Kapitel 3

MeBBmethoden

In diesem Kapitel werden die vorwiegend verwendeten Mef-
methoden Photoelektronenspektroskopie (PES) und Beugung
niederenergetischer Elektronen (low energy electron diffraction,
LEED) skizziert. Nach allen MBE-Experimenten wurden diese
in-situ Methoden zur Analyse eingesetzt. [hre Beschreibung ori-
entiert sich an den Anwendungen der vorliegenden Arbeit. Teil-
aspekte, die zum Verstdndnis einzelner Experimente von Bedeu-
tung sind, werden vertieft dargestellt. Fiir eine umfassendere Be-
schreibung dieser Methoden sei auf die Literatur zur Festkorper-
und Oberflachenphysik verwiesen, an welche sich diese Darstel-
lung anlehnt: Yu/Cardona [62], Ertl/Kippers [63] und Liith [64].
Dasselbe gilt fiir die in wenigen Einzelfallen durchgefiithrten ex-
situ MeBmethoden: Rasterkraftmikroskop (atomic force micros-
cope, AFM), Transmissionselektronenmikroskop (TEM), Ront-
genbeugung (X-ray diffraction, XRD) und H-Tiefenprofilanalyse
mit der '""N-Methode.

Die Oberflichenempfindlichkeit von LEED und PES ist
abhangig von der freien Wegliange der Elektronen im Festkorper.
Diese ist in Abbildung 3.1 gegen die kinetische Energie der Elek-

tronen aufgetragen.
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3.1 Photoelektronenspektroskopie
3.1.1 Mef3prinzip

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) beruht auf der Emissi-
on von Elektronen aus einer Probe durch den dufleren Photoef-
fekt und die anschlieBende Analyse der kinetischen Energie der
Elektronen. Die Spektren erhdlt man durch Auftragung der Zahl-
rate (meist in willkiirlichen Einheiten, w.E.) gegen die gemessene
kinetische Energie Ey;, (in €V) der Elektronen. Gebrauchlich ist
auch, die kinetische Energie in Bindungsenergie Eg beziiglich des
Ferminiveaus umzurechnen.

Die gemessene kinetische Energie der Flektronen Eg;, hangt
ab von der Anregungsenergie hv des monochromatischen Lichts,
der Bindungsenergie Eg des Elektrons im Festkorper und von
der Austrittsarbeit des Analysators ¢4, einer Konstanten der

Apparatur, nicht jedoch von der Austrittsarbeit der Probe ¢p:
Exin = hv — Eg — ¢a. (3.1)

Probe und Analysator sind leitend verbunden. Das Ferminiveau
kann daher als Referenzniveau dienen. Die Energetik des Anre-
gungsprozesses ist in Abbildung 3.3 skizziert. Zur Bestimmung
der Bindungsenergie Ep beziiglich des Ferminiveaus Er wird
die Konstante ¢4 durch Messung der Fermikante einer saube-
ren Goldprobe eliminiert. Die Bindungsenergieskala wird durch
Er = 0 festgelegt.

Nach Art der Lichtquelle unterscheidet man zwischen UPS
(ultraviolet photoelectron spectroscopy), XPS (X-ray PS) und
SXPS/SUPS (synchrotron induced XPS/UPS). Je energiereicher
die Lichtquanten sind, um so ,tiefer® sieht man in die Schalen-
struktur der Atome. Die Spektroskopie und Analyse von inneren

Schalen (Rumpfniveaus) wird im zweiten Abschnitt (3.1.2) be-
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schrieben, die Valenzbandspektroskopie im dritten (3.1.3). Man
unterscheidet weiter nach Art der Analyse in winkelintegrieren-
de und winkelauflésende Spektroskopie (ARUPS, angle resolved
UPS). Bei ersterer werden die Elektronen, die in einem Kegel
um die Probennormale emittiert werden, durch ein Linsensystem
in den Analysator abgebildet. WinkelaufgelGste Spektren erfor-
dern einen kleinen Akzeptanzwinkel und die Beweglichkeit von
Probe oder Analysator bzw. winkelabbildende Analysatoren. Die
Bestimmung der Valenzbandstruktur kristalliner Festkorper mit
ARUPS ist im Abschnitt 3.1.4 skizziert. In Abschnitt 3.1.5 wird
die experimentelle Bestimmung der elektronischen Bandanpas-

sung mit PES beschrieben.

