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Untersuchungen an reinen und mit Wasserstoft bedeckten
SiC(100)-Oberflichen mit Hochauflésender Elektronenenergie-

verlustspektroskopie

An der kubischen SiC(100)-Oberfliche ist das Ferminiveau aufgrund von akzeptorartigen
Defektzustinden innerhalb der Bandliicke fixiert, was im n-dotierten Halbleiter zur Ausbil-
dung einer Verarmungsrandschicht fithrt. Mit hochauflésender Elektronenenergieverlustspek-
troskopie sind die kollektiven Anregungen an der SiC(100)-Oberfliche mit (2x1)- und ¢(2x2)-
Rekonstruktion in Abhidngigkeit von der Dotierung. der Temperatur und der Bedeckung der
Oberfliche mit Wasserstoff beobachtet worden. Die kollektiven Anregungen sind das longi-
tudinal optische Phonon % in der Verarmungsrandschicht und die gekoppelten Anregungen
der Plasmonen und des longitudinal optischen Phonons, die auch als Plasmaronen w® be-
zeichnet werden. Mit klassisch oder durch selbstkonsistentes Losen der Schrédinger- und der
Poissongleichung berechneten Dichteprofilen der freien Elektronen in den Leitungsbidndern
fiir die Verarmungsrandschicht ist eine Simulation und Anpassung der gemessenen Spektren
im Rahmen der Dipolstreutheorie durchgefithrt worden.

Der Peak der elastisch reflektierten Elektronen ist durch das Plasmaron «™ bei Raumtem-
peratur selir stark verbreitert, wobel das Plasmaron aufgrund der hohen effektiven Zustands-
dichtemasse und der geringen Elektronenbeweglichkeit nicht als einzelner Verlustpeak zu be-
obachten ist. Die Phononenverluststrukur bei etwa 950 cm ™!, die allgemein als Fuchs-Klewer-
Phonon bezeichnet wird, setzt sich aus dem LO-Phonon der Verarmungsrandschicht w?, dem
Plasmaron w™ und dem Kombinationsverlust von «” und dem Plasmaron w™ zusammen. Aus
der Anpassung der Spektren erhiilt man freie Elektronenkonzentrationen von 2.2-10'%em=3
und 3.0-10""em™? fiir eine hoch- und niedrigdotierte Probe bei Raumtemperatur. Weitere Pa-
rameter wie Dichte der negativ geladenen Oberflichenzustinde, Bandverbiegung., Elektronen-
beweglichkeit und Plasmonenddmpfung werden durch die Rechnung ebenfalls bestimmt. Die
Becobachtung einer Fermikante in UPS-Messungen deutet auf ein durch Defekte verursachtes.
2-dimensionales Elektronengases (2DEG) hin, das ein weiteres. tiberdimpftes Plasmon direkt
an der Oberfliche verursacht. Die Annahme dieses 2DEG-Plasmon verbessert die Anpassung
der gemessenen Spektren der beiden Rekonstruktionen.

Die Adsorption von atomarem Wasserstoff reduziert die Dichte der geladenen Oberflachen-
zustinde, die Bandverbiegung und die mittlere Dicke der Verarmungsrandschicht der (2x1)-
und der ¢(2x2)-Rekonstruktion der SiC(100)-Oberflache. wodurch die Intensitit des Plasma-
rons w zunimnt.

Durch Kiihlen mit fliissigem Helium sinkt die freie Elektronenkonzentration im Volumen
von SiC. was zu einer Verringerung der Frequenz und der Intensitit des Plasmarons und
somit der Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks fiihrt. Die in den Spektren bei 35K
zusitzlich beobachteten Moden bei 625 cm™! fiir die (2x 1) und bei 243 und 687 cm ™! fiir die
¢(2x2)-Rekonstruktion der SiC(100)-Oberfliche werden zuriickgefalteten, akustischen Ober-
flichenphononen zugeordnet. Nach dem Angebot von atomarem Wasserstoff verschwinden
diese Moden, und die charakteristischen Eigenschwingungen des Wasserstoffes kénnen nach-
gewiesen werden. An der (2x1)-rekonstruierten Oberfliche beobachtet man bei 2140 em ™! die
Silizium-Wasserstoff-Streckschwingung. Die ¢(2x2)-rekonstruierte Oberfliche zeigt bei nied-
rigen Angeboten fiir eine Verlustenergie von 2940 cm—1 die CH-Streckschwingung eines Mo-
nohydrides. Aus der Beobachtung der symmetrischen CHs-Streckschwingung bei 2900 cm ™!,
der antisymmetrischen Streckschwingung bei 3000 cm ™!, der symmetrischen Scherenschwin-
gung bei 1514 cm ™! und der Wedelschwingung bei 1230 em ™! folgt. dafi das Monohydrid durch
weitere Adsorption von atomarem Wasserstoff in ein Dihvdrid tibergeht.







Investigations of clean and hydrogen covered SiC(100) surfaces
by high resolution electron energy loss spectroscopy

At the cubic silicon carbide (100) surface the fermilevel is pinned within the bandgap by accep-
torlike defect states, which are responsible for the creation of a depletion layer in n-doped se-
miconductors. Collective surface excitations of Si-terminated (2x1) and C-terminated ¢(2x2)
reconstructions of the SiC(100) surface, i.e. the longitudinal optical phonon of the depletion
layer w¥ and the coupled oscillations of the plasmon and the longitudinal optical phonon
in the bulk w*, the so-called plasmarons, were studied by means of high-resolution electron
energy loss spectroscopy. Electron energy loss spectra are calculated from classical and self-
consistent electron density profiles in the framework of dielectric theory and compared to the
meagured spectra.

The peak of the elastically reflected electrons is asymmetrically broadened at room tem-
perature by excitation of the plasmaron w™, that could not be resolved as a single loss
peak due to the high density-of-states effective mass of cubic silicon carbide and the low
electron mobility. The phonon loss structure around 950 cm ™. commonly referred as Fuchs-
Kliewer-phonon, consists of the LO-phonon of the depletion layer, the plasmaron w™ and the
combination loss of w9 and the plasmaron w™. The free electron concentration of the bulk
could be estimated from the calculation with 2.2x10'" cm™ and 3.0x10'" em™ for a high
and a low doped sample at room temperature. Other important parameters like the density
of negatively charged surface states, band bending, electron mobility and plasmon damping
factor are determined from the fitted spectra for both reconstructions. The observation of a
fermilevel with UPS indicates the existence of a 2-dimensional electron gas (2DEG) at the
surface, that generates an additional overdamped plasmon in the outermost surface layer.
This 2DEG-plasmon improves the fit of the spectra for both reconstructions.

Adsorption of atomic hydrogen on the SiC(100) surface reduces the density of negatively
charged surface states, the band bending and the thickuess of the depletion layer of the (2x1)
and the ¢(2x2) reconstruction and leads to an increase of the intensity of the plasmaron w™.

The free electron concentration of the bulk is lowered by cooling with liquid helium. This
decreases the frequency and the intensity of the plasmaron 7. that is responsible for the
observed reduction of the FWHM of the quasielastic peak. In the spectra at 35 K additional
modes at 625cm™! for the (2x1) and at 243 and 687 cm ™" for the ¢(4x2) reconstruction are
observed, which could be assigned to hackfolded accoustical surface phonons. After exposure
of the surface to atomic hydrogen those modes disappear for both reconstructions and the cha-
racteristical vibrations of adsorbed hydrogen are found. At the (2x 1) reconstructed SiC(100)
surface the SiH stretching vibration at 2142 cm™! is observed. For the ¢(2x2) reconstruction
the CH stretching vibration of a monohydride is found at 2940 cm ™! after lower exposures.
From the observation of the symmetric CHy stretching vibration at 2900 cm™!, the antisym-
metric stretching vibration at 3000 cm™!, the symmetric scissor vibration at 1514 cm™! and
the wagging vibration at 1230 em ™! it is concluded. that the monohydride is transformed into
a dihvdride after additional hydrogen exposures.
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Kapitel 1
Einleitung

In den vergangenen Jahren sind die Halbleiter mit grofier Bandliicke wie z.B. SiC, Diamant
und GaN aufgrund verbesserter Wachstumsmethoden erneut in den Blickpunkt der Forschung
und Entwicklung geriickt. Fiir SiC existieren iiber 200 verschiedene Polytypen [77, 145], die
sich durch die unterschiedliche Stapelfolge von hexagonalen Lagen unterscheiden. Die bekann-
testen sind die kubische oder Zinkblendemodifikation. die auch als 3C- oder 3-S1C bezeichnet
wird, die hexagonalen (2H, 4H. 6H) und rhomboedrischen Polytypen (15R. 21R). deren Ge-
samtheit in der Literatur auch unter o-SiC zu finden ist.

Einige wichtige Eigenschaften wie Bandliicke, maximale Elektronenbeweglichkeit und ther-
mische Leitfahigkeit sind in Tabelle 1.1 im Vergleich zu anderen Halbleitern mit indirekter

Bandliicke angegeben. Die hohe Schaltfrequenz von einigen Gigahertz ermoglicht die Entwick-

Eigenschaft Si | 3C-SiC | 6H-SIC | 4H-SiC | Diamant
Bandliicke {(eV) 4K 1,17 | 2417 3.023 3.263 5,50
max. Elektronen-

beweglichkeit (em?(Vs)™!) | 1350 | 1000 300 600 2000
therm. Leit-

fihigkeit (Wem™'K™1) 1,56 3.2 3,6 3.7 20.0
Debyetemperatur (K) 645 1430 1200 1200 1860
Hirte Hy (kg mm™?) 1150 | 3300 2950 2950 10000

Tabelle 1.1: Materialeigenschaften von SiC im Vergleich zu Silizium und Diamant [58, 111]

lung von Hochgeschwindigkeitsschaltern auf der Basis von SiC [125, 23. 131]. SiC-MOSFETs
arbeiten bis zu Temperaturen von 900K [125. 87]. wihrend Silizium-Bauelemente schon ab
etwa 430 K ihre Funktion verlieren. In der Optoelektronik wird SiC zur Herstellung von UV-
Photodioden [44] verwendet.

In der Regel finden oberflichenphysikalische Messungen von 3C-5iC an SiC-Schichten auf
Silizium bzw. 6H-SiC-Einkristallen statt, so dafl in den Untersuchungen das Verstindnis der
Wachstumsprozesse von SiC-Einkristallen einen besonderen Raum einnimmt [137. 122, 139,
195, 103]. Zur Herstellung von SiC-Schichten wird die Gasphasenepitaxie (CVD) verwen-

det. bei der Wasserstoff als Trigergas und Reaktionsmittel angewandt wird [137, 122]. Die
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Kenntnis der Stéchiometrie, der Morphologie, der elektronischen Struktur und des Adsorp-
tionsverhaltens von Gasen an der SiC{100)-Oberfliche sind daher sowohl fir das Verstindnis

der Wachstumsprozesse wichtig als auch im Rahmen der Grundlagenforschung interessant.

Die Ziele dieser Arbeit sind die Bestimmung der elektronischen Halbleiterparameter an der
SiC(100)-Oberfliche wie Bandverbiegung und Elektronendichteprofil durch die Untersuchung
der kollektiven Anregungen, der optischen Oberflichenphononen und der Plasmonen, mit
Hilfe der hochauflosenden Elektronenenergieverlustspektroskopie und die Simulation der ge-
messenen Spektren durch Rechnungen i Rahmen der Dipolstreutheorie von Elektronen an
dielektrischen Oberflichen. Damit werden die Verdnderungen der Verarmungsrandschicht an
der (100)-Oberfliche von n-dotiertem 3C-5iC in Abhingigkeit von der Rekonstruktion, der
Dotierung, der Temperatur und der Bedeckung mit Adsorbaten vermessen. Durch die fiir
das Substratatom charakteristischen Eigenschwingungen adsorbierter Wasserstoffatome. die
zugleich als Reaktionsmittel und Sondenatome fungieren, erfolgt der Nachweis der Terminie-
rung der (2x1)- und der ¢(2x2)-Rekonstruktion der SiC(100)-Oberfliche.

Im zweiten Kapitel werden die theoretischen Grundlagen fiir die elektronischen und vibro-
nischen Eigenschaften des Volumens und der Oberfliche von Halbleitern am Beispiel von
3C-SiC(100) erlautert. In den Abschnitten zur Streutheorie von niederenergetischen Elek-
tronen an Oberflichen von dielektrischen Festkorpern werden die kollektiven Schwingungen
des Elektronengases und der optischen Oberflichenphononen und ihre Kopplung betrachtet.
Auflerdem werden die Auswahlregeln der Vibrationsmoden adsorbierter Wasserstoffatome an
der SiC(100)-Oberfliche vorgestellt.

Im dritten Kapitel wird die Apparatur, das verwendete Elektronenenergieverlustspektrometer,
die Priaparation der reinen und mit Wasserstoff bedeckten 3C-SiC(100)-Oberflichen und die
Durchfithrung der Experimente beschrieben, wohel gesondert auf die Messungen bei tiefen
Temperaturen eingegangen wird.

Die Ergebnisse in der Literatur fiir die Morphologie und die elektronische Struktur der (2x1)-
und der ¢(2x2)-Rekonstruktion der 3C-SiC(100)-Oberfliche werden im vierten Kapitel zu-
sammengefafit. Aulerdem werden anhand der Untersuchungen mit Ramanspektroskopie die
Kopplung zwischen Phononen und Plasmonen im Volumen des Halbleiters diskutiert.

In Kapitel 5 werden die Ergebnisse der Messungen mit hochaufgeloster Elektronenenergie-
verlustspektroskopie dargestellt und der Einflufl der Rekonstruktion. der Dotierung, von ad-
sorbiertem Wasserstoff und der Temperatur auf die kollektiven Anregungen an der SiC(100}-
Oberflache diskutiert. Die vibronischen Anregungen der SiC(100)-Oberfliche bei tiefen Tem-
peraturen und die Adsorbatschwingungen des Wasserstoffes werden in Kapitel 6 untersucht.
Eine Zusammenfassung der Ergebnisse der Untersuchungen und ein Ausblick auf zukiinftige

Messungen werden in Kapitel 7 gegeben.




Kapitel 2
Theoretische Grundlagen

Im diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen der Raumladungsschichten von Halb-
leitern, der inelastischen Streuung von niederenergetischen Elektronen an Oberflichen und

der kollektiven Anregungen an Oberflichen am Beispiel von kubischem SiC untersucht.

2.1 Raumladungsschichten an Halbleiteroberflichen

2.1.1 Elektronische Volumeneigenschaften von Halbleitern

Das Atomgitter von SiC in der Zinkblendestruktur besteht aus zwei, um eine Viertel Einheits-
zelle in Richtung der Raumdiagonalen gegeneinander verschobenen. kubisch flichenzentrier-
ten Gittern. Die Plitze der Untergitter werden jeweils von Silizium- und Kohlenstoffatomen
besetzt. Anhand der Bandstruktur von 3C-SiC kénnen die Flichen konstanter Energie, die
effektiven Massen fiir Elektronen in den Leitungsbdndern und Lécher im Valenzband und
die Zustandsdichte in den Biandern bestimmt werden. Aus diesen wird die Konzentration
der freien Ladungstriger im thermodynamischen Gleichgewicht im Volumen des Halbleiters

berechnet.

Die Bandstruktur von 3C-SiC

In Abbildung 2.1 sind die 1. Brillouinzone des kubisch flichenzentrierten Gitters (a) und
das in der Dichtefunktionaltheorie gerechnete Banderschema von 3C-SiC (b) von Willatzen
et al. [184] dargestellt. In der Brillouinzone sind die Hochsymmetriepunkte I' im Zonenzen-
trum, X, W, L und K auf den Zonenrindern und die Richtungen ¥, A und A zu erkennen.
Weitere Rechnungen fiir die Bandstruktur, die auf der Dichtefunktionaltheorie in der lokalen
Dichtendherung basieren, sind von verschiedenen Gruppen [144. 82] durchgefiithrt worden.
Der Nullpunkt der Energie befindet sich im Maximum des aus 3 Subbdndern bestehenden
Valenzbandes im I'-Punkt der Brillouinzone. Da das Minimum des Leitungsbandes in {100]-
Richtung in der Nihe des X-Punktes der Brillouinzone liegt, besitzt kubisches SiC aus Sym-
metriegriinden 6 dquivalente Minima. 3C-SiC hat bei einer Temperatur von 4 X eine indirekte
Bandliicke von 2.417+0,001 eV [24] und 2.33+0.01 eV bei 300K [26]. Die direkte Bandliicke
am I'-Punkt hat einen Wert von 6.0 eV (I'}; — I'§) [111].
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Energy (eV)

Abbildung 2.1: Erste Brillouinzone des kubisch flichenzentrierten Gitters (a) und gerechne-
tes, reduziertes Bianderschema (b) fiir 3C-SiC von Willatzen et al. [184]. Das Maximum des
Valenzbandes befindet sich am I'-Punkt der Brillouinzone. das Minimum des Leitungsbandes

in der Ndhe des X-Punktes.
Die Temperaturabhéingigkeit der Bandliicke kann mit der empirischen Formel nach Ra-
vindra und Srivastava [143] erfafit werden.

A-T?
T+ B

Ecap(T) = Egap(0) ~ (2.1)
Bei tiefen Temperaturen ist die indirekte Bandliicke proportional zu T2, bei hoheren Tem-
peraturen zu T. Aus Experimenten von Dalven [31] ist im Bereich von 295K bis 700K
A = (584+0,3) - 107"eV/K bestimmt worden. Damit erhiilt man fiir B den Wert von

352, 5 K.

Die Zustandsdichte von Elektronen und Lochern im Modell der effektiven Masse

Aus den Bianderrechnungen kann neben der Bandliicke und der Lage der Extrema der Leitungs-
und Valenzbénder auch die Zustandsdichte entnommen werden. die fiir die Berechnung der
Anzahl der freien Elektronen und Lécher notwendig ist. Im Fall des Leitungshandes ist es
méglich, den Verlauf des Bandes in der Nihe des Minimums Iy g, (ko) als quadratische Funk-

tion von k zu nihern [88].

h* 1 )
Erp = Eip,+ 5 (k—ko) (2.2)
B2 (ke = kuo)?  (hy = hyo)? (ke = ko )?
= Epp, + —;- <( — o) + (ky — Fyo) + (ks — Fso) )
2 mi M 3

Die effektive Masse m* ist dabei ein Tensor mit der Definition:

1 PE
mfl, - Ik Ok

(2.3)

Nach der Diagonalisierung und Inversion erhilt man die Werte fiir die effektive Masse in

Richtung der Hauptachsen des Ellipsoids (m1 = myy. my = mos und mg = mag). das aus
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Fliachen konstanter Energie in 3C-SiC

1001}

v

010}

(b) leichte Locher

{001]

(a) Leitungsband

(c) schwere Locher

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Flichen konstanter Energie (a) der Lei-
tungsbinder und der Valenzbinder (b) mit ,.leichter” und (¢) ,,schwerer” effektiver Masse von
3C-SiC. Die Energieflichen der Leitungsbénder sind Rotationsellipsoide, die der Valenzbhinder

deformierte Kugeln.

den Fliachen konstanter Energie gebildet wird. Fiir Halbleiter mit indirekter Bandliicke in
Diamant- bzw. Zinkblendestruktur wie z.B. 3C-SiC sind die Flichen konstanter Energie Ro-
tationsellipsoide, die in Abbildung 2.2 zusammen mit den beiden, im folgenden ausfithrlicher
behandelten Subbindern des Valenzbandes (bh.c) dargestellt sind. Die grofien Halbachsen der
Rotationsellipsoide liegen in der [100], [010] und [001]-Richtung der Brillouinzone. Damit gilt
fiir die effektiven Massen:

My = Mg = My FE Ny =y

Die Werte fiir die effektive Masse, die fiir 3C-SiC in der Tabelle 2.1 aufgefiihrt sind, kénnen aus

Berechnungen [184] | Experiment [95, 85]

My 0.29 m. 0,247 m,

my 0.60 m, 0,667 m,

Tabelle 2.1: Werte fiir die longitudinale und transversale effektive Masse aus theoretischen

Berechnungen und Experimenten mit Elektronenzyklotronresonanz.

-

der Bandstruktur berechnet [184] oder mit Elektronenzyklotronresonanz [95. 85] bestimmt
werder.

Die Zustandsdichte der Elektronen N(E') setzt sich zusammen aus der Dichte der Zusténde
im k-Raum (V/87?) und dem Integral itber die Flichen konstanter Energie [88].

Voo de
N(E) = 2— 24
( ) 87?‘7 ./E:cmr,st. [VkE] ( }
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Mit Hilfe der effektiven Masse kann fiir die Leitungsbinder die Zustandsdichte N(F) der

Elektronen unter Zuhilfenahme von Gleichung (2.4) und (2.2) berechnet werden [88].

3
. 2mi\ 2 :
N.(E)= M2r ( h;") VVE— ELg, (2.
mb = /mim; = 0.346 m,

Durch die effektive Zustandsdichtemasse m); werden die 6 Rotationsellipsoide (M = 6) mit

3]
(13
~—r

my und my auf eine Kugelform zuriickgefiihrt.

Das Maximum des aus 3 Subbindern bestehenden Valenzbandes befindet sich im I'-
Punkt der Brillouinzone. was in der berechneten Bandstruktur von Willatzen et al. [184]
in Abbildung 2.1 zu erkennen ist. Die Maxima der beiden cberen Bénder fallen zusammen,
wihrend das Maximum des dritten Subbandes infolge der Spin-Bahn-Wechselwirkung um
AFE¢o = 0.0144 eV [184] unterhalb der beiden anderen liegt. Nach dem Modell von Dres-
selhaus et al. und Luttinger [39, 109] kann die Eunergie der beiden oberen Subbidnder als

Funktion von k aufgestellt werden.

h?

2M.

Evp+(k) =

{G0h? £ 43k + 12033 = 93)(K2K2 + K2R2 + K2KD) D (2.6)

Die dimensionslosen Kohn-Luttinger-Parameter fiir 3C-SiC [184] betragen v, = 1,820, v =
0.155 und ~3 = 0,648. Die Flichen konstanter Energie sind aufgrund der zwei Liosungen
deformierte Kugeln, wie sie in Abbildung 2.2 zu erkennen sind. Es existieren damit zwei
verschiedene Werte fiir die effektive Masse der ..schweren” und . leichten” Locher. die sehr
stark von k abhingig sind. Durch eine Niherung in Form von Kugelflichen erhilt man fur

die effektiven Massen fiir leichte Locher m} und schwere Licher m?* skalare Grofien [88, 194]:

1 1 1, _
— = — mE 4+ =03 —9) (2.7)
m Me 5
my = 1.254m.

m; = 0,352m,

Die effektive Masse des durch Spin-Bahn-Wechselwirkung abgespaltenen, unteren Subbandes
betrigt m&, = 0,545 m. [184]. Die Zustandsdichte fiir Locher lautet analog zu den Elektronen

des Leitungsbandes fiir die einzelnen Subbinder:

gy ¥ =
NJE) = 2w<“”“>

h?

¥

vVEvp—FE (2.8)

3
N(E) = 27r< ;)’fi> VEvs —E (2.9)
D% 3
. . LM 2 -
NsolE) = 2r(252) VEs - AEso - E (2.10)

In Abbildung 2.3 sind die Zustandsdichten der Subbénder der schweren und leichten Lécher
und des durch Spin-Bahn-Wechselwirkung abgespaltenen Subbandes des Valenzhandes sowie
des Leitungsbandes zu erkennen. Mit zunehmender Energiedifferenz von den Extrempunkten
der Bander kann die Zustandsdichte nicht mehr iiber die Wurzelfunktion beschrieben werden.

was durch die gestrichelte Linie angedeutet wird.
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~3

Zustandsdichte fiir 3C-SiC in der effektiven Massendherung
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Abbildung 2.3: Zustandsdichte des aus 3 Subbédndern bestehenden Valenzbandes, der Akzep-

toren und Donatoren sowie des Leitungsbandes.

In der Bandliicke sind durch die vertikalen Linien die Zustinde der Stérstellenatome darge-
stellt, deren Gesamtzahl bei einer einfach ionisierbaren Stérstelle der Dichte der Dotieratome
im Kristall entspricht. Unter der Annahme diskreter Niveaus fiir die Ionisierungsenergie lduft

die Zustandsdichte gegen unendlich, was mit der Dirac — é-Funktion ausgedriickt wird [88].

Np(E) = Npé(E ~ Ep) (2.11)
NA(E) = N4S(E - Eq) (2.12)

Stickstoff wirkt in 3C-SiC als wasserstoffihnliche, flache Donatorstérstelle, wobei die Stick-
stoffatome die Kohlenstoffatome des SiC-Kristalles ersetzen. Mit Hilfe von Photolumineszenz-
messungen von Dean et al. und Freitas et al. (34, 74] bzw. Infrarottransmissionsspektren durch
Moore et al. [119] ist die Ionisierungsenergie von Stickstoff mit 53,6 meV bestimmt worden.
Aus temperaturabhingigen Halleffektmessungen von n-dotierten 3C-SiC-Proben folgen fiir
die Tonisierungsenergie von Stickstoff Werte von 14 bis 48 meV [2, 168, 155, 156, 187, 169,
130, 181]. Aus diesen Messungen gehien hohe Kompensationsgrade (Np /N4 =~ 0.4 — 0.9) fiir
die Donatoren hervor. Hallmessungen von Segall et al. [155] zeigen fiir die Tonisierungsenergie

in Abhéngigkeit von der Stickstoffkonzentration die folgende Beziehung.

Ep(Np) =48 —2.6 - 107"/ Np[meV] (2.13)

.. . . . VIR -3 . . . . . R —
Bei einer Stickstoffkonzentration von 6,3-10'% em™? ist die Ionisationsenergie der Storstelle

gleich Null. Die maximale Konzentration von Stickstoffatomen in 3C-SiC. die bei 35 bar Druck

und 2725 K Probentemperatur [150] erreicht wird. betrigt 2.6-102cm=3.
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Die Konzentration der freien Elektronen und Lécher

Die Leitfihigkeit einer Substanz wird durch die Konzentration der frei beweglichen Ladungs-
triager und deren Beweglichkeit bestimmt. Die Konzentration a8t sich aus der Zustandsdichte
2N(FE) und der Besetzungswahrscheinlichkeit, die durch die Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion
fo(E,T) gegeben ist, berechnen. Fiir die Konzentration der Elektronen (2.14) und der Lécher
(2.15) [88] erhilt man:

n=n{T) = 2 hfo(EqT)m\f'(’F)dE’ (2.14)
}jp
E.if

p=p(T) = 2 / fop (E.T) - N, (E)dE (2.15)

Dabei ist fy, die Verteilungsfunktion fiir Locher, die aus der Fermi-Dirac-Verteilung mit
fop = 1 — fo berechnet wird.

Wihrend im Falle eines eigenhalbleitenden Materials nur frei bewegliche Elektronen und
Locher vorhanden sind, kommen bei dotierten Halbleitern ionisierte Akzeptoren n , mit ne-
gativer und Donatoren p}; mit positiver Ladung hinzu. Die Verteilungsfunktionen der Elek-
tronen fp und f4 und Lécher fp, und f4, fiir einfach ionisierte Donatoren (2.16) und Ak-

zeptoren (2.17) lauten [88]:

Jo(E.T) =1~ fp(E.T) = —5—p—— (2.16)

FA(B.T) =1 fap(B.T) = g (2.17)

2e kBT 41
Mit Hilfe der Verteilungsfunktion (2.16. 2.17) und der Zustandsdichte fiir die Storstellen
(2.11, 2.12) kann nun die Konzentration der ionisierten Donatoren p}’ﬁ und Akzeptoren n; in

Abhéngigkeit von der Temperatur bestimmt werden.

. B - Np ,
PHT) = | Np(EVfoy(ETHE = —=£ (2.18)
T 2e kBT 41
- oo . N4
nA(T) = [ NAEVa(ETAE = o (2.19)
s 20 kT 41

Im thermodynamischen Gleichgewicht gilt die Ladungsneutralitit, d.h. die Gesamtkonzen-

tration aller Ladungstriger ist gleich Null [88].

O0=p = p7 + p~ (2.20)
= (p(T) +])}§(T) = n(T) —n(T))eg (2.21)

Die positiven Ladungen werden durch die Lécher im Valenzband und die ionisierten Dona-
toren pt(T) = (p(T) + pH(T))eg. die negativen durch die Elektronen im Leitungsband und
die negativ geladenen Akzeptoren p™ (T') = (—n(T') — n(T'))eg bestimmt. Diese Gleichung
kann mittels numerischer Intervallschachtelungsverfahren [142] gelost werden. wodurch das
Ferminiveau implizit ermittelt wird. Im Fall von 3C-SiC mit Stickstoff als Donator bilden

die freien Elektronen im Leitungsband die Majorititsladungstriger. wihrend die Dichte der
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Lécher im Valenzband bei 300K vernachldssigt werden kann. Daraus folgt, dafl die Dichte
der freien Elektronen der Dichte der positiv geladenen Donatoren entspricht.
In Abbildung 2.4 ist die Konzentration der freien Elektronen in Abhingigkeit von der Tem-

peratur im Arrheniusauftrag dargestellt. Mit zunehmender Stickstoffkonzentration nimmt die

T(K)

300 100 50 35 20
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Abbildung 2.4: Berechnete Konzentration der freien Elektronen im Leitungsband in

Abhingigkeit von der Temperatur fiir verschiedene Stickstoffkonzentrationen.

Ionisationsenergie der Storstelle (Gleichung 2.13) ab, was zu einer flacheren Kurve und damit
zu einer geringeren Abnahme der Elektronendichte bei tieferen Temperaturen fiithrt. Mit stei-
gender Temperatur geht der Halbleiter in die Stérstellenerschépfung, d.h. die Donatoren sind
vollstindig ionisiert, und die Elektronendichte steigt nicht weiter an. Bei Raumtemperatur
sind die Donatoren jedoch noch nicht vollstindig ionisiert. Fiir hohere Stickstoffkonzentra-
tionen verschieben sich die Storstellenniveaus in das Leitungsband, so dafi der Halbleiter
langsam entartet und metallisches Verhalten zeigt.

Aufgrund der Ladungsneutralitit ist das Ferminiveau im Volumen des Halbleiters von der
Temperatur abhdngig. In der nachfolgenden Abbildung ist der Verlauf des Ferminiveaus fir
die in den Rechnungen verwendeten Stickstoffkonzentrationen gezeigt. Bei 0K liegt das Fer-
miniveau im nichtentarten Fall um den Betrag Ep/2 unterhalb des Minimums des Leitungs-
bandes. Nach dem Durchlaufen eines Maximums. das mit héherer Stickstoffkonzentration bei
hoheren Temperaturen liegt, senkt sich das Ferminiveau immer weiter ab. Auflerdem nédhert
sich das Ferminiveau immer stdrker dem Leitungsbandminimuin und iiberschreitet es mit
abnehmender Tonisierungsenergie des Donators.

In diese Betrachtungen gehen noch nicht die durch Hallmessungen ermittelten. hohen
Kompensationswerte von Np/N,4 =~ 0.4 — 0.9 [155. 181] ein. die eine Verschiebung des Fer-

miniveaus in Richtung des Valenzbandes und eine Reduzierung der freien Elektronenkonzen-
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Lage des Ferminiveaus in 3C-SiC
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Abbildung 2.5: Lage des Ferminiveaus in Bezug auf das Minimum des Leitungsbandes fir

verschiedene Donatorkonzentrationen in Abhéngigkeit von der Temperatur.
tration bewirken.

2.1.2 Randschichten von Halbleitern

An Oberflichen von Halbleitereinkristallen kommt es aufgrund des Bruches der 3-dimensio-
nalen Translationssymmetrie des Volumens und der Ausbildung einer 2-dimensionalen Band-
struktur zu einer Verinderung der freien Ladungstrigerkonzentration und Ausbildung einer
Raumladungsschicht.

Befinden sich in der Bandliicke intrinsische (Rekonstruktion) oder extrinsische (Defek-
te,Adsorbate) Oberflichenzustinde, so sind diese im Vergleich zu den projizierten Volu-
menbindern sehr schmal und besitzen eine hohe Zustandsdichte [194]. Das fiihrt zu einer
hohen Ladungsdichte in den Oberflichenzustinden (etwa 10'? cm™?) und damit zu einer Fi-
xierung des Ferminiveaus an der Oberfliche, was auch als . Pinning” bezeichnet wird. Da
die Lage des Ferminiveaus im Inneren des Halbleiters durch die Bedingung der Ladungsneu-
tralitidt (2.20) festgelegt ist, mufl es zu einer Verschiebung der Minima des Leitungsbandes
und des Maximum des Valenzbandes an der Oberfliche kommen. die als Bandverbiegung
bezeichnet wird.

Die Ladung in den Oberflichenzustinden Q ¢g verursacht eine Raumladungszone der mitt-
leren Dicke l; mit einer von Null verschiedenen Raumladung p(z) zur Kompensation der
Oberflachenladung [117].

Qg = —/) \ plzyds (2.22)
J(

Damit ist der Festkérper auf Entfernungen. die wesentlich grofier als die Dicke der Raum-

ladungszone sind. elektrisch neutral [14].
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Die Randschichten werden je nach Verhalten der Dichte der Majoritdtsladungstriger in
Anreicherungs- oder Verarmungsrandschichten unterteilt. Eine besondere Form ist die In-
versionsschicht, bei der die Anzahl der Majoritdtsladungstriger unter die der Minoritéts-

ladungstriger absinkt. Wie in Abbildung 2.6 (a) zu erkennen ist. fithren akzeptorartige Zu-

E
e |
UberschuBladungen  positive m
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(a) Verarmungsrandschicht im (b) Potentialverlauf in der
Schottkymodell Verarmungsrandschicht

Abbildung 2.6: Verarmungsrandschicht im Schottkymodell (a) und Potentialverlauf (b) an

der Oberfliche eines n-dotierten Halbleiters.

stdnde an der Oberfliche mit negativer Ladung in einem n-dotierten Halbleiter zur Ausbil-
dung einer Verarmungsrandschicht mit einer Aufwirtsbandverbiegung. In der Verarmungs-
randschicht befinden sich die positiv geladenen Donatorionen, die zu einer Verringerung des
Potentials fithren, dessen Verlauf unter (b) dargestellt ist. Die charakteristischen Grofien an
der Oberfliche eines Halbleiters sind die Austrittsarbeit ®, die Elektronenafhiinitdt y, die
Tonisationsenergie /I und die Bandverbiegung Vy,. Mit E,, sind Oberfiichenzustinde in der
Bandliicke, mit Fy gy und Ev gy das Leitungsband minimum und das Valenzbandmaximum
bezeichnet. Durch die Anderung der Bindungsenergie der Rumpfniveaus Epympfniveqn Wird
die Anderung der Bandverbiegung mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie ermittelt. Die
Groe der Bandverbiegung an der Oberfliche Vi, wird aus der Differenz der Bandliicke E¢,,.
der Lage des Ferminiveaus im Volumen F¢ gy — Ep und der Pinningposition des Ferminiveaus

an der Oberfliche Er — Eyv gy bestimmt.
Vie = Ecap — (EF — Evpar):=0 — (EcBar — Ep)i=ac (2.23)

Die rdumliche Variation der Bandverbiegung V{(z) kann durch ein elektrostatisches Potential

&(z) [117] beschrieben werden.
Viz) 1 . 1

o(z) = = — [Erpy — Erpa(2)] = — [Evea — Evpar(2)] (2.24)
€o €0 €0

Dieses Potential ist mit der Ladungstriagerkonzentration p(z) in der Raumladungszone durch

die Poissongleichung verbunden.
2. -
dz? €€ o
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Klassische Rechnungen

Im Schottky-Modell [153] (siehe auch Abb. 2.6 a) wird die Ladung in den Oberflichen-
zustdnden Q. durch die Raumladung p mit konstanter Dichte von vollstindig ionisierten

Donatoren in der Verarmungsrandschicht der Dicke {p kompensiert.

Qss = —plp = —egNplp (2.26)

Daraus folgt eine quadratische Abhéngigkeit des Potentials von der Tiefe z innerhalb der

Verarmungsrandschicht.

olz) = —p—(i—ff))2 (

2ee(0)

. (,"(Z)A\f"]) 9 .
&(0)eg = Vi = %065 (2.28)

Aus dem Potential ¢g an der Stelle = = 0 kann der Wert fir die Bandverbiegung Vi, ermittelt
werden.

Durch die numerische Integration der Poissongleichung ergibt sich ein ,,Verschmieren” der
Randschicht, wie es in Abbildung 2.7 fiir 3C-SiC mit n = 2,5 - 108 em=? bei verschiedenen
Werten fiir die Bandverbiegung zu erkennen ist. Direkt unterhalb der Oberfiiche wird der
Potentialverlauf fiir Bandverbiegungen gréfier als 100 meV durch die vollstindig ionisierten
Donatoren bestimmt und hat nahezu quadratischen Verlauf, wihrend im Bereich des Anstie-

ges der Konzentration der freien Elektronen eine geringere Abnahme der Extrema der Bénder

3.0x10" . , , , : : '
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e . - ’ ,//
! , |
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o~ 1 I K /
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Abbildung 2.7: Dichteprofil der freien Elektronen und Verlauf des Leitungsbandminimums
(eingefiigtes Bild) in der Verarmungsrandschicht einer 3C-SiC-Probe mit n = 2.5 - 10%¥em ™3

fiir unterschiedliche Bandverbiegungen aus klassischen Rechnungen.
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zu erkennen ist. Bei geringer Dotierung erhéht sich die Gréfie der Verarmungsrandschicht,
da nun weniger Donatoren zur Kompensation der Ladung in den Oberflichenzustinden zur

Verfligung stehen.

Selbstkonsistente Rechnungen

Zur exakten Berechnung des Verlaufes der Konzentration der freien Elektronen an der Ober-
flache muf die Schrodingergleichung in der effektiven Massendherung und die Poissonglei-
chung (2.25) selbstkonsistent [136] gelost werden. Durch Separation der Schrédingergleichung
parallel und senkrecht zur Oberfliche erhilt man eine 1-dimensionale Gleichung in der effek-
tiven Masseniherung [136].

nt o2 ,

5.2 +V”;ff(:)> Di(z) = ;0,(2) (2.29)

2m

Ho(z) = (

Das effektive Potential V., in der Schréodingergleichung setzt sich aus dem Hartreepotential

Vi und dem Austausch-Korrelationspotential V... zusammen [136]

i

Verp(2) = Vi (2) + Viel2)

Das Hartree-Potenial ist ein selbstkonsistentes Potential, das aus der Poissongleichung (cgs-

System) folgt [136].
d*Viy (2 4med
i) Ty ne))
dz €mo

Die Ladungstrigerdichte wird aus der Summe der Dichte der vollstédndig ionisierten Donato-

ren und der Elektronen im Leitungsband gebildet. Fiir das Austausch- und Korrelationspo-

tential ist der Ausdruck von Hedin und Lundquist [62] verwendet worden.

2 21
Vie = — [1 +0.77341n <1 + _—H Ry* (2.30)

Targ Ty
Dabei ist o = /(4/97), rg der Wechselwirkungsradius der Elektronen und Ry* die Rydberg-
energie im Halbleiter [136].

1 i (0 )me . m*
= {/=m(a*)3n(z) at = (lgm =14.9A Ry* =R m
re(z) 3 7

Y e = 4G5 meV
m* ‘ " e(o0)2m,
ap und « sind der Bohrsche Radius des Wasserstoffatomes und der Radius unter Beriick-

sichtigung der Abschirmung im Kristall und der effektiven Masse der Elektronen im Lei-
tungsband. Das Austausch-Korrelationspotential hat fiir n = 10! cm™? einen Wert von
Vie 7= 6,0 meV und nimmt mit steigender, freier Elektronenkonzentration zu. Die freie Elek-
tronenkonzentration berechnet sich mit Hilfe der Eigenwerte der Energie F; und der Eigen-
funktionen @, [136].

m*kpT [ E,—pu 5

n{z) = ——os— In|1+exp| ———1|®:(5) (2.31)
mh? Z kgl [2i(=)]

Das chemische Potential g ist iiber die Ladungsuneutralitit des Festkorpers bestimmt, In

der quantenmechanischen Rechnung werden zur Verringerung des Rechenaufwandes heide

Grenzflichen betrachtet.

L
2Q = /0 [n(z) —ppld:=
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Diese Rechnungen fithren im Fall hoher Ladungstrigerkonzentrationen (n > 107 cm™2) und
geringer Oberflichenladungsdichte (Q,, < 10'%m™3) zu Korrekturen gegeniiber der klassi-
schen Rechnung. Eine niedrige Oberflichenladungsdichte bewirkt eine geringe Bandverbie-
gung bis zum Erreichen von Flachbandbedingungen, bei dem die Wechselwirkung der Elek-
tronen mit dem Potential an der Oberfliche eine Reduzierung der Elektronendichte in den

ersten Monolagen verursacht.

2.2 Inelastische Streuung von niederenergetischen
Elektronen an Festkorperoberflichen

In der inelastischen Streuung von niederenergetischen Elektronen (etwa 1 bis einige 100eV)

an Festkorperoberflichen wird aufgrund der unterschiedlichen Streumechanismen zwischen

Dipol-, Sto- und Resonanzstreuung unterschieden. Nach der Darstellung der Kinematik des

Streuprozesses werden die einzelnen Streumechanismen nidher betrachtet.

2.2.1 Kinematik der Streuung

Fiir den Streuprozefi des Elektrons an einer Einkristalloberfliche gelten die Erhaltungssitze
fiir die Energie (2.32) und die Impulskomponenten parallel zur Oberfliche (2.33) bis auf ein

Vielfaches eines reziproken Gittervektors Gy [108].

Fo = FE.+hw (2.32)
kHO = kHS +q + GH (2.33)

Im Bild 2.8 sind die einzelnen Komponenten des Impulses dargestellt. Der Parallelimpuls-

Abbildung 2.8: Geometrie des Streuprozesses eines Elektrons an einer Festkoérperoberfliche

nach Liith [108].

iibertrag des gestreuten Elektrons berechnet sich somit [108]

qy \ V2m.Eg sin©® /1 ho | sin®cos ¥ — cosOsin W cos o
| ) h 0 Eq sin W sin ¢

dy
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Im einfachsten Fall der Streuung in den spekularen oder Spiegelreflex, in dem ¥ = ¢ = 0
sind, und Verlustenergien hw < Ey betrigt der Parallelimpulsiibertrag.

V2meE hw
”7:" Osin@;Eo (2.35)

9 =

Bei einer Primérenergie des Elektronenstrahles Fy von 5 eV, einer Verlustenergie von 100 meV
und einem Einfallswinkel von 535 © betrigt der Parallelimpulsiibertrag in der spiegelnden Geo-

metrie etwa 0,02 A~1

2.2.2 Dielektrische Streutheorie

Als Dipol- oder Coulombstreuung bezeichnet man die Streuung von Elektromen an den
langreichweitigen, elektrischen Feldfluktuationen der Kristalloberfliche. Diese Fluktuationen
konnen sowohl durch die Vibration an der Oberfliche adsorbierter Teilchen als auch durch
kollektive Schwingungen der freien Ladungstriger oder des Atomgitters erzeugt werden.

Die Streuung von Elektronen an Festkorperoberflichen kann zunichst klassisch im Rah-
men der Theorie bei 0 K bestimmt werden. Ein sich bewegendes Elektron erzeugt mit seinem
elektrischen Feld E(x,t#) im Festkérper eine zeitabhingige VerschiebungsfluBdichte D(x.1),
die aufgrund der Wechselwirkung mit dem Feld des Elektrons zu einem Energieverlust fiithrt.
Die in diesem Feld gespeicherte Energie wird im Rahmen der Elektrodynamik [108] durch
folgende Gleichung 2.36 bestimmt:

o0 X3

W=% /dt / E(x.t)-D(x,t) dx (2.36)
—xc ~"O

Nach einer Entwicklung des elektrischen Feldes und der Verschiebungsfluldichte beziiglich
Oberflichenwellen exp(iqyx) — ¢ 2), die exponentiell mit der Eindringtiefe 1/¢, ins Volumen
abfallen, mittels Fouriertransformation und nachfolgender Integration iiber z [108] erhilt
man: o
W = /hu)P(,z(hw)dw (2.37)
0
Dabei ist P, (hw) die Wahrscheinlichkeit fiir die Streuung eines Elektrons mit dem Energie-

verlust hw in ein Gebiet D des Raumwinkels um den elastisch reflektierten Strahl [100. 99].

4?2 S 1 gnu 3 1
mhey Joo g [(q”pﬁz n <qilv\l)2] (g w) +1

Die Integration liuft dabei iiber das Gebiet D. das den Offnungswinkel des Elektronenenergie-
verlustspektrometers reprasentiert. Dabei wird der rechteckige Eingangsschlitz des Analysa-
tors des Spektrometers durch eine Ellipse gendhert [100].

Die im letzten Teil stehende Funktion 3[—(é + 1)7!] ist die Oberflichenverlustfunktion,
die bereits alle Informationen iiber das zu berechnende Spektrum beinhaltet. Die Bedingung
fiir das Auftreten eines Maximums ist die Konvergenz der effektiven, dielektrischen Funktion
€ gegen -1. was die Bedingung fiir die Anregung von kollektiven Schwingungen der Oberfidche
ist. Die Berechnung der effektiven, dielektrischen Funktion wird im Abschnitt der kollekti-

ven Anregungen an Oberflichen behandelt. Der Faktor vor der Oberflichenverlustfunktion
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enthilt einen Resonanzterm, der eine scharfe Biindelung der Verlustintensitit um den elasti-
schen Strahl bewirkt.

