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1 Einleitung

Mit dem grof3en technologischen Fortschritt im Bereich der Halbleiterphysik sind auch

die Anforderungen an Ausgangsmaterialien und Analyseverfahren enorm gestiegen.
Viele Eigenschaften von Halbleiterkomponenten lassen sich auf deren Oberflachen
bzw. Grenzflachen zurtckfuhren. Der Untersuchung dieser Oberflachen kommt in der
Forschung und Entwicklung moderner Halbleitermaterialien und Bauelemente deshalb
besondere Bedeutung zu.

Siliziumkarbid stellt ein Halbleitermaterial dar, das aufgrund seiner auf3ergewdhn-
lichen physikalischen Eigenschaften in den vergangenen Jahren zunehmendes
Interesse erfahren hat. Neben einer grol3en mechanischen Harte und einer hervorragen-
den sowohl thermischen als auch chemischen Resistenz machen die bemerkenswerten
elektronischen Eigenschaften einen Einsatz in Hochleistungs-, Hochfrequenz- und
Hochtemperaturbauelementen madglich. Oberflachenphysikalische Fragestellungen
werden in Zukunft fur die Herstellung neuer Bauelemente zunehmend an Bedeutung
gewinnen.

Aus grundlagenphysikalischer Sicht ist Siliziumkarbid (SiC) ebenfalls ein attraktives
Material. Seine ausgepragte Polytypie und seine Stellung zwischen den Elementhalb-
leitern Silizium und Diamant sind Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. Fir die
hier untersuchten Oberflachen der beiden Polytypen 6H-SIiC und 3C-SiC lassen sich
eine Reihe von Rekonstruktionen beobachten, die von den Elementhalbleitern nicht
bekannt sind. Eine abschlieBende Strukturaufklarung ist fur eine Vielzahl dieser
Rekonstruktionen jedoch noch nicht erreicht worden.

Die vorliegende Arbeit beschreibt Untersuchungsergebnisse zur Struktur Si-terminier-
ter SiC-Oberflachen. Zum Einsatz kamen dabei verschiedene elektronenspektrosko-
pische Methoden, insbesondere die winkelaufgeloste direkte und die inverse Photo-
emission.

Am Synchrotronstrahlungslabor MAX-Lab in Schweden sind die Messungen an den
(2x1)- und c(4x 2)-Rekonstruktionen der 3C-SiC(001)-Oberflache durchgefuhrt
worden. Es handelt sich dabei um die ersten detaillierten Untersuchungen der besetzten
Bandstruktur dieser Oberflachenrekonstruktionen mit Synchrotronstrahlung. Zuséatz-
lich mit hoheren Photonenenergien aufgenommene Photoemissionsspektren des
Silizium 2p-Rumpfniveaus weisen eine hohe Energieauflésung und Oberflachenemp-
findlichkeit auf und liefern damit einen wichtigen Beitrag zur Strukturldsung der
beiden Rekonstruktionen der 3C-SiC(001)-Oberflache.

Die in Dortmund an einer Kombinationsapparatur durchgefihrten Untersuchungen an
den {3 x V3)-R30° und (3« 3)-rekonstruierten (0001)-Oberflachen des Polytyps 6H-

SiC geben erstmalig Informationen Uber die besetzten als auch die unbesetzten
Elektronenzustande dieser Oberflachen. Beide Oberflachen sind im Gegensatz zu
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friheren theoretischen Ergebnissen halbleitend. Erst unter Berlicksichtigung neuerer
Berechnungen, die auf einer Viel-Teilchen-Theorie im Mott-Hubbard-Modell basieren,
kann eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie erzielt werden.
Fir beide Rekonstruktionen werden die vorhandenen Modellvorschlage diskutiert.
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2 Siliziumkarbid (SiC)

Siliziumkarbid ist eine in der Natur nur recht selten vorkommende Verbindung, da zu
ihrer Bildung hohe Temperaturen erforderlich sind. Im Jahre 1905 entdeckte Moissan
Siliziumkarbid bei der Analyse eines Meteoriten. Inhm zu Ehren wird Siliziumkarbid in
der Mineralogie als Moissanit bezeichnet [1].

Erstmalig hergestellt wurde SiC 1891 von E. G. Acheson. Bei der versuchten Synthese
von Diamanten erhielt dieser blauliche Kristalle. Falschlicherweise hielt er dieses
Nebenprodukt fur ein Aluminium-Kohlenstoff-Gemisch und nannte es Carborundum.
Als Acheson spéater entdeckte, dafd seine Kristalle kein Aluminium enthielten, sondern
nur Kohlenstoff und Silizium, hatte sich der Name Carborundum fir SiC bereits
etabliert [2]. Seit dieser Zeit wird SiC wegen seiner gro3en Harte als Schleifmittel
vermarktet.

Im Jahre 1955 gelang J. A. Lely die Herstellung erster Einkristalle durch Ausscheiden

von SiC aus der Gasphase [3]. Der grof3e Nachteil bei dieser Art der Herstellung ist,
dal3 die SiC-Kristalle dabei aus verschiedenen Polytypen bestehen. Dieser Nachteil
wurde 1978 von T. Tairov und V. F. Tsvetkov durch geeignete Variation der Parame-

ter beim Lely-Verfahren behoben. Dadurch wurde es mdglich, groRere SiC-Einkristalle

herzustellen [4]. Die Herstellungsverfahren werden bis zum heutigen Tag verbessert,
um gréf3ere und reinere Einkristalle zu erhalten.

2.1 Kristallstruktur

In SIiC liegen Silizium und Kohlenstoff im stochiometrischen Verhaltnis 1:1 vor.
Jedes Atom ist dabei mit 4 Atomen des anderen chemischen Elements in einer
tetraedischen Anordnung kovalent gebunden. Wie in Abbildung 1 dargestellt, sind
diese tetraedischen Si—C Bindungen in hexagonalen Doppellagen mit Kohlenstoff und
Silizium in abwechselnder Reihenfolge angeordnet. Nach oben und unten ragen Ein-
zelbindungen senkrecht aus der jeweiligen Doppellage heraus. Der SiC-Kristall wird
durch Stapelung dieser Lagen aufgebaut. Aus Symmetriegriinden existieren zwei
unterschiedliche Orientierungen der Doppellagen zueinander, die sich durch eine
Verdrehung um 60° unterscheiden. Die Orientierung aufeinander folgender Stapel-
lagen kann in gleicher Richtung oder verdreht sein. Die daraus resultierenden
unterschiedlichen Stapelfolgen fuhren zu den verschiedenen Kristallformen, den soge-
nannten Polytypen [5]. Im Extremfall sind die Doppellagen entweder immer in
gleicher Richtung orientiert oder immer zueinander verdreht. Im ersten Fall entspricht
dies der kubischen Zinkblende-Struktur, der zweite Fall ist als Wurtzit-Struktur be-
kannt (Abbildung 1). Bei letzterem liegt eine hexagonale Kristallstruktur vor.

Die 3-dimensionalen Einheitszellen der kubischen Zinkblende- und der hexagonalen
Wourtzit-Struktur haben absolut unterschiedliche raumliche Orientierungen. Dennoch
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werden gewdhnlich alle SiC-Polytypen uber eine Terminologie beschrieben, die auf
der Stapelfolge der Doppellagen grindet. Die kubische Kristallstruktur kann durch
eine hexagonale Einheitszelle mit einer Periodizitat entlang-édehse der Doppel-
lagen beschrieben werden. Sie wird mit 3C-SiC bezeichnet, wobei 3 die Anzahl der
Doppellagen pro Einheitszelle angibt. Die Bezeichnung C betont die kubische Sym-
metrie. Die Stapelfolge der Si—C-Lagen ist dabei ABC(ABC...). In der Wurtzit-
Struktur wiederholt sich die Anordnung der Doppellagen nach 2 Lagen. Die
Stapelfolge ergibt sich zu AB(AB...). Deshalb wird diese Struktur mit 2H bezeichnet,
wobei H die hexagonale Symmetrie angibt. Es mul3 allerdings angemerkt werden, daf3
dieser 2H-Polytyp in der Natur nicht auftritt, da es sich um eine nicht stabile Kristall-
struktur handelt.

Mehr als 170 Polytypen von SiC wurden bisher experimentell entdeckt, zum Teil be-
sitzen sie eine Periodenldnge von 100 nm entlang der c-Achse [6]. Sie unterscheiden
sich allein in der Abfolge der hexagonalen und kubischen Stapelfolgen. Zu den wich-
tigsten Polytypen gehoren die in dieser Arbeit untersuchten Typen 3C-SiC und 6H-
SiC. Letzterer weist eine Stapelfolge der Form ABCACB(ABCACB...) auf.

a

Abb. 1: Darstellung der Kristallstruktur verschiedener Polytypen von SiC [7]:
a) hexagonale Si—C Doppellagen; b) Zinkblende-Struktur, 3C-SiC;
c) Wurtzit-Struktur, 2H-SiC; d) 4H-SiC; e) 6H-SIiC.
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2.2 Das technologische Interesse an Siliziumkarbid

Seit es maoglich ist einkristalline Siliziumkarbid-Wafer von hinreichender Grof3e und
Reinheit herzustellen, ist sowohl das wissenschaftliche als auch das industri-
elle / kommerzielle Interesse an SiC sprunghaft angestiegen. Dies liegt an den
aulRergewohnlich gunstigen elektronischen Eigenschaften von SiC.

Die wichtigste elektronische Eigenschaft von SiC ist die grof3e indirekte Bandliicke,
die je nach Polytyp zwischen 2.2 eV und 3.3 eV variiert. Die grol3e Bandliicke bewirkt,
dafld bei hohen Temperaturen die Eigenleitung eine geringere Rolle spielt als bei den
klassischen Halbleitern wie z.B. Silizium (1.12 eV), Germanium (0.7 eV) oder
Galliumarsenid (1.43 eV). Dies bedeutet, dal3 Halbleiterbauelemente aus SiC auch bei
hoéheren Temperaturen (bis ca. 1000°C) [8] ihre Funktionalitat behalten. Es konnten
bereits MOSFETs bis 350 °C, MESFETs bis 500 °C, sowie Thyristoren bis 500 °C
erfolgreich getestet werden [9].

Eine weitere Konsequenz der grof3en Bandliicke ist die grof3e Durchbruchfeldstarke
(2-1¢ V/cm), mit der Anwendungen im Bereich von hohen Spannungen und hohen
Stromen moglich sind. Auf dem Markt sind heute SiC-Dioden mit Durchbruchspan-
nungen von bis zu 1000 V erhaltlich [10]. Diese Dioden haben den weiteren Vortell,
daR sie nur einen sehr geringen Leckstroma® A/cm? bei 10 V) besitzen, welcher

sich um GroRRenordnungen unter dem von Silizium befindet.

Die direkte Ausnutzung der Grol3e der Bandlicke fuhrt in den Bereich der Optoelek-
tronik: Als eine der ersten Anwendungen von SiC kamen 1977 blaue Leuchtdioden auf
den Markt [11]. Als n&chstes folgten Detektoren fur den ultravioletten Bereich.
Gegenuber Si-UV-Detektoren ist die Nachweisbandbreite von 200 nm — 400 nm um
den Faktor 6 kleiner. Des weiteren konnen diese Photodioden auch bei Temperaturen
von bis zu 400 °C problemlos verwendet werden [12].

Die Elektronenbeweglichkeit bei Raumtemperatur ist bei SiC im Vergleich zu Si und
GaAs eher gering, dagegen ist die Sattigungselektronendriftgeschwindigkeit bei hohen
Feldern etwa doppelt so hoch [13]. Dadurch ist es mdglich Bauelemente mit héheren
Grenzfrequenzen herzustellen. Realisiert sind z.B. 32 GHz MESFETS [9].

Als weitere Eigenschaften von SiC sind seine groRe Harte (mit 2200 — 2400 %p/mm
nur knapp unter der von Diamant), die hohe Warmeleitfahigkeit (5 W/cm K), die gro3e
thermische Stabilitat und die Unempfindlichkeit gegenuber energiereicher Strahlung
zu nennen [14]. Dies macht SiC fur elektronische Bauelemente unter extremen Bedin-
gungen, wie z.B. in Kernreaktoren, in militarischen Systemen und im Weltraum
interessant.

Fur die Realisierung und Optimierung der technischen Anwendungen von SiC (im
Bereich der Elektronik und integrierten Schaltungen) ist eine genaue Kenntnis der
elektronischen Struktur des Halbleiters notwendig. Neben der elektronischen Struktur
des Volumens ist besonders die der Oberflache von gro3er Wichtigkeit. Die Ober-
flache bzw. die Kontaktfliche beeinflu3t wesentlich die Eigenschaften eines
Bauelements, da sie maf3geblich die Schottky-Barriere in H6he und Breite bestimmt.
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3 Oberflachen — Geometrie und elektronische Struktur

3.1 Oberflachenrekonstruktionen

Eine ideale Oberflache, welche sich durch blo3es Spalten eines Kristalls ergibt, wirde
bei einem kovalent gebundenen Halbleiter eine Reihe von ungesattigten Bindungen er-
geben, die aus der Oberflache herausragen. Diese ungeséttigten Bindungen sind
energetisch unvorteilhaft. Deshalb ordnen sich die Oberflachenatome selbstandig so
um, dald die Zahl dieser Bindungen abnimmt. Gleichzeitig wird hierdurch die Gesamt-
energie des Oberflachensystems minimiert. Die dadurch entstandene rekonstruierte
Oberflache kann eine Periodizitat und atomare Struktur besitzen, die vollig anders als
die der idealen Oberflache ist [15].

Zur Beschreibung einer Oberflachenrekonstruktion geht man von der idealen Oberfla-

che, d. h. einer Oberflache, die sich durch die Fortsetzung der Periodizitat der

Volumenstruktur ergibt, aus. Diese Oberflache nennt manljiRekonstruktion, ob-

wohl sie im engeren Sinn eigentlich keine echte Rekonstruktion ist, da sich an der

Oberflache keine neue Einheitsmasche ausgebildet hat. Bei allen Ubrigen Rekonstruk-
tionen bestimmt man nun die Lange der Basisvektoren der neuen Einheitsmasche an
der Oberflache und bezieht deren Langen auf die L&nge der Basisvektoren der idealen
Oberflache, d. h. man bestimmt, um welche Faktoren die Oberflacheneinheitsmasche
in beiden Richtungen grol3er ist als die ideale Oberflachenmasche.

In einer sehr kompakten Schreibweise stellt man die Oberflachenrekonstruktionen
allgemein alsr x n)-R¢ -Rekonstruktion dar, woben undn die beiden Faktoren sind

und ¢ der Winkel, um den die Oberflachenmasche gegniber der Volumenstruktur
rotiert ist. In dieser Arbeit werden Messungen an den Rekonstruktiai®en@)-

R30° und (3x 3) der 6H-SiC(0001)-Oberflache, sowie an dex (- und c(4x 2)-
rekonstruierten Oberflachen des Polytyps 3C-SiC(001) vorgestellt.

Auch die elektronische Struktur der rekonstruierten Oberflache mit ihrer neuen Bin-
dungskonfiguration ist verandert. Aus diesem Grund sind die elektronische und die
atomare Struktur der Oberflache untrennbar miteinander verbunden. Oftmals kénnen
verschiedene Rekonstruktionen auf ein und derselben Oberflache durch Heizen der
Probe oder verschiedene Praparationsmethoden erhalten werden. Die Anwesenheit von
Adsorbaten oder Verunreinigungen kénnen ebenfalls die chemischen, elektronischen
und strukturellen Eigenschaften der Oberflache beeinflussen [16].

3.2 Elektronische Bandstruktur

Die Elektronen im Festkorper kdnnen in zwei verschiedene Kategorien, Valenzelek-
tronen und Elektronen der Atomrumpfniveaus, eingeteilt werden. Die Valenz-
elektronen besitzen kleine Bindungsenergien und sind aktiv an der chemischen
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Bindung beteiligt. Die Elektronen der Rumpfniveaus haben hingegen hohe Bindungs-
energien und ihr atomarer Charakter ist durch die chemische Umgebung nicht
beeinflut. Fur ein isoliert betrachtetes Atom besetzen seine Elektronen bestimmte
diskrete Energieniveaus. Diese sind ein charakteristisches Merkmal fir jedes Element
aus dem Periodensystem. Wenn Atome zusammengesetzt einen Festkorper bilden, so
Uberlagern sich die Wellenfunktionen der auf3en liegenden Valenzelektronen. Die
Energieniveaus der Elektronen der Einzelatome verbreitern sich zu den Bandern des
Festkorpers [17]. Die periodische Anordnung der Atome im Festkdrper fihrt zu den
sogenannten Bloch-Zustdnden der Valenzelektronen. Ein Bloch-Zustand wird durch
eine delokalisierte Wellenfunktion des Elektrons beschrieben. Obwohl eine genaue
Zuordnung des Elektrons zu einem bestimmten Kristallatom fehlt, ist der Bloch-Zu-
stand eindeutig durch seine Enerdgie und dem zugehoérigen Wellenvektdr
beschreibbar. Die erlaubten Energieeigenwerte bilden kontinuierliche Funktionen,
Energiebander ink-Raum, dem sogenannten reziproken Raum. Die elektronische
Bandstruktur eines Festkorpers setzt sich aus einer Vielzahl von Energieb&fdgern
zusammen. Zwischen diesen Energieb&ndern gibt es verbotene Zonen, in denen elek-
tronische Zustdnde nicht auftreten. Diese Energiebereiche sind die bekannten
Bandlucken, die sehr gro3en Einflu® auf die Eigenschaften eines Materials haben. Sie
bestimmen ob ein Isolator, ein Halbleiter oder ein Metall vorliegt.

