleichbare Signalvielfalt
nédmlich nicht beobachtet.

Die Signalstruktur (a;-a4) resultiert aus Bandlbergangen zwischen den Zustandsdichte-Maxima im
Valenzband und Leitungsband. Die Signale setzen mit einer Energie ein, die dem Betrag der
Bandliicke AE, entspricht. Diese wird fiir 3-Ga,05 zu 4,5eV ermittelt.

Ubergange aus den schwachgebundenen Rumpfniveaus (by,bs,b,) treten ab ca. 20eV auf. In diesem
Energiebereich liegt auch eine kollektive Anregung der Valenzelektronen (b,) vor, die mit 22,5eV
beobachtet wird.

In Bild D.3 werden die Ergebnisse der Messungen an Ga,Os schematisch in einem Energieniveau-
Schema dargestellt.

Energie (eV)

Leitungsband
3 A A A A I—|
RN I A O A I D Ferminiveau
Ga,03 0
3 [ Vi
ai az
Valenzband

10 IR v

.oo = 22,5eV (b.

-17 Ga3d
by bs

b3 b4

Bild D.5: Bandschema von Galliumoxid mit Bandibergéngen aus EELS-Messungen
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E. Kupferindiumdiselenid, CulnSe;

Es werden auch EELS-Messungen an CulnSe,-Dinnschichten (Abkiirzung: CIS) vorgestellt. Die
ternare 1-111-V1,-Verbindung kristallisiert in der tetraedischen Chalkopyrit-Struktur. Durch eine
direkte Bandliicke von 1,04eV weist dieses Material hinsichtlich der Anwendung in Solarzellen
einen entscheidenden Vorteil gegeniber der Silizium-Technologie auf, die aufgrund eines kleine-
ren optischen Absorptionsvermogens auf vergleichsweise groRere Schichtdicken angewiesen ist.
Die Forschungen an CIS zielen auf eine Optimierung der Absorberschicht, um in absehbarer Zeit
eine kostengunstige Massenproduktion von CIS-Diinnschicht-Solarzellen zu erméglichen.

E.1 EELS-Messungen

In Bild E.1 durfte es sich um die erste systematische EELS-MeRreihe handeln, die bislang an CIS
vorliegt. Es werden dort drei Spektren an indiumreichen Dinnschichten gezeigt, die nach verschie-
denen Préparationsschritten erstellt wurden. Aus den Photoelektronenspektren [Oes] ist ein Kupfer-
Indium-Verhéltnis von 1:4 bekannt, das sich auch wéhrend der Temperschritte nicht &nderte. Die
Messungen wurden einheitlich mit einer Anregungsenergie von 200eV durchgefihrt und sind da-
durch sehr oberflachensensitiv.

Fur die Messung nach 500°C-Tempern ist zusétzlich ein differenziertes Spektrum (rot) dargestellt,
das die Signalstruktur verdeutlicht. In
dieser Messung liegt auch das beste

kurve tritt eine Signalschulter (a) auf,
welche mit dem direkten Banduber-
gang vom Valenzbandmaximum ins
Leitungsbandminimum korreliert.

TN\

Signal-Rausch-Verhéltnis vor. Es ist
festzustellen, daB die MeRkurven %20 Tempern 500°C
nach den Temperprozessen eine ho- b

_ . . P i | Tempern 300°C
here Intensitat im Energiebereich von \‘ | '
ca. 10eV bis 15eV (d) annehmen. a \ ! :

/ ohne Vorbelhandlung
In der ansteigenden Flanke der MeR- \‘ //"" i
\

Zahlrate N(E)
ﬁ‘/

Die Signale (e) und (f) lassen sich j
anhand der Bandstruktur von CulnSe,
eindeutig Ubergangen der Se4s- und

o

c
In4d-Niveaus zuordnen. Ty /* f

S| \ €
Da der In4d-Zustand nur eine geringe m /|\ _/|\ »