Zur Beriicksichtigung der Temperaturabhingigkeit des Spektrums und der Mehrfachstreu-
prozesse wird der thermodynamische Mittelwert von bosonenartigen Oberflichenanregungen
berechnet [99, 107]. Durch die Behandlung der Anregungen als quantenmechanische, harmo-
nische Oszillatoren kann mit Hilfe des klassischen Verlustspektrums bei 0 K die Wahrschein-

lichkeit fiir Streuprozesse bei erhéhter Temperatur ermittelt werden [99, 100],

P(w.T) = = Py(T) /expm,(t.r)}-A(fwwfdf (2.39)

wobei P(t,T) durch den folgenden Ausdruck gebildet wird [99. 107].

dw (2.40)

oS0
1 iy hw i hw
Pa(t.T) = 2 / Pal(fw) {( i <(‘0th 2kpT * 1) e ((‘()th ‘21\‘,BT>
4]

Der Faktor Py(T') dient der Normierung des Spektrums fiir alle Temperaturen [100]

oo
" Tw’

Py=exp|— / P (hw)coth (2&;;?) dw

0

Die Intensititen von Mehrfachstreuprozessen folgen bei O K einer Poisson-Verteilung. Durch
die Apparatefunktion A1) wird die Aufiésungsbegrenzung des Elektronenenergieveriustspek-

trometers im Verlustspektrum beriicksichtigt.

2.2.3 Stof3- und Resonanzstreuung

Entfernt man sich aus dem Spiegelreflex und erhilt somit hohere Impulsiibertrige. so bendtigt
man eine mikroskopische Theorie zur Beschreibung der Verlustintensitdten. Ein Elektron.
das mit einer Primirenergie von 50eV mit einem Energieverlust fiw voun 30meV in einen
Winkel von etwa 20 bis 30° gestreut wird, hat einen Impulsiibertrag ¢ von etwa 108cm ™
Die Reichweite der Wechselwirkung des elektrischen Feldes des Elektron ist proportional
zu 1/qy und liegt mit 1 A im Bereich der Atomabstinde, wodurch die Dipolstreuung keine
Rolle fiir hohe Impulsiibertrige spielt. Die Stofistreuung erfolgt iiber die Wechselwirkung der
Elektronen mit den Potentialen der Ionenriumpfe.

Ein Teil der Elektronen wird an der Oberfliche unter Abgabe eines Schwingungsquants
fiws aus der Richtung der Bragg-Reflexe gestreut. Diese bilden einen diffusen Hintergrund
in der Winkelverteilung der gestreuten Elektronen. Die Energie des Phonons, das durch das
Elektron angeregt wird, ist iiber die Dispersionsheziehung vom Impulsiibertrag abhingig.
Die Streuintensitit kann aufgrund von Vielfachstreuprozessen sehr stark mit Verdnderung
der Primirenergie und des Streuwinkels variieren. Darum ist es notwendig, viele Messungen
mit unterschiedlichen Streubedingungen durchzufithren. um ausreichend intensive Phono-
nenverluste messen zu kénnen. Eine genauere Beschreibung der Stofistrenung und der damit

verbundenen Auswahlregeln kann dem Buch von Ibach und Mills [70] entnommen werden.

Ein weiterer, kurzreichweitiger Streuprozef§ stellt die Resonanzstreuung oder auch negative

Ionenresonanz dar. Sie findet besonders fiir Molekiile in der Gasphase statt [154. 5]. wurde
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aber auch fir Adsorbate auf Oberflichen beobachtet [35, 148]. Das Elektron besetzt in einem
Molekiil einen freien Zustand und verwandelt es fiir kurze Zeit (= 1075 — 1071%s) in ein
negatives Jon. Das Molekiil geht danach unter Fmission des eingefangenen Elektrons in einen
energetisch giinstigeren Zustand zuriick. der nicht unbedingt der Grundzustand sein muf}. Die
Winkel- und Intensititsverteilung ist von der Symmetrie und der Orientierung der Molekiile
auf der Oberfliche abhingig. Der Streuquerschnitt weist eine resonanzartige Uberhhung in
Richtung des Molekiilorbitals auf und ist um etwa zwei Groflenordnungen héher als bei der

Stofistreuung. Ein ausfithrlicher Ubersichtsartikel ist bei Palmer [123] zu finden.

2.3 Kollektive Anregungen an Halbleiteroberflichen

An der Oberfliche von n-dotierten Verbindungshalbleitern wie SiC(100) finden wir neben
optischen Oberflichenphononen aufgrund der bei Raumtemperatur im Leitungsband vorhan-
denen, frei beweglichen Elektronen kollektive Plasmaschwingungen, die durch die dielektrische

Funktion beschrieben werden.

2.3.1 Die effektive dielektrische Funktion

Die Oberflichenverlustfunktion in Gleichung 2.38, die fiir die Struktur des Elektronenenergie-
verlustspektrums verantwortlich ist. wird durch die effektive dielektrische Funktion ¢ be-
stimmt. Diese Funktion stellt die Verallgemeinerung der dielektrischen Funktion auf beliebige,
mehrschichtige Proben durch Lambin und Vigneron [99, 100] dar. Die effektive, dielektrische
Funktion € muf} stetig in z sein, die korrekten Randbedingungen an den Grenzflichen der ein-
zelnen Schichten erfiillen und im Grenzfall des dielektrischen Halbraums in die dielektrische
Funktion e(w) des Volumens iibergehen.

Jede Lage wird durch die dielektrische Funktion e(w,z) charakterisiert. Zwischen Ver-

schiebungsflufidichte und Feldstirke in einer Schicht besteht der Zusammenhang [99].
D(qj.w.z) = e(w. 2)E(q. w, 2)

Unter Vernachlissigung von Ladungen an den Grenzflichen gelten fiir die elektrische Feldstarke

E und die Verschiebungsflufidichte D die folgenden Stetigkeitsbedingungen.

Ej = Ep (2.41)
Dii=ee(w)Ey = aalwE s=D>» (2.42)

Ausgehend von diesen Grofien und unter Beriicksichtigung der Randbedingungen an den

Grenzen der betrachteten Lagen wird die effektive dielektrische Funktion definiert, fiir die
folgende Riccati-Differentialgleichung gelost werden muf [99]:

1 dé(z €2(=

2)  £6)

- 2.43
q dz e(z) ( )

= (2)

Mit Hilfe dieser Differentialgleichung und der Kenntnis der asymptotischen Lasung fir die
dielektrische Funktion im Volumen des Festkorpers kann durch numerische Integration die
effektive dielektrische Funktion an der Oberflache & qj-w.0) = ég bestimmt werden. Kann das

untersuchte System in Schichten der Dicke d mit konstanten Parametern fiir die dielektrische
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Funktion unterteilt werden, so ist die effektive dielektrische Funktion mit folgender Ketten-

bruchentwicklung darstellbar [99]:

] i
€g = ay; — 52 (2.44)
ay +az — ag+c123—...
mit den benutzten Funktionen
a; = e(w) (*()rh(qud,-)
bi = €(w)/sinh(gyd;)

Diese Lasung gilt exakt nur fiir den Fall, dafl die dielektrische Funktion in jeder Schicht von

g unabhingig ist.

2.3.2 Der dielektrische Halbraum

Fiir den Grenzfall des dielektrischen Halbraums geht die Dicke d — oc, womit sich in trivialer

Weise die effektive dielektrische Funktion vereinfacht.
(2.45)

Die effektive dielektrische Funktion an der Oberfliche ist die dielektrische Funktion des Vo-
lumens des Halbleiters. In den nachfolgenden Abschnitten werden die mit elektromagneti-
schen Wellen verkniipften Oberflichenanregungen von Phononen und Plasmonen, die auch
als Polaritonen bezeichnet werden, betrachtet und ihre Beitrige zur dielektrischen Funktion

ermittelt.

Dispersionsbeziehung fiir Polaritonen

An den Oberflichen eines Dielektrikums zum Vakuum oder an der Grenzfliche zwischen zwei
Schichten 1 und 2 sind mit den kollektiven elektronischen Anregungen elektromagnetische
Oberflichenwellen verkniipft, die die Maxwell-Gleichungen erfillen und deren Amplitude ex-

ponentiell ins Volumen der beiden Schichten abnimmt [108].
Eis = Esexplrioz + i(qux) + wt)]

Aus den Randbedingungen fiir das elektrische Feld {Gleich. 2.41) und die Verschiebungsfiuf}-
dichte (Gleich. 2.42) kann fiir alle mit elektromagnetischen Oberflichenwellen verkniipften

Anregungen die Dispersionsbeziehung abgeleitet werden [108].

e = 2 er{w)er(w)
fl e1(w) + er(w)

(2.46)

Wird die Retardierung vernachlissigt (c-— oc) oder der Parallelimpulsiibertrag sehr grofi
(q) — o). 80 erhalten wir die Losung fiir Ober- und Grenzflichenwellen [108].
er(w) = —ea(w) (2.47)

Fiir die Oberflache eines dielektrischen Festkérpers gilt damit die Beziehung es(w) = ~1.
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Vibronische Anregungen an Oberflichen

Die erste Beschreibung von vibronischen Anregungen geht auf eine Arbeit von Lord Rayleigh
[78] zuriick, in der er im Rahmen der Elastizitiitstheorie die Ausbreitung von Wellen an der
Oberfliche eines elastischen, isotropen Mediums bestimmte. Durch die Betrachtung eines
halbunendlich ausgedehnten, kontinuierlichen Festkérpers waren die Ergebnisse auf eine ma-
kroskopische Beschreibung beschriankt. Die mikroskopische Theorie hielt mit den Arbeiten
von Born und Karman [19] Einzug, in der die Bewegungsgleichungen der einzelnen Atome
aufgestellt und gelost werden [96], um die Dispersionsbeziehung der Phononen zu bestimmen.

3C-SiC ist ein Verbindungshalbleiter und besitzt je Einheitszelle je vier Silizium- und Koh-
lenstoffatome, was zur Ausbildung von akustischen und optischen Phononenzweigen fithrt.
Fiir jeden Zweig existiert jeweils eine longitudinale und zwei entartete transversale Moden.

Die Ergebnisse von Messungen mit Photolumineszenz und Ramanstreuung [25, 24, 48, 47,
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Abbildung 2.9: Phononendispersion von 3C-SiC nach Berechnungen von Hofmann et al. [63].
Die beiden unteren Zweige sind die longitudinalen (volle Linie) und transversalen (gestri-
chelte Linie) akustischen Moden. wihrend die beiden oberen die entsprechenden optischen

Phononenzweige darstellen. Die Symbole zeigen experimentelle Daten von Feldman et al.[47].

40, 51, 120] und Neutronenstreuung [97, 36] zur Bestimmung der Phononendispersion sind
zusammnien mit berechneten Dispersionskurven von Karch et al. und Hofmann et al. [86, 63]
in Abbildung 2.9 dargestellt. Die Energien der Phononen im Zentrum, am I'-Punkt und an
den Réandern, am X- und L-Punkt, der Brillouinzone sind in der nachfolgenden Tabelle (2.2)

zusammengefafit.

Mode r L X
LO | 972.7 | 838 | 829
TO | 796.2 | 766 | 761
LA 0 610 | 640

]

TA 0 266 | 373

Tabelle 2.2: Phononenfrequenzen (¢cm™!) am I'-Punkt nach Experimenten von Feldman et al.

[47] und am X- und L-Punkt nach Rechnungen von Hofmann et al. [63].
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Fiir langwellige, optische Phononen ist es méglich, mit Hilfe der Elektrodynamik Aussagen
zu treffen, ohne die Losung des Systems der Bewegungsgleichungen durchfithren zu miissen.
Fiir die Frequenzen des longitudinal und transversal optischen Volunmienphonons am I'-Punkt

gilt die von Lyddane, Sachs und Teller [110] berechnete Beziehung:

<ww>2 _ €() (2.48)

wWro e(0)

Die statische, dielektrische Konstante ¢(0) und die fiir hohe Frequenzen (w > wpp) extrapo-
lierte, dielektrische Konstante e(oo) betragen fiir 3C-SiC 9.72 und 6.52 [111].

Fuchs und Kliewer [49, 92, 91| erhielten im Jahr 1965 bei der Untersuchung der Gitter-
schwingungen von Alkalihalogeniden mit Hilfe der Gitterdynamik neben den longitudinal und
den transversal optischen Phononenmoden des Volumens Oberflachenmoden, deren Ampli-
tude mit der Tiefe exponentiell abnimmt. Die zugehérigen k-Vektoren liegen in der Nihe des
I-Punktes der Oberfliichenbrillouinzone (k| ~ 107%|G/). Die Dispersion der beiden Moden
des Phononpolaritons geben Fuchs und Kliewer [92] durch die folgenden Gleichungen an:

€= — t(mh (al/2) = ~i(t0th((1L/2) (2.49)
g g

5 w 2
mit  ag = — v=/q) € <_)
\/ -

Setzen wir fiir die dielektrische Funktion die Lorentzform fiir den ionischen Kristall unter
Vernachldssigung der Ddmpfung ein [7],

w'?w w \,L)Z‘s
e(w) = e(o0) + [€(0) = e(o0)] L0 = e(ox) (1 + H) (2.50)

Wpo T W T W

so kann man die implizite Gleichung losen und die Dispersionsbeziehung graphisch darstellen

(Abb. 2.10). Daraus kann man entnehmen. dafi die beiden Moden mit zunehmenden ¢ in

¥
;,-' Sy C

Abbildung 2.10: Dispersion fiir die beiden Zweige des optischen Oberflichenphonon (Phonon-

polariton) nach Fuchs und Kliewer [92] (k, = ¢;).
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einer Mode zusammenlaufen. Fiir ¢ > wro/c folgt daraus die Frequenz fiir das optische

Oberflachenphonon wgg. das in der Literatur auch als Fuchs-Kliewer-Phonon wp i bezeichnet

wird.

2 2 2 €0+1> .
We = sz 201
50 FK T0 (6%+1 (2.51)

Beim HREELS-Experiment sind die typischen Impulsiibertrige im Bereich von 1072A-!,
wihrend der Impulsiibertrag kr = wro/c = 7,92 - 1075A! fiir 3C-SiC betrigt, so daff man
nur noch eine Mode beobachtet.

Die ersten Messungen von Fuchs-Kliewer-Phononen sind 1970 an ZnO von H. Ibach {69]
durchgefithrt worden. Die aus den Werten des LO- und TO-Phonons am I'-Punkt (Tabel-
le 2.2) ermittelte Energie des optischen Oberflichenphonons betrigt fiir 3C-SiC 948 cm ™!
(118.4 meV).

Plasmonen an Oberflichen

Im Drude-Modell des freien Elektronengases wird die Plasmaschwingung im Halbleiter durch
die dielektrische Funktion [108] beschrieben.

i

e(w) = €(00) = ——Fr i (2.52)

Die Plasmonenfrequenz des Volumens wp und die Didmpfungskonstante I' lauten im Modell

der effektiven Masse ,
: eqn 1 ! .
wh = —2 Ip=== (2.53)
egm® T pm*

wobei eg die Elementarladung, ¢, die Dielektrizititskonstante des Vakuums, m* die effektive
Masse und p die Ladungstrigerbeweglichkeit darstellen. Die Elektronenbeweglichkeit p liegt
je nach Dotierung und Probenqualitit bei Raumtemperatur zwischen 10 und 1000 cm?/Vs
[60], was Relaxationszeiten 7 von etwa 2-107'%s bis 2:107"% s und Dampfungskonstanten T
von etwa 334 meV (2700 cm™") bis 3,3 meV (27 cm™!) entspricht. Die Dampfung erfolgt durch
die Streuung des Plasmons an ionisierten Donatoren, Defekten und an Phononen, wobei die
Streuung an akustischen Phononen die Ddmpfungskonstante bei Raumtemperatur dominiert
[85, 95]. Die Beweglichkeit der freien Elektronen bei Raumtemperatur in Abhingigkeit der

Konzentration der freien Elektronen wird durch folgende Gleichung beschrieben [60].
p(n) = 1,02 108,703 (2.54)

In 3C-SiC bekommt das Plasmon erst fiir sehr hohe Elektronendichten aufgrund der Be-
setzung der hoherenergetischen Zustinde des Leitungsbandes. welches aus 6 nichtentarteten
Minima besteht. und deren Nichtparabolizitit eine Dispersion. die jedoch im Drudemodell
nicht beriicksichtigt wird.

Mit Hilfe der Randbedingungen an der Oberfliche erhalten wir eine Dispersionsheziehung

fir das Plasmonpolariton mit Hilfe der Gleichung 2.46 fiir die Polaritonen [108].

2e(oc)

R ) 7 ;

mit & =q/qp gy =clwp
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Abbildung 2.11: Berechnete Dispersion des Plasmonpolaritons, das fiir ¢y¢>> wp gegen die

Lésung des Oberflachenplasmons konvergiert.

In der Dispersionsrelation in Abbildung 2.11 erkennen wir ein &hnliches Verhalten wie beim
Phononpolariton. Wird der Impulsiibertrag ¢ > wp/c, so konvergiert die Frequenz des Plas-
monpolaritons auf den Wert des Oberflichenplasmons, dessen Bedingung wie beim optischen
Oberflichenphonon durch e(w) = —1 gegeben ist. Die Vernachlissigung der Dispersion im
HREELS-Experiment ist daher ebenso moglich wie beim Oberflichenphonon. Die Frequenz
des Oberflichenplasmons wgp der freien Elektronen im Leitungsband eines dielektrischen

Halbraumes ist gegeben durch [108]

wp - g
vav’P T e <2)())
eloo) + 1
Weitere elektronische Anregungen an Oberflichen werden im Modell vernachlissigt. Sie kénnen

im Rahmen des Lindhard-Modells der dielektrischen Funktion eingebracht werden.

Kopplung zwischen Plasmonen und Phononen

Die Kopplung der longitudinal optischen Phononen und der Plasmonen der Leitungshand-
elektronen erfolgt durch ihr elektrisches Feld. Die dielektrische Funktion des Volumens wird
aus den Beitrdgen von Phononen und Plasmonen mit den entsprechenden Dimpfungstermen

~vro und T p zusammengesetzt und ist im Energiebereich bis etwa 2 eV (& 16130 cm™!) giiltig.

e(w) = €(2C) + €phonon T €Drude (2.57)
5 5
) Yo wp .
= (o) + [e(0) — ()] 5 (_ T T T (2.58)
Wro T W wyro W i p

Aus der Anregungshedingung fiir Oberflichenmoden e(w) = —1 erhalten wir nach Einsetzen
der dielektrischen Funktion (2.58) ohne Diampfung (vro = I’ = 0) eine quadratische Glei-

chung. Diese hat als Losung anstatt der urspriinglichen Phononen- und Plasmonenmode zwei
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miteinander gekoppelte Moden w., die in Form des Fuchs-Kliewer-Phonons (2.51) und des

Oberflichenplasmons (2.56) beschrieben werden konnen [108].

2 2 2 ‘ 2 9 42 o €lc)+1 .
“i =3 [WFK +wsp) £ \/('W’ffz{ +wip)? — dwirwip RS (2.59)

Der Verlauf der gekoppelten Moden ™ ist in Abbildung 2.12 als Funktion der freien Elek-

tronenkonzentration dargestellt. Die Kopplung ist umso stirker, je geringer die Differenz der
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Abbildung 2.12: Frequenzen der gekoppelten Moden des optischen Oberflichenphonons und
der Oberfiichenplasmonen als Funktion der freien Elektronenkonzentration an der SiC(100)-

Oberfliche unter Flachbandbedingungen (Vi = 0).

Frequenzen zwischen den urspriinglichen Moden ist. Fiir geringe freie Ladungstriagerkonzen-
trationen und damit niedrige Frequenzen des Oberflichenplasmons (wgp € wpyp) hat die
Mode w™ Plasmonencharakter, wihrend die Mode w™ gegen den Wert des Fuchs-Kliewer-
Phonons konvergiert. Fiir hohe Plasmonenenergien (wsp > wpp) geht die Mode w™ in die
Frequenz des transversal optischen Phonons wyo iiber. withrend w™ Plasmonencharakter he-
sitzt. Das Nichtkreuzen der beiden Zweige w™ der gekoppelten Plasmonen- und Phononenan-
regung wird in der Literatur als ..anticrossing”™ bezeichnet. Die gekoppelten Anregungen sind

durch Matz und Litth [114] fiir die GaAs(110)-Oberfliche von n-dotierten Proben beobachtet

worden.

2.3.3 Mehrschichtige Systeme

Der hisher vernachléssigte Einflufl der Verarmungsrandschicht auf die gekoppelten, kollektiven

Anregungen der Phononen und Plasmonen wird in diesem Abschnitt betrachtet. Ausgehend
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vom Zweischichtsystem. welches bereits die im Spektrum beobachtbaren Anregungen zeigt,

werden die Anderungen beim Ubergang auf ein System mit n Schichten diskutiert.

Das Zweischichtsystem

Mit Hilfe des 2-Schichtsystems kann eine Verarmungsrandschicht auf der Grundlage des
Schottky-Modells (siehe auch Abb.2.6) berechnet werden. Der kontinuierliche Verlauf der

Konzentration der freien Elektronen wird durch eine Sprungfunktion modelliert, was in Ab-

SiC(100)

- v T T -
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Abbildung 2.13: Modellierung eines kontinuierlichen Verlaufes der Elektronendichte an der
Oberfliche von 3C-SiC(100) nach selbstkonsistenten Rechnungen [11] durch ein Zweischicht-
system und einen histogrammartigen Verlauf zur Berechnung der effektiven dielektrischen

Funktion.

bildung 2.13 deutlich wird. In der obersten Schicht (Index 1) der Dicke d; sind keine freien
Ladungstriager vorhanden, wodurch die dielektrische Funktion dieser Schicht €;(w) nur einen
Phononenanteil besitzt. Im darunter befindlichen Volumen (Index 2) besitzt die dielektrische
Funktion des Volumens ey{w) nach Gleichung 2.57 sowohl den Phononen- als auch den Plas-
monenanteil. Daraus resultiert die effektive. dielektrische Funktion nach Gleichung 2.44. die

dquivalent zur Formel von Mills [116] ist.

€1{w) 2
sinh(gdy )

ep{w) (*()th(q‘gd;) + ea{w)

g()(w’.(]”) = F}(W‘) (’()Th(([\;d}) — (260}
Obwohl die dielektrische Funktion e(w) innerhalb jeder einzelnen Schicht von ¢ unabhingig
ist, folgt aus der z-Abhingigkeit der effektiven dielektrischen Funktion ¢ der Zusammenhang

mit g
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Um die Frequenz der kollektiven Anregungen zu berechnen, miissen wir die effektive di-
elektrische Funktion -1 setzen. Wird das Produkt aus qi,ld < 1, so kann die Verlustfunktion

in 2 Terme aufgespalten werden [70].

R PN G P = §<) (W) )
ST+ Ewng) “J{1+62<u})}+Qf§ldd ex(@) \ leaf ) (2.61)

Der erste Term beschreibt die Anregungen, die durch das Volumen des Halbleiters an der
Oberfliche verursacht werden, wihrend der zweite Term, die Anregungen in der diinnen
Schicht beinhaltet. Diese Verlustfunktion hat 3 Maxima, die imn Grenzitbergang Ip — 0 den

folgenden Charakter besitzen.
e Y - das longitudinal, optische Phonon der oberen Schicht und

e w™ und w™ - die gekoppelten Moden von Fuchs-Kliewer-Phonon und Oberflichenplas-

mon der freien Elektronen in den Leitungsbindern.

Nimmt das Produkt aus Schichtdicke und Parallelimpulsiibertrag (¢;lq = 1) durch eine Ver-
groflerung der Verarmungsrandschicht oder eine Abnahme der Primérenergie zu, so kann die
Auflésung (2.61) nicht mehr durchgefithrt werden. Infolgedessen kommt es zu einer Verrin-
gerung der Frequenz der Mode wy, bis es im Grenzfall einer unendlich dicken Verarmungs-
randschicht die Frequenz des Fuchs-Kliewer-Phonons erreicht. Im allgemeinen Fall erscheint
es deshalb besser, diese Anregungen als die Oberflichenlésungen des longitudinal optischen
Phonons der Verarmungsrandschicht w® und der gekoppelten Moden des longitudinal opti-

+

schen Phonons und Plasmons des Volumens w® zu bezeichnen. Die Moden w® oder auch

Plasmaronen werden dabei an der Grenzfliche der Verarmungsrandschicht angeregt.

Systeme mit mehreren Schichten

Erweitert man die effektive dielektrische Funktion auf n Schichten. so kann man einen he-
liebigen Verlauf der freien Ladungstrigerdichte durch ein Histogramm darstellen, wie es in
Abbildung 2.13 zu erkennen ist. Die Bedingung zur Anregung von Oberflichenmoden der
effektiven dielektrischen Funktion (€ = 1) fithrt zu 2n Losungen (w;") an der Oberfliche, je
eine fiir die Losung der gekoppelten Phonon-Plasmonmoden jeder Schicht.

Durch die Zunahme der freien Elektronenkonzentration bis zum Erreichen des Volumen-
wertes hat jede der Schichten eine unterschiedliche Plasmonenfrequenz. Dies bewirkt eine
Verschiebung der Frequenzen der gekoppelten Moden im Vergleich zum 2-Schichtsystem zu
niedrigeren Frequenzen der Schichten in der Verarmungsrandschicht, was eine zusitzliche
Verbreiterung neben der Didmpfung durch Streuung des Plasmons verursacht.

Die resultierende Oberflichenverlustfunktion fiir den kontinuierlichen Verlauf der freien
FElektronenkonzentration ist als Funktion der Verlustenergie w in Bild 2.14 fiir verschiedene
Parallelimpulsiibertréige ¢, zu sehen. Bedingt durch die niedrige Eindringtiefe bei hohen Par-
allelimpulsiibertrigen ¢ ist nur eine niederenergetische Flanke fiir das Plasmaron w™ zu
heobachten. wihrend das optische Phonon der Verarmungsrandschicht w9 bei etwa 940 em ™!
sehr stark angeregt wird. Mit abnehmenden ¢, und daraus folgend héheren Informationstie-

fen nimmt die Intensitit und die Energie des Plasmarons w™ zu. Fiir ¢ — 0 ist der Beitrag
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Abbildung 2.14: Oberflachenverlustfunktion 3[~(&(w, ¢ )+ 1)~ ' fiir verschiedene Parallelim-

pulsiibertrige fiir den kontinuierlichen Verlauf des Elektronendichteprofils (siehe Abb. 2.13).

der Verarmungsrandschicht vernachlissighar, so da nur noch die gekoppelten Moden w* des

Fuchs-Kliewer-Phonons und des Oberflichenplasmons beobachtet werden kénnen.

Durch die Erhohung der Primérenergie der an der Oberfliche streuenden Elektronen wird

der Parallelimpulsiibertrag fiir einen Verlust bei einer bestimmten Energie immer kleiner und

die Eindringtiefe des elektrischen Feldes der Elektronen immer hoher, wodurch die Niherung

der Verarmungsrandschicht durch ein Zweischichtsystem immer besser wird.
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2.4 Die Auswahlregeln zur Analyse von

Adsorbatschwingungen

Adsorbate auf kristallinen Oberflichen fiithren Schwingungen in dem durch den Adsorbatplatz
bestimmten Potential aus. Aufgrund der Symmetrieeigenschaften des Potentials kénnen diese
Schwingungen mit Hilfe der Gruppentheorie in die zugehdrigen Reprisentationen eingeteilt
werden. Mit den Schwingungen ist ein oszillierendes Dipolmoment verkniipft, dessen Bildla-
dung unter der Oberfliche je nach Ausrichtung diese entweder verstiarkt oder abschwicht. Ist
das Dipolmoment der Schwingung senkrecht zur Obherfliche, verdoppelt sich das Dipolmo-
ment des Adsorbates, wihrend das Feld fiir einen parallel zur Oberfliche schwingenden Dipol
abgeschirmt ist. Aus diesen allgemeinen Betrachtungen 148t sich die Auswahlregel fiir die
Dipolstreuung formulieren, die von Persson [132] fiir Metalloberflichen quantenmechanisch
hergeleitet worden ist:

In der Dipolstreuung kdénnen nur diejenigen Schwingungen des Adsorbates beobachtet werden,
die zur totalsymmetrischen, irreduziblen Darstellung (A;. A') der Punkigruppe des Adsorbal-
komplexes gehdren.

Diese Auswahlregel, die fiir Metalle streng gilt, muf} fiir Halbleiter etwas abgewandelt werden,
da zur Abschirmung eine wesentlich geringere Anzahl von freien Ladungstriagern vorhanden
ist. Der zweite Term der in Gleichung 2.61 unter der Bedingung ¢;d < 1 entwickelten Verlust-
funktion, der die Anregungen in einer diinnen Schicht heschreibt, wird wie folgt vereinfacht

[70].

€ -1 1
I’i'rw oC b =3 —3 s(w 6
' 10((6z>+1)2\5{63(w)}+(e,,+1)2‘5{€'< ) (2.62)

Die Grofien eg{w) und ¢, stellen die dielektrische Funktion der ditnnen Schicht und des Vo-
lumens dar, wobei ¢, als frequenzunabhéngig angenommen wird. Die zwei ermittelten Terme
gehdéren zu den longitudinal und transversal polarisierten Eigenmoden der diinnen Schicht.
Fiir Metalle (¢, — oc) und viele Halbleiter (e, > 1) liefert nur der erste Term Beitriige,
der die senkrecht zur Oberfliche polarisierten Moden angibt. Die parallel zur Oberfliche
polarisierten Moden werden um den Faktor 1/¢ unterdriickt, so daf die Auswahlregel dahin-
gehend modifiziert werden mufl. Um aus der Anzahl der Schwingungen den Adsorbatplatz zu
bestimmen, muf} zusdtzlich untersucht werden, welche Schwingungsmoden durch inelastische
Stofistreuung angeregt werden.

Auferund der Ausrichtung einer kovalenten Bindung des Wasserstoffes zum Silizium und
Kohlenstoff an der Oberfliche je nach der Art der Hybridisierung ! lassen sich Modelle fiir
die Adsorptionsplitze entwickeln, die in den Abbildungen 2.15 und 2.16 dargestellt sind. Je
nach der Symmetrie des Adsorbat-Substrat-Komplexes werden diese in Cy, und C, unterteilt.
Adsorbiert nur ein einzelnes Wasserstoffatom an einem Dimer oder einem Substratatom der
Oberfliche in Form eines Monohvdrides, so hat der Adsorbatplatz C,-Symmetrie mit einer
Spiegelebene. Die SiC(100)-Oberfliche besitzt sowohl in der (2x1)- als auch in der ¢(2x2)-
Rekonstruktion eine Cy,-Symmetrie, die durch das adsorbierte Wasserstoffatom gebrochen
wird. In der entstandenen C,-Symmetrie existieren genau 3 Schwingungen des adsorbierten

Wasserstoffes, die Streckschwingung senkrecht zur Oberfliche. eine Biegeschwingung in der

'Im Kapitel 6 werden die Modelle fiir adsorbierte Wasserstoffatome an der SiC(100)-Oberflache mit (2x1)-

und c{2x2)-Rekonstruktion vorgestellt.
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Rekonstruktion  Symmetriec Bezeichnung
i ohne

A Streckschwingung

Y rxy”
o« -« o

Biegeschwingung
(bending)
A" Biegeschwingung
& Substratatom ©  Wasserstoffatom

- Eigenvektor der Schwingung
o o  FEigenvektor in die bzw. aus der Ebene

Abbildung 2.15: Eigenschwingungen fiir ein adsorbiertes Wasserstoffatom in C,-Symmetrie.
Zwei Moden sind dipolaktiv, die dritte senkrecht zur Spiegelebene ist dipolverboten. Die

srau-schraffierte Fliche zeigt eine ungesattigte, freie Bindung(..dangling bond”).
= o (=3

Spiegelebene und eine senkrecht zur Spiegelebene. Dipolaktiv sind dabei die Streckschwingung
und die Biegeschwingung in der Spiegelebene. Diese Formen sind meist instabil und werden
deshalb in der Interpretation der Ergebnisse nicht beriicksichtigt.

Durch die Adsorption von weiteren Wasserstoffatomen an der Oberfliche kann zunichst
die freie Bindung des 2. Wasserstoffatomes (,,dangling bond™) abgesittigt werden. Dieser
Komplex hat durch die Rekonstruktion des Substrates Cy,-Symmetrie. Die Ausnahme bil-
det die Adsorption von Ethylen (CoHy) auf Si(100) [192], bei der es zur Ausbildung eines
asymmetrischen Kohlenstoffdimers auf der Si(100)-Oberfliche kommt. Die Asymmetrie des
Adsorbat-Substrat-Komplexes bewirkt einen ﬁi’)@rgang von der Cy,- zur C-Symmetrie, des-
sen Eigenschwingungen hier aber nicht betrachtet werden.

Bei der vollstandigen Absattigung der Oberfliche mit Wasserstoff bricht die Dimerbindung
aufl, und 2 Wasserstoffatome kénnen an jedem Substratatom adsorbieren. Dieses Dihydrid be-
sitzt ebenfalls Co,.-Symmetrie. Diese Symmetrie ist gekennzeichnet durch eine 180°-Drehung
und zwei Spiegelebenen, die senkrecht aufeinander stehen. Die Eigenschwingungen des Was-
serstoffes in beiden Geometrien sind in Abbildung 2.16 dargestellt. Es handelt sich dabei um
die symmetrische und die antisymmetrische Streckschwingung. die Scherenschwingung. die
Biege-. Wiege-, Torsions- und Nickschwingung. deren Reprisentationen angegeben sind. Die
2 totalsymmetrischen Moden sind die symmetrische Streck- und die Scherenschwingung, die
somit auch dipolaktiv sind. Ist die Kopplung im Modell mit einem Wasserstoffatom je Sub-
stratatom (Abb. 2.16 links) zwischen den Moden aufgrund der Vermittlung iiber das Dimer
nur sehr gering. verhalten sich die Wasserstoffatome an den beiden Substratatomen wie 2
einzeln adsorbierte Atome in C,-Svmmetrie. Fiir Si(100)-Oberflichen sind auch Adsorbat-
Komplexe mit 3 Wasserstoffatomen. ein Trihydrid mit Cj,-Symmetrie. bekannt [171]. das
aber nur zur Vollstindigkeit hier genannt wird.

Wasserstoff besitzt nur ein sehr geringes dynamisches Dipolmoment [42]. woraus eine ge-

ringe Intensitit der Verluste der Wasserstoffschwingungen durch Dipolstreuung folgt. Weitere
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Rekonstruktion Symmetrie Bezeichnung

A symmetrische
! Streckschwingung
A Scherenschwingung
! (scissor)
B asymmetrische
! Streckschwingung
B, Pendel-oder Nick-

schwingung (rocking)

‘YL Irr:
o< o e

B Wedelschwingung
: (wagging)
o @ A Torsionsschwingung
) (twisting)

Abbildung 2.16: Eigenschwingungen von Wasserstoff-Substrat-Komplexen in Cy,-Symmetrie.

Beitrige in der Verlustintensitidt werden durch Stofistreuung und negative lonenresonanz er-
bracht. Darauf deuten auch die Ergebnisse der Messungen an Silizium- [171, 152, 166, 21,
22, 180] und Diamant-Oberflichen [102, 176, 177, 3] hin, auf denen neben den dipolerlaub-
ten auch die verbotenen Moden gemessen werden konnten. Fiir die mit einem Monohydrid
bedeckte C(100)-Oberfliche ist in den HREELS-Messungen [176, 177] und Rechnungen [4]
eine Kopplung zwischen den Phononenmoden und den Wasserstoffschwingungen beobachtet
worden, die zur Ausbildung von Schwingungsbanden fiihrt.

Um den Dipolcharakter einer Schwingung zu ermitteln, miissen winkelabhingige Elektro-
nenenergieverlustspektren aufgenommen werden. Die Intensitit von dipolabhingigen Ver-
lusten fallt mit der Imtensitit des elastischen Peaks sehr stark ab. Ein Problem bei der
Aufnahme von Schwingungsspektren fiir SiC sind die sehr starken Verlustintensitdten der
optischen Oberflichenphononen und ihrer Mehrfachanregungen und die durch die Dotie-
rung verursachten Leitungsbandplasmonen. deren Anderungen die geringen Intensitiiten der

Wasserstoffschwingungen stark iiberlagern.
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Kapitel 3

Experimenteller Aufbau und

Durchfithrung

Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen sind an einer Apparatur am Forschungszentrum
Jiilich im Institut fiir Grenzflichenforschung und Vakuumphysik durchgefithrt worden. Im
ersten Teil dieses Kapitels wird die Apparatur, inshesondere das hochauflésende Elektronen-
energieverlustspektrometer, beschrieben, wihrend im zweiten Teil ausfithrlich die Priparation
der Oberfliche von 3C-SiC(100), das Wasserstoffangebot und die Tieftemperaturmessungen

behandelt werden.

3.1 Die Apparatur

Die Messungen finden unter Ultrahochvakuumbedingungen (UHV) statt. Die dafiir genutzte
Apparatur besteht aus einem Edelstahlrezipienten, an den die verschiedenen Komponenten
fiir Messungen, Probenprédparation und Vakuumtechnik angebaut sind. Zu den vakuumtech-

nischen Komponenten zihlen unter anderem das Pumpsystem, welches

s aus einer Turbomolekularpumpe mit einer vorgeschalteten, 2-stufigen Drehschieber-

pumpe und einem Absperrventil,

e einer lonenzerstduberpumpe, einer mit flitssigem Stickstoftf (T=77 ) betriebenen Kryo-

pumpe und Titanverdampferstiben

besteht. Der Druck wird mit Hilfe einer Mefirohre nach Bayard/Alpert. der Partialdruck
verschiedener Gase mit einem Quadrupolmassenspektrometer Leybold PGA 100 bestimmt.

welches in Abbildung 3.1 zu erkennen ist. Als Analysemethoden stehen
e ein hochaufldsendes Elektronenenergieverlustspektrometer (HREELS).

e ein Augerelektronenspektrometer (AES) mit Elektronenkanone und Zylinderanalysator
(CMA) sowie

e eine 4-Gitter-Elektronenoptik zur Beobachtung der Beugung langsamer Elektronen
(LEED)

31
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zur Verfiigung.

An der Apparatur sind aulerdem eine aus einem Wolframglihdraht bestehende Wasser-
stoffquelle, die mit einem Gaseinlafisystem verbunden ist, und ein Si-Verdampfer befestigt.
Das Gaseinlaisystem besteht aus Druckflaschen mit Wasserstoff der Reinheit 99,999 % und
Ethylen der Reinheit 99,95 %. Dosierventile ermdéglichen ein definiertes Einlassen des Gases
bis zu einem vorgewihlten Druck im Bereich von 1079 bis 10™% mbar.

Der Siliziumverdampfer besteht aus einem etwa 2 cm x 0,5 em grofien Stiick Silizium, das
an der schmalen Seite mit Tantaldrihten an einer Keramikstromdurchfithrung befestigt wird.
Um die Siliziumscheibe ist ein Zylinder aus Molybdéinblech, der an Vorder- und Riickseite
mit einer Molybdédnplatte verschlossen ist, elektrisch isoliert an der Zufithrung befestigt. An
der zur Probe gerichteten Seite befindet sich ein Loch mit einem Durchmesser von 5 mm, das
in der Aufdampfposition einen Abstand von 4 c¢m zur Probenoberfliche hat.

Der Probenhalter, an dem die SiC-Proben mit Klemmen befestigt sind. besteht aus Mo-
Iybd&n und ist fiber eine Keramikplatte mit einem Kupferblock verbunden. Der Kupferblock
ist Teil eines mit fliissigern Helium arbeitenden Kryostaten am Manipulator zur Kithlung der
Probe. Der Manipulator ermdéglicht eine Rotation um 360 ° und eine Linearverschiebung der
Probe in x-, y- und z-Richtung.

Etwa 1,5 mm hinter der Probe befindet sich eine aus 0, 2 mm ) Wolframdraht gewundene
Glihwendel, die der Heizung mit Elektronenstofl dient. Die Temperatur wird mit Hilfe eines
optischen Pyrometers und eines NiCr/Ni- Thermoelementes bestimmt.

Nach Ausheizen der Anlage und ihrer Teilkomponenten bei 400 X iitber 3 Tage und dem

sich anschliefenden Ausgasen aller Glithdrihte erreicht man nach dem Abkiihlen einen Druck
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der oberen Ebene der UHV-Apparatur. Es ist die
Lage des Elektronenenergieverlust- (EELS). des Augerelektronen- (AES) und des Quadrupol-
massenspektrometers (QMS) sowie der 4-Gitter-Elektronenoptik zur Beobachtung der Beu-

gung langsamer Elektronen (LEED) zu erkennen.
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von 2x 10719 mbar. Durch den Einsatz der mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Titansublimations-

pumpe liegt der Basisdruck bei etwa 3 x 107! mbar, bei dem iiber mehrere Stunden Messun-

gen unter definierten Bedingungen an der Oberfliche der Probe méglich sind.

3.1.1 Das hochaufiésende Elektronenenergieverlustspektrometer

Das hochauflésende Elektronenenerqieverlustspektrometer, welches in den Messungen verwen-
det wird, ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Durch die aus einem LaBg-Kristall bestehende
Kathode werden Elektronen thermisch emittiert, die mittels eines dreiteiligen Linsensystems
auf den Eingangsspalt des Vormonochromators fokussiert werden. Die Monochromatoren und
der Analysator sind als Zylinderkondensatoren ausgelegt. Die angelegte Spannung fiihrt zu
einer Energieselektion der Elektronen mit einer kinetischen Energie in der Gréflenordnung

von 0,1eV. Nach dem Durchlaufen des Vor- und Hauptmonochromators wird der Elektro-

Tunnel

Analysator

Hauptmonochromator

Kathode

Vormonochromator verschiebbare

Linsen

Channelfron

Abbildung 3.2: Das hochauflosende Elektronenenergieverlustspektrometer mit verschiebbaren

Linsen.

nenstrahl, der dann noch eine energetische Halbwertsbreite von etwa 2.5 bis 5.0 meV (=20
bis 40 cm™!) bei einem Strom von 107! A hat, mit einem 3-elementigen, beweglichen Lin-
sensystem auf die Probenoberfliche fokussiert. Gleichzeitig werden zwischen dem Ausgang
des Monochromators und dem Streukammereingang die Elektronen auf die Primérenergie be-
schleunigt und bewegen sich innerhalb der Streukammer nahezu feldfrei. Zur Kompensation
der Austrittsarbeitsdifferenz zwischen Probe und Streukammer wird eine zusétzliche Span-
nung an die Probe gelegt. Ein Teil der Elektronen wird an der Oberfliche reflektiert und
gelangt iiber ein symmetrisch ausgelegtes Linsensystem in den Analysator, der bei diesem
Spektrometer groflere Radien als die Monochromatoren besitzt. Die Elektronen l6sen nach
dem Durchlaufen des Analysators im Channeltron eine Sekundérelektronenkaskade aus. die
als Stromimpuls elektronisch verstiarkt und mit einem Rechner gezdhlt wird.

Da sowohl! die komplette Monochromatorseite als auch die Probe drehbar gelagert sind,
kénnen die Winkel der auf die Probe einfallenden und reflektierten Elektronen einzeln variiert
und verschiedene Impulsiibertrdge der Elektronen (siehe auch Abschnitt 2.2.1) eingestellt

werden. Die verschiebbaren Linsen dienen der Verdnderung der Winkelauflésung und damit
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der k-Auflésung des Elektronenstrahles. In der vorderen Position erhilt man bei grofem Off-
nungswinkel des Strahles eine hoéhere Intensitdt., wihrend in der hinteren eine verbesserte
k-Auflosung verfiigbar wird (siehe auch Abb. 3.2). Im Rahmen dieser Arbeit wird nur die

vordere Linsenposition benutzt.

Die Grundeinstellung des Spektrometers erfolgt in der Position des direkten Strahles,
d.h. die beiden Linsensysteme stehen sich gegeniiber und der Elektronenstrahl verlduft auf
direktem Weg durch die Streukammer ohne Reflektion an der Probe in den Analysator. Die
energetische Auflssung des Spektrometers betrigt im direkten Strahl 4meV (= 32cm™!) bei
einem Strom von 3,2x 107" A, Danach wird es in die spiegelnde Geometrie mit einem Winkel
von 50° zur Probennormalen gebracht. Nach geringfiigigen Korrekturen in der Fokussierung

1

des Elektronenstrahles erfolgen die Messungen in einem Energiebereich von -1200cm™" bis

4000 cm ™1,

Bei niedrigen Primérenergien (Fy < 10eV) miissen aufgrund der Konstruktion der Streu-
kammerlinsen wihrend der Messung in Bereichen hoher Verlustenergien (hw > 300cm™1!)
Korrekturen im Spannungsmitiauf der Linsen der Analysatorseite By 4 durchgefithrt werden.