Oberflache

Volumenzustand
Oberfldchenresonanz

Oberflachenzustand

oberhalb Vakuumniveau

Volumenzustand

Oberfldchenresonanz

85 L8S
77Kt

unterhalb Vakuumniveau

Oberflachenzustand

Kristall Vakuum

Abb. 2: Schematische Darstellung des Realteils der Wellenfunktionen fir
verschiedene Arten von Zustanden, die an der Oberflache eines Festkorpers
vorliegen konnen. Die Zustande unterhalb des Vakuumniveaus Kklingen
exponentiell in das Vakuum ab, die Zustadnde oberhalb des Vakuumniveaus
hingegen koppeln an freie Elektronenwellen im Vakuum an.
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Ein realer Kristall wird durch seine Oberflache begrenzt. Dort missen die Wellen-
funktionen an einen exponentiellen Abfall ins Vakuum angepalt werden (Energie
unterhalb des Vakuumniveaus), oder sie koppeln an ebene Wellenfunktionen freier
Elektronen (Energie oberhalb des Vakuumniveaus) an. Neue Losungen der
Schrédingergleichung, die im Volumen ohne physikalische Relevanz sind, gewinnen
an der Oberflache an Bedeutung [18]. Es ergeben sich neue lokalisierte Zustande, die
sogenannten Oberflachenzustdnde und Oberflachenresonanzen. Oberflachenzustande
entstehen nur in Energielicken der auf die Oberflache projizierten Volumenband-
struktur. In Abbildung 2 sind fur die verschiedenen Zustandsarten an der Oberflache
die Realteile der Wellenfunktionen dargestellt. Wellenfunktionen der Oberflachenzu-
stande klingen exponentiell im Volumen ab. Dies gilt sowohl fir Energien oberhalb als
auch unterhalb des Vakuum-Niveaus.

Die Komponenteks des Wellenvektors senkrecht zur Oberflache kann zur Beschrei-
bung solcher Zustande nicht herangezogen werden. Die Kompdaepdeallel zur
Oberflache ist hingegen weiterhin eine Quantenzahl des Zustandes.

Oberflachenzustande sind also durch ihre Endegund die Wellenvektorangale
gekennzeichnet, es existieren bei diegeondk, keine Volumenzustande mit beliebi-
gemks. Einen Zustand, der an der Oberflache eine gegeniber dem Volumen erhéhte
Aufenthaltswahrscheinlichkeit aufweist, bezeichnet man als Oberflachenresonanz.
Eine Oberflachenresonanz gehdrt ebenfalls zur zwei-dimensionalen Bandstruktur der
Oberflache.

Eine geeignete Methode der Messung von besetzten Oberflaichenzustanden und ihrer
Dispersionen ist die winkelaufgeltste Photoelektronenspektroskopie. Fir die Messung

der unbesetzten Oberflachenzustande wird hier die inverse Photoemission eingesetzt.
Die geometrische Struktur der Oberflache bestimmt die Existenz und den Dispersions-

verlauf dieser Zustéande. Deshalb lassen sich unter Einbeziehung von theoretischen
Berechnungen der Oberflachenbandstruktur Aussagen tber den Aufbau, die Geometrie
und die Zusammensetzung der Oberflache treffen.

Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Valenzelektronen sind die Elektronen der
Rumpfniveaus weiterhin an ein und demselben Atom lokalisiert. Allerdings andert sich
ihre Bindungsenergie infolge von lokalen Veradnderungen in der Umgebung der
Atome. Mit der oberflachenempfindlichen Spektroskopie der Rumpfelektronen erhalt
man deshalb Information z. B. Gber chemische Bindungen und damit auch Uber mdg-
liche Gitterplatze der Atome auf der Oberflache.
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4 Grundlagen der verwendeten Mel3methoden

In dieser Arbeit werden Photoemissionsmessungen an 6H-SiC(0001)- und 3C-
SiC(001)-Oberflachen vorgestellt. Eine wichtige Voraussetzung fir diese Messungen
sind wohlgeordnete und kontaminationsfreie Oberflachen. Die Identifikation und
Charakterisierung der Oberflachen erfolgte durch die Beugung niederenergetischer
Elektronen (engl. Low-Energy Electron Diffraction, LEED) und zuséatzlich im Fall der
hexagonalen Oberflachenrekonstruktionen mit der Auger-Elektronenspektroskopie
(AES). Die Grundlagen dieser beiden Methoden (LEED und AES) werden in den fol-
genden Abschnitten kurz beschrieben. Eine ausfihrliche Darstellung der Photo-
emission zur Untersuchung der besetzten und unbesetzten elektronischen Bandstruktur
schlie3t sich daran an. Der letzte Abschnitt behandelt die Photoelektronen-
spektroskopie der Rumpfniveaus, die in direkter Weise Informationen Uber die atomare
Struktur der Oberflache liefert.

4.1 Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

Zur Bestimmung der geometrischen Struktur von Probenoberflachen wird haufig die

Beugung niederenergetischer Elektronen eingesetzt. Die Eindringtiefe der hierbei typi-
scherweise genutzten Elektronen (Energie weniger als 400 eV) ist so gering, daf3 nur
die obersten Atomlagen zur Entstehung eines Beugungsbildes beitragen.

Allein aus der Existenz von wohlgeordneten LEED-Reflexen kann man unmittelbar
auf die Existenz einer periodischen Struktur auf der Probenoberflache schliel3en. Das
LEED-Beugungsmuster ist eine direkte Darstellung des reziproken Gitters der Ober-
flache und ermdglicht dadurch eine direkte Bestimmung der (weitreichenden) Periodi-
zitat der Oberflache. Weiterhin kann eine Intensitatsauswertung einzelner Reflexe, fur
Aussagen Uber Defekte und GroRRenverteilungen von Domanen und Stufen genutzt
werden.

Die einfache Handhabung und der einfache Zusammenhang zwischen den Abstanden
der Reflexe und der Periodenlange der Einheitsmasche auf der Probenoberflache
machen LEED zu einer sehr verbreiteten Oberflachenuntersuchungsmethode. Fur
weitere Informationen insbesondere zur Theorie von LEED eignet sich die angegebene
Literatur [19].

Im Rahmen dieser Arbeit wird LEED zur Kontrolle der Praparationsqualitat der SiC-
Oberflachen und zur Charakterisierung der verschiedenen Rekonstruktionen einge-
setzt. Anhand des LEED-Bildes erfolgte dann die Ausrichtung der Probe in eine der
Symmetrierichtungen der jeweiligen rekonstruierten Oberflache.
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4.2 Auger-Elektronenspektroskopie (AES)

Zur quantitativen Analyse der praparierten 6H-SiC(0001)-Oberflachenrekonstruk-
tionen wird das Verfahren der Auger-Elektronenspektroskopie benutzt.

Bei der AES werden Locher in Rumpfniveaus durch Einstrahlung hochenergetischer
Elektronen erzeugt, die dann durch Elektronen héherer Schalen aufgefullt werden. Die
Energiedifferenz zwischen den beteiligten Elektronenniveaus kann zum einen durch
die Emission eines Photons (Roéntgen-Emission) oder durch Anregung eines dritten
Elektrons, dem Auger-Elektron, abgefiihrt werden [20]. Da die Bindungsenergien der
Elektronen fur die verschiedenen Elemente unterschiedlich sind, kann die AES zur
Elementanalyse der Oberflachen genutzt werden. Die Ausbeute an Auger-Elektronen
ist bei Elementen mit niedrigen Ordnungszahlen bis etwa 32 besonders hoch. Bei
Elementen mit h6herer Ordnungszahl dominiert der Effekt der Rontgen-Emission. Die
Energien der Auger-Ubergéange sind in Standardwerken [21] tabelliert und kénnen dort
nachgeschlagen werden.

Zur Charakterisierung der hexagonalen Siliziumkarbid-Oberflachen nach erfolgter
Oberflachenpraparation werden die Si (LMM)- und die C (KLL)-Linie verwendet. So
konnten Informationen iber die Anderungen der Stochiometrie, eventuelle Verun-
reinigungen und die Praparationsgite der Oberflachen gewonnen werden. Eine
genauere Beschreibung dieser Vorgehensweise findet sich im Kapitel zur Praparation
der 6H-SiC(0001)-Oberflachen.

4.3 Direkte und inverse Photoemission

Sowohl die direkte als auch die inverse Photoemission haben sich in der Vergangen-
heit als wichtige Untersuchungsmethoden zur Bestimmung der Bandstruktur eines
Festkorpers und seiner Oberflache etabliert [22,23]. Im folgenden wird auf die wich-
tigsten Eigenschaften und Mdoglichkeiten dieser Techniken eingegangen. Da beide
Techniken als Zeitumkehr-Prozesse zueinander beschrieben werden kénnen, werden
sie auch gemeinsam behandelt. Damit konnen ihre Ahnlichkeiten und Unterschiede
besser herausgestellt werden.

Die Photoemission, auch Photoelektronenspektroskopie (PES) genannt, basiert auf
dem aul3eren Photoeffekt. Wird eine Probe mit Licht bestrahlt, so kdnnen die einfal-
lenden Photonen Elektronen anregen. Ist die Energie der Photonen ausreichend hoch,
so werden die angeregten Elektronen ins Vakuum emittiert. Durch die Nutzung von
monochromatischer Strahlung und Messung der kinetischen Energie der photoemit-
tierten Elektronen kann die urspringliche Bindungsenergie des Elektrons im Fest-
korper bestimmt werden. Die aufgenommenen Spektren stellen die Intensitaten der
detektierten Elektronen in Abhé&ngigkeit von der Energie dar. In Abbildung 3 ist ein
schematisches Bild des Photoemissionsprozesses dargestellt.
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Abb. 3: Skizze zur Interpretation der mit direkter (links) und inverser Photoemission
(rechts) erhaltenen Spektren. Fur die direkte Photoemission ist die Elektro-
nenemission aus einem Rumpfzustand sowie aus einem Valenzbandzustand
eingezeichnet.

Die PES wird oft in Abhangigkeit von der gewahlten Photonenenergie mit XPS (X-ray
photoelectron spectroscopy), ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis) oder
mit UPS (ultraviolet photoelectron spectroscopy) bezeichnet. Photonenenergien im
ultravioletten Bereich werden mit Gasentladungslampen erzeugt und eigenen sich zur
Untersuchung der Valenzbénder. Die tiefer gelegenen Rumpfniveaus lassen sich nur
mit Rontgenquellen anregen. In einem normalen Laboraufbau stehen jedoch auch hier
nur diskrete Photonenenergien in begrenzter Auswabhl zur Verfligung.

Die Ausnutzung von Synchrotronstrahlung hat das Feld der Photoelektronenspektro-
skopie revolutioniert. Eine Synchrotronstrahlungsquelle produziert ein kontinuierliches
Spektrum an Photonen, vom Infrarotbereich bis zum Rdéntgenbereich. Fir die Untersu-
chung der Rumpfniveaus der Oberflachenatome stellt die Synchrotronstrahlung den
Photonenbereich der weichen Rontgenstrahlung (ca. 30 — 1000 eV) zur Verflugung.
Durch Einsatz eines Monochromators kdnnen bestimmte Photonenenergien ausge-
wahlt werden. Die dabei erreichten hohen Photonenintensitdten ermdglichen kurze
Mel3zeiten der Spektren. Modernste MelRapparaturen zeichnen sich zudem durch hohe
Energieauflosung und hohe Winkelauflosung aus.

Bei der inversen Photoemission (IPES), wird der umgekehrte Prozel3 ausgenutzt.
Durch Beschul} eines Festkorpers mit Elektronen werden von diesem Photonen emit-
tiert. Die Strahlung entsteht beim Ubergang eines Elektrons von einem héheren in ein
niedrigeres unbesetztes Elektronenniveau. Im Gegensatz zur direkten Photoemission
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wird dazu in vielen Mel3apparaturen die Energie der einfallenden Elektronen variiert.
Weiterhin wird die Anzahl der bei einer festgelegten Frequenz detektierten Photonen
gegen die Elektronenenergie aufgetragen.

Die direkte und inverse Photoemission liefern Informationen tber die Zustandsdichten
eines Festkorpers bei verschiedenen Energien. Wie man aus Abbildung 3 erkennt, wird
in beiden Fallen eine kombinierte Zustandsdichte aus Anfangs- und Endzustanden der
Elektronen gemessen. Wenn jedoch bei der direkten Photoemission der Endzustand
bzw. bei IPES der Anfangszustand durch eine freie Elektronenwelle approximiert
werden kann, interpretiert man die Spektren als Darstellung der Zustandsdichte des
Anfangszustandes (PES) bzw. Endzustandes (IPES).

Wie Abbildung 4 zeigt, liefert PES Informationen Uber die Zustande unterhalb der
Fermi-KanteEg. IPES dagegen gibt Aufschluf3 Gber die Dichte der Zustande oberhalb
von Eg. Insbesondere ist mit der inversen Photoemission der Bereich zwischen Vaku-
umniveauEy und der Fermi-Kanté&r fir Untersuchungen zugénglich. Beide Mel3-
methoden zeichnen sich durch eine aul3erordentliche Oberflachenempfindlichkeit aus,
da die mittlere freie Weglange der genutzten Elektronen im Festkorper wenige
Nanometer betragt (Abbildung 5).

PES IPES )
} A Eie
/ ¢
E‘ $ hw Ekin
hw

unbesetzte Zustande

\\\\\\\\\\\ o

S\% i\?&hch\ Eg=0
/7-—Ei=-EB N %\\\\\\\\\\\\
hw %]

Abb. 4. Direkte und inverse Photoemission als komplementare Untersuchungs-
techniken.
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Abb. 5: Universelle Kurve der mittleren freien Weglange von Elektronen im
Festkorper [24].

Im Photoemissionsexperiment wird durch Absorption eines Photons von der Probe ein
Elektron emittiert. Umgekehrt kann bei IPES durch Beschul3 der Probe mit einem
Elektron ein Photon emittiert werden. Dadurch ergibt sich die Schwierigkeit, daf? beide
Methoden nicht den Grundzustand eines N-Elektronensystems messen, sondern es sich
strenggenommen um angeregte (N-1) bzw. (N+1)-Elektronensysteme handelt. Da
theoretische Berechnungen jedoch im allgemeinen Aussagen uber den Grundzustand
machen, bleibt zu klaren, inwieweit daraus Probleme fur den Vergleich mit den expe-
rimentellen Ergebnissen resultieren. Der Unterschied ist bei freien Atomen oder
Molekulen nicht zu vernachlassigen, spielt aber bei der Untersuchung von Festkorpern,
in denen die Ladung nicht lokalisiert ist, eine geringere Rolle. Somit kdnnen beide
Prozesse in der Tat als zueinander invers angesehen werden. Die weiteren theoreti-
schen Betrachtungen beziehen sich deshalb auf die direkte Photoemission, sie kdnnen
aber auch auf die dazu inverse Mel3methode IPES Ubertragen werden.

In einem einfachen Bild lalt sich der Photoemissionsprozeld in einem Dreistufen-
modell beschreiben. Der erste Schritt ist hierbei die Anregung eines Elektrons aus
einem besetzten Grundzustajiigl in einen unbesetzten Zustapfl). Die Ubergangs-
wahrscheinlichkeiWV; ist nach Fermis Goldener Regel gegeben durch

(3.1) w, Of Iﬁwli>|26(Ef ~E ~hw) mit H,,, =2iC(Z\Eﬁ+ PR,

wobei died-Funktion die Energieerhaltung garantiert. Der Hamiltonoperbﬁlm im
Wechselwirkungsmatrixelement beschreibt die Ankoppelung der Lichtwelle mit dem
Vektorpotential A an das Elektron mit dem Impufs. Das Matrixelement enthalt ins-
besondere die Impulserhaltung bei der Absorption. Fir Photonenenergien im ultra-
violetten Bereich, kann der Photonenimpuls in guter Naherung vernachlassigt werden,
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es tragen also nur solche Ubergange zum Spektrum bei, bei denen der Elektronen-
impuls erhalten bleibt. Somit ist der Impuls des angeregten Elekittobss auf einen
reziproken Gittervektos durch den Anfangsimpull bestimmt:

(3.2) k, =k +G

In einem zweiten Schritt wird der Transport des angeregten Elektrons zur Oberflache
betrachtet. Inelastische Stof3prozesse mit Phononen und Elektronen kdnnen dabei die
Energie des Elektrons verringern. Ein solches Elektron tragt im Spektrum zum
inelastischen ,Berg” der Sekundarelektronen bei. Die Wahrscheinlichkeit, daf3 ein
Elektron ohne inelastische Streuung zur Oberflache gelangt, ist durch die mittlere freie
Weglange beschrieben (Abbildung 5).