~— ! |
Halbwertsbreite < 2eV aufweist Z b \/ \/ -
(nicht abgebildet), 1&Rt sich durch den 7 EELS: 200eV CAE10

—

Verlauf der bei 19eV einsetzenden 0 10 20 30

In4d-Absorptionskante (f) die Breite

des unteren Leitungsbandes mit ca.
5eV abschitzen. Bild E.1: EELS-Valenzbandspektren an CulnSe,

Verlustenergie (eV)
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E.2 Bandstruktur

In Bild E.2 ist schematisch die Bandstruktur von Kupferindiumdiselenid dargestellt, die aus XPS-
Messungen [Oes] und Bandberechnungen [Jaf] bekannt ist. Das Valenzband wird wesentlich durch
die p-artigen Zustande des Selens gebildet. Ein separater Bandbereich, der einer In-Se-Bindung
zugewiesen wird, liegt bei ca. 6eV vor. Das gefullte 3d-Band von Kupfer tragt zu hohen Zustands-
dichten in der Néhe der oberen Valenzbandkante bei. Von dieser Bandstruktur ausgehend, ergibt
sich eine plausibele Zuordnung der EELS-Signale. Diese erfolgt auf Grundlage der eigenen Mes-
sungen (Tabelle E.1). Das Signal (d) wird als Anregung des In-Se-Bandes in das Leitungsband
interpretiert. Da die CIS-Schicht sehr indiumreich war, korreliert auch die Intensitat des Signals mit
dieser Annahme. Die (ibrigen Signale (c) und (b) lassen sich dann als Ubergange aus dem Se4p-
Cu3d-Valenzband ableiten.

Offen bleibt vorerst noch die Frage,
was die Ursache fur die Intensitats-
zunahme in den Spektren der getem-
perten Schichten war. Durch einen
gestrichelten Pfeil wird diese Ten- | | | ||
denz in Bild E.1 angedeutet. Da eine

. . N In4d In-Se  Cu3d E
stochiometrische ~ Anderung  der Seds Se4p 0
Schichtzusammensetzung aus bereits
erwahnten Grinden ausscheidet,
werden hier zwei Erklarungen vorge-  Bild E.2: Valenzband-Verlauf von CulnSe, (Schema)
schlagen, die zu diesem Zeitpunkt
nicht endgultig entschieden werden kdnnen:

CIS

]

[
-

VB Er LB

» Die Kristallinitét ist ein Kriterium, um gute Strukturen in EELS-Spektren zu erhalten. Daher
kann sich in den Messungen abzeichnen, daf3 sich die Kristallinitat der Probe durch den Tem-
pervorgang verbessert hat.

» Das Tempern im Ultrahochvakuum ist zum anderen ein Praparationsschritt, um Adsorbate von
der Probenoberflache zu entfernen. Diese verursachen ebenfalls eine Verbreiterung der EELS-
Signalstruktur. Nach Tempern mit 500°C konnte die EELS-Messung folglich an einer adsor-
batfreieren Oberflache durchgefuhrt werden.

Signal

pbergang gene vie 9
(Bild E.1) 0 00e
a VBM - LBm 1,6eV
Tabelle E.1:

EELS-MeRergebnisse b Cusd - LB 3,3eV
an CulnSe, c Sedp - LB 6,0eV
d In-Se-Band - LB 11,6eV
e Se4s - LB 17,0eV
21,8eV

f In4d ~ LB (19,5eV — 24eV)
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F. Kaliumzinkfluorid, KZnF;

Mit Kaliumzinkfluorid wird ein ternéres I-11-V1l;-Halogenid vorgestellt, von dem bislang nur zwei
strukturelle Kiristall-Studien [MS, BM], allerdings noch keine elektronischen Bandstruktur-
Untersuchungen vorliegen.