Damit folgen die Linsenspannungen der Gleichung:
Upbsy, = m3a Uscan + 134 (3.1)

egUsean entspricht der eingestellten Verlustenergie, mgy4 sind die Steigungen und nsz 4 die
Spannungen der Linsen Bjs 4 fiir den elastischen Peak. Nachfolgend ist der Programmablauf-
plan der Berechnung der Steigungen abgebildet. der in der Programmiersprache HT-Basic

implementiert worden ist.

[Omimierung elastischer Peakj
[Emsteﬂen eines intensiven Verlustes]
z.B. wrr =948 cm ™! oder 2 - wpp = 1896 cm ™!

(Usean = 117.5mV bzw. 235mV)

[Nachoptimierung der Linsenspannungen Bg,;}
[Bere('hnnng des Anstieges ms 4 und 713_4}

[Start der I\Iessung)

Die durch das verinderte Mitlaufverhalten verursachten Intensititen sind im HREELS-Spek-
trum mit 8 eV Primérenergie zu sehen. Das Spektrum mit Mitlaufkorrektur, auf dessen Struk-
tur spiter niher eingegangen wird. zeigt ab Verlustenergien von etwa 500 cm™! eine hohere
Intensitit als das Spektrum ohne Korrektur. Es ist ebenso zu bemerken, dafi die Differenz
in den Intensititen der beiden Spektren mit zunehmender Verlustenergie steigt. Fiir nied-
rigere Primérenergien sind die durch die KNorrekturen verursachten Intensitidtsdnderungen

wesentlich grofler.
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Abbildung 3.3: HREELS-Spektren mit (gestrichelte Linie) und ohne Mitlautkorrektur (durch-
gezogene Linie) der Linsenspannungen bei einer Primirenergie von 8eV an der c(2x2)-
rekonstruierten SiC(100)-Oberfliche.

3.2 Die Priaparation der SiC(100)-Oberflache

3.2.1 Die SiC-Proben

Die Untersuchungen der Eigenschaften von 3C-5iC(100)-Oberflichen werden in der Regel an
diinnen Schichten auf Si(100)-Substraten durchgefiihrt, da kubisches SiC nur begrenzt zur
Verfiigung steht. Darum erfolgen viele Untersuchungen iiber das Wachstum von SiC-Schichten
auf Si-Einkristalloberflichen mit der Gasphasenepitaxie (CVD) [170. 122, 20, 174, 138] und
der Molekularstrahlepitaxie (MBE) [113. 72].

Da Silizium und SiC unterschiedliche Gitterkonstanten (as; = 5.43A. agic = 4.36 A)
besitzen, kommt es beim Wachstum zu Verspannungen und einer grofien Anzall von De-
fekten [101], die erst fiir grofie SiC-Schichtdicken (> 20 gm) abgebaut werden [179]. Durch
das Wachstum einer Pufferschicht aus IKohlenstoff mit thermischer Zersetzung von Propan
(C3Hg) an der auf 1700 K erhitzten Si(100)-Oberflache st die Qualitit des Kristalles und der
Oberflache entscheidend verbessert worden [122, 1].

Wird die 51(100)-Oberfliche in (110)-Richtung mit einem Fehlwinkel gréfler 0.59 geschnit-
ten. so entsteht beim Heizen des Siliziumkristalles oder beim Aufdampfen von Silizium ein
Substrat mit nur einer Doméne [147]. deren einzelne Terrassen durch Doppelstufen vonein-
ander getrennt sind. Bei der Verwendung dieses Substrates wichst SiC ebenfalls in einer

Domaéane [160. 137, 94]. wihrend die nicht geneigten Substrate (,.on-axis”) zwei um 90° ge-
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Eigenschaften

Probe #1

Probe #2

Struktur

Zinkblende

Oberflachenorientierung

(100) on axis

2 Doménen

Dicke des Si-Substrates

dg; = 300 pm

dg; = 300 um

Dicke der SiC-Schicht

dgic =3 pum

deic = dpum

Gitterkonstante

Si as; = 5,43 A

SiC asic = 4,36 A
Dotierung Stickstoff Stickstoff

Np — Ny [em™3)!

Ep [meV]?

2.5 x 1018

12,72

4.8 x 1016

spez. Widerstand p [Qem]!

10

n [em™?)(300K) ?

2.0-1018

4,7-10'°

(35 K) 1,4-10'7 2,810

E¢ — Ep [meV](300K) ? 69 166

(35 K) 6 25
Plasmonen ?

wp 89.2meV (720em™!) | 13.7meV (110em™ 1)
wgp 32.5meV (262cm™1) 5.0meV (40 cm™1)
Rekonstruktion (2x1) c(2x2) (2x1) c(2x2)
Schottky-Modell

Vi [eV] ~0.8 * ~03 7 0,74 0.2
Ip [nm)] 18,5 11.3 125 67
Qss [em™2 4,6:1012 | 2810 | 60-101 | 32101

Tabelle 3.1: Probeneigenschaften der verwendeten SiC({100)-Proben.

drehte Dominen erzeugen. Als Proben werden 2-doménige SiC(100)-Schichten auf Si(100)-
Substraten von CREE Research Inc. [124] verwendet. deren wichtigsten Eigenschaften in der
Tabelle 3.1 zusammengefafit sind.

Die Differenz zwischen der Akzeptor- und Donatorkonzentration. die Nettodotierungsdich-
te Np — N4 ist mit Hilfe von CV-Messungen [124] ermittelt worden. Unter Vernachldssigung

der Kompensation (N4 = 0) werden die Donatorionisationsenergie Ep. die freie Elektro-

Ht. CV-Messungen von CREE Research Inc. [124]

?Berechnungen ohne Beriicksichtigung der Kompensation

FAbschétzung auf der Basis, daB das Ferminiveau an der Oberfliche konstant bleibt und sich nur im
Volumen die Differenz Ec — Er im Vergleich zu Probe #2 andert.

*Messungen mit Photoelektronenspektroskopie von Tantz et al. [172]
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nenkonzentration im Volumen n bei 300K und 35K und die Energien des Volumen- und
Oberflichenplasmons berechnet. Von Tautz et al. [172] ist mittels Photoelektronenspektros-
kopie die Aufwirtsbandverbiegung der SiC(100)-Oberfliche der niedrigdotierten Probe #2
fiir die (2x1)-Rekonstruktion mit etwa 700 meV und fiir die ¢(2x2)-Rekonstruktion mit et-
wa 200 meV bestimmt worden. Die Werte der Oberflichenladungsdichte und der Dicke der
Verarmungsrandschicht sind im Schottky-Modell berechnet. Unter der Annahme, dafl das
Ferminiveau an der Oberfliche festliegt und sich nur die Differenz E~ — Ef dndert, kann fir
die hochdotierte Probe #1 eine Abschitzung der Bandverbiegung erfolgen.

Auflerhalb der Vakuumkammer werden aus den 1, 1inch (2,8 cm) im Durchmesser betra-
genden SiC/Si-Scheiben (wafer) Probenstiicke der Gréfie 5 mm x 10 mm mit einem Diamant-
schneider gebrochen, anschlielend mit Methanol fiir 3min im Ultraschallbad gereinigt und
nach dem Trocknen im Argonstrahl am Probenhalter mit Klemmen befestigt. Die weitere

Praparation erfolgt nach dem Ausheizzyklus in der UHV-Kammer.

3.2.2 Préiparation der reinen Oberfliche

Nach Einbau in die UHV-Kammer ist durch Photo- und Augerelektronenspektroskopie an
Silizium gebundener Sauerstoff an der SiC(100)-Oberflache nachweisbar [83, 32], was auch aus
Messungen mit hochauflésender Elektronenenergieverlustspektroskopie [129, 13] hervorgeht.
Die Oberflache zeigt im Beugungsbild langsamer Elektronen bereits eine (1x1)-Struktur.

Nach dem Heizen dieser 3C-SiC(100)-Oberfliche auf 1320 desorbiert der Sauerstoff
(32, 33, 182], wobei die Oberfliche zunehmend an Silizium verarmt. Untersuchungen von
Hara et al. [53] deuten darauf hin, daf§ der Sauerstoff als Verbindung mit Silizium von der
Oberfliche desorbiert. Die Praparation mittels Edelgasionenbeschufl [83, 76, 75] ist ebenfalls
ungeeignet, da fiir das Ausheilen der Kristallbaufehler mit 17001 eine wesentlich héhere
Temperatur als fiir die Sublimation von Silizium [186] notwendig ist.

Die Standardmethode fiir die Priparation der SiC(100)-Oberfliche ist das Aufdampfen
von Silizium bei gleichzeitigem Heizen der Probe auf einer Temperatur von 1075 bis 1275 K.
die auf einen Vorschlag von Kaplan [84] zuriickgeht. Durch das Aufdampfen von Silizium
wird der Verlust durch Sublimation kompensiert. wihrend die erhohten Temperaturen es
ermoglichen, dafl sich die Oberfliche ordnet.

Nach dem Erhitzen des Silizinmverdampfers auf eine Temperatur von 1475 K wird die
Probentemperatur innerhalb von 3min auf 1225 erhoht und die Probe direkt auf die Off-
nung des Siliziumverdampfers gerichtet. Wihrend des 6-minfiitigen Aufdampfvorganges steigt
der Druck bis etwa 6 - 107!% mbar an. Danach erfolgt die Abschaltung der Siliziumquelle.
wihrend die Probe weitere 3min getempert und in einem 6 Minuten dauernden Vorgang
langsam abgekiithlt wird. Nach dem Aufdampfen zeigt die priparierte SiIC(100}-Oberfliche
im Elektronenbeugungsbild eine (3x2)-Rekonstruktion in 2 Doménen. wobel eine Erhéhung
der Aufdampfzeit nicht die Zusammensetzung der Oberfliche [53] verdndert. Mit AES und
HREELS kann keine Kontamination der Oberfliche mit Sauerstoff nachgewiesen werden.

Weitere Heizschritte mit einer Temperatur von 1375 X fiir 3 min resultieren in der zu unter-
suchenden Si-reichen (2x1)-Rekounstruktion in 2 Doménen, wihrend die Heizung auf 1450 K
im Elektronenbeugungshild (LEED) die C-reiche ¢(2x2)-Rekonstruktion der SiC(100)-Ober-

fldche verursacht. Die entsprechenden Beugungsbilder der heiden Rekonstruktionen sind in
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*

(2x1) in 2 Doménen c(2x2)

Abbildung 3.4: LEED-Bilder der (2x1)-Struktur in 2 Doménen (a) und ¢(2x2)-Struktur (b)

der praparierten 3C-SiC(100)-Oberfliche bei 93 eV Elektronenenergie.

der Abbildung 3.4 zu erkennen. Wihrend der Heizung der Probe steigt der Druck bis auf
etwa 3-107' mbar an. Die ¢(2x2)-Rekonstruktion erhilt man ebenfalls durch eine Begasung
mit 15 L Ethylen (CoHy) (p = 5 - 107" mbar. ¢ = 300s) bei gleichzeitiger Heizung der Probe
auf 1275 K [17. 172].

Auf die Uberpriifung der Struktur der Oberfliche mittels LEED folgen die Messungen mit
der hochauflésenden Elektronenenergieverlustspektroskopie fiir Primérenergien im Bereich
von 2,5 bis 80eV. Ein Elektronenenergieverlustspektrum fiir die reine SiC(100)-Obertiiche
mit (2x1)-Rekonstruktion ist in Bild 3.5 fiir eine Primirenergie von 7eV zu erkennen. Der
Nullpunkt der Energieskala, die fiir dieses Spektrum in den Einheiten meV {obere Achse) und
em™! (untere Achse) angegeben ist, liegt im Punkt maximaler Zihlrate. Zur Auswertung im
Rahmen der Dipolstreuung werden die Spektren auf die Intensitit des elastischen Strahles
normiert, dessen Zihlrate in den Experimenten einige 10 000 Elektronen pro Sekunde betrigt.
Der Peak der elastisch reflektierten Elektronen ist inhomogen verbreitert, die Halbwertsbreite

I was eine Gesamthalbwertsbreite von

der Gewinn- und Verlustseite betragen 45 und 65 cm™
110 em™! ergibt. Das deutet auf einen Verlust in der Flanke des elastischen Peaks hin. so daf}
wir deshalb von einem ,.quasielastischen” Peak sprechen. Dieser Verlust kann, wie im Kapi-
tel 5 gezeigt wird. dem Plasmaron w™ zugeordnet werden. Wir erkennen im Spektrum einen
intensiven Verlust bei 940 cm ™! und seine Vielfachanregungen bei 1880 und 2820 cm ™!, deren
Intensititen einer Poissonverteilung folgen. Aufgrund der Vorbetrachtungen kann dieser Ver-
lust der Anregung eines optischen Oberflichen- oder Fuchs-Kliewer-Phonons wpjp zugeordunet
werden. Bel Raumtemperatur befinden sich bestimmt durch die Bose-Einstein-Statistik einige
Oszillatoren im angeregten Zustand. so daff wir ebenfalls eine Gewinnstruktur bei -940 cm™!
finden. Das Verhiltnis der Intensitdt zwischen Gewinn und Verlust wird bestimmt durch den
Faktor

5

fqain < EW'FK ) o ¢
I (3.2)
]ioss A‘BI

Dadurch kann mit Hilfe der beiden Intensitéiten die Temperatur bestimmt werden. Der nie-
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Abbildung 3.5: HREELS-Spektrum der SiC(100)-Oberfliche mit (2x1)-Rekonstruktion fiir

eine Primérenergie von 7eV.

drigste, ermittelbare Temperaturwert wird durch die Intensitit des Gewinnpeaks bestimmt.
Die aus dem Verhdltnis von fyu, /105 bestimmte Temperatur der Probe in dieser Messung
betriagt 320 K.

In den zu Kontrollzwecken durchgefithrten Augermessungen der Uberginge C-KVV, Si-
LVV und O-KLL kann kein Sauerstoff festgestellt werden. Das Verhéltnis der Signale der
Si-LVV-Elektronen und der C-KVV-Elektronen betrigt fiir die (2x1)-Rekonstruktion von
2,2 bis 1.8 und fiir die ¢(2x2)-Rekonstruktion 1.3. woraus der héhere Silizinmanteil in der

Oberflache fiir die erstgenannte Rekonstruktion geschlossen wird.

3.2.3 Wasserstoffangebot an SiC(100)-Oberflichen

Die Wasserstoffbegasungen werden bei Raumtemperatur an der hochdotierten Probe #1
durchgefithrt. Fiir das Wasserstoffangebot wird zunéchst die (2x1)-rekonstruierte bzw. die
c(2x2)-rekonstruierte SiC{100)-Oberfliche priapariert. wie es im vorhergehenden Abschnitt
beschrieben wird. Uber ein Dosierventil wird die Kammer bis zum Enddruck in Tabelle 3.2
mit Wasserstoft geflutet und die Probenoberfliche fiir die Begasungszeit in einen Abstand
von etwa 5cm vor den Glithdraht gebracht, der eine Temperatur von 2200 K hat.

Die Druckmessung erfolgt mit der Bayard- Alpert-Druckmefir6hre, deren Werte hier unkor-
rigiert verwendet werden, da die Raten der am Glithdraht aufgespaltenen Wasserstotfmolekiile
und des atomar auf der Oberfiiche ankommenden Wasserstoffes nicht bekannt sind.

Das Wasserstoffangebot wird mit dem Quadrupolmassenspektrometer kontrolliert. Bel hohe-
ren Drucken (py, = 5 x 1077 mbar) des Wasserstoffes steigt der Partialdruck von CHy bis

auf 1,73 x 1079 mbar an. Dieser Wert wird aus dem Verhiltnis der mit dem Quadrupol
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Druck | Zeit | Hs-Angebot | 3 Hs-Angebot
{mbar) (s) (L) (L)
1-107% | 133 1 1
1-107% | 400 3 4
1-107% | 800 6 10
1-1077 | 400 30 40
1-1077 | 800 60 100
5-1077 | 800 300 400
5-1077 | 1600 600 1000

Tabelle 3.2: Experimentelle Daten fiir das Wasserstoffangebot (1L = 107° Torr - 1s).

gemessenen Stréome fiir die Massen 2 (Hg) und 16 (CHy) und den Empfindlichkeitsfaktoren

der beiden Stoffe ermittelt. A
p, I, fu,

por,  low,  fow,

Fiir Methan und Wasserstoff betragen die Korrekturfaktoren fiir das Massenspektrometer
for, =0.71 und fp, = 2.2.

Nach dem Wasserstoffangebot wird die Rekonstruktion der SiC(100)-Oberfliche mit LEED
iiberpriift und die Elektronenenergieverlustspektren mit Primérenergien im Bereich von 2.5
bis 80 eV aufgenommen. Die Messungen finden etwa eine Stunde nach der Begasung statt, da-
mit sich der Druck in der Kammer wieder im Bereich von 1070 mbar befindet. Diese Erholzeit
der Kammer und das Auftreten von CH,-Komponenten (x = 1..4) im Massenspektrometer

verhindern hohere Wasserstoffangebote.

3.2.4 Messungen an SiC(100)-Oberflichen bei tiefen Temperaturen

Fir die Messungen bel tiefen Temperaturen wird die niedrigdotierte Probe #2 verwendet.
Der Einkithlvorgang nach der Préparation der reinen Oberfliche erstreckt sich {iber eine
halbe Stunde, die darauffolgenden Messungen it hochaufgeléster Elektronenenergieverlust-
spektroskopie dauern etwa 4.5 Stunden. Bei diesen Messungen werden nur Primérenergien
im Bereich von 2.5 bis 15eV verwendet.

Die Temperaturbestimmung der Probe und des Krvostaten erfolgt jeweils mit einem aus
2 INontakten bestehenden NiCr/Ni-Thermoelement. Der eine INontakt ist am Prohenhalter
direkt iiber dem oberen Rand der Probe befestigt, wihrend der zweite sich als Referenz-
punkt in einem Bad aus flilssigem Stickstoff mit einer Temperatur von 77.4 K befindet. Die
Meflanordnung zur Bestimmung der Differenz in den Thermospannungen mit einem Mikro-
voltmeter ist in Abbildung 3.6 schematisch dargestellt. Die minimale Temperatur betrigt am
Kryostaten 20 K und an der Probe 30 K. Der maximale Fehler wird mit 5 K abgeschitzt, der
sich wie folgt zusammensetzt.

Da das Thermoelement oberhalb der Probe am Probenhalter angebracht ist. liegt auf-
grund von Strahlungsheizung der exakte Wert der Temperatur an der Probe héher als der

gemessene. Die KNeramikdurchfithrungen der Thermoelementdrihte ins Vakuum besitzen ein
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Ni Ni

UHV

Probe

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der 2 Kontakte des NiCr/Ni-Thermoelementes zur

Messung tiefer Temperaturen.

Kontaktpotential, das nur bei symmetrischem Aufbau und gleicher Temperatur beider Kon-
taktstellen gleich ist.

Der Anstieg in der Thermospannung QL%%&& nimmt fiir tiefe Temperaturen sehr stark ab,
so daf die Genauigkeit der Temperatur des Referenzpunktes Bedeutung erlangt. Da fliissiger
Stickstoff den in der Luft vorhandenen Sauerstoff bis zum Erreichen des Gleichgewichtszu-
standes 1ost [93], ist ein regelmiBiger Austausch des fliissigen Stickstoffes notwendig. Die
Gleichgewichtskonzentration von Stickstoff und Sauerstoff in der Fliissigkeit ist vom duBeren
Luftdruck und dem Verhiltnis der heiden Stoffe in der Luft abhingig. Durch Lésen von O» in
fliissigem N steigt die Temperatur des Referenzpunktes, was zu einem scheinbaren Absinken
der Temperatur der Probe fiithrt. In der Fliissigkeit ergibt sich das Gleichgewicht bei 50 %
N, (Molprozente) und einer Temperatur von 81.2K [93]. Die Messung der Temperaturdrift
ergibt eine Zunahme der Temperatur des Referenzpunktes um 2 K wihrend 8 Stunden. Die
weiteren Messungen der Thermospannungen sind um diesen Drift kompensiert.

Nach den Messungen mittels HREELS und LEED an der reinen SiC(100)-Oberfliche mit
(2x1) und ¢(2x2)-Rekonstruktion wird die Temperatur schrittweise bis auf 300 K erhdht, was
durch die Regulierung des Heliumflusses durch den Kryostaten mit einem Nadelventil in der
Heliumzufiihrung erreicht wird. Wihrend dieses | Auftauvorganges” werden hochaufgeliste

-
7

Elektronenenergieverlustspektren mit einer Primérenergie von 2.5eV aufgenommen. Die an-

Druck | Zeit | Hz-Angebot
{mbar) (s) (L)
5-107% | 1067 40
5-1077 | 1067 400

Tabelle 3.3: Experimentelle Daten fiir das Wasserstoffangebot (1L = 107% Torr- 1s) vor den

Tieftemperaturmessungen.

gegebene Temperatur in den Auswertungen in Abschnitt 5.2 bezieht sich auf die Mitte des
Temperaturintervalls von Beginn bis zum Ende der Messung. Die Gréfle des Intervalles ist

bei allen Messungen kleiner als 2 K.
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Zum Abschluff der Messungen werden bei Raumtemperatur 40 und 400 L Wasserstoff den
préaparierten SiC(100)-Oberflichen mit (2x1)- und ¢(2x2)-Rekonstruktion angeboten, die
Probe eingekiihlt und die Oberfliche mit HREELS vermessen. Nach dem Wasserstoffangebot
von 400 L ist im LEED-Bild eine (1x1)-Struktur erkennbar. Die Daten fiir den unkorrigierten

Hs-Druck und die Begasungszeit sind in Tabelle 3.3 zusammengefafit.




Kapitel 4
Ergebnisse in der Literatur

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse in der Literatur fiir die Stéchiometrie und die elektro-
nische Struktur der verschiedenen Rekonstruktionen der SiC(100)-Oberflache betrachtet. Fiir
einen umfassenderen Uberblick iiber deren Eigenschaften wird auf die Ubersichtsartikel von
Bermudez [16] fiir die experimentellen Untersuchungen und Pollmann et al. [134] fiir die theo-
retischen Rechnungen verwiesen. Anschlieffend werden die Untersuchungen von Nakashima
et al. [120] fiir Ramanstreuung in 3C-SiC vorgestellt, bei der die gekoppelten Moden des longi-
tudinal optischen Phonons (LO) und des Plasmons im Volumen des Halbleiters in Abhingig-
keit von der Dotierung beobachtet worden sind. Abschlielend werden die ersten Ergebnisse
mit der hochauflésenden Elektronenenergieverlustspektroskopie der SiC{(100)-Oberfliche ge-

zeigt.

4.1 Die Rekonstruktionen der SiC(100)-Oberflache

Nach den im vorherigen Kapitel beschriebenen Priparationsmethoden findet man die folgen-
den Rekonstruktionen der 3C-SiC(100)-Oberfliche, die nach abnehmender Siliziumkonzen-

tration an der Oberfliache geordnet sind.

Si-Uberschuf Si-terminiert C-terminiert C-Uberschuf
(4 x 2)

(3x2)— (5x2) — (Tx2) — — (2 x2) — (1x1)
(2 x1)

In den nachfolgenden Abschnitten werden die Stochimetrie und die elektronische Struktur der
Rekonstruktionen behandelt, wobel besonders auf die mit einer Monolage Silizium terminierte
(2x1)/c(4x2)- und die mit einer Monolage Kohlenstoff terminierte ¢(2x2)-Rekonstruktion

der SiC(100)-Oberfliche eingegangen wird.

4.1.1 Die Si-reichen (Nx2)-Rekonstruktionen

Fiir die (3x2)-Rekonstruktion der SiC(100)-Oberfliche. die mit mehr als einer Monolage
Silizium terminiert ist, existieren zur Zeit zwei verschiedene Modelle, die in Abbildung 4.1
dargestellt sind. Die auch als ..double dimer-row model” bezeichnete Struktur (a) ist von
Dayan [32, 33] nach AES- und LEED-Experimenten und nach Untersuchungen von Hara

et al. [54] mit Rastertunnelmikroskopie (RTM) aufgestellt worden. Die unter (b) aufgefiihrte.

43
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(a)
(3x2)

ad

= 2/3 ML
0.2/

(b)
(2x3)

ad
@-— 1/3 ML

1

Abbildung 4.1: Modelle fiir die (3x2)-Rekonstruktion der SiC(100)-Oberfliche. Unter (a) ist
das ,,double dimer-row model” (zweifache Dimerreihen) [33, 54] und unter (b) das ,.alternate
dimer-row model” (alternierende Dimerreihen) [188, 159] zu sehen. Die zusétzlichen Silizium-
atome in der obersten Lage bilden symmetrische (a) oder asymmetrische Dimere (b) durch

Verschiebung in der Hohe.

als ,alternate dimer-row model” bekannte Struktur basiert auf RTM-Experimenten von Se-
mond et al. [159] und auf ab initio Dichtefunktionalrechnungen von Yan et al. [188, 189]. Die
zusitzlichen Si-Dimere sind im Modell (a) symmetrisch und (b) asymmetrisch, was durch eine
Verschiebung der Atome in der Héhe erfolgt. Die Modelle (a) und (b) zeichnen sich durch
eine zusitzliche 2/3 bzw. 1/3 Monolage (ML) Silizium auf der Si-terminierten SiC(100)-
Oberflache aus. Zur Erweiterung auf die (5x2) und die {7Tx2)-Rekonstruktion werden in die
(3x2)-Struktur zwischen den Dimerreihen zwei bzw. vier weitere Leerreihen eingefiigt [54].
Der Bedeckungsgrad der Oberfliche mit Silizium betrigt fiir die (Nx2)-Rekoustruktion fiir
die Modelle (a) und (b) [16].

2 1

(a) s =
Untersuchungen mit Streuung von Wasserstoffionen (MEIS) mittlerer Energie (= 100keV)
[55]. Beugung hochenergetischer Elektronen in Reflektion (RHEED) beim thermischen Zer-
setzen von Disilan (SisHg) an der SiC(100)-Oberfliche bei 1275 K und Photoelektronenspek-
troskopie (PES) mit Synchrotronstrahlung [191] stiitzen ebenfalls Modell (b). obwohl die
Orientierung der Dimere fiir eindominige Proben Modell (a) entspricht.

Die Struktur des Valenzbandes und der Oberflichenzustandsbénder sind von Yeom et al.
[190] mit PES untersucht worden. Die Dispersionskurven der dabei gefundenen 4 Ober-
flichenzustdnde Sy bis Sy in der [110] (a). der [110] (b) und der [010]-Richtung (c) sind
in Abbildung 4.2 zu erkennen. Bermudez und Long [18] haben fiir die (3x2)-Rekonstruktion
der SiC(100)-Oberfliche einer n-dotierten Probe (Np ~ 1 - 107 em™?) fiir die Bindungs-
energie des Valenzbandmaximums einen Wert von 1,85£0.03 eV und fiir die Bandverbiegung

einen Wert von 0.4£0.03eV ermittelt, wihrend Messungen von Liibbe et al. [106] fir die
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Abbildung 4.2: Dispersion der Oberflichenzustinde entlang der [110] (a) [110] (b) und der
[010}-Richtung (c), die von Yeom und Mitarbeitern [190] mit winkelaufgeldster Photoelektro-
nenspektroskopie bestimmt wurde. Mit Sy bis S4 sind die Kurven der Oberflichenzustinde

bezeichnet.

Bindungsenergie des Valenzbandmaximums einen Wert von 1,150, 1 eV ergeben.

4.1.2 Die Si-terminierte SiC(100)-Oberfliche mit
c(4x2)- oder (2x1)-Rekonstruktion

Stéchiometrie und Modelle

Die SiC(100)-Oberfliche mit ¢(4x2)- bzw. (2x1)-Rekonstruktion ist mit einer Monolage Si-
lizium terminiert, was sowohl aus MEIS- [55] und AES-Untersuchungen in Verbindung mit
LEED [84] folgt. Fiir die (2x1)-Rekonstruktion, die auch bei verringertem Siliziumanteil an

der Oberfliche stabil bleibt [38], existieren 2 Modelle, die in Abbildung 4.3 dargestellt sind.

> (011)
(a) Asymmetrische Si-Dimere (b) Symmetrische Rekonstruktion
ohne Dimerbildung

Abbildung 4.3: Modelle fiir die (2x1)-Rekonstruktion: (a) asymmetrische Dimere [140. 33]

und (b) Symmetrische Rekonstruktion ohne Dimerbildung [146. 80].

Das Modell fiir die (2x1)-Rekonstruktion [33] unter (a) lehnt sich an die bekannte Struk-

tur der rekonstruierten Si(100)-Oberfliche mit asymmetrischen Dimeren [117] an. die in der
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Bindungsrichtung zwischen zwei Siliziumatomen der obersten Monolage geneigt sind (,.buck-
ling”). Es wird durch LEED-IV-Untersuchungen von Powers et al. [140] und Rechnungen von
Craig und Smith [28] unterstiitzt.

Das neuere Modell in Abbildung 4.3 (b) beruht auf ab-initio Rechnungen von Sabisch et al.
und Kéckell et al. [146, 80] und RTM-Experimenten von Soukiassian und Mitarbeitern [164].
Die stabile (2x1)-Struktur beruht auf einer symmetrischen Verschiebung der beiden Si-Atome
zueinander ohne starke Dimerisierung. Der Energiegewinn fiir dieses Modell gegentiiber einer
optimalen asymmetrischen Rekonstruktion liegt bei 0.67eV [146]. Der Abstand zwischen
den Si-Atomen der obersten Lage, der fiir die unrekonstruierte Oberfliche 3,08 A betrigt,
reduziert sich dabei auf 2,73 A [146. 80].

Die ¢(4 x2)-Rekonstruktion wird durch eine Ordnung der benachbarten Siliziumdimere der

S1C(100)-Oberflidche errveicht, was in Abbildung 4.4 zu erkennen ist. Zunichst ist angenommen

c(4x2)
@ e 1
& inleoral v !
e 1/ 2-order ¢ +
v i d-order . i
&l S—

Abbildung 4.4: Anordnung der Dimere (oben) einer (2x1)-Struktur fiir die Aushildung einer

c(4x2)-Rekonstruktion und Reflexe im Elektronenbeugungsbild (unten).

worden. dafl es sich dabel nur um eine entgegengesetzte, als ,.antiferromagnetisch™ bezeich-
nete Ausrichtung der asymmetrischen Dimere [84] handelt. Im unteren Teil der Abbildung
sind die entstehenden Uberstrukturreflexe der ¢(4x2) im Beugungsbild dargestellt. Durch
die Untersuchungen mit dem Rastertunnelmikroskop (RTM) von Soukiassian et al. [164. 133]
und dem Vergleich mit theoretischen RTM-Bildberechnungen wird gezeigt, dafi die ¢{4x2)-
Rekonstruktion durch eine alternierende Verschiebung der symmetrischen Dimere (Modell
b} in der Hohe um etwa 0.,05-0.1 A gehildet wird. Dieses Modell wird auch als . Alternative-
Up-and-Down-Dimer”-Modell (AUDD} bezeichnet. Beim Heizen der Probe auf 400°C geht
die ¢(4x2) durch Nivellierung der Dimere in die (2x1) [6] iiber. Die (2x1) wird ebenfalls in
der Nahe von Defekten beobachtet, was darauf hindeutet. dafi die (2x1)-Rekonstruktion bei
grofien Defektdichten stabil ist.

Aus ab-initio Rechnungen von Catellani et al. folgt eine Stabilisierung der ¢(4x2) unter
Spannung mit einer Dehnung des Gitters von 2 %. wihrend fiir die unverspannte Probe die

(2x1)-Rekonstruktion stabil ist. Neuere Rechnungen von Wenchang et al. [105] ergeben fiir
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die ¢(4x2)-Rekonstruktion eine zusétzliche 1/2 Monolage Silizium auf der Si-terminierten
SiC(100)-Oberfliche, was zwar die gleichen RTM-Bilder zur Folge haben wiirde, aber im Wi-
derspruch zur beobachteten Stochiometrie der (Nx2)-rekonstruierten SiC(100)-Oberflichen

steht.

Elektronische Struktur

Die zweidimensionale, elektronische Bandstruktur der (2x1}-rekonstruierten SiC(100)-Ober-
fliche fiir die symmetrische Anordnung der Siliziumatome ohne Dimerbildung (Modell b in
Abb.4.3), die sich aus ab-initio Rechnungen von Sabisch et al. [146, 134] und Kéckell et al.

[79] ergibt, ist in Abbildung 4.5 dargestellt. In der Rechnung sind 4 verschiedene Oberflichen-
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Abbildung 4.5: Zweidimensionale Bandstruktur (a) von 3C-SiC(100)-(2x1) und Ladungs-
tragerdichtekonturen (b) der Oberflichenzustinde nach ab-initio Rechnungen {146, 134]. Die

projizierte Volumenbandstruktur ist schraffiert dargestellt.

* resultieren aus

zustandsbénder 7, 7%, o und o* erkennbar. Die besetzten Zustinde n und #
der symmetrischen und antisymmetrischen (*) Kombinationen der ehemaligen unabgesittig-
ten, aus der Oberfliche herausragenden Bindungsorbitale (.. dangling bond orbitals™), die der
unbesetzten Zustinde ¢ und o* aus den entsprechenden Kombinationen der Orbitale der
ehemaligen Bindung zum Nachbaratom {,,bridge bond orbital”). Die Ladungstrigerdichte-
konturen der Zustinde sind fiir die Bander am K-Punkt der Oberfidchenbrillouinzone in der
Ebene der Si-Atome in Bild 4.5 (b) aufgetragen. Die (2x1)-Rekonstruktion mit symmetrischen
Dimeren zeigt im Ergebnis der ab-initio Rechnungen [146. 134] eine halbleitende Oberfliache.
wihrend asymmetrische Dimere eine metallische Oberfliche bewirken.

Durch Messungen mit Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) zur Anregung von
Valenzelektronen und Plasmonen sind Uberginge zwischen Oberflichenzustinden bei Ener-

gien von 1.8eV, 3.1eV, 4.7eV und 3.3eV beobachtet worden. Diese werden von Pollmann
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Ubergang 7t — T~ & T — o 7 oF
Theorie 1,6 bis 2.8eV | 3.0 bis 3.8eV | 4,0 bis 4,2eV | 4,9 bis 5.1eV
Experiment 1.8eV 3.1eV 4.7eV 53eV

Tabelle 4.1: Experimentell beobachtete Ubergiinge zwischen Oberfliichenzustinden [84, 16]

und die zugeordneten. theoretischen Ergebnisse [134].

et al.[134] den Ubergingen von Elektronen in den Biandern zugeordnet, wie in Tabelle 4.1
ersichtlich wird.

Experimentell ist die Dispersion der Oberflichenzustiinde einer eindoméinigen Probe von
Hiisken et al. [67] und Duda et al. [41] mit winkelaufgelster Photoelektronenspektroskopie

bestimmt worden. In Abbildung 4.6 werden die Ergebnisse von Hilsken et al. gezeigt. Das
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Abbildung 4.6: Zweidimensionale elektronische Bandstruktur von 3C-SiC(100)-(2x1) aus
Messungen mit winkelaugeloster Photoelektronenspektroskopie von Hiisken et al. [67]. In
den Messungen sind Daten des Valenzbandes (e). eines Oberflichenzustandes A und einer

Oberflichenresonanz B zu sehen.

Valenzbandmaximum, welches in der Darstellung im Nullpunkt der Energieskala liegt, befin-
det sich bei 1.55eV Bindungsenergie. Mit dem Buchstaben (A} ist ein Oberflichenzustand
gekennzeichnet, der in der Brillouinzone nahezu keine Dispersion zeigt und dessen Bindungs-
energie im Zentrum der Oberflichenbrillouinzone 0.85¢V hetrdgt. Die mit (B) bezeichnete
Struktur wird von Hiisken et al. [67] als eine Oberflichenresonanz identifiziert, die nur am
Rand der Oberflichenbrillouinzone aufgelist werden kann. In der Nihe des Zentrums wird
die Struktur von der wesentlich stirkeren Emission des Valenzbandes itberlagert [68]. Ober-
flichen- und Valenzbandzustinde werden durch das Verschwinden der Oberflichenzustinde
nach der Adsorption von Gasen unterschieden. Im Vergleich zwischen Experiment und Theo-
rie zeigt sich nur eine qualitative Ubereinstimmung beim berechneten n*-Zustand. der sich
etwa 0.5 eV oberhalb des Valenzbandmaximums befindet. mit dem gemessenen Zustand A.
Vou Bermudez und Long [18. 16] werden das Valenzbandmaximum bei einer Bindungs-

energie von 1.4£0.15eV und die Bandverbiegung mit 0.85+0.15eV mit Photoelektronen-
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spektroskopie bestimmt, wihrend Duda et al. [41] Er — Fypgy = 1.7eV und Vi < 0.7eV
ermittelten. Winkelintegrierte PES-Messungen fiir die (2x1)-Rekonstruktion von Tautz et al.
[172] zeigen das Valenzbandmaximum bei einer Bindungsenergie von 1,540, 1 eV, woraus eine
Bandverbiegung von 0.7eV folgt. Die Werte fiir die Bindungsenergie des Valenzbandmaxi-

mums sind in Tabelle 4.2 aufgelistet.

Bermudez [18] | Huesken [67] | Duda [41] | Tautz [172]
5 1.7 1.540.1

W2

Er — Evpgn (eV) 1.440,15 1,
Vip (eV) 0.85+0, 15 < 0.85eV <0,7 0,740, 1

Tabelle 4.2: Bindungsenergien des Valenzbandmaximums und Bandverbiegung der (2x1)-
Rekonstruktion der SiC(100)-Oberfliche

Aristov et al. [6] haben fiir die ¢(4x2)-Oberfliche bei 1,3 eV Bindungsenergie einen Ober-
flichenzustand gefunden. Nach dem Heizen der Probe auf 400°C geht die ¢(4x2) in eine

(2x1)-Rekonstruktion [6] iiber, wobei die Ausbildung einer Fermikante beobachtet wird.

4.1.3 Die C-terminierte SiC(100)-Oberfliche mit c(2><2)—Rekonstrukbtion

Stochiometrie und Modelle

Die ¢(2x2)-Rekonstruktion der SiC(100)-Oberfliche ist mit einer Monolage Kohlenstoff ter-
miniert, was sowohl durch MEIS-Messungen von Hara et al. [55] und durch die Bildung von
Titankarbid (TiC) nach dem Aufdampfen von Titan bei Raumtemperatur von Hasegawa
et al. [61] bestitigt wird.

Im ersten Modell [84. 29] bilden die C-Atome an der Oberfliche stark gebundene Dimere,
die in einer Staffelung angeordnet sind. Dieses in der Literatur auch als .staggered dimer
model” bezeichnete Modell ist in der Abbildung 4.7 (a) zu erkennen.

Tensor-LEED-Untersuchungen von Powers et al. [141], SEXAFS-Messungen von Long
et al. [104]. Photoelektronenbeugungsmessungen [161], semiempirische und ab-initio Rech-
nungen [8. 10, 9. 146, 81. 80, 189] bestitigen das Modell der C-Dimere in Si-Briickenpositionen

(,.Cy bridge model™), das in Abbildung 4.7 unter (b) dargestellt wird.

> (011)
(a) gestaffelte C-Dimere (b) C-Dimere in Si-Briickenposition

Abbildung 4.7: Modell der gestaffelten C-Dimere (a) [84] und der C-Dimere in Si-Briicken-
positionen (b) [141. 104. 146] fir die ¢(2x2)-Rekonstruktion.
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Struktur Yan et al. | Kickell et al. | Sabisch et al.
[189] (80, 81] (146, 134]
Energiegewinn je Einheitszelle (eV)
c¢(2x2)
gestaffelte Dimere (a) -3,0 -4.360 -4,73
Cy-gruppe (b) -3.6 -4.356 -4,76
{(2x1) Dimerreihen -4.88

Abstand der C-Atome im Dimer (A) und zugeordnete Bindung

c(2x2)
gestaffelte Dimere (a) 1.39 1,38 1.36
-C=C- (sp2)
Cy-gruppe (b) 1,22 1.23 1,22
-C=C- (sp)
(2x1) Dimerreihen {sp2) 1,36

Tabelle 4.3: Distanzen zwischen den C-Atomen im Dimer, die zugeordnete Bindung und

Energiegewinn je Einheitszelle aus ab-initio Rechnungen.

Die ab-initio Rechnungen von Sabisch et al und Kickell et al. [146, 81. 80] zeigen, daB
der Kohlenstoff in der obersten Lage zu einer starken Dimerisierung neigt. Der Energiege-
winn pro Einheitszelle ist fiir alle Rekonstruktionen sehr hoch gegeniiber der unrekonstru-
ierten Oberfliche, wihrend die Energiedifferenz gering ist. Der Abstand zwischen beiden
C-Atomen im Dimer ist wesentlich geringer als der Volumenwert von 3,08 A, was auch Ta-
belle 4.3 entnommen werden kann. Sabisch et al. [146] haben als energetisch giinstigste Re-
konstruktion der C-terminierten 3C-SiC(100)-Oberfliche eine aus C-Dimerreihen bestehende
(2x1)-Rekonstruktion ermittelt, deren energetische Differenz zu Modell (b) nur 0,12V be-

trégt. Diese (2x1)-Struktur ist bisher nur von Bermudez und Kaplan [17] beobachtet worden.

Elektronische Struktur

In der Abbildung 4.8 sind die Bandstruktur (links) und die Elektronendichtekonturen der
Oberflachenzustinde 7. 7] und Py (rechts) [80, 81, 146] der ¢(2x2)-Rekonstruktion der 3C-
SiC(100)-Oberfliche gezeigt., die durch C-Dimere in Si-Briickenpositionen (siehe Modell b
in Abb. 4.7) gebildet wird. Sowohl in der Bandlicke als auch Im Bereich der projizierten
Volumenbandstruktur sind eine Reihe von weiteren Béndern sichtbar. Das S-Band unterhalb
der Volumenzustinde resultiert aus den s-Orbitalen der Kohlenstoffatome an der Oberfldche,
wahrend das P; Band seinen Ursprung in den C-5i-Bindungen mit zum gréfiten Teil p-artigem
Charakter hat. In der Bandliicke sind die Zusténde 7}, 75 und Py zu erkennen. Die Zustdnde
mp und 7 sind bindende und antibindende Zustdnde der Dreifachbindung zwischen den C-
Dimeren. Der Py-Zustand resultiert aus p, und p.-Orbitalen der C-Dimere. Die SiC(100)-
Oberflache mit ¢(2x2)-Rekonstruktion ist in den Rechnungen [146] halbleitend.

Messungen mit winkelaufgeloster Photoelektronenspektroskopie von Liibbe et al. [106]
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Abbildung 4.8: Zweidimensionale Bandstruktur (a) von 3C-SiC(100)-¢(2x2) und Ladungs-
triagerdichtekonturen (b) der Oberflichenzustinde nach ab-initio Rechnungen [146, 134]. Die

projizierte Volumenbandstruktur ist schraffiert dargestellt,

zeigen in den Spektren fiir normale Emission Zusténde in der Bandliicke, die sich bis zum
Ferminiveau ausdehnen. In Abbildung 4.9 ist die Dispersion der Zustinde des Valenzbandes
und der Oberflichenzustinde aus diesen Messungen dargestellt. Der Verlauf des Valenzband-
maximums aus den Rechnungen von Sabisch et al. [146] ist mit der durchgehenden Linie
gekennzeichnet. Einen nahezu dispersionslosen Oberflichenzustand findet man am S-Punkt
der Oberflachenbrillouinzone [106], der auch in den Rechnungen von Sabisch fiir das Modell

der C-Dimere in Si-Briickenpositionen existiert.
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Abbildung 4.9: Dispersion der Strukturen des Valenzbandes (0O) und der Oberflachenzustinde
(gestrichelte Linie) der ¢(2x2)-Rekonstruktion der 3C-SiC(100)-Oberfliche nach winkelauf-

gelosten UPS-Messungen von Litbbe et al. [106].
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Aus Messungen mit Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) [84, 16] ergeben sich
Uberginge zwischen Oberflichenzustinden bei etwa 4 eV und zwischen 8 und 11eV, die mit
den berechneten [134] Ubergiingen zwischen den Zustinden P; — w7 bel etwa 5eV und
zwischen den Zustinden P; — 77 bei etwa 12 eV nicht sehr gut {ibereinstimmen.

Mit der Photoelektronenspektroskopie sind von Bermudez und Long [18], Semond et al.[158]
und Tautz et al. [172] in Normalemission keine Oberflichenzustinde in der Bandliicke gefun-

den worden. Die Werte fiir die Bindungsenergie des Valenzbandmaximums Frermi — Eviea,

Bermudez et al. [18] | Tautz et al. [172] | Liibbe et al. [106]
Ep — Evga (eV) 2.00£0.08 2,10+£0.05 2,15+0.1
Vi (eV) 0,2540, 08 02040, 05 p-dotiert

Tabelle 4.4: Bindungsenergie des Valenzbandmaximums und Bandverbiegung der ¢(2x2)-
Rekonstruktion der SiC(100)-Oberfliche.

die auch Tabelle 4.4 entnommen werden kénnen, und die Bandverbiegung an der Oberfiache
Vi werden von Tautz et al. [172] mit 2,1£0,05eV bzw. 0,240.05eV und von Bermudez
et al. [18] mit 2.040.08eV bzw. 0,25+0,08 eV angegeben. Liibbe et al.. die ihre Untersu-
chungen an einer p-dotierten Probe durchgefiithrt haben. ermittelten eine Bindungsenergie

von 2,154+0.1eV des Valenzbandmaximums an der Oberfliche.