Der dritte und letzte Schritt ist der Austritt des Elektrons aus dem Festkérper. Dabei ist
nur die Impulskomponent&, parallel zur Oberflache erhalten. Bei einer winkelauf-
gelosten Messung laf3t siéfy unter Beriicksichtigung der Energieerhaltung gemaf

(3.3) Kp :w/zh—m(Ei +hw-¢) [8in6

berechneng bezeichnet hier die Austrittsarbeit der Probe @rdken Austrittswinkel

(IPES: Eintrittswinkel) der Elektronen gemessen zur Probennormalen. Die EBergie

des Grundzustandes ist hierbei relativ zur Fermi-Energie zu nehmen. Die Austritts-
arbeit der Proben kann aus der Lage der Einsatzkante des Photoemissionspektrums
bestimmt werden. Dazu sollte die Probe auf negatives Potential gelegt werden, um die
Austrittsarbeit des Analysators nicht berticksichtigen zu missen. Die Impulskompo-
nenteks des Elektrons senkrecht zur Oberflache ist nur im Vakuum direkt zuganglich,
zur Berechnung voks im Volumen mussen jedoch zusatzliche Annahmen uber den
Finalzustand und den Potentialsprung an der Oberflache gemacht werden.

Da Oberflachenzustande allein durch die Angabe ihres Impulses parallel zur Oberfla-
che charakterisiert werden, sind die winkelaufgeloste Photoemission (ARUPS, angle

resolved ultraviolet photoelectron spectroscopy) und die dazu inverse Methode (IPES,
inverse photoelectron spectroscopy) wichtige Methoden zur Bestimmung der zwei-

dimensionalen Bandstruktur einer Festkorperoberflache. Aus den Spektren lassen sich
direkt zweidimensionale Dispersionsschemata ableiten. Die Trennung von Oberfla-

chen- und Volumenbandern im Dispersionschema ist aufgrund der folgenden

spezifischen Eigenschaften mdglich:

- Ein Oberflachenzustand muf3 sich in einer Bandlicke der auf die Oberflache proji-
zierten Volumenbandstruktur befinden.

- Die Emission aus einem Oberflachenzustand reagiert empfindlich auf eine Be-
deckung der Oberflache mit Fremdatomen. Die meisten Oberflachenzustande
verschwinden bei der Adsorption von Atomen aus der Gasphase. Dazu reicht teil-
weise weniger als eine Monolage an Fremdatomen aus.
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- Die Dispersion Bf,) eines Oberflachenzustandes ist unabhangig von der Photo-
nenenergie. Dies bedeutet insbesondere, dalR bei Photoemissionsmessungen in
Normalenrichtungl, = 0) die Energielage eines Oberflachenzustandes unabhangig
von der Photonenenergie sein muf3.

- Die Dispersion Bf,) eines Oberflachenzustandes muf3 der Periodizitat der Oberfla-
che folgen, d. h. seine Dispersion ist symmetrisch zu den Grenzen der Oberflachen-
brillouinzone.

Auf diese Weise ist es im Prinzip mdglich, die komplette elektronische Struktur fur
alle unbesetzten und besetzten Bander nahe der Fermi-Kante mit IPES und ARUPS zu
bestimmen. Ein wichtiger Unterschied der beiden Techniken, der dazu fihrte, dal3
IPES lange nach der ARUPS an Bedeutung gewann, ist die zu erwartende Zahlrate.
Wegen der wesentlich gréReren Wellenlange der Photonen gegeniber der Elektronen
gleicher Energie existieren weniger Endzustande pro Volumen des Phasenraums fur
Photonen als fiir Elektronen. Theoretische Berechnungen ergeben ein um den Faktor
10° héhere Zahlratenausbeute fiir ARUPS-Messungen an, bei einer zugrunde gelegten
Energie der Photonen- bzw. Elektronen von 10 eV [23].

Wie oben bereits erwahnt, bietet die Verwendung von Synchrotronstrahlung fir
Photoemissionsmessungen viele Vorteile. Wichtige Informationen tber die Volumen-
und Oberflachenzustédnde konnen durch winkelaufgeldste Messungen der Symmetrie-
eigenschaften dieser Zustédnde erhalten werden. Dazu wird eine linear polarisierte
Lichtquelle bendtigt. Die Wahrscheinlichkeit fiir einen Ubergang ist proportional zum
Quadrat des Matrixelemenf§ls|>. In der Dipolnaherung und falls lokale Feldeffekte
vernachlassigbar sind, kann das Matrixelement ausgedrickt werden durch:

(3.4) M| =[(f JAH])

(f| und |i) sind wiederum die Anfangs- bzw. Endzustdnde des Elektrons.
A beschreibt das elektromagnetische Vektorpotential pnden Impulsoperator des
Elektrons. Die Bloch-Wellenfunktionen des Anfangs- bzw. Endzustandes kénnen an
jedemk-Wert verschiedene Symmetrien haben, abh&ngig von der erlaubten Symme-
trieoperation fur diesek-Wert. Durch die Verwendung von linear polarisiertem Licht
kann die Symmetrie des Dipoloperatdk&p im ARUPS-Experiment gewéhlt werden.

Fur eine gegebene Symmetrie des Dipoloperators ergeben nur bestimmte Kombinatio-
nen der Anfangs- und Endzustandssymmetrien ein von Null verschiedenes Matrix-
element. Diese Auswahlregeln fur die Symmetrierichtungen in den Brillouinzonen fir
fcc und bcc Gitter sind tabelliert von Eberhard und Himpsel [25]. Eine zusatzliche
Voraussetzung in der Photoemission ist, daf? der Endzustand in Ubereinstimmung mit

der Symmetrie eines Zustandes eines freien Elektrons aufRerhalb des Festkorpers ist.

2

Zustande mit einemk-Vektor in einer Spiegelebene des Kristallgitters (fur Oberfla-
chenzustande einschlie3lich der Oberflache) missen eine definierte Paritat in Bezug
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auf die Spiegelebene der Reflexion aufweisen: gerade (+) oder ungerade (-). Weil nur
gerade Endzustande bei der PES innerhalb der Spiegelebene erlaubt sind, ergeben sich
die moglichen von Null verschiedenen Matrixelemente zu <+|+|+> wg—=> [26].

Auf diese Weise bestimmt der Dipoloperator die Symmetrie der Anfangszustande. Der
Dipoloperator ist gerade (ungerade) wenn der Polarisationsvektor parallel (senkrecht)
zu der Spiegelebene steht.

Festkorper

Ay / ‘;e

Elektronen

Polarisations-
vektor

Elektronen Photonen

’

14

Oberflichennormale

Abb. 6: Die beiden mdglichen MefRgeometrienukd A. in einem ARUPS-Experi-
ment mit linear polarisierter Strahlung.

Im Experiment werden zwei verschiedene Mel3geometrieru(d A.) gewahlt, die

beide Orientierungen des Polarisationsvektors abdecken. Wie Abbildung 6 zeigt,
werden in der A Geometrie Photoelektronen nachgewiesen, die in die aus
einfallendem Photonenstrahl und der Oberflachennormalen der Probe gebildeten
Ebene emittiert werden. Weil der Polarisationsvektor in diesem Falbédmetrie) in

der Emitterebene liegt, werden nur Zustande mit gerader Symmetrie zu dieser Spiegel-
flache untersucht.

Im Gegensatz dazu ist in der. Anordnung die Emissionsebene senkrecht zu der
bisher geschilderten Ebene. Jetzt hat der Polarisationsvektor sowohl parallele als auch
senkrechte Anteile zur Emissionsebene. Deshalb werden Zustande mit geraden und
ungeraden Symmetrien in dieser Geometrie untersucht. Der Anteil der geraden
Zustande im Spektrum laRt sich jedoch dadurch minimieren, daf3 ein sehr kleiner
Einfallswinkel @) der Synchrotronstrahlung gewahlt wird.
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4.4 Spektroskopie im Bereich der Rumpfelektronen

Eine sehr wichtige weitere Anwendung der Photoemission ist die Untersuchung der
inneren Elektronenzustéande von Atomen. Oberflachenatome haben eine andere chemi-
sche Umgebung als Atome innerhalb des Festkorpers. Besonders interessant ist dies
fur geordnete Oberflachen, auf denen die Atome verschiedene Gitterplatze besetzen
und auch Bindungen mit Adsorbaten eingehen konnen. lhre Rumpfzustande (Core
levels) besitzen deshalb im allgemeinen recht unterschiedliche Bindungsenergien im
Vergleich zu Atomen des Volumengitters [27].

Die gemessene Bindungsenergie eines solchen Rumpfelektrons wird in der Theorie
aufgefalit als die Differenz zwischen Endzustands- und Anfangszustandsenergie. Die
Energieverschiebung des Rumpfniveaus (Core-level Shift) ist somit auf Unterschiede
in der potentiellen Energie des Anfangszustandes und auch im Endzustand des
Elektrons zuriickzufuhren. Die Endzustandsenergie wird bestimmt durch die Emission
des Elektrons und der Elektron-Loch-Wechselwirkung zwischen Elektron und dem zu-
ruckbleibenden Rumpfniveau des ionisierten Atoms. Endzustandsenergien sind somit
beeinfluf3t von der Abschirmung dieses Loch-Niveaus durch die umgebenden Elektro-
nen. Fur Halbleiter wird im allgemeinen davon ausgegangen, dal3 die dielektrische
Abschirmung fiur die Oberflachenatome und Volumenatome identisch ist [27]. Deshalb
wird angenommen, dal3 der ,Core-level Shift* ausschlie3lich durch Unterschiede im
Anfangszustand des Elektrons erklart werden kann. Somit wird diese Energieverschie-
bung auf lokale Ladungsverschiebungen und Madelung-Energieverschiebungen
zuriickgefuhrt.

Fur Spektren der Silizium-Rumpfelektronen im Fall der SiC-Oberflachen gibt es gene-
rell Beitrdge der Volumen- als auch der Oberflichenatome. Die Oberflachenbeitrage
werden durch die verschiedenen unterschiedlichen Besetzungsplatze auf der Oberfla-
che erzeugt. Da die Energieunterschiede dieser Signale meist nur wenige zehntel
Elektronenvolt auseinander liegen, eignen sich nur Messungen mit hoher Energieauf-
|I6sung zu ihrer Identifikation. Fur einige Rumpfniveaus ist die naturliche Linienbreite
und auch die Verbreiterung durch Phononen-Streuungen jedoch so grof3, daf diese
Verschiebungen auch nicht mit hoher experimenteller Auflésung nachgewiesen
werden koénnen. Die meisten Elemente zeigen allerdings eine scharfe Rumpfniveau-
linie.

Mit Synchrotronstrahlung und modernen Rontgenoptiken kann die erforderliche Ener-
gieaufloésung und hohe Oberflachenempfindlichkeit erreicht werden. Dabei nutzt man
die bereits in Abbildung 5 gezeigte Tatsache aus, dal3 die mittlere freie Weglange der
angeregten Photoelektronen im Festkdrper von ihrer kinetischen Energie abhangt. Am
Synchrotron ist es mdglich, die Photonenenergie vorzuwéhlen und dabei die kinetische
Energie der Elektronen, die aus einem zu untersuchenden Rumpfniveau angeregt
wurden, zu verdndern. Zusammen mit einer Variation des Emissionswinkels der
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detektierten Elektronen kann auf diese Weise die Oberflachenempfindlichkeit bis auf
weniger als 4 A gesteigert werden.

In einem einfachen Modell gehorcht der Photoemissionsstrom aus einerz defe
Festkorpers folgender Gleichung:

(3.5) 1 (z) =1(0) [&xp

(}\ E:ose) '

A ist die mittlere freie Weglange der Elektronérnist der Emissionswinkel der Elek-
tronen im Kristall. Beugungseffekte der emittierten Elektronen kdnnen allerdings
selektiv die Emission der Signalbeitrdge von bestimmten Besetzungsplatzen erhdhen
oder verringern. Dies erschwert genaue quantitative Aussagen uber die Oberflachenzu-
sammensetzung. Solche Beugungseffekte kdnnen nur dann vermieden werden, indem
ein Analysator mit einem sehr grof3en Akzeptanzwinkel genutzt wird.

Um Uberhaupt quantitative Informationen tber die Energieunterschiede und Intensita-
ten einzelner Signalbeitrage zu erhalten, ist es notwendig die Spektren in die
verschiedenen Signalkomponenten zu zerlegen. Diese Kurvenanpassung der
experimentellen Daten mit einem theoretischen Spektrumsverlauf wird mit einem
Computerprogramm mit déeast-squaraviethode durchgefiihrt [28]. Als theoretische
Kurvenform eines Signalbeitrages wird dazu eine Voigt-Funktion, also eine Faltung
einer Gaul3- mit einer Lorentz-Funktion, gewahlt. Die Lorentz-Verbreiterung ist Folge
der endlichen Lebensdauer des angeregten Zustandes. Die experimentelle Auflésung
und Beitrdge von Phononen ergeben einen gauf3férmigen Signalverlauf. Unordnung
und Inhomogenitaten auf der Oberflache fihren ebenfalls zu einer Gaul3-Verbreiterung
der Signale, jedoch konnen diese Beitrdge durch sorgféltig praparierte Proben
minimiert werden.

Ein nicht zu vernachlassigender Anteil am Spektrumsverlauf wird durch den Unter-
grund der inelastisch gestreuten Photoelektronen und Sekundarelektronen verursacht.
Der Untergrundabzug kann durch Funktionen mehrerer Polynome oder mit einem
exponentiellen Ansatz durchgefiihrt werden. Die hier vorgenommene Anpassung mit
einem integralen Untergrund (sog. Shirley-Background [29]) zeigt jedoch in vielen
Fallen die besten Ergebnisse.

Fur die Prozedur der Spektrumsanpassung werden die Energiewerte und Intensitaten
der einzelnen Komponenten so lange verandert bis eine maximale Ubereinstimmung
zwischen experimentellen Daten und dem theoretischen Kurvenverlauf besteht. Die

Eingabeparameter sind dabei die Anzahl der Signalkomponenten, die jeweiligen Ener-

giebreiten, der Energiewert der Spin-Bahn Aufspaltung und die damit verbundenen

Intensitatsverhaltnisse. Alle Werte kénnen manuell verandert werden, missen jedoch
mit groRer Sorgfalt ausgewéahlt werden, um sinnvolle Ergebnisse zu erhalten.

Fur zuverlassige Resultate dieser Signalanpassungen ist es notwendig verschiedene
Spektren zu analysieren und dabei zu Uberprifen, ob die vorgenommene Komponen-
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tenzerlegung fur alle Spektren konsistente Ergebnisse liefert. Spektren, die mit unter-
schiedlichen Photonenenergien und unter verschiedenen Emissionswinkeln erhalten
wurden, sollten dabei nur Veranderungen in den Signalintensitdten aufweisen. Eine
Identifikation der Signalbeitrdge wird durch Verdndern der Oberflachenempfindlich-
keit ermoglicht.

Aus der geschilderten Vorgehensweise ergeben sich die Anzahl der Komponenten, ihre
Energiepositionen und Intensitaten. Diese kdnnen in direkter Weise zu einer Lésung

der atomaren Struktur der Oberflache beitragen. Von besonderem Interesse ist hierbei
der Vergleich mit theoretischen Modellen der Oberflachenrekonstruktionen.
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5 Experimenteller Aufbau

5.1 MelRapparatur in Dortmund

Alle hier vorgestellten Messungen an 6H-SiC(0001)-Probenoberflachen wurden in
Dortmund durchgefiihrt. Die dazu benutzte UHV-Apparatur wurde urspringlich im
IBM Zurich Research Laboratory in Ruschlikon, Schweiz, aufgebaut. Es handelt sich
um ein 3-Kammersystem, das aus Schleusen-, Praparations- und Analysekammer
besteht. Einzelheiten der Apparatur wurden bereits an anderer Stelle verdffentlicht
[30,31]. Deshalb wird hier nur auf die fur die Messungen relevanten Details néher ein-
gegangen.

Der Basisdruck in der Praparations- als auch in der Analysekammer beli@dt 5
mbar. Alle wesentlichen Praparationsschritte wurden in der Praparationskammer
durchgefuhrt. Dazu war diese Kammer mit einer Verdampferquelle fur Silizium ausge-
stattet. Die Probe konnte auch wahrend des Aufdampfvorgangs durch beidseitige
elektrische Kontaktierung direkt geheizt werden. Eine Kontrolle der Oberflachensym-
metrie der Proben erfolgte in der Analysekammer. Dazu stand ein LEED System der
Firma Perkin-Elmer zur Verfigung. Dieses wurde ebenfalls zur Ausrichtung der Probe
genutzt.