3.1.2 Rumpfniveauspektroskopie

Die am weitesten verbreitete Variante der PES ist XPS mit Anre-
gung durch Mg- oder Al-K,, Strahlung. Die alternativ gebrauchte
Bezeichnung ,electron spectroscopy for chemical analysis“ (ES-
CA) bezieht sich auf die Anwendung zur Analyse der chemi-
schen Zusammensetzung. Die hohe Energie und geringe Brei-
te (0,8 V) von Mg-K,- (hvr=1253,6 €V) und Al-K, Strah-
lung (hv=1486,6 €V) erlaubt die Anregung von Elektronen der
aufleren Rumpfniveaus der Elemente in der Probe. Diese tau-
chen als charakteristische Linien im Spektrum auf und liefern
durch ihr Intensitdtsverhéltnis bei bekanntem Wirkungsquer-
schnitt die chemische Zusammensetzung der Probe. Als Beispiel
ist in Abbildung 3.4 ein mit Mg-K,-Strahlung aufgenommenes
XP-Spektrum gezeigt.

Die Form einer einzelnen Linie wird von unterschiedlichen
Parametern bestimmt. Zunachst ist die experimentell gegebene

Energieauflésung des Analysators und die Linienbreite der Anre-
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gung entscheidend. Der Analysator erreicht optimale Auflésung
bei minimaler Geschwindigkeit (Passenergie) der Elektronen
(AE/E ist konstant und entspricht ~S/R mit S: Spaltbreite und
R: Sphérenradius). Um die Auflésung iiber den gesamten MeB-
bereich konstant zu halten, werden die Elektronen vor Eintritt in
den Analysator auf eine konstante Geschwindigkeit abgebremst.
Da die bessere Auflésung mit Verlust an Intensitét verbunden ist,
lohnt sie sich nur bei entsprechender Scharfe der Anregungslinie.
Rontgenquellen mit Monochromator oder Synchrotronquellen er-
reichen Linienbreiten <100 meV.

Bei optimierter MeBanordnung wird die physikalisch-
chemisch bedingte Struktur der Linie sichtbar. Sie zeigt z.B. die
Spin-Bahnaufspaltung welche die p,d,f... Linien in Dubletts se-
pariert (vgl. Abb. 3.5). Das Intensitatsverhéltnis seiner Kompo-
nenten ist proportional der Besetzung der Zustande nach Stel-

lung des Elektronspins zum Bahndrehimpuls:
1 1
(2(£-|-§)-|-1):(2(£—§)+1):(£+1):£. (3.2)

Die Angabe der Bindungsenergie eines Dubletts bezieht sich der
Konvention folgend auf den Anteil mit dem hoheren Drehimpuls
j={+ 75 (#B. Se3d=Se3ds).

Die Bindungsenergie einer Linie hdngt von dem Ladungszu-
stand des zugehérigen Atoms und seiner Umgebung (Madelung
Potential) ab. In unterschiedlichen Bindungsverhaltnissen ist die
Linie im Spektrum folglich ,,chemisch verschoben® . Die chemi-
sche Verschiebung kann einige eV betragen. Ist die unterschied-
liche chemische Umgebung durch die gebrochenen Bindungen
bzw. eine Rekonstruktion der kristallinen Oberfliche bedingt,
spricht man von ,surface core-level shifts“ (SCLS). Mit SXPS
lassen sich einschlieilich der Volumenkomponente 6 Si2p-ILinien

der Si(lll)—7 x 7-Oberflache unterscheiden und verschiedenen La-
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dungszustédnden zuordnen [66].

Die praktische Auswertung der Spektren erfolgt durch eine
standardisierte Prozedur. Zunéchst wird der Untergrund abge-
zogen. Dieser besteht neben elektronischem Rauschen, vor allem
aus inelastisch gestreuten Sekundérelektronen. Deren Anzahl in
einem Energiebereich ist in etwa proportional zur Menge der an-
geregten Elektronen héherer Energie. Der Untergrund ist folglich
bei hohen kinetischen Energien gering und steigt bei jeder Linie
stufenférmig an. Bei XPS-Linien wird dementsprechend ein stu-
fenformiger, zur Intensitat proportionaler Untergrund abgezogen
[67,68]. Bei SXPS Messungen sind die Linien oft in Auslaufern
des parabelférmigen Sekundarelektronenhiigels, und kénnen da-
her besser mit Polynomen 2.-4. Grades abgezogen werden. Nach
Abzug des Untergrundes werden dann eine oder mehrere Gauf}-
Lorenz-Kurven an die Linien angepaBt (,angefittet“). Das ist in
Abbildung 3.5 am Beispiel eines Se3d Niveaus mit Spin-Bahn-
Aufspaltung gezeigt. Die Fitkurven der einzelnen Gauf-Lorenz-
Kurven und ihre Summe sind als feine Linien in das gemessene
Spektrum eingezeichnet. Die rechenintensive Faltung der Gauf-
und Lorenz-Anteile wurde durch eine vereinfachte Linienform

nach Kojima et al. [69] ersetzt:

Iy = Io ((1+ M) o (L= M) 41 (2) (B = o)\ ™

FQ
(3.3)

Jede GauB-Lorenz-Kurve hat 5 Fitparameter: Bindungsenergie
E, Intensitét I(z), Halbwertsbreite I', Asymmetrie o und GauB-
Lorenz-Verhéltnis M (M = 1: reine Lorenzkurve; M = 0: reine
GauBkurve). Mit der Asymmetrie, die bei Metallen auftritt, wird
die inelastische Streuung aufgrund moglicher Anregungen von

Elektronen am Ferminiveau beriicksichtigt. Dafiir wird F — FE

56 55 54 53
Eg [eV]

Abb. 3.5 Se3d-Dublett mit
SXPS bei hvy = 80 eV

aufgenommen
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in Gleichung 3.3 durch 3.4 ersetzt:

E - E
1+ a(F — FoJT"

(3.4)

Miissen mehrere Kurven angepalit werden, reduziert sich die
Anzahl der frei variierenden Parameter erheblich. In einem Spin-
Bahn-aufgespaltenen Dublett ist die Halbwertsbreite, das Gauf}-
Lorenz-Verhiltnis und die Asymmetrie fiir beide Anteile in der
Regel gleich und das Intensitatsverhéltnis folgt naherungswei-
se Gleichung 3.2. Zwei chemisch verschobene Dubletts eines Ni-
veaus haben dieselbe Energieaufspaltung. Publizierte Werte fiir
Spin-Bahnaufspaltung und Intensititsverhaltnis sowie fiir be-
stimmte chemische Verschiebungen, z.B. die chemische Verschie-
bung der Si2p-Linie durch Bindungen zu Se: AES(Si-Se,) =
z-0,53eV [70], wurden bei der Anpassung fixiert. Dadurch sind
gezielt chemische Verschiebungen herauszufitten. Befindet sich
nur Selen auf der Siliziumoberflache, konnen die einzelnen Antei-
le der SiSe,-Bindungen dadurch auch aus einer unstrukturierten
Schulter des Si2p-Niveaus bestimmt werden. Konnte nicht auf
bekannte Werte zuriickgegriffen werden, z.B. fiir Ga3d/Se3d in
GaSe, wurden charakteristische GroBen an einigen Einkristallen

gemessen und daraus ein Mittelwert bestimmt.

3.1.3 Valenzbandspektroskopie

Durch die Wechselwirkung der &ufleren Elektronenhiillen sind die
ortsgebundenen Einzelzustande in eine delokalisierte Bandstruk-
tur aufgelost. Die Bander konnen ndherungsweise als Zustande
eines Elektronengases im periodischen Potential der Atomriimp-
fe beschrieben werden. Sie sind dadurch charakteristisch fiir den

jeweiligen Kristall. Mit UPS (UV-PES) werden Elektronen aus
den Zustanden des Valenzbandes angeregt. Das Valenzbandspek-
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trum (s. z.B. Abb. 3.6) zeigt demzufolge fiir die saubere Kri- GaSe
stalloberfliche ein typisches Linienmuster. Durch den Vergleich | " Er
Valenzband
der Valenzbandspektren z.B. von GaSe-Einkristallen und GaSe-
Filmen kann daher, bei guter Ubereinstimmung des Linienmu- o
sters, das Filmmaterial als GaSe identifiziert werden.
Als Lichtquelle fiir UPS wird héufig eine Heliumlampe ver-
wendet. Die Hel (hr = 21,22) und Hell (hv = 40,82) Linien 5
. . © Endzustande
sind duBerst schmal (&~ 1 meV). %
Die Valenzbandspektren von Halbleiteroberflichen geben ei- S -
P ¢
ne Reihe weiterer Informationen. Direkt zugédnglich ist die La- e
ge des Ferminiveaus in der Bandliicke. Die Bindungsenergie des Zahlrate [w.E ]

Valenzbandmaximums (d.h. ihr Abstand zum Ferminiveau) Fy g

Abb. 3.6 GaSe Valenzband

wird durch Extrapolation aus dem Schnittpunkt zweier Geraden

entlang der Valenzbandkante und dem Untergrund bestimmt (s.  Evak I Y
Abb. 3.7). Im Zustand flacher Bander an der Oberflache 148t sich g ® |
daraus die Dotierung abschitzen. Umgekehrt kann bei bekann- EF -&
ter Dotierung eine Bandverbiegung an der Oberfliche bestimmt Fve
werden.