4.1.4 Die C-reiche SiC(100)-Oberfliche mit (1x1)-Struktur

Eine wirkliche (1x1)-Struktur, die aus einer definierten Terminierung der Oberfliche mit einer
bestimmten Anzahl von Monolagen von Kohlenstoff oder Silizium besteht, ist nicht bekannt.
Die (I1x1)-Struktur entsteht, wenn die 3C-SiC(100)-Oberflache bei Temperaturen > 1200°C
prapariert wird [84, 32. 33]. Durch die Sublimation von Silizium von der Oberfliche und
aus tieferen Lagen mit vorhergehender Diffusion zur Oberfliche entsteht eine aus mehreren
Monolagen bestehende Schicht aus Kohlenstoff, deren Atome graphitisch gebunden sind. Das
lafit sich sowohl aus den XPS-Spektren des Ci-Rumpfniveans [128], aus Augerspektren, die
fiir den C-IKKVV-Ubergang die gleiche Struktur besitzen wie fiir hochorientiertes, pyrolytisches
Graphit (HOPG), als auch den Elektronenenergieverlustspektren entnehmen. in denen bei

e

~TeV das bekannte, graphitische 77-Plasmon auftaucht.
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4.2 Gekoppelte Anregungen von Plasmonen und Phononen

4.2.1 Ramanspektroskopische Untersuchungen der Volumenanregungen

Die Kopplung zwischen Plasmonen und longitudinal optischen Phononen ist 1965 von Varga
[178] fiir dotierte Verbindungshalbleiter theoretisch berechnet und fiir GaP von Hon und Faust
[64] mit Ramanspektroskopie beobachtet worden. Eine Ubersicht itber die Ramanstreuung
von elektronischen Anregungen kann dem Artikel von V.M. Klein [90] entnommen werden.

Die Ramanstreuung beruht auf [89, 64]

(a) der Modulation der optischen Polarisierbarkeit durch die Verschiebung der Atome (De-
formationspotentialstreuung) und durch das makroskopische, longitudinale elektrische

Feld (elektrooptische Streuung) und
{b) der Strevung durch Dichtefluktuationen der freien Ladungstriger.

Die Streuguerschnitte fiir beide Anregungsmechanismen sind proportional zu |89, 73
{ f :

I'x (n(w)+1) 4w) S {~— ! } (4.2)

Die Struktur der Spektren wird im wesentlichen durch die Volumenverlustfunktion 3{—1/¢}
bestimmt. Die Funktion A(w) ist von der Art des Streuprozesses [73] (a oder b) abhingig,
wihrend der Faktor (n{w) + 1) die Bose-Einstein-Besetzungswahrscheinlichkeit darstellt.
Die Volumenverlustfunktion hat ihre Maxima unter der Bedingung e{w) = 0 im Unter-
schied zur Oberflichenanregung, fiir die die Bedingung e(w) = —1 erfiillt sein mufi. Durch
Einsetzen der dielektrischen Funktion, die in Gleichung 2.57 der theoretischen Grundlagen
zu finden ist, bei vernachlissigharer Dimpfung (I'p = ~vro = 0) und unter Anwendung
der Lyddane-Sachs-Teller-Beziehung ergibt sich die Energie der gekoppelten Plasmon- und

Phononenmoden des Volumens.

s 1 wh wpwio [ o wi -
wE2 = 2 w2+ 14 |1 —gZEZLo | 2 o TP 4.3
2< L0 "“‘d%)) (0) < Lo F(OC)) (4.3)

Fiir niedrige Dotierungen und daraus folgend niedrigen Plasmonenenergien wp hat w™ Plas-
monencharakter, wihrend w™ den Charakter des longitudinal optischen Phonons besitzt.
Das kommt in Abbildung 4.10 zum Ausdruck, in der die Energie der gekoppelten Moden
«F fiir die Anregungen mit Ramanstreuung im Volumen und durch Elektronenstrenung an
der Oberfliche miteinander verglichen werden. Wie auch die Oberflichenanregungen zeigen
die Volumenmoden das Verhalten des ,,Anticrossing”. des Nichtkreuzens der beiden Zweige.
wobei die Energie der gekoppelten Volumenmoden gréfier als an der Oberflache ist. Durch die
Kopplung kommt es mit zunehmender freier Elektronenkonzentration zu einer stirkeren Ver-
schiebung der beiden Zweige w™. Bei sehr hohen Plasmonenenergien geht w™ in die Frequenz
des transversal. optischen Phonons. wihrend w™ Plasmonencharakter besitzt.

Durch die Plasmonendédmpfung wird w™ zundchst verbreitert und in Richtung niedriger
Energie verschoben. Bei Uberdidmpfung des Plasmons (wp < I')ist das Volumenplasmon nicht

mehr als einzelner Peak auflésbar. Zusatzlich wird das Plasmon noch durch den Vorfaktor
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Abbildung 4.10: Berechnete Energie der gekoppelten Plasmon-LO-Phonon-Anregungen an

der Oberfliche und im Volumen.

A(w) unterdriickt, so dafl in den Ramanspektren die Mode w™ bei hoher Dampfung nicht zu
beobachten ist [73].

In Ramanexperimenten an 6H-SiC sind von Colwell und Klein [27. 89] iiberddmpfte,
gekoppelte Plasmonen- und Phononenmoden gemessen worden. die auch fiir n-dotiertes GaP
bekannt sind [46, 64, 73]. Die in diesen Untersuchungen bestimmte Plasmonenfrequenz wp fiir
6H-SiC lautet 1787.4cm™! bei einer freien Elektronenkonzentration von 1,7-10' em™3. Die
ermittelte Plasmonendimpfung T' liegt bei 2400 cm™>. woraus eine Elektronenbeweglichkeit
von 7,7 cm?/Vs folgt.

Von Yugami et al. [196] sind fiir 3C-SiC-Schichten auf Si-Substraten mit Stickstoffdotie-
rungen im Bereich von 6,9-10'% em™? bis 2,0-10'® cm~? Untersuchungen der Plasmaronenanre-
gungen des Volumens mittels Ramanspektroskopie durchgefiithrt worden. Aufgrund der Wahl
des Einfallswinkels sind ebenso die transversal optischen Phononen mefibar. In der Abbil-
dung 4.11 wird die Energie des TO-Phonons und der gekoppelten Plasmonen-Phononenmode
wT in Abhéngigkeit der freien Elektronenkonzentration dargestellt. Die Frequenz des trans-

I da das Plasmon

versal optischen Phonons wrp betrigt fiir alle Dotierungen 795£0.5cm”™
nicht an das transversal optische Phonon ankoppelt. Die von Yugami et al. [196] angepafiten
Werte fiir die Plasmonendampfung I' von 67 em™ bei einer freien Elektronenkonzentration n
von 6.9-10" em™? bis 430 em ™! bei 2.0-10'% cm™? ergeben jedoch ein beobachtbares Plasmon
w™, was in dieser Untersuchung nicht gefunden worden ist.

Weitere Untersuchungen der gekoppelten Plasmon-Phonon-Moden mittels Ramanspek-

troskopie sind von Harima et al. [56] an 4H- und 6H-SiC-Proben mit einer Dotierung von
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Abbildung 4.11: Energie der TO-Phonon- (wrp) und der LO-Phonon-Plasmonmoden (w™)
in Abhéngigkeit der freien Ladungstrigerkonzentration nach Yugami et al. [196]. Die Punkte

(o) repriasentieren die gemessenen, die durchgezogene Linie die gerechneten Daten.

n = 10" — 10'® em™? bei Raumtemperatur durchgefiithrt worden, die eine starke Anisotro-
pie des 6H-SiC-Kristalles zeigen. Die effektiven Massen parallel und senkrecht zur c¢-Achse
von G6H-SIC betragen my = 1.4m, und m = 0,35m, [56], wihrend die Werte fiir 4H-SiC

(m) = 0,48m,, m = 0,30m.) auf eine deutlich geringere Anisotropie hinweisen [56].

4.2.2 Untersuchungen mit HREELS an SiC(100)-Oberflichen

In den ersten Messungen mit hochauflosender Elektronenenergieverlustspektroskopie von Da-
van [33] kann man eine sehr breite, asymmetrische Linie (,.Peak”) der elastisch reflektierten
Elektronen und bei einer Verlustenergie von etwa 117 meV das optische Oberflichenphonon
beobachten. Wie in den nichsten Kapiteln gezeigt wird, kann diese asymmetrische Linien-
form des Peaks auf einen Verlust durch gekoppelte Plasmon-Phonon-Oszillationen zuriick-
gefithrt werden. Weitere Messungen bei einer Primérenergie von 5eV und einer instrumen-
tellen Auflosung von etwa 3 meV (24cm™!) sind von Nienhaus et al. und van Elsbergen et al.
[121, 45] an 3C-SiC(100)-Schichten auf Si-Substraten mit einer freien Elektronenkonzentra-
tion von 10'6 — 10'® durchgefiithrt worden. Die Energie des optischen Oberflichenphonons
[45] betrigt fiir die (2x1)-rekonstruierte Oberfliche 938+5cm~! (116,340, 6meV). fiir die
¢(2x2)-Rekonstruktion 942+3cm™' (116.840.37 meV). Die Werte fiir die anderen Rekon-
struktionen sind in Tabelle 4.5 aufgefithrt. Die Erkldrung im Rahmen eines Modells [45] einer
Grenzfliche zwischen dielektrischen Schichten. die aus SiC und sich an der Oberflache befin-
denden, iiberschilssigem Silizium gebildet werden, beriicksichtigt nicht die in den néchsten
Napiteln vorgestellten Anregungen der gekoppelten Phonon-Plasmon-Oszillationen. die die

Verbreiterung des Peaks der elastisch reflektierten Elektronen verursachen. und den Einflufi
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Rekonstruktion | wppon
(3x2) 93548 em™! (115,941 meV)
(5x2) 941+3em™! (116,740,37 meV)
(2x1) 9384+5cm™! (116,340,6 meV)
c(2x2) 94243 cm~! (116,840, 37 meV)
(I1x1) 950412 cm™! (117,841, 48 meV)

Tabhelle 4.5: Frequenzen fiir das optische Oberflichenphonon bei einer Primérenergic von 5 eV

in Abhiingigkeit von der Rekonstruktion nach van Elsbergen et al. [45].

der Verarmungsrandschicht.




Kapitel 5

Kollektive Anregungen an
3C-SiC(100)-Oberflichen

In diesem Kapitel werden die Dotierungsabhingigkeit, der Einfluff der Adsorption von atoma-
rem Wasgerstoff und die Temperaturabhingigkeit der kollektiven Anregungen an SiC(100)-
Oberflichen fiir verschiedene Rekonstruktionen diskutiert, die mit der hochaufiGsenden Elek-

tronenenergieverlustspektroskopie untersucht werdeu.

5.1 Dotierungsabhingigkeit der kollektiven Anregungen

Die Dotierungsabhingigkeit der kollektiven Anregungen der Oberfliche wird an zwei unter-
schiedlich dotierten 3C-SiC(100)-Proben beobachtet. Die hochdotierte Probe hat nach Ka-
pazitits-Spannungs-Messungen (CV) von CREE Research [124] eine Nettodotierungsdichte
Np — N4 von 251018 em ™3, die niedrigdotierte Probe von 481016 cm—3. Weitere Angaben
zu den SiC(100)-Schichten auf Si(100)-Substraten sind in Tabelle 3.1 zu finden.

5.1.1 Die hochdotierte Probe
Ergebnisse an der (2x1)- und der ¢(2x2)-Rekonstruktion

In Abbildung 5.1 sind die Elektronenenergieverlustspektren fiir Primérenergien von 2,5eV bis
80 eV im Bereich von -500 bis 1500 cm™! Verlustenergie fiir die (2x1)-Rekonstruktion in 2
Doménen der SiC(100)-Oberfliche der hochdotierten Probe dargestellt. Der Peak der elastisch
reflektierten Elektronen ist asymmetrisch verbreitert, was auf einen Verlust in dessen Flanke
hindeutet. Es wird deshalb auch von einem ..quasielastischen™ Peak gesprochen. Die Halb-
wertsbreite des quasielastischen Peaks betrégt fiir 2.5 eV Primérenergie 210 cm™' (26,0 meV).
Sie nimmt mit steigender Primirenergie sehr stark ab und erreicht hei 37.4eV einen Wert
von 45cm~! (5,58 meV). Fiir hghere Elektronenenergien bleibt die Halbwertsbreite konstant.
Die Asymmetrie des Peaks verringert sich ebenfalls mit zunehmender Primérenergie. bis nur
noch eine Verlustflanke im quasielastischen Peak im Bereich bis etwa 200em™! zu finden ist.
Bei etwa 936 cm ™! (116 meV) erkennt man iin Spektrum fiir 2.5 eV einen weiteren, intensiven
Verlust, dessen Intensitdt mit zunehmender Primérenergie stark abnimmt, wihrend die Ver-

lustenergie des Peaks sich gleichzeitig erhéht. Fiir 80 eV Elektronenenergie wird der Verlust

~3

(13
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S1C(100) - (2x1)

Intensitit (norm.)
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. -1
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Abbildung 5.1: HREELS-Spektren von SiC(100)-(2x 1) in 2 Doménen fiir Primérenergien von

2.5eV bis 80 eV der hochdotierten Probe bei Raumtemperatur.

bis auf 948 em ™! (117,35 meV) verschoben, was der Frequenz des optischen Oberflichen- oder

Fuchs-Kliewer-Phonons von 3C-SiC entspricht.

Die Ergebnisse der Messungen an der ¢{2x2)-Rekonstruktion der 3C-SiC(100)-Oberfliche
3

der hochdotierten Probe sind in Abbildung 5.2 dargestellt. Die bei Raumtemperatur aufge-
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Abbildung 5.2: HREELS-Spektren von SiC(100)-¢(2x2) fiir Primérenergien von 2.5eV bis

80 eV der hochdotierten Probe bei Raumtemperatur.

nommenen FElektronenenergieverlustspektren mit Primérenergien von 2.5 bis 80eV zeigen
das gleiche qualitative Verhalten wie die Spektren der (2x1)-Rekonstruktion. Die Halbwerts-
breite des guasielastischen Peaks nimmt mit steigender Elektronenenergie bei gleichzeitiger

Reduzierung der Asymmetrie ab, die besonders fiir niedrige Primirenergien ausgeprigt ist.
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Im Vergleich zu den Ergebnissen der (2x1) in 2 Dominen ist die Halbwertsbreite des qua-
sielastischen Peaks mit 390 cm™! (48,3 meV) fiir 2,5 eV Primérenergie wesentlich hoher. Der
Phononenverlustpeak, dessen Maximum sich fiir 2,5 eV bei einer Verlustenergie von 956 cm ™!
(118,8 meV) befindet, verschiebt sich fiir Primérenergien bis 7eV zu niedrigeren Verlust-
energien, erreicht aber fiir hohere Elektronenenergien wieder 956 cm~!. Die Intensitit des
Verlustes nimmt ebenso ab wie an der (2x1)-Rekonstruktion.

Zunéchst werden die Halbwertsbretten der quasielastischen Linie der unterschiedlichen Re-

konstruktionen miteinander verglichen, die in Abbildung 5.3 in logarithmischer Darstellung
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Abbildung 5.3: Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks der (2x1)- und der ¢(2x2)-Re-

konstruktion der SiC(100)-Oberfliche der hochdotierten Probe.

gezeigt werden. Mit zunehmender Primérenergie der Elektronen nimmt fiir beide Rekonstruk-
tionen die Halbwertsbreite sehr stark ab, wobei die Werte fiir die ¢(2x2) stets grofier als die
der (2x1)-Rekonstruktion der SiC(100)-Oberfliche sind. Der Verlust, der die Verbreiterung
des elastischen Peaks verursacht, wird an der ¢(2x2)-Rekonstruktion stirker angeregt als an
der (2x1). Fiir sehr hohe Primérenergien konvergieren die Halbwertshreiten des quasielasti-
schen Peaks der beiden Rekonstruktionen gegen einen gemeinsamen Grenzwert, der von der
energetischen Auflosung des Spektrometers bestimmt wird. Der Feliler in der Bestimmung
der Halbwertsbreite aus den gemessenen Spektren ist kleiner als 4em™! und wird in der
Zeichnung nicht beriicksichtigt.

Die Verdnderungen der Verlustenergie des Phononenverlustes. der bis zur genauen Klirung
seiner inneren Struktur so bezeichnet wird. werden anhand der Spektren der (2x1)- (a) und
der ¢(2x2)-Rekonstruktion (b) bei Primérenergien von 2.5eV (¢) und 80eV (d) in Abbil-

dung 5.4 sichtbar gemacht. Um die Peakpositionen deutlich hervorzuheben. sind die einzel-
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Abbildung 5.4: Vergleich der Verlustenergie des Phononenverlustes in den HREELS-Spektren
fiir die (2x1)- (a) und die ¢(2x2)-Rekonstruktion (b) fiir Primérenergien von 2.5eV (¢) und
80eV (d).

nen Spektren fiir Verlustenergien von 880cm™! bis 1010em™! im Innenteil der Abbildung
vergrofert und auf gleiche Phononenintensitdt normiert dargestellt. Um die asymmetrische
Linienform des Phononenverlustes anzupassen, ist ein Polynom 5. Grades (durchgezogene
Linie) erforderlich, dessen Maximum die Verlustenergie bestimmt. Die Genauigkeit der Peak-
position wird durch den relativen Fehler des einzelnen Mefipunktes und seine Zihlrate N
im Spektrum bestimmt. Da es sich um Zihlereignisse handelt, folgt die Wahrscheinlichkeit
des Nachweises von Elektronen einer Poissonverteilung, deren relativer Fehler gerade 1/v/N
betrigt. Unter (a) wird in den Spektren der (2x1)-Rekonstruktion die Erhéhung der Verlust-
energie der Phononenstruktur von 936 cm™! (116 meV) bei 2.5 eV Primarenergie auf 948 cm ™!
(117.5meV) bei 80eV deutlich. In den Spektren der ¢(2x2)-Rekonstruktion liegt fiir beide

Elektronenenergien die Verlustenergie des Phonons bei 956 cm™! (118.5meV). Beim Ver-
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gleich der Spektren fiir 2,5eV der beiden Rekonstruktionen unter (c¢) erkennt man neben
den unterschiedlichen Halbwertsbreiten ebenso die geringere Intensitidt des Phononenverlu-
stes der ¢(2x2). Der hohe. asymmetrische Untergrund des quasielastischen Peaks verursacht
auBerdem eine wesentlich grofiere Asymmetrie in der Linienform des Phonons. Man erkennt
deutlich die in der Energie verschobenen Maxima des Phononenpeaks. Fiir 80 eV (d) sind die
Linienform des quasielastischen Peaks und die Halbwertsbreite bis auf eine geringfiigig hdhere
Intensitit in der Flanke bis etwa 100cm™! im Spektrum der ¢(2x2) gleich. Wird dagegen
die Form des Phononenpeaks betrachtet, so erkennt man eine leichte Verbreiterung fiir die
¢(2x2) gegeniiber der (2x1). Das Maximum in der Intensitét liegt deshalb bei der (2x1) mit

948 cm ™! bei geringeren Verlustenergien als das der ¢(2x2) mit 956 cm™!.

Die Trends der Entwicklung fiir die Verlustenergie des Maximums in der Phononen-

struktur als Funktion der Primirenergie sind in Bild 5.5 zuammengefafit. Fiir die (2x1)-
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Abbildung 5.5: Verlustenergie der Phononenstruktur fiir die (2x1) (offene Kreise) und
die ¢(2x2)-Rekonstruktion (gefiillte Dreiecke) der SiC(100)-Oberfliche in Abhingigkeit der

Primérenergie der Elektronen.

Rekonstruktion findet man eine Erhéhung der Verlustenergie wpp der Phononenstruktur
von 936cm™! bei 2.5eV bis auf 948 cm™! bei 80eV. Die Verlustenergie wp, der c¢(2x2)-
Rekonstruktion, die immer héher als die Werte der (2x1)-Rekonstruktion liegen. fallt leicht
von 956 em™! bis auf 948 cm ™! ab. Fiir Primiirenergien grofier 20 eV liegt der Wert bei etwa
953 cm ™3 und steigt bis 80 eV Primirenergie bis auf 956 cm™! langsam an. Der Maximalfehler
in der Verlustenergie setzt sich aus dem Fehler der Messung des einzelnen Mefipunktes im

Spektrum und dem Fehler der Anpassung durch das Polynom zusammen.




5.1. DOTIERUNGSABHANGIGKEIT DER KOLLEKTIVEN ANREGUNGEN 63

Diskussion

Mit Hilfe der vorgestellten Modelle! fiir den Verlauf der freien Elektronenkonzentration an
der Oberfldche und der Dipolstreutheorie wird versucht, die Anpassung der gemessenen Spek-

tren nach der Routine in Abbildung 5.6 von V. Polyakov [136] durchzufithren. Aus den Ein-
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Abbildung 5.6: Schematische Darstellung der Anpassungsroutine der HREELS-Spektren
durch Berechnung der selbstkonsistenten Elektronendichteprofile und der Verlustspektren im

Rahmen der Dipolstreutheorie [12].

gabeparametern der freien Elektronen. der effektiven Zustandsdichtemasse mJ, der freien
Elektronenkonzentration des Volumens n und der zweidimensionalen Dichte der geladenen
Oberflachenzustinde (Jg¢ wird das Elektronendichteprofil durch selbstkonsistentes Lésen der
Schrédinger- und der Poissongleichung ermittelt. Unter der Voraussetzung einer konstanten
Dichte von Donatoren ist die freie Elektronenkonzentration n im Volumen fiir beide Rekon-
struktionen der SiC(100)-Oberfliche konstant. so dafl nur die Dichte der geladenen Ober-
flichenzustinde zwischen der (2x1) und der ¢(2x2)-Rekonstruktion differiert. Diese Voraus-
setzung ist aufgrund des sehr geringen Diffusionskoeffizienten (D = 5-1072cm?s™!) von
Stickstoff in 3C-SiC bis zu den verwendeten Priparationstemperaturen?® von 1500 K erfiillt.
Erst ab Temperaturen von mehr als 1800°C [57] entstehen nicht vernachlissighare Diffu-
sionsraten.

Aus dem selbstkonsistenten Elektronendichteprofil. der Plasmonenddmpfung I'p und den

'Die Modelle fiir die Berechnung des Elektronendichteprofils sind in Kapitel .. Theoretische Grundlagen”

unter Abschnitt 2.1.2 zu finden.
2Die Praparation ist in Abschnitt 3.2 beschrieben.
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Eingabeparametern der optischen Phononen, der Frequenz des TO-Phonons wrp und der
Phononendédmpfung vro, wird mit Hilfe der effektiven, dielektrischen Funktion fiir ein mehr-
schichtiges System die Oberflichenverlustfunktion berechnet, aus der das komplette Verlust-
spektrum ermittelt und mit dem gemessenen Spektrum verglichen wird. Bis zur bestméglichen
Ubereinstimmung der berechneten und gemessenen Spektren bei verschiedenen Primirener-
gien miissen die freie Elektronendichte des Volumens n und die Dichte der geladenen Ober-
flichenzustdnde QQgg variiert werden. Alle anderen Werte sind der Literatur entnommen und
bleiben konstant. Im Ergebnis der selbstkonsistenten Rechnungen erhilt man gleichzeitig den
Verlauf des Minimums des Leitungsbandes Fegpr als Funktion der Tiefe z und den Wert fir

die Bandverbiegung Vi an der Oberfliche.

Fiir die hochdotierte Probe erhilt man aus den Anpassungsrechnungen die folgenden,
o

selbstkonsistenten Elektronendichteprofile, die in Abbildung 5.7 dargestellt sind. Die freie
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Abbildung 5.7: Dichteprofil der freien Elektronen im Leitungsband und Verlauf des Leitungs-
bandminimums (innen) der (2x1)- und der ¢(2x2)-Rekonstruktion der SiC{100)-Oberfliche

der hochdotierten Probe nach selbstkonsistenten Rechnungen [11].

)1E * was sehr gut mit den Daten

Elektronenkonzentration des Volumens betragt 2.2.10°% em™
des Herstellers (n = 2.0-10'"% cm ™) bei Raumtemperatur® iibereinstimmt. Die akzeptorarti-
gen, negativ geladenen Oberflichenzustinde QQgs haben eine Dichte von 3.8 - 10" em™? fiir
die (2x1) und 1.8 - 102 em™? fiir die ¢(2x2)-Rekonstruktion. Aus der Dichte dieser Uber-
schulladungen folgt das selbstkonsistente Hartreepotential, das den Verlauf des Leitungs-

iht

bandminimum in Abhingigkeit von der Tiefe : im Innenteil von Abbildung 5.7 wiedergi

3Siehe auch Tabelle 3.1.
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Die Bandverbiegung, die aus dem Wert des Leitungsbandminimums an der Oberfliche be-
stimmt wird, betrdgt fiir die (2x1) 650 meV und fiir die ¢(2x2)-Rekonstruktion der SiC(100)-
Oberfliche 180 meV. Die mittlere Dicke der Verarmungsrandschicht, bei der die Elektronen-
konzentration den halben Wert des Volumens erreicht, lautet fiir die (2x1)-rekonstruierte
SiC(100)-Oberfliche 170 A und fiir die ¢(2x2)-Rekonstruktion 80 A.

Fiir die gleichen Werte der Dichte der negativ geladenen Oberflichenzustéinde und der frei-
en Elektronenkonzentration des Volumens erhilt man im Schotthymodell (Gleichungen 2.26
und 2.28) fiir die Dicke der Verarmungsrandschicht [p 173 A fiir die (2x1) und 82 A fiir die
c(2x2), wahrend die entsprechenden Werte fiir die Bandverbiegung V4, 611 meV und 137 meV
sind. Das Schottkymodell erzeugt vergleichbare Daten fiir die mittlere Dicke der Bandverbie-
gung, differiert in diesem Fall aber fiir die Bandverbiegungswerte, was durch das Stufenprofil

der freien Elektronen im Schottkymodell der Verarmungsrandschicht verursacht wird.

Die Ursache der negativen Uberschufladungen an der SiC(100)-Oberfliche mit (2x1)-
und c(2x2)-Rekonstruktion sind entweder die intrinsischen Zustidnde der Rekonstruktion
der Oberfliche oder Defektzustinde, die als ,,Pinningzentren” wirken. Intrinsische Zustinde
konnen fiir beide Rekonstruktionen aufgrund von ab initio Rechnungen [146, 80] und Pho-
toelektronenspektroskopieuntersuchungen? [16, 172, 67, 106, 41] ausgeschlossen werden. Fiir
die (2x1) liegen die Oberflichenzustdnde nach den Rechnungen [146, 80 etwa 0,5-0.7eV
und nach PES-Messungen [16, 172, 67, 41] etwa 0,8 eV oberhalb des Valenzbandmaximums,
dessen Bindungsenergie durch die Festlegung des Ferminiveaus etwa 1.4-1.7eV betrigt. Das
Festlegen oder ,,Pinning” des Ferminiveaus an der Oberfliche erfordert eine hohe Zustands-
dichte (Qss > 102 cm™?), wobei gleichzeitig die Differenz der Fermienergie an der Ober-
fliche zur Energie der Zustinde sehr klein sein mufl (Eperm; — Egg &= 0) [117]. Gleiches gilt
fiir die ¢(2x2)-rekonstruierte Oberfliche, bei der die intrinsischen Oberflichenzustinde am
M-Punkt etwa 0.7eV unterhalb des Valenzbandmaximums mit PES [106] gemessen worden
sind, wihrend sich die Bindungsenergie des Valenzbandes [16, 172, 106] bei 2,0-2,15eV be-
findet. Somit sind durch Defekte verursachte Zustinde fiir das Pinning verantwortlich. Als
Defekte sind fehlende Siliziumdimere und iiberschiissige Siliziumatomreihen an der (2x1)
in RTM-Untersuchungen [164, 193] und iberschiissige Kohlenstoffatome fiir die ¢(2x2) mit

Photoelektronenspektroskopie [128] beobachtet worden.

Aus dem selbstkonsistenten Elektronendichteprofil kann nun mit Hilfe der effektiven.
dielektrischen Funktion (Gleich. 2.44) die klassische Verlustwahrscheinlichkeit P,y bei 0K
nach Gleichung 2.38 fiir die inelastische Streuung von Elektronen an der Oberfliche [11] be-
rechnet werden, die in Abbildung 5.8 gezeigt wird. Man erhilt 3 verschiedene Anregungen,
die durch die Pole der Oberflichenvertustfunktion (¢ = —1) bestimmt sind. Diese sind die
in den theoretischen Grundlagen vorgestellten Oberflichenlosungen des optischen Phonons
der Verarmungsrandschicht w” und der gekoppelten Schwingungen der freien Elektronen in
den Leitungsbandern und der longitudinal optischen Phononen des Volumens. der Plasmaro-
nen «  und w7, Das Plasmaron w™. das die Verbreiterung des elastischen Peaks in den
Spektren® verursacht. befindet sich bei einer Verlustenergie von etwa 170cm™! (21 meV).

Die Phononenmode Y. die fiir die Verluststruktur des Phonons verantwortlich ist. liegt

*siehe auch Kapitel 4
Ssiehe auch Abbildungen 5.1 und 5.2
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Abbildung 5.8: Wirkungsquerschnitt fiir die inelastische Dipolstreuung von Elektronen an der
¢(2x2) (linker Teil) und der (2x1})-Rekonstruktion (rechter Teil) der SiC(100)-Oberfliche fiir
Primérenergien von 2.5 bis 80 eV [11], die auf den selbstkonsistenten Elektronendichteprofilen
beruhen.

im Bereich von 950 cm™! (1178 meV) fiir eine kinetische Energie von 2,5eV bis 954 cm™!
(118,3meV) fiir 80 eV, wihrend die Mode w™ bei dieser Dotierung nur mit geringer Inten-
sitit in der Flanke der Phononenmode w" zu beobachten ist. Die Streueffizienz ist fiir alle
Anregungen bei einer Primérenergie von 2,5eV maximal und nimmt mit steigender Elek-
tronenenergie ab. Beim Vergleich der Anregungswahrscheinlichkeiten des Plasmarons w™ der
beiden Rekonstruktionen erkennt man eine deutliche héhere Intensitdt fiir die ¢(2x2)- ge-
geniiber der (2x1)-Rekonstruktion bei niedrigen Priméirenergien, was durch die geringere
Dicke Ip der Verarmungsrandschicht der ¢(2x2) bei niedrigen Eindringtiefen des polarisie-
renden Feldes der Elektronen verursacht wird. Aus der stirkeren Anregung des Plasmarons
w™ an SiC(100)-c(2x2) folgt somit die gréflere Halbwertshreite des quasielastischen Peaks
in den Spektren dieser Rekonstruktion gegeniiber der (2x1). Die Eindring- und damit Infor-
mationstiefe (1/g) o (2Eq/hw)) nimmt mit steigender Elektronenenergie zu. so dafi sich die
Differenz in der Anregungswahrscheinlichkeit der beiden Rekonstruktionen verringert. Bei
80eV erhilt man eine Eindringtiefe. die grofier als 1000 A ist, so daB die Unterschiede im

Ladungstriagerdichteprofil im Spektrum fast verdeckt werden.

Uist aufgrund des Einflusses der Verarmungs-

Die Plasmaronenanregung «w~ bei 170 cm™
randschicht bei niedrigeren Verlustenergien als die gekoppelte Mode von Fuchs-Kliewer-
Phonon und Oberflichenplasmon zu finden. Das Volumenplasmon hat fir eine freie Elektro-

nenkonzentration von 2.2-10'% cm™? nach Gleichung 2.53 einen Wert von 755 cm™! (93.6 meV).
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woraus unter Vernachlissigung der Verarmungsrandschicht (Ip = 0) fiir das Oberflichen-
plasmon (Gleich. 2.56) eine Energie von 275cm™" (34,1 meV) folgt. Aufgrund der Kopp-
lung mit dem Fuchs-Kliewer-Phonon wiirde die Energie der gekoppelten Oberflichenmode
w™ (Gleich. 2.59) bei 228 cm™! (28,3 meV) liegen. Der Linienform des Plasmarons w™ kann
man aufierdem entnehinen, dafl es sehr stark beddmpft (I'p =~ wp) ist, d.h. es wird nur ei-
ne Schulter und keinen schmalen Peak wie z.B bei w® beobachtet. Aufgrund der geringen
Elektronenbeweglichkeit, die fiir diese Dotierung etwa 100 cm?/Vs [60] ist, betrigt die Plas-
monenddmpfung T' bei Raumtemperatur etwa 270 cm™! (33,4 meV). In der Rechnung sind
135cm?/Vs, das entspricht einer Plasmonendimpfung von 200 cm ™! und einer Lebensdauer
7 des Plasmarons von 1,7-107 s, verwendet worden. Dadurch ist es unméglich, das Plasma-
ron in den HREELS-Spektren selbst mit einer instrumentellen Halbwertsbreite von weniger

als 40cm™! (x~ 5meV) als einzelnen Verlustpeak aufzulosen.

Aus der klassischen Verlustwahrscheinlichkeit bei 0 K in Abbildung 5.8 wird unter Beriick-
sichtigung von Mehrfachstreuprozessen und der Auflésung des Spektrometers (=~ 36cm™!)
nach Gleichung 2.39 das wollstindige Spektrum bei einer Temperatur von 300K [12, 11] be-
rechnet und mit den Messungen der beiden Rekonstruktionen der SiC(100)-Oberfliche fir
Primérenergien von 15eV und 80eV in Abbildung 5.9 verglichen. Die berechneten Spektren

und die experimentellen Daten zeigen eine gute Ubereinstimmmung, nur bei Verlustenergien
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Abbildung 5.9: Vergleich der gemessenen und berechneten HREELS-Spektren fiir die (2x1)-
(linker Teil) und die ¢{2x2)-Rekonstruktion (rechter Teil) der SiC{100)-Oberfliche der hoch-
dotiertenn Probe bei Primirenergien von 15eV (oben) und 80eV (unten). Es sind die Peak-

positionen der Phononenstruktur der berechneten Spektren dargestellt.
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von etwa 250 bis 700 cm ™! gibt es eine signifikante Differenz, die fiir die ¢(2x2)- stirker als fiir
die (2x1)-Rekonstruktion ist. Fiir Primérenergien < 7eV stimmen gerechnete und gemesse-
ne Spektren nicht mehr iiberein, was durch eine fehlerhafte Abbildung der Linsen verursacht

wird, deren Mitlauf bei diesen Messungen noch nicht korrigiert ist.

Die Struktur des vollstindigen Spektrums wird durch die Anregung des Phonons w® und
des Plasmarons w™ bestimmt. Die Verbreiterung des Peaks der elastisch reflektierten Elektro-
nen wird durch die Anregung des Plasmarons w™ einschliefilich von Mehrfachstreuprozessen,
d.h. ein Elektron regt nacheinander mehrere Plasmaronen an, verursacht. Die starke Asym-
metrie des . quasielastischen” Peaks, die besonders in den HREELS-Spektren bei niedrigen
Primérenergien in den Abbildungen 5.1 und 5.2 beobachtet werden kann, wird durch das
Verhaltnis der Intensitdten von Gewinn und Verlust eines Plasmarons w™ bestimmt, welches
aus der Besetzungswahrscheinlichkeit fitr bosonenartige Anregungen nach Gleichung 3.2 folgt.
Der im HREELS-Spektrum beobachtete, sogenannte Phononenverlust besteht in der Tat aus
dem optischen Oberflichenphonon " in der Verarmungsrandschicht und dessen Kombinati-
onsverlust mit dem Plasmaron « ™. Dieser Prozef}, der durch die Coulombstreuwung des Elek-

% und dem Plasmaron w™ erfolgt, wird mathematisch durch eine

trons sowohl! am Phonon w
Faltung der Struktur des quasielastischen Peaks mit dem Phonon w" beschrieben. Dadurch
wird nicht nur die Verbreiterung des Phonous verursacht, sondern auch die jeder anderen im

HREELS-Spektrum beobachtbaren Struktur.

Vergleicht man die Entwicklung der Verlustenergien der Phononenpeaks zwischen den
gemessenen und berechneten Spektren der (2x1)- und ¢(2x2)-Rekonstruktion der SiC({100)-
Oberfliche, so erkennt man eine Verringerung der Verlustenergie des Phonons® mit abnel-
mender Primérenergie. Fiir die (2x1)-Rekonstruktion wird in den gerechneten Spektren eine
Verlustenergie des Phononenpeaks von 946cm ! (1173 meV) bei 15eV Primérenergie und
948 cm ™! (117,5meV) bei 80 eV beobachtet, was die Peaklagen in den experimentellen Daten
wiedergibt. An der ¢(2x2)-Rekonstruktion betrigt die Verlustenergie des Phonons 948 cm™!
(117,5meV) fiir 15eV und 950 em ™! (117,8 meV) fiir 80 eV. Die erhohte Anregung des Plasma-
rons w™ an der ¢(2x2)-Rekonstruktion der SiC(100}-Oberfliche bewirkt die Verschiebung der
einhiillenden Kurve im Spektrum in Richtung hherer Verlustenergie im Vergleich zur (2x1)-
Oberflache. Diese durch die Dotierung bedingte Erhéhung der Verlustenergie der Phononen-
peaks liegt unterhalb der ermittelten Werte aus den Messungen (80eV - wpy, = 956 cm™ 1),
was in Abbildung 5.4 erkennbar ist. Der quasielastische Peak in den Spektren bei 80 eV weist
fiir beide Rekonstruktionen der SiC(100)-Oberfliche die gleiche Form auf, der Phononen-
verlust ist fiir die ¢{2x2)-Rekonstruktion jedoch gegeniiber der (2x1) verbreitert. Das weist
auf eine zusdtzliche Komponente in der Phononenlinie hin. die bei hoheren Verlustenergien
liegt und damit zur Erhéhung der gemessenen Peakposition fithrt. Die starke Dimerisie-
rung der Kohlenstoffatome der ¢(2x2)-Rekonstruktion [146] verursacht eine Verdanderung der
Ladungsverteilung in der Bindung zwischen den Kohlenstoff- und den Siliziumatomen der
Oberflache, was zur Erhohung der Schwingungsfrequenz der Si-C-Schwingung der Oberflache
fithren kann. Ein dhnliches Verhalten ist ebenfalls an der SiC(0001)-Oberfliche einer sehr
gering dotierten Probe (Np — N4 a2 210" em™?), an der das Plasmon der freien Ladungs-

trager und somit auch die Verarmungsrandschicht keine Rolle mehr spielen, von Sloboshanin

bsiche auch Abbildungen 5.1. 5.2, 5.4 und 5.5
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et al. [162] beobachtet worden. Die Frequenz des Fuchs-Kliewer-Phonons betragt fiir die mit
4/3 Monolage (ML) Silizium terminierte (v/3 x v/3)R30° bei einer Primérenergie von 7eV
938cm™! (116,3meV), wihrend die mit 22/9 ML Silizium terminierte (3x3)-Struktur bei
gleicher Primirenergie einen Wert von 923cm™! (114,4 meV) aufweist. Im Modell [162] wird
durch die unterschiedliche Rekonstruktion die Verlustenergie des longitudinal optischen Pho-
nons an der Oberfliche gegeniiber dem Volumenwert verschoben, was in der Berechnung im
Zweischichtmodell (Gleich. 2.60) die Erhohung der Verlustenergie des Phononenpeaks mit
steigender Primérenergie wiedergibt. Die Diskussion wird fiir die Messungen an der niedrig-
dotierten Probe bei tiefen Temperaturen weitergefiihrt, da in diesem Fall die freien Ladungs-

triager keinen Einflufl auf das optische Oberflichenphonon ausiiben.

Metallische Eigenschaften von SiC(100)-Oberflichen

Die Abweichungen der gerechneten von den gemessenen Spektren im Bereich von 250 bis
700 cm ™! kénnen unter der Annahme einer metallischen Oberfliche mit einem zweidimensio-
nalen, freien Elektronengas (2DEG) [135] angepafit werden, d.h. sie kénnen durch ein an der

Oberflache lokalisiertes Plasmon in der Ndherung des Drude-Modells beschrieben werden.
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Abbildung 5.10: Wirkungsquerschnitt fiir die Streuung von Elektronen an der SiC(100)-

¢(2x2)-Oberfliche bei Vorhandensein eines 2-dimensionalen Elektronengases (2DEG) [135].
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der Schicht d = 5A, die in etwa der Ausdehnung der Wellenfunktion von Oberflichen-
zustinden entspricht, die Plasmonendampfung I'sppe und die effektive Masse m3p,p, ein.
Dieses Plasmon darf nicht mit den in der theoretischen Betrachtung behandelten Oberflichen-
plasmonen der freien Elektronen der Leitungsbinder verwechselt werden.

Betrachtet man den Einfluff der Flachenladungsdichte auf den klassischen Wirkungsquer-
schnitt in Abbildung 5.10 fiir die Streuung von Elektronen an der SiC(100)-Oberfliche,
so erkennt man bei niedrigen 2-dimensionalen Elektronenkonzentrationen eine Verbreite-
rung des Plasmarons w™ und eine Verschiebung des 2DEG-Plasmons in Richtung héherer
Verlustenergie fiir hohere Flichenladungsdichten. Um den Einflufi des 2DEG-Plasmons auf
die Verlustwahrscheinlichkeit deutlich zu machen, ist eine Dampfung T'sppe von 80 em™! zur
Berechnung verwendet worden.

Die aus der klassischen Verlustwahrscheinlichkeit berechneten Elektronenenergieverlust-
spektren werden in der Abbildung 5.11 fiir die (2x1)- (links} und die ¢(2x2)-Rekonstruktion

(rechts) mit den gemessenen HREELS-Spektren mit Primérenergien von 7 und 15eV ver-

glichen. Wiahrend die Rechnungen ohne das 2-dimensionale Elektronengas die Flanken des
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Abbildung 5.11: Gemessene und berechnete Spektren fiir SiC(100)-(2x 1) (links) und ¢(2x2)

(rechts) mit und ohne 2-dimensionales Elektronengas (2DEG) [135].

1

quasielastischen Peaks im Bereich um 400 cm ™ nur schlecht wiedergeben, sind diese durch die

Erweiterung des Modells wesentlich besser erfafit. Man erhilt fiir das Plasmon des zweidimen-

sionalen Elektronengases eine Verlustenergie woppe von 450 em™!

. was einer Flichenladungs-
dichte von 2.8-10'" cm™? entspricht. und eine Dampfungskonstante I'yppe von 520 em™! fiir
die (2x1)-Rekonstruktion und 380 em™! fiir die ¢(2x2)-Rekonstruktion. Die héhere Damp-

fung der 2-dimensionalen Plasmonen 1aft sich durch die stirkere Kopplung an das optische
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Oberflachenphonon und die Streuung an Defekten erkliren [135].

Fiir eine metallische Oberfliche sprechen ebenfalls RTM-Untersuchungen von Soukias-
sian et al. [164], die zeigen, dafl die c(4x2)-Rekonstruktion die Gleichgewichtsstruktur der
mit einer Monolage Silizium terminierten SiC(100)-Oberfliche ist. Die (2x1)-rekonstruierte
Oberfliche wird bei gleicher Si-Bedeckung durch Defekte stabilisiert. Unter Erhéhung der
Temperatur geht bei 400 K die ¢(4x2) in eine (2x1)-Rekonstruktion itber und erhilt metalli-
schen Charakter [6]. Dabei werden die im Wechsel nach oben und unten verschobenen Dimere
nivelliert, so daB sie gleiche Héhe besitzen. Die geringe Ubergangstemperatur hat ihre Ursache
in einer geringen energetischen Differenz zwischen der ¢(4x2)- und der (2x1}-Rekonstruktion.
In der Nihe von Defekten wird bei Raumtemperatur ebenfalls die Authebung der Ordnung
beobachtet, was auf die Ausbildung von metallischen Zustidnden bei hohen Defektdichten
hinweisen kénnte.

Auf eine metallische Oberfliche deuten ebenso Untersuchungen mit Ultraviolettphoto-
elektronenspektroskopie (UPS) [135] in Abbildung 5.12, bei denen fiir beide Rekonstruktionen
bis zum Ferminiveau Photoelektronen aus Oberfiichenzustinden in der Bandliicke nachweis-

bar sind. Diese Spektren sind an der niedrigdotierten Probe mit Hel- (hr=21,2eV) und
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Abbildung 5.12: UPS-Spektren der (2x1)- (links) und der ¢(2x2)-Rekonstruktion (rechts)
der SiC(100)-Oberfliche der niedrigdotierten Probe [135].