Kernstlick der Analysekammer ist ein hemispharischer Analysator vom Typ LHS 10
der Firma Leybold. Dieser wurde sowohl fiur die Auger-Elektronenspektroskopie als
auch fur die Photoemissionsmessungen genutzt. Bei ersterem wurde die Probe durch
einen hochenergetischen Elektronenstrahl (3 keV) aus einer Elektronenquelle angereqgt,
der unter einem Einfallswinkel von 45° auf die Probe traf. Es wurden normal emittierte
Auger-Elektronen gemessen. Im zweiten Fall, der winkelaufgeltsten Valenzbandspek-
troskopie mit ultraviolettem Licht (ARUPS) wurde das dazu erforderliche Licht in
einer differentiell gepumpten, zur Analysekammer fensterlosen Gasentladungslampe
(Leybold) erzeugt. Durch die Verwendung verschiedener Gase konnte die Photo-
nenenergie variiert werden; es kamen dabei die Linien Ne+ 16.85 eV) und He |
(hv=21.2 eV) zum Einsatz. Das Auflosungsvermégen konnte durch Messung der
Fermi-Kante einer Tantal-Folie auf 150 meV abgeschéatzt werden. Durch Einsatz einer
geeigneten Blende ergab sich eine Winkelauflosung des Spektrometear&<on

Der MelRaufbau der inversen Photoemission (IPES) besteht aus einer Elektronenquelle
und einem Photonendetektor. Beide sind ebenfalls in der Analysekammer unterge-
bracht. An eine Elektronenkanone, welche fur IPES-Messungen eingesetzt werden
soll, sind folgende Anforderungen zu stellen: Kleine Energiebreite und kleine Winkel-
divergenz bei moglichst hoher Stromstérke in dem relevanten Energiebereich von 0 eV
bis 30 eV. Diese hohen Anforderungen werden von der eingesetzten Erdmann-Zipf-
Elektronenkanone [32] gut erfullt. Die Elektronenkanone besteht aus einer
kommerziellen Bariumoxid-Kathode mit einem Wehneltzylinder und vier Linsen-
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elementen. Die letzte Linse ist auf Erdpotential gelegt, um den Raum zwischen Probe
und der Elektronenquelle méglichst feldfrei zu halten. Die Elektronenenergie wird
durch eine digitale Spannungsquelle der Firma Rohde-Schwarz tber das Linsensystem
eingestellt. Im Melbetrieb wird die Spannungsquelle mit dem Labor-PC Uber eine
GPIB-Schnittstelle (IEEE-488) angesteuert.
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Abb 7:  Schnitt durch den Photonendetektor.

Der Photonendetektor ist in Abbildung 7 dargestellt, er stellt eine modifizierte Version
eines Geiger-Muller-Zahlrohrs dar (Dose-Typ [33]). Im wesentlichen besteht der
Detektor aus einem hohlen Stahlzylinder von etwa 2 cm Durchmesser mit einem
zentrisch angebrachten Wolframdraht von 1.5 mm Durchmesser. Als Eintrittsfenster
fur die Photonen dient ein Strontiumfluorid-Einkristall (§rFwelcher mit einem
vakuumtauglichen Kleber (Torrseal) angebracht ist. Das Zahlrohr ist mit Helium und
Jod gefullt. Das in der Gasphase befindliche Jod dient als lonisierungsmedium. Das
Zahlrohr arbeitet so als Energiebandpald mit einer mittleren Photonenenergie von 9.5
eV und einer Bandbreite von 0.4 eV. Dabei wird die niederenergetische Grenze durch
die lonisierungsenergie des Jods und die obere Grenzenergie durch die Absorp-
tionskante des Strontiumfluorids festgelegt (siehe Abbildung 8) [34].

Wie auch beim Geiger-Muller-Zahler wird ein lonisierungsereignis detektiert, indem
man zwischen Detektorzylinder und Elektrode eine hohe Spannung (ca. 600 V) anlegt.
Ein einfallendes Lichtquant, das ein Jodmolekl ionisiert, kann dadurch eine Elektro-
nenlawine auslosen. Der hierdurch bedingte kurzzeitige Spannungsabfall kann
kapazitiv ausgekoppelt werden und mit einem Zahler registriert werden. Helium im
Detektor wird als Puffergas genutzt, das die thermische Beweglichkeit der Jod-lonen
verringert. Diese werden somit schneller neutralisiert und die Totzeit des Detektors
verklrzt.
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Abb. 8: Spektrale Nachweiswahrscheinlichkeit des Jod-Zahlrohrs mjt $ew.
CaF-Fenster [34].

Fur eine optimale Funktion des Detektors ist es notwendig, sowohl das Jod als auch
das Helium in reiner Form einzufillen. Details der dabei angewandten Vorgehens-
weise finden sich in der angegebenen Diplomarbeit [31]. Da das eingefullte Jod
chemisch sehr reaktiv ist und damit die Zahlcharakteristik des Detektors auf Dauer
verschlechtert, mu3 das Zahlrohr nach einigen Monaten vollstdndig neu prapariert
werden. Der Hauptvorteil des genutzten Helium /Jod-Gemisches liegt in der ver-
besserten Energieauflosung fur Photonen im Vergleich zu anderen Detektorvarianten.
Insgesamt hat die IPES-Apparatur ein gemessenes Aufldésungsvermégen von 350 meV
bei einer Wellenvektorauflésung von 0.08'A

Die Kombination der beiden komplementaren Photoemissionsmethoden ARUPS und
IPES in einer Apparatur bringt erhebliche Vorteile. Sowohl die unbesetzte als auch
besetzte Bandstruktur in der Nahe des Fermi-Niveaus ist somit an derselben Probe
zuganglich. Ausgenutzt wurde dies im Rahmen dieser Arbeit bei den Untersuchungen
der 6H-SiIC(0001)-Oberflachen. Hierbei war eine direkte Bestimmung der Oberfla-
chenbandliucke mdglich.

5.2 Strahllinie 33 in Lund, Schweden

PES-Messungen an den X2)- und c(4x 2)-rekonstruierten 3C-SiC(001)-Oberfla-
chen wurden an der seit 1997 bestehenden Strahllinie 33 am Synchrotronlabor Max-
Lab in Schweden durchgefuhrt [35]. Diese Beamline wird hauptsachlich fir
winkelaufgeltste Photoelektronenspektroskopie von Festkdrpern in einem Photonen-
bereich von 15 bis 200 eV eingesetzt. Zusatzlich zu den Valenzbanduntersuchungen
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konnen auch Messungen der Rumpfniveaus mit hoher Energie- und Winkelauflosung
vorgenommen werden.

Der schematische Aufbau der Strahllinie ist in Abbildung 9 dargestellt. Die Synchro-
tronstrahlung eines Dipol-Ablenkmagneten im 550 MeV-Speicherring MAX | wird
mit einem spharischen Gittermonochromator monochromatisiert. Dieser besitzt einen
festen Winkelakzeptanzbereich vl = 162°. Der Austrittsspalt S2 ist beweglich, so
dald immer eine Fokussierung der Monochromatorstrahlung gewahrleistet ist. Durch
Wabhl einer der drei verfugbaren Gitter (300 I/mm, 700 I/mm, 1500 I/mm) wird der
Energiebereich vorgewahlt. Mit zwei ebenen fokussierenden Spiegeln vor und einem
toroidalen Spiegel nach dem Monochromator wird letztendlich eine Lichtfleckgréi3e
von 2x 1 mnt auf der Probe erreicht. Die Energieauflésung des Monochromatorteils
wird wesentlich von den eingestellten Blendenweiten von S1 und S2 beeinfluf3t. Fur
hohere Lichtintensitaten auf der Probe missen diese erweitert werden, jedoch geht dies
zu Lasten der Energieauflosung im Experiment.

Eine Besonderheit der Strahllinie stellen die beiden parallel zueinander angeordneten
Spiegel vor der letzten Fokussiereinheit dar. Durch geschickte Wahl des Reflektions-
materials (Al, Si, C) und streifendem Lichteinfall werden die bei der Mono-
chromatisierung entstehenden Photonen héherer Ordnung aus dem Photonenspektrum
ausgeblendet (HOLS, high order light supression).
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Abb. 9: Schematischer Aufbau der Strahllinie 33.

Die Experimentierstation besteht aus einem kommerziell erhaltlichen Vakuumsystem
der Firma VG Microtech [36]. Bestandteil sind Schleusenkammer, Préparations-
kammer und eine Analysatorkammer. Zusatzlich kénnen in einer weiteren Vakuum-
kammer Proben geparkt werden. In den Hauptkammern der Apparatur wurde bei allen
Messungen ein Basisdruck varyl10** mbar gemessen.
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Die Praparationskammer ist mit einem LEED-System und einer Gaseinlal3vorrichtung
ausgerustet. Alle Praparationsarbeiten wurden in dieser Kammer durchgefihrt. Zu
diesem Zweck wurden zu Beginn der Experimente ein Silizium-Verdampfer und eine
Schwingquarzwaage zur Aufdampfraten-Bestimmung eingebaut.

Nach erfolgter Praparation wurde die Probe fur die eigentlichen Messungen in die
Analysatorkammer eingeschleust. Auch hier konnte zur schnellen Kontrolle des Préapa-
rationszustandes der Probe auf ein LEED-System zurtickgegriffen werden. Herzstiick
der Analysatorkammer ist der 75 mm Halbkugelanalysator ARUPS 10 [37], ebenfalls
von VG Microtech. Dieser ist auf einem Goniometer aufgebaut. Dadurch ist der
Analysator sowohl in der horizontalen als auch vertikalen Ebene schwenkbar. Die
Spektrenaufnahme unter verschiedenen Winkeln wird somit, anders als in der
ARUPS / IPES-Apparatur in Dortmund, durch Drehen des Analysators um eine fest
eingestellte Probenposition vollzogen. Dies hat den Vorteil, dal3 die Geometrie
zwischen einfallender Synchrotronstrahlung und Probe immer gleich bleibt. Ein
elektronisches Linsensystem des Analysators erlaubt eine wahlbare Winkelauflésung
zwischenz 0.4° bis+ 2.0°. Die hier gezeigten Spektren sind alle mit einer Winkel-
akzeptanz vorx 2.0° aufgenommen worden. Die Energieauflosung, die sich sowohl
aus der Monochromator-Energieauflésung und der Spektrometerauflésung zusammen-
setzt, lag fur die hier genutzten Photonenenergien von 14 bis 35 eV der
Valenzbandmessungen zwischen 70 und 120 meV. Die Spektren der Rumpfniveaus
wurden mit Auflésungen von weniger als 100 meV aufgenommen.



MESSUNGEN AN 3C-SIC(001)-OBERFLACHEN 28

6 Messungen an 3C-SiC(001)-Oberflachen

6.1 Ubersicht tiber bisherige Arbeiten

Die (001)-Oberflache des kubischen Polytyps gehért zu den am besten theoretisch wie
experimentell untersuchten SiC-Oberflachen [38,39]. Sie ist eine polare Oberflache,
d. h. im Falle idealer Terminierung des Volumens herrscht an der Oberflache eine
Atomsorte vor. In Abhéngigkeit von der Stéchiometrie zeigt die (001)-Oberflache eine
Reihe von Rekonstruktionen. Die Kohlenstoff-terminierte Oberflache zeigt eine
c(2 x 2)-Rekonstruktion, wéahrend fir die Silizium-terminierte Oberflache sowohl
(2x 1)- als auch c(4 2)-Rekonstruktionen beobachtet werden. Weitere Adsorption
von Si auf der Oberflache fihrt zuX2)- und (3% 2)-Beugungsmustern.

Neben den oben erwdhnten wurden vereinzelt weitere Rekonstruktionen beschrieben.
Hara et al. [40] beobachteten einex(Z)-Rekonstruktion, deren Si-Gehalt zwischen
denen der (% 2)- und (2x 1)-Uberstrukturen liegt. Im selben Stéchiometriebereich
fanden Douillard et al. [41] eine ¢82)-Rekonstruktion.

Fur die c(2x 2)-Rekonstruktion ist das Modell der-Gruppen in Briickenposition,

wie es von Powers et al. [42] vorgeschlagen wurde, etabliert. Das von Bermudez und
Kaplan [43] zun&chst angenommene Modell der versetzten C-Dimere ist nicht mit

spateren experimentellen Ergebnissen [44] vertraglich. Neueste Messungen von Yeom
et al. [45] zeigen, dal3 die C-Dimere sogar durch eine aul3ergewohnliche 3-fach-
Bindung stabilisiert werden.

Trotz der Vielzahl an Untersuchungen sind die Strukturen der anderen Rekonstruktio-
nen noch nicht endgultig aufgeklart.

Zu den am besten untersuchten Rekonstruktionen gehdrt sicherlich>d®-Clher-
flache. Allerdings haben eine Vielzahl von Verdéffentlichungen sowohl mit experimen-
tellen als auch theoretischen Ergebnissen keine Strukturlésung erbracht. Drei Modelle
fur die (3x 2)-Rekonstruktion werden zur Zeit diskutiert. Semond et al. [46] favorisie-
ren aufgrund ihrer rastertunnelmiskroskopischen Untersuchungen ein Modell mit einer
Si-Bedeckung vorfs; = 1/3 Monolage (ML). Dieses Modell wird in einer neueren
theoretischen Untersuchung von Pizzagalli et al. favorisiert [47]. Dayan [48] und Hara
et al. [40] bevorzugen hingegen ein Modell &jt= 2/3 ML. Dieses Modell wird von
hochauflosenden Photoemissionsexperimenten von Yeom et al. [49] gestitzt. Dahin-
gegen geht eine kurzlich erschienene theoretische Untersuchung det)- (3
Rekonstruktion von Lu et al. [50] von einem voéllig neuen dritten Oberflachenmodell
aus. In den theoretischen Berechnungen dieser Gruppe erwies sich eine Bedeckung
von Bsi=1 ML als die stabilste Konfiguration. Die Siliziumatome ordnen sich dabei
auf der Oberflache in 2 Lagen in der sogenanttem adlayer asymmetric-dimer
(TAADM) Anordnung an.



MESSUNGEN AN 3C-SIC(001)-OBERFLACHEN 29

a) Si
C
Si
C

b) o o o » Up Si-Si Dimer

O—O o—O0O 0—0

O—O
o—o o—0 eo—a Down Si-Si Dimer
*—o e—e® OO

Abb. 10: Darstellung der verschiedenen Rekonstruktionsmodelle der 3C-SiC(001)-
Oberflache. Die Modelle sind nicht malstabsgerecht dargestellt:
a) 1-ML 2x 1-Modell; b) c(4x 2)-AUDD-Modell; c) c(4x 2)-MRAD-
Modell. Die Oberflacheneinheitszelle ist gestrichelt fur diex (3-
Rekonstruktion bzw. durchgezogen fiir die &(@)-Modelle eingezeichnet.

Auch die Struktur der (2 1)- und c(4x 2)-Rekonstruktionen sind noch nicht endguil-

tig geklart. Allerdings wurde schon frih klar, dal} beide Oberflachen sehr eng
miteinander verwandt sind und durch &hnliche Rekonstruktionsmodelle erklart werden
mussen.

Frihe LEED und AES-Untersuchungen von Kaplan [51] zeigten, dal3 beide Oberfla-
chen mit einer Si-Monolage terminiert sind. Deshalb nahm er an, dafl die
Oberflachenstrukturen analog zu den bekannten Rekonstruktionen der Si(001)- und
Ge(001)-Oberflachen aufgebaut sind. Von diesen Oberflachen ist bekannt, dal3 sich
Reihen mit geneigten Si-Dimeren an der Oberflache ausbilden (d. h. die Dimerbildung
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ist nicht horizontal, man bezeichnet dies als ,buckling®). Der Ubergang von der

(2 % 1)- zur c(4x 2)-Symmetrie ware dann im Rahmen eines Ordnungs-Unordnungs-
Phasentbergangs benachbarter Dimere erklarbar. In der geordneten Phase sind dann
benachbarte Dimere in Gegenrichtung verkippt. Nachfolgende theoretische und expe-
rimentelle Untersuchungen [52,53,54,55] unterstitzten zuerst diese Annahme fur die
(2 x 1) und c(4x 2)-Rekonstruktionen der SiC(001)-Oberflache. Hara et al. [52] besta-
tigte in Messungen mit lonenstreuung die identische Bedeckung det){2und

c(4 x 2)-Oberflachen mit 1 Monolage Silizium.

Erste Unstimmigkeiten mit dem bis dahin bekannten Dimermodell beobachtete Shek
[56]. Sie fand eine stabile c¢42)-Struktur, deren LEED-Muster schwache zuséatzliche

(2 x 2)-Reflexe aufwies und bezeichnete diese Mischphase als 23t4 Jedoch
konnten die gemessenen Si 2p-Rumpfniveau-Spektren unter Einbeziehung des Dimer-
modells mit 1 Monolage Si nicht problemlos erklart werden. Auf3erdem beschrieb
Shek die (Z 1)-Oberflachenrekonstruktion als eine defekte >xcP3-Struktur mit
unvollstandiger Si-Bedeckung.

