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1 Einleitung

Seit ihrer Entdeckung vor einhundert Jahren spielt die Rontgenstrahlung eine wichtige Rolle in der
modernen Physik. Aus den Ergebnissen von Experimenten mit Rontgenstrahlung konnte die
Quantenphysik entwickelt und das Periodensystem aufgestellt werden. Auch heute noch wird
Réntgenstrahlung vielfdltig zur Untersuchung von Materie eingesetzt, z. B. kOnnen duxch
Absorptions- und Emissionsspektroskopie die Energieniveaus der Elektronen in Atomen und

Molekiilen untersucht werden.

Die meisten physikalischen Eigenschaften eines FestkOrper werden durch die Verteilung der
Elektronen besonders im Bereich von Valenz- und Leitungsband bestimmt. Diese Energiebédnder
entstehen, weil bei einem Festkorper, der aus einer Vielzahl von Atomen besteht, die schwach
gebundenen Elektronenniveaus so dicht beieinander liegen, daf3 sich quasi ein Kontinuum ergibt.
Die Valenzelektronen der einzelnen Atome werden dabei delokalisiert und bilden kontinuierliche
Binder. Das oberste Band, das besetzte Zustinde enthilt, wird Valenzband genannt. In Hatbleitern
und Isolatoren ist dieses Valenzband vollstindig gefiillt. Das niedrigste Band, das unbesetzte
Zustinde aufweist, heiit Leitungsband. Zwischen Valenz- und Leitungsband befindet sich bei
Halbleitern und Isolatoren ein Energiebereich in dem keine Zustinde liegen. Dies ist die sog.

Bandliicke.

Die Zustinde der Rumpfelektronen bleiben dagegen auch im Festkdrper lokalisiert und behalten
ihren atomaren Charakter. Sie zeigen nur geringe Verinderungen ihrer energetischen Position

gegeniiber dem freien Atom.

Zur Ermittlung der elektronischen Struktur auch von Festkorpern ist die Rontgenspektroskopie ein
niitzliches Hilfsmittel. So kénnen die besetzten Zustidnde spektroskopiert werden, indem man
Uberginge aus dem Valenzband in Rumpfniveaus durch Emissionsexperimente untersucht. Zur
Spektroskopie der unbesetzten Zustinde untersucht man Uberga'nge aus einem Rumpfniveau in das
Leitungsband. Die Bindungsenergien von Rumpfelektronen liegen im Bereich von etwa 10 eV bis
100 keV und bilden damit den Energiebereich von Rontgenstrahlen. Bei hohen Energien kdnnen
allerdings die Strukturen der Binder nicht mehr aufgelost werden, weil die
Lebensdauerverbreiterung auf Grund von grofieren Zerfallsraten der angeregten Zustinde grofi
wird. Deshalb beschrinkt man sich meistens auf den Bereich der weichen Rntgenstrahlung. Diese

wird gewohnlich als der Energiebereich verstanden, in dem Réntgenstrahlung von Luft unter



4 Kapitel 1

atmosphéirischem Druck absorbiert wird, die Bezeichnung ist in der Literatur aber nicht

einheitlich.’

t SXA SXE XRIS
Energie

Leitungs- .
band
Valenz-
band

~ =] hv, -~ -~ hv_,

- % § hv“% §

R'umpf- — —_—— —_——
niveau

Abbildung 1.1 Vergleich der Weichréntgenabsorption mit der -emission und der resonanten inelastischen

Strevung in schematischer Darstellung der Energieniveaus

Eine weitere Unterteilung des Rontgenspektralbereichs ergibt sich aus experimentellen Griinden,
denn unterhalb von 1000 eV ist keine Bragg-Reflexion mehr moglich, da die Wellenldngen grofier
werden als die Abstidnde der Gitterebenen der meisten natiirlichen Materialien. Fiir Energien von
30 bis 1000 eV werden deshalb Reflexionsgitter benutzt, die mit streifendem Einfall betrieben
werden. Diese Geometrie ist notwendig, da oberhalb von 30 eV alle Materialien stark absorbieren

und die Reflektivitét nur noch fiir Einfallswinkel nahe 90° ausreichend grof ist.

Im Energicbereich der weichen Rontgenstrahlung ist mit 99,9 % der Auger-Proze der
dominierende Zerfallskanal eines Rumpflochs, dabei fiillt ein Elektron das Rumpfloch auf und die
freiwerdende Energiedifferenz wird an ein weiteres Elektron abgegeben, das den Festkorper damit
verlassen kann, Obwohl nur in 0,1 % der Zerfélle die Emission eines Rdntgenquants stattfindet,
bietet die Weichrontgenemissionspektroskopie (SXE, von engl. soft x-ray emission spectroscopy)
einige Vorteile: Sie ist nicht oberflichenempfindlich, da weiche Rontgenstrahlen eine Eindringtiefe
in der GroBenordnung von 1000 A aufweisen, und sie ist elementspezifisch, da die

Bindungsenergien der Rumpfniveaus fiir jedes Element verschieden sind. Auflerdem ergeben sich

! Auf Grund dieser Absorption an Luft muf Weichrontgenspektroskopie unter Vakuumbedingungen

betrieben werden.
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keine  Aufladungsprobleme. Die  gleichen  Vorteile gelten auch  fiir die
Weichrontgenabsorptionsspektroskopie (SXA, von engl. soft X-ray absorption spectroscopy).

Um die SXA als Funktion der Energie des einfallenden Photons messen zu kdnnen, benttigt man
monochromatisierte Rontgenstrahlung, deren Photonenenergie kontinuierlich verstellt werden kann.
Auch fiir die SXE ist eine solche Strahlung niitzlich, da das fiir den Emissionsprozefl notwendige
Rumpfloch hiermit selektiv, durch Anpassen der Photonenenergie an die Bindungsenergie des
Rumpfloches angeregt werden kann. Die Synchrotronstrahlung stellt im Rontgenbereich eine
Strahlung dar, die iiber einen weijten kontinuierlichen Energiebereich hohe Intensitét aufweist. Mit
Hilfe von geeigneten Monochromatoren bietet sie ein hervorragendes Hilfsmittel fiir die

Weichrontgenspektroskopie.

Bei solchen Synchrofronexperimenten wurde in den letzten Jahren erkannt, da8 Absorption und
Emission nicht vOllig unabhingig voneinander ablaufen, sondern als resonanter inelastischer
Streuprozef (XRIS, von engl. (soft) x-ray resonant inelastic scattering). Dies zeigt sich in einer
Abhingigkeit der Emissionsspekiren von der Anregungsenergie und ist besonders deutlich in der
Nihe von Absorptionskanten. Dabei spielt die Erhaltung des Kristallimpulses k eine Rolle, so daf
die Bandstruktur untersucht werden kann. XRIS-Spekiren wurden bisher von kristallinem Silizium
f13, 15, 61], Diamant [14] und Graphit [17] vertffentlicht. DaB3 die langreichweitige Ordnung und
damit ein definierter Kristallimpuls eine Voraussetzung fiir XRIS ist, konnte gezeigt werden, da
Emissionsspekiren von amorphem Si keine Abhéngigkeit von der Anregungsenergie aufweisen

[15].

Nachdem also Silizium und Kohlenstoff bereits untersucht worden sind, lag es nahe, auch die
Verbindung dieser Materialien mit XRIS zu spektroskopieren. Dies wurde im Rahmen dieser
Diplomarbeit neben SXA- und SXE-Messungen durchgefiihrt. Es handelt sich dabei um eines der
ersten” XRIS-Experimente an einer Verbindung, wobei die elementspezifische Eigenschaft der
XRIS ausgenutzt werden konnte. Siliziumkarbid tritt in einer groBen Anzahl von verschiedenen
Modifikationen auf, die sich nur in ihrer langreichweitigen Ordnung unterscheiden, und deshalb
auch in den XRIS-Spektren Unterschiede zeigen. Von diesen Modifikationen wurden 3C-, 6H- und
4H-SiC untersucht.

2 Erst vor kurzem wurde XRIS von BN veroffentlicht [18].
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Die Experimente wurden am Strahlrohr BW3 des HASYLAB am DESY in Hamburg
durchgefiihrt,
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2 Theoretische Beschreibung

2.1 Absorption und Emission

In diesem Abschnitt soll die theoretische Beschreibung der SXA und SXE Prozesse dargestellt
werden. Zunichst wird dies in einem ,Zwei-Stufen-Bild“ geschehen, in dem Absorption und
Emission als zwei voneinander unabhingige Vorginge betrachtet werden. Die Anwendbarkeit

dieses Bildes wird in Abschnitt 2.2 diskutiert.

In Abbildung 2.1 sind die zwei Stufen skizziert: Im ersten Schritt wird das System von einem
Grundzustand durch Absorption eines Photons in einen Zwischenzustand angeregt; die Energie des
Zwischenzustands ist um die Energie des absorbierten Photons hv., groBer als die des
Grundzustands. Im zweiten Schritt geht das System von diesem Zwischenzustand in einen

Endzustand iiber, der bei niedrigerer Energie liegt. Dabei wird ein Photon mit der Differenzenergie

hver der Zustinde emittiert.
A
| E, Zwischenzustand

2
:;)0 hvabs hvcmi
83
.E‘f | E; Endzustand
2

|E; —— Grundzustand

Abbildung 2.1: Absorption und Emission im Zwei-Stufen-Bild auf der Skala der totalen Energie. Die

Photonenenergien ergeben sich zu hv,,s = Ep - E; und hvey; = Ep - Er.

Die betrachteten Zustinde beinhalten im allgemeinen mehr als ein Elektron, so daf3 Coulomb-
Wechselwirkung und quantenmechanische Korrelationen zwischen diesen nicht auszuschliefien
sind. In Materialien mit breiten Bindern sind diese Korrelationseffekte im allgemeinen
vernachlissigbar, da die Wechselwirkungsenergie Kieiner ist als die Unterschiede in der kinetischen
Energie der Bandzustinde. Deshalb kann die Ein-Elektron-Néherung fiir die folgende Betrachtung

benutzt werden.
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Die theoretische GroBe, welche die Absorption beschreibt, ist der totale Wirkungsquerschnitt
o(v). Im Bereich der weichen Rontgenstrahlung wird ¢ fast vollstindig durch elektronische
Anregung bestimmt (s. Abbildung 2.2 ).

Mit der Anzahl der Atome pro Volumeneinheit Ny definiert man den Extinktions- oder linearen

Absorptionskoeffizienten |L:
w(hv)=N, -o(hv). (2.1)

Hiermit erhilt man fiir die Intensitit I von Rontgenstrahlung nach einer Durchdringungslinge x in

einer Probe
I(hv,x)=1,- e HV) % (2.2)

wobei I die Anfangsintensitit des einfallenden Strahls ist.

I { T T T I | |
CARBON (Z=6)
1 Mb -1
3
<
W
z
=
.1kb
&
5
&
(9]
2]
%
1b
B * Oncon “ S ———
/ R >R,

- ] A ) _

omb- /NN e Ny
10eV 1 keV 1 MeV 1GeV 100 GeV
PHOTON ENERGY

Abbildung 2.2: Totaler Wirkungsquerschnitt fiir Photonen in Kohlenstoff. 7 ist der Anteil, der durch

elektronische Anregung bestimmt wird. Fiir weitere Details sei auf die Literatur verwiesen [7].
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Wir wollen die theoretische Beschreibung der SXA- und SXE-Prozesse mit Fermis Goldener
Regel beginnen, die die Ubergangsrate ;s von einem Anfangszustand |i) in einen Endzustand |f)

beschreibt:

s (E.-E,-hv). (2.3)

-

Der Operator V beschreibt dabei die Wechselwirkung zwischen Photon und Elektron. Eine exakie
Betrachtung dieses Operators ist fiir unsere Zwecke nicht notwendig, da im Bereich weicher
Rontgenstrahlung die Dipolndherung anwendbar ist. Dijes liegt daran, daf die atomaren
Dimensionen, und damit auch die Ausdehnung der Wellenfunktionen der Rumpfelektronen, klein
ist gegeniiber den Wellenlidngen der weichen ROntgenphotonen. In guter Niherung gilt daher

V g -1, wobei g die Polarisationsrichtung beschreibt.

Fermis Goldene Regel bezieht sich in der Form von Gleichung ( 2.3 ) auf Ubergiinge zwischen
diskreten Zustinden. Betrachtet man bei SXE und SXA Uberginge zwischen diskreten (Rumpf-)
Niveaus und einem Kontinuum von Zustinden (Valenz- bzw. Leitungsband), so muf8 Fermis
Goldene Regel iiber dieses Kontinuum integriert werden, so daf sich mit der Zustandsdichte p die

Ubergangsrate zu
oa,.qfoc|(f|f|i)[2 p(E,) (2.4)

ergibt.

Die ﬁbergangsrate ist also sowohl vom Matrixelement als auch von der Zustandsdichte DOS (von

engl. density of states) abhingig.

Aus der Winkelintegration {iber das Matrixelement erhilt man durch den Dipoloperator 7 die

Dipolauswahiregeln

Al=%1 Am==10 As=0 (2.5)

mit dem Bahndrehimpuls 1, dessen z-Komponente m und dem Spin des Elektrons s.

Zunichst erscheinen diese Auswahlregeln iiberraschend, weil ein Drehimpuls fiir Zustinde mit
Translationssymmetrie nicht wohldefiniert ist. Im FestkGrper haben die Valenz- und
Leitungsbandzustdnde Translationssymmetrie. Es ist allerdings moglich, diese Zustinde lokal nach
atomaren Zustinden, die einen definierten Drehimpuls besitzen, zu entwickeln [8,9]. Die

Auswahlregeln haben damit zur Folge, daf das Elektron bei der SXA nur in solche Zustinde des
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Leitungsbands tiibergeht — und bei der SXE nur aus den entsprechenden Zustinden des
Valenzbandes stammt, deren Entwicklung Wellenfunktionen mit entsprechendem 1 enthélt. Also
trigt nur die partielle Zustandsdichte, das bedeutet die Projektion der Zustandsdichte auf Zustéinde
mit wohldefiniertem Drehimpuls, zum SXA- und SXE-Prozef} bei.

Folgende Relationen lassen sich damit aus ( 2.4 ) herleiten [8]:

Fiir die SXA-Spektroskopie 146t sich der Wirkungsquerschnitt ¢ fiir Rumpfniveauzustinde mit s-
Symmetrie als

o (E

a

w) > N, (E) M? (E) (2.6)
und fiir Zustdnde mit p- Symmetrie als
6 ,(E,,) < |N,(E) M}, (E)+%N,(E) M (E)] (2.7)

angeben. N, ist dabei die DOS der unbesetzten Zustéinde mit 1-Symmetrie und E,; die Energie des
absorbierten Photons. Als gemeinsame Referenz fiir die Endzustandsenergie E und die Energie des

Rumpfelekirons E. wird meistens das Fermi-Niveau gewéhlt und es gilt E = Eas - E,. M, ist

das nach der Winkelintegration iibrigbleibende radiale Matrixelement.

Im Prinzip ist das Mafrixelement energieabhiingig. Rechnungen zeigen aber, da§ in den meisten
Fillen die Variationen nur sehr Klein sind. Jedenfalls sind sie in dem schmalen Energiebereich, den
wir betrachten, so gering, daB sie gegeniiber den Anderungen in der DOS vernachlissigt werden
konnen. Damit wird die Energieabhéngigkeit von SXE und SXA allein von der Zustandsdichte der

besetzten bzw. unbesetzten Zustinde bestimmit.

Das bedeutet, dafl mit Hilfe der SXA die auf p-Symmetrie projizierte DOS des CB betrachtet
werden kann, wenn das involvierte Rumpfniveau s-Symmetrie besitzt. Im Falle eines Rumpflochs
mit p-Symmetrie erhilt man eine Superposition der DOS des CB in s- und d-Symmetrie,

Fiir die SXE kommt man zu #hnlichen Ergebnissen, wobei hier die Symmetrie des Rumpflochs
bestimmt, welche Projektion der DOS des VB betrachtet wird. Man erhilt damit fiir Rumpfniveaus

mit s-Symimetrie

I,(E i) < Egi N, (E) M2 ,(E) (2.8)

und fiir solche mit p-Symmetrie
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Iy (Bam) o Eowi | No(E) Mp (E)+ 2N, (BY M} 4(E)]. (29

Eem; steht fiir die Energie des emittierten Photons und E fiir die Energie des VB-Zustands, wobei

gilt E = E.p; - Ec. Wiederum beziehen sich E und E. auf das Fermi-Niveau.