Hell-Strahlung (Ar=40.8¢V) aufgenommen worden, kénnen aber aufgrund der Fixierung
der Bindungsenergie der Bander an der Oberfliche durch das ..Pinning” auch fiir die hochdo-
tierte Probe verwendet werden. Die Bindungsenergie des Valenzbandmaximums betrigt fiir
die (2x1)-Rekonstruktion 1.5 eV und fiir die ¢(2x2)-Rekonstruktion 2.1eV [135]. Diese Werte

sind unabhingig von der Dotierung der Proben. was auch durch Untersuchungen in der Lite-
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ratur’ bestitigt wird. Hinweise auf eine metallische Oberfliche fiir die ¢(2x2)-Rekonstruktion
ergeben sich auch aus den Photoelektronenspektroskopiemessungen von Liibbe et al. [106],
die Emission aus Zustdnden bis an die Fermikante beobachtet haben. Eine weitere mogli-
che Ursache fiir diese Zustdnde neben Defekten sind zusitzliche Kohlenstoffatome an der
C-terminierten SiC(100)-Oberfliche, da beim Heizen die Sublimation von Silizium aufgrund
der Diffusion aus tieferen Lagen an die Oberfliche nicht selbstlimitiert ist (32, 84] und es zur
Anreicherung von Kohlenstoff an der Oberfliche kommt. Die Messungen mit Photoelektro-
nenspektroskopie von Hiisken et al. [67] und Duda et al.[41] an der (2x1) zeigen im Gegensatz
zu den Ergebnissen eine halbleitende Oberfliche ohne Emission von Elektronen aus Zustinden

bis an die Fermikante.

5.1.2 Die niedrigdotierte SiC(100)-Probe
Die Ergebnisse der (2x1)- und der ¢(2x2)-Rekonstruktion

In der Abbildung5.13 sind die Elektronenenergieverlustspektren der Si-terminierten (2x1)-
Rekonstruktion der SiC(100)-Oberfliche der niedrigdotierten Probe dargestellt. Die Halb-
wertshreite des quasielastischen Peaks nimmt fiir die (2x1)-rekonstruierte SiC(100)-Ober-
fliche mit steigender Primirenergie von 287 cm™! (35,6 meV) bei 2,5eV bis auf 117 cm™!
(14,5 meV) bei 80 eV Elektronenenergie ab. Die Asymmetrie des quasielastischen Peaks® ist
geringer als fiir die hochdotierte Probe. Die Verlustenergie des Maximums des Phononenver-
lustes verschiebt sich von 933cem™! (115,7meV) in Richtung hoherer Energie bis auf etwa
95Tcm™! (117.9meV) bei 80eV. AuBerdem verringert sich mit steigender Primirenergie die
Intensitit dieses Verlustes.

Dasg gleiche Verhalten ist auch in den Spektren fiir die C-terminierte ¢(2x2)-Rekonstruk-
tion der SiC(100)-Oberfliche in Abbildung 5.14 zu erkennen. Die Halbwertsbreite des quasi-
elastischen Peaks ist fiir die ¢(2x2)-Rekonstruktion der niedrigdotierten Probe mit 367 cm ™!
(45.5 meV) bei 2.5eV Elektronenenergie héher als die der (2x1)-Rekonstruktion. Sie nimmt
mit steigender Primérenergie ab und erreicht bei 37,4 eV einen Wert von 117em ™! (14,5 meV).
der sich bis 80 eV nicht weiter verringert. Es ist ebenfalls eine leichte Verschiebung der ener-
getischen Lage des Maximum des Phononenpeaks von 941 cm™' (116.7 meV) fiir 2.5eV auf
958 crn™! (118.8 meV) fiir 80 eV zu erkennen.

Das Verhalten der Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks fiir beide Dotierungen
und Rekonstruktionen ist in Abbildung 5.15 zu sehen. Die Halbwertsbreite der ¢{2x2)-
rekonstruierten Oberflache ist fiir beide Dotierungen héher als die der (2x1)-Rekonstruktion,
wobei der Wert der niedrigdotierten oberhalb des Wertes der hochdotierten Probe liegt. Die
Halbwertsbreite der c(2x2)-Rekonstruktion der hochdotierten Probe ist fiir Primérenergien

unter 4 eV etwas hoher als der Wert der (2x1)-Rekonstruktion der niedrigdotierten Probe.

"In den Tabellen 4.2 und 4.4 sind die Werte der Bindungsenergie des Valenzbandmaximums und der

Bandverbiegung fiir die beiden Rekonstruktionen zusammengefafit.
$Vergleiche dazu die Abbildungen 5.1 und 5.2.
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Abbildung 5.13: HREELS-Spektren der (2x1)-Rekonstruktion der SiC(100)-Oberfliche der
niedrigdotierten Probe in spekularer Geometrie mit Primérenergien der Elektronen von 2.5eV

bis 80 eV bei Raumtemperatur.

In Abbildung 5.16 sind die energetischen Lagen des Phononenverlustes anhand der Spek-
tren der niedrigdotierten Probe bei 2,5eV und 80eV fiir beide Rekonstruktionen heraus-

gearbeitet. Fiir die unter (a) gezeigten Spektren der (2x1)-Rekonstruktion der SiC(100)-
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Abbildung 5.14: HREELS-Spektren der ¢{2x2)-Rekonstruktion der SiC{100)-Oberfliche der
niedrigdotierten Probe in spekularer Geometrie mit Primérenergien der Elektronen von 2.5eV

bis 80 eV bei Raumtemperatur.

Oberflache der niedrigdotierten Probe erkennt man, dall sich die Verlustenergie des Maxi-
mums der Phononenstruktur von 933cem™" (115.7meV) bis auf 951cm™! (117.9 meV) ver-

schiebt. Das gleiche Verhalten ist fiir die Spektren der ¢(2x2)-Rekonstruktion unter (b) zu
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Abbildung 5.15: Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks der (2x1)- (Kreise) und der
c(2x2)-Rekonstruktion (Dreiecke) der SiC(100)-Oberfliche der hoch- (offen) und niedrig-

dotierten Probe (gefiillt) bel Raumtemperatur in Abhéngigkeit von der Priméirenergie.

beobachten, nur dafi die Werte fiir die Verlustenergie des optischen Oberflichenphonons
941 cm™! (116.,7meV) und 958cm™" (118,8 meV) betragen. Nicht nur die Differenz in der
Verlustenergie des optischen Phonons der beiden Rekonstruktion fiir 2,5eV Priméirenergie
(¢) ist im Gegensatz zur hochdotierten Probe? geringer. sondern auch die Unterschiede in der
Linienform des Phonons fallen fiir die niedrigdotierte Probe kleiner aus. Fiir eine Primérener-
gie von 80eV ist die Form des quasielastischen Peaks der beiden Rekonstruktionen gleich,
wihrend in der normierten Darstellung 5.16 (d) der Verluststruktur des Phonouns die Differenz

zwischen den Verlustenergien der beiden Peaks ausgemacht werden kann.

Dieses Verhalten der Verlustenergie des Phononenverlustes in Abhidngigkeit der Primér-
energie der Elektronen wird in Abbildung 5.17 fiir beide Rekonstruktionen der SiC(100)-
Oberfliche der niedrigdotierten Probe zusammengefafit. Mit steigender Primérenergie nimmt
die Verlustenergie des Phononenpeaks zu und erreicht ab 15eV einen konstanten Wert von
etwa 947cm™! (1174 meV) fiir die (2x1) und etwa 956 cm™" (118.5meV). Die Werte fiir
die (2x1)-Rekonstruktion liegen immer unterhalb der ¢(2x2)-Rekonstruktion. Im Vergleich
zu den Daten der hochdotierten Probe erkennt man eine Ubereinstimmung im Rahmen
der Fehlergrenzen, was auf Unabhidngigkeit von der Dotierung hindeutet. Nur fiir niedrige
Primérenergien liegen die Verlustenergien des Phonons der ¢(2x2)-Rekonstruktion der hoch-

dotierten Prohe iiber den Daten der niedrigdotierten Probe.

9Vergleiche dazu auch Abb. 5.4.
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Abbildung 5.16: Vergleich der Spektren der (2x1)- (a) und der ¢(2x2)-Rekonstruktion (b)
der niedrigdotierten Probe bei 2.5eV (¢) und 80eV (d) Primérenergie bei Raumtemperatur.
Im Innenteil sind die Phononen normiert auf gleiche Verlustintensitidt im Bereich von 880-
1020 cm™! dargestellt.

Diskussion

Die Diskussion der Ergebnisse der niedrigdotierten Probe erfolgt analog zur hochdotierten
Probe. Die Verbreiterung des quasielastischen Peaks wird durch das Plasmaron «w™ an der
Grenzfliche der Verarmungsrandschicht verursacht. Mit der Erhéhung der Primérenergie
sinkt die Streuwahrscheinlichkeit der Elektronen am Plasmaron ™, was sich in der abneh-
menden Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks manifestiert. Aufgrund der Differenzen
in der Dichte der negativ geladenen Oberflichenzustinde und der Bandverbiegung zwischen
der (2x1)- und der ¢(2x2)-rekonstruierten SiC(100)-Oberfliche wird das Plasmaron «w™ an

der ¢(2x2) stiarker angeregt, wodurch in Analogie zur hochdotierten Probe die grofiere Halb-
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Abbildung 5.17: Verlustenergie des Maximums des Phononenverlustes in Abhingigkeit von

der Primérenergie der Elektronen fiir die niedrigdotierte Probe.

wertsbreite fiir diese Rekonstruktion verursacht wird.
Die beste Niherung der gemessenen Spektren durch die berechneten fiir die (2x1)- und die
¢(2x2)-Rekonstruktion ergibt sich mit den selbsthonsistenten Elektronendichteprofilen [12, 11]

in Abbildung 5.18. Die Volumenkonzentration der freien Elektronen betrigt 3-10'7em ™3
3

sich nicht mit der angegebenen Nettodotierungsdichte Np — N4 = 4,8 - 1019 em ™3 aus Kapa-
zitdts-Spannungs-Messungen (CV) [124] deckt. Eine Anpassung mit diesem Wert reproduziert
nicht die gemessenen Spektren. Die mittlere Tiefe der Verarmungsrandschicht fiir die (2x1)
betrigt 458 A, fiir die ¢(2x2)-Rekonstruktion 191 A. Die zugehérigen Bandverbiegungen lau-
ten 641 meV und 146 meV, was sehr gut mit den Werten von 700+50 meV und 20050 meV
aus Photoelektronenspektroskopiemessungen der gleichen Proben von Tautz et al. [172] iiber-
einstimmt. Die Dichte der geladenen Oberflichenzustinde an der SiC(100)-Oberfliche mit
(2x1)- und ¢(2x2)-Rekonstruktion betragen 1.4-10'? cm™? und 0.6-10"% em™2. Im Vergleich
zum Elektronendichteprofil der hochdotierten Probe in Abbildung 5.7 erkennt man. dafl die
Grofie der Verarmungsrandschicht mit geringerer Konzentration von Donatoren zunimmt.

Wird die Dichte der Uberschuiladungen und die freie Elektronenkonzentration des Vo-
lumens, die in den selbstkonsistenten Rechnungen der Dichte der Donatoren entspricht, ins
Schotthymodell eingesetzt, so erhilt man eine mittlere Dicke der Verarmungsrandschicht ip
von 467 A fir die (2x1)- und 200 A fiir die ¢(2x2)-rekonstruierte Oberfliche. Die entspre-
chenden Werte der Bandverbiegung lauten 608 meV und 112 meV.

Aus dem Elektronendichteprofil der niedrigdotierten Probe wird die Verlustwahrschein-

lichkest fur inelastische Dipolstreuung von Elektronen an der SiC(100)-Oberfliche mit ¢(2x2)-
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Abbildung 5.18: Dichteprofil der freien Elektronen im Leitungsband der (2x1)- und der
c(2x2)-Rekonstruktion der SiC(100)-Oberfliche der niedrigdotierten Probe. In der Abbildung
ist der Potentialverlauf des Leitungsbandminimums der beiden Rekonstruktionen eingezeich-

net.

und der (2x1}-Rekonstruktion nach Gleichung 2.38 berechnet, die in Abbildung 5.19 darge-
stellt ist. Das Plasmaron w™ findet man bei Verlustenergien im Bereich bis etwa 75cm™"
(9.3meV), wihrend es sich fiir die hochdotierte Probe bei etwa 170 em™" befindet. Bedingt
durch die in den Rechnungen verwendete, niedrige Elektronenbeweglichkeit von 135 cm?/Vs
und die hohe effektive Zustandsdichtemasse (m} = 0,346m.), die nach Gleichung 2.53 ei-
ne Plasmonendimpfung I' = 200cm™! bewirkt, kann fiir beide Rekonstruktionen nur eine
Verlustflanke und kein einzelner Peak beobachtet werden. Weiterhin ist die Intensitédt des
Plasmarons w ™ in Relation zur Intensitit des optischen Phonons w® grofier als an der hochdo-
tierten Probe in Abbildung 5.8. Die Differenz in der Anregungswahrscheinlichkeit der beiden
Rekonstruktionen ist fiir die niedrigdotierte Probe geringer als fiir die hochdotierte, was an
der griofleren Dicke der Verarmungsrandschicht der niedrigdotierten Probe und der geringeren
Plasmaronenenergie w™ liegt. Dies ist die Ursache fiir die in Abbildung 5.15 beobachtete, klei-
nere Differenz der Halbwertsbreiten des quasielastischen Peaks der beiden Rekonstruktionen
fiir die niedrigdotierte Probe.

Das Plasmaron w™ ~ 50 cm™! liegt bei geringeren Energien als die gekoppelte Mode des
optischen Oberflichenphonons und des Oberflichenplasmons unter Vernachlissigung der Ver-
armungsrandschicht, welche nach Gleichung 2.59 eine Energie von 85em™! (10.6 meV) hat.
Das Volumenplasmon wp hat eine Energie von 279cm™" (34.6 meV). woraus fiir das Ober-

—1

flachenplasmon ein Wert von 102em™" (12,6 meV) folgt. Die niedrigere Verlustenergie des
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Abbildung 5.19: Anregungswahrscheinlichkeit fiir die inelastische Dipolstreuung von Elek-
tronen an der SiC(100)-Oberfliche mit ¢(2x2)- (links) und (2x1)-Rekonstruktion fiir
Primérenergien von 2.5 bis 80 eV, die mit Hilfe der selbstkonsistenten Elektronendichteprofile

(12, 11] ermittelt worden sind.

Plasmarons w™ fithrt bei Raumtemperatur aufgrund der erhéhten Besetzungswahrscheinlich-
keit des angeregten Zustandes zu einer hoheren Gewinnintensitit, so dafi der quasielastische

Peak symmetrischer ist als an der hochdotierten Probe.

Die Verluststruktur des optischen Phonons besteht aus dem LO-Phonon der Verarmungs-
randschicht w® und seinem Kombinationsverlust mit dem Plasmaron w™. Sie liegt fiir die
(2x1)-Rekonstruktion bei niedrigeren Verlustenergien als fiir die ¢(2x2) , was auch in Abbil-
dung 5.16 erkennbar ist. Diese Verschiebung ist in Analogie zur hochdotierten Probe durch
den Einflufi der Verarmungsrandschicht erkldrbar, die eine sehr geringe Dispersion des op-
tischen Phonons verursacht. Die Differenz zwischen den Verlustenergien des Phonons der
beiden Rekonstruktionen aufgrund der Dispersion!® ist in den Rechnungen jedoch geringer
als die gemessene. Diese Differenz kommt besonders deutlich in den Spektren bei 80eV in
Abbildung 5.17 zum Ausdruck, fiir die die Form des quasielastischen Peaks fiir beide Re-
konstruktionen gleich sind. Das deutet ebenso wie an der hochdotierten Probe darauf hin,
daf neben der Dotierung weitere, durch die Rekonstruktion verursachte Komponenten!! die

Linienform des Phononenverlustes bestimmen.

Vergleiche dazu auch die Werte fiir das Phonon in den Rechnungen zur hochdotierten Probe in Abhil-

dung 5.9,
"1Giehe auch Abschnitt 5.2 iiber die | Temperaturabhingigkeit der kollektiven Anregungen”
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5.1.3 Weitere Betrachtungen zur Dotierungsabhingigkeit

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Anpassungen beider SiC(100)-Proben zusam-
mengefafit und die Dotierungsabhingigkeit der Bandverbiegung, der Linienform des HREELS-

Spektrums und der Energie der kollektiven Anregungen untersucht.

Die Abhéngigkeit der Bandverbiegung von der Dotierung

Die Werte fur die Anpassungsrechnungen der niedrig- und hochdotierten Probe sind in Tabel-
le 5.1 zusammengefaBt. Mit hoherer Dotierung nimmt die Dichte der negativen Uberschuf-
ladungen an der Oberfliche zu, wihrend sich die mittlere Dicke der Verarmungsrandschicht
verringert. Die ermittelten Werte fiir die Bandverbiegung sind sowohl fiir die (2x1)- als auch
die ¢(2x2)-Rekonstruktion fiir beide Dotierungen innerhalb des Fehlers der Anpassung gleich,
der etwa 0,05 eV betrigt. Dieser Wert folgt aus der Schrittweite fiir die Anderung der Dichte
der negativ geladenen Oberflichenzustdnde, die zu einer signifikanten Verdnderung im be-
rechneten Spektrum fithrt. Die Daten fiir die Bandverbiegung stimmen recht gut mit den in
der Literatur'® gefundenen Werten iiberein. Fiir die niedrigdotierte Probe sind von Tautz
et al. [172] eine Bandverbiegung von 0.7£0, 1 eV fitr die (2x1) und 0.2£0,1eV ermittelt wor-
den. Bermudez et al. [18] bestimmten fiir eine SiC/(100)-Probe mit Np &~ 1- 107 cm™ eine
Bandverbiegung von 0.8540. 15eV fir die (2x1) und 0,2540, 1 eV fiir die ¢(2x2)-Rekonstruk-
tion.

Die Abhdngigkeit der Bandverbiegung und der Dichte der negativ geladenen, akzeptorar-
tigen Oberflichenzustinde von der Dotierung der Probe folgt aus der Fixierung des Fermini-

veaus an der Oberfliche. dem ,Pinning”. und der Dotierungsabhiangigkeit des Ferminiveaus

2 . P . . . . . Y .
21y Tabelle 4.2 und 4.4 sind die Bandverbiegungen fiir verschiedene Untersuchungen an der (2x1)- und der

c(2x2)-Rekonstruktion der SiC(100)-Oberfliche aufgefiihrt.

Proben Fitparameter Fitergebnis Literaturwerte
Rekonstruktion n Qss Vib 1y I'p 7 wTO
SiC(100) [em ™3] em™2] | [eV] | [A] | [em™!] | [em®/(Vs)] | [em™!]
hochdotiert
(2x1) 2.2.10' | 3,810 | 065 | 170 200 135 792.2
c(2%2) 2.2-10'% | 1.8-10'7 | 018 | 80 200 135 792.2
niedrigdotiert
(2x1) 3.0.1017 | 1.4-10'% | 0.64 | 458 200 135 792.2
¢(2x2) 3.0-10'7 | 0.6-10" | 0.15 | 191 200 135 792.2

Tabelle 5.1: Ergebnisse der Anpassung fiir die gemessenen Spektren durch das selbstkonsi-
stente Elektronendichteprofil der hoch- und niedrigdotierten SiC({100)-Probe fiir die ¢{2x2)-
und die (2x1)-Rekonstruktion. » - freie Elektronenkonzentration des Volumens. Qgg - Dichte
der geladenen Oberflichenzustinde, V3, Bandverbiegung. Iy mittlere Gréfie der Verarmungs-
randschicht. I'p Plasmonenddmpfungsfaktor. p Elektronenbeweglichkeit bei Raumtempera-

tur. wro - Frequenz des TO-Phonons.
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im Volumen des Halbleiters. Die Fixierung des Ferminiveaus an der Oberfliche wird durch
eine sehr hohe Zustandsdichte (= 10'° cm™2eV™1!) von akzeptorartigen Oberflichenzustinden
erreicht, die meist durch Defekte verursacht werden. Diese Oberflichenzustinde sind im Ver-
gleich zu den Volumenzustidnden energetisch sehr schmal, was in Abbildung 5.20 angedeutet

wird. Schon nach einer sehr geringen Verschiebung des Ferminiveaus, die unterhalb der Nach-

(a)n = 10"® cm (b)n = 10" cm??
Eh Eh
Pinningzentren™ — E
N 10” o2 ) Y Fermi
Qg = 1012 cm“i(’ Qs )’ E gy = 1.5eV (2x1)
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Abbildung 5.20: Schematische Darstellung der Anderung der Besetzung der akzeptorartigen
Oberflichenzustinde bei Pinning des Ferminiveaus an der Oberfliche in Abhingigkeit von

der Dotierung.

v

weisgrenze der Photoelektronenspektroskopie (< 10 meV) liegt. kann sich die Besetzung der
Zustinde und damit die Dichte der Uberschufladungen um mehrere Zehnerpotenzen dndern.
Da die Lage des Ferminiveaus im Volumen des Halbleiters durch die Ladungsneutralitit nach
Gleichung 2.20 in Abhfngigkeit von der Dotierung gegeben ist, ist der Wert fiir die Band-
verbiegung bestimmt, wodurch zwangsliufig eine Anderung der Dichte der negativ geladenen
Oberflichenzustinde folgen muf. Deshalb findet man an der hochdotierten Probe eine gréfe-
re Besetzung der Oberflichenzustinde als an der niedrigdotierten Probe, was zwar zu einer
sehr geringen Vergréfilerung der Bindungsenergie des Valenzbandes fiithrt, die jedoch nicht
beobachtbar ist.

Aus Gleichung 2.23 folgt die Anderung der Bandverbiegung bei fixiertem Ferminiveau an

der Oberflache ((Evpay — Ep).—g =const.).
AVy = —A(Ecpy — EF)i=oc

Mit Erhéhung der Dotierung wird die berechnete Differenz zwischen Leitungsbandminimum
und Ferminiveau geringer, wodurch sich die Bandverbiegung in Abbildung 5.21 entsprechend
vergroflert. Als Nullpunkt der Bandverbiegung wird der Wert fiir eine freie Elektronenkon-
zentration von 2.2-10'%em™3 verwendet. Aufgrund dieser Betrachtungen wird eine Abnahme
der Bandverbiegung um 0.052 eV fiir die niedrigdotierte Probe gegeniiber der hochdotierten
Probe erwartet, was im unteren Teil der Abbildung 5.21 verdeutlicht wird. Fiir beide Re-
konstruktionen der SiC(100)-Oberfliche zeigt sich tatsichlich ein geringer Riickgang!'® von
10 meV fiir die (2x1) bzw. 30 meV fiir die ¢(2x2) aus den Anpassungsrechnungen. der jedoch

geringer als die Genauigkeit der Anpassung ist.

13Giehe auch Tabelle 5.1
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Abbildung 5.21: Berechnete Abhingigkeit der Bandverbiegung V3, von der Dotierung (ohen
5 B Vbbb
fiir ein an der Oberfldche bei einer Energieposition festliegendes Ferminiveau und schemati-

sche Darstellung der Bandverldufe fiir die hoch- und niedrigdotierte Probe (unten).

Die Energie der kollektiven Anregungen in Abhingigkeit der Dotierung

In diesem Abschnitt wird die Dotierungsabhingigkeit der Frequenz der kollektiven Anregun-
gen an SiC(100)-Oberflichen untersucht. Die Oberflichenlésungen des optischen Phonons
der Verarmungsrandschicht w¥ und der gekoppelten Moden der Plasmonen und longitudinal
optischen Phononen, die Plasmaronen w™=. die aus den Polen der Verlustfunktion folgen und

in Abbildung 5.22 als Funktion der freien Elektronenkonzentration dargestellt sind, werden
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Abbildung 5.22: Energien der Oberflichenmoden wg, w™ und w™ in Abhidngigkeit von der
Dotierung der Probe. Die Berechnungen sind im Zweilagenmodell [11] mit den Dadmpfungs-

faktoren fiir Plasmonen (I' = 100 cm™!) und Phononen (v = 10,2 cm ™) durchgefiihrt worden.

in einem Zweilagenmodell der Verarmungsrandschicht, dem Schottkymodell, (Gleich. 2.60)
[11] fiir eine Primérenergie von 4eV berechnet. Um die Verlustenergie der Plasmaronen be-
sonders von w™ einfacher bestimmen zu k&nnen, ist eine verringerte Plasmonenddmpfung
(T'p = 100 em ™) verwendet worden. wihrend die Dampfungskonstante fiir Phononen wie in
den Anpassungrechnungen vro = 10,2em™! betrigt. Die Dicke der Verarmungsrandschicht
Ip wird mit 170 A konstant gehalten.

Die Verlustenergie w" der Oberflichenlésung des LO-Phonons in der Verarmungsrand-

schicht liegt fiir eine freie Elektronenkonzentration von n = 10*7 cm™ bei etwa 951 cm ™!

(1179 meV), nimmt mit steigender Dotierung zu und erreicht bei n=10%" cm™? etwa 955 cm ™!
(118.4 meV). Die effektive dielektrische Funktion des Zweischichtsystems (Gleich. 2.60). die
die Lage der Verluste durch die Bedingung € = —1 bestimmt. wird durch das Produkt ¢, - {p
gekennzeichnet. Fiir den Grenzfall ¢ylp < 1. d.h. im Fall kleiner Schichtdicke oder geringer

Impulsiibertrdge (hohe Eg) wird die Ndherung der Verlustfunktion durch zwei Anteile nach




84 KAPITEL 5. KOLLEKTIVE ANREGUNGEN AN 3C-SIC(100)-OBERFLACHEN

Gleichung 2.61 von Ibach und Mills [70] moglich, die die Streuung in der Verarmungsrand-
schicht und des darunter liegenden Volumens beschreiben. Damit nihert sich w® der Frequenz
des longitudinal, optischen Phonons in der Schicht an, wihrend die Plasmaronenmoden w™
bzw. wt gegen die Oberflichenlésungen der gekoppelten Moden eines dielektrischen Halb-
raumes nach Gleichung 2.59 konvergieren.

Die Plasmaronenmoden zeigen wie die gekoppelten Oberflichenmoden des dielektrischen
Halbraumes'* das Verhalten des Nichtkreuzens. das in der englischsprachigen Literatur auch
als ,anticrossing” bezeichnet wird. Die w™-Mode besitzt fiir niedrige Dotierungen Plasmonen-
charakter und lauft fitr sehr hohe Dotierungen in den Wert des transversal-optischen Phonons,
ohne es jedoch im Bereich physikalisch sinnvoller Dotierungen (n < 10%! em™2 - [150]) zu er-
reichen. Es liegt aufgrund des Einflusses der Verarmungsrandschicht unterhalb der Losungen
des dielektrischen Halbraumes. Das Plasmaron w™ hat im Grenzwert einer Dotierung von
Null die gleiche Energie wie das Fuchs-Kliewer-Phonon und zeigt bei geringen Dotierungen
phononenartigen Charakter. Mit erhéhter Dotierung verschiebt sich dessen Lage in Richtung
héherer Energie.

Mit zunehmender Dicke der Randschicht oder grofieren Impulsiibertrigen, bis das Produkt
aus qylp = 1 erreicht, ist die oben genannte Niherung nicht mehr giiltig. Das fithrt dazu,
das die Frequenz des optischen Phonons w in der Verarmungsrandschicht sinkt und fiir den
Grenzwert qlp > 1. was auch gleichbedeutend mit einem undotierten Halbleiter ist, in die

Frequenz des optischen Oberflichen- oder Fuchs-Kliewer-phonons von 948 cm ™! Iduft.

Die Form des HREELS-Spektrums in Abhéngigkeit der Dotierung

Die Intensitit der Anregung des Plasmarons w™ und seiner Vielfachverluste sind fiir die
Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks verantwortlich. Die Linienform des Plasmarons

w™ im HREELS-Spektrum bei Raumtemperatur wird durch die Dotierung iiber
e die Plasmonenenergie wp und
e die Dicke der Verarmungsrandschicht Ip

beeinflufit. Dazu wird auf die in den beiden vorherigen Abschnitten erhaltenen Ergebnisse fiir
die Entwicklung der Bandverbiegung hei gepinntem Ferminiveau und der Plasmaronenenergie
zuriickgegriffen.

In Abbildung 5.23 (a) sind die normierten Elektronendichteprofile, die durch numerische
Integration der Poissongleichung (2.25) klassisch berechnet worden sind. in Abhéingigkeit von
der Tiefe mit der entsprechenden Dotierung aufgetragen. In ihnen wird im Gegensatz zu den
selbstkonsistenten Rechnungen beriicksichtigt. dafl im Volumen des Halbleiters nicht alle Do-
natoren bel Raumtemperatur ionisiert sind. Die Bandverbiegung in dieser Simulation betrégt
0.2¢V fiir eine freie Elektronenkonzentration von n = 2,2 - 10% em ™3, was etwa dem Wert
fiir die ¢{2x2)-rekonstruierte Oberfldche entspricht. Mit abnehmender Dotierung steht eine
geringere Dichte von lonisierten Donatoren in der Verarmungsrandschicht zur Kompensation
der Ladung in den akzeptorartigen Oberflichenzustdnden zur Verfiigung. was zu einer Ver-

groflerung der Raumladungszone und der Grenzfliche der Randschicht trotz Abnahme der

“Die gekoppelten Moden des Fuchs-Kliewer-Phonons und des Oberflichenplasmons werden gemeinsam mit

den Volumenmoden im Abschnitt 4.2.1 iiber Ramanspektroskopie an 3(C-5iC betrachtet.
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Abbildung 5.23: Klassisch berechnete, normierte Elektronendichteprofile (a) und berechnete

Elektronenenergieveriustspektren (b) fiir unterschiedliche Dotierungen bei Raumtemperatur.

Bandverbiegung fithrt. Die grofiere Tiefe der Verarmungsrandschicht ist die Ursache fiir eine

verringerte Intensitit in der Anregung des Plasmarons w™.

Das Verhalten der normierten Elektronenenergieverlustspektren fiir die unterschiedlichen

Dotierungen bei einer Bandverbiegung von 0.2eV und einer Elektronenenergie von 7eV wird
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in Teil (b) der Abbildung 5.23 dargestellt. Fiir den Einfall- und Ausfallwinkel zur Probennor-
malen sind die Werte der Messung von 50 ° verwendet worden. Die Didmpfung der Plasmonen
betrigt 200 cm ™" im Modell, die der Phononen 10 cm ™. Fiir geringe freie Elektronenkonzen-
trationen ist das Plasmaron «~ nur als Flanke im Peak der elastisch reflektierten Elektronen
sichtbar. Mit steigender Dichte der freien Elektronen im Volumen des Halbleiters steigt die
Energie des Plasmarons w™ und die Dicke der Verarmungsrandschicht nimmt ab. Dadurch
vergréfiert sich die Intensitit des Plasmarons w™ und die Halbwertsbreite des quasielastischen
Peaks. Ab einer Dotierung von etwa 1-10'%cm ™ wird das Plasmaron vom elastischen Peak ge-
trennt. so dafi die Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks sich schrittweise reduziert, was
in Abbildung 5.24 dokumentiert wird. Die geringere Halbwertsbreite fiir hohe Dotierungen
ist im Einklang mit den gemessenen Daten aus Abbildung 5.15. Diese Untersuchung bezieht
noch nicht die Zunahme der Plasmonendampfung aufgrund der erhéhten Dotierung ein, die
eine Auflésung des Plasmarons w™ verhindert und nur eine Verlustflanke entstehen lafit. Mit
héheren Dotierungen sollte auch der Einfluff des Plasmarons w™ hervortreten, welches sich
von der Frequenz des optischen Oberflichenphonons zu hoheren Verlustenergien verschiebt

und eine zusitzliche Verbreiterung der Phononenverlustlinie bewirkt.
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Abbildung 5.24: Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks in Abhingigkeit von der Dotie-
rung fiir eine Bandverbiegung von 0.2eV bei einer Primérenergie von 7TeV. Die Daten sind

den berechneten Spektren aus Bild 5.23 entnommen.
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5.1.4 Zusammenfassung

In diesermn Abschnitt sind die kollektiven Anregungen an der (100)-Oberfliche von n-dotierten
3C-SiC-Proben in Abhéngigkeit von der Rekonstruktion und der Dotierung untersucht wor-
den. Aufgrund von Defekten sind die Ferminiveaus fiir die (2x1)- und die ¢(2x2)-Rekon-
struktion in der Bandliicke gepinnt, was zur Ausbildung einer Verarmungsrandschicht an der
Oberfliche und einer Aufwirtsbandverbiegung fithrt. Die kollektiven Anregungen, das lon-
gitudinal optische Phonon der Verarmungsrandschicht w® und die gekoppelten Moden, die
Plasmaronen. w® der Plasmonen und LO-Phononen an der Grenzfliche der Verarmungs-
randschicht, sind mit HREELS beobachtet und mit Hilfe von theoretischen Berechnungen
angepafit worden.

Der Peak der elastisch reflektierten Elektronen wird durch die Anregung des Plasma-
rons w~ verbreitert. Aufgrund der hohen effektiven Zustandsdichtemasse und der geringen
Elektronenbeweglichkeit kann diese Anregung nicht aufgelést werden und erscheint als Ver-
lustflanke des quasielastischen Peaks. Die (2x1) hat eine hohere Bandverbiegung als die
c(2x2)-Rekonstruktion der SiC(100)-Oberfliche, was aufgrund der Zunahme der Dicke der
Verarmungsrandschicht zu einer geringeren Intensitit des Plasmarons und daraus folgend zu
einer verringerten Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks fiihrt. Das optische Phonon,
das allgemein als Fuchs-Kliewer-Phonon bezeichnet wird, besteht aus dem LO-Phonon der
Verarmungsrandschicht w? dem Plasmaron w™. das fiir die beobachteten Dotierungen nur
geringe Intensitit besitzt, und aus dem Kombinationsverlust von U und dem Plasmaron w™.
Verursacht durch die stidrkere Anregung des Plasmarons w™ fiir die ¢(2x2)-Rekonstruktion
kommt es zu einer Erhéhung der Verlustenergie des Maximums der einhiillenden Kurve des
optischen Phonons, wobei jedoch ein Teil der Verschiebung auf einen rekonstruktionsbeding-
ten Beitrag zum optischen LO-Phonon der Verarmungsrandschicht zuriickzufiithren ist.

Diskrepanzen zwischen den berechneten und den gemessenen Spektren der SiC(100)-
Oberfliche der hochdotierten Probe lassen sich durch die Annahme eines an der Oberfliche
lokalisierten Plasmons, das durch ein zweidimensionales Elektronengas (2DEG) gebildet wird,
ausgleichen. Dieses Modell wird auch durch Photoelektronenspektren der niedrigdotierten
Probe unterstiitzt, in denen Elektronen aus Oberflichenzustinden an der Fermienergie nach-
gewiesen werden.

Mit geringerer Dotierung nimmt die Dicke der Verarmungsrandschicht aufgrund der Ver-
ringerung der ionisierten Donatoren zur Kompensation der Uberschufiladung an der Ober-
flache zu. Die Differenzen der Linienform und damit der Halbwertshreite des quasielastischen
Peaks in den Spektren der beiden Rekonstruktionen verringern sich. Anhand der theore-
tischen Betrachtungen lassen sich ebenfalls Vorraussagen iiber geringer und hoher dotierte
Proben machen. Fiir geringere Dotierungen nimmt die Verlustenergie des Plasmarons w™ ab
und die Dicke der Verarmungsrandschicht zu, wodurch sich die Intensitit des Plasmarons o™
und damit die Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks verringert. Fiir hohere Dotierungen
wird neben dem LO-Phonon der Verarmungsrandschicht auch das Plasmaron T erkennbar.
Das Plasmaron w™ wird vom elastischen Peak getrennt. wodurch die Halbwertsbreite dieses
Peaks ebenfalls kleiner wird. Um diese Ubersicht iiber das Verhalten bei verschiedenen Dotie-
rungen zu vervollstdndigen. sind weitere Messungen an Proben mit sehr niedriger und hoher

Elektronenkonzentration notwendig.
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5.2 Die Temperaturabhangigkeit
der kollektiven Anregungen an SiC(100)-Oberflachen

In diesem Abschnitt wird die Temperaturabhingigkeit der kollektiven Anregungen an der
SiC(100)-Oberfiiche mit (2x1)- und ¢(2x2)-Rekonstruktion der niedrigdotierten Probe un-

tersucht.

5.2.1 Ergebnisse

In den ftemperaturabhdngigen Elektronenenergieverlustspektren der (2x1)-Rekonstruktion in
Abbildung 5.25 erkennt man die Reduzierung der Halbwertsbreite von 240em™! (29.8 meV)
bei Raumtemperatur auf 42cem™! (5.2meV) bei 35 K. Dabei nimmt gleichzeitig die Asym-

metrie des quasielastischen Peaks ab. Aus der Halbwertsbreite der Linie der Elektronen ohne

SiC (100) - niedrigdotiert

i ¥

~- ; c(2x2) -
.:}ﬁ‘.z Eo =25eV o
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Verlustenergie (cm’™)

Abbildung 5.25: HREELS-Spektren der ¢{2x2)- (oben) und der {2x1)-Rekonstruktion (un-
ten) der 5iC(100)-Oberfliche fiir eine Primirenergie von 2.5eV von Raumtemperatur bis

35K
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Energieverlust im Durchschufl von 36 cm™! kann man schlufifolgern, daff der Peak der elastisch
reflektierten Elektronen nur noch geringfiigig verbreitert ist. Im Bereich von etwa 940 cm™!
Verlustenergie ist das optische Oberflichen- oder auch Fuchs-Kliewer-Phonon zu sehen, wobei
die genaue Position nachfolgend untersucht wird. Die Halbwertsbreite des Phononenverlustes
nimmt mit héherer Temperatur ebenfalls zu. Die Spektren der ¢(2x2)-Rekonstruktion in
Abbildung 5.25 zeigen qualitativ das gleiche Verhalten wie die (2x1)-Rekonstruktion. Der
Unterschied liegt in der wesentlich gréfleren Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks von
330cm™! (40,9 meV) bei Raumtemperatur, wihrend fiir 35K der Wert der beiden Rekon-
struktionen etwa gleich ist.

Das Verhalten der Halbwertshreite des quasielastischen Peaks als Funktion der Tempera-
tur fiir die (2x1)- (offene Kreise) und die ¢(2x2)-Rekonstruktion (gefiillte Quadrate) ist in

Abbildung 5.26 zu sehen. Im mit I gekennzeichneten Temperaturbereich von 35K bis etwa
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Abbildung 5.26: Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks in Abhéngigkeit von der Tempe-

ratur fiir die (2x1)- und die ¢(2x2)-Rekonstruktion bei einer Primérenergie von 2,5eV.

100 K nehmen die Halbwertsbreiten fitr beide Rekonstruktionen bei Erhéhung der Tempe-
ratur von etwa 44 cm™! schrittweise bis auf etwa 85cm™! zu. wobei die Werte der ¢(2x2)-
Rekonstruktion nur gerinfiigig hoher als die der (2x1) sind. Fiir héhere Temperaturen wird
die Differenz zwischen der Halbwertshreite der (2x1)- und der ¢(2x2)-Rekonstruktion im-
mer grofer, deren Werte bei Raumtemperatur 240 em ™! fiir die (2x1) bzw. 330 cn ™! fiir die
¢(2x2) betragen.

Zur Bestimmung der Verlustenergie des Phononenverlustes sind in Abbildung 5.27 die
hochaufgelosten Elektronenenergieverlustspektren mit einer Primérenergie von 2.5 eV fiir die

(2x1)- (a) und die ¢(2x2)-Rekonstruktion (b) der SiC(100)-Oberfliche der niedrigdotierten
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Abbildung 5.27: Vergleich von HREELS-Spektren mit einer Primirenergie von 2.5eV fiir
die reine SiC(100)-Oberfliche einer niedrigdotierten Probe mit (2x1)- (a) und ¢(2x2)-

Rekonstruktion (b) bei Raumtemperatur (¢) und einer Probentemperatur von 35K (d).

Probe bei Raumtemperatur (¢) und 35K (d) Probentemperatur aufgetragen. Im Innenteil
der Abbildung sind die Meflpunkte der Spektren normiert auf gleiche Phononenintensitit
dargestellt. die durchgezogene Kurve reprisentiert das Polynom 5. Grades zur Bestimmung
des Maximums. Fiir die (2x1)-Rekonstruktion unter (a) sieht man neben der deutlichen
Reduzierung der Halbwertsbreite die leichte Zunahme der Verlustenergie des Verlustpeaks
von 935cm~! (1159 meV) fiir 300 K auf 939cm™! (116.4 meV) fiir 35 K. Im Gegensatz da-
zu zeigt die ¢(2x2)-Rekonstruktion eine geringe Abnahme der Verlustenergie von 946 cm™!
(117.3meV) bei Raumtemperatur auf 943 cm~" (116.9meV) bei 35 K. Beim direkten Ver-
gleich der Spektren der (2x1)- mit der ¢(2x2)-Rekonstruktion fiir 300K (¢) und 35K (d)
erkennt man, dafl die Verlustenergie des Phonons der ¢(2x2) immer héher als der Wert der

{2x1) liegt. In den Spektren bei 35 K Probentemperatur ist auflerdem die Form des Peaks
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der elastisch reflektierten Elektronen fiir beide Rekonstruktionen gleich.
Die Verdnderungen der Verlustenergie des optischen Oberflichenphonons werden in Abbil-

dung 5.28 zusammengefafit. Im Bereich I von 35 bis etwa 100 K verringert sich geringfiigig die
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Abbildung 5.28: Verlustenergie des Phonons in Abhingigkeit vonn der Temperatur fiir die
(2x1)- und die ¢(2x2)-Rekonstruktion der SiC(100)-Oberfliche bei einer Primérenergie von

2.5eV.

Verlustenergie des Phonons fiir beide Rekonstruktionen der SiC(100)-Oberfliche bei Anstieg
der Temperatur. Bei einer Probentemperatur von 35 K betrigt die Verlustenergie des Phonons
939cm~! (116,4 meV) fiir die (2x1)-Rekonstruktion, die sich bis auf 935cm™" (115,9 meV)
fiir eine Temperatur von 80 K verringert. Bei einer weiteren Erhthung der Temperatur bleibt
der Wert konstant. Im Gegensatz dazu besitzt die Verlustenergie des optischen Oberflichen-
phonons fiir die C-terminierte SiC(100)-Oberfiiche mit ¢(2x2)-Rekonstruktion fiir alle Tem-
peraturen einen héheren Wert als die {2x1). Fiir die ¢{2x2)-Rekonstruktion reduziert sich
zunichst die Verlustenergie von 943 em™! bei 35 K auf 940 cn ™! bei 60 K und erhoht sich mit

~! bei Raumtemperatur.

zunehmender Temperatur bis auf einen Wert von 946 cm

In den Spektren der (2x1)-Rekonstruktion der SiC(100)-Oberfldche der niedrigdotierten
Probe bei 35 K. die in Abbildung 5.29 gezeigt werden. erkennt man fiir Primérenergien von
2.5 bis 15eV eine konstante Halbwertsbreite des Peaks der elastisch reflektierten Elektronen
von etwa 38cm™! (4,7meV). Die Verlustenergie des optischen Oberflichenphonons, dessen
Bereich zur besseren Erkennbarkeit mit dem Faktor 5 verstirkt wird, nimmt von 940 cm™!
(116.5meV) bei 2.5eV mit steigender Primérenergie zu.

In den Spektren der ¢(2x2)-Rekonstruktion fiir Primérenergien von 2,5eV bis 15eV in
1 1

Abbildung 5.30 erkennt man Halbwertsbreiten des elastischen Peaks von 38 cn™" bis 52 em ™1,
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Abbildung 5.29: HREELS-Spektren der (2x1)-Rekonstruktion der SiC({100)-Oberfliche der

niedrigdotierten Probe bei 35 K Probentemperatur.

Obwohl die Streuung der Werte hier etwas grofler als an der (2x1)-Rekonstruktion ist. kann
kein systematisches Verhalten in Abhéngigkeit von der Primérenergie gefunden werden. An
dieser Rekonstruktion ist mit steigender Elektronenenergie ebenfalls die Verschiebung des

Phonons von 943cm™" (116.9meV) bei 2.5eV zu héheren Verlustenergien zu beobachten.
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Abbildung 5.30: HREELS-Spektren der ¢{2x2)-Rekonstruktion der SiC(100)-Oberfliche der

niedrigdotierten Probe bei 35 K Probentemperatur.

1

Im Untergrund ist bei etwa 690 cm™ ein weiterer Verlust zu erkennen, der Gegenstand der

Betrachtungen im néchsten Kapitel ist und deshalb hier nicht niher erliutert wird.

Die Verdnderungen in der Verlustenergie des optischen Oberflichenphonons fiir 35K Pro-

bentemperatur sind in Abbildung 5.31 zusammengefafit. Die Werte fiir die Verlustenergie
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Abbildung 5.31: Verlustenergie des optischen Oberflichenphonons der (2x1)- und der ¢(2x2)-
Rekonstruktion der SiC(100)-Oberflache der niedrigdotierten Probe bei 35K in Abhéngigkeit

der Primérenergie.

des optischen Oberflichenphonons werden durch die Anpassung des Maximums des Verlustes
mit einem Polynom 5. Grades ermittelt. Die Verlustenergie des optischen Oberflichenphonons
nimmt fiir die (2x1)-Rekonstruktion von 940 cm™" (116.5meV) bei 2,5eV bis auf 948 cm ™!
(117, 5meV) beil 15eV zu. Fir die ¢(2x2)-Rekonstruktion ist der Anstieg der Verlustener-
gie von 943 cm™! (116,9meV) bis auf 949em™" (117,7meV) zu beobachten. Der Fehler der
Anpassung, der der Abbildung zu entnehmen ist, ist aufgrund der sehr hohen Zihlraten im
Maximum des elastischen Peaks zwischen 2-10° und 6-10° s™! kleiner als 1 em™'. Die Verlust-
energie des Phonons hat im Rahmen des Fehlers fiir die ¢{2x2)-Rekonstruktion den gleichen

Wert wie die {2x1)-Rekonstruktion.