Neuereab initio Rechnungen [57,58,59] konzentrierten sich im Fall dex X2
Rekonstruktion auf ein etwas anderes Modell. Hierbei weicht die Lange der Dimere
nur geringfligig von dem Abstand der Si-Atome im Volumen ab (Abbildung 10 a).
DarlUber hinaus sind die Dimere symmetrisch, d. h. es findet keine Verkippung statt.
Dieses Modell wird im folgenden als ,1-ML*1-Modell* bezeichnet. In den berech-
neten elektronischen Bandstrukturen dieses Modells zeigt das oberste besetzte Band
eine ausgepragte Dispersion von 1 eV entlangded’ Richtung. Dies konnte jedoch

in den ersten winkelaufgelosten Photoemissionsmessungen nicht bestatigt werden.
Statt dessen zeigen die Resultate von Kéackell et al. [60,61] dispersionslose Ober-
flachenzustande.

Das Bild der symmetrischen Dimere wird nur teilweise durch STM-Untersuchungen
von Soukiassian et al. [62] an der &(2)-Rekonstruktion gestitzt. Durch Vergleich
ihrer STM-Bilder mit theoretischen Simulationen finden sie ebenfalls symmetrische
Dimere mit einer Dimerlange von 2.73 A wie im 1-MIx2-Modell. Dariiberhinaus
beobachteten sie jedoch, dal3 diexx@)-Rekonstruktion nicht durch entgegengesetzte
Neigung benachbarter Dimere, sondern vielmehr durch einen H6henunterschied der
Dimere parallel zur Oberflachennormalen verursacht wird. Sie bezeichnen diesen
neuen Rekonstruktionsmechanismus atsrnatively up and down dime(&UDD)

Modell (Abbildung 10 b). Interessanterweise fanden sie auf der gleichen Oberflache in
Gebieten hoher Defektdichte Bereiche, die eine& 13-Symmetrie aufwiesen. Sie
vermuteten daher, dal3 die X24)-Rekonstruktion durch Defekte verursacht wird,
wahrend die ideale Oberflache eine g(2)-AUDD-Konfiguration zeigt.

Um die vorhandenen Unterschiede in Experiment und Theorie zu verstehen sind
weitere theoretische Berechnungen durchgefihrt worden. Catellani et al. [63] fanden
heraus, dal3 eine §1)-Rekonstruktion unter Spannung steht und fehlende Dimere
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diese Spannung abbauen kdnnen. Ein weiteres Ergebnis war, dafl} sich>d®-c(4
Rekonstruktion erst ausbildet, wenn zusatzliche Spannungen ausgetbt werden, wie sie
zum Beispiel durch die Gitterfehlanpassung an der Si/ SiC-Grenzflache der verwen-
deten Proben entstehen konnen. Ihre Berechnungen fiihrten zu der Annahme, daf3
durch diese Art von Spannungen sich auf der Oberflache anstatt eing)-&ruktur

mit schwach ausgebildeten Dimeren eine >c@-AUDD-Rekonstruktion einstellt.
Jedoch sind die gewachsenen SiC-Schichten der experimentell verwendeten Proben
normalerweise mehrere Mikrometer dick, so dal auf solche Weise entstehende
Spannungen unwahrscheinlich erscheinen.

Neueste Berechnungen von Lu et al. [64] zeigen eine andere Variante auf. Sie schlagen
ein neues Modell fur die c(2)-Rekonstruktion vor (Abbildung 10 c). Die soge-
nanntemissing-row asymmetric-diméMRAD) Anordnung besitzt in ihren Berech-
nungen eine niedrigere totale Energie als das oben genannte 1xNitMddell und

das AUDD-Modell. Ausgehend von einer zusatzlichen Bedeckung von 0.5 ML Si auf
der mit Silizium terminierten Oberflache, ordnen sich im MRAD-Modell die obersten
Silizium-Atome in verkippten Dimerreinen zu einer resultierenden x&%
Periodizitat an.

Die nachfolgend beschriebenen detaillierten Photoemissionsmessungen mit Synchro-
tronstrahlung sowohl an ¢1)- als auch an c(42)-rekonstruierten 3C-SiC(001)
Proben stellen einen weiteren unabhangigen Test der beschriebenen theoretischen
Modelle dar. GroRRe Teile der gezeigten Ergebnisse sind bereits an anderer Stelle
vergffentlicht worden [65,66,67]. Die durchgefiihrten Experimente an derl)2
Rekonstruktion erfolgten erstmalig mit Synchrotronstrahlung und mit hoher
Energieauflosung. Fur die 3C-SiC(001)-&(2) Oberflache ist bisher keine detaillierte
experimentelle Untersuchung der besetzten elektronischen Bandstruktur bekannt. Der
am Ende des Kapitels durchgefiihrte Vergleich der erhaltenen Valenzbandspektren und
Rumpfniveau-Spektren liefert zum ersten Mal direkte Ergebnisse tber die sowohl im
Experiment als auch in der Theorie vermutete Ahnlichkeit der1(2 und c(4x 2)-
Rekonstruktionen.
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6.2 Proben und Praparation

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Proben handelte es sich um kubische SiC-
Schichten (~ 3tm), die mittels Gasphasenepitaxie (CVD) auf (001)-fehlorientierten
Si-Substraten abgeschieden worden sind. Sie wurden am Electrotechnical Laboratory
(Tsukuba, Japan) hergestellt und mir freundlicherweise von Dr. Shiro Hara tberlassen.
Die CVD-Schichten sind infolge des Wachstumsprozesses mit Stickadoffert.

3%x2 _

Heizen Si-FluR

SiC 1050°C Si-Bedampfung
2x1 SiC 1050°C

Abb. 11: Praparation der 1)-Oberflachenrekonstruktion.

Fur die Praparation der ¢1)-Oberflachenrekonstruktion wurde eine Methode
gewahlt, die von vielen anderen Gruppen bereits erfolgreich angewandt wird [51]. Vor
dem Einschleusen wurden die Proben in Aceton entfettet und nattrliches Oxid durch
einen kurzen Dip in 10%-iger HF-Losung entfernt. Im UHV wurden die Proben
zunachst bis 600 °C entgast und dann bei 900 °C durch weiteres Ausheizen von
Verunreinigungen befreit. Danach konnte im LEED-Muster eine eindomanig2)¢3
Rekonstruktion beobachtet werden. Weiteres Heizen der Probe auf 1050 °C uberfuhrte
die Oberflache in die Silizium-armere ¥21)-Oberflachenrekonstruktion. Zur Reduk-

tion des verbliebenen Restoxids wurden die Proben dann im Si-Dampfstrahl bei
1050 °C geheizt. Je nach Dauer des Si-Angebots zeigten die Proben nach diesem
Schritt wiederum eine (8 2)-Rekonstruktion im LEED-Muster. Abhéngig von der zur
Verfigung gestellten Si-Menge beim Bedampfen und der Heizzeit, ergaben sich
entweder die (¥ 2), (2x 1) oder sogar die c(2)-Oberflachenrekonstruktionen.
Allerdings konnte mit dieser Praparationsmethode diex @4Rekonstruktion nicht
reproduzierbar hergestellt werden.

Fur die Herstellung der cf2)-Oberflachen wurde deshalb auf eine seltener ange-
wandte Methode zuriickgegriffen. Das Verfahren der sogenannten ,atomic layer
epitaxy (ALE)“ erfolgte nach einem von Hara et al. erfolgreich getesteten Ablauf und
ist in Abbildung 12 schematisch dargestellt. Grundidee dieser Préaparation ist es, neue
Si—C-Doppellagen auf der Oberflache aufzubauen. Dazu wurden Proben, die im LEED
ein (3x 2)-Muster zeigten, durch Heizen bei 1050 °C in eine Silizium-armexe)5
Rekonstruktion Uberfuhrt. Unter gleichzeitigem Heizen der Proben bei 1050 °C
wurden diese im weiteren Verlauf einefHz-Gasdosis von 1000 Langmuir ausgesetzt.
Dadurch wurde die Oberflache in die Kohlenstoff-terminiertexcZ-Rekonstruktion
umgewandelt. Weitere wie oben erlauterte Silizium-Aufdampfschritte fuhrten dann zu
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der angestrebten und im LEED sichtbaren >c®j-Oberflachenstruktur. Alternativ
konnten mehrere Wachstumszyklen durchgefihrt werden, um die bestmégliche
c(4 x 2)-Struktur zu erzielen. Diese Technik wurde insoweit verfeinert, daf3 von jeder
beliebigen Oberflachenrekonstruktion mittels Heizen, Begasung und Si-Bedampfung
die c(4x 2)-Struktur der Oberflache reproduzierbar und mit sehr guter Reinheit
prapariert werden konnte.

Si-Flul3
3x2 Si-Bedampfung
Heizen | SiC 1050°C
SiC 1050°C Ex2
c(4x2)
C,H,-Begasung I
SiC 1050°C C(2><2)

Abb. 12: Praparation der c¢42)-Oberflachenrekonstruktion mit der ALE-Technik.

Auftretende Kontaminationen der Oberflachen konnten durch Heizen der Proben bei
900 °C zwischen den Messungen beseitigt werden. Dig 2j4ekonstruierten Proben
zeigten jedoch innerhalb weniger Stunden erkennbare Veranderungen. Es wurde mit
LEED ein Verschwinden der c¢42)-Reflexe und eine langsam fortschreitende Veran-
derung hin zu einer (2 1)-Rekonstruktion beobachtet. Aus diesem Grund wurde diese
Oberflachenrekonstruktion sorgféaltig vor und nach jedem aufgenommenen Spektrum
mit LEED uberprift. Die gefundenen LEED Muster beider Rekonstruktionen waren
dabei in Ubereinstimmung mit den in der Literatur gezeigten Abbildungen [51,56].
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6.3 Elektronische Bandstruktur der (2  x 1)-Rekonstruktion

6.3.1 Experimentelle Ergebnisse

In Abbildung 13 sind Spektren der ¥21)-Rekonstruktion, in Normalemission aufge-
nommen, dargestellt. Spektren verschiedener Photonenanregungsenergien sind aus
Grinden der Ubersichtlichkeit tibereinander aufgetragen. Unterschiedliche Zustande
erscheinen in den Spektren. Auffallend sind die beiden miur8l B, bezeichneten
Strukturen bei niedrigen Energien. Diese Zustande kénnen leicht als Volumenuber-
gange identifiziert werden, da sie in Abhangigkeit von der Photonenenergie
dispergieren. Dies bedeutet, daf} sich ihre Energie als Funktioks\(der Wellen-
vektorkomponente senkrecht zur Oberflache) verandert. Im Gegensatz zu diesen
Volumenbandstrukturen durfen Oberflachenzustande keine Dispersion in Normal-
emission vorweisen, da keine Quantenzahl der 2-dimensionalen Oberflachenband-
struktur ist. Bei einer Energie von —1.4 eV ist ein dispersionsloser Zustand S
beobachten. Basierend auf seiner konstanten Energielage fur alle gezeigten Photonen-
energien lalt sich;Sweifelsfrei einem Oberflachenzustand zuordnen. Zusatzlich wird

die Emission aus diesem Zustand stark durch Kontamination der Oberflache mit Rest-
gasatomen beeinflul3t. Dieses Verhalten bestatigt ebenfalls, dal3 es sichrneiBen
Oberflachenzustand handelt.

Das Volumenband Bdispergiert fir hohere Photonenenergien bis zu einer Maximal-
energie von —1.7 eV unterhalb der Fermi-Kantd&vor es sich wieder zu niedrigeren
Energien wegbewegt. Mit diesem Dispersionsmaximum kann sehr gut eine Abschét-
zung des Valenzbandmaximums (VBM) dmPunkt vorgenommen werden. Wie in
Abbildung 13 eingezeichnet, wird fur die weitere Auswertung das VBM bei einer
Energie von —-1.7 eV festgelegt. In allen Messungen derlj20berflache wurde

keine Verschiebung des Fermi-Niveaus als mdgliche Auswirkung einer Aufladung der
Probe beobachtet. Da die Volumenbandlicke von 3C-SiC bei einem Wert von 2.4 eV
liegt, ist die Position der Fermi-Kante des Volumens nahe am Leitungsbandminimum
angesiedelt. Dies ist fur die verwendeten n-dotierten Proben erwartungsgemal der Fall.

In anderen Photoemissionsexperimenten der 3C-SiC(001)-Oberflachen wurden etwas
andere Positionen der Fermi-Kante und daraus resultierend abweichende Werte fur das
VBM gemessen. Dabei ist jedoch zu berticksichtigen, daf3 die zu bestimmende Position
des VBM von der Probenpéaraparation und auch der Dotierung der Probe abhangig ist.
Bermudez und Long [55] haben bei einer Kohlenstoff-terminiertes 2j20berflache

das VBM bei einer Energie von —2.0 eV gemessen, wahrend Kéckell et al. [60] einen
Wert von ebenfalls —1,7 eV bei einerx2)-Oberflache gefunden haben. Yeom et al.

[68] geben einen Wert von -2.1 eV fiur das VBM einek @-Rekonstruktion an.
Abgesehen von dieser Energiedifferenz zeigen die Spektren der letztgenannten Gruppe
eine sehr gute Ubereinstimmung im Dispersionsverlauf des Volumenbandes B
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Eine logische Schluf3folgerung aus der gemessenen Lage des Valenzbandmaximums
ist, dal3 der beobachtete Oberflachenzustandni&erhalb der Volumenbandliicke
lokalisiert ist.
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Abb. 13: Spektren der (2 1)-rekonstruierten Oberflache in Normalemission fur ver-
schiedene Photonenenergien.
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Abb. 14: Oberflachenbrillouinzone der ¥21)-Rekonstruktion mit zugehdrigen Sym-
metriepunkten.
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Die folgenden Messungen sind entlang den Hochsymmetrierichtungen ddr)-(2
Oberflachenbrillouinzone (OBZ), wie in Abbildung 14 dargestellt, vorgenommen
worden. Die Abbildungen 15 und 16 zeigen detaillierte ARUPS-Spektren, die mit
Photonenenergien von jeweils 17 eV und 21.2 eV entlanfltderRichjung, d. h. der
r-J Richtung der OBZ, gemessen worden sind. Peakpositionen sind mit Strichen
oder Linien markiert. In der Abbildung 15 ist wiederum der bereits bekannte Oberfla-
chenzustand Serkennbar. Als Funktion der verschiedenen Emissionswinkel zeigt er
praktisch keine erkennbare Dispersion. Die Spektren sind stark von dem bereits
bekannten Band Bdominiert. Fur positive Winkel erscheint Bei Energien zwischen
—-1.8 eV und —-2.7 eV. Eine schwache SchulteisSfiir Emissionswinkeb. grol3er als

32° bei einer Energie von ungefahr —2.4 eV erkennbar.
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Abb. 15: Winkelaufgeloste Spektren der X2)-Rekonstruktion entlang del10]
Richtung mit einer Photonenenergie von 17 eV.
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Ahnliche Beobachtungen sind in Abbildung 16 erkennbar. Auch hier dominiert das
Volumenband Bim Bereich der Normalemission. Wie von einem Volumenzustand zu
erwarten, ist die Dispersion von Bir die beiden gewahlten Photonenenergien jedoch
verschieden. Der Zustand Bispergiert bei der Photonenenergie von 21.2 eV schritt-
weise zu hoheren Energien bis es schlie3lich bei 20° langsam verschwindet. Fir
hoéhere Emissionswinkel ist ein anderes Volumenband bei Energien zwischen —2 und
—3 eV starker dominierend. Der Zustande®scheint als eine schwache aber trotzdem
gut auflésbare Struktur bei den Winkeln 15° —57°. Im Bereich héherer Winkel ist
dieser Zustand nicht mehr sichtbar, da sich das Volumenband zuriickbewegt und dann
beide Bander Uberlappen. Die genaue Herkunft des besetzten Barsodsrd weite-

ren Verlauf detaillierter betrachtet werden. Andere Strukturen, die in den Abbildungen
15 und 16 zu erkennen sind, sind auf Volumenbandibergadnge zurickzufihren und
werden im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter verfolgt.

I I I I I I
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Abb. 16: Winkelaufgeloste Spektren der x2)-Rekonstruktion entlang dei10]
Richtung mit einer Photonenenergie von 21.2 eV.
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Eine genaue Untersuchung der Dispersionen aller Strukturen, die entlaftj Gjier
Richtung in den gezeigten Spektren gefunden wurden, erfolgt mit Abbildung 17. Mit
offenen Kreisen markiert sind Strukturen, die in den Spektren mit der Anregungs-
energie von 21.2 eV gefunden wurden. Die ausgefullten Kreise bezeichnen Strukturen
der 17 eV Spektren. Grau unterlegt ist die projizierte Volumenbandstruktur [58] auf
die (2x 1)-Oberflache.
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Abb. 17: Dispersionsschema der beobachteten Zustande entlafg dérRichtung.

