Kapitel 2

Elektronische
Bandanpassung von
Heterostrukturen

2.1 Einleitung

Halbleiterbauelemente bestehen in der Regel aus mehreren Kom-
ponenten, die unterschiedliche Funktionen erfiillen. Eine Solar-
zelle besteht z.B. mindestens aus einem Riickkontakt, einem Ab-
sorber sowie einem transparenten und leitenden Fenstermateri-
al. Fiir ihre Funktion ist nicht nur die gute Leitfahigkeit des
Fenstermaterials und der hohe Absorptionskoeffizient des Absor-
bers wichtig, sondern auch, dafl keine unerwiinschte elektronische
Barriere den Transfer von Ladungstragern iiber die Grenzflachen
behindert. Die Valenz- und Leitungsbanddiskontinuitdten, d.h.
die elektronische Bandanpassung an der Grenzfliche ist daher
ebenso entscheidend fiir die Funktion von Halbleiterbauelemen-

ten.

Bislang gibt es jedoch keine Modelle, die eine zuverlassige
Vorhersage der Banddiskontinuitéten erlauben. Dadurch kommt
ihrer experimentellen Bestimmung, die in Abschnitt 3.1.5 des

folgenden Kapitels beschrieben wird, eine grofle Bedeutung zu.
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Abb. 2.1 Bandschema am
Beispiel einer
Si(111)-7x7-Oberflache:
x: Elektronenaffinitat,
¢: Austrittsarbeit,

I': Tonisationsenergie.
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In diesem Kapitel werden die elektronischen Figenschaften von
Halbleiteroberflichen und einige Modelle zur Erklarung der
Bandanpassung vorgestellt. Im besonderen werden die bisher
gewonnenen Ergebnisse zur Bandanpassung von Schichtgitter-
heterostrukturen und die daraus abgeleiteten Modelle zu ihrer

Vorhersage beschrieben.

2.2 Elektronische Struktur von Ober-
flachen

Die ideale, chemisch vollstandig abgeséttigte (001)-Oberflache
von Schichtgittern fithrt in der Regel zu einer gegeniiber dem
Halbleitervolumen unverdanderten Position des Ferminiveaus in
der Bandliicke. Man nennt dies Flachbandsituation. Die dreidi-
mensionalen Halbleiter sind dagegen an der Oberflache durch die
gebrochenen Bindungen in ihrer Kristallstruktur und dadurch
auch in ihrer elektronischen Struktur gestort. Es entstehen un-
ter Umstanden durch die gebrochenen Bindungen, die an der
Halbleiteroberflache vorliegen, Zusténde in der Bandliicke. Die
mogliche Besetzung dieser Zustande beeinfluBBt die Lage des Fer-
miniveaus an der Oberflache. Im Gegensatz zur Flachbandsitua-
tion kann eine Bandverbiegung an der Oberflache auftreten. Dies
sei am Beispiel der Si(111)-7x7-Oberflache erldutert. In Abbil-
dung 2.1 sind die GroBen Austrittsarbeit ¢, Tonisationsenergie 1
und Elektronenaffinitét x in das Banddiagramm einer Oberflache
eingezeichnet. Die Austrittsarbeit ist definiert als der Abstand
zwischen Ferminiveau und Vakuumniveau (Ey ;) und die Ionisa-
tionsenergie als Abstand zwischen Valenzbandmaximum (Ey g)
und Vakuumniveau. Die Elektronenaffinitét unterscheidet sich