KZnF3 (gesprochen: , Katzenflur) wird nach der Bridgman-
Methode aus KF und ZnF, hergestellt und kristallisiert in
einer fr ferroelektrische, terndre Oxide (z.B.: BaTiOs ) typi-
schen Perovskit-Struktur (Bild F.1). Dabei befindet sich das
Zn**-lon mit dem kleinsten lonenradius im Zentrum eines
Oktaeders, das aus sechs F-lonen gebildet wird. Die Ein-
heitszelle des KZnF;—Kcristalls ist an den Ecken mit K*-lonen

besetzt und hat eine kubische Gitterkonstante von 4,05A. Bild E.1:
Es bildet auch das Wirtsgitter fir verschiedene Dotierungen, P.erfl\:’.s’k:S:tLLikw.r \;oznn2|§ZnF3

wie beispielsweise Chrom, das bei Zugabe von 3% CrCl;
wihrend der Kristallherstellung eingebaut wird. Ca. 90% der Cr**-lonen befinden sich dabei ku-
bisch orientiert an der Position der Zn*"- und ca. 10% trigonal an der Stelle von K*-lonen [PFL].

Als technische Anwendung steht die Entwicklung eines durchstimmbaren Lasers auf der Grundlage
dieses Materialsystems im Raum.

F.1 Optische Eigenschaften

Durch die schwachgebunden 3d-Valenzelek- Welleniinge b (ren}

tronen der Cr**-Dotierungen werden elektroni- 1740 0 413 @i M8 a0
sche Niveaus in der verbotenen Zone des Kris-
talls erzeugt. Diese zeichnen sich durch diskrete
optische Absorptionen und Emissionen aus. In
Bild F.2 ist die Transmissions- (blau) und die
Absorptions-Kurve  (schwarz) eines KZnF;-
Kristalls mit einer Schichtdicke von 1mm abge-
bildet. Zur Verdeutlichung der Signalstruktur
wurde die Absorptionskurve nach der Wellenlan-
ge abgeleitet (rot).

In den Spektren werden drei Absorptionsmaxima
(I-111) ermittelt. Eine Fundamentalabsorption
kann im Spektralbereich bis 200nm noch nicht
beobachtet werden.

Transrmussion (h)

Diese Beobachtung &Rt sich auch dadurch be-
kraftigen, daR eine vergleichbare Fundamentalab- Photonsnergie (sV)

sorption in KF bei 126nm und in ZnF; erst unter  Bild F.2: Transmission und Absorption von
150nm einsetzt [LB. Cr**-dotierten KZnF5 bei T = 300K



Anhang: F. Kaliumzinkfluorid, KZnF; 110

Es werden allerdings Absorptions-Signale (I-111) beobachtet, die auf Uberginge der 3d-Niveaus
von 3-wertigen Chrom-lonen zurlickzufiihren sind. Als Folge eines starken Ligandenfeldes durch
die oktaedrisch angeordneten Fluorionen spalten die Zustidnde des freien lons in ein Termsystem
auf, das durch die Gruppentheorie beschrieben wird. Bei einer d*-Konfiguration resultieren daraus
drei Termibergénge (I-111), die auch als Chrombanden (Bild F.2) bezeichnet werden.

In einem stark vereinfachten Modell kann man sich diese Absorptionen als Anregung eines tyg-
Elektrons vorstellen. Nach Pauli-Prinzip und Hundscher-Regel werden in Cr** die drei t,;-Niveaus
im elektronischen Grundzustand von jeweils einem Elektronen besetzt. Eine optische Absorption
setzt bei der Anregung eines Elektrons in ein hoherliegendes e,-Niveau ein.

Bei 707nm und 725nm (1) treten Anregungen von kubischen und trigonalen Cr**-Zentren ein
[FHH], die bei Raumtemperatur allerdings nur noch verbreitert vorliegen. Bei der Umkehrung von
(1) tritt die fiir einen Laser notwendige Photonen-Emission auf. Da bei den Ubergéngen auch Pho-
nonen beteiligt sind, erfolgt die Absorption bei einer geringfligig hdheren Energie als die Emission.