Erkennbar liegt der Oberflachenzustand isherhalb der Volumenbandliicke etwa

0.3 eV oberhalb des VBM. Wie bereits in den Spektren zu sehen, z&igih® ausge-

pragte Dispersion, sondern erscheint als flaches Band bei denselben Energien flr beide
gewahlte Photonenenergien. Bei einer naheren Betrachtung der Daten fir den zweiten
Zustand $fallt auf, dal3 dieser teilweise in der Volumenbandliicke liegt. Dieses Ver-
halten 143t ebenfalls vermuten, daB &n Oberflachenzustand bzw. Oberflachen-
resonanz ist. Diese Annahme wird durch die erkennbar gleiche Dispersion fion S
beide Photonenenergien bestatigt. Insgesamt liegt der Zustadidp@rsionslos bei

einer Energie von —-2.4 eV, also 0.7 eV unterhalb des VBM. Im Vergleich zu dem
Oberflachenzustand; $st die Emission fur Swesentlich geringer. Ein Ansteigen der
Intensitat von $ist nur bei Anndherung desselben an die Brillouinzonengrenze zu
beobachten. Eine merkliche Intensitatszunahme erfolgt ungefahr auf halbem Weg
zwischen dent und demJ' Punkt. Fir andere Werte des Wellenvektors Uberlappt S

mit dem dominanten Volumenband und verschwindet. Obwohl der Einflu3 von Ober-
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flachenkontaminationen auf den Zustangi® Experiment nicht eindeutig geklart
werden konnte, wird Sm folgenden wegen seiner Energielage in der Volumenband-
lucke als Oberflachenzustand / Oberflachenresonanz angesehen.

3C-SiC(001)2x1, hy=21.2 eV F.3
| S1
S —— 60°
1
TN a8°]
— |

Intensitat (willk. Einheiten)

Energie (eV)

Abb. 18: Winkelaufgeloste Spektren der x(2)-Rekonstruktion entlang der [110]
Richtung mit einer Photonenenergie von 21.2 eV.

Abbildung 18 zeigt Spektren, die bei einer Photonenenergie von 21.2 eV entlang der
[110] Richtung (:—3 Richtung der OBZ) aufgenommen worden sind. Wiederum ist
der Oberflachenzustand Bei nahezu allen Emissionswinkeln zu sehen. Die hochste
Intensitaten erreicht er bei negativen Winkeln. Im Vergleichrzad' Richtung zeigt

der Zustand Seine etwas ausgepragtere Energiedispersion. Auffallig ist, daf3 der
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Oberflachenzustand, $h keinem der gezeigten Spektren eindeutig wiederzufinden ist.
Statt dessen ist wie zuvor der VolumenzustanhB hoher Intensitat in den Spektren
erkennbar. Bei einem Winkel von mehr als 6° bewegt er sich schrittweise zu héheren
Energien weg, um dann bei 24° vollig aus den Spektren zu verschwinden. Ein anderes
Band, hier mit By gekennzeichnet, erscheint bei héheren Emissionswinkeln mit einem
ahnlichen Dispersionsverhalten. Zwischen 42° und 60° verandert sich seine Energie
von —1.9 eV bis auf nahezu —4.0 eV.
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Abb. 19: Dispersionsschema der beobachteten Zustande entlang deRichtung.

Eine direkte Erklarung fir das beobachtete Dispersionsverhalten dieser beiden Struktu-
ren, B und Bu, gibt das in Abbildung 19 gezeigte detaillierte Dispersionsschema.
Wie schon zuvor sind die in den Spektren gefundenen Strukturen durch Kreise
gekennzeichnet. Zusatzlich sind nicht gezeigte Spektren mit einer Photonenenergie
von 17 eV mitberlcksichtigt.

Sofort auffallig ist, dal3 das Band Beine nahezu identische Dispersion wie das Band
B1 aufweist. Beide unterscheiden sich nur in ihrer parallelen Komponente des Wellen-
vektors um einen Wert von 1.0'A Die Lénge des kleinstméglichen reziproken
Oberflachengittervektors betragt hingegen 1.02i/ der untersuchtem -J Rich-

tung. Deshalb ist diese Beobachtung durch einen Umklapp-Streuprozel3 des Bandes B
an der Oberflache zu erklaren. In einer kurzlich erschienen Studie der Bandstruktur der
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(3 x 2)-Oberflache eines 3C-SiC(001)-Festkorpers ist von einem &hnlichen Umklapp-
Prozel3 des obersten Volumenbandes berichtet worden [68].

Des weiteren ist in Abbildung 19 eine ausgepragtere Dispersion des Oberflachenzu-
standes Svon ungefahr 0.3 eV auszumachen. Wie von einem Oberflachenzustand zu
erwarten, ist seine Dispersion fur beide Photonenenergien identisch. Aul3erdem folgt
S; klar der Periodizitat der OBZ.

Ahnliche Messungen entlang dét-K Linie der OBZ zeigen, daR3 der Oberflachen-
zustand $ in diesem Brillouinzonenbereich dispersionslos bei einer Energie von
-1.5 eV liegt.

I I I I I I
3C-SiC(001)2x1, hv = 21.2 eV
........ A, (6=15°) B,
——A, (8=45°) ' 1
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Abb. 20: Vergleich der polarisationsabhéngigen Spektren unter Verwendung der
MeRRgeometrien Aund A. bei einer Photonenenergie von 21.2 eV. Die
Spektren sind, wenn nicht anders angegeben, auf den einfallenden Photonen-
fluld normiert.



MESSUNGEN AN 3C-SIC(001)-OBERFLACHEN 42

In einem weiteren Experiment wurde die Polarisationsabhéngigkeit des Oberflachen-
zustandes Ssowohl in Normalemission als auch in nicht senkrechter Emission unter
Einbeziehung der in Kapitel 4 erlauterten MelRgeometrierud A. gemessen. In
Abbildung 20 sind die ARUPS Spektren entlang @lerJ' und I -J Richtung im
direkten Vergleich fir beide Mel3geometrien gezeigt. Die untersten Spektren sind in
Normalemission fur A und A. Geometrie aufgenommen worden. In diesem Fall
unterscheiden sich beide Spektren nur im Einfallswinkel. Dieser betragt fur.die A
Geometrie 45°, wahrend fur die. Anordnung ein Einfallswinkel von 15° vorlag.

Es ist leicht zu erkennen, dal die Intensitat des OberflachenbandeSgektrum der

A: Geometrie stark herabgesetzt ist. Dies lal3t auf einen stpskemarakter des ;S
Zustandes schlie3en. Ein ahnliches Verhalten ist von einem Silizium ,dangling-bond*
Zustand, der aus der Oberflache herausragt, zu erwarten und wurde auch bereits in
friheren Untersuchungen z. B. von Si(001)- und Si(111)-Oberflachen gefunden [69].

Fur Emissionsebenen, die die-J'- und die I — J -Azimuthalrichtungen enthalten,

gilt, dal3 diese Spiegelebenen in der Kristallstruktur des Volumens sind. Unter
Umstanden konnen diese Ebenen aber auch Spiegelebenen der Oberflachenstruktur
sein. Somit kann ein Vergleich der nicht in Normalemission aufgenommenen Spektren
unter Nutzung der beiden MelR3geometrien Aussagen Uber die Symmetrieeigenschaften
eines elektronischen Zustandes erlauben. Zustande, die mikivektoren innerhalb

einer Spiegelebene des Kristalls liegen, kdnnen dabei gerade als auch ungerade Sym-
metrie in Bezug auf die Spiegelebene aufweisen. Mit deGéometrie werden nur
Elektronen von geraden Zustanden untersucht, wahrend bei.ddel®geometrie die
Emission aus ungeraden Zustanden dominierend auf die Spektren einwirkt.

In den Spektren def —J' und r-J Richtungen erscheint; $nit kleinerer Intensitét

in der A. Mel3geometrie als in der.AAnordnung. Ausgehend von diesem Resultat
kann erwartet werden, daly 8ine gerade Symmetrie bezuglich beider Emissions-
ebenen aufweist. Allerdings muf3 dazu vorausgesetzt werden, dal3 beide Emissions-
ebenen Spiegelebenen in der Oberflachenstruktur sind. Im anderen Fall der fehlenden
Spiegelsymmetrie bestétigt dieses Ergebnis wiederum die bereits gefupgdene
Charakteristik eines freien Valenzbandzustandes.

Fiar den Oberflachenzustand ®nnten keine vergleichbaren Aussagen zur Symmetrie
durchgefiihrt werden, da dieser aufgrund seiner Uberlagerung mit dem Volumenband
zu stark beinfluf3t wurde.
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6.3.2 Diskussion der Ergebnisse

Die gezeigten detaillierten ARUPS Messungen der eindomanigef)®berflachen-
rekonstruktion haben zur Identifikation von zwei Oberflachenzustanden gefuhrt. Die
Oberflache besitzt eine halbleitende Bandstruktur. Die beiden Oberflachenbander S
und $ befinden sich bei Energien von 1.4 bis 1.7 eV und 2.4 eV unter dem Fermi-
Niveau.

Ein besonderes Merkmal beider Zustande ist ihre sehr geringe Bandbreitepes-
giert nur im Bereich derl —J Richtung in einem Energieintervall von 0.3 eV.
Uberraschenderweise ist dies die kirzere Distanz in der OBZ.

Geringe oder keine Energiedispersion der obersten besetzten freien Valenzbandzu-
stdnde wurden bereits fur die 3C-SiC(001x @) Oberflache [49] und die c22)-
Oberflachenrekonstruktion [45] gemessen.

Die bei den 3C-SiC(001)-Oberflachen fehlende Dispersion der Zustande steht im
volligen Gegensatz zu den Oberflachenzustadnden anderer (001)-Oberflachen, wie z. B.
den (2x 1)-rekonstruierten Si(001)-, Ge(001)- und C(001)-Oberflachen. Im Fall der
genannten Oberflachen ist bekannt, da3 die dangling-bond Zustande entlang den
Dimerreihen Uberlappen und zu einer ausgepragten Dispersion der Bander entlang der
I —J' Richtung fuhren. In der dazu senkrechten Richtung der OBZ wird dagegen auf-
grund der groReren Distanz zwischen den benachbarten Dimeren keine Energie-
dispersion beobachtet [70].

Die hier gezeigten Ergebnisse fir die 3C-SiC(0013-12 Oberflache ergeben aber ein
vollig gegenteiliges Bild. Der Oberflachenzustandd&pergiert nur fur Wellenvekto-
ren im Bereich def” —J Richtung, wahrend er entlarig—J' einen flachen Verlauf
zeigt.

Auch im Vergleich zu theoretischen Berechnungen der elektronischen Bandstruktur
der untersuchten Oberflache, die eine &hnliche Dispersion der Zustédnde wie fur
Si(001) und Ge(001) voraussagen [57,58], wird diese Diskrepanz sichtbar. Somit kann
insgesamt nur im Vergleich gesagt werden, daf3 der gefundene Oberflachenzustand S
eine signifikant hohere Lokalisierung aufweist als bisher bekannte dangling-bond

Zustande anderer (001)-Oberflachen der elementaren Gruppe IV-Halbleiter.

Bisher sind nur wenige theoretische Arbeiten Uber die Oberflachenbandstruktur der
SiC(001)-(2x 1) Oberflache bekannt. Sabisch et al. [58] und Kackell et al. [57] haben
ab initio Rechnungen fir diese Rekonstruktion durchgefihrt. Sie fanden in recht guter
Ubereinstimmung, daR die Rekonstruktion aus symmetrischen, nur schwach oder
Uberhaupt nicht gebundenen Dimeren aufgebaut ist (1-ML1-Modell). Abbil-

dung 21 zeigt einen direkten Vergleich der Mel3ergebnisse der Oberflachenzustande
mit der berechneten Bandstruktur von Sabisch et al. [58] fur dieses Modell.
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Fir das 1-ML 2x 1-Modell ergibt sich in den Berechnungen eine halbleitende Ober-
flache, fur die innerhalb der Bandliicke zwei besetzte Oberflachenb@ndetyt*, als
bindende und antibindende Kombination der dangling-bond Zustande vorhergesagt
wird. Jedoch ist, wie die Abblldung zeigt, nur das oberste B&nd den Hochsym-
metrlerlchtungerf J und T - J' der OBZ sichtbar. Wie man sieht, ist die Uberein-
stimmung zwischen theoretischem und experimentell ermitteltem Bandverlauf recht
schlecht. Entlang deF —J' Richtung dispergiert dem*-Zustand in einem Bereich

von 0.8 eV, wahrendSoraktisch keine Dispersion zeigt. m-J Richtung weisen
sowohl das theoretisch berechnete Bahdils auch $ eine leicht abwarts gerichtete
Dispersion auf. Ein zu demy-&ustand korrespondierendes theoretisches Band fehlt
jedoch entlang' J'. Allerdings ist in der Abbildung angedeutet, daf3 das bindende
Bandrtbei einer ahnlichen Energie entladg— K —J in den Berechnungen erscheint.

Eine weiterer Vergleich zwischen dem theoretischen 1-Mt12Modell und den
experimentellen Ergebnissen dieser Arbeit wird zusatzlich durch den angegebenen
antibindenenrt-Charakter des obersten besetzten Bandes erschwert. Da das 1-ML
2 x 1-Modell Spiegelebenen innerhalb der J' und I -J Richtungen besitzt, wirde

man erwarten, da3 das Bantl ungerade Paritat entlanlj J' und gerade Paritat
entlangl' J aufweist. Im Gegensatz dazu haben jedoch die hier gezeigten Ergebnisse
von § in Abbildung 20 eine andere Polarisationsabhangigkeit enfland’ gezeigt.
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Abb. 21: Vergleich der theoretischen [58,64] und experimentellen Dispersionen der
Oberflachenzustéande fur die ¥2L)-Rekonstruktion. Grau schraffiert ist die
Volumenbandstruktur, die auf diese Oberflache projiziert wurde [58].
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Die Berechnungen von Kackell et al. [57] geben qualitativ sehr &hnliche Resultate wie
die von Sabisch et al. [58]. Allerdings ist davon auszugehen, daR-dié und M -J
Richtungen in der Arbeit von Kackell et al. miteinander vertauscht worden sind. Inter-
essanterweise ist das berechnete oberste Band durch einen bind€idmakter bei
Kackell ausgezeichnet und entspricht damit den gefundenen Polarisationseigenschaften
von S.

Die obigen Diskussionen zeigen eindeutig, daf die auf einem einfachen Dimermodell
der Si(001)-(2¢ 1) und Ge(001)-(Z 1) basierenden theoretischen Modelle nicht mit
den Photoemissionsdaten fir die 3C-SiC(001}-12 Oberflache in Ubereinstimmung

zu bringen sind. Motiviert durch die in einigen Experimenten angenommene Ahnlich-
keit zwischen der (& 1)- und c(4x 2)-Rekonstruktion sind in Abbildung 21 zum
Vergleich auch die theoretischen Bandverlaufe des< @4 MRAD-Modells darge-

stellt. Dazu wurden die berechneten Dispersionen der beiden besetzten dangling-bond
Zustande in die entsprechendelVellenvektorwerte der (2 1) OBZ eingezeichnet.

Eine bessere Ubereinstimmung fiirrsit den theoretischen Ergebnissen des MRAD-
Modells als mit denen des 1-ML*21-Modells ist leicht zu erkennen. Entlang der
r-J Linie wird die Energieposition und der Verlauf voprgcht gut von dem theo-
retischen [, Band wiedergegeben. Allerdings ist der Unterschie® inJ’ Richtung
wieder starker ausgepréagt, wenn auch kleiner als fur das 1-MlL-[Zodell. Unter der
Voraussetzung, dal3 die ¥21)-Oberflache als eine ungeordnete x@) Rekonstruk-

tion aufgefal3t werden kann, kbnnte man davon ausgehen, dal3 die Dispersign von S
durch Defekte auf der Oberflache beeinflu3t und damit reduziert wird. In diesem Fall
ware die Abweichung i -J' Richtung nachvollziehbar und stimmt somit mit ahn-
lichen Beobachtungen bei ARUPS Messungen fur Si(001)-Oberflachen [71] Gberein.
Das zusatzlich in den Berechnungen vorhergesagte zweite Oberflachenband konnte im
Experiment nicht gefunden werden. Somit ist auch das MRAD-Modell nicht in der
Lage, daf3 Strukturproblem derx2)-Oberflache abschlieRend zu l6sen.

Als weiteres Modell fur eine c(42)-Oberflachenrekonstruktion wurde bereits am
Anfang dieses Kapitels das AUDD-Modell von Soukiassian [62] vorgestellt. Bisher
liegen keine veroffentlichten Bandstrukturberechnungen dieses Modells vor. In den
Berechnungen von Lu et al. [64] wurde lediglich gezeigt, dal’ die Energie des AUDD-
Modells unwesentlich héher als die des 1-MIlx 2-Modells liegt. Lu et al. gibt
aullerdem an, dal3 er eine nahezu identische Bandstruktur fir das AUDD-Modell und
das 1-ML 2x 1-Modell gefunden hat. Dieses Ergebnis ist insoweit einleuchtend, da
das AUDD Strukturmodell grundsatzlich durch eine kleine Hohenmodifikation der
Dimere des 1-ML X 1-Dimermodells erhalten werden kann. Unter Berlcksichtigung
dieser Angaben scheidet also auch das AUDD Modell zur Erklarung der gefundenen
Dispersionsdaten aus.