Die Austrittsarbeit der Probe ¢p und die Ionisationsener-
gie I kénnen ebenfalls aus dem UP-Spektrum bestimmt werden.
Durch Anlegen einer kleinen negativen Biasspannung zwischen o ;’

B

Probe und Analysator werden auch die Flektronen gemessen,
die nach Verlassen des Festkérpers keine kinetische Energie ha-  App. 3.7 Bestimmung der

ben. Bei hoherer Bindungsenergie steigt die Zahlrate durch in- Austrittsarbeit und
Tonisationsenergie durch

elastisch gestreute Elektronen an und bricht dann bei Es; an die Sekundirkante

Sekundarelektronenkante ab. Fgj entspricht also Elektronen, die
gerade genug Energie haben, um den Festkorper zu verlassen. Die
Austrittsarbeit ¢p der Probe ergibt sich aus der Bindungsenergie

der Sekundarelektronenkante zu:

qbp = Egk — hv (35)
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¢p ist wie Fyp auf das Ferminiveau bezogen und dadurch im
Halbleiter von dessen Lage in der Bandliicke abhéngig. Die Ad-
dition der beiden ist jedoch eine unabhéangige Materialkonstante,
die Tonisationsenergie [.

Die Sekundarelektronen koénnen unbesetzte Leitungsband-
zusténde fiillen. Unter Umsténden erreichen sie dort so hohe Zu-
standsdichten, daB sie im Spektrum sichtbar werden. Thre Ener-
gien sind hoch genug, um die Austrittsarbeit zu iiberwinden und
den Festkorper zu verlassen. Sie erscheinen im Spektrum einige
eV unterhalb der Sekundéarelektronenkante (s. Abb. 3.6). GaSe
und Si(111):H zeigen solche sog. Endzustande (final states).
mit

3.1.4 Bestimmung der Bandstruktur

ARUPS

Modellhaft wird die Photoemission mit einem dreistufigen
Prozef} beschrieben: Absorption und Anregung im Inneren, bal-
listischer Transport zur Oberflache und Transmission durch die
Oberfliche. Die Anregung fiihrt danach zu einem Ubergang eines
Valenzelektrons in einen unbesetzten Leitungsbandzustand. Mit
steigender Energie dhneln diese der parabelférmigen Dispersion
von freien Elektronen. Mit diesem Modell kann die Verkniipfung
von winkelaufgelosten UP-Spektren mit der Bandstruktur des
kristallinen Festkorpers hergestellt werden.

Beim Durchgang durch die Oberfliche bleibt die Parallelkom-
ponente des k-Vektors k|| erhalten (Abb. 3.9). Wegen der Kri-
stallsymmetrie gilt dies auch fiir Vielfache von kﬁ im Inneren mit

den reziproken Gittervektoren der Oberfliche Gy :

Der Anteil des k-Vektors senkrecht zur Oberfliche (k) wird
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durch den Potentialsprung beim Austritt verdndert und ist da-
her unbestimmt. kj 1dBt sich folgendermafien bestimmen: Ein
Spektrum im  Winkel © gegen die Probennormale aufgenom-

men, hat eine Linie bei Fy;,, dann ist der Betrag von k| :

1
|k||| = %\/QmeEkm -sin ©. (3.7)

Von besonderem Interesse ist die Dispersion in ausgewihlten
Richtungen hoher Symmetrie im k-Raum. In der Brillouinzo-
ne des hexagonalen Kristallsystems (Abb. 3.10) ist das z.B. die
Verbindung der Punkte I' — M. Die Einstellung des Azimutwin-
kels ¢ auf I' — M 1aBt sich mit LEED leicht bewerkstelligen.
Durch Messung vieler Spektren mit unterschiedlichem Winkel ©
bei konstantem Polarwinkel ¢ und hrv und Auftragung von Fy,
aller Linien gegen k) , erhélt man die iibliche Darstellung der
Bandstruktur. Wegen der Unbestimmtheit von k; entspricht sie
aber nicht einer horizontalen Linie vom Zentrum zum Rand der
Brillouinzone I' — M, sondern ergibt Dispersionen irgendwo auf
einer senkrechten Schnittfliche I' — M — I — A.

Fiir Normalemission (I'— A) kann k bis auf eine Konstante,

das innere Potential Vj, bestimmt werden:

1
|kJ_| = %\/QWGEMTL + V. (38)

Die Bandstruktur erhalt man aus Spektren mit verschiedenen

Anregungsenergien zwischen hv = 10 — 30 V.

Abb. 3.9 Der k-Vektor
beim Durchgang durch die
Festkorperoberflache
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Abb. 3.10 Hexagonale
Brillouinzone mit Punkten
hoher Symmetrie



A€
hv
hv =
- \Q N
~B N

N

Abb. 3.11 PES an einer
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Abb. 3.12 Bestimmung der
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3.1.5 Bestimmung der Bandanpassung mit
PES

In Kapitel 2 wurde die elektronische Bandanpassung von Halb-
leiterheteroiibergdngen beschrieben. Die experimentelle Bestim-
mung der Valenzbanddiskontinuititen AEéj/gB von zwei Halb-
leitern A und B ist mit PES mdglich. Es miissen dazu unter
Variation der Schichtdicke d Photoemissionsspektren der Hete-
rostruktur aufgenommen werden, die gleichzeitig Informationen

tiber beide Halbleiter (A und B) enthalten (s. Abb. 3.11).