In Analogie zur SXA gilt also fiir die SXE, dafl die Projektion der DOS auf Zustinde mit p-
Symmetrie betrachtet wird, falis fiir das Rumpfloch s-Symmetrie vorliegt. Liegt hierfiir hingegen

p-Symmetrie vor, so erreicht man eine Superposition der DOS von s- und d-Symmetrie.

Der auffillige Unterschied in den Formeln der SXE zu denen der SXA ist der zusitzliche Faktor
E’in ( 2.8 ) und ( 2.9 ). Dieser ist auf die Anzahl von Freiheitsgraden der emittierten Photonen
zuriickzufiihren, die ein Teil des Endzustands der SXE sind’.

Es verbleibt noch das radiale Matrixelement M, , , dessen Integration zu einer weiteren Auswahl

fiibrt. Es kann nur dann einen Faktor verschieden von Null ergeben, wenn die darin enthaltenen
Bandzustinde mit den Rumpfniveauzustéinden iiberlappen. Da letztere aber stark lokalisiert sind,
kénnen auch nur solche Bandzustinde beitragen, die eine nicht verschwindende Amplitude in der
Umgebung um das beteiligte Atom besitzen. Der sich hiermit ergebende Informationsradius fiir
SXA und SXE wird also durch die Ausdehnung der Rumpfelektronenwellenfunktion bestimmit
[10].

Man kann also zusammenfassen: SXA und SXE spektroskopieren die lokale partielle
Zustandsdichte des Leitungs- bzw Valenzbands (LPDOS), oder mit anderen Worten: In der SXS
wird die DOS nach dem Drehmoment aufgelost und in der lokalen Umgebung einer Atomsorte
untersucht. Das bedeutet, SXS ist elementspezifisch.

Bisher ist vemachlissigt worden, welchen Einfluf das Entstehen des Rumpflochs bei der SXA
bzw. das Auffiillen desselben bei der SXE auf die Spektren hat. Ein Rumpfloch fiihrt zu starken
Veridnderungen des Potentialverlaufs im Atom und damit auch der Energieniveaus der Elektronen.
Damit ergeben sich fiir die Anfangs- und Endzustinde der beiden Prozesse unterschiedliche
LPDOS, und es ist nicht ohne weiteres klar, ob man bei SXA und SXE die Zustandsdichte des
Anfangs-, End- oder eines Zwischenzustands spektroskopiert. Man ist zur Zeit allgemein der
Auffassung, dal die DOS der Endzustéinde der jeweiligen Prozesse die Spekiren bestimmen. Diese

sog. ,final state rule” ist allerdings nicht theoretisch bewiesen worden, sondern stiitzt sich auf

? Aus demselben physikalischen Grund gibt dieser Faktor auch das Verhalmis der Einstein-Koeffizienten

von Absorption und spontaner Emission an.
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Plausibilitéitsbeweise, die von Barth und Grossman [12] veroffentlicht haben, und viele

experimentelle Hinweise.

2.2 Imelastische Streuung

Moderne Synchrotronquellen mit kontinuierlich einstellbarer Wellenldnge ermdglichen es,
Ausgangszustinde fiir den SXE-Prozefl mit Hilfe des SXA-Prozesses selektiv anzuregen, Fiir den
gesamten Prozef3 bedeutet das, daf3 ein Photon absorbiert und eines emittiert wird. Besteht nun eine
Phasenbeziehung zwischen Absorption und Emission, das heift, besteht Kohérenz, so kann der
gesamte Ablauf nicht mehr als Abfolge einzelner Prozesse beschrieben werden [22], sondern als
Streuvorgang. Absorption und Emission eines Photons sind hierbei nicht mehr voneinander

unabhingig.

Nach ersten Beobachtungen von Sparks im Jahr 1974 [23] ist die Theorie der inelastischen
Réntgenstrenung fiir einzelne Atome in den letzten Jahren bestitigt worden, z. B. [19,20]. Fiir
breitbandige FestkOrpern ist in der letzten Zeit eine Abhéngigkeit der Emissionsspektren von der
Anregungsenergie in der Nahe der Absorptionskante gefunden worden [13 - 17]. Ma hat 1994 [21]
eine theoretische Arbeit iiber die resonante inelastische Streuung von Rontgenstrahlung ( XRIS
von engl.: x-ray resonant inelastic scattering) an solchen Materialien verOffentlicht. Der
bedeutende Aspekt ist hierbei, daB die Erhaltung des Kristallimpulses k fiir den Streuprozef
wichtig ist. Dies erscheint zunichst iiberraschend, wenn man den Prozef im Zwei-Stufen-Bild
betrachtet, weil dort jeder Ubergang ein lokalisiertes Rumpfloch beinhaltet, das die
Translationssymmetrie des Kristalls zerstort. Betrachtet man aber den Streuprozeff als einen
einzigen Vorgang, so besteht zwischen der Besetzung der Rumpfniveaus im Grund- und im
Endzustand kein Unterschied, nur die Besetzung der Valenz- und Leitungsbandzustinde indert
sich. Damit bleibt die Translationssymmetrie erhalten, denn k ist fiir das Valenzbandloch und das
Leitungsbandelektron wohldefiniert. Die Impulserhaltung ist dann durch die Erhalungssitze
gegeben.

Im folgenden soll nun Mas Argumentation [21] dargestellt werden und wir beginnen dazu mit dem

Hamiltonoperator Hy., der die Wechselwirkung von Photonen mit Materie beschrejbt;

e 82

Hyw=—p A+ sA-A, (2.10)
mc 2mc

p ist der Impulsoperator eines Elektrons und A der Operator des elekiromagnetischen

Strahlungsfeldes. Man benutzt nun die Stérungstheorie in zweiter Ordnung, da der erste Term zur
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ersten Ordnung nicht beitréigt. Dies liegt daran, dafl bei Streuprozessen die Anzahl der beteiligten
Photonen erhalten bleibt, A die Anzaht der Photonen aber um eins verdndert.

Es sollen nun Prozesse beschrieben werden, bei denen ein Photon mit der Energie 7w, einfillt und
ein gestreutes mit %y, emittiert wird. Der differentielle Wirkungsquerschnitt kann von der
Kramers-Heisenberg-Relation abgeleitet werden [21,22].

i > (2.11)

do
dQ 7

2 <f Ip-A2|m><m|p-A1| i>+<f p-A| m><m|p-A2|i> © =0 — .
2[ :l 8(0 -0, ~0,),

eZ
2mc? Ar Ay

me <, E,—E -ho,—il, /2 E, ~-E,+ho,

I’ ist die Lebensdauer des Zwischenzustands und #iax = Er -E;. Die Summationen laufen zum
einen iiber alle Endzustinde f und fiir jeden Endzustand wieder iuber alle moglichen
Zwischenzustinde m. Der erste Term von ( 2.11 ) beschreibt die normale inelastische Streuung,

der zweite und dritte die anomale inelastische Streuung.

f ®, f o f o,

- m m @n
S D

a) b) c)

Abbildung 2.3: Darstellung der Streuprozesse aus ( 2.11 ) als Feynman-Graph. a) zeigt die normale

inelastische, b) die resonante und ¢) die nichtresonante anomale inelastische Streuung [21,22] .

1

Abbildung 2.3 stellt die drei Terme als Raum-Zeit-Diagramme (Feynman-Graphen) dar. Die Zeit
verlduft hierbei von unten nach oben; die Photonen sind als Wellenlinien, die Zustéinde als gerade
Linien gezeichnet. Der zweite Term beschreibt einen Proze§, dargestellt in Abbildung 2.3b), bei
dem der Grundzustand i bei t = t; das einfallende Photon absorbiert und in den Zwischenzustand m
iibergeht. Bei t, emittiert m das ausgehende Photon und geht in den Endzustand f iiber. Der dritte
Term beschreibt dagegen einen Proze8, dargestellt in Abbildung 2.3c), bei dem i durch Emission



14 Kapitel 2

eines Photons in einen Zwischenzustand m iibergeht und dieser das bei t, einfallende Photon

absorbiert. Dieser dritte Term resoniert also nie.

Der zweite Term zeigt Resonanz falls fiw, = Ey, -Ei. In einem Festk&rper mit einem Kontinuum von
Zustinden ist diese Bedingung erfiillt, wenn %y eine Absorptionskante erreicht oder dariiber liegt.
Dieser Term dominiert dann gegeniiber dem nichtresonanten in der Gréenordnung von (7 ( @ -
)/ Ty )2 [21]. Je Kleiner also die Lebensdauer des Zwischenzustands ist, desto grofer ist der
resonante Anteil der Streuung. Im folgenden soll nur der resonante Prozef diskutiert werden, bei
dem das Elektron eines Rumpfniveaus durch Absorption des einfallenden Photons in einen
unbesetzten Zustand angeregt wird. Anschliefend fiillt ein Valenzelektron unter Emission eines
Photons mit der Energie 7zay, das Rumpfniveau auf. Dieser Prozef ist im wesentlichen auch als
resonante Ramanstreuung (RRS) bekannt [23], nur bezog man bisher die RRS bei
Rontgenstrahlung nur auf Anregungen gerade unterhalb der Absorptionsschwelle, wihrend
allgemein angenommen wurde, daf} der inelastische Streuprozef sich oberhalb der Schwelle in zwei

unabhiingige (Absorption gefolgt von Emission) Prozesse aufspaltet [24].

Im Ausgangszustand sind alle Zustinde bis zum Fermi-Niveau bzw. bis zur Valenzbandkante
besetzt. Der Endzustand besitzt ein delokalisiertes Elektron-Loch-Paar, d. h. ein Elektron mit

Impuls k; in einem vorher unbesetzten Niveau und ein Loch im Valenzband mit k,. Im
Zwischenzustand ist ein Rumpfniveau mit der Energie €., beschrieben durch die Wellenfunktion
| ¢ ), nicht besetzt und ein Photoelektron | ¢* ) mit €. tritt im Leitungsband auf. Das Rumpfloch
zerfillt durch den Ubergang eines Valenzelektrons aus dem Zustand | A* ) mit &, in das

Rumpfniveau. Die Zustinde in Gegenwart eines Rumpflochs sind hierbei mit * gekennzeichnet.

Betrachten wir nun den resonanten Term aus ( 2.11 ) und setzen diese Wellenfunktionen ein, so

ergibt sich

2
2

d—Goc 2 (kl|e*)(h*|k2)<c|p-A2|h*><e*|p-A1|C>S
dQ K.K,|ceh e, —¢,—ho,—il, /2

B, —0,—0). (2.12)

S ist das Uberlapintegral der nicht an den Rontgeniibergiingen beteiligten Elektronen. S kann
Kleiner als eins sein, wenn Multi-Elektronenanregungen stattfinden. Dies ist in der Nihe einer
Absorptionskante allerdings nicht der Fall, so daB hier S=1 gilt [25]. Die Einteilchen-
Wellenfunktionen der Valenz- und Leitungsbandzustinde sind Blochfunktionen, die durch ihren k-
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Vektor bestimmt sind, wenn der FEinfluf des Rumpflochs vernachldssigt wird {21], z. B.

| e* ) =g’k ek, ( r ) Aus der Orthogonalitit der Wellenfunktionen folgt dann
<k1|e*>=8kl’ke und (kzlh*):skz,kh (213)

wobei k. der Impuls des angeregten Elektrons, und k, der des Valenzbandlochs ist. Da die
Wellenfunktion des Rumpflochs lokalisiert ist, schreibt Ma sie in der Form

1 ik -
|c>=WZe’k°R(pc(r—R). (2.14)
R

¢@. ist dabei die atomare Rumpfzustandswellenfunktion. Summiert wird laut Ma iiber die
Gitterplitze R. Diese Entwicklung ist sonst aus LCAO-Rechnungen bekannt [26]. Setzt man dies
in ( 2.12 ) ein, verwendet Blochwellenfunktionen fiir die angeregten Zustinde und die
Photonenamplituden

Al =A1 €4 eiql.r bzw A2 =A2 €y eiq2~r, (215)
wobei ¢; der Polarisationsvektor des Photons ist, dann erhilt man

(e¥lp-Adlc) =
J' ¢ "Ik (r'+R) u(r'+R)pAjee fa,(<"+R) Y e®Ro (r)d

R
und fiir { ¢ | p *+ A, | #*) analog. Da die Energie &, praktisch keine Dispersion zeigt, also von R
und k. unabhiingig ist, kann die Summe iiber k. in ( 2.12 ) durch die Summe tiber R ersetzt werden.
ik, (R-R)

Dabei wird ausgenutzt, dafl Z e
k

= NSRR' ist.

Fiir den differentiellen Wirkungsquerschnitt von XRIS ergibt sich dann in Dipolniherung:

2
do M, iR-(q,~g,+k;—k,)
— M 9 e e
dQ 2 C’hse(ke)—ec—hcol—il“/zg‘

e

8(, — 0, —0,) (2.16)
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mit den Matrixelementen

M,, =juep-e1(pcd3r bzw. M, =j¢cp-e2 up d’r. (2.17)

Aus ( 2.17) folgen wiederum die Dipolauswahiregeln ( 2.5 ). Die ersten beiden Terme in ( 2.16 )
beschreiben die resonante Absorption und die anschliefende Emission am selben Atom. Energie €.

und Impuls k. des angeregten Elektrons ergeben sich dann aus der Resonanzbedingung
ec(Kk.)-£g.=ho. (2.18)
Mit der Energieerhaltung des gesamten Streuprozesses
€-Ep = hoy - hOx (2.19)
folgt dann die Energie des emittierten Photons
en(kn)- €c=hay. (2.20)
Man erhélt also fiir die Photonenenergie das gleiche Ergebnis wie im Zwei-Stufen-Bild.

Die Summe iiber R in (2.16 ) ergibt allerdings zusétzlich noch eine Bedingung fiir den Impuls des

angeregten Elektrons, des Valenzbandloches und der Photonen. Denn mit

2 e iR-(q— q,+k,—k,) _ Nd G ~Gp+ky K, .G (2.21)
R

findet man die Kristallimpulserhaltung fiir XRIS wieder:
QG-Q@=k-ki+G. (2.22)

Im Bereich der Weichréntgenspektroskopie ist die Wellenvektoren der Photonen klein gegeniiber
den Elektronen-Wellenfunktionen an den Rindern der Brillouinzone. Deshalb ist die
Impulsdifferenz der Photonen (q; - ¢2) vernachldssigbar klein. Damit vereinfacht sich ( 2.22 ) zu ke
= ky,. Mit anderen Worten heif3t das:

Im Endzustand ist der Impuls des Leitungsbandselektrons gleich dem Impuls des
Valenzbandlochs. Verdeutlicht man sich das in der iiblichen Darstellung einer Bandstruktur, so

erscheint ein inelastischer Streuvorgang als senkrechte Linie zwischen VB-Loch und CB-Elektron.
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Ein Konsequenz aus ( 2.16 ) ist die Abhingigkeit der Emission von der Anregungsenergie.
Bestimmt durch die Bandstruktur ist der Impuls des angeregten Elektrons k. eine Funktion von

Aoy, Bei der Emission kénnen dann nur Valenzbandzustéinde beitragen, fiir die gilt;

ko= ke und &, (kn) = & + 7o (2.23)

Dies fiihrt zu Unterschieden der Emissionsspektren, nicht nur in der Gesamtintensitéit sondern auch
in der Form, mit Beitrigen von einem oder mehreren Teilen der Brillouinzone, die durch die

Energie- und Impulserhaltung bestimmt werden.

In Fluoreszenzmessungen zeigte sich z. B. an der Cls Absorptionskante von Diamant [14], daB
nur ein Anteil von 30 - 50 % der Gesamtintensitit tatséichlich von der Anregungsenergie abhéngt.
Offenbar ist nur fiir diesen Anteil die k-Information des Leitungsbandelektrons beim Streuprozefl
erhalten. Diesen Anteil nennt man auch den kohidrenten Anteil. Im folgenden soll nun diskutiert
werden, worauf die Zerstorung der k-Information bei dem inkohdrenten Teil der Streuung

zuriickzufiihren ist.