Photoemissionsmessungen der Oberflachenzustidnde ded)-@berflache sind
bereits friher in winkelintegrierten Messungen mit weicher Rontgenstrahlung von
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Bermudez und Long [55] durchgefuihrt worden. Sie berichten darin von einem Ober-

flachenzustand bei einer Energie von -1.7 eV. Unter Berucksichtigung ihrer

schlechteren Energieauflosung von 0.3 eV und verschiedener Positionen der Fermi-
Niveaus kann von einer recht guten Ubereinstimmung mit dem hier gefundenen
Zustand $ausgegangen werden.

Shek et al. [72] beobachteten zwei Oberflachenzustande bei —1.6 eV und —2.6 eV.
Diese Werte stimmen ebenfalls mit den Energien voursl S recht gut Uberein.
Insbesondere die Energieliicke von 1 eV zwischen beiden Zustanden konnte in diesen
Experimenten bestétigt werden.

Husken et al. [61] fanden in ihren winkelaufgeldosten Photoemissionsmessungen der
(2 x 1)-Oberflache, die mit einem &hnlichen Verfahren wie hier prapariert wurde, zwei
Oberflachenzustande. Beide liegen bei 0.85 eV (Zustand A) und bei 1.5 — 2.0 eV
(Zustand B) unterhalb der Fermi-Kante und sind ahnlich zu den hier beobachteten
Oberflachenb&ndern. Allerdings weicht ihre Energielage um mehr als 0.6 eV von den
hier gemessenen Werten vopd $ ab. Dies kann sicherlich auf unterschiedliche
Pinning-Energien der Fermi-Niveaus in den beiden Experimenten zurtckgefihrt
werden. Husken hat fur die Fermi-Kante einen Wert von 1.55 eV oberhalb des VBM
angegeben, wohingegen in dieser Arbeit ein Wert von 1.7 eV gefunden wurde. Die
daraus resultierende Differenz von nur 0.15 eV ist jedoch weitaus niedriger als die
abweichende Energielage von mehr als 0.6 eV.

Im direkten Vergleich haben Huisken et al. keine Dispersion des Oberflachenzustandes
A gefunden. Dies ist abweichend von dem hier gefundenen Dispersionsverhalten von
S, entlangl = J . Auch die beobachtete Dispersion des Zustandes B ist nicht mit dem
hier gemessenen dispersionslosen Zustarid Bbereinstimmung zu bringen. Da das
Band B in dem Dispersionsschema von Hisken et al. eine Energieaufweitung von
nahezu 0.8 eV hat, ist die angegebene Dispersion von B sowieso etwas fragwtirdig.

Vollig andere Ergebnisse werden von einer kirzlich veréffentlichten Untersuchung mit
der hochauflosenden Energieverlustspektroskopie und der winkelintegrierten Photo-
emission berichtet [73]. Hier wurde eine metallischex (3-Oberflache bei
Raumtemperatur gefunden. Diese Resultate sind in keinster Weise mit den hier
gezeigten MelRRergebnissen konform. Eine direkte Erklarung fur diese Diskrepanz gibt
es nicht. Auffallig ist nur, dal3 Ergebnisse derselben Gruppe [73] auch fur &) (2
Rekonstruktion nicht mit den Melresultaten anderer Veroffentlichungen [45] Uberein-
stimmen.

Die gezeigten Ergebnisse derx2)-Oberflache in dieser Arbeit fihren insgesamt zu
keiner Klarung der Oberflachenstruktur dieser Oberflache. Da jedoch sowohl im Expe-
riment als auch in der Theorie von einigen Gruppen eine Verbindung zwischen der
(2% 1)- und der c(« 2)-Rekonstruktion vermutet wird, wurden zuséatzliche Photo-
emissionsmessungen an der x@)-Oberflache durchgefuhrt. Es handelt sich hierbei
um die erste detaillierte experimentell durchgefihrte Untersuchung der elektronischen
Bandstruktur dieser Oberflache.



MESSUNGEN AN 3C-SIC(001)-OBERFLACHEN 47

6.4 Elektronische Bandstruktur der c(4  x 2)-Rekonstruktion

6.4.1 Experimentelle Ergebnisse

In Abbildung 22 ist die OBZ der c(42)-Oberflachenrekonstruktion im Vergleich zur
OBZ der (2x 1)-Rekonstruktion dargestellt. Hochsymmetriepunkte sind ebenfalls ein-
gezeichnet. Alle Messungen sind wiederum entlang den [110]16d Richtungen
vorgenommen worden.

[i’LO] A

U =M

oooooooooooo

Abb. 22: Oberflachenbrillouinzone der cf2)-Rekonstruktion mit inren Symmetrie-
punkten. Gestrichelt ist zusatzlich die OBZ dew (B)-Rekonstruktion im
Vergleich eingezeichnet.

Abbildung 23 zeigt ARUPS Spektren, die entlang der [110] Richtung mit einer Photo-
nenenergie von 17 eV aufgenommen wurden. Dies entspricht rdeix -
Brillouinzonenlinie. Besonders starke Intensitat zeigt der markierte Zustaigtige
Energieposition variiert zwischen —1.45 eV und —-1.65 eV.

Um diesen Zustand genauer zu untersuchen, wurden wie bereits bei >dg)- (2
Rekonstruktion Spektren im Modus der Normalemission aufgenommen. Aufgrund
dieser hier nicht gezeigten Messungen konnte der Zustaeth&utig als Oberfla-
chenzustand identifiziert werden. Das VBM konnte auf diese Weise zusatzlich
abgeschéatzt werden und ergab einen Wert von —1.95 eV. Damit liegt aweie 8ir

einen Oberflachenzustand zu erwarten, wieder innerhalb der Volumenbandlicke. Eine
starke Empfindlichkeit gegeniber Kontamination der Oberflache konnte ebenfalls fur
den Oberflachenzustand Beobachtet werden. Die anderen Strukturen in den Spektren
in Abbildung 23 sind die bereits bekannten Volumenibergédnge auf die im weiteren
nicht eingegangen werden soll.
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3C-SIC(001)c(4x2), hv=17.0eV  F _§

Intensitat (willk. Einheiten)

Energie (eV)

Abb. 23: Winkelaufgeloste Spektren der &(2)-Rekonstruktion entlang der [110]
Richtung mit einer Photonenenergie von 17 eV.

Spektren entlang der anderen OBZz-KanteU - X , also der[ilO] Richtung, sind in

der nachsten Abbildung gezeigt. Bei einer Photonenenergie von 17 eV ist wiederum
der Oberflachenzustand 3u erkennen. Er dominiert bei kleinen Winkeln und verliert

an Intensitat im weiteren Verlauf zu héheren Emissionswinkeln. Ein weiteres Volu-
menband ist bei Energien zwischen -2 und -3 eV mit hoher Intensitat deutlich
sichtbar. In den Spektren taucht als ausgepragte Schulter dieses Volumenbandes bei
—2.55 eV der dispersionslose Zustand8&i Emissionswinkeln zwischen 20° und 40°

auf.

Bei vergleichbaren Winkeln erscheint ebenfalls ein weiterer Zusi@@®5S eV unter-
halb des Fermi-Niveaus. Obwohl die niedrige Intensitat vegreife Dispersions-
bestimmung dieses Zustandes erschwert, scheint dieser keine Energiednderung
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aufzuweisen. Da Snnerhalb der Volumenbandliicke liegt, kann davon ausgegangen
werden, dafld $&ein Oberflachenband ist.

Fur weitere Untersuchungen dieser Strukturen wurden Spektren bei einer Anregungs-
energie von 21.2 eV aufgenommen. Diese sind in Abbildung 25 gezeigt. Neben dem
Oberflachenzustand; $st auch hier die Schulterstruktus 81 beobachten. Im Bereich

der Fermi-Energie ist keine Struktur zu erkennen, so dalR der Zusianddi®sen
Spektren nicht nachgewiesen werden kann.

Polarisationsabhangige Messungen ergeben, dal3 die Emissionsintensitat des Oberfla-
chenzustandes;Svie auch im Fall der (& 1)-Rekonstruktion sehr stark von der
z-Komponente des Polarisationsvektors der einfallenden Photonen abhéngt. Dies ist
wiederum ein Indiz fur dep,-Charakter dieses Zustandes, der von einem Si dangling-
bond Zustand zu erwarten ist.

I I I I I I
3C-SiC(001)c(4x2), hv=17.0 eV r-u-X

Intensitat (willk. Einheiten)

Energie (eV)

Abb. 24: Winkelaufgeltste Spektren der &(®)-Rekonstruktion entlang dgf10]
Richtung mit einer Photonenenergie von 17 eV.
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Abb. 25: Winkelaufgeloste Spektren der &(2)-Rekonstruktion entlang ded10]
Richtung mit einer Photonenenergie von 21.2 eV.

Das aus allen gemessenen Spektren abgeleitete Dispersionsschema der drei Zustande
S;, S und S wird in Abbildung 26 gezeigt. Datenpunkte aul3erhalb der ersten OBZ
sind in diese zurlckgefaltet worden. Beide Oberflachenzustéandends S liegen
offensichtlich in der Volumenbandliicke oberhalb des Valenzbandmaximums. Wie
bereits erlautert, sindy®ind $ nur fiir dieU — X Region der OBZ nachweisbar gewe-

sen, wahrend der Zustandi8 allen untersuchten Teilen der OBZ erscheint. Letzterer
zeigt keine Dispersion entlang—-U — X . Nur entlang derm - X Linie dispergiert

dieser in einem Bereich von 0.2 eV.
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Der Zustand S ist meistens innerhalb der Volumenbandstruktur in der Néhe der
Valenzbandkante lokalisiert. Schwierigkeiten bei der genauen Energiebestimmung
dieses intensitatsschwachen Zustandes haben zu einer in Abbildung 26 erkennbaren
Ungenauigkeit im Dispersionsverhalten gefuihgtz&gt jedoch maximale Emissions-
intensitat bei Annaherung an die Volumenbandkante. Aus diesem Grund ist es nicht
unwahrscheinlich von der Annahme auszugehen, dainOberflachenzustand oder

eine Oberflachenresonanz ist.

X U= F X
E.=0v . : . ' :
3C-SiC(001)c(4x2) (] :v=l7.(2) ev
O hv=21.2eV
1@ ® o0 [ ] S, i
Sl
S (o8 sosctosgay y gems
Py — — 9
B -2-/__\/_______,.————/
K &}
(@)
© (’Oo. o. §' o0®o0 S, c(4x2) MRAD-Modell
-3 |
) v T T T T
-1.0 -0.5 0.0 05

Wellenvektor (A™)

Abb. 26: Vergleich der theoretischen [64] und experimentellen Dispersionen der
Oberflachenzustéande fir die cf2)-Rekonstruktion. Grau schraffiert ist die
Volumenbandstruktur, die auf diese Oberflache projiziert wurde [64].

6.4.2 Diskussion der Ergebnisse

Wie bereits bei der Diskussion derx2)-Oberflache erlautert, liegt bisher nur eine
theoretische Berechnung der &(2)-Rekonstruktion fir das MRAD-Modell ver-
Offentlicht vor [64]. Zum Vergleich mit den gefundenen experimentellen Dispersions-
daten der drei Oberflachenzustande ist die Dispersion der beiden besetzten dangling-
bond Béander der Theorie in Abbildung 26 mit eingezeichnet.

Wie man sieht, wird der Dispersionsverlauf vonirs I - X Richtung gut von dem
oberen Band des MRAD-Modells wiedergegeben. Allerdings sind beide Bander um
0.3 eV zueinander verschoben. Fir den Bereich enffarld — X ist der Unterschied
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der Bander jedoch wesentlich starker ausgepragt. Das berechnete Band dispergiert
leicht abwérts zumX -Punkt der OBZ, wahrend das experimentell bestimmte Band S
praktisch keine Dispersion zeigt. Zusatzlich sind Abweichungen, die auch schon beim
Vergleich der theoretischen Bandstruktur mit derx (3-Oberflache auftraten, in
dieser Abbildung erkennbar und fuhren insgesamt zu einer nicht ausreichenden
Ubereinstimmung zwischen Theorie und experimentellen Daten.

In einem zweiten Versuch, der hier aus Grinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt
ist, wurde die berechnete Bandstruktur der Oberflachenbander des xMIDiner-

modells von Sabisch et al. [58] in die ¢(2) OBZ eingetragen. Hintergrund dieser
Vorgehensweise war die von Lu et al. [74] angegebene Ubereinstimmung zwischen
der Bandstruktur des 1-ML 21 Dimermodells und des von Soukiassian et al. [62]
vorgeschlagenen AUDD-Modells der o{£)-Rekonstruktion. Der Vergleich er-
brachte eine noch groéfRere Diskrepanz zwischen den Photoemissionsdaten und den
theoretischen Bandverlaufen als beim MRAD-Modell. Allerdings ist fir eine genauere
Vergleichsanalyse eine theoretische Bandstrukturberechnung unter Berucksichtigung
des AUDD-Modell notwendig.

Intensitat (willk. Einheiten)

6 5 4 3 -2 -1 0= -6 -5 -4 3 -2 -1 0=

Energie (eV)

Abb 27: Vergleich der Spektren derX2)- und der c(4« 2)-Rekonstruktionen. Alle
Spektren sind auf den PhotonenfluR normiert. Die Spektren dedl)2
Rekonstruktion sind zusatzlich um 0.15 eV verschoben, um die ver-
schiedenen Fermi-Niveaus beider Oberflachen zu kompensieren.
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6.5 Vergleich der Ergebnisse fur die (2 x 1)-und c(4 x 2)-
Rekonstruktionen

Um mehr Details tber den Rekonstruktionsmechanismus der 3C-SiC(001)-Oberflache
zu erhalten, werden die experimentell gefundenen elektronischen Bandstrukturen der
(2 x 1)- und c(4x 2)-Oberflachen direkt miteinander verglichen. In Abbildung 27 sind
exemplarisch fur vier verschiedene Emissionswinkel Spektren der beiden Oberflachen-
rekonstruktionen gezeigt. Die Spektren dex -Oberflache sind um 0.15 eV auf der
Energieachse verschoben, um die unterschiedlichen experimentell bestimmten Fermi-
Niveaus beider Oberflachen zu berlcksichtigen. Sofort erkennbar ist eine sehr grol3e
Ahnlichkeit der gezeigten Spektren fir alle vier Winkel. Insbesondere die Oberfla-
chenzustande;Sund $ erscheinen bei den gleichen Energiewerten unabhéngig von
der jeweiligen Oberflachenrekonstruktion. Einzig die Intensitéten dieser Zustande sind
unterschiedlich. Hoéhere Zahlraten sind fur die Spektren dex 2j4Oberflache
erkennbar. Dadurch sind die Oberflachenzustandeurdl S in diesen Spektren
wesentlich deutlicher ausgepragt.

Solche Intensitatsveranderungen in den Spektren lassen sich direkt durch Defekte und
der daraus resultierenden Unordnung auf dek {Oberflachen erklaren. Der
Vergleich der gezeigten Banddispersionen veruigl S fir beide Rekonstruktionen

(Abb. 21 und 26) zeigt zudem, dal3 die Dispersion beider Bander praktisch identisch
ist. Somit kann davon ausgegangen werden, daf} eid)-Rekonstruktion eine weni-

ger geordnete und mit Defekten belegte>xc@-Oberflache ist.

Der einzige Unterschied in den Spektren der beiden Rekonstruktionen ist die Existenz
des Oberflachenbandes &uf der c(4x 2) rekonstruierten Oberflache und sein Fehlen

in den Spektren der (21)-Rekonstruktion. Allein die Tatsache, dald dieser Oberfla-
chenzustand an der Bandkante der OBZ auf der mehr geordnetef)eQ@berflache
auftritt, bestatigt dessen Oberflachencharakter und schliel3t eine Interpretation als
Defektzustand aus.

Die hier gefundene enge Beziehung zwischen dex @4 und der (Z 1)-Oberflache
wurde kurzlich auch bei Temperaturerhdhung zusammen mit einem reversiblen
c(4x2) — (2x 1) Phasenubergang beobachtet [75]. Dieser Phasenlubergang konnte
ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit mit LEED nachvollzogen werden. Jedoch scheint
die (2x 1)-Rekonstruktion bei Raumtemperatur durch Adsorbate und Defekte indu-
ziert, wahrend die bei erhéhter Temperatur sich einstellengel \zRekonstruktion

eher eine thermisch ungeordnete x@)-Oberflache darstellt. Dies ist vergleichbar

mit bekannten c(4 2) — (2x 1) Phasenubergdngen auf den Si(001)- und Ge(001)-
Oberflachen.