um den Betrag der Energieliicke E,,, von der Tonisationsener-

gie. Diese drei Werte (x, ¢ und I) sind fiir Si(111)-7x7-Proben
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mit verschiedener Dotierung konstant [51,52], d.h. das Fermi-
niveau liegt bei allen Proben an der Oberfliche 0,7 €V iiber
dem Valenzbandmaximum, also etwas oberhalb der Mitte der
Bandliicke (E‘;;pzl,l eV). Dieses Verhalten wird als ,fermi level-
pinning“ bezeichnet. Bei mittlerer Dotierung (sowohl n als auch
p) weicht diese Position des Ferminiveaus an der Oberfliche er-
heblich von der Lage des Ferminiveaus im Volumen ab. Wird
das Ferminiveau als Referenz genommen und als gerade Linie in
das Bandschema eingezeichnet, erscheinen alle anderen Béander
verbogen (Abbildung 2.1). Die Entleerung des an die Oberflache
angrenzenden Bereiches von Elektronen und die damit verbun-
dene Ausbildung einer positiven Raumladungszone ist fiir die n-
dotierte Probe aus der Abbildung 2.1 abzulesen. Da fiir den Halb-
leiter Ladungsneutralitat gilt, mufl die Raumladungszone durch
eine ebenso grofle Ladung an der Oberfliche kompensiert wer-
den. Eine grofie Anzahl von Oberflichenzustanden, sowohl mit
donatorischem als auch mit akzeptorischem Charakter, kann die
Ladungsneutralitat fiir jede Dotierung des Halbleitervolumens

aufrechterhalten. Die Ausdehnung d der Raumladungszone ist:

¢
d= |22 (2.1)
2mp

mit Barrierenhéhe @y und Ladungsdichte p. Daraus ergeben sich

typische Werte in der GroBenordnung von d ~ 10 — 100 nm [53].

Im oben beschriebenen Beispiel der Si(111)-7x7-Oberflache
werden die Oberflichenzustdnde den gebrochenen Bindungen
der Oberflachenrekonstruktion zugeschrieben. Dariiber hinaus
konnen Oberflichenzustiande auch durch adsorbierte Fremdato-
me verursacht werden. Die Bindungen zwischen Substrat und
Adsorbat haben, je nach der Elektronegativitat der beteiligten
Elemente, einen ionischen Anteil [54]. Es entsteht dadurch ein Di-

polpotential an der Oberfliche, welches die Elektronenaffinitét

Abb. 2.2 Strukturdipol §
am Beispiel der polaren
(111)-Flachen der
Zinkblendestruktur
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beeinfluit. Die daraus entstehende Verdnderung der Elektronen-
affinitdt wird als Oberflichendipol § bezeichnet (Abb.2.2).

Die Ladungsverteilung an der Oberfliche, und damit die
Elektronenaffinitat, hangt bei Verbindungshalbleitern mit ioni-
schem Anteil von der Orientierung der Oberfliche ab [55]. Dies
ist in Abbildung 2.2 schematisch fiir die polare (111)-Oberfliche
eines Halbleiters mit Zinkblendestruktur gezeichnet. Das Anion
ist in der rechten Seite der skizzierten Oberflache (obere Bildhalf-
te) auflen. Dies verursacht einen nach seinem Ursprung aus der
Kristallstruktur sogenannten ,, Strukturdipol® an der Oberfliche
(untere Bildhélfte), der die Elektronenaffinitat verringert. An der
gegeniiberliegenden, vom Kation terminierten (111)-Oberflache
kehrt sich die Richtung des Dipolpotentials um, und die Elek-

tronenaffinitdt wird dementsprechend verringert.

A 5
EVak [ '/ B
" 2.3 Bandanpassung von vdWE-
J Heterostrukturen
ELBJ—— Die Vielzahl an unterschiedlichen Einfliissen auf die Bandanpas-
IA AEe sung macht eine préazise Vorhersage bisher unmdoglich. Dennoch
E Egap existiert eine Reihe von Modellen die z.B. in dem Ubersichtsar-
ve tikel von Yu et al. [53] und in Monch: ,,Semiconductor Surfaces
Eg and Interfaces® [56] ausfiihrlich beschrieben werden.
Abb. 2.3 Bandanpassung Die Kristall- und elektronische Struktur von Schichtgitter-

von Halbleiter B auf A verbindungen bleiben auch an der Oberflaiche weitgehend un-

(F,ap: Bandliicke) . . o ) )
verdndert. Fin Heterosystem aus unterschiedlichen Schichtgit-
tern hat somit eine Grenzflache, in der ein abrupter Wechsel der
Volumenstrukturen stattfindet. Heterostrukturen mit halbleiten-
den Schichtgitterverbindungen sind daher interessante Modellsy-

steme fiir die Untersuchung der elektronischen Bandanpassung.