Als Voraussetzung ist in ( 2.16 ) eingegangen, dal im Zwischenzustand das Elektron im
Leitungsband und das Valenzbandelektron, das das Rumpfloch auffiillt, einen definierten Impuls k
besitzen und deshalb mit Hilfe von Blochfunktionen dargestellt werden konnen. Dies bedeutet eine
vollstindige Delokalisierung im Ortsraum. Also hat jeder Proze$, der zu einer Lokalisierung dieser
Zustinde beitrigt, eine Zerstérung der k-Erhaltung zur Folge. Den grofiten EinfluB hat dabei das
Coulombpotential des lokalisierten Rumpflochs. Dessen Auswirkung auf die Zustinde des
Leitungs- und Valenzbands wird in der Theorie der Exzitonen behandelt [27]. Das Photoelekiron
kann in Gegenwart eines Rumpflochs als Wellenpaket beschrieben werden. Die Wellenfunktionen
kann man dann in Blochfunktionen entwickeln:

le*)=) A, (k-k,) |k) (2.24)

In (2.12) miissen wir dann { k; | e* ) durch die allgemeinere Form A( k; - k. ) ersetzen. Auch das
Valenzbandelektron wird nun nicht mehr durch eine einzelne Blochwelle sondern durch eine
Superposition von mehreren mit der Amplitudenfunktion A( k ) beschrieben. Ist der Einflufl des
Rumpflochs auf die CB- oder VB-Wellenfunktion klein, so ist A( k) = 8( k - k. ) und man erhilt
die wurspriinglichen Ergebnisse. Wird dagegen das Photoelektron in ein lokalisiertes Orbital
angeregt, oder stammt das Elektron beim Emissionsprozeff aus einen lokalisierten Zustand, so _ist

(k; | e* ) oder { ky | h* ) = 1. Dann trigt die gesamte Brillouinzone zum Emissionsspektrum bei,
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und diese enthilt keine Information iiber den Impuls k mehr. Im allgemeinen wird ein Zustand

vorliegen, der zwischen diesen beiden Extremen liegt.

Auflerdem hat auch die zeitliche Kohdrenz, d. h. die Kohérenz zwischen Absorptions- und
Emissionsproze8, EinfluB auf die GroBe des kohdrenten Anteils der Streuung. Ist die
Relaxationszeit des Systems sehr viel 14nger als die Lebensdauer des Zwischenzustands, dann kann
man in ( 2.12 ) fiir die Matrixelemente der Absorption und der Emission die gleiche
Zwischenzustandswellenfunktion benutzen. Findet dagegen eine Relaxation des Zwischenzustands
statt, so sind Absorption und Emission als unabhéingige Prozesse anzusehen. In die Lebensdauer
des Zwischenzustands gehen die Lebensdauer des Rumpflochs 1/T. und des Photoelektrons 1/T,
ein. Die Relaxationszeit wird in erster Linie durch die Phononenrelaxation bestimmt. Fiir SXE-
Spektren wurden hierzu einige theoretische [28, 29] und experimentelle [30, 31] Arbeiten
durchgefiihrt. Die Phononenrelaxationszeit ist bestimmt durch 1/Awp, wobei op die Debyefrequenz
ist. Fiir die zeitliche Kohédrenz gilt nun, da die Lebensdauer des Rumpflochs sowohl kleiner als
die Lebensdauer des Photoelektrons sein muB, als auch kleiner als die Relaxationszeit der

Phononen: 1T, << 1T, , 1/Awp. Allerdings findet fiir 1/T. ~ 1/hmp nur eine unvollstindige

Relaxation statt [29]. Ma gibt deshalb mit I';; = Aep = 0,2 eV fiir Diamant den resonanten
Strenanteil mit = 40 % an [21], der im Bereich des aus den experimentellen Daten ermittelten

Wertes von 30 - 50 % liegt.

Als weitere Ursache fiir eine Verringerung des kohirenten Anteils sind Elektronen-Elektronen
StoBe anzunehmen. Der Stof eines angeregten Elektrons mit einem anderen kann nur dann statt
finden, wenn die Endzustinde des Stofes vorher unbesetzt waren, wie es das Paulische
AusschlieBungsprinzip beschreibt. In der Nihe einer Absorptionskante bedeutet das: Je hoher die
Anregungsenergie liber dem Leitungsbandminimum liegt, desto grofer wird die Anzahl der
erlaubten Endzustinde und damit die Wahrscheinlichkeit eines Elektron-Elektron StoBes [32]. Dies
erklirt auch die Abnahme des kGhirenten Anteils mit wachsender Anregungsenergie.

Auch durch andere Wechselwirkungen des Photoelektrons, z. B. mit Plasmonen, kann die
Kohidrenz zwischen Absorption und Emission zerstort werden. Diese werden ebenfalls von Ma [21]

beschrieben.
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3 Experimenteller Aufbau

Als Strahlungsquelle fiir die Experimente in dieser Diplomarbeit wurde das Strahlrohr BW3 [3.4]
des HASYLAB am DESY benutzt. Der allgemeine Aufbau eines solchen Strahlrohrs ist in
Abbildung 3.1 dargestellt. Die Strahlung wird in einer magnetischen Struktur (dies kann ein
Ablenkmagnet, ein Wiggler oder ein Undulator sein [33]) im Elektronenspeicherring erzeugt.
Durch die optischen Elemente des Strahlrohrs kann die Strahlung monochromatisiert und auf die

Probe fokussiert werden.

Speicherring

Detektor

Monochromator und O

fokussierende Optik

Q

Probe
Abbildung 3.1: Skizze des Aufbaus eines Synchrotronstrahlrohrs.

Fir ein detailierte Beschreibung der Synchrotronstrahlung sei auf die Literatur verwiesen
[z. B.: 33,35]
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3.1 Absorptionsmessung

Die Absorptionsspektren in dieser Diplomarbeit wurden auf indirektem Weg ermittelt. Dazu wurde

zum einen der Probenstrom gemessen, zum anderen die Fluoreszenzausbeute bestimmit.

a) | b)

<X

Abbildung 3.2: Skizze des Aufbaus zur Messung der Absorption a) durch totale Elektronenausbeute mit

Hilfe des Probenstroms, b) durch Fluoreszenzausbeute.

Der Proze$3, der bei der Absorption von Photonen zu einem Probenstrom fiihrt, ist in Abbildung
3.2a) skizziert und soll im folgenden erlidutert werden. Durch die Absorption eines Photons entsteht
ein Rumpfloch. Im Energiebereich der weichen Rontgenstrahlung zerfallen diese Rumpflcher in
den meisten Fillen strahlungslos durch Auger-Prozesse. Die dabei frei werdenden Augerelektronen
bewegen sich durch den Festkorper und kénnen durch Sekundirprozesse weitere Elektronen aus
den Béndern herausldsen. Ein Teil dieser Elektronen kann den FestkOrper verlassen. Dieser Anteil
wird z. B. durch die Austrittsarbeit des Materials bestimmt. Wegen der geringen freien Weglinge
der Elektronen in den meisten Materialien kOnnen nur Elektronen aus dem Festkdrper herausgelOst
werden, die in einer diinnen Schicht unter der Oberfliche angeregt werden. Es entsteht ein
Potentialgefille zwischen der isoliert aufgehingten Probe und der Probenkammer, das durch einen
Strom ausgeglichen wird. Dieser Probenstrom ist proportional zur Anzahl der
Absorptionsprozesse. Vorteile dieser Methode sind zum einen die hohe Sensitivitit, da alle den
Festkorper verlassenden Elektronen detektiert werden, zum anderen die Anwendbarkeit bei einer
groflen Anzahl von Materialien. Nur bei guten Isolatoren kann es zu Aufladungen kommen, die das
Absorptionssignal beeinflussen. Der grofle Nachteil dieser Methode ist die geringe Tiefe unter der
Oberfldche, die untersucht werden kann. Die freie Weglinge fiir Elektronen betrégt im Bereich der
weichen Rontgenstrahlung nur etwa 40 — 100 A, so da Oberflicheneffekte und Verunreinigungen

eine Rolle spielen konnen.
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Eine Mefimethode, die tiefensensitiv ist, stellt die Messung der Fluoreszenzausbeute dar. Der
hierzu nétige Aufbau ist in Abbildung 3.2b) skizziert. Hierbei wird ausgenutzt, daf beim Zerfall
der durch Absorption angeregten Rumpflocher auch Photonen emittiert werden. Durch den
Nachweis dieser Photonen erhélt man ein zum Absorptionskoeffizienten proportionales Signal. In
FestkOrpern kommt es allerdings zu Selbstabsorptionseffekten, die je nach Versuchsgeometrie
diese Proportionalitit storen. Diese Effekte beruhen darauf, daB die freie Weglinge fiir das
emittierte Photon eine GroBenordnung grofer ist als fiir das einfallende, wenn die
Anregungsenergic gerade oberhalb der Absorptionsschwelle des Rumpfloches liegt. Dies ist von
Eisebitt et al. [11] sehr ausfiihrlich behandelt worden und soll deshalb hier nur kurz erliutert

werden.

a) b)

Abbildung 3.3:Grenzfille der Versuchsgeometrie bei Fluoreszenzausbeutemessungen. a) streifender
Einfall — senkrechter Austritt, b) senkrechter Einfall — streifender Austritt — Anordnung. o ist der

Eintrittswinkel, 3 der Austrittswinkel.

Der EinfluB der Versuchsgeometric wird deutlich, wenn man die beiden méoglichen Grenzfille
betrachtet. Bei streifendem Einfall findet die Absorption aller Photonen in einer diinnen Schicht an
der Oberfliche statt. Unabhingig von der Energie der einfallenden Photonen konnen alle
sekundidren Photonen den anndhernd gleichen kurzen Weg zur Oberflédche zuriicklegen und den
Festkdrper unter senkrechtem Austrittswinkel verlassen. Das detektierte Spektrum erscheint dann
stark gesittigt und ist beinahe unabhiingig vom Absorptionskoeffizienten. Ein anderes Bild ergibt
sich, wenn der Austrittswinkel streifend und der Eintrittswinkel senkrecht zur Oberfliche gewéhlt
wird. Hierbei miissen die sekundiren Photonen einen lidngeren Weg durch das Material
zuriicklegen als die einfallenden, und dieser ist auch von der Anregungsenergie abhéingig. Bei einer
Energie, fiir die die Absorption klein ist, dringt das Photon tief in das Material ein, und die
Fluoreszenzstrahlung hat einen langen Weg zuriickzulegen, auf dem sie ihrerseits wieder durch
Absorption geschwicht wird. Bei groferem Absorptionskoeffizienten wird der Weg durch die
Probe fiir die Fluoreszenzstrahlung kiirzer, und diese darum intensiver. Die Selbstabsorption in der
Probe fiihrt also gerade dazu, daB das detektierte Spektrum bei streifendem Austritt und
senkrechtem Eintrittswinkel mehr und ‘mehr proportional zum Absorptionskoeffizienten wird.

Allerdings ist diese Versuchsgeometrie im allgemeinen schwer zu realisieren. Eisebitt et al. [36]
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haben aber gezeigt, dal der Absorptionskoeffizient aus zwei Messungen mit unterschiedlicher

Geometrie ermittelt werden kann.

3.2 Emissionsmessung

Die in dieser Diplomarbeit betrachteten SXE Spektren wurden mit einem Rowland-Spekirometer
aufgenommen. Eine Schemazeichnung dieses Spektrometers zeigt in Abbildung 3.4 Eintrittspalt,
sphérisches Gitter und positionssensitiven Detektor, die auf dem sogenannten Rowlandkreis liegen,
dessen Durchmesser dem Kriimmungsradius des Gitters entspricht. Mit dieser Anordnung wird
erreicht, daf} die einfallende Strahlung in Abhéngigkeit von ihrer Wellenlidnge an unterschiedlichen
Punkten des Rowlandkreises fokussiert wird. Der positionssensitive Detektor kann mit Hilfe von
einem x/y- und einem Rotationstisch auf diesem Kreis verfahren werden. Der Eintrittspalt
definiert in diesem Spektrometer die Strahlungsquelle. Bei einer Breite, die von O bis 10 mm
variabel ist, kann zwischen vier Spalten der H6he 10, 30, 60 und 200 pm gewihlt werden.

Rowland-Spektrometer

Detektor

Eintrittsspalt

Abbildung 3.4: Skizzierter Aufbau des Rowland-Spektrometers. Auf dem sog. Rowlandkreis, dessen
Durchmesser gleich dem Radius des sphirischen Gitters ist, liegen der Eintrittsspalt, das Gitter und der
Detektor.
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Wenn das Spektrometer so eingestellt ist, daB der Spalt die Aufldsung limitiert, dann gilt [37]:

Ax=1,1-’jik—fi (3.1)

wobei hs die Hohe des Eintrittspalts, m die Beugungsordnung, d der Abstand der Gitterlinien und
R der Radius des sphérischen Gitters ist. Allerdings gilt dieser Wert nur fiir ein ideales Gitter, bei
realen sphérischen Gittern kénnen Abbildungsfehler wie die sphérische Aberration, das bedeutet,
daf} achsferne Strahlen sich nicht genau im Brennpunkt treffen [38], die Auflésung verschlechtern.
Dieser Effekt kann durch Ausblenden der Rinder des Gitters verringert werden, das verringert aber
die Intensitit des zu messenden Signals. Auch wenn der Detektor nicht genau tangential zum
Rowlandkrejs steht, verringert sich die Aufldsung. Eine solche Einstellung ist aber gerade bei
Proben mit breiten Bindern von Vorteil, weil dadurch der detektierte Energiebereich vergrofiert
wird, und z. B. das gesamte Valenzband spektroskopiert werden kann, ohne daf der Detektor

verfahren werden muB.

Das Spektrometer ist so konstruiert, daf zwischen vier verschiedenen Gittern gew#hlt werden
kann, die zusammen den Bereich der weichen ROntgenstrahlung abdecken. Die Parameter dieser

Gitter sind in Tabelle 3.1 wiedergegeben.

Tabelle 3.1:Parameter der Gitter fiir vier Energiebereiche des von Rubensson et al. [39] aufgebauten

Rowlandspektrometers.
Gitter Radius [m] Liniendichte [mm™] Einfallswinkel [Grad] Energiebereich [eV]
1 2 400 83,50 20-50
2 3,71 600 86,66 50-175
3 5 1200 87,52 175-400
4 7,5 1200 88,35 400-1000

Fir die gemessenen Si L-Emissionsspektren, d. h. im Bereich von 100 eV, wurde das Gitter mit
R=3,71 m und dem Gitterlinienabstand d=1/600 mm verwendet. In der Nihe der C-Emissionskante
bei ca. 300 eV wurde das Gitter mit R=5m und d=1/1200 mm genutzt. Aus ( 3.1 ) erhilt man
damit eine Aufldsung von AAg; = 1,5 - 10" m und Al = 5,5 - 10" m. Dies entspricht einer
Energieaufldsung AE von etwa 0,1 bzw. 0,4 eV bei 100 bzw. 300 eV.
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Abbildung 3.5 : Prinzipskizze des Detektors mit Mikrokanalplatten und Widerstandsanode zur

positionssensitiven Datenauslese.

In diesem Spektrometer wird ein Mikrokanalplatten-Detektor verwendet. Er besteht aus insgesamt
fiinf Kanalplatten, die zu zwei Stapeln in V- bezichungsweise Z- Anordnung zusammengefa@t sind,
und einer resistiven Anode, die eine zweidimensionale positionssensitive Datenauslese ermoglicht

{Abbildung 3.5).