Die Valenzbandkante von Substrat und Film ist zwar mit
UPS unmittelbar zuganglich (s. Kap. 3.1.3), die zweifelsfreie Un-
terscheidung der jeweiligen Anteile von A und B in einem tiberla-
gerten Spektrum mit Anteilen von beiden Halbleitern ist jedoch
nur in ginstigen Ausnahmeféllen moglich. In der Regel scheitert
sie z.B. wenn die Breite der Valenzbandkanten in der Groflen-

ordnung der Diskontinuitat ist.

Die Abstdnde vom Valenzbandmaximum zu den Rumpfni-
veaus (RN) AFEAy_yg bzw. AEEy_y g sind in Material A und
B jeweils konstant. Man kann diese Konstanz der Abstande
AEé}\]?_VB zur Bestimmung der Bandanpassung ausniitzen. Der
Valenzbandoffset von GaSe/Si kann z.B. iiber den gleichzeitig bei
verschiedenen Dicken d der GaSe-Schicht bestimmten Abstand
der Rumpfniveaus A FEgy3,-si2p des Si2p und Ga3p-Niveaus be-

stimmt werden:
) GaSe/Si Si y y GaSe
AEVB = AEsnp—VB + AEGGSP—S?TZP - AEGa,rap—VB- (3-9)

Fir viele Halbleiter sind Werte fiir AEgy_vp in der Literatur zu

finden, andernfalls konnen sie am Einkristall bestimmt werden.
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3.2 Beugung niederenergetischer
Elektronen (LEED)

3.2.1 Einleitung

Die zweite, in dieser Arbeit standardmiBig eingesetzte MeBme-
thode ist die Beugung niederenergetischer Elektronen (low ener-
gy electron diffraction, LEED). In der Einfithrung zur vdWE
(Kap. 1.2.2) ist das LEED-Bild (Abb. 1.9) einer 2 A dicken SnS,-
Schicht auf MoS; abgebildet. Dieses Bild zeigt die Bedeutung von
LEED fiir die MBE-Experimente: Die Kristallqualitat und Ori-
entierung des Films kann wéhrend des Aufwachsens uiberpriift
werden. Mit PES kann die abgeschiedene Phase identifiziert wer-
den. DaB} der Film jedoch auch epitaktisch gewachsen ist, zeigt
erst ein klares LEED-Bild.

Die Beugung findet im wesentlichen an der Oberflache des
Kristalls statt. Das Kristallvolumen spielt aufgrund der geringen
Weglinge der Elektronen im niederen Energiebereich (s. Abb.

3.1) eine untergeordnete Rolle.

In den folgenden Abschnitten werden die MeBapparatur,
die zweidimensionalen Beugungsbedingungen und der Einfluf
geordneter Oberflachenphasen auf das LEED-Muster genauer
beschrieben. Die Reflektionsbedingungen der Ebenengruppen
(zweidimensionale Raumgruppen) sind in den ,international ta-
bles for crystallography“ [14] (S. 82ff.) aufgelistet. Fiir einige
Oberflichen, die in dieser Arbeit vorkommen, sind Ausziige dar-
aus u.a. mit den reziproken Gittern, Netzebenen und Richtungen

im Anhang wiedergegeben.
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3.2.2 LEED-Meflanordnung

Das verwendete LEED-System ist vom abbildenden Typ (Abb.
3.13). Die Probe befindet sich dabei im Zentrum einer Anord-
nung von sphérischen Metallgittern. Die auf die Probe einfal-
lenden Elektronen haben eine zwischen 0-1000 eV frei wahlbare
kinetische Energie. Sie bewegen sich im UHV in dem feldfrei-
en Raum zwischen dem inneren Gitter und der Probe auf diese
zu und werden an ihr gestreut. Zwei weitere Gitter hinter dem
ersten unterdriicken den unerwiinschten Untergrund inelastisch
gestreuter Elektronen und beschleunigen die gebeugten Elektro-
nen auf den Fluoreszenzschirm. Das Beugungsbild wird aufler-

halb der UHV-Kammer mit einer Digitalkamera aufgenommen.

Im Computer wird der Untergrund, in der Regel ein Bild bei
kinetischer Energie 0 abgezogen, um stérendes, durch Filamente
im Inneren erzeugtes oder von auflen eindringendes, Restlicht

auszugleichen.