5.2.2 Diskussion

Zunéachst wird der Einfluff der Temperatur auf die freie Elektronenkonzentration des Volu-
mens diskutiert und auf das Elektronendichteprofil geschlossen, welches fiir die Form des Elek-
tronenenergieverlustspektrums verantwortlich ist. Dies fithrt zu einer geringeren Intensitit in
der Anregung des Plasmarons w™ und damit zu einer Erniedrigung der Halbwertsbreite des
quasielastischen Peaks.

Die Erniedrigung der Temperatur fithrt zu einer Verringerung der Dichie der freien Elek-
tronen im Volumen des Halbleiters, was Abbildung5.32 (a) entnommen werden kann. Die

freie Elektronenkonzentrationen. die aus der nominellen Ladungstrigerkonzentration (siehe
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Abbildung 5.32: Berechnete, freie Elektronenkonzentration n (a) und Differenz des Fermi-

niveaus zur Leitungsbandkante E¢o — Ep (b) der nominellen (gestrichelte Linie) und aus

der Anpassungsrechnung gewonnenen (durchgezogene Linie) Donatorkonzentration Np der

niedrigdotierten Probe in Abhéingigkeit von der Temperatur.

auch Tabelle3.1) und den Anpassungsrechnungen der HREELS-Messungen der niedrigdo-

tierten Probe nach den Gleichungen 2.14 bis 2.20 ermittelt werden. sind im Arrheniusauftrag
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als Funktion der Temperatur dargestellt. Die lonisierungsenergie der Donatorstérstelle be-
triagt fiir Stickstoff nach Gleichung 2.13 von Segall et al. [155] fiir den nominellen Wert der
Probe von 4,810 em™? etwa 38,5meV (siehe auch Tabelle 3.1) und fiir den Wert aus den
Anpassungsrechnungen von n = 3,0+ 10'7 em™ (Np = 3.2 - 107 em™3) etwa 30.2meV. Fiir
hohe Temperaturen (T > 250K) geht der Halbleiter in die Storstellenerschépfung, d.h. die
freie Elektronenkonzentration nimmt trotz steigender Temperatur nicht weiter zu. Bei einer
Probentemperatur von 35 K erhilt man fiir die nominellen Werte eine freie Elektronenkonzen-
tration von 2,810 em™3, fiir die angepafBten Grofen lautet der Wert 2,9-10%cm ™. Unter
(b) sieht man den Verlauf des Ferminiveaus als Funktion der Temperatur, wobei das Lei-
tungsbandminimum den Nullpunkt der Energie kennzeichnet. Fiir 0 K liegt die Fermienergie
um den Betrag Ep /2 unterhalb des Leitungsbandminimums und sinkt mit steigender Tempe-
ratur. Die Differenz zwischen der Energie des Leitungsbandminimums und der Fermienergie
Ecpr — Er betragt fur die nominellen Werte der Donatorkouzentration 0,025V bei 35K,
wahrend sie im Fall der aus den Anpassungsrechnungen gewonnenen Daten nur 0,018eV
betriagt. Die entsprechenden Werte fiir Raumtemperatur lauten 0,166 eV bzw. 0,119eV.
Wird das Ferminiveau an der Oberfliche innerhalb der Bandliicke bei einer bestimm-
ten Energie unabhingig von der Temperatur fixiert (Ep — Eyv gy = konstant), so folgt aus

Gleichung 2.23 fiir die Anderung der Bandverbiegung AV,
AV = AEgap — AMEcpym — Ep)=x (5.2)

Da mit abnehmender Temperatur die Bandliicke gréfier (Gleichung 2.1) und die Energiedif-
ferenz des Leitungsbandes zum Ferminiveau (Ecpy — EF).=oc immer kleiner wird, nimmt
die Bandverbiegung zu, was in Abbildung 5.33 zu erkennen ist. Die Rechnungen berulen
auf den Anpassungswerten der niedrigdotierten Probe mit einer Donatorkonzentration von
Np = 3,2-107 em ™3, die zu einer freien Elektronenkonzentration von n = 3,0 - 1017 em ™!
bei Raumtemperatur fithrt. Als Nullpunkt dient der Wert der Bandverbiegung fiir Raum-
temperatur, der den Messungen von Tautz et al. [172] entnommen worden ist. Die Zunahme
der Bandverbiegung betrigt fiir beide Rekonstruktionen bei einer Temperatur von 35K un-
ter Beriicksichtigung der Erhéhung der Bandliicke etwa 0.18eV. Die SiC(100)-Oberfliche
mit (2x1)-Rekonstruktion, deren Bandverbiegung fiir Raumtemperatur mit 0.7eV ermittelt
worden ist, hat damit fiir 35K einen Wert von 0,88 eV. Analog kann der Wert fiir die ¢(2x2)-
Rekonstruktion, der bei Raumtemperatur 0.2eV betrigt. fiir 355 mit 0,38eV bestimmt
werden.

Durch die Integration der Poissongleichung kann aus der Bandverbiegung an der Ober-
fliche der Verlauf der freien Elektronenkonzentration und des elektrischen Potentiales ¢ in
Abhéngigkeit von der Tiefe : und der Temperatur T klassisch berechnet werden, welche in
Abbildung 5.34 dargestellt sind. In diesen Rechnungen wird die Zunahme der Bandverbie-
gung aufgrund der Verschiebung des Ferminiveaus im Volumen des Halbleiters beriicksichtigt.
Durch die Abnahme der freien Elektronenkonzentration im Volumen und die Erhéhung der
Bandverbiegung verschiebt sich die Grenzfldche der Verarmungsrandschicht mit abnehmender
Temperatur ins Volumen. Das Elektronendichteprofil wird aufgrund der sich verringernden
Ionisationswahrscheinlichkeit der Donatoren in der Nihe der Grenzfliche der Verarmungs-
randschicht immer flacher. Aulerdem nimmt mit sinkender Temperatur die Ausdehnung der

Grenzfliche zu.
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Abbildung 5.33: Anderung der Bandverbiegung AV}, (durchgezogene Linie) durch Verdnde-
rung der Bandliicke AEq,, (gestrichelte Linie) und der Differenz des Ferminiveaus vom Lei-
tungsbandminimum (Ecpga — Er) (gepunktete Linie) als Funktion der Temperatur und sche-

matische Darstellung des Bandverlaufes fiir Raumtemperatur und 35 K.

Die Abnahme der freien Elektronenkonzentration bewirkt eine Verringerung der Plasma-
ronenenergie w ., was aus der Reduzierung der Plasmonenenergie und der Vergroflerung der
Verarmungsrandschicht folgt. Die Plasmonenenergie des Volumens wp betrigt bel 35K nach
Gleichung 2.53 8.5 cm™! (1,06 meV) fiir die nominellen und 27.4em ™! (3.4 meV) fiir die ange-
pafiten Werte der freien Elektronenkonzentration. Daraus folgen fiir das Oberflichenplasmon
wgp ohne Beriicksichtigung der Verarmungsrandschicht die Werte von 3.1cm™! (0.385 meV)
bzw. 10cm ™! (1.24 meV). Durch die Kopplung mit dem longitudinal optischen Phonon und

den Einflufy der Verarmungsrandschicht ist die Verlustenergie des Plasmarons w™ bei niedri-
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Abbildung 5.34: Klassische Modellrechnungen fiir den Verlauf der freien Elektronen-
konzentration in der Verarmungsrandschicht an der Oberfliche eines n-dotierten Halbleiters

(Np=3,2-10'" em™3) fiir Bandverbiegungen von 0,2 und 0.7V, die bei Raumtemperatur er-

mittelt worden sind, in Abhingigkeit von der Temperatur.

geren Werten als das Oberflichenplasmon zu finden. Die gréflere Verarmungsrandschicht fiir
tiefe Temperaturen verursacht auch eine geringere Intensitit des Plasmarons w™.

Den Einfluf} dieser Verringerung der Plasmaronenergie zeigt sich in den berechneten Spek-
fren mit einer Primérenergie von 2,5eV fir die niedrigdotierte Probe in Abbildung 5.35,
die auf den Elektronendichteprofilen der ¢{2x2)-Rekonstruktion mit einer Bandverbiegung
von 0,2eV bei Raumtemperatur beruhen. Vergleicht man diese berechneten Spektren mit
den gemessenen Spektren fiir die (2x1)- und die ¢(2x2}-Rekonstruktion in Abbildung 5.25,
so erkennt man das gleiche qualitative Verhalten fiir abnehmende Temperaturen. Die Halb-
wertshreite des quasielastischen Peaks nimmt ab, was sich auch in der Anregung des opti-
schen Oberflichenphonons niederschligt. Dieses Verhalten beweist nochmals, dafl die Ver-
breiterung des Peaks der elastisch reflektierten Elektronen durch die gekoppelte LO-Phonoun-
Plasmonschwingung, das Plasmaron w™. verursacht wird. Es liegt nahe. diesen Vergleich eben-
so mit den berechneten Spektren zur Dotierungsabhingigkeit in Abbildung 5.24 zu fithren.
Aufgrund der Verringerung der Dotierung vergréfiert sich bei Raumtemperatur auch die Ver-
armungsrandschicht, was zusammen mit der Reduzierung der Plasmaronenfrequenz w™ zu
einer Verringerung in der Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks der Spektren fiihrt. Mit
Hilfe einer niedrigen Temperatur ist es dadurch moéglich, Spektren ohne stérende Verbreite-
rung des elastischen Peaks zu erhalten.

Auch mit abnehmender Temperatur ist das Plasmaron w7 iberddmpft (I'p > w ™). da es
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Abbildung 5.35: Berechnete HREELS-Spektren der Priméirenergie von 2.5 eV mit einer Band-

verbiegung von 0.2 eV mit abnehmender Temperatur.

nicht als einzelner Peak zu bechachten ist. In den Rechnungen wird zunichst die Plasmo-
nendampfung von 200 em™! aus den Anpassungsrechnungen bei Raumtemperatur verwendet.
Die Plasmonenddmpfung ist iiber die Gleichung 2.53 mit der Elektronenbeweglichkeit p ver-
kniipft, deren Temperaturabhingigkeit im Intervall von 300K his 800K von Sasaki et al.
[149] iiber g o T~13%01 angegeben wird. Es ist anzunehmen, daf sich im Fall der Erweiter-
barkeit auf tiefe Temperaturen die Elektronenbeweglichkeit erhoht, wodurch sich die Plas-
monenddmpfung I' p verringert. Diese Reduzierung reicht jedoch nicht aus, dafi ein einzelner

Verlustpeak aufgelést wird.

Die Unterschiede in der Halbwertshreite des quasielastischen Peaks, deren Temperatu-
rabhingigkeit in Abbildung 5.26 erkennbar ist, werden bei Raumtemperatur durch die stirke-
re Anregung des Plasmarons w™ an der ¢(2x2) gegeniiber der (2x1)-Rekonstruktion hervor-
gerufen. Da bis etwa 100 K die freie Elektronenkonzentration nur win den Faktor 2 abnimmt,
verdndert sich die Verarmungsrandschicht nur geringfiigig. Das HREELS-Spektrum der bei-
den Rekonstruktionen ist deshalb bis zu dieser Temperatur durch die Verarmungsrandschicht
geprigt, was sich in der Differenz in den Halbwertsbreiten des quasielastischen Peaks in Ab-
bildung 5.26 manifestiert. Unterhalb von 100 K ist der Einfluf§ der Verarmungsrandschicht auf
die Verbreiterung des elastischen Peaks sehr gering, was aus den gleichen Werten der Halb-
wertsbreite der beiden Rekonstruktionen folgt. Die Ladungstrigerkonzentration im Volumen

fillt fiir die niedrigdotierte Probe fiir 100 K unter n = 1.3-10'" em ™. Das Elektronendichte-




100 KAPITEL 5. KOLLEKTIVE ANREGUNGEN AN 3C-SIC(100)-OBERFLACHEN

profil'® wird mit weiterer Abnahme der Temperatur so flach, daf die geringe Differenz in der
Konzentration der freien Elektronen der beiden Rekonstruktionen das Spektrum nicht mehr
mafigeblich beeinflufit. Bei 35 K wird der elastische Peak durch die Anregung des Plasmarons
w™ fast nicht mehr verbreitert, was in der Unabhéingigkeit seiner Halbwertshreite von der

Primérenergie fiir die beiden Rekonstruktionen zum Ausdruck kommt.

Die metallischen Zustdnde an der Oberfliche, die in der Anpassung an der hochdotierten
Probe in Abbildung 5.10 beriicksichtigt und ebenfalls in den Photoelektronenspektren der
niedrigdotierten Probe in Abbildung 5.12 nachweisbar sind. lassen sich fiir tiefe Temperatu-
ren nicht beobachten, d.h. die SiC(100)-Oberfliche ist fiir beide Rekonstruktionen bei tiefen
Temperaturen halbleitend. Ein Ubergang von der (2x1) zur ¢(4x2) ist aufgrund der Untersu-
chung mit der Beugung langsamer Elektronen auszuschlieffen, bei denen weder fiir die (2x1)
noch die ¢(2x2) Anderungen im LEED-Bild zu beobachten waren. Das deutet auf eine starke
Abnahme der Zustandsdichte oder der Besetzungswahrscheinlichkeit der Zustinde der frei

beweglichen Ladungstriger an der Oberfliche hin, die das 2DEG-Plasmon bewirken.

Die Abnahme der Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks reduziert auch die Breite des
Phononenverlustes wppon, was nochmals deutlich macht, daf} dieser Verlust aus dem Kombi-
nationsverlust des optischen Phonons «¥ in der Verarmungsrandschicht und dem Plasmaron
w™ besteht. Das Plasmaron w™ hat, wie in den Rechungen fiir die Dotierungsabhingikeit der
kollektiven Anregungen in Abb. 5.8 herausgearbeitet worden ist, fiir niedrige Dotierungen
und damit auch fiir niedrige Temperaturen keinen Einfluff auf die Verluststruktur. Durch
die Zunahme der Dicke der Verarmungsrandschicht verschiebt sich die Frequenz des opti-
schen Phonons " der Verarmungsrandschicht in Richtung der Verlustenergie des optischen
Oberflachen- oder auch Fuchs-Kliewer-Phonons, die es im Grenzfall von qlp > 1 erreicht.
Daraus folgt, da$ fiir tiefe Temperaturen bzw. niedrige Dotierungen (n < 10" em™3) nur das
Fuchs-Kliewer-Phonon beobachtet wird. Die Verlustenergie des Phonons beider Rekonstruk-
tion miiste ab einer bestimmten Temperatur den gleichen Wert besitzen. Trotz der Erwartung
liegen die Werte fiir das optische Oberflichenphonon der (2x1) in den temperaturabhéingigen
Messungen bei 2.5 eV unterhalb der ¢(2x2)-Rekonstruktion. Bei 35 X betragt die Verlustener-
gie des Phonons in Abbildung 5.27 939 cm ™! fiir die (2x1) und 943 cm ™! fiir die ¢(2x2). Fiir
héhere Primérenergien stimmen die Frequenzen des optischen OberHichenphonons im Rah-
men des Fehlers'® iiberein. obwohl auch hier alle Werte fiir die ¢(2x2) hoher als fiir die (2x1)
sind.

An der 4H- und 6H-SiC(0001)-Oberfliche von gering n-dotierten Proben (n &~ 3-10'° cm™3)
haben Sloboshanin et al. [162] bei Raumtemperatur ebenfalls eine Verschiebung der Ver-
lustenergie des optischen Oberflichenphonons in Abhéngigkeit der Rekonstruktion und der
Primérenergie gefunden. die aufgrund der geringen freien Elektronenkonzentration nicht auf
die Anregung von Plasmonen zuriickgehen kann. Fiir die mit 4/3 Monolagen Silizium termi-
nierte Oberfliche mit (\/§ X \/g)R,B()O~Rek0nstruktion betrigt die Verlustenergie des Fuchs-
Kliewer-Phonons 938 cm™! (116.3meV) fiir eine Primérenergie von 7.0 eV, wihrend der Wert
auf der mit 1,44 ML Silizium bedeckten SiC(0001)-Oberfliche mit (3x3)-Rekonstruktion

923 cm ™! lautet. Fiir niedrige Primérenergien verringert sich die Verlustenergie, wie es ebenso

YIn Abbildung 5.34 sind die Elektronendichteprofile mit abnehmender Temperatur zu erkennen.
°Siehe Abbildung 5.31.
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fiir die niedrigdotierte 3C-SiC-Probe in Abbildung 5.17 bei Raumtemperatur zu beobachten
ist. Da die Informationstiefe mit abnehmender Primérenergie kleiner wird, deutet das auf
oberflichennahe Komponenten im Fuchs-Kliewer-Phonon hin. Da es sich um eine optische
Schwingung mit nahezu gleicher Energie wie das optische Oberflichenphonon handelt. kop-
pelt diese Schwingung der obersten SiC-Atomlagen an dieses Phonon an, und man erhilt
die beobachtete Frequenz in Abhingigkeit von der Primérenergie. Auf diesen Uberlegungen
basiert das Modell, in dem die unterschiedliche Terminierung der (100)-Oberfliche von kubi-
schem S1C mit Silizium und Kohlenstoff zu einer Verdnderung der Dichte der elektronischen
Zustidnde und damit sowohl zu einer Verdnderung der Kraftkonstanten als auch zur Verschie-
bung der Phononenfrequenz zwischen den beiden Rekonstruktionen fithrt.

Ein zweites Modell basiert auf der Annahme. dafi die Ladungen in den Oberflichen-
zustdnden, die fiir die Bandverbiegung verantwortlich sind. ein elektrisches Feld verursachen.
dessen Stirke [117] nach

E(z=0)= c0el0) (5.3)

berechnet wird. Daraus folgt fiir die aus den Anpassungsrechnungen entnommene Ober-
flichenladungstrigerdichte Q. der niedrigdotierten Probe von 1.4 -10'? ecm™? fiir die (2x1)
und 0,6-10"2em™? fiir die ¢(2x2) ein elektrisches Feld von 2.2-10° Vem ™! bzw. 9.7-10* Ve ™!
bei Raumtemperatur. Durch dieses elektrische Feld kann die Frequenz einer mit einem Dipol-
moment gekoppelten Schwingung verschoben werden. was von Molekiilen bereits als Stark-
Effekt bekannt ist [183, 98]. Die Verschiebung erfolgt unabhiingig von der Richtung des Feldes
zu niedrigeren Schwingungsfrequenzen mit zunehmender Feldstirke. was die niedrigere Fre-
quenz fiir die (2x1)-Rekonstruktion durch die hohere elektrische Feldstirke erklidren wiirde.
Bei abnehmenden Temperaturen verringert sich aufgrund der Fixierung des Ferminiveaus
die Dichte der geladenen Oberflichenzustiande, wodurch die Stirke des elektrischen Feldes

reduziert und die Verschiebung des Fuchs-Kliewer-Phonons kleiner wird.

5.2.3 Zusammenfassung

Mit abnehmender Temperatur sinkt die freie Elektronenkonzentration in den Leitungsbéndern,
was eine Vergroflerung der Verarmungsrandschicht und eine Verringerung der Plasmaronen-
frequenz w™ zur Folge hat. Es kommt zur Verringerung der Intensitit der Anregung des
Plasmareon w™ und zur Abnahme der Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks, so daff
Verluste mit geringer Intensitit vom Untergrund getrennt werden konnen. Der optische Pho-
nonenverlust besteht bei tiefen Temperaturen nur noch aus dem optischen Oberflichen- oder
Fuchs-Kliewer-Phonon, da der Einflufl der Plasmaronen w* aufgrund der geringen freien
Elektronenkonzentration vernachlissighar ist. Die Erniedrigung der Temperatur hat qualita-
tiv den gleichen Effekt wie die Verringerung der Donatorenkonzentration. Die Verlustener-
gie des Fuchs-Kliewer-Phonons ist im Rahmen des Fehlers an der ¢(2x2)- und der (2x1)-
Rekonstruktion gleich. Die geringe Differenz deutet auf einen sehr geringen durch die Re-
konstruktion verursachten Beitrag des Phonons. der eine Folge des elektrischen Feldes der
UberschuBladungen an der Oberfliche oder der Umordnung der Ladungstrigerdichten in den

Bindungen der Oberfliche ist.
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5.3 Einflul der Wasserstoffadsorption auf die
kollektiven Anregungen an 3C-SiC(100)-Oberflachen

Durch die Adsorption von atomarem Wasserstoff wird neben der Abséttigung der freien Bin-
dungen auch die elektronische Struktur an der Oberfliche beeinflufit. Die Verdnderung der
Dichte der geladenen Oberflichenzustinde fithrt zu einer Variation im Dichteprofil der freien
Elektronen an der Oberfliche, die sich in der Anregung des Plasmarons w™ und im Pho-
nonenverlust wppon niederschligt. Die Messungen sind fiir Primérenergien von 2.5 bis 80 eV
durchgefiihrt worden, wobei besonders die Ergebnisse bei niedrigen Priméirenergien aufgrund
der groferen Parallelimpulsiibertrige und daraus folgend geringeren Informationstiefen auf
die Anderungen der Dicke der Verarmungsrandschicht und der Kompensation von Dotierstof-
fen im oberflichennahen Bereich empfindlich sind.

Diese Untersuchungen sind an der hochdotierten Probe durchgefithrt worden. Aufgrund
der Terminierung der SiC(100)-Oberfliche mit einer Monolage Silizium der (2x1)- und ei-
ner Monolage Kohlenstoff der ¢(2x2)-Rekonstruktion ist ein unterschiedliches Verhalten der
Spektren in Abhingigkeit des Wasserstoffangebotes zu erwarten, so daf} die Ergebnisse und

Diskussionen fiir beide Rekonstruktionen einzeln aufgefithrt werden.

5.3.1 Wasserstoffadsorption an SiC(100)-(2x1)

Ergebnisse

Nach der Priparation zeigt das Beugungsbild langsamer Elektronen der SiC(100)-Oberflache
eine (2x1)-Rekonstruktion in 2 Dominen, deren halbzahlige Reflexe nach einem Wasserstofi-
angebot von 40 Langmuir (L) unscharf werden. Nach einem Angebot von 400 L wechselt die
Struktur im LEED-Bild in eine (1x1).

In der Abbildung 5.36 sind die hochaufgelsten Elektronenenergieverlustspektren der
reinen SiC(100)-Oberfliche mit (2x1)-Rekonstruktion der hochdotierten Probe und nach
Wasserstoffangeboten von 1 bis 1000L fiir eine Primirenergie von 4.0eV im Bereich von
2500 bis 1500 cm ™! Verlustenergie dargestellt. Im Bereich des Phononenverlustes von 600 bis
1500 em ™! sind die Spektren mit dem Faktor 4 verstdrkt worden, um die Anderungen in der
Linienform besser erkennen zu konnen. Die Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks bleibt

! konstant, es sind

in den Spektren fiir das gesamte Wasserstoffangebot bei etwa 100 cm™
keine signifikanten Anderungen zu beobachten. Die Linienform des quasielastischen Peaks
wird jedoch asymmetrischer, was nachfolgend genauer untersucht wird. Das Maximum des
Phononenverlustes befindet sich fiir die reine Oberfliche bei 940 cm ™! und wird mit zuneh-
mendem Wasserstoffangebot zu héheren Verlustenergien verschoben. Nach 1000 L liegt es bei
einer Verlustenergie von 952em™!. Mit steigenden Wasserstoffangeboten ist auch hier eine
Zunahmie der Asymmetrie in der Linienform des Phonons zu beobachten.

Um die Linienform des quasielastischen Peaks und des Phonons zu analysieren, sind in
Abbildung 5.37 Spektren bei einer Primérenergie von 2.5¢V (a) und 7.0eV (b) der reinen
Oberfliche. nach 10L und 1000 L Wasserstoffangebot dargestellt. die bei Raumtemperatur
aufgenommen worden sind. Die Halbwertsbreite des quasielatischen Peaks fiir die reine Ober-
1

fliiche betrigt bei 2.5V Primirenergie 140 cm™! und bleibt fiir das gesamte Wasserstoff-

angebot konstant. Allerdings beobachtet man eine starke Zunahme des Untergrundes im
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Abbildung 5.36: HREELS-Spektren von SiC(100)-(2x1) in 2 Doménen mit einer Primérener-
gie von 4,0 eV fiir die reine Oberfliche und Wasserstoffangebote bis 1000 L an der hochdotier-
ten Probe bei Raumtemperatur. Die Spektren sind im Verlustbereich von 600 bis 1500 cm ™!

mit dem Faktor 4 verstirkt worden.

Bereich von etwa 250 bis 700 cm™!, so daf der quasielastische Peak immer asymmetrischer
] 3

wird. Auflerdem verschiebt sich die Verlustenergie des Phononenverlustes von 936 cm™! der
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Abbildung 5.37: HREELS-Spektren bei Primérenergien von 2.5eV (a) und 7.0eV (b) der
reinen SiC(100)-Oberfliche mit (2x1)-Rekonstruktion (durchgezogene Linie), nach 10L (ge-

strichelte Linie) und 1000 L (gepunktete Linie) Wasserstoffangebot bei Raumtemperatur.

reinen Oberfliche bis auf 952 cm™! nach einem Wasserstoffangebot von 1000 L. Mit steigen-
dem Wasserstoffangebot nimmt die Intensitdt des Phononenverlustes ab. Fiir 1000L ist sie

nur aufgrund der Zunahme des Untergrundes héher. In den Spektren mit einer Primérenergie
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von 7eV (b) ist sogar eine leichte Abnahme in der Halbwertshreite des quasielastischen Peaks
zu beobachten, withrend der Untergrund im Bereich von 250 bis 700 cm™! deutlich zunimmt.
Ebenso wie bei 2,5eV erkennt man eine deutliche Abnahme in der Intensitit des optischen
Oberflichenphonons und eine Verschiebung des Maximums von 941 em™! Verlustenergie bis
auf 956 cm™! mit steigendem Wasserstoffangebot.

Das Verhalten der Halbwertsbreite fiir kinetische Energien der Elektronen von 2.5 bis
7.0eV und 80eV als Funktion des Wasserstoffangebotes ist der Darstellung 5.38 zu entneh-

men. Die Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks fiir die verschiedenen Energien bleibt
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Abbildung 5.38: Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks fiir verschiedene Primirenergien

als Funktion des Wasserstoffangebotes.

konstant fiir alle Wasserstoffangebote. In diesen Messungen liegt die Halbwertsbreite des
quasielastischen Peaks fiir die hochdotierte Probe unterhalb der Werte der vorhergehenden
Untersuchungen fiir die reine Oberfliche (2.5eV - 210cm™!), was aus unterschiedlicher Silizi-
umbedeckungen 17 unter gleichen Praparationsbedingungen. die trotzdem noch zu einer (2x1)
fithren. und dem Einsatz der Mitlaufkorrektur der elektrostatischen Linsen des Spektrometers
folgt. Erst fiir Primérenergien ab 15eV stimmen die Halbwertsbreiten des quasielastischen
Peaks mit den Werten der Messungen im vorherigen Abschnitt 5.1 {iberein.

Um die Verlustenergie des Maximums des Phononenverlustes zu untersuchen. wird die
Linienform durch ein Polynom 5. Grades angepafit, welches in Abbildung 5.39 zu erkennen ist.
Dabei sind unter (a) die Spektren der reinen SiC{100)-Oberfliche mit (2x1)-Rekonstruktion

fiir eine Primdrenergie von 2.5eV und 80eV dargestellt. unter (b) die gleichen Spektren

Y"Das Verhaltnis der SIFELVV/C-KVV-Linie liegt fiir die {2x1) im Bereich von 2.2 bis 1.8 (siehe auch Ab-

schnitt 3.2.2)
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Abbildung 5.39: Vergleich der Spektren der (2x1)-Rekonstruktion der hochdotierten Probe
fiir (a) die reine Oberfliche, (b) nach Wasserstoffangebot von 1000 L mit (1x1)-Struktur fir

Primérenergien von 2.5eV (¢) und 80eV (d) bei Raumtemperatur.

nach einem Wasserstoffangebot von 1000 L. wobei die Oberfliche eine (1x1)-Struktur im
LEED-Bild besitzt. Die Unterschiede zwischen der reinen und der mit Wasserstoff bedeckten
Oberfliche sind unter (¢) fiir 2.5eV und unter (d) fir 80eV herausgearbeitet worden. Im
Innenteil sind die Spektren normiert auf gleiche Intensitit des Phononenverlustes zusammen
mit dem Polynom 5.Grades dargestellt. Das Maximum des Phononenverlustes hefindet sich
fiir die reine Oberfliche bei einer Verlustenergie von 936 em™' (116.1meV) fiir 2.5eV und
948 cm ™! (117.5meV) fiir 80eV. Nach einem Wasserstoffangebot von 1000L (b) hat sich das
Maximum fiir 2.5 eV Primérenergie bis auf 952 cm ™! (118.0 meV) und fiir 80 eV auf 956 cm ™!
(118.5meV) verschoben, was genauer in Teil (¢} und (d) noch einmal herausgearbeitet wird.
Dabei zeigen sich ebenso die Unterschiede in der Linienform des quasielastischen Peaks und

des Phononenverlustes. Besonders ist dabei die stirkere Asymmetrie des elastischen Peaks
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nach dem Wasserstoffangebot und die daraus folgende Asymmetrie des Phononenverlustes (¢)
fiir 2.5eV Elektronenenergie zu bemerken. Fiir 80eV Elektronenenergie (d) findet man die
Zunahme der Intensitéit im Verlustenergiebereich um 170 em™! nach dem Wasserstoffangebot.
was aber nicht zur Verbreiterung der elastischen Linie fiihrt.

Das Verhalten des optischen Phonons fiir verschiedene Priméirenergien als Funktion des

Wasserstoffangebotes ist in Abbildung 5.40 zusammengefafit. Der Fehler in der Bestimmung
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Abbildung 5.40: Verlustenergie des Phononenverlustes wpy, fiir verschiedene Primérenergien
als Funktion des Wasserstoffangebotes. Der Fehler der Verlustenergie. der aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht eingetragen wurde, betriigt fiir 15 und 80eV £2cm™! bei niedrigeren
Primérenergien etwa 4cm ™!,

der Verlustenergie betriigt fiir 15 bis 80 eV maximal 2c¢m™!, fiir niedrigere Primérenergien
4em~t Nach Wasserstoffangeboten erhoht sich die Verlustenergie des Phononenverlustes
fiir alle Primérenergien. wobei die Differenz zwischen den einzelnen Werten mit steigender
Wasserstoffbedeckung immer geringer wird. Nach einem Angebot von 1000L Wasserstoff
betrigt die Differenz der Verlustenergien zwischen 80eV und 2.5eV nur noch etwa 4cm™!,

so daf} die Fehler der Bestimmung einander hereits iiberlappen.

Diskussion

Die Betrachtungen fiir die mit Wasserstoff bedeckte SiC(100)-Oberfliche mit (2x1)-Rekon-
struktion erfolgen qualitativ. da bisher noch keine Rechnungen im Rahmen der Dipolstreu-
theorie durchgefiihrt worden sind. Zur Unterstiitzung werden Messungen mit Photoelektro-

nenspektroskopie von Sloboshanin et al. [163] verwendet.




108 KAPITEL 5. KOLLEKTIVE ANREGUNGEN AN 3C-SIC(100)-OBERFLACHEN

Durch die Adsorption von Wasserstoff werden an Halbleiteroberflichen in verschieden-
ster Weise die elektronischen Eigenschaften gedandert [117], wobei diese in Einfliisse auf die

Bandverbiegung und die Ionisationsenergie unterschieden werden kénnen.

e Der Wasserstoff sittigt freie Bindungen an der Oberfliche ab. Die mit den ehema-
ligen Bindungsorbitalen vorhandenen. geladenen Oberflichenzustinde verschwinden,

wodurch die Bandverbiegung verindert wird.

e Bei einer von Wasserstoff gesittigten Oberfliche kann es zur Aushildung von wasser-
stoffinduzierten Oberflichenzustinden kommen. die ebenfalls eine Anderung der Band-

verbiegung bewirken.

e Durch die Bindung des Wasserstoffes erfolgt ein partieller Ladungsiibertrag aus oder
in die Oberfliche, der mit Hilfe von Uberlegungen im Rahmen des einfachen Modells
der Paulingschen Elektronegativitit veranschaulicht werden kann. Dieser Ubertrag in-
duziert eine Anderung der Ionisationsenergie. die abhiingig von der Bedeckung der

Oberflache mit Wasserstoff ist.

Der Einflull auf das Elektronenergieverlustspektrum erfolgt iiber die Bandverbiegung, die
eine Verdinderung der Dicke der Verarmungsrandschicht durch die Verschiebung der Grenz-
fiiche bewirkt. Fiir héhere Angebote kann es zusiitzlich zur Diffusion des Wasserstoffes in das
Volumen des Halbleiters und zur Passivierung von Dotierstoffen kommen.

Im Abschnitt 5.1 ist als Ursache fiir die Verbreiterung des quasielastischen Peaks die An-
regung des Plasmarons w™ an der Grenzfliche der Verarmungsrandschicht erkannt worden.
Der Phononenverlust besteht aus dem Kombinationsverlust von w? dem optischen Phonon
in der Verarmungsrandschicht, und dem Plasmaron ™. Eine niedrigere Bandverbiegung ver-
ursacht eine Abnahme der Dicke der Verarmungsrandschicht und damit eine Reduzierung
der Intensitit des optischen Phonons w der Verarmungsrandschicht. Ebenso kommt es zur
Erhéhung der Intensitdt des Plasmarons w™. der Verbreiterung des quasielastischen Peaks
und daraus resultierend zu einer Verschiebung der Verluststruktur des Phonons in Richtung
hoherer Verlustenergie. In den Mefidaten in Abbildung 5.40 ist ein ebensolches Verhalten
des Phonons wpp,n zu beobachten. Eine Erhdhung der Halbwertshreite des quasielastischen
Peaks in Abbildung 5.37 wird zwar nicht beohachtet, aber die Zunahme der Intensitit in der
Peakflanke bei 250 bis 500 cm™! deutet auf eine erhohte Intensitiit des Plasmarons w™ bei
gleichzeitiger Verschiebung zu hoheren Verlustenergien hin. Aufgrund dieser Beobachtungen
erscheint plausibel, dafi die Verdnderungen in den Spektren durch eine geringe Abnahme der
Bandverbiegung verursacht werden.

Die Erhéhung der Frequenz des Plasmarons w™ witrde nur aus einer Zunahme der freien
Elektronenkonzentration folgen. Diese Erhéhung der freien Elektronenkonzentration kann auf
die Passivierung von Akzeptoren zuriickgehen. da in SiC Kompensationsverhiltnisse Np /N4
bis etwa 0.9 existieren [181. 155]. Vom Silizium ist bekannt. dal Wasserstoff einen hohen Diffu-
sionskoeffizienten (Dy ~ 10~ Mem?s™ 1) fiir p-dotiertes Silizinm [173] besitzt. Die Passivierung
von flachen Storstellen durch die Bildung von Komplexen des Dotieratoms mit Wasserstoff ist
von verschiedenen Gruppen [126. 127, 175. 52, 118] untersucht worden, wobei eine effiziente-
re Passivierung von Akzeptoren gegeniiber Donatoren ermittelt wurde. Fiir héhere Angebote

kann es nach der Adsorption des Wasserstoffes zur Diffusion von der Oberfiliche ins Volumen
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kommen. Die Diffusion des Wasserstoffes in das Volumen fithrt zunichst zu einer Passivie-
rung der Akzeptoren und damit zu einer héheren Dichte von ionisierbaren Donatoren, was
die Dicke der Verarmungsrandschicht verringert, widhrend die Dichte der freien Elektronen
im Volumen sich erhdht und die Frequenz des Plasmarons ™ sich zu hheren Frequenzen
verschiebt. Die Intensitdt der Anregung vergréfiert sich mit einer kleineren Verarmungsrand-
schicht, was die Zunahme der Intensitit im Verlustspektrum im Bereich von 250 cm™! bis
500 cm™! trotz gleichbleibender Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks erklirt. Bei noch
hoheren Wasserstoffdosen werden zunehmend auch die Donatoren passiviert. Obwohl die-
se qualitative Interpretation die Ergebnisse deuten kann, sind quantitative Rechnungen zur
Bestimmung der Ladungstrigerdichteprofile und der Anpassung der Spekiren notwendig.
Die Abnahme der Bandverbiegung, die aus den HREELS-Spektren folgt, wird auch durch
Untersuchungen mit Photoelektronenspektroskopie nach Wasserstoffangeboten an der nied-
rigdotierten Probe von Sloboshanin et al. [163] gestiitzt. Die Anderungen der Bandverbie-
gung, der Austrittsarbeit und der Elektronenaffinitdt sind in Abbildung 5.41 in Abhéngig-

keit des Wasserstoffangebotes zu sehen. Diese Messungen sind bei Wasserstoffangeboten von
<y
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Abbildung 5.41: Anderung der Bandverbiegung der (2x1)-Rekonstruktion von SiC(100) als
Funktion des Wasserstoffangebotes nach Messungen mit Photoelektronenspektroskopie von
Sloboshanin et al. [163]. Im inneren Diagramm sind die Austrittsarbeit und die Anderung

der Elektronenafiinitit Ay in Abhingigkeit des Wasserstoffangebotes dargestellt.

20 Langmuir bis 10* Langmuir an einer anderen UHV-Apparatur durchgefithrt worden. so daf§
die Angebote nicht direkt miteinander verglichen werden konnen. Der Ubergang zur (1x1)
erfolgte bei den HREELS-Messungen nach einem Wasserstoffangebot von 400 L. fiir die Mes-

sungen mit Photoelektronenspektroskopie nach 2000 L., was einen Faktor von etwa 5 zur Folge
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hat, um die Wasserstoffangebote der beiden Apparaturen zu vergleichen.

Die Anderung der Bandverbiegung ist anhand der Differenz der Bindungsenergie der Pho-
toelektronen des Cls-Niveaus bestimmt worden (siehe auch Abbildung 2.6), die mit Hilfe der
Messung der Fermikante einer am Manipulator angebrachten Goldfolie referenziert worden
ist. Die Anderung der Austrittsarbeit A® wird durch die Anderung der Energie des Se-
kundérelektroneneinsatzes E,.. bestimmt. Mit Hilfe der Fermienergie Er und der Energie
der Rontgenstrahlung hv kann die Austrittsarbeit ® nach folgender Gleichung bestimmt wer-

den.

D = hy — (EF - Ese(’}

Die Anderung der Elektronenaffinitit Ay, die gleich der Anderung der Ionisationsenergie
AT ist, errechnet sich unter der Annahme eines konstanten Ferminiveaus im Volumen des
Halbleiters ans der Summe der Anderung der Austrittsarbeit und der Anderung der Band-
verbiegung.

Ay = AT = AD + Ay, (5.4)

Nach geringen Angeboten beobachtet man in Abbildung 541 zuniichst eine Abnahme der
Bandverbiegung und der Austrittsarbeit, wihrend die Elektronenaffinitiit y nach einer kur-
zen Abnahme wieder zunimmt, ab 40 L auf einem Plateau (grau unterlegt) konstant bleibt
und erst fiir Wasserstoffangebote grofier 100 L abnimmt. In diesem Bereich durchliuft die
Bandverbiegung ein Minimum von 0,36 eV und erhdht sich danach schrittweise wieder. Ab
etwa 2000 L ist ein konstantes Verhalten bei etwa 0.47 eV zu beobachten. Diese Beobachtungen
decken sich nicht vollstindig mit den Ergebnissen der Elektronenenergieverlustspektroskopie.
besonders das Minimum in der Bandverbiegung konnte nicht gefunden werden. Obwohl die
beiden Proben in den HREELS-Anpassungen fiir die reine Oberfliche sehr dhnliche Band-

verbiegungen zeigen ¥,

erwartet man eine gewisse Dotierabhéngighkeit der Bandverbiegung
beim Wasserstoffangebot.

Die Anderungen der Ionisationsenergie I in Abbildung 5.41 sollen anhand eines Modells
diskutiert werden, das von Moénch [118] bereits erfolgreich fiir das Wasserstoffangebot an der
Si(100)-Oberfliche verwendet wird und in Abbildung 5.42 dargestellt ist. Durch die Adsorpti-
on von atomarem Wasserstoff kommt es zur Ausbildung einer Dipolschicht (67, 6™) aufgrund
des partiellen Elektronentransfers von Silizium zu den Wasserstoffatomen. Die Dipolschicht
verursacht eine Zunahme der lonisationsenergie, die durch die Relaxation des asymmetrischen
Dimers (AT) der Si(100)-Oberfliche in eine symmetrische Form tiberkompensiert wird. Dar-
aus folgt mit zunehmender Wasserstoftbedeckung fiir die Si(100)-Oberfliche eine Abnahme
der Ionisationsenergie. Im Fall der SiC({100)-Oberfliche mit (2x1)-Rekonstruktion ist der
Beitrag durch die Relaxation der Siliziumatome nicht hekannt. Der Elektronentransfer vom
Silizium zum Wasserstoff erzeugt ebenfalls eine Zunahme der Tonisationsenergie.

Die Anderung der Ionisationsenergie durch die Ausbildung einer Dipolschicht der Dichte
Naip mit einem Dipolmoment p ;. welches senkrecht zur Oberfliche orientiert ist. berechnet

sich im Rahmen der Paulingschen Elektronegativitit [118]:

, €g . . -

Aldip = i:pi ‘ ‘\'dip (5.5)
0

pr = psin(o) = Ageqdgip, sin(o) (5.6)

¥Siehe auch Abschnitts.1
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Abbildung 5.42: Modelle fiir den Elektronentransfer durch Adsorption von Wasserstoff an der
Si(100)- (a) [118] und SiC(100)-Oberfliche (b) mit (2x1)-Rekonstruktion.

Das Dipolmoment setzt sich zusammen aus dem Ladungstranster Ag.

o,
&t
-1

-

Ag=0,16]X4 — Xp| +0.035(X 4 — Xp)?

der aus den Elektronegativititen X4 und Xp der Bindungspartner berechnet wird, und
der Dipolldnge dgip. die sich aus der Summe der kovalenten Radien der Elemente A und
B ergibt. Mit den aus Tabelle 5.2 entnommenen kovalenten Radien von 1.17A fiir Silizium
und 0.32A fiir Wasserstoff und den Werten der Elektronegativitit kann der Ladungsiiber-
trag pro adsorbiertem Wasserstoffatom mit 0,05 Elektronen vom Silizium in Richtung des

Wasserstoffes berechnet werden. Eine vollstindig mit einem Wasserstoffatom je Siliziuma-

Atom | Elektronegativitit | kovalenter Radius
A]
Si 1.9 1.17
H 2.2 0.32
C 2,55 0.77

Tabelle 5.2: Elektronegativitiaten und kovalente Radien von Silizium. Wasserstofl und Kob-

lenstoff.
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tom!? (Monohydrid) bedeckte SiC(100)-Oberfiiche mit Beriicksichtigung der Neigung der
SiH-Bindung erzeugt eine Zunahme der lonisationsenergie um 0,696 eV. Bei einer mit einem
Dihydrid abgesittigten Oberfliche verdoppelt sich entsprechend der Wert. Da Silizium an
der Oberfliche an Kohlenstoff gebunden ist, der elektronegativer als Silizium ist, wird die
durch den Ladungstransfer verursachte Zunahme der Ionisationsenergie geringer sein.
Dennoch ergibt sich eine Diskrepanz zum Experiment, in dem die lonisationsenergie
um 0,2eV nach Wasserstoffangeboten von 2000L abnimmt. Dies kann, wie im folgenden
verdeutlicht wird, durch Atzreaktionen an der Oberfliche erklirt werden. In den STM-
Untersuchungen der (2x1)/c(4x2)-rekonstruierten SiC(100)-Oberflache [164. 157, 133, 37]
sind auf der Oberfliche viele Defekte wie z.B. fehlende Si-Dimere und iiberschiissige Si-Atome
auf der Oberfliche zu erkennen. Dag deutet darauf hin, daff neben Ladungstransfer zwischen
den Silizium- und Wasserstoffatomen Defekte einen Einflufy auf die Tonisationsenergie haben.
Ein Modellvorschlag fiir die Adsorption von Wasserstoff, der auf der Anderung der Band-
verbiegung, der Austrittsarbeit und der lonisationsenergie des Halbleiters und den beobach-

teten Adsorbatschwingungen berult, ist in in Abbildung 5.43 dargestellt. Die reine SiC(100)-
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(b) Schematische Darstellung der Prozesse an der Oberfliche

Abbildung 5.43: Schematische Darstellung der Anderung der Bandverbiegung, der Austritts-
arbeit und der Elektronenaffinitdt (a) und Modelle (b) fir das Adsorptionsverhalten von
Wasserstoff an der SiC(100)-Oberfliche.