Die Widerstandsanode benétigt zur genauen Ortsbestimmung eine moglichst grofie Ladungsmenge,
deshalb wird ein eintreffendes Photon mit Hilfe der fiinf Channelplates in einen Elektronenpuls
umgewandelt. Dies geschient durch den  Photoeffekt  und anschlieffende
Sekundirelektronenvervielfachung, wobei die Ortsinformation erhalten bleibt. Zur Erhthung der
Elektronenausbeute wurde die oberste Platte mit Csl bedampft, einem Material mit sehr kleiner
Austrittsarbeit. AuBerdem wurde tiber der obersten Platte ein Gitter befestigt, das gegeniiber dieser
obersten Platte auf negativem Potential liegt. Dadurch werden Elektronen, die in der CsI Schicht
ausgelost, aber von dem Detektor weggestreut werden, umgelenkt und wieder auf den Detektor zu
beschleunigt. Auch dies dient der Erhthung der Ausbeute. Die Aufteilung der Platten in zwei
Stapel mit einem Zwischenraum von etwa 1 mm sowie eine hier angelegte Retardierspannung
dienen der radialen Aufweitung des Ladungspulses. Dies ist notwendig, um bei htheren Zihlraten

auf eng begrenztem Gebiet in den unteren Platten Sattigungseffekte zu vermeiden.

Trifft nun ein solcher Ladungspuls auf die resistive Anode, so findet Ladungsdiffusion statt, die
zur Ortsbestimmung genutzt wird. Aus dem Verhiltnis der Ladungen an den vier Ecken der Anode
zueinander 148t sich der Aufireffort des Ladungsschwerpunkts ermitteln [59]. Dies erfolgt durch

eine signalverarbeitende Elektronik.
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4 Siliziumkarbid

Siliziumkarbid (SiC) ist die einzige chemische Verbindung von Silizium und Kohlenstoff. Die hohe
Bindungsenergie zwischen den Silizium- und den Kohlenstoffatomen (= 5 eV) [2] macht es zu
einem der hirtesten Materialien nach Diamant. Durch diese hohe Bindungsenergie ist es
widerstandsfihig gegen hohe Temperaturen und starke Strahlung. AuBlerdem weist SiC eine grofie
chemische Stabilitit auf.

Der Vergleich einiger Eigenschaften von SiC mit anderen Halbleitermaterialien zeigt in Tabelle 4.1
einige Vorziige von SiC, wobei besonders eine hohe Arbeitstemperatur und gute
Wirmeleitfihigkeit SiC auszeichnen. Auch die Durchschlagsfestigkeit ist fiir SiC um etwa eine
Grofenordnung hoher als bei Si und GaAs. Diese Eigenschaften ermoglichen einen Einsatz von
SiC unter extremen Bedingungen, wie sie z. B. in Turbinen oder Reaktoren herrschen. Auch in

Bauelementen fiir hohe elektrische Leistung und hohe Frequenz kann SiC zu Anwendung kommen.

Eigenschaften Si GaAs GaP 3C-SiC 6H-SiC Diamant
Bandliicke (eV) 1,1 14 2,3 2,3 3 5.4
Max. Arbeitstemperatur (K) 600 760 1250 1200 1580 -
Schmelzpunkt (K) 1690 1510 1740 2100 (Subl.)) 2100 (Subl.) 3900
Elektronenbeweglichkeit 1400 8500 350 1000 400 1800
(cm*Vv!sh

Beweglichkeit d. Locher 600 400 100 40 40 1200
(ecm®V!sh

Durchschlagfestigkeit 3 4 7 - 40-60 60
(10° V cm™)

Wirmeleitfahigkeit (W em™ K 1,5 05 08 3 5 20
Sattigungsdriftgeschw. d. 1 2 - 2,5 2,5 2,7
Elektronen (107 cm s™)

Dielektrizititskonstante 11,8 12,8 11,1 10,0 10,0 5.5

Tabelle 4.1: Eigenschaften einiger Halbleitermaterialien im Vergleich [1,2].
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4.1 Polytypie

Von Siliziumkarbid sind bis heute mehr als 170 verschiedene Modifikationen bekannt. Die einzige
Form mit kubischer FEinheitszelle wird mit 3C- oder auch B-SiC bezeichnet. Sie besitzt
Zinkblendestruktur. Alle iibrigen Polytypen besitzen eine hexagonale oder rhomboedrische
Einheitszelle und wurden friiher unter der Bezeichnung o-SiC zusammengefafit. Die einfachste
Form besitzt hierbei das 2H-SiC, das in der Wurzitstruktur kristallisiert. Als Polytypie bezeichnet
man Stapelfolgen mit langen Wiederholungsraten entlang der Stapelachse [40]. Bei Siliziumkarbid
besteht eine Stapeleinheit aus einer hexagonalen Doppelschicht aus abwechselnd Silizium- und
Kohlenstoff-Atomen (s. Abb. 4.2 a), die sich in tetragonaler Anordnung wie bei Diamant oder
kristallinem Silizium befinden [41]. Je nach Orientierung dieser Doppelschichten zu einander
entstehen unterschiedliche Stapelfolgen, wie in Abb. 4.1 und 4.2 b) gezeigt. Zur Bezeichnung der
Polytypen werden wir im folgenden die Ramsdell-Notation [42] benutzen, die aus der Anzahl der
Doppelschichten, welche die kiirzeste Wiederholungsfolge bilden, und der Symmetrie der
Einheitszelle, abgekiirzt durch den Buchstaben C, H oder R, besteht. Einen Uberblick iiber andere
Notationen gibt Tabelle 4.1:

Stapelfolge Ramsdell Wyckoff/Jagodzinski Hexagonalitit Historische
Notation Notation (%] Notation
ABC 3C c 0 B-SiC
AB 2H h 100
ABCB 4H he 50 o-SiC, Typ HI
ABCACB 6H hee 33 o-SiC, TypII
ABCACBABACABCB 15R heche 40 o-SiC, Typ I

Tabelle 4.1: Verschiedene Notationen fiir SiC-Polytypen aus [43]

Wyckoff [44] und Jagodzinski (45] fanden ihre Bezeichnung durch den Vergleich der beiden
Nachbarschichten einer Doppelschicht. Kubische Schichten ( ¢ ) haben zwei verschiedene
Nachbarn, hexagonale ( h ) zwei identische. Mit Hilfe dieser Notation wird die Hexagonalitit eines
Polytyps berechnet. Die Hexagonalitit gibt den Anteil der hexagonalen Schichten an der
Gesamtzahl an.
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Silizium

Kohlenstoff

Abbildung 4.1: Dargestellt sind die beiden Moglichkeiten zwei Doppelschichten iibereinander zu stapeln.
In a) hat die obere Schicht (hier sind die Si-Atome etwas heller) die gleiche Orientierung wie die untere,
in b) sind die Schichten um 60° zu einander verdreht. Die Stapelrichtung ¢ verlduft senkrecht zur
Zeichenebene.
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Abbildung 4.2 : Kristallstruktur von SiC. Gegeniiber Abbildung 4.1 ist die Ansicht um 90° um eine
horizontale Ansicht gedreht. a) zeigt eine einzelne Doppelschicht, b) zeigt die Struktur von 3C, 4H und
6H. [41]

Alle SiC Polytypen sind indirekte Halbleiter und zeigen eine grofie, von Polytyp zu Polytyp
variierende Bandliicke. Deshalb sind undotierte SiC-Einkristalle bei Raumtemperatur Isolatoren.
Allerdings ist durch Einbringen von Dotierungen eine gute Storstellenleitung moglich, so daff alle
Klassischen Typen von Halbleiterbauelementen, wie z. B. Gleichrichterdioden und
Feldeffekttransistoren aus SiC hergestellt werden konnen. Hervorgehoben sei hier noch die

Moglichkeit, mit Hilfe von 6H-SiC blaue LEDs (Leuchtdioden) anzufertigen. Die Unterschiede in
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der Bandliicke fiir die einzelnen Polytypen erdffnen eine interessante Perspektive fiir Halbleiter-
Heterostrukturen, da es mdglich erscheint, epitaxiale Schichten mit unterschiedlichen
elektronischen Eigenschaften aufeinander aufzuwachsen, ohne daB sich Gitterfehlstellen ergeben
[41]. Bisher kann der Wachstumsprozefl von SiC Schichten allerdings noch nicht geniigend
kontrolliert werden, um eine solche Abfolge aufeinander aufzuwachsen. Es sind aber gerade in den
letzten Jahren einige Fortschritte auf diesem Gebiet gemacht worden, so daB es heute m&glich ist,
3C-SiC auf einer Silizium (100) Oberfliche durch chemische Gasphasendeposition (CVD) [3, 4]
oder durch ‘Molekularstrahlepitaxic (MBE) [5] aufzubringen. Mit Hilfe von CVD kénnen
einkristalline Filme von 6H-, 4H-und 21R-SiC auch auf Substraten des gleichen Polytyps
aufwachsen [4, 6]. Allerdings wichst auf hexagonalen Oberflichen eines jeden Polytyps
vorzugsweise die kubische Modifikation 3C [41, 1].

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben von 3C-, 4H- und 6H-SiC stellen einkristalline
Schichten auf Silizium, 4H- bzw. 6H-SiC dar und wurden von der Firma CREE hergestellt [46].

In Tabelle 4.2 sind einige Herstellerangaben zu diesen Proben zusammengefaft:

Polytyp 3C (Einkriétall) 6H (Einkristall) 4H (Einkristall)
Kristallstruktur kubisch hexagonal hexagonal
Gitterparameter a=4,360A a=3,081A a=3,073 A

c=15117A  c¢=10,053A
Bandliicke 2,2eV 303eV 3,26 eV
Wiarmeleitfahigkeit 4,9 W/cm-K 49 W/cm-K 4,9 W/cm-K
Hirte (Moh) ~9 ~9 ~9
Leitfghigkeit n-Typ n-Typ n-Typ
Dotierung Stickstoff Stickstoff Stickstoff
Ladungstrigerdichte  1,8-2,5-10/cm®  7-10"/em® 4-10%/cm®
(Np - Na)

Tabelle 4.2: Herstellerangaben der Firma CREE zu den untersuchten SiC-Proben
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S Weichrontgenspektroskopie: Ergebnisse und Diskussion

5.1 Weichrontgenabsorption

Die Diskussion unserer experimentellen Ergebnisse beginnen wir mit den Absorptionsspektren an
der Si L,3-Kante, die in Abbildung 5.1 dargestellt sind. Bei der L,3-Absorption wird ein Elektron
aus einem 2p-Rumpfniveau in einen freien Leitungsbandzustand angeregt. Das 2p-Niveau ist
durch Spin-Bahn-Wechselwirkung in zwei Zustinde aufgespalten, die einen Energieunterschied
von 0,61 eV [47] aufweisen. In den Spektren findet man deshalb eine Verdopplung aller
Strukturen. Die Strukturen bei niedrigerer Energie gehoren zu Anregung aus dem Si 2ps, Niveau
in das Leitungsband. Bei 0,61 €V hoherer Energie findet ein Ubergang vom Si 2p;, in das gleiche
Leitungsbandniveau statt. Es handelt sich bei den gemessenen Spektren also um die Uberlagerung
zweier gleicher Spektren, die um den Wert der Spin-Bahn-Aufspaltung gegeneinander verschoben

sind.

In Abbildung 5.1 ebenfalls eingezeichnet sind Geraden, die an den Beginn der ansteigenden Flanke
der Absorptionsspektren angefittet sind. Diese dienen der Bestimmung der L; Absorptionskante,
indem der Schnittpunkt mit einer an die MeBpunkte unterhalb der Absorptionsschwelle angepaBten
Geraden ermittelt wird. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.3 dargestellt. Auf Grund der Form der
Spektren, insbesondere deren ndherungsweise linearer Anstieg an der Absorptionskante, ist diese
Methode bei SiC zur Bestimmung der 1;-Kanten geeignet. Wir werden auch bei der Bestimmung

der Emissionskanten in den folgenden Abschnitten in gleicher Weise vorgehen.

3C-SiC 6H-SiC 4H-SiC

L;-Kante [eV]:  Probenstrom 100,56 (£0,08) 101,15 (£0,08) 101,46 (20,08)

Fluoreszenzausbeute 100,57 (+0,1) 101,18 (£0,1) 101,46 (£0,13)

Tabelle 5.3: Aus den Messungen ermittelte Werte der L;-Absoptionskante von allen drei SiC-Proben.

Die SXA-Spektren wurden durch Messung des Probenstroms und der Floureszenzausbeute
ermittelt. Das Signal-Rausch-Verhéltnis ist bei der Floureszenzausbeute schlechter. Dies ist darauf
zuriickzufiihren, daf3 der Auger-ProzeBl den fluoreszierenden Zerfall sehr stark iiberwiegt, und
deshalb das Floureszenzsignal sehr viel Kkleiner ist als das Probenstromsignal. Die
Absorptionskanten sind im Fluoreszenzspektrum etwas steiler. Die Ursache fiir diesen Unterschied
ist nicht vollstindig verstanden. FEine Erklirung stellen Aufladungseffekte bei der

Probenstrommessung dar, die dazu fiihren, da8 der Probenstrom nicht vollstindig linear mit der
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Absorption verlduft. Allerdings stimmen der weitere Verlauf der Spektren und die Lage der

Absorptionskante gut iiberein.
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Abbildung 5.1: Si L,,-Absorptionsspektren von SiC gemessen mit Hilfe des Probenstromes und der

Floureszenzausbeute.
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Abbildung 5.2: L;-Absorptionsspektren, die rekursiv aus den Probenstromspektren aus

Abbildung 5.1 berechnet wurden.

In Abbildung 5.2 sind Ls-Absorptionsspekiren dargestellt, die mit Hilfe einer Rekursionsformel aus
den Messungen ermittelt wurden.® Dies dient dem besseren Vergleich der Ergebnisse fiir die drei

Proben mit berechneten Zustandsdichten.

Vergleicht man die L;-Absorptionsspektren der drei Proben untereinander, so erkennt man, daf sie
jewe;ils bei ca. 104 eV ein Maximum besitzen, das sich mit wachsender Hexagonalitit geringfiigig
zu hoheren Energien verschiebt und breiter wird: Fiir 3C liegt es bei 103,9 eV, fiir 6H bei 104,1
eV und fiir 4H bei 104,2 eV. Die Absorptionskante verschiebt sich dabei deutlich zu hoheren
Energien (siche auch Tabelle 5.3 ), was einen Unterschied von 0,9 eV zwischen 3C und 4H
bedeutet. Die Absorptionskante der Spektren wird ebenfalls mit wachsender Hexagonalitdt steiler.
Auflerdem treten bei 6H und 4H zusitzliche Strukturen auf. Bei 6H sieht man zwei Schultern bei
101,9 und 103,1 eV und bei 4H einen weiteren Peak bei 102,8 eV sowie zwei Schultern bei 102,1

* Diese Rechnungen wurden von Herrn Miiller-Lerwe durchgefiihrt [60].
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und 103,8 eV. Bei ca. 106,5 eV liegt bei 3C noch ein weiterer Peak vor, der Kleiner ist als der bei
104 eV.

Die regelmiBigen kleinen Strukturen in den Spektren sind ein Artefakt, der auf die Messung

zuriickzufiihren ist.

5.1.1 Vergleich mit Literatur

Messungen der Fluoreszenzausbeute wurden bereits 1968 von Zhukova et al. [48] an o~ und B-SiC
durchgefiihrt. Fiir 3C- (B-) SiC erhélt Zhukova ebenfalls zwei Peaks im Nahkantenbereich, von
denen der niederenergetische auch groBere Intensitit zeigt. Die Peakpositionen sind allerdings
verschoben und liegen mit 103,7 und 105,1 eV dichter bei einander, als die von uns gemessenen.
Das Spektrum der hexagonalen Probe von Zhukova zeigt zwei Schultern bei 104,1 und 105,8 eV
und einen dominierenden Peak bei 108 eV. Dies stimmt mit unserer Messung weder fiir 6H noch

fiir 4H tiberein.