F.2 Prognostizierte Bandstruktur

Auler den kristallographischen Messungen von Maslen [MS, RM] sind keine grundlegenden Un-
tersuchungen an KZnF; bekannt. Die eigenen XPS-Messungen konnten aufgrund der geringen
Abmessungen der untersuchten Probe nicht zur Auswertung herangezogen werden. Die Lage der
Bander und der Rumpfniveaus ist jedoch fir die Interpretation von EELS-Messungen (Bild F.3)
unentbehrlich. Somit bietet sich als einzige Mdglichkeit, auf Daten der Elemente Kalium, Zink und
Fluor in dhnlichen Verbindungen zuriickzugreifen. Diese Werte (Tabelle F.1) sind daher nur als
eine qualitative Abschatzung der Energieniveaus in KZnF; zu sehen. Die Genauigkeit der Bind-
ungsenergien kann in Bezug auf die tatsdchliche Lage im Bereich von +2eV variieren.

*k *kk ok

Niveau ‘ F2p” Zn3d ” K3p F2s K3s Zn3p

8 10,1/ 10,2 18,3 30 33 88,6/91,4

Energie (eV) ‘

Tabelle F.1:
Typische Bindungsenergien atomarer Niveaus [***Wag, **CL, *eigene Messung an NaF]
Unter diesen Annahmen wird das obere Valenzband von KZnF; ahnlich wie bei LiF und NaF durch
das F2p-Niveau gebildet. Allerdings befindet sich hier das schmale Zn3d-Niveau energetisch in
unmittelbarer Nahe. Da Zink im Oktaeder von Fluor umlagert ist, diirften die d-Orbitale stérker als
im Metall gebunden sein und vermutlich auch eine gréRere Aufspaltung durch das Ligandenfeld
aufweisen.

Ein separates K3p-Niveau wird bei ca. 20eV erwartet. Mit Bindungsenergien von ca. 30eV durften
die F2s- und K3s-Niveaus nur unwesentlich durch die Bindungsverhaltnisse beeinfluf3t werden. Als
nachstes atomares Rumpfniveau tritt das Zn3p-Niveau erst bei ca. 90eV auf.

Den untere Bereich des Leitungsbandes bilden die unbesetzten 4s-Zustande von Kalium und Zink.
Da Kalium als 1.Element der 4.Reihe eine leere 3d-Unterschale aufweist, kdnnen Resonanzen mit
Zustanden deutlich oberhalb der Bandliicke auftreten. Ahnlich wie bei den meisten Halogeniden ist
bei elektronischer Anregung auch mit dem Auftreten von Exzitonen zu rechnen.
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F.3 EELS-Messungen

Die EELS-Messungen (Bild F.3) an KZnF; wurden mit Anregungsenergien von 1,6keV (blau) und
2,9keV (schwarz) durchgefuhrt. Beide Meflkurven zeigen den gleichen Kurvenverlauf. Im Ver-
gleich zu den EELS-Melkurven, die an anderen Fluoriden (nicht abgebildet) ermittelt wurden,
erscheinen diese Messungen jedoch relativ strukturlos.
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Bild F.3: EELS-Messungen an Kaliumzinkfluorid

Ab 9eV setzt in der N(E)-MeRkurve eine Signalflanke ein, die ihr Maximum bei 27eV erreicht.
Weitere Anregungen, die anhand des zweifach differenzierten Spektrums ermittelt wurden, sind in
der Tabelle F.2 zusammengestellt.

Das erste Signal (a) bei 10eV laBt sich einem Exziton des Fluorions zuordnen. Dieses tritt generell
in Halogeniden auf und wurde auch in eigenen EELS-Messungen an Lithiumfluorid und Natrium-
fluorid (nicht abgebildet) beobachtet.