3.2.3 Beugung am Kristallgitter

Die de Brogliesche Gleichung gibt den Zusammenhang der Wel-

lenlénge A von Materiewellen und dem Teilchenimpuls p:

h
A= —. 3.10
b ( )

Mit Ef. in eV ergibt sich die Wellenlédnge zu

kin
12,3
\V Elizn
Im verwendeten Energiebereich zwischen 30 und 130 eV sind
die Wellenlingen folglich 2,2-1,1 A. Die Atome an der Oberfliche

haben Abstinde von etwa 3-5 A. Wird ein monochromer Elek-

A= (A). (3.11)

tronenstrahl mit der Wellenlinge 1-2 A an einem Kristallgitter
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gebeugt, ergibt sich bereits fiir die Elektronen erster Ordnung

eine leicht nachzuweisende, riumliche Verteilung. VA

Die Beugungsbedingung der Kristalloberflache ist, dafl zwei ¢ ;: )
an benachbarten Atomreihen (Netzebenen) gestreute Wellen a\ / (p =‘/
einen Gangunterschied von nA mitn = 0,1, 2... haben. Die Win- . g .
kel ¢ zwischen den Intensitdtsmaxima der Ordnung n und dem I hk I
senkrecht einfallenden Primirstrahl ergeben sich aus der Bragg- Abb. 3.14 Braggsche
schen Gleichung: Beugungshedingung

sin ¢ = % = Cos « (3.12)

wobei dy; der Abstand der Atomreihen mit den Millerschen In-
dizes (hk) der Oberflache ist (Abb. 3.14).

Eine lineare Kette von Atomen mit dem Einheitsvektor a

streut einen senkrecht einfallenden Elektronenstrahl in Kegel mit

den Winkeln a:

hA

cos a = m (3-13) Abb. 3.15
Beugungsbedingung an
mit ~ =0,1,2... Als Vektorgleichung umgeschrieben lautet die einer linearen Kette

Beugungsbedingung mit den Einheitsvektoren s fir die auslau-

fenden Wellen: ol

hl =a-s. (3.14)

Dies ist die Lauegleichung fiir eine Dimension. Sie 14t sich auch

folgendermafBen interpretieren: In der Gleichung 3.13 sei h/|a] Vi

die Ankathete und 1/X die Hypotenuse. Die geometrische Kon-

struktion dazu sind Ebenen senkrecht zu a im Abstand h/|a|,

welche von einer Kugel mit dem Radius 1/A um den Nullpunkt U

geschnitten werden (Abb. 3.16). Die gesuchten Kegel, auf deren q q
Mintel die Streuvektoren s liegen, werden durch die Schnitte der

sogenannten Ewaldkugel mit den Ebenen und dem Nullpunkt Ewalﬁllzi)ﬁs?’)c.rfktion

bestimmt.

Nimmt man die zweite Dimension hinzu, so miissen die Streu-



Ewaldkugel —°

Abb. 3.17
Ewaldkonstruktion
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vektoren s beide Lauegleichungen erfiillen:

hX=a-s

. 1
kA=b s (3:15)

Zur geometrischen Losung der Gleichungen 3.15 konstruiert man
fiir die zweite Achse b die Ebenen k/|b| analog zu a. Die mogli-
chen Losungen sind die Schnittlinien der Ebenen. Die energie-
abhangigen Streuwinkel erhidlt man durch die Ewaldkugel mit
Radius 1/A.

Die Schnittlinien der Ebenen im Abstand h/|a] und k/|b|
durchstoflen die Streuebene in den Punkten des reziproken Git-
ters. Die sphérische Anordnung des Fluoreszensschirms macht
eine unverzerrte Abbildung des reziproken Gitters moglich.

Analog zum dreidimensionalen sind Regeln fiir die Konstruk-
tion des reziproken Gitters die folgenden: Sind a und b die Basis-
vektoren des Gitters, so steht der reziproke Vektor a* senkrecht
auf b und b* senkrecht auf a. Die Lange der reziproken Vektoren
folgt aus der Relation a-a* = 1 bzw. b-b* = 1. Daraus erge-
ben sich die bekannten Eigenschaften des reziproken Gitters.
Der Betrag eines Vektors des reziproken Gitters g = ha* + kb*
ist der reziproke Netzebenenabstand: |g| = 1/dux, zudem steht
g senkrecht auf der Netzebenenschar (hk). Ein Skalarprodukt
eines Gittervektors r = na + mb mit g ist immer eine ganze
Zahl und alle Ag losen die Lauegleichungen. Die Richtungen s,
die die Gleichungen (3.15) erfiillen, haben also eine Komponente