Eine Gruppe von Theorien versucht ein materialspezifisches
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Referenzniveau des Halbleitervolumens fiir beide Materialien A
und B zu identifizieren, das bei Kontaktbildung B/A iiber die
Grenzflache hinweg konstant bleibt. Dies sind sog. ,lineare Mo-
delle®

die Kommutativitat und Transitivitat der Valenzband-

diskontinuitaten A Ey g erwarten lassen:

ABBLY = _ABMP (2.2)
AEBIA 4 AESIE = —AEMC. (2.3)

Die Forderung ist am Beispiel des altesten und einfachsten dieser
Modelle, der ,Elektronenaffinitatsregel“ (EAR) von Anderson
[57] in Abbildungen 2.4 verdeutlicht. Das Referenzniveau der
EAR ist das Vakuumniveau Fy . Dieses erfahrt bei Kontakt-
bildung also keinen Sprung (Grenzflichendipol § = 0). Das hat
sich im Experiment fiir eine grofle Zahl von Heterostrukturen als
nicht zutreflend erwiesen.

Ein anderer linearer Ansatz nimmt als Ausgangspunkt die
elektronische Struktur der Oberflichen [53]. Zentrale Annah-
me in diesem Modell ist die Ausbildung einer hohen Zahl von
Grenzflichenzustdanden an der Phasengrenze. Die Zustande in
der Bandliicke an der Oberfliche sind bis zu einer bestimmten
Hohe, dem Ladungsneutralitdtsniveau (charge neutrality level,
CNL), besetzt. Analog zum Ferminiveau bei Metallen, gleichen
sich die CNLs der Oberflichen bei Kontaktierung an:

B/A
AEVJ/B = EgB—CNL - EX//‘B—ONL' (2-4)

Die Schwierigkeit besteht in der Bestimmung des CNL. Dies wird
von verschiedenen Autoren fiir dreidimensionale Halbleiter in un-
terschiedlicher Weise vorgenommen [53]. Fiir Schichtgitter liegen
noch keine Rechnungen vor.

Bei der Kontaktbildung ist zu berticksichtigen, dal in der
Regel an der Grenzfliche die Bandliicke des einen Halbleiters in

Abb. 2.4 Kommutativitat
und Transitivitat der
Bandanpassung im

Anderson-Modell (6 = 0)



Abb. 2.5 Elektronischer
Grenzflachendipol durch
Tunnelprozesse an
Heterogrenzflachen
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Nachbarschaft zu besetzten oder unbesetzten Zustanden des an-
deren Halbleiters gerit. Von dort konnen Elektronen in virtuelle
Zustande der Bandliicke (virtual gap states, ViGS) hineintun-
neln [58] (Abb. 2.5). Diesen allgemein giiltigen Effekt bertick-
sichtigend, haben Schlaf et al. [59] fiir vdWE-Heterosysteme eine

lineare Korrektur zur EAR vorgeschlagen:

AEVB = AEVB(EAR) - K- (AEVB(EAR) — AEOB(EAR))

(2.5)
Die dimensionslose Konstante K = 0,09 wurde experimentell
aus 13 Heterostrukturen bestimmt (Abb. 2.6).
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Abb. 2.6 Auftragung experimentell bestimmter Va-
lenzbanddiskontinuitaten gegen die von der EAR vor-

hergesagten Werte nach Schlaf [59].