Einen Anhaltspunkt gibt es fur das Doppelsignal (d,e), das bei mehreren Kaliumsalzen auftritt.
Seine Energien von 20,2eV und 22,2eV korrelieren mit der Anregung eines optischen 3p - 4s-
Ubergangs, der im freien K*-lon bei 20,16eV erfolgt. Die gleichen Signale wurden ebenfalls in KF
bei 20,15eV und 22,05eV ermittelt. Dort werden sie auf die Aufspaltung durch ein Kristallfeld
zuriickgefihrt [Cre].
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Alle anderen Signale lassen sich, mit Ausnahme von (i), Anregungen gebundener Elektronen ins
Leitungsband zuordnen. Fur (b,c) kommen nur das F2p- und das Zn3d-Niveau als Ausgangszu-
stand in Frage. Die Signale (f,g) kdnnen, mit Blick auf die Tabelle F.1, das K3p-Niveau als Ur-
sprung haben. An der abfallenden Signalflanke (g) werden Anregungen bis 10eV Uber den Endzu-
stand registriert, der durch das unterste exzitonische Niveau (d) gegeben ist. Mdglicherweise ma-
chen sich hier unbesetzte 3d-Elektronenniveaus bei Kalium als Endzustdnde bemerkbar.

Als Ausgangszustande fir ein schwaches Signal (h), das

im differenzierten Spektrum ab 35eV einsetzt, lassen sich KZnE
die schwachgebundenen s-Niveaus von Fluor (F2s) und S

Kalium (K3s) anfiihren werden. Fiir das ca. 20eV breite (eV) ,\Eﬂigs:fng ?J‘;%ﬁ?,gs'
Signal ?I) lant SI-Ch dies jedOC-:h ausschlleBen_, d_a sein Sig- E, 88 Bandliicke
nalmaximum bei ca. 53eV liegt. Wahrscheinlich handelt : -
. . . . . . a 10,0 Exziton (F)
es sich hier um eine Zweifach-Anregung eines Signals,
das im N(E)-Spektrum bei ca. 27eV auftritt. b 14,4 F2p, Zn3d
. . c 17,3 F2p, Zn3d
Es kann in Erwagung gezogen werden, ob durch die hohe P, 2N
Fluorkonzentration im Kiristall eine kollektive Anregung d 20,2 K3p - 4s
der F2p-Valenzelektronen auftritt. Eine Abschatzung auf e 22,2 K3p - 4s
Grundlage der Gitterkonstanten von 4,05A ergibt fir f 26,2 K3p, i w
KZnF; eine Dichte von p = 4,036g/cm’. Unter Beriick- g 28 7 K3
sichtigung von 18 Valenzelektronen pro Einheitszelle ’ P
i} o . h 36 K3s, F2s
erhdlt man somit eine Plasmaresonanz bei 19,3eV. Das
bedeutet zwar eine Abweichung von 28% bezuglich des i 53 2hw
N(E)-Kurvenmaximum bei 27eV, aber es belegt die An-  topelle F.2:
nahme, dal? auch Beitrége von kollektiven Anregungen im EELS-Signale an KZnF3

EELS-Spektrum von KZnF; auftreten kdnnen.

Die Bandlucke von KZnF; kann durch die EELS-Messungen mit 8,8eV abgeschatzt werden.
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Abklrzungen

8 Kapitel

AES Augerelektronen-Spektroskopie, engl.: augerelectron spectroscopy

AG Argon-lonenkanone (Fa. VG), engl.: argon gun

AO Atomorbital, engl.: atomic orbitale

AZ EZ Anfangszustand, Endzustand

bce Kubisch raumzentriertes Gitter, engl.: body centered cubic

CAE Konstante Analysator-Energie, engl.: constant analyser energy

CIS Kupferindiumdiselenid, CulnSe;