Die totale Zustandsdichte von 3C-SiC wurde bereits hdufiger theoretisch ermittelt [50,51,52],
wobei die neuesten Ergebnisse aus dem Jabhr 1994 von Park et al. [53] stammen. AuBerdem
ermittelte Park gleichzeitig auch die totale Zustandsdichte von 4H und 6H, die Abbildung 5.3
zeigt. Der Energienullpunkt ist hier als die Energie des Valenzbandmaximums definiert. Wir
werden im folgenden allerdings das Leitungsbandminimum als Referenzenergie sowohl fiir die
gemessenen als auch fiir die theoretischen Daten wihlen, weil die Rechnung die Bandliicke zu Klein
wiedergibt.5 Gegeniiber der in Abbildung 5.3 dargestellten Energieskala wurde deshalb jeweils der
von Park angegebene Wert fiir die Bandliicke abgezogen, das heifit fiir 3C 1,24 eV, fiir 4H
2,14 eV und fiir 6H 1,98 eV,

Fiir 3C zeigt die Rechnung einen Peak bei ca. 3,45 eV oberhalb des Leitungsbandminimums, was
sehr gut mit dem gemessenen Wert von 3,4 eV libereinstimmt. Die Rechnung zeigt weiter keine
Struktur fiir diese Probe, was bis auf eine kleine Schulter bei 0,6 €V von der Messung bestitigt

wird.

5 Dies ist ein bekanntes Problem der von Park et al. benutzten Dichtefunktionaltheorie in der lokalen
Dichtenzherung (DFT-LDA), [53,54].
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Abbildung 5.3: Totale Zustandsdichte von 3C, 4H und 6H nach Park {53].

Die Rechnung fiir 6H zeigt neben mehreren kleinen Strukturen ein Maximum bei 2,8 eV, das mit
dem gemessenen Werte von 2,95 eV noch gut tibereinstimmt. Ein weiterer Peak der Zustandsdichte
bei 2 eV stimmt in der Position mit der Schulter bei 2 eV iberein. In der Néhe der
Absorptionskante ist noch eine Schulter in der Rechnung zu erkennen. Da die Form des Spektrums
auch von der Lebensdauerverbreiterung der Zustéinde bestimmt wird, erhilt man eine sehr gute

Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Messung.

Fir 4H zeigt die Zustandsdichte zwei deutliche Peaks bei ca. 1,2 und 2,6 eV, Die in ihrer
energetischen Lage gut mit den gemessenen Peaks bei 1,3 und 2,83 eV iibereinstimmen. Die Form
dieser Peaks wird in der Messung offensichtlich wieder von der Lebensdauerverbreiterung
beeinflufit. Deshalb ist das Minimum zwischen diesen Peaks auch in der Messung nicht so deutlich

ausgepragt.

Im Vergleich der drei Polytypen untereinander findet man sowohl in der Rechnung als auch in der

Messung ein stirkere Steigung an der Kante fiir gréfere Hexagonalitit,
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Auf Grund der guten Ubereinstimmung der Messung mit der totalen Zustandsdichte kann man
annehmen, daff im unteren Bereich des Leitungsbands s- oder d-artige Zustiinde dominieren, die
zur Si s- bzw. d-LPDOS beitragen. Dies stiitzt die Aussage, daB8 das unterste Leitungsband Si 3s-
und C 2s-Charakter hat, die Lubinsky et al. [51] in ihrer Bandstrukturberechnung machten.

5.2 Weichrontgenemission

5.2.1 SXE-Spektren an der Kohlenstoffkante

Von allen drei Proben wurde jeweils eine Serie von Emissionsspektren mit unterschiedlicher
Anregungsenergie aufgenommen, wobei diese von dem Wert fiir die Absorptionskante von
Kohlenstoff bis etwa 20 eV dariiber variiert wurde. In Abbildung 5.4 bis Abbildung 5.6 sind die
Ergebnisse dargestellt.

Wie bei den Absorptionsspektren die Absorptionskante wurde in den Emissionsspektren die
Emissionskante durch Anfitten einer Gerade ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 54

aufgelistet. Dieser Wert unterscheidet sich nur wenig fiir die einzelnen Polytypen.

3C-SiC 6H-SiC 4H-SiC

C-K Emissionskante 281,23 £0,1eV 281,29 +0,1eV 281,36 40,1eV

Tabelle 5.4: Energetische Lage der C-K Emissionskante von 3C-, 6H- und 4H-SiC

In den mit niedriger Energie angeregten Spektren erkennt man rechts der senkrechten Linie einen
kleinen mehr oder weniger deutlichen Peak, der bei der jeweiligen Anregungsenergie liegt. Dieser
ist auf Reflexion der einfallenden Synchrotronstrahlung zuriickzufiihren. Hiermit war es moglich,
die Aufldsung des Spektrometers direkt zu bestimmen. Die Halbwertsbreite dieser Peaks betrigt
0,55 #0,15 eV. Berticksichtigt man die Breite der Monochromatorfunktion von 0,26 + 0,04 €V so
erhilt man fiir die Auflosung des Spektrometers etwa 0,48 30,15 eV. Das ist etwa 20 % schlechter
als der theoretische Wert aus Gleichung 3.1 was darauf zurtickgefiihrt werden kann, daB3 der
Detektor nicht genau tangential zum Rowlandkreis stand, und dal Abbildungsfehler eine Rolle

spielen.
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Abbildung 5.4: Emissionsspektren des 3C-SiC bei verschiedenen Anregungsenergien. Das

Valenzbandmaximum, das aus den Spektren ermittelt wurde, ist als senkrechte Linie eingezeichnet.
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Abbildung 5.5: Emissionsspekiren des 6H-SiC bei verschiedenen Anregungsenergien. Das

Valenzbandmaximum, das aus den Spektren ermittelt wurde, ist als senkrechte Linie eingezeichnet.
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Abbildung 5.6: Emissionsspektren des 4H-SiC bei verschiedenen Anregungsenergien.

Valenzbandmaximum, das aus den Spektren ermittelt wurde, ist als senkrechte Linie eingezeichnet.

Das
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Abbildung 5.7: Mit 302,9 eV angeregte Spektren der Polytypen 3C, 4H und 6H.
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Besonders fiir die 3C Probe ist in der Nihe der Kante die Abhingigkeit der Spekiren von der
Anregungsenergie deutlich zu erkennen, was auf die inelastische Streuung zuriickzufiibren ist,
Bevor dies aber ausfiihrlich diskutiert wird, soll zunéchst auf die mit hherer Energie angeregten
Spektren eingegangen werden. Wie in Kapitel 2.2 dargestellt nimmt der Anteil der resonanten
Streuung an den SXE-Spektren unter anderem auf Grund von Elektron-Elektron-Wechselwirkung
mit steigender Anregungsenergie ab. Deshalb werden die Spekiren, deren Anregungsenergie etwa
19 eV oberhalb der Absorptionsschwelle liegt, nur gering von der resonanten Streuung beeinflufit
und kdnnen deshalb als Abbild der LPDOS aufgefafit werden.

In Abbildung 5.7 sind die energetisch hochangeregten Spektren der drei Polytypen gezeigt, wobei
die C-K Emissionskante als Energienullpunkt gew#hlt wurde. Dies erleichtert den Vergleich mit

experimentellen und theoretischen Ergebnissen aus der Literatur.

Alle drei Spektren zeigen einen fast gleichen Verlauf. Sie beginnen auf der niederenergetischen
Seite mit einem kleinen Peak (C) bei -7,9 eV fiir 3C und 6H bzw. bei -7,7 eV fiir 4H. Nach einem
schwach ausgeprigten Minimum bei etwa -7 eV, zeigen die Spekiren einen weiter ansteigenden
Verlauf, bis sie bei -1,7 eV (3C), -1,5 eV (6H) bzw. -1,9 €V (4H) das dominierende Maximum (A)
erreichen. Bis auf eine Schulter (B) bei -3,3 eV fiir 3C, -3,0 eV fiir 6H und -3,1 eV fiir 4H sind in
Laufe dieses Anstiegs keine weiteren Strukturen zu erkennen. Die Emissionskante etwas oberhalb
von Peak (A) ist als steiler Abfall deutlich ausgebildet. Unterschiede zwischen den drei Spekftren
ergeben sich damit fiir die Schulter (B), die in 4H deutlicher in Erscheinung tritt als bei den
iibrigen Proben. Das Peakhthenverhiltnis von (A) zu (C) steigt mit der Hexagonalitét von 4,6 bei
3C iber 4,7 bei 6H bis zu 5,3 bei 4H an.
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5.2.2 SXE-Spekiren an der Siliziumkante
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Abbildung 5.8: SXE-Spektren von 3C-SiC in der Néhe der Si L, ;-Kante. Die senkrechte Linie zeigt die

Lage der L;-Emmissionskante an.
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Abbildung 5.9: SXE-Spektren von 6H-SiC in der Nihe der Si L, 3-Kante. Die senkrechte Linie zeigt die

Lage der L;-Emmissionskante an.
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Abbildung 5.10: SXE-Spektren von 4H-SiC in der Nihe der Si L, ;-Kante. Die senkrechte Linie zeigt die

Lage der L;-Emmissionskante an.
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Abbildung 5.11: Die rekursiv aus den mit 148,81 eV angeregten Daten berechneten Si L,-Spektren fiir
alle drei Proben. Gestrichelt sind zum Vergleich die C K-Spektren aus Abbildung 5.7 dargestellt. Als
Energienullpunkt dient fiir beide Spektren das Valenzbandmaximum.

In den Abbildung 5.8 bis Abbildung 5.10 sind die Spektren der drei Proben dargestellt, die mit
Energien im Bereich der Si L,- und Ls;-Kante angeregt wurden. Aus der Messung der Breite der

Reflexion konnte die Auflsung des Spektrometers zu AE = (0,20 10,02 eV bestimmt werden,
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wobei die Breite der Monochromatorfunktion von 0,05 eV bereits beriicksichtigt ist. Dies ist eine
leichte Verschlechterung gegeniiber dem Wert von ( 3.1 ), die auf die Verkippung des Detektors

gegeniiber dem Rowland-Kreis zurtickzufiihren ist.

Da die Spin-Bahn-Aufspaltung zwischen dem 2p;»- und dem 2psp-Niveau bei Silizium 0,61 eV
[47] betrdgt, liegen auch die Emissionskanten um diesen Wert auseinander. Dies spiegelt sich auch
in den von uns gemessenen Spektren wieder. So setzt die L,-Emission erst bei Anregungsenergien
ein, die eben um 0,61 eV hoher liegen als fiir das Einsetzen der 1;-Emission, was an einer
Verschiebung der Emissionskante zu htheren Energien und an der Verbreiterung des Peaks bei ca.
90,5 eV zu erkennen ist. Experimentell lassen sich diese beiden Anteile nicht von einander trennen.
In den mit niedrigen Energien angeregten Spektren 148t sich die Lage der Ls;-Emissionskante

bestimmen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.5 zusammengefalt.

Der Unterschied zwischen der Energie, mit der ein Rumpfelektron in das niedrigste
Leitungsbandniveau angeregt werden kann, und der Energie, die beim Ubergang eines Elektrons
aus dem hichsten Valenzbandzustand in ein Rumpfloch frei wird, entspricht der Grofie der
Bandliicke. Man kann sie also aus der Differenz zwischen der Si Ls-Absorptions- und
Emissionskante ermitteln, In Tabelle 5.5 sind die so gemessenen Bandliicken angegeben. Die
erhaltenen Werte stimmen gut mit den in der Literatur vertffentlichten iiberein, nur fiir 6H ergibt
sich gegeniiber [58] eine etwas gréfiere Abweichung. Die Messungen von [58] sind allerdings bei
4K durchgefiihrt worden, wogegen unserer Ergebnisse und die Werte von [24] sich auf 300K

beziehen, was den Unterschied erkliren kann.

3C-SiC 6H-SiC 4H-SiC

Si L;-Emissionskante 98,26 10,04V 98,28 40,04eV 98,17 10,04 eV

Si Ls;-Absorptionskante 100,56 £0,08 eV 101,1540,08eV 101,46 +0,08eV

(Probenstrom)

gemessene Bandliicke 2,300,1eV 2,87 +0,1eV 3,29+0,1eV
Bandliicke 1t. [58] 2,39 eV 3,02ev 3,26eV
Bandliicke 1t. [43] 2,20eV 2,86 eV

Tabelle 5.5: Emissionskante und Bandliicke der drei Polytypen

Rechnerisch lassen sich die energetisch hochangeregten Spektren in den L, und Ls; Anteil trennen,

da man hier annehmen kann, daf beide Spektren kaum noch von der inelastischen Streuung



WEICHRONTGENSPEKTROSKOPIE: ERGEBNISSE UND DISKUSSION 45

beeinflult werden, sondern ein Abbild der LPDOS sind und deshalb die gleiche Form besitzen.
Nimmt man an, daf die Intensitéten der L;- zu den L,-Spektren sich wie 2 : 1 verhalten, wie es sich
bei Atomen aus den unterschiedlichen Besetzungszahlen des 2psp und des 2pip-Niveaus ergibt,
konnen diese rekursiv berechnet werden [60]. In Abbildung 5.11 sind die Ergebnisse der
Rekursionsrechnungen dargestellt. Gleichzeitig sind auch die C-K Emissionsspektren abgebildet,
um einen direkten Vergleich der C p- mit der Si s- und d- LPDOS zu erméglichen.

Zunichst fAllt auf, daB die Si L-Spekiren bis zu tieferen Energien herunterreichen. Dort, wo die C
K-Emission bei ca. -10 eV zu Null wird, zeigen die Si L-Spektren ein deutliches Minimum, um
dann bei -12,5 bis -13 eV ein sehr breites Maximum (D’) zu bilden. Zu niedrigen Energien hin fallt
die Kurve dann flach ab. Im Spektrum von 4H-SiC ist das Ende des Spektrums bei ca. -17 eV zu
sehen. Da die Spektren der drei Proben sich in dem unteren Valenzband weitgehend gleichen, kann
man annehmen, dafl dieser Wert auch fiir 3C- und 6H-SiC zutrifft.

Das obere Valenzband wird von einem Peak (C’) bei ca. -7,5 eV dominiert. Gegeniiber Peak (C) in
den C K-Spektren bedeutet dies eine Verschicbung um etwa 0,3 eV zu hoheren Energien. Die
Breite (FWHM) des Peaks nimmt mit groBerer Hexagonalitit von 2,25 30,3eV (3C) iiber
2,530,3 eV (6H) auf 2,9 0,3 eV (4H) leicht zu, die relative Hohe dagegen nimmt ab. Die
Verbreiterungen finden sich besonders auf der héherenergetischen Seite, so dafl der Peak (C’)

asymmetrisch wird.

Unterhalb der Valenzbandkante befindet sich ebenfalls ein Peak (A’), der bei -1,1 eV (3C),
-1,3eV (6H) bzw. -1.8 eV (4H) sein Maximum hat. Die Position von (A’) stimmt also ebenfalls
recht gut mit der von (A) im C K-Spektrum tiberein. Die Intensitit dieses Peaks (A’) nimmt mit
wachsender Hexagonalitdt ab, so da das PeakhShenverhidltnis A’ zu C’ fiir alle Proben mit
0,54 10,05 gleichbleibt. Im Bereich von -4 bis -5 eV (D’) findet sich 4H und 6H noch ein sehr

schwaches Maximum, bei 3C sind hier keine weiteren Strukturen zu erkennen.

Wie bereits erwihnt, findet man die dominanten Strukturen (A) und (C) sowohl in den Si L-, als
auch in den C K-Spektren wieder. Die Intensititen dieser Peaks zeigen dabei deutliche
Unterschiede. So ist das Peakhthenverhiltnis (A) zu (C) in den C K-Spektren etwa 5 : 1 (s. Seite
39), wihrend das Verhiltnis von (A’) zu (C’) in den Si L-Spektren etwa 1 : 2 betrégt (s. 0.). Mit
anderen Worten, was im Si L-Spektrum grof§ ist, ist im C K-Spektrum klein und umgekehrt. Dies
148t sich gut verstehen, wenn man sich erinnert, dafl beide Spektren Projektionen der gleichen DOS
auf unterschiedliche lokale partielle Zustinde sind. Das untere Valenzband besitzt demnach Anteile
von Si 3s Zustinden, aber nicht von C 2p. Diese sind auf die obere Hilfte des Valenzbandes

beschrinkt.
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5.2.3 Vergleich mit Literatur

C K-Weichrontgenemission von Siliziumkarbid ist nur von M. L. Shek et al. {49] fiir 3C
verOffentlicht. Neben Photoemissionsspektren wurde hier ein Rontgenemissionsspektrum
gemessen, wobei die Anregung durch Elektronenbeschufl mit einer Energie von 3 keV stattfand.
Beim Vergleich erkennt man einen steileren Anstieg an der Valenzbandkante in dem von uns
gemessenen Spektrum. Hieran erkennt man, daf3 bei unsrer Messung die Auflsung deutlich besser
war. Der Unterschied in der Aufldsung und die deshalb flacher verlaufende Valenzbandkante
erkldren auch, warum Shek fiir das VBM einen Wert von 282,1 eV angibt, der etwa 0,8 eV
hoberliegt, als der von uns ermittelte. Im Rahmen dieser Aufldsung stimmen die Spektren aber

sonst gut iiberein.
Fiir 6H- und 4H-SiC sind bisher keine Messungen der C-K Emission verdffentlicht.