Oberfliche mit (2x1)-Rekonstruktion wird durch Defekte stabilisiert. was zur Fixierung des

Ferminiveaus an der Oberflache von 1.5eV oberhalb des Valenzbandmaximums und zur ho-

"“Der Nachweis der Terminierung der (2x1)-Rekonstruktion der SiC:(100)-Oberfliche erfolgt durch den
Nachweis der SiH,-Streckschwingung (# = 1.2) in Kapitel 6. Fiir hohere Angebote (> 40L) wird auch die

CH-Streckschwingung beobachtet.
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hen Bandverbiegung von 0.7 eV fithrt (i). Nach dem Angebot von 20 L. Wasserstoff, das fir die
HREELS-Untersuchungen etwa 4 L entspricht, kommt es nur zu einer geringfiigigen Abnah-
me der Austrittsarbeit, der Bandverbiegung und der Ionisationsenergie (ii). Der Wasserstoff
adsorbiert zunichst mehr an Defekten als am Silizium, was zunéchst eine Abnahme der Toni-
sationsenergie verursacht. Erst nach Wasserstoffangeboten von 100 L (etwa 20 L fiir HREELS)
nimmt die Bandverbiegung auf 0,37eV ab. was durch eine starke Zunahme der Tonisations-
energie infolge der hohen Bedeckung der Oberfliche mit Wasserstoff (Si-H) erkliart werden
kann (iii). Aus den Rechnungen von Sabisch et al. [146] folgt eine vernachlissigbare Dimerisie-
rung der Si-Atome der Oberfliche. so daff bei einer Adsorption von Wasserstoff die Anderung
der Ionisationsenergie zum grofien Teil aus der Zunahme durch den Elektronentransfer vom
Silizium zum Wasserstoff besteht, wihrend die Anderung der Rekonstruktion nur einen klei-
nen Beitrag Hefert. In diesem Bereich (iii) des Wasserstoffangebotes hei etwa 40L (= 200L
PES) ist erstmalig die CH-Streckschwingung?’ nachweisbar, deren Ladungsiibertrag entge-
gengesetzt zum Silizium gerichtet ist, da IXohlenstoff eine Paulingsche Elektronegativitiat von
2,55 besitzt und somit elektronegativer als Wasserstoff (2.2) ist. Durch zunehmende Bildung
von CH fiir zunehmende Wasserstoffangebote reduziert sicli daher die Tonisationsenergie wie-
der (iv). In den LEED-Bildern wird parallel der Ubergang der (2x1)-Rekonstruktion in eine
(1x1) beobachtetet, wiahrend die Intensitit der CH-Streckschwingung steigt, was auf ein
Atzen des Siliziums an der Oberfliche deutet. Zur Bestiitigung dieses Modells miissen die

Atzprozesse an der Oberfliche mit Hilfe der Desorptionsspektroskopie nachgewiesen werden.

5.3.2 Wasserstoffadsorption an SiC(100)-c(2x2)
Ergebnisse

Nach der Priparation zeigt das Beugungsbild langsamer Elektronen der SiC{100)-Oberfliche
eine ¢(2x2)-Struktur, die nach Wasserstoffangeboten von 40 Langmuir (L) diffus wird und
nach 400 L in eine (1x1) wechselt.

In Abbildung 5.44 sind die Elektronenenergieverlustspektren der reinen SiC(100)-Oberfliche
mit ¢(2x2)-Rekonstruktion der hochdotierten Probe und nach Wasserstoffangeboten von 1
bis 1000 L fiir eine Primérenergie von 4,0 eV im Bereich von -500 bis 1500 cm™! Verlustener-
gie dargestellt. Im Bereich des Phononenverlustes von 600 bis 1500 cm ™' sind die Spektren
mit dem Faktor 4 verstirkt worden. Die Halbwertshreite des quasielastischen Peaks nimmt
von 198 cm™! (24,5meV) fiir die reine Oberfliche nach 1 L Wasserstoffangebot auf 255 cm™!
(31.6 meV) zu. Mit steigenden Wasserstoffangeboten nimmt die Halbwertsbreite des quasiela-
stischen Peaks schrittweise ab und erreicht nach einem Angebot von 1000L einen Wert von
88cm~! (10.9meV). was unterhalb des Wertes der reinen SiC(100)-Oberfliche mit (2x1)-
Rekonstruktion liegt. Das Maximum der Intensitidt des Phononenverlustes befindet sich bei
einer Verlustenergie von 956 cm™! (118.5meV) und verindert sich nicht in Folge der Was-
serstoffangebote. Trotz der starken Abnahme der Halbwertsbreite bleibt die asymmetrische
Linienform des Phononenverlustes erhalten.

Zur Analyse der Linienform des quasielastischen Peaks sind in Abbildung 5.45 die Spek-

tren fiir 2.5eV und 7.0eV Priméirenergie der reinen SiC(100)-Oberfliche mit ¢(2x2)-Rekon-

209Giehe auch Kapitel 6.
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Abbildung 5.44: HREELS-Spektren von SiC(100)-¢(2x2) mit einer Primirenergie von 4.0eV
fiir die reine Oberfliche und Wasserstoffangebote bis 1000 L an der hochdotierten Probe bei

Raumtemperatur.

struktion (durchgezogene Linie) und nach Wasserstoffangeboten von 1Langmuir (gestrichel-
te Linie). 40 L (punktierte Linie) und 1000 L (strichpunktierte Linie) dargestellt. Fiir eine

Primérenergie von 2.5eV erhoht sich nach einem Wasserstoffangebot von 1L die Halbwerts-
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Abbildung 5.45: HREELS-Spektren fiir Primérenergien von 2.5eV und 7.0eV der reinen
SiC(100)-Oberflache mit ¢(2x 2)-Rekonstruktion und nach Wasserstoffangeboten von 1 L. 40L

und 1000 L bei Raumtemperatur.

breite des quasielastischen Peaks von 300 cm™! (37.2meV) auf 340 cm ™! (42.2 meV). Gleich-

zeitig verschiebt sich die Verlustenergie des Phononenverlustes von 956 em™! (118.5 meV) auf

976 cm™! (121.0 meV). Mit steigenden Wasserstoffangeboten reduziert sich die Halbwertshrei-
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te des quasielastischen Peaks schrittweise. Sie fillt nach 40 L unter den Wert der reinen Ober-
fliche und erreicht bei 1000 L schlieflich ihr Minimum mit 130 cm™! (16,1 meV). Im Bereich
von 250 bis 500 cm ™! Verlustenergie 148t sich die Zunahme des Untergrundes zwischen 40 und
1000 L Wasserstoffangebot ausmachen. Fiir eine Primérenergie von 7.0V fallen aufgrund des
kleineren Parallelimpulsiibertrages ¢ und der daraus folgenden grofieren Informationstiefe die
Anderungen in der Halbwertshreite wesentlich geringer aus als fiir die Spektren mit 2,5eV. Im
Bereich der Verlustenergie fiir das Plasmaron w™ bei etwa 170 cm ™ 1ifit sich nur eine geringe
Zunahme der Intensitit im Spektrum beobachten, die mit steigenden Wasserstoffangeboten
unter die Werte des Spektrums der reinen Oberfliche mit ¢(2x2)-Rekonstruktion fallt. Der
Phononenverlustpeak befindet sich fiir die reine Oberfliche bei 954 cm™!. Die beobachtete
Verschiebung zu 957 cm ™! beruht auf der Anderung der Linienform des Verlustes.

Das Verhalten der Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks ist als Funktion des Wasser-

stoffangebotes fiir verschiedene Primérenergien in Abbildung 5.46 zu erkennen. Fiir Primérener-
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Abbildung 5.46: Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks fiir verschiedene Primérenergien

als Funktion des Wasserstoffangebotes an SiC(100)-¢(2x2).

gien von 2.5eV his 5eV ergibt sich zunéchst eine starke Zunahme der Halbwertsbreite des
quasielastischen Peaks, die dann schrittweise bis auf einen Minimalwert nach Angeboten von
1000 Langmuir abfallt. Mit steigender Primérenergie nehmen die Anderungen der Halbwerts-
breite des quasielastischen Peaks ab. die ab 15eV nicht mehr zu beobachten sind. Fiir héhere
Primérenergien ist in den Spektren nur noch eine Zunahme der Flanke des quasielastischen
Peaks zu finden.

Fiir die Verlustenergie des Phonons wpjp. die durch die Anpassung des Maximums mit

einem Polynom 5. Grades ermittelt worden sind. ist aufer fiir die Messungen bei 2.5eV kein
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systematisches Verhalten in Abhingigkeit von der Primérenergie und des Wasserstoffangebo-
tes gefunden worden. Die Werte fiir die Verlustenergie des Maximums des Phononenverlustes
streuen um den Mittelwert bei 956cm™" (118,5meV) mit einer Standardabweichung ¢ von

5em™,

Diskussion

Die Spektren der ¢(2x2)-rekonstruktierten SiC(100)-Oberfliche mit C-Terminierung, was an-
hand der Eigenschwingungen des adsorbierten Wasserstoffes im nachfolgenden Kapitel nach-
gewiesen wird, zeigen ein vollstindig anderes Verhalten nach der Wasserstoffbegasung als
die Si-reiche (2x1)-Rekonstruktion. Fiir diese Experimente erfolgt die Auswertung ebenfalls
qualitativ und wird durch Untersuchungen mit Photoelektronenspektroskopie untermauert.

Die Verdnderungen in den Spektren als Folge des Wasserstoffangebotes betreffen beson-
ders die Linienform des quasielastischen Peaks, die durch die Anregung des Plasmarons w™
bestimmt wird. Die reine Oberfliche mit ¢(2x2)-Rekonstruktion hat, wie aus den Messungen
des Unterkapitels 5.1 zu entnehmen ist, eine Dichte der geladenen Oberflichenzustinde von
Qss = 1,8 - 10" em ™2, eine Bandverbiegung von 0.15eV und eine Dicke der Verarmungs-
randschicht von 80A. Die starke Zunahme der Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks
nach einem Wasserstoffangebot von 1 Langmuir, die in den Spektren der Abbildungen 5.44
und 5.45 und in Abbildung 5.46 fiir niedrige Primirenergien zu erkennen ist, erfolgt durch
eine Erhohung der Intensitit des Plasmarons w™ aufgrund der Abunahme der Dicke der Ver-
armungsrandschicht. Daraus folgt eine Verringerung der Dichte der negativ geladenen Ober-
flichenzustinde und der Bandverbiegung. Die Dichte dieser negativen Uberschufiladungen
wird vermutlich durch Defekte an der Oberfliche, z.B. iberschiissigen Kohlenstoff, verur-
sacht, die durch die Adsorption geringer Mengen von Wasserstoffatomen gesittigt werden.
Durch die starkere Anregung des Plasmarons w™ fiir niedrige Primérenergien verschiebt sich
das Maximum des Phononenverlustes in Richtung héherer Energie. was jedoch nur in den
Spektren fir 2,5eV beobachtet wird.

Fiir hohere Wasserstoffangebote nimmt die Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks
schrittweise ab und fiallt sogar auf einen Wert unterhalb der reinen SiC(100)-Oberflache mit
(2x1)-Rekonstruktion ab. Die damit verbundene Abnahme der Intensitit des Plasmarons w™
wird durch eine Vergréfierung der Verarmungsrandschicht aufgrund der Erhéhung der Dichte
der geladenen Oberflichenzustinde und daraus folgend der Bandverbiegung verursacht. Nach
einem Wasserstoffangebot von 400 L betriigt die Halbwertshreite des quasielastischen Peaks
im Spektrum der ¢(2x2)-Rekonstruktion 90em ™! (11,2 meV) fiir 4 eV, der Wert?! fiir die reine
(2x1) lautet 104em™! (12.9meV). Diese Werte deuten auf vergleichbare Bandverbiegungen
zur (2x1)-Rekonstruktion von & 0.65eV hin. Ebenso besteht die Moglichkeit der Zunahme
der freien Elektronenkonzentration, die zu einer Erhéhung der Verlustenergie des Plasmarons
w™ fithrt. Die groflere Plasmaronenfrequenz w™ bewirkt die Erhéhung des Untergrundes bei
einer gleichzeitigen Verringerung der Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks durch die
Trennung der Linie der elastisch reflektierten Elektronen vom Plasmaron. Die Ursache der
hoheren freien Elektronenkonzentration kann in der Diffusion des Wasserstoffes in das Volu-

men des Halbleiters bei hoheren Angeboten und der elektrischen Passivierung von Storstellen

*'Die Halbwertshreiten sind den Abbildungen 5.36 und 5.44 entnommen.
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durch Bildung von Komplexen liegen. In 3C-SiC sind die Donatorstorstellen durch tiefe Ak-
zeptoren teilweise kompensiert (Np /Ny &~ 0,3—0,9 - [181, 155]). Akzeptoratome binden den
Wasserstoff stirker als Donatoratome [126, 127, 175, 52, 118], so daf} sie in einer grofleren
Rate passiviert werden. Damit steht eine grofiere Dichte von Donatoren zur Verfiigung, was
eine hohere freie Elektronenkonzentration zur Folge hat. Filr noch hohere Wasserstoffdosen
werden auch Donatoren verstiarkt passiviert.

Das Verhalten der Bandverbiegung, das mit Hilfe der Elektronenenergieverlustspektren
qualitativ abgeschitzt werden kann, ist auch in den Photoelektronenspektroskopiemessungen
von Sloboshanin et al. [163] in Abbildung 5.47 zu finden, deren Wasserstoffangebote anhand
der Anderungen innerhalb des LEED-Bildes mit den HREELS-Messungen verglichen wer-
den. Der Ubergang von der ¢(2x2) zur (1x1) erfolgt fiir die HREELS-Untersuchungen nach

H/S1C(100) - c(2x2)
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Abbildung 5.47: Anderung der Bandverbiegung der ¢(2x2)-Rekonstruktion von SiC(100) als
Funktion des Wasserstoffangebotes nach Messungen mit Photoelektronenspektroskopie von
Sloboshanin et al. [163]. Im inneren Diagramm sind die Austrittsarbeit und die Anderung

der Elektronenaffinitit y in Abhingigkeit des Wasserstoffangebotes dargestellt.

einem Wasserstoffangebot von 400 L. fiir die PES-Messungen nach 2000L. so dafi der Um-
rechnungsfaktor wie auch im Fall der (2x1)-Rekonstruktion etwa 5 betrigt. Bereits nach
sehr geringen Wasserstoffangeboten von 10L. das entspricht im HREELS-Experiment nur
2 L. nimmt die Bandverbiegung sehr stark ab und erreicht bei 50 Langmuir ihr Minimum von
0.02eV, was fast Flachbandbedingungen entspricht. Fiir héhere Wasserstoffangebote erhéht
sich der Wert der Bandverbiegung und erreicht nach einem Angebot von 4-10% L einen Wert
von 0.12eV. Die Austrittsarbeit ® und die Anderung der Elektronenaffinitit Ay. die im

Innenteil der Abbildung zu erkennen sind, nehmen mit steigendem Wasserstoffangebot ab.
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Wihrend die Austrittsarbeit ihr Minimum bereits nach 200L erreicht und konstant bleibt,
nimmt die Elektronenaffinitat y und damit auch die Ionisationsenergie I nach einer méglichen
Plateauphase um 400 L mit hoheren Angeboten weiter ab. Die Verdnderungen in der Band-
verbiegung stimmen qualitativ mit aus den HREELS-Spektren (siehe Abb. 5.44) gewonnenen
Aussagen iiberein. Die starke Abnahme der Halbwertsbreite der Linie der elastisch reflektier-
ten Elektronen fiir Angebote von 400 L weist auf eine stirkere Zunahme der Bandverbiegung
hin, als in den Photoelektronenspektroskopiemessungen ermittelt worden ist.

Die Adsorption von Wasserstoff ist auch auf dieser Rekonstruktion der SiC(100)-Oberfliche
an einen Ladungsibertrag zwischen dem Wasserstoff und Kohlenstoff gebunden. Mit Hilfe
der Paulingschen Elektronegativititen von Wasserstoff und Kohlenstoff’! kann der partielle
Ladungstransfer von 0.06 Elektronen aus den Wasserstoffatomen in die C-Atome der Ober-
fliche nach Gleichung 5.7 berechnet werden. Aus diesemn Wert und den kovalenten Radien
der Atome?! wird das statische Dipolmoment einer CH-Verbindung zu 1,09 egA bestimmt.
Die Anderung der Ionisationsenergie, die durch den Ladungstransfer hervorgerufen wird. be-
trigt fiir eine vollstdndig mit einem Monohydrid bedeckte, C-terminierte SiC(100)-Oberfliche
-1,225eV ohne Beriicksichtigung des Winkels zwischen der Oberfliche und dem Richtungs-
vektor der Verbindungslinie zwischen dem Kohlenstoff- und dem Wasserstoffatom. Dieser
Winkel hat nach den Berechnungen von Dyson [43] einen Wert von 55°, woraus eine effektive
Anderung der Tonisationsenergie von -1,0 eV folgt. Durch die Bildung eines Dihydrides kommt
es zur Verdopplung des Wertes ohne Beriicksichtigung des Bindungswinkels.

Das Modell des Transters von Elektronen vom Wasserstoff zum Kohlenstoff gibt qualitativ
vollstidndig die Abnahme der lonisationsenergie wieder, was in Abbildung 5.48 dargestellt ist.
In der Abbildung werden ebenso die Austrittsarbeit und die Werte fir die Bandverbiegung
(a) sowie eine schematische Darstellung der Adsorptionsprozesse an der Oberfliche (b) ge-
zeigt. Die reine SiC(100)-Oberfliche mit ¢(2x2)-Rekonstruktion (i) hat eine geringe Dichte
von Defekten, die bereits nach einem geringen Angebot durch die Adsorption von Wasserstoff-
atomen (ii) geséttigt sind, was zur Abnahme der Bandverbiegung und der Ionisationsenergie
fithrt. Die Ionisationsenergie nimmt mit steigenden Wasserstoffangeboten unter Bildung eines
Monohydrids ab. Das angedeutete Plateau nach etwa 400L (=~ 80 L - HREELS) kann aus der
moglichen Sittigung der Kohlenstoffatome an der Oberflache (iii) mit einem Monohydrid??
folgen. Die weitere Abnahme der Ionisationsenergie (iv) nach héheren Wasserstoffangeboten
kann durch die Bildung eines Dihydrides?® und den resultierenden Ladungstransfer erklirt
werden. Die Gesamtinderung der lonisationsenergie betrigt nur -0.72eV, obwohl aus dem
Ladungstransfer durch ein Monohydrid ein Wert von -1.0eV bzw. bei einem Dihydrid von
-2.0eV folgen wiirde. Diese Differenz kann aufgrund des zuséitzlichen Ladungstransfers beim
Wechsel der Bindung der Kohlenstoffatome ini Dimer beriicksichtigt werden. Die sp-Bindung
zwischen den C-Atomen im Dimer wandelt sich nach der Adsorption eines Wasserstoffatoms
in eine spp-Bindung unter Vergroflerung des Bindungsabstandes um, was durch Craig und
Smith [30] theoretisch berechnet wird. Fiir hohere Wasserstoffangebote kommt es. wie im
nachfolgenden Kapitel gezeigt wird. zur Ausbildung eines Dihydrides an der Oberflache und

zur Relaxation der C-Atome in ihre Volumenposition, wodurch sich die ¢(2x2)-Struktur im

*1Diese Werte sind in Tabelle 5.2 zu finden.
#Die Modelle fiir das Mono- und Dihydrid werden in Abbildung6.12 im Kapitel .. Vibronische Anregungen

an SiC(100)-Oberflachen” vorgestellt.
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{b) Schematische Darstellung der Prozesse an der Oberflache

Abbildung 5.48: Entwicklung der Bandverbiegung, Austrittsarbeit und der Tonisationsener-
gie in Abhingigkeit des Wasserstoffangebotes (a) und Modelle (b) fitr die Adsorption des
Wasserstoffes an der SiC(100)-Oberfliche

LEED-Bild in eine (Ix1) umwandelt. Das zusidtzliche Wasserstoffatom verursacht eine wei-
tere Abnahme der Ionisationsenergie. die aufgrund des entgegengesetzten Ladungstransfers

durch die Geometrieinderung teilweise kompensiert wird.

5.3.3 Zusammenfassung

Fiir die (2x1)-Rekonstruktion kann mit zunehmenden Wasserstoffangeboten in den HREELS-
Spektren eine Verschiebung des Phononenverlustpeaks zu héheren Verlustenergien beobach-
tet werden, die auf eine geringe Abnahme der Bandverbiegung hindeutet. Fiir Wasserstoff-
angebote von mehr als 400L wird die Zunahme der Intensitiit in der Flanke des quasiela-
stischen Peaks durch die erhéhte Anvegung des Plasmarons w™ bei gleichzeitiger Verschie-
bung zu hoheren Verlustenergien verursacht. Die grifiere Plasmaronenfrequensz ist auf ei-
ne Erhéhung der Konzentration der freien Elektronen der Leitungsbinder zuriickzufiithren.
Die grifiere Elektronenkonzentration lafit sich durch Diffusion des Wasserstoffes ins Volu-
men von SiC und bevorzugte Passivierung von Akzeptoren erkldren, die bei Kompensations-
verhéltnissen (Np/N4) von 0.3 bis 0.9 neben den Donatoren vorhanden sind. Durch Untersu-
chungen mit Photoelektronenspektroskopie werden die qualitativen Aussagen der HREELS-
Untersuchungen {iber die Bandverbiegung bestitigt, wobei der Anstieg der Bandverbiegung

nach dem Durchlaufen eines Minimums in den HREELS-Spektren nicht heobachtet werden
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kann. Die Abnahme der lonisationsenergie, die durch den Ladungstransfer erklirt werden
kann, und die Konstanz der Bandverbiegung fiir geringe Angebote folgen aus der Adsorption
von Wasserstoff an Defekten. Mit zunehmenden Wasserstoffangeboten steigt die Ionisations-
energie durch den Elektronentransfer vom Silizium in die Wasserstoffatome. Nach héheren
Angeboten sinkt die Ionisationsenergie aufgrund des Atzens der Siliziumatome durch ato-
maren Wasserstoff, da die sich darunter befindenden Kohlenstoffatome nach Adsorption von
atomarem Wasserstoff einen Elektronentransfer von den Wasserstofl- in die Kohlenstoffatome
bewirken.

Fiir die ¢(2x2)-Rekonstruktion der SiC(100)-Oberfidche der hochdotierten Probe ist mit
HREELS-Unteruchungen und Photoelektronenspektroskopiedaten fiir niedrige Wasserstoff-
angebote eine Abnahme der Bandverbiegung bis auf etwa Flachbandbedingungen ermittelt
worden, was sich in der starken Zunahme der Halbwertshreite des quasielastischen Peaks zeigt.
Nach héheren Angeboten nimmt die Bandverbiegung wieder zu, was durch die Abnahme der
Halbwertsbreite des elastischen Peaks in den Elektronenenergieverlustspektren deutlich wird.
Die Abnahme der Ionisationsenergie wird durch den Elektronentransfer von den adsorbierten
Wasserstoffatomen in die Kohlenstoffatome der Oberfliche verursacht, die durch die Ande-
rung der Geometrie der Oberfliche teilweise kompensiert wird. Um mit HREELS neben den
qualitativen noch quantitative Aussagen treffen zu konnen, sind Anpassungsrechnungen im

Rahmen der Dipolstreutheorie notwendig.
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Kapitel 6

Vibronische Anregungen an
SiC(100)-Oberflichen

In diesem Kapitel werden die vibronischen Anregungen der reinen und mit Wasserstofl be-
deckten SiC(100)-Oberfliche mit (2x1)-Rekonstruktion in 2 Doménen und ¢(2x2)-Rekon-
struktion der hochdotierten Probe bei Raumtemperatur und der niedrigdotierten Probe bei
tiefen Temperaturen behandelt. Im Vordergrund steht dabei die schwingungsspektroskopische

Charakterisierung der Wasserstoff-Substratatom-Schwingungen.

6.1 Schwingungen der reinen SiC(100)-Oberfliche

bei tiefen Temperaturen

6.1.1 Ergebnisse an der (2x1)- und der ¢(2x2)-Rekonstruktion

Die Messungen bei tiefen Temperaturen sind an der niedrigdotierten Probe durchgefithrt
worden, um ein sicheres . Ausfrieren” der freien Elektronen zu erreichen und weitere durch
die Plasmonenverluste verborgene Strukturen sichtbar zu machen. In Abbildung 6.1 sind
die Elektronenenergieverlustspektren fiir die reine 3C-SiC(100)-Oberfliche mit (2x1)- (a)
und c(2x2)-Rekonstruktion (b) der niedrigdotierten Probe und nach Wasserstoffangebo-
ten von 400L mit (1x1)-Struktur dargestellt. Die Messungen sind mit einer Primérener-
gie von 2,5eV bei einer Probentemperatur von 35K durchgefithrt worden. Die Halbwerts-
breite des Peaks der elastisch reflektierten Elektronen betriigt 44 cm™! (5.5 meV) fiir die
reine, (2x1)-rekonstruierte Oberfliche und 55em™! (6.8 meV) fiir die mit Wasserstoff be-
deckte Oberfliche mit (Ix1)-Struktur. Die Flanke des elastischen Peaks ist auf der Ver-
lustseite immer noch leicht asymmetrisch, was durch die Restanregung des Plasmarons w™
verursacht wird. In den Spektren der reinen Oberfliche erkennt man im 50fach verstiark-
ten Teil des Spektrums eine weitere Verluststruktur bei etwa 625 cm™! (77.5 meV), die nach
dem Wasserstoffangebot verschwindet. In den Spektren der ¢(2x2)-Rekonstruktion der reinen
SiC(100)-Oberflache unter (b) betragt die Halbwertsbreite des Peaks der elastisch reflektierten
Elektronen 44 cm™! (5.5 meV) und 48 em™! (6.0 meV) nach Wasserstoffangeboten von 400 L.
Im 50fach verstarkten Teil sind fiir die ¢(2x2)-Rekonstruktion der SiC(100)-Oberfliche bei

243 em~ ! und 687 em ! zusiitzliche Verluststrukturen zu beobachten. die nach Wasserstoff-

123
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Abbildung 6.1: HREELS-Spektren der reinen SiC(100)-Oberfliche der niedrigdotierten Pro-
be fiir die (2x1)-Rekonstruktion (offene Kreise) und nach Wasserstoffangeboten von 400L

(gefiillte Kreise) fiir eine Primérenergie von 2.5eV bei 35 K.

angeboten von 400 L und dem Wechsel des LEED-Bildes in eine {1x1)-Struktur nicht mehr

nachweishar sind.
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6.1.2 Diskussion

Es ist anzunehmen, dafl es sich bel den zusétzlichen Verluststrukturen, die nach den Was-
serstoffangeboten nicht mehr beobachtet werden kénnen, um sogenannte. ,zuriickgefaltete”
akustische Phononen handelt. Wird durch ein Adsorbat oder durch eine Rekonstruktion ei-
ne periodische Uberstruktur verursacht, so wird ein Punkt in der Oberflichenbrillouinzone
aufgrund der neuen Symmetrie der Rekonstruktion neuer [-Punkt. Damit kénnen die aku-
stischen Phononen dieses Punktes auch in der spekularen oder spiegelnden Geometrie mit
HREELS beobachtet werden.

Fir die (2x1)-Rekonstruktion wird durch die Verdoppelung des Einheitsvektors im Real-
raum in (110)- bzw. in der um 90° gedrehten Doméne (110)-Richtung der zugehérige, re-
ziproke Gittervektor in [110}- und [110]-Richtung halbiert. Ein akustisches Phonon, das am
Zonenrand im ehemaligen X-Punkt durch Einstellung des Parallelimpulsiibertrages der Elek-
tronen am Spektrometer angeregt werden konnte, ist nun auch im Zonenzentrum am I'-Punkt
mefibar. Die Riickfaltung des Phonons ist in Abbildung 6.2 durch den Pfeil angedeutet. Glei-

(2x1) in 2 Doménen c(2x2)

[071] [071]

- [001]

J K (M) § (M

....................................................... {\‘7[
ayl(7() (X)

ey 10] r S

Gitterkonstante: a = 4,36 A Ijg/l =072 A’
IX=051A"

Abbildung 6.2: Oberflichenbrillouinzone der (2x1)-Rekonstruktion in 2 Doménen (punktierte

Linie) und der ¢(2x2}-Rekonstruktion mit Impulsiibertrag.

ches gilt fiir die ¢(2x2)-Rekonstruktion. wobei in diesem Fall der ehemalige M-Punkt in den
[-Punkt zuriickgefaltet wird. Die beiden reziproken Gittervektoren zu den beiden Punkten
in der Oberflichenbrillouinzone lauten 0.72A~1 (M) und 0.51A~" (I'X).

Es wird angenommen. dafl es sich bein: niederenergetischen Verlust um die Rayleighwel-
le mit einer Frequenz von 243 cm™! und beim hochenergetischen Verlust mit 625 cm™' und
687 cm™! um die longitudinale. akustische Mode handelt. Die Frequenzen der akustischen
Phononen des Volumens an den Zonenrdndern kénnen einen Hinweis darauf geben. Am L-
Punkt der Volumenbrillouinzone. der auf den X-Punkt der Oberflichenbrillouinzone projiziert

werden kann. betrigt die Schwingungsfrequenz der transversal akustischen Moden 266 cm ™!
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und der longitudinal akustischen Moden 610 cm™! nach Rechnungen von Hofmann et al. [63],
die auch in Tabelle 2.2 in den theoretischen Grundlagen aufgefithrt sind. Am X-Punkt, der in
den M-Punkt projiziert werden kann, lauten die Werte fiir das TA-Phonon 373 cm™! und das
LA-Phonon 640 cm~!. Damit liegen die gemessenen Anregungen in der Niihe der Volumen-
phononen an den entsprechenden Symmetriepunkten. Die akustischen Oberflichenphononen
[96] liegen unterhalb der Bénder der projizierten Volumenphononen, wihrend Oberflichen-
resonanzen auch in diesem Bereich zu finden sind. Dag Verschwinden der Verluste nach dem
Wasserstoffangebot deutet ebenso auf Oberflichenphononen hin, da nach der Umwandlung
des LEED-Bildes in eine (1x1) die Rickfaltung nicht mehr méglich ist. Zur genauen Bestim-
mung ist es allerdings notwendig, Dispersionskurven aufzunehmen. Diese Verluste sind. wenn
es sich um zuriickgefaltete akustische Phononen handelt, ebenso bei Impulsiibertrigen von
I['X und TM an den Rindern der Oberflichenbrillouinzone zu beobachten.

Adsorbate aus dem Restgas als Ursachen dieser Verluste sind aus mehreren Griinden aus-

zuschliefen. Die Messungen sind etwa 1 Stunde nach der Priparation durchgefithrt worden,
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Abbildung 6.3: HREELS-Spektren von SiC(100)}-(2x1) fiir eine Primérenergie von 2.5eV der
reinen Oberfliche und nach 24 Stunden Restgasadsorption bei Raunmitemperatur. wihrend

die Messungen bei 35 K Probentemperatur erfolgt sind.




6.1. SCHWINGUNGEN AN SIC(100) BEI TIEFEN TEMPERATUREN 127

wobei keine Anzeichen von charakteristischen, héherfrequenten Schwingungen fiir Wasser,
Kohlenmonoxid oder Wasserstofl an der Oberfliche gefunden worden sind. Das nach einem
Tag Restgasadsorption bei tiefen Temperaturen aufgenommene Spektrum der mit einer Mo-
nolage Silizium terminierten SiC(100)-Oberfliche mit (2x1)-Rekonstruktion in Abbildung 6.3
zeigt bei 21424+4em™! (265.640,5meV) die SiH-Streckschwingung und bei 368244 cm™!
(456,540, 5 meV) die OH-Streckschwingung. die auf eine Chemisorption von Wasser hindeu-
ten. Andeutungsweise erkennt man bei 800£20 em ™! (99,242, 5 meV) einen Verlust im Spek-
trum nach der Restgasadsorption. Untersuchungen der Si(100)-Oberfliche mittels HREELS
von Schaefer et al. [152] und Ibach et al.[71] ergeben fiir die Frequenzen der OH-Streck-
schwingung 3700 em™" (458.7meV), der SiH-Streckschwingung von 2090 cmm™! (259.1 meV)
und der Si-OH-Streckschwingung 820 em™! (101,7meV), die den beobachteten Verlusten
an der (2x1)-Rekonstruktion der SiC({100)-Oberfliche zugewiesen werden. Mit Hilfe der
Infrarotabsorptionsspektroskopie wird von Struck et al. [165] die Si-OH-Streckschwingung
bei 825cm ™! und die Si-OH-Biegeschwingung bei 898 cm™! aufgeldst. An der ¢(2x2)-rekon-
struierten, mit einer Monolage IKohlenstoff terminierten SiC(100)-Oberflache findet man keine

Adsorbatschwingungen nach einem Tag Restgasadsorption.

6.1.3 Zusammenfassung

In den Spektren der (2x1)- und der ¢(2x2)-Rekonstruktion der reinen SiC(100)-Oberfliche
sind bei 35K im Bereich von 200 bis 700 cm™! Verluste erkennbar, die bei Raumtempera-
tur aufgrund der Verbreiterung des elastischen Peaks durch die Anregung des Plasmarons
w™ nicht vom Untergrund getrennt werden kénnen und die nach Wasserstoffangeboten ver-
schwinden. Diese Verluste liegen in der Nihe der Werte der auf die Oberflichenbrillouinzone
projizierten akustischen Volumenphononen und werden daher zuriickgefalteten akustischen
Oberflachenphononen zugeordnet. Der Nachweis hierfiir kann durch die Messung von Dis-
persionskurven dieser Verluste bei tiefen Temperaturen oder geeigneter Dotierung gefiihrt

werden.
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6.2 Wasserstoffangebot an der SiC(100)-Oberflache

Die Wasserstoffangebote sind bei Raumtemperatur an der hoch- und niedrigdotierten Probe
durchgefithrt worden, wobei die Messungen an der SiC(100)-Oberfliche der niedrigdotierten

Probe bei tiefen Temperaturen erfolgen.

6.2.1 Wasserstoffangebot an SiC(100)-(2x1)

Nach der Priaparation zeigt das Beugungsbild langsamer Elektronen eine klare (2x1)-Struktur
in 2 Domadnen, deren halbzahlige Reflexe nach einem Wasserstoffangebot von 40 L unscharf
werden. Nach einem Angebot von 400 Langmuir wechselt das LEED-Bild der Oberflache in

eine (1x1)-Struktur.

Ergebnisse bei Raumtemperatur

In Abbildung 6.4 sind die Elektronenenergieverlustspektren mit einer Primérenergie von
7.0eV der reinen SiC(100)-Oberfliche mit (2x1)-Rekonstruktion und nach Wasserstoffan-
geboten von 1 big 1000 L im Bereich des quasielastischen Peaks und fiir Verlustenergien von
1500 bis 3500cm™' dargestellt. Die Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks, der durch
~ verbreitert ist, zeigt fiir alle Angebote nur eine geringe Schwankung und
1

das Plasmaron w
betrigt etwa 70cm™ (8.7 meV). Im Spektram der reinen Oberfiiche erkennt man den dop-
pelten und dreifachen Verlust der Phononenverluststruktur! wpy,,,. der aus dem LO-Phonon
der Verarmungsrandschicht w® und dem Plasmaron w™ hesteht. Nach Wasserstoffangeboten
nimmt die Intensitit der beiden Vielfachverluste schrittweise ab. so dafi hei 40 L die dreifache
Anregung des optischen Oberflichenphonons nicht mehr beobachtet wird. Die Linienform des
doppelten Phononenverlustes wird mit zunehmenden Wasserstoffangeboten im Vergleich zum
quasielastischen Peak immer asymmetrischer, was auf einen zusitzlichen Verlust in der hoher-
energetischen Flanke hindeutet. Dieser Verlust wird ab Angeboten von 100 L andeutungswei-
1 (265.6 meV) sichthar. was in Abbildung 6.5
i

se bei einer Verlustenergie von etwa 2142 cm”™
verdeutlicht wird. Ebenso ist ein Verlust bei 2900420 cm™" (359,642, 5 meV) zu erkennen,
dessen Intensitit sich mit steigenden Wasserstoffangeboten vergréfiert. Die Verschiebung der
Zweifachanregung des optischen Oberflichenphonons 2 - wpp,, zu hoheren Verlustenergien

U um den dreifachen Verlust des Phonons

legt nahe, daf} es sich bei dem Verlust bei 2900 em™
3 wphon handelt. Die heobachtete Abnahme der Intensitit der Vielfachanregungen der Pho-
nonen zeigt dagegen eindeuntig. dafl dieser Verlust durch eine andere Schwingung nach der
Adsorption des Wasserstoffes verursacht wird.

Zur Auflosung der Verluste bei Raumtemperatur ist es notwendig, héhere Primérenergien
zu verwenden, bei der das Plasmaron w™ geringer angeregt wird. In Abbildung 6.5 werden
die Spektren nach einem Wasserstoffangebot von 1000L fiir 2.5eV und 80 eV Primérenergie
verglichen. Die Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks betriigt 138 cm™! (17.1meV) bei

P (5.5 meV) bei 80 eV. In den Spektren sieht man den Phono-

2.5eV Primérenergie und 44 cm™
nenverlust und seine zweifache Anregung. Die Verlustlinie bei 214248 cm™" (265.641.0 meV)
ist fiir 2.5eV nur als zusitzliche Flanke in der doppelten Anregung des Phononenverlustes

zu erkennen. wahrend sie fiir 80eV als einzeln auflosbarer Peak erscheint. Der Verlust bei

'Siehe auch Kapitel 5.
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Abbildung 6.4: HREELS-Spektren der Primérenergie von 7.0eV der reinen SiC(100)-

Oberfliche mit (2x1)-Rekonstruktion der hochdotierten Probe und nach Wasserstoffange-

boten von 1L his 1000L bei Raumtemperatur. Die Spektren sind 50fach und 300fach im

Bereich von 1500 bis 3500 cm ™! verstirkt worden.

2920 cm ™! besitzt ebenfalls nur eine geringe Intensitit und kann aufgrund der Kombination

der Schwingung mit dem Plasmaron nur als kleines Maximum in der vom 2. Phononenverlust
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Abbildung 6.5: HREELS-Spektren nach einem Wasserstoffangebot von 10001 mit
Primérenergien von 2.5eV (o) und 80eV (e) bei Raumtemperatur. Die Spektren sind im
Bereich der Verlustenergien der Schwingungen mit dem Falktor 10 (2.5eV) bzw. 200 (80eV)

verstarkt.

geprigten Flanke gefunden werden.

Ergebnisse bei tiefen Temperaturen

Aufgrund der groflen Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks und der daraus folgenden,
schlechten Auflosbarkeit der Schwingungen ergibt sich die zwingende Forderung nach einer
Reduzierung der freien Elektronenkonzentration. um die SiH-Schwingung auch bei niedri-
gen Primirenergien messen zu kénnen. Durch die Verwendung der niedrigdotierten Probe
und die Senkung der Temperatur erfolgt eine sichere | Ausfrierung” der Elektronen. An der
SiC(100)-Oberfliche mit (2x1)-Rekonstruktion in 2 Domiénen sind nach der Priparation
Wasserstoffangebote bei Raumtemperatur durchgefithrt worden. Die Vermessung erfolgt nach
dem Einkiihlen bei 35 K Probentemperatur.

In Abbildung 6.6 sind die HREELS-Spektren fiir 2,5V fiir die reine Oberfliche (a) und
nach Wasserstoffangehoten von 40 (b) und 400L (¢) bei einer Temperatur von 351 dar-
gestellt. Die quasielastischen Peaks in den Spektren bei 35K haben Halbwertsbreiten von
1

40cm™! (5.0 meV) fiir die reine Oberfliche. 50 cm™" (6.2 meV) nach 40L und 55cm™! nach

U wesentlich

1

400 L Wasserstoffangebot. die gegeniiber dem Raumtemperaturwert von 138 cm™
verringert ist. Im Spektrum der reinen Oberfliche sind fiir Verlustenergien von 1896 cm™
(235.0 meV) die zweifache und 2868 cm™! (355.6 meV) die dreifache Anregung des optischen
Oberflichen- oder Fuchs-Kliewer-Phonons zu erkennen. Nach einem Angebot von 40 L Was-
serstoff erhilt man im Spektrum einen zusitzlichen Verlustpeak bei 2142 cm™! (265.6 meV).

Es sind bereits die ersten Anzeichen fiir die Bildung einer Verluststruktur mit einer Energie
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Abbildung 6.6: HREELS-Spektren fiir eine Primérenergie von 2,5eV bel einer Temperatur

von 35 der reinen (2x1)-rekonstruierten SiC(100)-Oberfliche (a). nach Wasserstoffangebo-

ten von 40 L (b) und 400 L (c). Das Wasserstoffangebot ist bei Raumtemperatur durchgefiihrt

wordert.

von 2920 em ™! (362.0 meV) zu erkennen. Nach einem Wasserstoffangebot von 400 L wird eine

leichte Zunahme der Intensitit der Verluststruktur bei 2142 cm™! und eine starke Zunahme

der Intensitit des Verlustes bei 2920 cm™! beobachtet,
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Diskussion

In Tabelle 6.1 sind die Frequenzen fiir SiH-Komplexe, die die gleiche Symmetrie wie mogli-
che Adsorbate an der (2x1)-rekonstruierten SiC(100)-Oberfliche zeigen, fiir Molekiile und
Si(100)-Oberflichen zusammengefafit. Die Frequenzen der SiH,-Streckschwingung (r = 1,2)
liegen im Bereich von 2090 cn ™! bis 2282 cm ™!, Aufgrund dieser Werte und der Oberflichen-
struktur der (2x1)-Rekonstruktion? aus Rechnungen [146] und RTM-Messungen [164] kann
dem beobachteten Verlust bei 2142 cm ™! in den HREELS-Spektren die Streckschwingung ei-
nes Mono- oder Dihvdrides zugeordnet werden. Die Frequenzen der SiH,-Streckschwingung
(z = 1..3) der Si(100)-Oberflache, die aus Experimenten mit Infrarotspektroskopie [22, 21]
und mit HREELS [166. 180, 171] ermittelt worden sind, nehmen mit der Anzahl der an
Silizium gebundenen Wasserstoffatome von 2090 cm ™! (1H) iiber 2095em™! (2H) bis auf
2131 em™! (3H) zu. Die Schwingungsfrequenzen des Wasserstoffes an der Si(100)-Oberfliiche
liegen unterhalb des Wertes von SiC(100)-(2x1). Die mit Infrarotabsorptionsspektroskopie
[115] bestimmten Frequenzen der Wasserstoffstreckschwingung von 2182 cm™! fiir Silan-d;
(SiHD3) und 2189 cm™! fiir Silan-ds (SiHyDs) sind grofler als an der SiC(100)-Oberfliche.
Die Differenz zwischen den Schwingungsfrequenzen des Mono- und Dihydrides ist sowohl im
Fall der Si(100)-Oberfliche als auch fiir die Silane sehr gering, wihrend die Differenz aufgrund
unterschiedlicher Bindungspartner grofler ausfillt.