Monch verfolgt einen anderen Ansatz zur Beschreibung der
Banddiskontinuitdaten von Schichtgitterverbindungen [60]. Die
virtuellen Zustdnde in der Bandliicke haben am Valenzband

donatorischen und am Leitungsband akzeptorischen Charakter.
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Am ,branch point“ (Verzweigungspunkt) ®;, wechselt der do-
minierende Charakter der Zustdnde. Die Bandanpassung ergibt
sich aus der Verbindung der branch points an der Grenzflache.
Sofern kein Ladungstransfer an der Grenzflache stattfindet, was
bei Schichtgittern zu erwarten ist, entspricht der branch point
dem Ladungsneutralitdtsniveau. Die Valenzbanddiskontinuitét

AE%A ist analog:
AESE = oF — 0. (2.6)

Auch die ,branch point® Energien sind fiir Schichtgitter bislang
nicht berechnet. Monch schlieBt sie aus experimentell bestimm-

ten Schottky-Barrierenhéhen @ 5:
oy =0 — Sx(Xar — Xu). (2.7)

Der letzte Term berticksichtigt die Differenz der Elektronegati-
vitat Xas — Xy von Metall und Halbleiter an der Grenzflache
und den daraus resultierenden Dipolanteil. Die Konstante Sx

ist mit der Dielektrizitatskonstante verkniipft [56]:
A=t (2.8)

mit Ax = 1,97 eV/Paulingeinheit. Monch vergleicht die aus
den ,branch point* Energien bestimmten Valenzbanddiskonti-
nuitaten mit experimentell bestimmten Werten. Die experimen-
tell bestimmten Schottky-Barrieren, die in die Bestimmung der
,branch point“ Energien eingehen, variieren jedoch erheblich [4].
Diese Unsicherheiten macht eine abschlieBende Bewertung des

Modells auf der Grundlage der verfiigbaren Daten unméglich.
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Abb. 2.7 Schema der
elektronischen
Bandanpassung zwischen
Schichtgitter- und
II-TV-Verbindung.
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2.4 Bandanpassung von qvdWE-
Heterostrukturen

Auf qvdWE-Systeme 148t sich die von Schlaf modifizierte EAR
nicht ibertragen, da auch bei passivierter Oberfliche der drei-
dimensionalen Verbindung ein Strukturdipol zu beriicksichtigen
ist. Es sind bislang nur wenige experimentell bestimmte Bandan-
passungen von Heterostrukturen von zwei und dreidimensionalen
Halbleitern bekannt.

Eine systematische Untersuchung der II-IV-Halbleiter CdS
und CdTe auf den Schichtgittersubstraten MoTe; und WSe,
ist in [61] gegeben. Die Experimente zeigen fiir alle vier unter-
suchten Kombinationen zwei tibereinstimmende Resultate. Er-
stens wachst die II-IV-Verbindung mit der hexagonalen metall-
terminierten Oberfliche zum Substrat, und die Oberfliche zum
Vakuum ist folglich chalkogenterminiert. Zweitens zeigen alle
Bandanpassungen einen groflen Grenzflichendipol. Bemerkens-
wert ist dabei, dafl die Grofe dieses Grenzflachendipols von der
[I-TV-Verbindung abzuhéngen scheint. Die Werte sind § ~ 0,8
fir CdTe und 6 ~ 1,1 fir CdS. Exakte Werte fir die orien-
tierungsabhéangige Elektronenaffinitdt von CdS und CdTe sind
nicht bekannt. Die Ergebnisse legen jedoch den Schlufl nahe, dafl
der Grenzflachendipol von der lonizitdt der II-IV-Verbindung
abhéngt. Qualitativ 1aBt sich dann die Bandanpassung durch
eine Aufteilung des Dipols in zwei Anteile verstehen. Ein klei-
ner Grenzflichendipol é¢ und ein Strukturdipol ds addieren sich
zum experimentell gefundenen Wert. Letzterer hangt folglich von
dem Unterschied der Elektronenaffinititen der polaren Flachen
und damit von der lonizitat der II-IV-Verbindung ab. Dies ist
in Abbildung 2.7 schematisch gezeigt. Berticksichtigt man den

Strukturdipol, so kann fiir die Bandanpassung in den beschrie-
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benen Fallen die EAR als gute Naherung betrachtet werden. Bei
exakter Kenntnis des Strukturdipols kann dann méglicherwei-
se analog zur vdWE eine Modifizierung der EAR aufgrund von

Quantendipolen vorgenommen werden.