18| = g parallel zur Oberfliche.
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3.2.4 Rekonstruktion und Relaxation an
Oberflachen

Wegen der Oberflachenempfindlichkeit von LEED, zeigt nur ei-
ne sehr saubere Probe ein definiertes Streumuster. Ungeordnete
Bereiche erzeugen einen hellen Untergrund. Hinreichend saube-
re Proben konnen in der Regel nur durch Praparation im UHV
erzeugt werden. Schichtgitterverbindungen zeigen, aufgrund ih-
rer nach Spalten sehr inerten Oberfliche, mitunter nach Tagen
an Luft noch ein LEED-Bild. Ahnliches gilt fiir manche ex-situ
chemisch vorbehandelte Flachen. Hier ist die Stabilitat der Ober-
fliche aber meist auf wenige Minuten oder Stunden beschrankt.
Konventionelle Halbleiter miissen im UHV gespalten werden.
Das ist nur fir wenige, niedrig indizierte Richtungen moglich.
Bei GaAs z.B. nur in (110), bei Si in (111) Richtung. Ande-
re Orientierungen koénnen durch Heizen, eventuell kombiniert
mit Sputtern oder durch Aufwachsen epitaktischer Filme unter

UHV-Bedingungen, prapariert werden.

Durch die gebrochenen Bindungen sind die Volumenposi-
tionen des Kristallgitters an der Kristalloberflache meist nicht
mehr die energetisch giinstigsten. Die Atome der dufleren Lagen
verdndern dann ihre Position und nehmen die energetisch giinsti-
gere ein. In der Regel sind also die Atompositionen an der Ober-
fliche nicht identisch mit denen eines entsprechenden Schnit-
tes durch das Kristallvolumen. Bleibt bei dieser Umordnung die
Einheitszelle der Oberfliche bestehen, so spricht man von ,Re-
laxation“. Ein Beispiel dafiir, ist die durch Spalten praparierte
GaAs(110) Oberfliche (Abb. 3.18). Obwohl die Arsen- und Gal-
liumatome in der ersten und zweiten Lage ithre Volumenposition

verlassen, bleibt die Ebenengruppe pm und die Abmessung der

Oberflache Volumen

(110) 001
| (001)

@ As O Ga

Abb. 3.18 Relaxation an
der GaAs(110)-Oberflache
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Abb. 3.19 DAS-Modell der
Si(111)-7x7-
Rekonstruktion

Abb. 3.20 Blick auf die
GaAs(110)-Flache mit der
Oberflacheneinheitszelle
(a, b).
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Einheitszelle erhalten und damit auch das LEED-Muster 1x1'
rekonstruiert.

Die Umordnung der Oberflichenatome kann die Oberflachen-
einheitszelle verandern. In diesem Fall spricht man von ,Rekon-
struktion®. Haufig dndern sich die Oberflachenstrukturen sehr
weitgehend und bilden komplizierte Rekonstruktionen, die meh-
rere Lagen einbeziehen. Ein Beispiel dafiir ist die Si(111)-7x7-
Rekonstruktion. Die 25 Jahre andauernde Suche nach der Atom-
anordnung dieser Rekonstruktion ist in Lifshits et al. [72] be-
schrieben. Das letztlich allgemein anerkannte Modell von Ta-
kayanagi et al. [73] beschreibt die Si(111)-7x7-Rekonstruktion
mit Dimeren, Adatomen und Stapelfehlern (DAS-Modell, Abb.

3.19).

3.2.5 Reziproke Gitter von Oberflichen

Das LEED-BIld ist ein unverzerrtes Abbild des reziproken Git-
ters (s.o.). Die reziproken Oberflichengitter von GaAs(110) und
GaSe(001), die zum Verstiandnis einiger LEED-Bilder dieser Ar-
beit von Bedeutung sind, sollen im folgenden als Beispiele kon-
struiert werden. Sie sind aulerdem mit weiteren Informationen
im Anhang zu finden.

Ein Einheitsvektor der GaAs(110) Oberfliache fallt mit dem
Einheitsvektor cy,; des Volumens zusammen. Der andere liegt in
[110] Richtung, also auf der Grundflichendiagonalen einer GaAs
Einheitszelle. Aufgrund der Flachenzentrierung der Raumgruppe
F43m ist der entsprechende Einheitsvektor der Oberfliche halb