CLAM Elektronennergie-Analysator (Fa. VG), engl.: cylindric lens analyser module

CRR Konstantes Abbrems-Verhaltnis, engl.: constant retard ratio

CvD Chemische Gasphasenabscheidung, engl.: chemical vapor deposition

DF Dielektrische Funktion

DOS Zustandsdichte, engl.: density of states

DRAM Dynamisches RAM, engl.: dynamic random access memory

EDX engl.: energy dispersive x-ray spectroscopy

EELFS engl.: electron energy loss fine structure

EELS Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie

Er Fermienergie, Ferminiveau

eff effektiv

Eq Bandliicken-Energie, engl.: bandgap

EMA engl.: electron microprobe analysis

EN Elektronegativitat

ESCA = XPS, engl.: electron spectroscopy for chemical analysis

ESD engl.: electron stimulated desorption

ESR Elektronenspinresonanz, engl.: electron spin resonance

fcc Kubisch flachenzentriertes Gitter, engl.: face centered cubic

FIR Fernes Infrarot

FWHM Halbwertsbreite, engl.: full width half maximum

hep Hexagonales Gitter, engl.: hexagonal closed packed

HF Hochfrequenz

HMU Halbleiter-Metall-Ubergang ( = MIT)

HREELS Hochauflosende Elelektronen-Energieverlust-Spektroskopie,
engl.: high resolution electron energy loss spectroscopy

HS engl.: high spin

HTVPE engl.: high temperature vapor phase epitaxy

HVPE engl.: hydride (halide) vapor phase epitaxy

INS engl.: ion neutralisation spectroscopy

IR Infrarotes Licht

ITO Indiumzinnoxid

1Z lonen-Zerstauber-Pumpe

kin kinetisch

KL Kathodolumineszenz

Kz Koordinationszahl

LB Leitungsband

LBm Untere Kante des Leitungsbandes, Leitungsband-Minimum
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LCAO
LD
LDF
LED
LEED

LEG

LK

LN,
LPCVD
LS
MBE
MIT
MO
MOCVD
MOSFET
MOVPE
MQW
NMR
PARUPS
PD
PIXE
PL

PVD
PWO
RBS
REM
RF
RHEED
RTP
SIMS
SPEELS
SS

TEM
TSEE
UHV
UPS

uv

VB
VBM
VBm
VG

VIS

XA
X-AES
XPS
XRD

engl.: linear combination of atomic orbitals
Laserdiode

Lokale Dichtefunktional-Approximation
Leuchtdiode

Elektronenbeugung mit langsamen Elektronen,
engl.: low energy electron diffraction

Elektronenkanone (Fa. VG)

Linearkombination

Flussiges Stickstoff

engl.: low pressure chemical vapor deposition

engl.: low spin

Molekularstrahl-Epitaxie, engl.: molecular beam epitaxy
Metall-Isolator-Ubergang, engl.: metal-insulator-transition
Molekdl-Orbital

engl.: metal organic chemical vapor deposition

engl.: metal oxide semiconductor field effect transistor
engl.: metal organic vapor phase epitaxy

engl.: multiple quantum well

engl.: nuclear magnetic resonance

engl.: polarisation and angular resolved ultraviolet photoelectron spectroscopy
Photodesorption

engl.: particle induced x-ray emission
Photolumineszenz

Physikalische Gasphasen-Abscheidung, engl.: physical vapor deposition
Abk. fiir Bleiwolframat, PbWO,

engl.: rutherford back scattering
Raster-Elektronen-Mikroskopie

Radiofrequenz, f = 13,656MHz

engl.: reflection high energy electron spectroscopy
engl.: rapid thermal processing
Sekundarionen-Massenspektroskopie

engl.: spin polarised electron energy loss spectroscopy
Oberflachenzustand, engl.: surface state
Transmission-Elektronen-Mikroskopie

Thermisch stimulierte Exoelektronen-Emission
Ultrahoch-Vakuum
Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie
Ultraviolettes Licht

Valenzband

Obere Kante des Valenzbandes, Valenzband-Maximum
Untere Kante des Valenzbandes, Valenzband-Minimum
Fa. vacuum generator

Sichtbares Licht, engl.: visible

Rdntgenabsorption

Rontgenstimulierte Augerelektronen-Spektroskopie
Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie

engl.: x-ray diffraction
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