Si L;3-Emission von 3C-SiC wurde bisher viermal ver6ffentlicht. Von O’Bryan und Skinner [56]
und von Wiech [57] wurden Emissionsspektren gemessen, die mit Elektronen einer Epergie von 2,5
— 3,5 keV angeregt wurden. Zhukova et al. [48 ] filhrten Emissionsmessungen durch, wobei
Rontgenstrahlen zur Anregung der Emission dienten. Shek et al. [49] verdffentlichten ebenfalls ein
Si L,3-Emissionsspektrum, dal mit Photonen einer Energie von 130 eV angeregt wurde. Vergleicht
man diese Spektren mit den von uns gemessenen, so findet man sehr gute Ubereinstimmung, nur
die Messung von Zhukova zeigt bei 94,5 eV einen zusétzlichen Peak, der bei den iibrigen nicht

auftaucht. Dieser kann auf C K-Emission in der dritten Ordnung zuriickgefiihrt werden.

Wiech berichtet auBerdem von Messungen an 6H-SiC, die allerdings nicht die von uns
beobachteten Unterschiede zeigen. Dies kann an einer schlechteren Auflisung liegen, die Wiech zu
AA= 0,33 A, das entspricht einer Energieaufldsung von 0,266 eV bei 100eV, berechnet. Im
Rahmen dieser Aufldsungsgrenzen stimmen die von uns mit einer Anregungsenergie von

148,81 eV gemessenen Emissionsspektren tiberein.
Von 4H-SiC sind bisher auch keine Si L.-Emissionsspekiren gemessen worden.

Zu dem Vergleich mit den vertffentlichten Spektren ist also eine Verbesserung in der Auflosung
und die erstmaligen Messungen von Si L-Emission an 4H-SiC und C K-Emission an 4H- und 6H-
SiC festzustellen. Dies ist unter anderem eine Folge der Fortschritte auf dem Gebiet der
Herstellung und Charakterisierung von SiC-Polytypen, insbesondere der hexagonalen

Modifikationen, die erst seit kurzer Zeit die Produktion von reinen Proben ermoglichen.
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Fiir 3C-SiC wurden 1987 von Li und Lin-Chung [52] lokale partielle Zustandsdichten
vertffentlicht, die aus einer halbempirischen LCAO-Bandstrukturrechnung ermittelt wurde
(s. Abbildung 5.12). In Ubereinstimmung mit der von uns vorgestellten Messung erstreckt sich die
C p-LPDOS iiber die ersten 10 eV unterhalb der Valenzbandkante. Es treten ebenfalls zwei Peaks
auf, ein Kleinerer bei ca. -8,3 eV und ein gréfierer bei ca. -2,9 eV. Wihrend der kleinere Peak also
noch mit (C) tibereinstimmen mag, liegt der groBere eher in der Gegend der Schulter (B), als daf er
mit (A) tibereinstimmen kOnnte. Auflerdem betrigt das PeakhOhenverhiltnis von kleinem zu

groffem Peak bei Li nur etwa 2 und ist damit weniger als halb so grof§ wie das von uns gemessene.
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Abbildung 5.12: Lokale partielle und totale Zustandsdichte nach Li et al. [52].

Auch fiir die Si s-LPDOS ergeben sich grofere Unterschiede. So ist die Zustandsdichte im Bereich
von 0 bis -1,7 eV Null und steigt dann langsam an, wihrend die Messung bei -1 eV einen Peak und
daran anschlieend bis -6 eV ein Plateau zeigt. Dieser Unterschied wurde bereits von Shek [49]
erkannt und auf Zustinde mit d-artigem Symmetrieanteil zuriickgefiihrt, was auch aus PES-

Messungen von Parrill und Bermudez [55] gefolgert werden kann.

In der Lage des Maximums bei ca. -8 €V und des Minimums bei ca. -10 eV stimmt die Rechnung

mit der Messung liberein, allerdings ergeben sich Unterschiede in den Intensititen.

Die Einzelheiten der Spektren werden von Lis Rechnung also nur unbefriedigend wiedergegeben.
Allerdings zeigt sich, daB nur der obere Teil des Valenzbands C 2p Charakter besitzt. Dies stimmt
mit den Angaben von Lubinsky et al. [51] iiberein, der der oberen Hilfte des Valenzbands C 2p-,
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Si 3s- und Si 3p-Charakter zuordnet, und wurde bereits von Parrill und Bermudez [55] bei PES-
Messungen bestéitigt. Dagegen wird der untere Teil des Valenzbandes von s-artigen Zustinden
gebildet.

Park et al. [53] verOffentlichten 1994 eine totale DOS-Berechnung von 3C, 4H und 6H (s.
Abbildung 5.3). Diese Zustandsdichten wurden aus einer LDA-Bandstrukturrechnung ermittelt.
Beim Vergleich mit unseren Ergebnissen miissen wir natiirlich beachten, daf die von uns ermittelte
C p- und Si s-LPDOS jeweils nur einen Teil der totalen DOS darstellen. Auflerdem miissen wir

berticksichtigen, daB in den gemessenen Spektren Lebensdauerverbreiterungen auftreten.

Das Valenzband in den Rechnungen zeigt fiir die drei Polytypen jeweils im Bereich von -7 bis
-8 eV einen Peak. Fiir die hexagonalen Proben stimmt dieser Peak mit dem bei der Si L-Emission
gemessenen Peak (C’) im Rahmen der Verbreiterungen iiberein. Bei 3C-SiC ist dieser Peak

allerdings in der Rechnung sehr viel schmaler, als wir gemessen haben.

Der obere Teil des Valenzbandes von ca. -6 eV bis zur Valenzbandkante zeigt fiir 6H und 4H gute
Ubereinstimmung mit den C K-Messungen. Es ergeben sich Peaks bei ca. -1,7 eV (6H) bzw. -2 eV
(4H), die gut mit (A) in den Messungen iibereinstimmen. Weitere Strukturen bei ca. -3 eV liegen
im Bereich der Schulter (B). Allerdings zeigt die DOS von 6H zwischen -6 eV und -2 eV einige

zusitzliche Peaks, die in der Messung auf Grund von Verbreiterungen nicht zu erkennen sind.
Es bestitigt sich hiermit, daf} p-artige Zustinde oberhalb von -6 eV im Valenzband dominieren.

Das obere Valenzband von 3C zeigt dagegen deutliche Unterschiede. Die Rechnung zeigt ein
Maximum bei ca. -3,5 eV, das in der Messung so nur mit deutlich geringerer relativer Intensitdt als
Schulter (B) zu erkennen ist. Andererseits zeigt die Struktur bei ca. -1,5eV klar geringere
Intensitit als Peak (A) in der Messung. Auch der Abfall zur Valenzbandkante erfolgt in der
Rechnung in zwei Stufen, die wir ebenfalls nicht beobachtet haben.

Die Zunahme der relativen Intensitit des Peaks bei ca. -2 eV mit der Hexagonalitit, die Park aus

«

seinen Rechnungen erhalten hat, konnte in unseren Messungen bestitigt werden.

Die von Park berechneten Zustandsdichten fiir 4H und 6H lassen sich also durch die Messungen
bestitigen. Fiir 3C- ergeben sich allerdings deutliche Unterschiede.

5.3 Resonante inelastische Streuung an 3C-SiC

In Abbildung 5.4 bis Abbildung 5.6 sowie in Abbildung 5.8 bis Abbildung 5.10 sind die Spektren
von den drei Proben gezeigt, die mit Photonenenergien in der Nihe der CK- bzw. Si L-
Absorptionskante angeregt wurden. Wie bereits erwihnt, zeigt sich eine deutliche Abhingigkeit
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von der Anregungsenergie. Fiir 3C- und 6H- ist dies im Bereich von etwa 276 — 279 eV der C K-
Emissionsspektren gut zu erkennen, wo ein zusitzlicher Peak bzw. eine Schulter mit steigender
Anregungsenergie an Intensitit verliert. Fiir alle drei Proben ist auffallig, daf das C K-Spektrum,
das mit ca. 289 eV angeregt wurde, jeweils bei ca. 280,5 eV etwas erhhte Intensitét aufweist, was
zu einer Verschiebung der Kante um etwa 0,2 eV fiihrt. Wie wir im folgenden Abschnitt zeigen
werden, ist auch diese erhohte Intensitédt eine Folge von XRIS. Da die Unterschiede zwischen den
einzelnen Spektren fiir 3C am deutlichsten sind, diskutieren wir zunichst die Messungen an dieser

Probe und beginnen dabei mit den C K-Streuspektren.

5.3.1 XRIS an der Kohlenstoffkante

Die gemessenen Spektren bestehen nach der Theorie von Kapitel 2.2 aus einem kohérenten Anteil,
der durch die XRIS entsteht, und einem inkohdrenten Anteil. Dieser inkohdrente Anteil hat bei
allen Anregungsenergie die gieiche durch die LPDOS bestimmte Form, weil die k-Information des
angeregten Elektrons im Zwischenzustand zerstort ist. Dies ist unter anderem auf Elektron-
Elektron- und Elektron-Phonon-Wechselwirkung zuriickzufiihren, weshalb der inkohérente Anteil
um so mehr zunimmt, je weiter die Anregungsenergie von der Absorptionskante entfernt ist. Um
den kohérenten Anteil zu bestimmen bendtigt man also ein inkohdrentes Referenzspektrum. Da
wir durch den Vergleich der Spektren untereinander festste]len konnten, daB auch bei der héchsten
von uns verwendeten Anregungsenergie von 302,9 eV noch ein geringer kohirenter Anteil
vorhanden ist, haben wir das arithmetische Mittel der mit 302,9 und 292,8 eV angeregten Spektren
gebildet, um ein Referenzspektrum zu erhalten. Durch diese Mittelung werden die noch
vorhandenen kohirenten Beitrige gegen iliber dem inkohidrenten Spektrum reduziert. Zur
Bestimmung des kohirenten Anteils wurde nun ein so grofer Anteil des Referenzspektrums
abgezogen, dafi das Ergebnis gerade keine negativen Bereiche aufweijst. Bei der Varjation der
GroBe des Referenzanteils zeigte sich, daB eine Anderung gegeniiber dem gefundenen Wert um

mehr als 5 % des Gesamtspektrums zu deutlichen Unterschieden im Ergebnis fiihrte.

In Abbildung 5.13 sind die so erhaltenen kohérenten Anteile der XRIS-Spektren dargestellt. Das
Spektrum mit der niedrigsten Anregungsenergie (283,1 eV) weist nur sehr geringe Intensitit auf,
so daB3 das Signal-Rausch-Verhiltnis schlecht ist. In diesem Rauschen lassen sich gerade noch
Strukturen bei ca. -3,5 €V (b) und -0.8 eV (a) erkennen,

Die Spektren mit Anregungsenergien von 283,6 eV bis 285,7 eV werden durch einen Peak bei etwa
-3,5 eV (b) dominiert, der mit zunehmender Anregungsenergie zu héheren Energien verschoben ist.
Bei 283,6 eV und 284,6 eV hat dieser Peak eine Breite von ca. 1,5 0,2 eV, wihrend er Ihit
steigender Anregungsenergie breiter wird. Der Bereich von -4 eV bis -7 eV (d) zeigt mit steigender
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Anregungsenergie zunchmende Intensitit. Weiter erkennt man in den vier Spektren zwei relativ
Kleine Peaks bei -0.8 eV (a) und -8 eV (c), die sich in ihrer Position und Groe nur unwesentlich
dndern. Aufgrund der Unsicherheit bei der Bestimmung des kohérenten Anteils ist nicht geklért, ob
diese Peaks durch XRIS entstehen oder auf inkohérenten Anteile, die in bei der Differenzbildung
nicht geniligend beriicksichtigt wurden, zuriickzufiihren sind. Da$l sie keine Abhéingigkeit von der
Anregungsenergie zeigen, weist eher auf inkohirente Anteile hin. Wir werden deshalb diese Peaks

nicht weiter diskutieren.

Wenden wir uns nun den Spektren mit Anregungsenergien von 286,5 bis 289,2 eV zu. Es ist
weiterhin eine Struktur bei ca. -3,3 eV (b*) zu erkennen, die aber in ihrer Intensitit mit
zunehmender Anregungsenergie abnimmt. Im 286,5 eV Spektrum erkennt man mit der gleichen
Intensitét eine weitere Struktur bei -2,2 eV (b), die eine Dispersion zu héheren Energien zeigt., Bei
289,2 eV Anregungsenergie dominiert dieser Peak das Spektrum und liegt bei ca. -0,9 eV. Im dem
letztgenannten Spektrum  zeigt sich auch eine zusétzliche Schulter (e) direkt am
Valenzbandmaximum. Das 302,9 eV Spektrum zeigt Ahnlichkeit zu dem mit 289,2 eV
Anregungsenergie. Es wird ebenfalls von einem Peak bei -0,9 eV dominiert und weist auch eine

Schulter direkt an der Valenzbandkante auf.

Die Theorie in Kapitel 2.2 besagt, da die Unterschiede in den XRIS-Spekiren Aufschlufl tiber den
Verlauf der Elektronenbinder im k-Raum geben. Dies soll im folgenden mit der Bandstruktur
verglichen werden. Fir 3C-SiC sind einige Bandstrukturrechnungen durchgefiihrt worden
fz. B.:50,51,52,53]. Wir werden uns hier auf die neuesten Ergebnisse von Kickell et al. [54]
beschrinken. Diese Rechnungen verwenden die Dichtefunktionaltheorie basierend auf einer lokalen

Dichtendherung (DFT-LDA).
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Abbildung 5.13: XRIS-Spekiren der C K-Emission von 3C-SiC. Gezeigt wird der kohirente Streuanteil,

dessen relativer Anteil am Gesamtspektrum fiir verschiedene Anregungsenergien ist in Prozent

angegeben. Um statistisches Rauschen zu verringem wurde jeweils iiber drei benachbarte MefBpunkie
gemittelt. Auf der gleichen Energieskala ist einem Ausschnitt aus der 3C-SiC Bandstruktur von [54]
abgebildet. Im Leitungsband sind grau unterlegt die Zustande, die bei den Anregungsenergien bevolkert

werden, mit der im Text beschriebenen Verbreiterung eingezeichnet.
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Abbildung 5.13 zeigt neben den XRIS-Spektren einen Ausschnitt der Bandstruktur von Kickell
[54]. Er stellt die Bandstruktur etwas ungewChnlich in einer Projektion der kubischen
Brillouinzone auf die hexagonale dar, um bessere Vergleichbarkeit mit den hexagonalen Polytypen

6H und 4H zu ermoglichen.

Abbildung 5.14: Brillouinzone und Symmetriepunkte a) des kubisch-flichenzentrierte, b) des
hexagonalen Gitters [26] bzw. [54].

Die Bandliicke ist im Vergleich zu experimentellen Werten zu klein [z. B.: 58], was ein allgemein
bekanntes Problem bei DFT-LDA Rechnungen isf [54]. Kickell gibt einen Korrekturwert von
1.13 eV an, der im folgenden beriicksichtigt ist. Der Ausschnitt A-L-M-I'-A wurde zur besseren
Ubersicht gewihlt, da die resonante Streuung fiir Anregungsenergien unterhalb 286 eV auf diesen
Teil der Bandstruktur beschrinkt ist. Erst fiir Anregungsenergien oberhalb von 286 eV werden

auch Zustinde in der Nihe des K-Punktes der Brillouinzone erreicht.