Zur Untersuchung der Abhingigkeit der Schwingungsfrequenz der Sill,-Streckschwingung
(x = 1.2) von den Bindungspartnern sind im Diagramm 6.7 die Werte fiir verschiedene
Silizium-Wasserstoff-Verbindungen aufgetragen. Neben den Verbindungen in Tabelle 6.1 fin-
det man die Energien der SiH-Streckschwingung der partiell oxidierten Si(100)-Oberfliche
[151] und der unterschiedlichen Rekonstruktion der (0001)-Oberfliche von hexagonalem SiC
[162]. AuBlerdem sind die Paulingschen Elektronegativititen der Bindungspartner aufgefiihrt.
Silizium hat mit 1,9 den niedrigsten Wert, weshalb die Streckschwingung des Mono- und
Dihydrides der Si(100)-Oberflache am unteren Ende der Skala zu finden ist. Fiir die (0001)-
Oberfliche von hexagonalem SiC betrigt die Energie der SiH-Streckschwingung 2100 cm ™
(260.4 meV) fiir die (v/3 xv/3)R30°-Rekonstruktion und 2114 em™! (262.1 meV) fiir die (3x3)-
Rekonstruktion [162]. Die (V3 x V3)R30° ist mit 4/3 Monolage (M) und die (3x3) mit
22/9 M1 Silizium terminiert, d.h. die oberste Submonolage Silizium ist an Siliziumatome auf
Kohlenstoff gebunden, was die Verschiebung der Schwingungsfrequenz zu héheren Energien
verursacht. Darauf folgt der Wert von 2113 em ™! (262 meV) fiir eine partiell oxidierte Si(100)-
Oberflache (O-Si-H) [151], an der das Wasserstoffatom an ein Siliziumatom gebunden ist, was
in den riickwirtigen Bindungen (..backbonds™) neben einem Siliziumatom auch ein Sauer-
stoffatom mit der Elektronegativitit von 3,44 besitzt. Die Schwingungsfrequenz des Mono-
bzw. Dihvdrides an SiC(100)-(2x1). fir das die Siliziumatome in der obersten Monolage an
zwei Kohlenstoffatome der Elektronegativitit 2.5 gebunden sind. schlieft sich mit 2142 em™!
an. Mit zunehmender Anzahl der Sauerstoffatome in den Bindungen des Siliziumatomes der
obersten Monolage zum Si(100)-Substrat steigt die Frequenz der SiH-Streckschwingung. Die
mit HREELS [151] ermittelten Schwingungsfrequenzen lauten 2250 cm ™! (279 meV’) fiir 20-
Si-H und 2283 cm™! (283 meV) fiir 30-Si-H. Allgemein 1d8it sich die Tendenz beobachten. daf

mit Zunahme der Paulingschen Elektronegativitit aller Bindungspartner sich die Verlust-

*Vergleiche auch die Modelle in Abbildung 4.3 in Kapitel 4.
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Si-H-Komplex | Symmetrie | Reprisentation | Bezeichnung Frequenz (cm™!)
Silane-ds Cg Ay SiH Streck 2182
(SiHD3)[115] E SiH Biege 851
Silane-ds Coy Ay SiH, s-Streck 2189
(SiHsDy) [115] Scheren 944

B, a-Streck 2183
Pendel 743
B, Wiege 862

Infrarot (MIR)
Si(100) 2x1:H Cgs Ay SiH s-Streck 2087
[21] B, a-Streck 2099
Si(100) 1x1:2H Coy Ay SiHy s-Streck 2091.3
[22] B, a-Streck 2103.8
Si(100) 1x1:3H Cayy Ay SiHj s-Streck 2139
[22] SiHj a-Streck 2129

EELS

Si(100) 2x1:H Cg Ay SiH Streck 2100[166]
2090 (s-2085.a-2100)[171]
Ay SiH Biege 635[166]
621[171]
Si(100) 1x1:2H C A SiH, Streck 2120[166]
2095(171]
Ay Scheren 915[166]
907(171]
B, Pendel 485[166]
487171
B Wiege 650[166]
653[171)
Si(100) 1x1:3H Cay Ay SiHs s-Streck 2131.2142[171]
A Deformation 858 [171]

Tabelle 6.1: Schwingungsfrequenzen von SiH.,-Komplexen (x = 1..3). Es sind nur Frequenzen
der Schwingungen aufgefithrt, die durch EELS in Dipol- oder Stofistreuung angeregt werden

kénnen.

energie der Si-H-Streckschwingung zu héheren Werten verschiebt, was bereits von Schaefer

et al. [151] festgestellt worden ist.
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(a) Verlustenergie (cm™)
2050 2100 2150 2200 2250 2300
2090 2142 2182 2250 2282

D,Si-H
2095| |21 14 2189 D,Si-H,

SK]IOOXZXI):I{X ”
Si(100) :1H SiC(0001)(3x3) :

Si(100):2H Sr(lOO) 0-Si-H Si(100) : 20-Si-H
SiC(0001)W3x¥3 R30°: IH Si(100) : 30-Si-H

Elektronegativitit der Bindungspartner von Silizium in den riickwirtigen Bindungen
(,.backbonds™)

Si-1.9 e H/D - 22 e C - 2.5 — O -3,44

(b)

SiC(100)(2x1) : IH SiC(100) (Ix1): 2H

\H\\Simw S{Ht \Ii\Si/H
[

Abbildung 6.7: Diagramm (a) der Schwingungsfrequenzen der SiH-Streckschwingung fiir ver-
schiedene Bindungspartner und Modelle (b) fiir die SiH,-Streckschwingung (r = 1..2) der
Si-terminierten SiC(100)-Oberfliche.

Aus der Struktur der Si-terminierten SiC(100)-Oberfliche’ und den Auswahlregeln fiir
die Dipolstreuung®, welche ebenso fiir Halbleiteroberflichen mit hohem €(0) (SiC-9.72) [70]
giiltig sind, folgen 2 totalsymmetrische Schwingungsmoden des adsorbierten Wasserstoffes fiir
die Cy,, und die C,-Symmetrie. Diese sind fiir das Monohydrid bei niedrigen Bedeckungen die
gymmetrische Streckschwingung und die Biegeschwingung und fiir das Dihydrid bei hohen
Bedeckungen die symmetrische Streck- und die Scherenschwingung. Das dynamische Dipol-
moment der Wasserstoffschwingungen ist sehr gering [42], so dafl die Intensitit der Moden
in der Dipolstrenung im Vergleich zu den optischen Phononen und den Plasmonen wegent-
lich geringer ist. Die weiteren Moden, die nicht zur A;-Reprisentation der Symmetriegruppe
gehoren, kénnen nur infolge von Stofi- bzw. Resonanzstreuung beobachtet werden. Aufgrund
des hohen Untergrundes in den Spektren, der bei tiefen Temperaturen durch die Anregung
des optischen Oberflichenphonons und seiner Vielfachverluste und bei hohen Temperaturen
zusitzlich durch die Verbreiterung des elastischen Peaks durch das Plasmaron w7 verursacht
wird. ist es nicht moglich, aufler der Si-H-Streckschwingung eine der weiteren. totalsymme-
trischen Moden zu detektieren. Aufgrund der Anderungen im Elektronenbeugungsbild von
der (2x1)- zur (I1x1)-Struktur wird angenommen. dafl es sich bis zu Angeboten von 40L

um ein Monohydrid und fitr héhere Bedeckungen um ein Dihydrid handelt. Sollte die ge-

*Die Modelle der (2x1)-Rekonstruktion der SiC(100)-Oberfliche werden in Abbildung4.3 beschrieben,
‘Siehe auch Abschnitt 2.4.
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ringe Aufspaltung der Frequenzen der SiH-Streckschwingung des Mono- und Dihydrides der
Si(100)-Oberfliche auf die Si-terminierte SiC(100)-Oberfliche iibertragbar sein, so kénnen
diese Differenzen bedingt durch den Untergrund aufgrund des optischen Oberflichenphon-
ons, die begrenzte Spektrometeraufiosung und die Verbreiterung durch die Plasmaronen nicht
beobachtet werden. Auf der (0001)-Oberfliche von hexagonalem SiC ist Tautz et al. [162] die
Detektion der SiH-Biegeschwingung bei 620 cm ™! (76,9 meV) gelungen.

Die Verluststruktur bei 2920 cm ™!, die ab etwa 40 L Wasserstoffangebot erstmalig beob-
achtet wird, kann der CH-Streckschwingung zugcordnet werden. Die Frequenzen der CH,-
schwingungen (r = 1.2), die im nachfolgenden Teil dieses Kapitels in Tabelle 6.2 zu fin-
den sind, liegen im Bereich von 2885 cm™! bis 3000 cm™!. Das Auftreten dieser Schwingung
kann durch einen beginnenden Atzprozef des Siliziums durch den Wasserstoff gedeutet wer-
den. Bei hohen Begasungen mit Wasserstoff (> 40L) sind in der Kammer CH,-Molekiile
{(r = 1...4) nachweisbar, so daf} die Adsorption von CH,-Komplexen als Ursache der CH-
Streckschwingung nicht ausgeschlossen werden kann. Es ist aber ebenso moglich, dafi der
atomare Wasserstofl an bereits vorhandenen Defekten wie z.B. an zusatzlichen Kohlenstoff-
atomen oder fehlenden Siliziumatomen der SiC(100)-Oberfliche mit (2x1)-Rekonstruktion
adsorbiert. In den Rastertunnelmikroskopieuntersuchungen von Soukiassian et al. [164, 6]
findet man an der ¢(4x2)/(2x1) eine hohe Anzahl von punktuellen Defekten, fiir die Kohlen-
stoffatome oder fehlende Siliziumatome als Ursache in Frage kommen. Diese Defekte erkliren
ebenfalls die Entwicklung der Bandverbiegung und der Tonisationsenergie, welche in Kapitel 5

betrachtet worden sind.

Zusammenfassung

An der Oberfliche mit (2x1)-Rekonstruktion ist nach Wasserstoffangeboten von 40L bei
2142 cm™! ein zusitzlicher Verlust beobachtet worden, der der SiH,-Streckschwingung (2 =
1,2) zugewiesen wird. Aufgrund der Anderung des LEED-Bildes von der (2x1)- zur (1x1)-
Struktur wird angenommen, daf} es sich fiir niedrige Angebote um ein Monohydrid und fiir ho-
he Angebote um ein Dihydrid handelt. AuBlerdem kann bei 2920 em ™! die CH-Streckschwingung
beobachtet werden, deren Intensitdt mit steigenden Wasserstoffangeboten wichst. Als Ur-
sache fiir diese Schwingung werden Atzprozesse bei héheren Wasserstoffangeboten vermu-
tet, wobei bereits vorhandene Defekte und adsorbierte CH-Molekiile nicht auszuschliefien
sind. Um den Einflufi der mit dem Quadrupolmassenspektrometer nachgewiesenen CH,.-
Komponenten (» = 1..4) in der UHV-Kammer zu reduzieren, sind Messungen mit einer
verhesserten Wasserstoffquelle notwendig, durch die der Druck selbst bei hohen Angeboten
von atomarem Wasserstoff nur geringfiigig erhdht wird. Eine solche Quelle ist im Institut
fitr Grenzflichenforschung und Vakuumphysik des FZ Jiilich vor kurzem entwickelt worden
und kann auch fiir Messungen mit Desorptionsspektroskopie zum Nachweis der Atzprozesse

verwendet werden.

6.2.2 Wasserstoffangebot an SiC(100)-c(2x2)
Ergebnisse fiir Raumtemperatur

In der Abbildung 6.8 sind die Elektronenenergieverlustspektren fiir die reine SiC(100)-Oberfliche
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H/SiC (100)-c(2x2)

] ' X i300 ‘ } (a) ;:(2x2) slauber -

2 Oy, E =80eV
T=300K

Phon (b) 1000L
(Ix1)

Intensitidt (norm.)

CHX~StreCk ?
44 cm’

0 1000 2000 3000

Verlustenergie (cmul)

Abbildung 6.8: HREELS-Spektren fiir 80 eV Priméirenergie der reinen SiC{100)-Oberfliche
mit ¢(2x2)-Rekonstruktion und nach einem Wasserstoffangebot von 1000L mit (Ix1)-

Struktur bei Raumntemperatur.

mit ¢(2x2)-Rekonstruktion (a) und nach einem Wasserstoffangebot von 1000 L (b) mit (1x1)-
Struktur fiir eine Primérenergie von 80eV zu erkennen. Die Halbwertshreite des quasielasti-

schen Peaks betrigt 40 cm™! (5.0 meV) fiir die reine Oberfliche und 44 cm™!

(5,5 meV) fiir
die wasserstoffbedeckte Oberfliche. In den Spektren sind der Phononenverlust wpp,, bei
956 cm™! (118.5meV). dessen Struktur im vorigen Kapitel geklirt worden ist. und seine
zweifache Anregung zu sehen. Bei 2925 cm ™! (362.7 meV) befindet sich eine weitere Verlust-
struktur, die ab Wasserstoffangeboten von 100 L sichtbar wird. Dieser Verlust wird nicht von
der dreifachen Anregung der Phononenstruktur verursacht. die bei einer Verlustenergie von
etwa 2868 cm ™! (355.6 meV) liegen miifite. In den Untersuchungen bei tiefen Temperaturen
ergibt sich. dafl dieser Peak aus 2 Verlustlinien besteht.

Aufgrund der hohen Verlustenergie von 2925 cm™"

ist es moglich, diesen Peak auch bei
niedrigen Primérenergien nachzuweisen. da der durch die Anregung von Plasmaronen und

optischen Phononen verursachte Untergrund klein ist. Die hochaufgelosten Elektronenener-
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gieverlustspektren von SiC(100)-¢(2x2) sind fiir eine Primérenergie von 5eV in der Abbil-

dung 6.9 fiir die reine Oberfliche und nach Wasserstoffangeboten von 10 bis 1000 L darge-

stellt. Es sind nur der elastische Peak und der um den Faktor 100 verstirkte Bereich von

H/S1C(100) - ¢(2x2)

g
-

120

c(2x2)

90

e

c(2x2)
diffus

(1x1)

Intensitit (norm.)

-500 0 1500 2000 2500 3000 3500
. -1
Verlustenergie (cm )

Abbildung 6.9: HREFELS-Spektren fiir eine Priméirenergie von 5,0eV der reinen SiC(100)-
Oberfliche mit ¢(2x2)-Rekonstruktion und nach Wasserstoffangeboten bis 1000 L bel Raum-

temperatur.
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L ist der zweifache Pho-

1500 bis 3500cm™! Verlustenergie abgebildet. Bei etwa 1910 cm™
nonenverlust 2wpp,, sichtbar. Nach einem Wasserstoffangebot von 40L wird der Verlust
bei 29204£20cm™! (362,042, 5meV) beobachtet. dessen Intensitiit mit steigenden Angebo-
ten zunimmt. Nach einem Wasserstoffangebot von 1000L erkennt man die Verschiebung
des Verlustes auf 2900£20em™! (359.6+2.5meV). in dessen Schulter bei 3040440 cm™!
(377,345, 0meV) ein weiterer Verlustpeak auftaucht, der an der Grenze der Nachweisbar-
keit fiir die Messungen bei Raumtemperatur liegt. Auf diese Verlustlinie wird im néchsten
Abschnitt in den Tieftemperaturmessungen genauer eingegangen. da sie aufgrund der nied-
rigeren Halbwertsbreite des elastischen Peaks aufgelost wird.

Nach Abzug eines exponentiellen Untergrundes der Form y = a - 6" wird die integrierte In-
tensitiit. d.h. die Fliche des Peaks. fiir den Verlust mit einer Energie von 2925 cm ™! bestimmt

und in Abhingigkeit vom Wasserstoffangebot in Diagramm 6.10 abgebildet. Von etwa 100 L.

H/SiC (100) - c(2x2)

i

v /T o] : e e

| CH_-Streckschwingung
nach exponentiellem Untergrundabzug (y =ab’)
- E =50eV
:
s 1
=
= L
=
&
=
oo
Q
=
5 -
=
50
o}
=
e
—_ -
/A A N Y |
0 i 10 100 1000

Wasserstoffangebot (L)

Abbildung 6.10: Integrierte Intensitit (Peakfliche) des Verlustes bei 2925 em ™! nach expo-

nentiellem Untergrundabzug als Funktion des Wasserstoffangebotes.

fiir die der Verlust zum ersten Mal sichtbar wird. bis 1000 L Wasserstoffangebot nimmt die
relative Intensitit des Verlustes zu. Fiir geringere Angebote ist die Intensitit auferund des

Untergrundabzuges und der Streuung der Einzelpunkte der Messung grofler Null

Ergebnisse bei tiefen Temperaturen

In der Abbildung 6.11 sind die Messungen mit hochauflésender Elektronenenergieverlustspek-
troskopie bei einer Primérenergie von 2,5eV fiir die reine SiC(100)-Oberfliche mit ¢(2x2)-

Rekonstruktion (a) und nach Wasserstoffangeboten von 40 L (b) und 400L (¢) zu erkennen.

,,,,,,
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Abbildung 6.11: HREELS-Spektren fiir eine Primiérenergie von 2.5eV bei 35K der reinen
SiC(100)-Oberflache mit ¢(2x 2)-Rekonstruktion (a) und nach Wasserstoffangeboten von 40 L

(b) und 400 L (¢). Die Wasserstoflangebote erfolgten bei Raumtemperatur.

Die Spektren sind nur in den fiir die Schwingungen relevanten Verlustenergiebereichen von
1250 em™! bis 3500 cm ™! mit Verstarkungsfaktoren von 75 und 200 dargestellt. Die Halb-
wertshreite des elastischen Peaks betrigt 44 cn™! (5.5 meV) fiir die reine Oberfliche. 54 cm™!
(6,7meV) nach einem Wasserstoffangebot von 40L und 48 em™! (6.0 meV) nach 400 L Was-
serstoff. Im Spektrum der reinen Oberfliche sind die zweifache und dreifache Anregung des

Fuchs-Kliewer-Phonons und der Kombinationsverlust aus Fuchs-Kliewer-Phonon und dem
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Verlust bei 687cm™! (85.2meV)® sichtbar. Nach dem Angebot von 40L Wasserstoff ver-
schwindet der Kombinationsverlust, und die Intensitit der Mehrfachanregungen des Fuchs-
Kliewer-Phonons nimmt ab. Zusétzlich erkennt man bei einer Verlustenergie von 2940 cm™*
(364.5meV) einen Peak, der bei 2925+£15cm™! in den Spektren bei Raumtemperatur zu
finden ist. Nach einem Wasserstoffangebot von 400L sind Verlustlinien bei 290044 cm™!
(359.640.5meV) und 3000+£4cm™" (372,040, 5meV) sichtbar. die in den Spektren® der
SiC(100)-Oberflache bei Raumtemperatur nach Wasserstoffangeboten von 1000 L bei Verlust-
energien von 2900+15cm ™! und 3940440 cm™! zu finden sind. Weitere Peaks konnen auch
bei Verlustenergien von 129348 cm™' (160.3+£1.0meV) und 1530+£8 em ™! (189.7+1, 0 meV)
beobachtet werden, die auch den Spektren fiir Primérenergien von 4 bis 15 eV erkennbar sind.

Diege sind bei Raumtemperatur vom Untergrund nicht zu trennen.

Diskussion

Fiir Wasserstoffangebote bis 100L ist in den Spektren bei Rawmtemperatur und 35K eine
Schwingung bei 2920 cm™! mefbar. wihrend nach héheren Angeboten zwei Schwingungen
bei 2900 und 3000 cm™! aufgrund der geringen Halbwertshreite des elastischen Peaks bei
tiefen Temperaturen aufgelést werden. Um die gefundenen Frequenzen zuordnen zu kénnen,
sind in Tabelle 6.2 die Schwingungsfrequenzen fiir vergleichbare Nohlenwasserstoffkomplexe
zusammengefaflt. Die in der Tabelle aufgefithrten Frequenzen deuten darauf hin, daf es sich
bei den Verlusten im Bereich von 2900 bis 3000 em™! um CH,-Streckschwingungen (¢ = 1.2)
handelt. Die Differenz in den beobachteten Verlustenergien bei 40 und 400 L Wasserstoft-
angebot (Abb. 6.9) deutet auf eine Anderung in der Bindung des Kohlenstoffes und eine
Geometrieanderung hin, da dies auch mit der Anderung des LEED-Bildes von der ¢(2x2)-
Rekonstruktion zur (1 x1)-Struktur zusammenfillt. Daher miissen wir die Angebote bis 40L
Wasserstoff und héhere Angebote getrennt diskutieren.

Mit Hilfe der im Kapitel4 vorgestellten Modelle fiir die ¢(2x2})-rekonstruierte SiC(100}-
Oberflache. die sich durch die Hybridisierung der Bindungsorbitale des Kohlenstoffs innerhalb
des Dimers unterscheiden, kénnen die Adsorptionsplitze des Wasserstoffes bestimmt werden.
Das Modell mit gestaffelten Dimeren weist eine spy, das Modell der C-Dimere in Si-Briicken
eine sp-Hybridisierung auf. Aufgrund der Untersuchungen mit SEXAFS, LEED-IV und theo-
retischen Rechnungen [146, 81. 141. 104] wird die Modellvorstellung mit Ausbildung von
C-Dimeren in Si-Briickenpositionen bevorzugt, die in Abbildung 6.12 (a) dargestellt ist. Die
Kohlenstoffatome haben im Dimer einen Bindungsabstand von 1.22 A, der einer Dreifachbin-
dung der beiden RKohlenstoffatome mit sp-Hybridisierung entspricht. Nach der Adsorption von
einem Wasserstoffatom vergrofiert sich der Bindungsabstand zwischen den Kohlenstoffatomen
auf 1.584 A nach Rechnungen von Craig und Smith [30] mit der SLAB-MINDO-Methode bzw.
auf 1.32 A nach Dichtefunktional-Clusterrechnungen von Dyson [43]. was der Umwandlung
der Bindungsorbitale in spo-Hybride entspricht. Dieses Monohydrid. das in Abbildung6.12
(b) zu erkennen ist. hat aufgrund der ¢(2x2)-Rekonstruktion des Substrates Cy,-Symmetrie,
fiir die 2 totalsymmetrische Moden. die symmetrische Streckschwingung und die symmetri-

sche Scherenschwingung. existieren. Die auf Diamant beobachteten Verlustenergien der CH-

"Die .zuriickgefalteten™ akustischen Phononen werden im 1. Abschnitt dieses Kapitels behandelt.
“Siehe Abbildung 6.9,
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CH-Komplex Symmetrie | Reprisentation | Bezeichnung Frequenz (cm™1)
Methan-ds Cg Ay CH-Streck 2993
(CHD3)[50, 15, 185] E CH-Biege 1291
Methan-d» Cov Ay CH, s-Streck 2974
(CH>D9) Scheren 1436
[50, 15, 185] B a-Streck 2990

Pendel R75
Bo Wiege 896
Theorie

C(100) 2x1:H Cov Ay CH s-Streck 2885
[197. 4] Ay CH Biege 1600-1250

EELS-Ergebnisse
C(100) 2x1:H Caoy Ay CH Streck 2915[177, 176)
2928(3]
CH Biege 1250, 1000-1450
C(100) 1x1:2H Coyy A CH, Streck 2915
[102] CH; Scheren 1235
HC=CH/Si(100) Cg A CH-Streck 2980[65]
3000[192]
A a CH-Biege 1240
A’ s CH-Biege || 1065
A” s CH-Biege L 680
H,C=CH,/Si(100) Cay Ay CHy-Streck 2928
[66] A CHjy-Scheren 1416
-CHj Cay Ay CHjy s-Streck ~ 2908
[70] s-Deformation ~ 1351
E Streck =~ 3000
Deformation =z 1445
Cy Torsion =~ 1029

Tabelle 6.2: Schwingungsfrequenzen von CH,-Komplexen (r = 1..3). Bis auf die Torsions-
schwingung des Trihydrides sind nur Frequenzen gesammelt, die durch inelastische Dipol-.

Resonanz- oder Stofistreuung von Elektronen angeregt werden kdunen.
g gereg

Streckschwingung des Monohydrids betragen 2928 cm™! von Aizawa et al. [3] und 2915 cm™!
von Thoms et al. [177]. Der Verlust bei 2940 em ™! wird der CH-Streckschwingung im C-Dimer

zugeordnet. Die Biegeschwingung (Cg) oder Scherenschwingung (Cyy). die filr Diamant an




142 KAPITEL 6. VIBRONISCHE ANREGUNGEN AN SIC(100)-OBERFLACHEN

(2) SiC(100) - ¢(2x2) (b) SiC(100) - ¢(2x2) : 1H

@
Wasserstoff

Kohlenstoff

Silizium

Abbildung 6.12: Modellstrukturen der reinen SiC(100)-Oherfliche mit ¢(2x2)-Rekonstruktion
(a) und nach Bildung eines Monohydrides (b) unter Beibehaltung der Rekonstruktion nach
Rechnungen von Dyson und Craig [43. 30] und nach Bildung eines Dihydrides (¢) und Re-
laxation der Kohlenstoffatome in ithre Volumenposition. Ein Modell fir ein Dihydrid unter
Erhaltung der ¢(2x2)-Rekonstruktion ist unter (d) abgehbildet.

Perzeugt, kann nicht

ein Phonon koppelt und deshalb eine Bande zwischen 1000 und 1450 em™
beobachtet werden. Fiir die Modellstruktur des Monohydrides spricht auch die Erhaltung der
¢(2x2)-Rekonstruktion in den Beobachtungen mit der Beugung langsamer Elektronen. Da-
neben ist auch das Modell der gestaffelten C-Dimere mit adsorbiertem Wasserstoff [30. 43]
berechnet worden. das energetisch jedoch um 0.56 eV ungiinstiger ist.

Durch die Adsorption eines weiteren Wasserstoffatoms pro Kohlenstoffatom nach héher-
en Angeboten bildet sich ein Dihydrid, dessen Modell in Abbildung 6.12 (¢) zu erkennen
ist. Dieses Modell. das durch den Platzwechsel der C-Atome in die Volumenposition her-
vorgerufen wird, korrespondiert mit der Anderung des LEED-Bildes von der ¢(2x2) in ei-
ne (1x1)-Struktur. Dabei wandelt sich die sps-Hybridisierung der Bindungsorbitale von
Kohlenstoff in eine spy-Hybridisierung. Die 4 beobachteten Moden kénnten der syminetri-
schen CHy-Streckschwingung bei 2900 em ™!, der antisymmetrischen CH,-Streckschwingung
bei 3000 cn™!, der CHs-Scherenschwingung bei 1514 cm™" und der CHy-Wedelschwingung
bei 1231 cm ™! zugewiesen werden. Messungen an C(100)-Oberflichen von Thoms et al. [176]
ergeben, dafl die Wasserstoff-Substratatom-Schwingungen mit Stofistreuung angeregt werden,
und damit auch Moden, die nicht zur Aj-Reprisentation gehoren wie z.B. die asymmetrische

Streckschwingung und die Wedelschwingung. beobachtet werden kénnen.
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Eine weitere Moglichkeit fiir die Zuweisung der beobachteten 4 Moden fiir hohere Was-
serstoffangebote folgt aus dem Modell (d) in Abbildung 6.12, welches auch fiir adsorbier-
tes Ethen (CyHy) auf Si(100)-Oberflichen bekannt ist. Dagegen spricht jedoch die Verinde-
rung des LEED-Bildes in eine (1x1)-Struktur. Es kann ebenfalls nicht ausgeschlossen wer-
den, dafl neben dem Dihydrid, welches die vier gemessenen Moden verursachen kénnte, sich
an der Oberfliche durch Adsorption eines dritten Wasserstoffatoms auch ein Trihydrid (-
CH3) bildet, dessen Eigenmoden [70] die symmetrische Streckschwingung mit 2908 cm ™!, die
entartete Streckschwingung mit 3000 cm™!, die symmetrische Deformationsschwingung mit
1351 em™!, die entartete Deformationsschwingung mit 1445 em ™! und die Torsionsschwingung
mit 1029 em™! Verlustenergie sind. Diese Werte, die den Mittelwert der Schwingungsenergien
verschiedener Kohlenwasserstoffverbindungen reprisentieren, befinden sich ganz in der Nihe
der gemessenen Verlustpeaks. Die Torsionsschwingung kann mit HREELS nicht angeregt

werden.

Zusammenfassung

Mit Hilfe der hochauflésenden Elektronenenergieverlustspektroskopie kann der Nachweis er-
bracht werden, daf} die ¢(2x2)-rekonstruierte SiC{100)-Oberfliche mit C-terminiert ist. Durch
die Messungen bei tiefen Temperaturen ist es moglich, trotz der ungiinstigen Dotierung
nach Wasserstoffangeboten von 40 und 400 L mehrere Verluste aufzuldsen, die unter Zuhilfe-
nahme der Ergebnisse anderer Untersuchungen und der Modelle der C-terminierten SiC(100)-

Oberfliche einem Mono- bzw. Dihydrid zugeordnet worden sind.




144 KAPITEL 6. VIBRONISCHE ANREGUNGEN AN SIC(100)-OBERFLACHEN




Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung

In dieser Arbeit sind die kollektiven Anregungen der reinen und mit Wasserstoff bedeckten
SiC(100)-Oberfliche mit (2x1)- und ¢(2x2)-Rekonstruktion mit Hilfe der hochauflésenden
Elektronenenergieverlustspektroskopie untersucht worden. Da das Ferminiveau an der Ober-
flache aufgrund von Defekten fixiert ist, kommt es im n-dotierten 3C-SiC zur Bildung einer
Verarmungsrandschicht und einer Aufwirtsbandverbiegung des Leitungs- und Valenzbandes.
An dieser Oberfliche werden die kollektiven Anregungen. das longitudinal optische Phonon
WY in der Verarmungsrandschicht und die Plasmaronen ™. die gekoppelten Anregungen der
Plasmonen der Leitungsbandelektronen und der longitudinal optischen Phononen des Volu-
meuns, fiir eine hoch- und eine niedrigdotierte Probe beobachtet. Mit dem klassisch oder durch
selbstkonsistentes Losen der Schrodinger- und der Poissongleichung berechneten Dichteprofil
der freien Elektronen in den Leitungsbindern fiir die Verarmungsrandschicht ist die Simulati-
on und die Parameteranpassung der gemessenen Spektren im Rahmen der Dipolstreutheorie
durchgefiihrt worden. Durch die Variation der Primérenergie und damit der Informationstiefe
des Polarisationsfeldes der an der Oberfliche streuenden Elektronen ist damit die Vermessung
von Raumladungsschichten von dotierten Halbleitern moglich.

Der Peak der elastisch reflektierten Elektronen ist in den Spektren bei Raumtempera-
tur durch die Anregung des Plasmarons w™ fiir die niedrig- und die hochdotierte Probe
sehr stark verbreitert, wobei das Plasmaron aufgrund der hohen effektiven Zustandsdichte-
masse m} = 0.346m, von 3C-SiC und der geringen Ladungstriagerbeweglichkeit nicht als
einzelner Verlustpeak aufgelost werden kann. Mit zunehmender Primdrenergie nimmt die
Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks aufgrund der geringeren Streuwahrscheinlichkeit
des Plasmarons w™ ab. Die niedrigere Bandverbiegung der ¢(2x2)- gegeniiber der (2x1)-
Rekonstruktion verursacht eine geringere Dicke der Verarmungsrandschicht. was zu einer
héheren Intensitit in der Anregung des Plasmarons = und einer grofieren Halbwertsbreite
in den Dipolspektren der SiC(100)-Oberfliche fithrt. Diese Abhéingigkeit der Halbwertsbreite
des quasielastischen Peaks von der Bandverbiegung wird an der hoch- und der niedrigdotier-
ten Probe gefunden.

Aus der Anpassung der Spektren erhiilt man fiir die hochdotierte Probe eine freie Elek-
tronenkonzentration des Volumens von 2.2-10"%em™3, was sehr gut mit dem Wert aus CV-

Messungen von Np — Ny = 2.5 - 10 em~? {ibereinstimmt. Die Bandverbiegung hetrigt
g D A gung g
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0.65eV fiir die (2x1)- und 0.18eV fiir die ¢(2x2)-Rekonstruktion, was eine mittlere Dicke
der Verarmungsrandschicht von 170 A und 80 A zur Folge hat. Die Energie des Plasmarons
w™ lautet 170em™!. Fiir die niedrigdotierte Probe ist eine freie Elektronenkonzentration
von 3.0-10'7 em™? ermittelt worden, was um den Faktor 10 gréBer als die Daten der CV-
Messungen von Np — N4 = 4.8 - 1019 em™? ist. Die Bandverbiegung hat einen Wert von
0.,64eV fiir die (2x1) und 0,15 fiir die ¢(2x2), was zu mittleren Dicken der Verarmungs-
randschicht von 458 A und 191 A fithrt. Die Energie des Plasmarons «w™ betrigt nur noch
70cm~!. Die angepafiten Werte fiir die Bandverbiegung der jeweiligen Rekonstruktion der
hoch- und niedrigdotierten Probe sind innerhalb der Fehlergrenzen gleich. Durch die Fixie-
rung des Ferminiveaus an der Oberfliche, das sogenannte . Pinning”, erwartet man aufgrund
der Bestimmung des Ferminiveaus im Volumen durch die Ladungsneutralitit eine Zunahme
der Bandverbiegung mit steigender Donator- und daraus folgend freier Elektronenkonzentra-
tion. Die berechnete Differenz zwischen der hoch- und niedrigdotierten Probe wiirde 0,052 eV
betragen, was jedoch dem Anpassungsfehler (= 0.05¢V) der HREELS-Spektren entspricht.
Durch die Zunahme der Donatorkonzentration verringert sich gleichzeitig die Dicke der Ver-
armungsrandschicht, wihrend die Plasmonenenergie des Volumens und daraus folgend auch
die Energie des Plasmarons w™ steigt, was zunichst zu einer Zunahme der Halbwertsbrei-
te des quasielastischen Peaks fiihrt. Bei einer Erhéhung der Elektronenkonzentration iiber
1-10'% em™? kommt es dann zur Trennung des Verlustes vom elastischen Peak, was die nun

folgende Abnahme der Halbwertsbreite bewirkt.

Mit abnehmender Temperatur sinkt die Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks in den
Spektren beider Rekonstruktionen der niedrigdotierten Probe, was durch die Abnahme der
freien Elektronenkonzentration im Volumen des Halbleiters und die daraus folgende Reduzie-
rung der Plasmaronenenergie w™ induziert wird. Die Differenz zwischen Fermienergie und dem
Leitungsbandminimum im Volumen verringert sich mit sinkender Temperatur, wodurch sich
die Bandverbiegung bei gepinntem Ferminiveau an der Oberfliche erhéht. Die Verringerung
der Tonisationswahrscheinlichkeit der Donatoren erniedrigt die Dichte der zur Kompensation
der Oberflachenladungen zur Verfiigung stehenden positiven Ladungen und erhéht die Dicke
der Verarmungsrandschicht und die Ausdehnung der Grenzfliche. Bei einer Verringerung der
Temperatur bis auf 100 K ist die Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks der ¢(2x2) grifler
als die der (2x1)-Rekonstruktion, da die freie Elektronenkonzentration des Volumens nur bis
auf 1-10'7 cm ™ abnimmt. so daff die Differenz in der Bandverbiegung der beiden Rekon-
struktionen die Ursache fiir die stirkere Anregung des Plasmarons w™ ist. Erst mit weiterer
Abnahme der Temperatur nimmt die freie Elektronenkonzentration des Volumens so stark
ab, dafl die Unterschiede im Elektronendichteprofil der beiden Rekonstruktionen nicht mehr
die Linienform und die Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks beeinflussen. Die Verrin-
gerung der Temperatur bewirkt das gleiche Verhalten der Spektren wie die Reduzierung der
Donatorkonzentration. Damit ist es bei tiefen Temperaturen moglich, Verluste mit geringer

Intensitit wie z.B. Adsorbatschwingungen zu beobachten.

Die beobachtete Phononenverluststruktur wppe,. die allgemein als Fuchs-Kliewer-Phonon

bezeichnet wird, setzt sich fiir die beiden Dotierungen aus dem longitudinal optischen Phonon

+ 0

in der Verarmungsrandschicht w¥. aus dem Plasmaron w7, welches gegeniiber w" nur eine

geringe Anregungswahrscheinlichkeit besitzt. und dem Kombinationsverlust aus «” und dem
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Plasmaron w™ zusammen. Durch die héhere Intensitit des Plasmarons w™ und die geringere
Dicke der Verarmungsrandschicht der ¢(2x2)-rekonstruierten SiC(100)-Oberfliche vergrofiert
sich die Verlustenergie des Maximums des Phononenverlustes. Mit abnehmender Temperatur
wird der Einflul des Plasmarons «w™ und der Verarmungsrandschicht vernachlissigbar, so
dafl nur noch das optische Oberflichen- oder auch Fuchs-Kliewer-Phonons beobachtet wird.
Die Zunahme der Verlustenergie des optischen Oberflichenphonons in den Spektren bei 35Kk
mit steigender Primérenergie wird durch einen an der Oberfliche lokalisierten Anteil in der
Schwingung des optischen Oberflichenphonons bewirkt, der durch das elektrische Feld der
UberschuBladungen oder durch die Verinderung der Bindung aufgrund der Terminierung der

Oberflache mit Silizium oder Kohlenstoff verursacht wird.

Eine bessere Anpassung der gemessenen Spektren fiir die hochdotierte Probe erfolgt unter
der Annahme eines durch Defekte verursachten 2-dimensionalen Elektronengases (2DEG), das
ein itberdimpftes Plasmon in der obersten Schicht des Halbleiters bei etwa woppe = 450 cm ™!
fiir die beiden Rekonstruktionen erzeugt. Dieses Modell wird durch Photoelektronenspektros-
kopiedaten fiir die niedrigdotierte Probe unterstiitzt, in denen Emission von Elektronen aus
Zustédnden bis zur Fermienergie nachweisbar ist. In den HREELS-Spektren bei 35 K sind keine

Anzeichen eines zweidimensionalen, freien Elektronengases an der Oberflache feststellbar.

Die Adsorption von atomarem Wasserstoff beeinflufit die kollektiven Anregungen iiher
die Verdnderung der Dichte der geladenen Oberflichenzustinde, der Bandverbiegung und der
mittleren Dicke der Verarmungsrandschicht. Fiir die (2x1)-rekonstruierte SiC(100)-Oberfliche
der hochdotierten Probe wird die schrittweise Erhchung der Verlustenergie des optischen
Oberflichenphonons mit steigendem Wasserstoffangebot durch die Abnahme der Bandver-
biegung und eine Reduzierung der Dicke der Verarmungsrandschicht verursacht. Die erhohte
Intensitdt 1m Bereich der Flanke des quasielastischen Peaks bei hohen Angeboten weist auf
die Zunahme der Plasmaronenfrequenz w™ und damit der freien Elektronenkonzentration
hin. die durch Diffusion des Wasgserstoffes ins Volumen und Passivierung von tiefen, die Do-
natoren teilweise kompensierenden Akzeptorstérstellen erklirt wird. Diese Verringerung der
Bandverbiegung zeigt sich auch in den Untersuchungen mit Photoelektronenspektroskopie.
Die sehr geringe Abnahme der Bandverbiegung bis zu Begasungen von 40 L deutet auf eine
hohe Defektdichte als Ursache fiir die hohe Bandverbiegung der (2x1)-Rekonstruktion hin.
Die in den PES-Daten gefundene Zunahme der Bandverbiegung bei héheren Angeboten 143t
sich durch beginnendes Atzen der Siliziumatome und damit neuentstehende Defekte an der
Oberfliche erkliren. Ebenso lassen sich die Anderungen der Ionisationsenergie im Modell der
Paulingschen Elektronegativitit durch den Ladungstransfer vom Wasserstoff zu Silizium und
Kohlenstoff deuten.

An der ¢(2x2)-rekonstruierten SiC(100)-Oberfliche nimmt bereits nach sehr niedrigen
Wasserstoffangeboten die Bandverbiegung bis auf Flachbandbedingungen ab, was sich in den
Spektren durch eine starke Zunahme der Intensitiit der Plasmaronenanregung ™ und damit
der Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks duflert. Dies wird durch die starke Redu-
zierung der Dichte der geladenen Oberflichenzustdnde verursacht und deutet auf niedrige
Defektdichten hin, deren Zustdnde in der Bandliicke bereits nach geringen Wasserstoffange-
boten verschwinden. Aufgrund der starken Zunahme der Bandverbiegung nimmt die Halb-

wertsbreite des guasielastischen Peaks mit zunehmenden Wasserstoffangeboten sehr stark ab.
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Die beobachtete Zunahme des Untergrundes in der Flanke des quasielastischen Peaks weist
wie im Fall der (2x1)-Rekonstruktion auf eine Erh6hung der Plasmaronenenergie durch die
Diffusion des Wasserstoffes ins Volumen und die Passivierung von Akzeptoren hin, die teilwei-
se Donatoren kompensieren. Die lonisationsenergie nimmt aufgrund des Elektronentransfers

vom Wasserstoff zum Kohlenstoff in der Oberfliche mit steigender Bedeckung zu.

Wasserstoff beeinflufit nicht nur die elektronischen Eigenschaften der Halbleiteroberfliche,
sondern wirkt gleichzeitig als Reaktionsmittel an der Oberfliche und als atomare Sonde durch
den Nachweis der fiir das Substratatom charakteristischen Eigenschwingungen des Wasser-
stoffes. Die (2x1)-Rekounstruktion der SiC(100)-Oberfliche ist durch Silizium terminiert, was
aus der Beobachtung der Si-H,-Streckschwingung (z = 1.2) bei 2140 em™! nach der Adsorp-
tion von atomarem Wasserstoff folgt. Das Auftreten der CH-Streckschwingung bei 2920 cm ™!,
deren Intensitit mit hoher Wasserstoffbegasung zunimmt, deutet auf einen beginnenden Atz-
prozefl an der Oberfliche bzw. auf Adsorption von CH,-Komponenten (x = 1..4) hin, die bei
hohem Wasserstoffdruck in der UHV-Kammer entstehen. Fiir die ¢(2x2)-Rekonstruktion der
SiC(100)-Oberfliche ist nach geringen Wasserstoffangeboten die CH-Streckschwingung bei
2940 cm ™! Verlustenergie nachweisbar, womit die Terminierung der Oberfliche mit Kohlen-
stoff bestitigt wird. Nach hoheren Wasserstoffangeboten wandelt sich durch Adsorption eines
weiteren Wasserstofatoms das Mono- in ein Dihydrid um, was aus der Beobachtung der sym-
metrischen Streckschwingung bei 2900 ecm ™!, der antisymmetrischen Streckschwingung bei
3000 cm ™!, der symmetrischen Scherenschwingung bei 1514 cm™! und der Wedelschwingung
bei 1230 cm ™! folgt.

Bei 35 K konnten erstmals an der SiC(100)-Oberfliche Verluste bei 625 cm ™! in den Spek-
tren der (2x1)- und bei 243em™ und 687cm ™! in den Spektren der ¢(2x2)-Rekonstruktion
aufgelést werden, die zuriickgefalteten, akustischen Oberflichenphononen zugewiesen wer-
den. Diese verschwinden fiir erhéhte Temperaturen vollstindig im durch das Plasmaron «w™
verursachten Untergrund, der mit dem Ansteigen der Temperatur zu einer Vergroflerung der

Halbwertsbreite des quasielastischen Peaks fithrt.

7.2 Ausblick

Zur genaueren Beobachtung der Dotierungsabhingigkeit sind die weitere Vermessung von
niedrigdotierten Proben im Bereich von 10'° bis 10'em™ und sehr hoch dotierten Proben
bis zu einer freien Elektronenkonzentration von 10°’em™3. die Anpassung der Halbleiterpara-
meter und der Vergleich mit temperaturabhiingigen Hallmessungen zur Bestimmung der freien
Elektronenkonzentration, der Ionisationsenergie des Donators und des Kompensationsantei-
les (Np/N4) notwendig. Eine weitere Methode zur Verifizierung der erhaltenen Dotierungen
ist die Ramanspektroskopie. mit deren Hilfe die gekoppelten LO-Phonon-Plasmonenmoden
des Volumens bestinmmt werden.

Zur schwingungsspektroskopischen Untersuchung der wasserstoftbedeckten Oberfliche wer-
den fiir Messungen bei Raumtemperatur niedrigdotierte Proben (n< 10"”cm™?) benétigt, um
die Schwingungen des Wasserstoffes besser beobachten zu kénnen. Dadurch werden auch Mes-
sungen der akustischen und optischen Oberflichenphononen und ihrer Dispersion durchfiithr-

bar. Durch die Vernachlissigbarkeit des Einflusses der Plasmaronen auf die energetische Lage
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des optischen Oberflichenphonons kann die Verschiebung der Phononenfrequenz aufgrund
der Terminierung der Oberfliche mit Silizium oder Kohlenstoff bel Raumtemperatur be-
obachtet werden. Als Ausweichmethode zur Untersuchung der Wasserstoffschwingungen ist
bei niedrigen Dotierungen auch die Infrarotspektroskopie zu betrachten, da mit ihr das op-
tische Oberflichenphonon und dessen Vielfachanregungen nicht beobachtet werden. Durch
die Verwendung einer verbesserten Quelle fiir atomaren Wasserstoff und die Durchfithrung
von Desorptionsspektroskopieexperimenten kénnen fiir hohe Angebote die Entwicklung der

Reaktionsprodukte und deren Desorption von der SiC{100)-Oberfliche ermittelt werden.
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Verwendete Akronyme

AES
CBM
CMA
CVD
EELS

fee
HREELS

LBM
LEED
LPE
MBE
MEIS
NEXAFS

Peak
PES
QMS
RTM
SEXAFS

UPS
VBM
XPS

Augerelektronenspektroskopie

Conduction band minimum = LBM

Cylindrical mirror analyzer (Zylindrischer Spiegelanalysator)

Chemical vapour deposition (Chemische Gasphasenabscheidung)
Electron energy loss spectroscopy (Elektronenenergieverlustspektroskopie)
face centered cubic (kubisch flaichenzentriert)

High resolution electron energy loss spectroscopy (hochauflésende
Elektronenenergieverlustspektroskopie)

Leitungsbandminimum

Low energy electron diffraction (Beugung niederenergetischer Elektronen)
Ligquid Phase Epitaxy (Fliissigphasenepitaxie)

Molecular Beam Epitaxy (Molekularstrahlepitaxie)

Medium Energy Ion Scattering (Streuung von Ionen mittlerer Energie)
Near Edge X-ray Absorption Fine Structure (Feinstrukturanalyse der
Réntgenabsorption der Absorptionskante der Rumpfniveaus)

scharfe Linie bzw. Maximum in Spektren
Photoelektronenespektroskopie

Quadrupolmassenspektrometer

Rastertunnelmikroskopie

Surface Enhanced X-ray Absorption Fine Structure
{Oberflichenempfindliches NEXAFS)
Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie

Valenzbandmaximum

X-ray Photoelectron Spectroscopy (Réntgenangeregte

Photoelektronenspektroskopie
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Verwendete Grofien und Einheiten

Physikalische Grafie Symbol Einheit SI-Einheit
Lichtgeschwindigkeit ¢ 2,997925-10° m/s
Elementarladung ¢ 1.60219 -1071  C
1

Ruhemasse des Elektrons Me 9.10956-1073! kg

mec? | 511 keV 8.18726 - 1071 ]
Planck’sche Konstante h 6.62620 - 1073 Js
Boltzmannkonstante kp 1.38062 - 1072 J/K
Energie E 1 eV 1.60219 - 1071 J

1 eV/ih 2.41797 - 101 Hz
1 eV/he 8,06546 - 10> em™!

1 eV/kp 1,16048 - 10" K

Druck P 1 Torr 13332 Pa
1 mbar 10> Pa
Gasangebot p-t 1 L 1.3332-107%  Pas
{Langmuir)

Tabelle 7.1: Im Text verwendete physikalische Grundgréfien und Einheiten.
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