so lang. Folgt man der Konvention, den kiirzeren Vektor mit a

'1%1 Bezeichnet die Oberflichenrekonstruktion in der iiblichen No-
menklatur nach Wood [71]. Diese gibt die Verhéaltnisse der rekonstruier-
ten zu den unrekonstruierten Einheitszellenbasisvektoren der Oberflache an:
lag|/|a] x |bg|/|b]|. Liegen a, und a nicht aufeinander, wird zusétzlich der
Winkel mit vorangestelltem ,R“ angegeben.
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zu bezeichnen, so entspricht der dreidimensionale 1[110] Vektor
dem Oberflacheneinheitsvektor a, und b ist identisch mit ey,
(Abb. 3.20). Letzterer hat die Linge der GaAs Gitterkonstanten
5,65 A und a ist 3,99 A lang. Die reziproken Vektoren a* und b*
sind nun einfach zu konstruieren. Sie haben die gleiche Richtung
wie der entsprechende Realraumvektor und die reziproke Lange:
|a*|= 0,25 A=" und |b*| = 0,177 A=, Die reziproken Gitter der
(110) Oberfliche und des Volumens sind nicht trivial d.h. durch
bloBes Weglassen der dritten Komponente ineinander iiberfithr-
bar. Aus einem Reflex der (110)-Flache in Volumenindizierung:
hhl wird hl, h entspricht jedoch jeweils einem anderen reziproken
Gittervektor. Der Bezug zu den Richtungen des Kristallvolumens
geht dadurch verloren. Deshalb sind die Indizierungen in dieser
Arbeit dreidimensional gewahlt.

Im Falle der GaSe(001)-Oberflache ist dies unerheblich. Die
Gittervektoren ay, und by, liegen in der Streuebene, und der
Ubergang zu den Oberflichenvektoren erfolgt trivial durch Weg-
lassen der c-Achse (aus hkl wird hk und hk ist in beiden Fallen
identisch). Zwischen a und b ist der Winkel 120° . Da a* senk-
recht auf b steht ist a* gegen a um 30° in Richtung b ge-
dreht. Das Gleiche gilt fiir b*. Thre Lange ist |a*| = |b*| =

1 1

la[cos (30°) — dio°

3.2.6 Mehrfachstreuung

Bisher wurde nur der Fall von Streuung an einer idealen, rein
zweidimensionalen Oberflachenstruktur beschrieben. Wenn aber
auf der Substratoberfliche ein Material abgeschieden wird, wel-
ches eine andere Struktur hat, so kann Mehrfachstreuung auftre-
ten, z.B. indem die am Substrat gestreute Welle nochmals am

aufgewachsenen Film gestreut wird. Dieser mufl dazu natiirlich

(O GaSe @ rez. Gitter

Abb. 3.21 GaSe(001)
Oberflache mit
Konstruktion des
reziproken Gitters (in
Einheiten von a)



O GaAs @ GaSe 1. Ord.
O Satellitenspots

Abb. 3.22 Das effektive
reziproke Gitter des
Systems GaSe/GaAs(110)
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hinreichend diinn sein. In diesem Fall addieren sich die rezipro-
ken Gitter der beiden Strukturen zu einem ,effektiven reziproken
Gitter“. Zuséatzliche Reflexe erscheinen im Bild an Stellen wo Li-
nearkombinationen von Vektoren beider Gitter nicht in Gitter-
punkten des einen oder anderen Gitters enden. Ist ein Gittervek-
tor des Films ap ein ganzzahliges Vielfaches des Substratvek-
tors ag mit nicht zu grofler Periode, so fallen die zusatzlichen,
mitunter auch als ,Satellitenspots® benannten Bildpunkte, mit
den normalen zusammen. Nur wenn die Strukturen inkommen-
surabel sind oder die Periode sehr grof} ist, kénnen sie sichtbar
werden. Die Mehrfachstreuung ist z.B. in Ertl/Kiippers [63] am
Beispiel Xe/Pd(100) [41] beschrieben.

Die Bedingungen fiir Mehrfachstreuung sind z.B. fir die He-
terostruktur GaSe(001)/GaAs(110), die im Abschnitt 6.1 be-
schrieben wird, erfiillt. Sie zeigt Satellitenspots. Das effektive
reziproke Gitter dieses Systems ist nach der oben beschriebenen
Konstruktion der einzelnen reziproken Gitter direkt anzugeben,
wenn die Epitaxiebeziehungen, d.h. die Orientierung des Films
zum Substrat, bekannt ist. Diese wurden mit LEED bestimmt
und lauten fiir die Nukleation [11]gqas || [10]Gase. Die Beschrei-
bung wird etwas komplizierter, da zwei Orientierungen von GaSe
die Beziehung erfiillen. Die zwei Doméanen sind um 10, 52° gegen-
einander verdreht. Das effektive reziproke Gitter ist eine Line-
arkombination der drei Strukturen. Abbildung 3.22 zeigt davon
nur die Gitterpunkte (Reflexe) der 10-Netzebenen erster Ord-
nung von GaSe, vervielfaltigt mit den reziproken GaAs(110)-

Gittervektoren.