Die Leitungsbandzustinde die bei den einzelnen Anregungsenergien bevolkert werden sind grau
unterlegt eingezeichnet worden. Die Breite dieser Anregungen AE ergibt sich aus der
Lebensdauerverbreiterung der Rumpflochzustinde I';; und der Breite der Monochromatorfunktion
fiir die einfallenden Photonen A%i,. Bei der Untersuchung des C-1s Rumpfexciton in Diamant ist
I'i;= 0,17 eV gemessen worden [63], und wir nehmen an, da dieser Wert fiir SiC etwa gleich grof3
ist. Ahwy, betrug bei unseren Messungen 0,26 + 0,04 eV, so daf sich eine Unschirfe AE von etwa
0,3 eV ergibt. Hierdurch ergeben sich Bereiche von k-Werten, bei denen Beitridige zum XRIS-
Spektrum méglich sind. Die Grofe dieser Bereiche wird durch die Steigung des Leitungsbandes in
dem durch die Unschirfe gegebenen Energiebereich bestimmt. Je flacher das Band verlduft, desto

mehr k-Werte sind erlaubt.

Zunichst ist zu erkennen, daf3 das Spektrum mit der Anregungsenergie von 283,1 eV ein wenig
unterhalb der Leitungsbandkante angeregt wurde. Da die Lebensdauerverbreiterung der Zustinde
aber eine Lorentzverteilung aufweist, kann ein Teil der Zustinde des Leitungsbandminimums noch
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mit dieser niedrigen Energie bevolkert werden. Da dieser Teil sehr kiein ist, erklért sich auch das

schlechte Signal-Rausch-Verhaltnis in diesem Spektrum.

In Abbildung 5.15 ist das Valenzband der Bandstruktur gezeigt. Als Kreise sind die Strukturen (b),
(b*) und (d) aus den XRIS-Spektren eingezeichnet. Der k-Wert fiir jeden Mefipunkt ergibt sich
dabei wie oben beschrieben aus den Werten, bei denen ein Leitungsband mit der entsprechenden
Anregungsenergie bevOlkert werden kann. Fiir fast alle Anregungsenergien ergeben sich auf diese
Weise zwei oder mehr dieser k-Bereiche, so daf nicht von vornherein klar ist, zu welchem der
MeBpunkt gehort. Beim Eintragen der gemessenen Werte in Abbildung 5.15 wurde deshalb wie
folgt vorgegangen: Der Wert wurde bei allen erlaubten k-Punkten der Brillouinzone eingetragen,
wenn er bei allen oder bei keinem dieser Punkte Ubereinstimmung mit einem der Binder im
Rahmen der Fehlergrenzen zeigte. Ergaben sich nur bei einem Teil der k-Werte Abweichungen, die
deutlich grofier als die Fehlergrenzen sind, so wurden die Meflwerte an diesen Stellen nicht
eingetragen. In diesem Fall kann man annehmen, daf der Mefwert nicht zu diesem k-Bereich
gehort, sondern zu dem, wo sich eine Ubereinstimmung mit einem Band ergibt. Die Fehler in
k-Richtung ergeben sich aus dem Impulsbereich, der durch die Unschirfe der Anregungsenergie
bestimmt wird. Die Fehler auf der Energieachse wurden als die Unsicherheit bei der Bestimmung

der Peakposition abgeschitzt.

An Hand von Abbildung 5.15 ist nun ein Vergleich der theoretischen Bandstruktur mit den
Megergebnissen moglich. Fiir den Peak (b) ergibt sich eine Ubereinstimmung im Rahmen der
Fehlergrenzen mit einem Band, das bei ca. -3,3 eV durch den M-Punkt verlduft. Die Verschiebung
dieses Peaks zu hoheren Energien wird zwischen M und T" durch die Dispersion dieses Bandes
ebenfalls wiedergegeben. Die Struktur (b*), die in den Spektren mit Anregungsenergien groBer als
286 eV zu erkennen ist, ergibt gute Ubereinstimmung zwischen L- und M-Punkt bei ca.-3,3 V.
Bei etwa -5 eV zwischen A und L erhilt man fiir die Struktur (d) ebenfalls gute Ubereinstimmung

mit einem Band.

Peak (b) in dem mit 289,2 eV angeregten Spektrum findet am I'-Punkt seine Entsprechung in
Zustinden bei -0,9eV. Ebenfalls am T-Punkt ergibt sich eine Ubereinstimmung fiir die
Schulter (e) mit den Zustinden am Valenzbandmaximum. Aufgrund der Verbreiterungen dieser
Zustinde erklirt sich auch die leichte Verschiebung der Emissionskante in dem zugehdrigen

Emissionsspektrum.

Das XRIS-Spektrum bei einer Anregungsenergie von 302,9 eV zeigt einen #hnlichen Verlauf wie
das bei 289,2 eV. Wir nehmen deshalb an, daf es ebenfalls auf inelastische Streuung am I"-Punkt

zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 5.15: Darstellung der Peaks (b), (b*) und (d) aus den XRIS-Spektren an der C K-Kante von
3C-8iC im Vergleich mit der Bandstruktur von [54]. Ebenfalls eingezeichnet sind die Peakpositionen
aus den XRIS-Spektren an der Si L, ;-Kante.

Zusammenfassend konnen wir also feststellen, daf sich durch die XRIS-Spektren einige der
errechneten Bindern bestétigen lassen. Die gréBten Beitridge zu den C K-Spektren kommen dabei
von einem Band, das am M-Punkt bei ca. -3,3 €V liegt. Dieses Band kann im Bereich L-M-T" der
Brillouinzone verfolgt werden. Auch zwischen dem A- und dem L-Punkt kann ein Band bei etwa
-5eV nachgewiesen werden. Bei der Anregungsenergie von 289,2eV konnen Zustinde am
I-Punkt, insbesondere das Valenzbandmaximum, untersucht werden. Auch fiir eine
Anregungsenergie von 302,9 eV liegt noch ein geringer kohidrenter Anteil vor, der ebenfalls durch
XRIS am I'-Punkt hervorgerufen wird. Weiter wollen wir noch festhalten, daB3 diese so bestimmten
Binder C p-Charakter besitzen.
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Abbildung 5.16: XRIS-Spektren der Si L,s-Emission von 3C-SiC. Angegeben ist in Prozent der
kohirente Anteil. Zusitzlich ist wieder die Bandstruktur von [54] dargestelit, wobei die einzelnen

Anregungsenergien eingezeichnet wurden.

5.3.2 XRIS an der Siliziumkante

In Abbildung 5.16 sind die kohirenten Anteile der Emissionsspektren aus Abbildung 5.8
dargestellt. Als Referenz diente fiir die Spektren mit Anregungsenergien bis zu 101,17 eV das
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rekursiv berechnete Ls-Spektrum aus Abbildung 5.11. Fiir hohere Anregungsenergien ist das
Einsetzen der L,-Emission zu beriicksichtigen. Deshalb dient hier eine Uberlagerung des L;- und
des L,-Spektrums als Referenz. Nun kann man in der Nihe der Absorptionskante nicht annehmen,
daB das Verhiltnis dieser Anteile 2 zu 1 betrdgt. Es ist vielmehr abhéngig von dem Verlauf der
Absorption im unteren Leitungsband. Je grofier die ;- gegeniiber der L,-Absorption bei der
gleichen Anregungsenergie ist, desto mehr trigt auch die Ls- gegeniiber der 1,-Emission bei. Aus
den rekursiv berechnmeten L,- und Li- Absorptionsspektren (s. Kapitel 5.1) wurden fiir die
jeweiligen Anregungsenergien dieses Verhiltnis ermittelt und daraus das Referenzspektrum
bestimmt [ 60].

In den Spektren dominiert ein Peak (c’) deutlich bei ca. -8 eV. In dem mit 100,46 eV angeregten
Spektrum liegt dieser Peak bei -8,17 eV. Das ist etwa 0,5 eV niedriger als der Peak in dem
inkohirenten Spektrum (s. Kapitel 5.2.2). Mit steigender Anregungsenergie bis einschlieBlich
101,17 eV verschiebt (c’) sich zu hoheren Energien, dabei variiert die Breite zwischen 0,96 und
1,46 eV. Fiir hohere Anregungsenergien wird (¢’) deutlich breiter und es kommen zusétzliche
Strukturen (b’) bei -5 bis -6 eV hinzu. Diese sind besonders deutlich bei einer Anregungsenergie
von 102,17 eV. Bei der Anregungsenergie von 107,21 €V sind die Beitriige nur noch sehr gering
und treten als breites, flaches Maximum (a’) knapp unterhalb der Valenzbandkante auf. Auch bei
einigen Spektren mit niedrigere Anregungsenergie treten in diesem Bereich geringe zusitzliche

Intensititen auf. Unterhalb von -10 eV konnten keine deutlichen Strukturen nachgewiesen werden.

Wir wollen nun wieder die in Abbildung 5.16 ebenfalls dargestellte Bandstruktur von 3C-SiC [54]
mit den XRIS-Spektren interpretieren. Zu jedem Spektrum kénnen dabei wieder nur die Bereiche
der Brillouinzone beitragen, bei deren k-Werten ein Leitungsband mit der entsprechenden
Anregungsenergie bevolkert werden kann. Die Unschirfe dieser Anregung wurde zu 0,1 eV
abgeschitzt. Dies ergibt sich aus der Lebensdauververbreiterung des Si 2p Rumpflochniveaus, die
in [62] mit 0,09 eV angegeben ist, und der Breite der Monochromatorfunktion von 0,05 eV. Diese
Unschirfe fiihrt wie im vorigen Kapitel bereits dargestellt zu einer Vergrofierung der erlaubten
Bereiche im k-Raum. Wir konzentrieren uns dabei wieder auf den Ausschnitt A-L-M-T"-A der
Bandstruktur, da erst fiir Anregungsenergien grofer als etwa 103 eV k-Werte in der Nihe von H

und K erlaubt sind.

Die niedrigste Anregungsenergie bevolkert das Leitungsband nur im Bereich des Minimums am M-
Punkt. Bei -7,9 eV findet man nun in der Bandstrukturrechnung am M-Punkt einen
Kreuzungspunkt von drei Biandern. Diese Binder werden mit einer Dispersion dargestellt, die mit
der Verschiebung von Peak (c’) zu hoheren Energien gut iibereinstimmt. In Abbildung 5.15 sind

diese Peakpositionen als Kreuze dargestellt. Zwischen M- und I'-Punkt der Brillouinzone erhélt
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man die beste Ubereinstimmung fiir das unterste Band, zwischen M- und L-Punkt liegt das mittlere
dieser drei Binder etwas oberhalb der gemessenen Werten. Offenbar ist hier der Abstand dieser

Bénder vom Valenzbandmaximum in der Rechnung etwas unterschiitzt,

Die Spektren oberhalb der L,-Absorptionskante sind etwas schwieriger zu interpretieren, da hier
beriicksichtigt werden muf3, daB neben der Ls;- auch L,-Streuung auftreten kann. Bei gleicher
Anregungsenergie werden im Leitungsband auch Zustinde bevolkert, die relativ zum
Valenzbandmaximum um 0,61 eV tiefer liegen. Hierdurch kann sich die Menge der k-Werte, bei
denen Beitrige zum XRIS-Spektrum méglich sind, vergroBern. So ist die deutliche Verbreiterung
von (¢’) fiir Anregungsenergien von 101,67 eV und gréfier auf diese grofiere Menge von k-Werten

zuriickzufiihren.

Die Strukturen (b’) im 102,17 eV-Spektrum kdnnen nur auf Binder, die bei etwa ¥4 L-A liegen
und sich bei ca. -5,5 eV schneiden, zuriickgefiihit werden. Uber k-Werte, die zu
Leitungsbandzustinden mit 0,6 ¢V niedrigerer Energie gehtren, wird zwischen M und T ein
Valenzband erreicht, das ebenfalls bei -5,5 eV liegt und demnach auch zu (b’) beitragen kann. Bei
einer Anregungsenergie von 101,67 €V werden k-Werte zwischen L und A nicht mehr erreicht, so

daf} (b”) hier nur von dem Valenzband zwischen M und I" stammen kann.

Intensititen direkt unter dem Valenzbandmaximum k&nnen nur von Bereichen der Brillouinzone in
der Nihe von I" und A stammen. Die Rechnung weist hier eine (direkte) Bandliicke von etwa 6 eV
aus, ein Wert, der auch von anderen Rechnungen [50,53] und experimentellen Ergebnissen [43]
bestitigt wird. Deshalb sind erst fiir Anregungsenergien groRer als ca. 104,3 eV Ubergiinge in
diesem Bereich der Brillouinzone mdéglich. Der breite Peak (a’) kann damit also nur im 107,21 eV-
Spektrum erklért werden. Ahnliche Intensititen zeigen aber auch einige Spektren mit niedrigeren
Anregungsenergien z. B.: 100,96 eV. Da diese aber kaum Struktur zeigen, nehmen wir an, daf sie
auf den inkohdrenten Anteil zuriickzufiihren sind und bei der Differenzbildung nicht austeichend

berticksichtigt wurden.

Zusammenfassend konnen wir also feststellen, daB auch die inelastischen Si L,3-Streuspektren
gute Ubereinstimmung mit der Bandstruktur zeigen, Im wesentlichen trigt zu den Streuspektren ein
Band bei, das am M-Punkt bei ca. -7,9 eV liegt. Dieses Band hat offenbar Si s-Charakter.

Aus dem Vergleich der LPDOS konnten wir schlieen, daf$ die obere Hélfte des Valenzbands C p-
Charakter besitzt, wihrend das untere Valenzband und besonders der Bereich um -8 eV Si 3s-
Charakter aufweist. Mit der XRIS beschrinken wir die spektroskopierte lokal partielle
Zustandsdichte auf einen Kleinen Bereich des k-Raumes, wie bereits beschrieben. Dadurch erhalten

wir eine dritte Auswahlregel und die Mdglichkeit, Binder einzeln zu betrachten. Vergleichen wir
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nun die Ergebnisse der C K- mit der Si L-Streuung, so erkennen wir das beide im Bereich um den

M-Punkt jeweils ein Band spektroskopieren und ihren Charakter bestimmen,

Es bleibt die Frage, warum andere Bander am M-Punkt, z. B. unterhalb von ~10 eV oder bei -1,7
eV, keine bzw. kieine Beitrige liefern. Eine Ursache hierfiir liegt darin, da sie Si p- oder C s-
Charakter tragen. Durch inelastische Si K-Streuung konnte man die Si p-artigen Zustinde
spektroskopieren. Da es von Kohlenstoff keine p-Rumpfniveaus gibt, konnen die C s-artigen
Zusténde nicht mit XRIS untersucht werden.
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Abbildung 5.17: XRIS-Spektren der C K-Emission und die Bandstruktur [54] von 6H-SiC. In Prozent ist
die GroBe des kohirenten Anteils angegeben. AuBerdem ist die Lage der Anregungsenergien eingezeichnet.
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Abbildung 5.18: XRIS-Spektren der Si L, ;-Emission und die Bandstruktur [54] von 6H-SiC. In Prozent
ist die GroBe des kohirenten Anteils angegeben. AuBerdem ist die Lage der Anregungsenergien

eingezeichnet.
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Abbildung 5.19 XRIS-Spektren der C K-Emission und die Bandstruktur [54] von 4H-SiC. In Prozent ist
die Grofie des kohidrenten Anteils angegeben. AuBerdem ist die Lage der Anregungsenergien

eingezeichnet.
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Abbildung 5.20 XRIS-Spektren der Si 1, 3;-Emission und die Bandstruktur [54] von 4H-SiC. In Prozent
ist die GroBe des kohdrenten Anteils angegeben. AuBerdem ist die Lage der Anregungsenergien

eingezeichnet.
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5.4 Resonante inelastische Streuung an 6H- und 4H-SiC

In Abbildung 5.17 bis Abbildung 5.20 sind die kohérenten Streuanteile fiir 6H- und 4H-SiC
dargestellt. Da die Einheitszellen dieser Polytypen auf Grund ingerer Stapelfolgen grofer sind als
bei 3C-SiC, sind ihre Brillouinzonen kleiner. Durch die Faltung der Bénder in die erste
Brillouinzone zeigen die Bandstrukturen von 4H- und 6H-SiC mehr Bénder als 3C. Auferdem
verlaufen die Binder flacher, z. B. am Leitungsbandminimum. Beide Effekte sind fiir 6H, das die
groBste Einheitszelle der drei Proben aufweist, am stirksten und in den ebenfalls in Abbildung
5.17 bis Abbildung 5.20 gezeigten Bandstrukturen von 6H- und 4H-SiC gut zu erkennen. Fiir die
XRIS-Spektren ergibt sich daraus, da mehr Beitrige zum Spektrum mdglich sind. Denn zum
einen konnen mehr Binder in der Brillouinzone beitragen, zum anderen sind durch flachere

Leitungsbinder bei gleicher Unschirfe der Anregungsenergie mehr k-Werte erreichbar.

Bei 6H-SiC sind in den XRIS-Spektren an der C K-Kante deutlich mehr Peaks zu erkennen als bei
3C. Unterhalb von 288,7 eV Anregungsenergic besitzt ein Peak (b) bei ca. -3,3 eV die grifite
Intensitit. Daneben treten zusitzliche Peaks bei ca. -2 eV (a) , zwischen -4 und -6 eV (d) und bei -
8 eV (c) auf. Dieser Peak (c) zeigt allerdings im Gegensatz zu den anderen nur geringe

Anderungen in seiner Form und einer energetischen Position bei steigender Anregungsenergie.

Bei der Anregungsenergie von 288,7 eV wird das XRIS-Spektrum von einem Peak (a) bei -0.6 eV

dominiert und zeigt auerdem direkt an der Valenzbandkante noch Intensitit.

An der Si L-Kante zeigen die XRIS-Spektren dhnlich wie bei 3C einen Peak bei ca. -7,7 eV (¢),
der aber deutlich breiter ist. Sonst sind die Spektren weitgehend strukturlos.

Betrachtet man nun die Bandstruktur von Kickell [54] fiir 6H in Abbildung 5.21 und trigt die
Peakpositionen ein, wie es schon fiir 3C vorgenommen wurde, so erkennt man, daf3 bei etwa -3,2
eV am M-Punkt mehrere Binder dicht beieinander liegen. Dies simmt gut mit dem Peak (b) in den
C K-Spektren tiberein. Ebenfalls gute Ubereinstimmung findet man bei ca. -2 und -4,5 €V in der
Bandstruktur mit (a) bzw. (d) in den C K-Spektren. Diese Strukturen treten sowohl in der
Rechnung als auch in den Messungen bei 6H auf, wihrend sie bei 3C fehlen. Im unteren Teil des
oberen Valenzbands von 6H findet man am M-Punkt keinen Kreuzungspunkt wie in 3C sondern
eine Gruppe von Béndern zwischen -6,8 und -8,6 eV. Der Peak (¢’) in den Si L-Spektren ljegt'in
diesem Bereich. Die energetische Lage von (c’) ergibt die beste Ubereinstimmung mit dem
mittleren Band dieser Gruppe, allerdings muf3 man beachten, dal LDA-Rechnungen die Bandbreite
unterschéitzen. Deshalb kénnen auch die von der Rechnung bei etwas héheren Energien

angegebenen Béinder dieser Gruppe zu (c’) beitragen. Diese Bindergruppe besitzt offenbar grofiere
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Anteile mit Si s-Charakter, wihrend alle iibrigen angesprochenen Binder grofere Anteile mit C p-
Charakter aufweisen. Peak (c) in den C K-Spektren liegt energetisch etwas unterhalb der untersten
Béander der Rechnung. Dies ist offenbar ebenfalls ein Hinweis darauf, daf die Rechnung die
Bandbreite unterschitzt. Da man aber in diesem unteren Bereich des oberen Valenzbands kaum
noch C p-artige Zustinde érwartet und wir bereits Si s-Charakter fiir diese Béindergruppe
feststellen konnten, kann dieser Peak auf off-side Beitrige durch Uberlapp von s-artigen Zustinden

der benachbarten Si-Atome zuriickgefiihrt werden.

Fiir die Binder in der Umgebung des I'- und des A-Punktes findet man gute Ubereinstimmung mit
dem Peak (a) im 288,7 eV Spektrum .

0o
<\
e CK
= SiL
— (a)
3 \
@ /
N
-7,5 ) p -
N te
L o '+
-12,5 //’QQ
A LM I A

Abbildung 5.21: In die Bandstruktur von 6H-SiC[54] wurden die Peakpositionen der C K- und Si L-

Streuspektren eingezeichnet.

Man kann hier also zusammenfassen, daf auch fiir 6H die Rechnung von Kickell gut mit unseren
Messungen iibereinstimmt. Dabei konnen wieder einzelne Binder verfolgt werden. Die
Unterschiede in den XRIS-Spektren gegentiber 3C konnen von der berechneten Bandstruktur
ebenfalls wiedergegeben werden. Mit einer Anregungsenergie von 288,7 €V werden Zustinde

etwas unterhalb des Valenzbandmaximums am I'-Punkt spektroskopiert.



WEICHRONTGENSPEKTROSKOPIE: ERGEBNISSE UND DISKUSSION 65

Bei 4H werden die XRIS-Spektren der C K-Emission von sehr breiten Strukturen bestimmt.
Einzelne Peaks sind kaum noch zu erkennen. Fiir Anregungsenergien unterhalb von 287,7 eV liegt
das Maximum der Spektren bei ca. -2 eV (a), bei -3,8 eV (b) ist eine Schulter zu erkennen. Im
Bereich von -8 eV (c) ist ein kleiner, breiter Peak zu sehen. Bei einer Anregungsenergie von 289,7

eV wird das Spektrum von einem Peak bei -0,6 €V dominiert.

Die XRIS-Spektren der Si L-Emission werden von einem Peak bei ca. -8 €V dominiert, der
ebenfalls breiter ist als bei 3C und 6H. Mit wachsender Anregungsenergie wandert dieser Peak zu

hoheren Energien.

Beim Vergleich mit der Bandstruktur fiir 4H-SiC [54] kénnen auf Grund der Breite der Strukturen
in den Spektren keine einzelnen Binder identifiziert werden, wie es uns bei 3C und 6H gelungen
ist. Allerdings zeigt die Bandstruktur am M-Punkt zwischen -2 und -5 eV Binder, die offenbar
grofere Anteile von C p-Charakter tragen und hauptsidchlich zum XRIS-Spektrum der C K-
Emission beitragen. Zwischen -6,6 und -8,7 eV erkennt man eine Gruppe von vier Bindern mit
dhnlicher Dispersion, von denen zumindest die unteren drei zum Sj L-Spektrum beitragen und
deshalb offenbar Si s-Charakter besitzen. Dem I"-Punkt lassen sich wie bei den anderen Polytypen
wieder die Strukturen des 289,7 eV Spektrums zuordnen. Das Band bei -0,6 eV zeigt hierbei die
groften Anteile an C p-Charakter. Der wesentlichen Verlauf der Bandstruktur wird also auch hier
durch die Messungen bestitigt.
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Abbildung 5.22: Vergleich der XRIS-Spektren, die an der Absorptionsschwelle angeregt wurden, fiir die
drei untersuchten Polytypen. a) Zeigt die Spekiren an der Si L-Kante, b) an der C K-Kante.

In Abbildung 5.22 sind die XRIS-Spektren der drei Proben dargestellt, deren Anregungsenergie
das Leitungsbandminimum bevdolkert. Wir konnen hier die Dichte von Zustéinden mit Si s- und C
p-Charakter am M-Punkt vergleichen. Anders als beim Vergleich der LPDOS in Abbildung 5.11
sind die Unterschiede zwischen den Polytypen viel grofer. Der Peak bei ca.-8 ¢V in den Si L-
Spektren wird mit wachsender Hexagonalitéit breiter, und zwar treten bei 6H auf der
hoherenergetischen Seite zusétzliche Intensititen auf, bei 4H auch auf der niederenergetischen
Seite. Bei den C K-Spektren sind die Unterschiede noch deutlicher. Hier tritt bei den hexagonalen
Proben ein Peak bei ca. -2 eV auf, der im Spektrum der kubischen Probe vollstindig fehit.
Dagegen nimmt die Intensitit des Peaks bei ca. -3,5 eV mit steigender Hexagonalitit ab und
wandert bei 6H zu hoheren Energien. Bei 4H ist er nicht mehr als ejnzelner Peak zu erkennen.
Unterhalb von -4 eV zeigt sich eine geringe Zunahme der Intensitét, wobei die Differenz zwischen

dem Minimum bei -7 €V und dem Peak bei -8 eV geringer wird.

Alle diese beobachteten Unterschiede zeigen eine deutliche Tendenz mit zunehmender
Hexagonalitit der Polytypen. Daf diese GroBe einen entscheidenden Einflufl auf die elektronische
Struktur hat, wurde bereits von Choyke et al. [58] erkannt, die durch Absorptions- und
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Lumineszenzmessungen eine Abhingigkeit der Bandilicke von der Hexagonalitéit zeigen konnten.
Offenbar fiihren Anderungen der langreichweitigen Ordnung zu Verlagerungen von Zustinden an
einzelnen Punkten des k-Raumes. Diese kénnen mit der k-sensitiven XRIS beobachtet werden. In
der Zustandsdichte dagegen, die iber alle k Werte integriert, ergeben sich nur geringe
Unterschiede. |
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Abbildung 5.23: Dargestellt wird der kohdrente Anteil an den Emissionsspektren fiir a) Si L- und b) C K-

Emission.

In Abbildung 5.23 sind die Anteile der XRIS- an den Emissionsspekiren fiir die jeweilige
Anregungsenergie relativ zur Absorptionskante dargestellt. Da an der C K-Kante keine
Absorptionsmessungen moglich waren, wurde hier die Absorptionskante aus dem Wert fiir die
Emissionskante und der aus den Si L-Spektren ermittelten Bandliicke bestimmt. Die Werte sind
vergleichbar mit dem kohirenten Anteil von 30-70% bei XRIS-Messungen an Silizium [61] und
von 30-40% bei Messungen an Diamant [14].

Es fillt auf, daf der kohirente Anteil bei der C K-Emission mit wachsender Anregungsenergie
langsamer zuriickgeht als bei der Si I-Emission. Offenbar haben Relaxationseffekte einen
groBeren Einfluf auf Si-Rumpflochzustinde als auf C-Rumpflochzustinde. Dies kann seine

Ursache in unterschiedlichen Lebensdauern haben. Bei einer kiirzeren Lebensdauer des C-
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Rumpflochs findet eine geringere Phononenrelaxation statt als wihrend der 1idngeren Lebensdauer
des Si-Rumpflochs. Eine lingere Lebensdauer und damit eine geringere Lebensdauerverbreijterung
fir das Si 2p-Rumpfloch wurde bereits an Silizium und Diamant gemessen. Die
Lebensdauerverbreiterung des C 1s-Rumpflochs wurde in Diamant zu 170 meV bestimmt [63], die

des Si 2p-Rumpflochs in Silizium zu 90 meV [62].
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6 Zusammenfassung

Wir haben mit Hilfe von Weichrontgenspektroskopie die elektronische Struktur von drei
Siliziumkarbidpolytypen 3C, 6H und 4H untersucht. Um die unbesetzten Zustinde zu
spektroskopieren, haben wir Weichrontgenabsorptionsmessungen an der Si L,3-Absorptionskante
durchgefiihrt. Dabei zeigten sich deutliche Unterschiede zwischen den Polytypen. Auch die
Energiewerte der Absorptionskanten wichen voneinander ab. Wir haben das Ergebnis mit jlingsten
Berechnungen der totalen DOS fiir die drei Polytypen verglichen und gute Ubereinstimmung
festgestellt.

Um die besetzten Zustinde zu untersuchen, haben wir SXE-Spektren sowohl von der C K- als
auch von der Si L, 3-Emission aufgenommen. Dabei zeigte sich eine Abhéngigkeit der Spektren von
der Anregungsenergie. Die energetisch hochangeregten Spektren ergaben ein Abbild der C p- bzw.
der Si s- und d-LPDOS des Valenzbandes. Im Unterschied zu den Leitungsbandzustinden ergaben
sich in beiden Fillen nur kleine Unterschiede zwischen den Polytypen. Da gut definierte
einkristalline Proben der einzelnen SiC-Polytypen, wie wir sie verwenden konnten, erst seit kurzer
Zeit zur Verfligung stehen, waren diese Unterschiede in der Literatur vorher nicht beobachtet
worden. Aus den MeBwerten der Ls-Absorptions- und -Emissionskante konnte die Bandliicke
ermittelt werden, die mit einem Fehler von 30,1 eV fiir 3C 2,2 eV, fiir 6H 2,87 eV und fiir 4H 3,29
eV ergibt. Dies stimmt gut mit der Literatur iiberein.

Die Abhingigkeit der Emissionsspektren von der Anregungsenergie ist auf einen kohérenten Anteil
von resonanter inelastischer Streuung (XRIS) in den Spektren zurtickzufiihren. Bei dieser Streuung
ist der Impuls k erhalten. Im Weichrontgenbereich besitzen deswegen im Endzustand das
Leitungselektron und das Valenzbandloch den gleichen k-Wert. Damit ist die Untersuchung der
Binder in Abhéngigkeit von k méglich. Nachdem bereits Silizium sowie Diamant und Graphit mit
XRIS spektroskopiert worden sind, lag es nahe auch Siliziumkarbid auf diese Weise zu

untersuchen.

Mit Hilfe der energetisch hochangeregten Spekiren konnte der kohirente Anteil als XRIS-
Spektrum bestimmt werden. Dieser Anteil nahm mit anwachsender Anregungsenergie ab, wobei
diese Abnahme bei Si L-Streuung deutlich stirker war. Fiir die drei Polytypen ergaben sich sehr
unterschiedliche Spektren. Fiir Anregungsenergien an der C K-Absorptionskante konnte fiir 3C-
SiC ein einzelner Peak im oberen Valenzband beobachtet werden, bei 6H und 4H kamen weitere

Peaks und Strukturen hinzu. Fiir Anregungsenergien an der Si L;-Absorptionskante konnte in alien
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drei Proben ein Peak im unteren Teil des oberen Valenzbandes festgestellt werden, dessen Breite

mit ansteigender Hexagonalitit der Probe zu nimmt.

Beim Vergleich der Messung mit der Bandstruktur von Kickell konnten bei 3C und 6H einzelne
Bénder zwischen dem M- und dem I'-Punkt der Bandstruktur verfolgt werden. Si s-artige Binder
konnten im unteren Teil des oberen Valenzbands nachgewiesen werden, wihrend im oberen Teil
Binder mit C p-Charakter bestimmt werden konnten. Fiir 4H-SiC konnten einzelne Biénder nicht
identifiziert werden, da die Strukturen in den Spektren zu breit waren. Generelle Tendenzen im

Verlauf der Bandstruktur konnten allerdings bestitigt werden.

Mit diesen Messungen konnte gezeigt werden, daB es moglich ist mit Hilfe von XRIS
Informationen tiber die Bandstruktur eines Materials zu erhalten. Da es sich hierbei um
Weichrontgenspektroskopie handelt, ermoglicht diese Methode also auch fiir solche Materialien
Bandstrukturuntersuchungen, fiir die die konventionellen elektronenspektroskopischen Methoden

nicht geeignet sind, z. B. fiir Isolatoren oder vergrabene Schichten.

Fiir eine genauere Untersuchung ist es sinnvoll und wiinschenswert, aus einer Bandstruktur die
XRIS-Spektren zu errechnen, um diese direkt mit der Messung vergleichen zu konnen. Hierdurch
kénnen auch kleinere Details geklart werden. Diese Berechnungen sollten fiir untersuchten SiC-

Polytypen noch durchgefiihrt werden.

Interessant wire es, als weitere experimentelle Arbeit an Siliziumkarbid XRIS-Spektroskopie im
Energiebereich der Si K-Kante durchzufiihren, um weitere Bénder in der Bandstruktur zu

identifizieren.
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