Messungen mit der Rastertunnelspektroskopie [75] zeigen einen Phaseniubergang der
3C-SiC(001)-Oberflache, der begleitet wurde von einem Halbleiter-Metall-Ubergang

in der elektronischen Bandstruktur. Im Gegensatz dazu sind in den hier gezeigten
Messungen sowohl die §1)- als auch die c(4 2)-Oberflache bei Raumtemperatur



MESSUNGEN AN 3C-SIC(001)-OBERFLACHEN 54

halbleitend. Die beobachtete Tendenz zur metallischen Oberflache bei etwas erhdhten
Temperaturen ist hdchstwahrscheinlich auf eine thermische Verbreiterung der elektro-
nischen Zustdnde ohne Einbeziehung eines wirklichen metallischen Zustandes
zurtckzufihren.

Die gefundene Ahnlichkeit der cf42)- und der (% 1)-Oberflachenstruktur ist fur das
AUDD Modell in sehr guter Ubereinstimmung. Die Berechnungen von Catellani et al.
[63] berichten, da? das AUDD Modell durch Spannungen in der Oberflache stabilisiert
werden konnte. Eine Lockerung dieser Spannungen durch Defekte oder Adsorbate
wirde dann zu einer (2 1)-Oberflache mit schwach gebundenen Dimeren fiihren. Der
reversible Phaseniibergang von der>c@- zur (2x 1)-Rekonstruktion bei Erh6hung

der Temperatur laft sich im Fall des AUDD Modells durch eine einfache Hohenveran-
derung der Dimere erklaren. D. h. thermische Anregung fiuhrt zu einem Ordnung-
Unordnung-Ubergang, &hnlich dem bekannten xc23— (2x 1)-Ubergang auf
Si(001)- und Ge(001)-Oberflachen. Fir das MRAD Modell hingegen wird diel)2
Periodizitat der Oberflache nur durch ein Aufbrechen der Dimerbindungen erreicht.
Dies ist energetisch sehr ungunstig.

Abschlie3end kénnen somit aus der Untersuchung der elektronischen Bandstruktur der
beiden Oberflachen keine eindeutigen Ruckschliisse auf die atomare Struktur erhalten
werden. Fiur eine weitere Klarung dieser Frage wurden deshalb weitere Messungen
durchgefuhrt. Diese werden im nachsten Kapitel vorgestellt.

6.6 Untersuchung des Si 2p-Rumpfniveaus

Eine Serie von Si 2p-Rumpfniveau-Spektren der xc23-Oberflache wurde fir
verschiedene Photonenenergien und Emissionswinkel bei Raumtemperatur auf-
genommen. Die meisten dieser Spektren sind in Abbildung 28 Ubereinander aufge-
tragen. In direkter Weise sind 3 verschiedene Signalmaxima B, S1 und S2 in den
gezeigten Spektren erkennbar. Strukturen bei héheren Bindungsenergien lassen sich
auf die Spin-Bahn-Aufspaltung der Hauptkomponenten zurtickfihren. Das Signal B
dominiert die meisten der Spektren, wahrend die Signalkomponenten S1 und S2 bei
einer Photonenenergie von 130 bzw. 140 eV besonders intensiv und gut zu trennen
sind. Ursache hierfir ist eine bei diesen Photonenenergien erzielte hohe Oberfla-
chenempfindlichkeit. Die zum Si 2p-Spektrum beitragenden Elektronen besitzen in
diesem Fall eine kinetische Energie von ungefahr 25 — 35 eV, die nach Abbildung 5
eine minimale freie Weglange der nachgewiesenen Elektronen erwarten laft. Somit
sind Signalbeitrage von Oberflachenatomen in diesen Spektren erhoht und zugleich
Volumenbeitrage minimiert. Die gleichzeitige Austrittswinkelanderung im gezeigten
obersten Spektrum (hv = 130 eV 0. = 60°) verstarkt diesen Sachverhalt zusatzlich.
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Abb 28: Si 2p-Spektren der cfd2)-Rekonstruktion fir verschiedene Photonenener-
gien und Emissionswinkel. Drei verschiedene Signalkomponenten (B, S1,
S2) sind erkennbar hervorgehoben. Die Energieskala ist auf die Volumen-
komponente B normiert.

Fur die weitere Vorgehensweise wurden nach einem integralen Untergrundabzug alle
Spektren analysiert und mit den 3 verschiedenen Signalkomponenten so lange ange-
palt bis eine maximale Ubereinstimmung fiir alle Spektren erreicht wurde. Fest
vorgegeben war lediglich eine Lorentzbreite der Komponenten von 150 meV. Da aber
die Halbwertsbreite der einzelnen Signalkomponenten ohnehin in einem Bereich von
mehr als 400 meV liegt, ist der Einflul3 der Lorentzbreite weitaus geringer als der der
Gaul3breite. Letztere wurde bei der Spektrenanpassung variiert. Auf eine asymmetri-
sche Linienform der Komponenten wurde wegen des eindeutig halbleitenden
Charakters der Oberflache verzichtet. Die Spin-Bahn-Aufspaltung der @pd der
2py-Komponenten wurde in guter Ubereinstimmung mit anderen Gruppen [56,76] mit
0.61 eV Energiedifferenz und einem Signalverhaltnis von 2 : 1 vorgegeben.

Stellvertretend fur alle durchgefihrten Kurvenanpassungen sind zwei Zerlegungen der
oberflachenempfindlichen Spektren in Abbildung 29 gezeigt. Tabelle 1 gibt die dabei
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ermittelten Fitparameter an. Beide Spektren unterscheiden sich nur im verwendeten
Emissionswinkel. Um eine besonders gute Kurvenanpassung zu erreichen, wurden
jedoch insgesamt 4 verschiedene Signalkomponenten B, S1, S2 und D fiur alle
gemessenen Spektren genutzt. Der Signalbeitrag von D in den Spektren ist vergleichs-
weise gering. Trotzdem muf3te in allen Spektren diese Komponente eingefiihrt werden,
um den Verlauf der Signalflanke zwischen den beiden niederenergetischen Maxima
wiederzugeben. Die genaue Energielage von D ist nicht auf direktem Weg bestimmbar,
da anders als bei den drei Signalkomponenten B, S1 und S2 kein Spektrumsmaxima
genutzt werden konnte. Somit ist der angegebene Energiefehler weitaus hdher.

Sofort auffallig ist die starke Verbreiterung der einzelnen Komponenten, die jedoch in
allen friheren Messungen bei SiC ebenfalls beobachtet wurde. Als Ursache fiur die
Energieverbreiterungen kommen Gitterschwingungen in Frage. Messungen bei niedri-
geren Temperaturen kdnnen diesen Einfluf3 minimieren, fur SiC hingegen konnte keine
wesentliche Verbesserungen in den Spektren bei tiefen Temperaturen[ HiSG K,
gemessen werden. Eine weitere mdgliche Ursache fur die Breite der Komponenten
sind Defekte und Unordnung auf der Oberflache. Diese Art von Verbreiterung ist von
der Temperatur unabhéngig und somit auch durch Kihlung nicht zu vermeiden. Die
hier gezeigten Spektren sind in ihrer Energieauflésung besser als frihere Ergebnisse
anderer Gruppen [55,56,76,78] der &(2)-Rekonstruktion. Dies ist nicht nur auf die
bessere Energieauflosung des verwendeten Spektrometers zurlickzufiihren, sondern
beweist, dalR die c(2)-Oberflachenrekonstruktion mit hoher Qualitat préapariert
worden ist. Aufgrund der verbesserten Energieauflosung der einzelnen Komponenten
lassen sich weitaus genauere Aussagen als bei friheren Messungen treffen.

Im Vergleich der beiden Spektren fallt auf, dal3 die beiden Signale S1 und S2 im
Verhéltnis zu B bei einem Emissionswinkel von 60° eine hdhere Intensitat zeigen.
Dieses Verhalten konnte auch fir andere Photonenenergien und Emissionswinkeln in
den Spektren beobachtet werden. Sowohl S1 als auch S2 zeigten immer dann eine
erhohte Intensitat, wenn die Oberflachenempfindlichkeit eines Spektrums besonders
hoch war. Bei schlecht praparierten oder kontaminierterx jdOberflachen konnte

eine deutliche Abnahme der Intensitaten von S1 und S2 gefunden werden.

Somit kann in einer ersten Naherung angenommen werden, dal3 die Beitrage S1 und S2
auf zwei verschiedene Besetzungsplatze der Atome auf der Oberflache zurlickzufiihren
sind. Die Komponente B hingegen kann nur durch Beitrage von Si-Atomen aus tiefe-
ren Schichten, also dem Volumen des Festkérpers stammen. Aus diesem Grund
werden, wie in Tabelle 1 aufgelistet, die Energielagen der anderen Komponenten in
Bezug auf die Energieposition von B angegeben.

Eine direkte Interpretation von D ist nicht méglich, jedoch ist die Signalh6he dieser
Komponente stark von der Préaparationsqualitét der Oberflache abhéngig. Insofern ist
zu vermuten, dal3 vorliegende Defekte auf der Oberflache diesen Signalbeitrag liefern.
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Abb 29: Signalzerlegung der Si 2p-Spektren derxc?3-Rekonstruktion bei einer

Si 2p

3C-SiC(001)-c(4x2)
hv=130 eV
6,=0°

Si2p

Intensitat (willk. Einheiten)

3C-SiC(001)-c(4%2)
hv=130 eV
6,=60°

rel. Bindungsenergie (eV)

Photonenenergie von 130 eV fur Emissionswinkel &1° unde.=60°.

Tab. 1: Ergebnis der in Abb. 29 gezeigten Zerlegung des Si 2p-Signals fir die
c(4 x 2)-Rekonstruktion.
Komponente | Verschiebung Gaulbreite Anteil am Anteil am
(eV) (eV) Gesamtsignal Gesamtsignal
(in %) (in %)
0e = 0° 0e = 60°
S1 —0.444£0.02)| 0.43-0.02 39.7 51.2
S2 —-1.444£0.02)| 0.42-0.02 9.8 23.9
B 0 0.45+ 0.02 47.1 20.8
D —1.07 £ 0.10)| 0.44+0.02 3.4 4.1
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In vielen Rumpfniveau-Spektroskopie-Experimenten wird eine quantitative Analyse
der Oberflachenzusammensetzung anhand der Signalbeitrage vorgenommen. Dies
ware auch hier gerade im Hinblick auf die bereits in den vorherigen Kapiteln geschil-
derte Uneinigkeit beztglich des Si-Bedeckungsgrads der 2J4berflache sinnvoll.

Auf eine weitere Auswertung der Spektren in dieser Hinsicht wurde jedoch verzichtet.

Abbildung 30 zeigt, dal’® eine solche quantitative Betrachtung bei der verwendeten
kleinen Winkelakzeptanz(2°) des Spektrometers zu hohen Fehlern fihren wiirde. Im
Vergleich sind zwei Spektren dargestellt, die zeitlich direkt nacheinander von der
c(4 x 2)-Oberflachenrekonstruktion aufgenommen wurden. Die Spektren sind auf den
Photonenflul3 normiert. Als Photonenenergie wurde 130 eV genutzt. Dies lal3t, wie
schon zuvor, eine hohe Oberflachenempfindlichkeit erwarten. Wahrend das gestrichelt
dargestellte Spektrum bei einem Emissionswinkel von 60° in [110] Richtung gemessen
wurde, ergab sich nach azimuthaler Drehung der Probe irflte Richtung bei
gleichem Austrittswinkel der Elektronen der durchgezogen gezeichnete Spektrums-
verlauf. Wiederum sind die drei Maxima B, S1 und S2 leicht auflésbar, aber ihre
Signalintensitaten sind stark unterschiedlich. Besonders hohe Signalbeitrage der Ober-
flachenkomponenten werden fur das in die [110] Richtung gemessene Spektrum
gefunden. Erkennbar ist auRerdem, dal3 der Signalbeitrag S2 am starksten von der
Intensitatsdnderung betroffen ist. Die Emission von S2 halbiert sich fir die eine
Emissionsrichtung der Elektronen. Die Komponenten B und S1 zeigen dagegen klei-
nere Intensitatsschwankungen.

T T T ' I I
entlang [110]
........ entlang [110]

Si2p

3C-SiC(001)-c(4x2)
hv=130 eV
8,=60°

Intensitat (willk. Einheiten)

|
|

T T T
3 2 1 0 -1

'
N
w

rel. Bindungsenergie (eV)

Abb. 30: Si 2p-Spektren der c¥2)-Rekonstruktion bei einer Photonenenergie von
130 eV fur einen Emissionswinkel v@a = 60° entlang def110] Richtung
(durchgezogene Linie) und entlang der [110] Richtung (gestrichelte Linie).
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Eine einfache Erklarung dieser Spektrumsénderungen ist durch Beugungseffekte der
emittierten Elektronenwellen auf dem Weg zum Spektrometer méglich. Intensitéats-
anderungen der geschilderten Auspragung werden bei Elektronen-Diffraktions-
experimenten zur Strukturanalyse der untersuchten Oberflachen ausgenutzt. Da in
diesem Experiment starke Veranderungen der Signalintensitaten auftreten, kann davon
ausgegangen werden, dafd sich die untersuchte Oberflachenrekonstruktion fir derartige
Experimente in Zukunft besonders gut eignet. Aul3erdem beweisen diese
Beobachtungen, dal3 die ¢{£)-Rekonstruktion eine wohlgeordnete Oberflache ist.

Sie lassen im speziellen vermuten, daf3 lokal um Oberflachenatome der Spezies S2 eine
hohe Oberflachenordnung vorliegt, da eine hohe lokale Ordnung rund um das
Emitteratom Vorraussetzung fir starke Photoelektronen-Diffraktionseffekte ist. Die
beobachtete Signaliberhéhung der einzelnen Komponenten fiuhrt allerdings zu dem
bereits erwahnten Problem, dal®3 eine detaillierte Untersuchung der Oberflachenzu-
sammensetzung mit den hier aufgenommenen einzelnen Spektren nicht durchgefihrt
werden kann.

Besonders interessant fur die weitere Analyse ware das Intensitatsverhaltnis zwischen
den beiden Komponenten S1 und S2. Von Tabelle 1 ist jedoch bekannt, dal’3 dieses
Verhéltnis bei einer Photonenenergie von 130 eV zwischen ungefahr 2 und 4
schwankt. Die beschriebenen Diffraktionseffekte beeinflussen ebenfalls die Hohe
beider Signale. Fir die gezeigten Spektren konnten Verhaltniswerte von 2 bzw. 5
gemessen werden. Zusatzlich wurde das Signalverhéltnis von der Praparationsqualitat
der Oberflache beinflul3t, so dal3 direkte quantitative Ruckschliisse nicht moglich sind.

Die Komponente S1 ist sehr breit, im speziellen bei maximaler Oberflachenempfind-
lichkeit, wie in Abbildung 29 gezeigt. Diese Tatsache fuhrt zu der Frage, ob S1 aus
zwei sich Uberlappenden Signalkomponenten bestehen kdnnte. In den Spektrenanpas-
sungen wurde jedoch kein Hinweis auf eine zweite Komponente gefunden. Allerdings
kann wegen der groRen Halbwertsbreite von S1 nicht ausgeschlossen werden, daf3 bei
einer sehr &ahnlichen Bindungsenergie eine weitere Signalkomponente liegt. Diese
Uberlegung ist sicherlich auch auf die Signalkomponente S2 anwendbar und sollte
insgesamt fur die weitere Analyse der Spektren mitbertcksichtigt werden.

Auch fur die Rumpfniveau-Spektroskopie bietet sich ein Vergleich der gemessenen
Spektren fur die (% 1)- und die c(4« 2)-Oberflachenrekonstruktion an. Die Spektren

der (2x 1)-Rekonstruktion wurden dazu der gleichen Fitprozedur unterzogen. Eine
besonders gute Anpassung konnte wiederum mit den 4 Komponenten B, S1, S2 und D
erreicht werden. In der folgenden Abbildung 31 ist ein Spektrum gezeigt, aufgenom-
men bei einer Photonenenergie von 130 eV und einem Emissionswinkel von 60°.
Dieses Spektrum wird hier stellvertretend fur andere Mel3spektren ddn-{Qberfla-
chenrekonstruktion mit dem in Abbildung 29 dargestellten Si 2p-Rumpfniveau der
c(4 x 2)-Oberflache verglichen.
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Si 2p
3C-SiC(001)-2x1
hv=130 eV

8,=60°

Intensitat (willk. Einheiten)

rel. Bindungsenergie (eV)

Abb. 31: Si 2p-Vergleichsspektrum der X2 )-Rekonstruktion aufgenommen mit
einer Photonenenergie von 130 eV @gd60°.

Tab. 2: Ergebnis der in Abb. 31 gezeigten Zerlegung des Si 2p-Signals fiur die
(2 x 1)-Rekonstruktion.

Komponente | Verschiebung Gaulibreite Anteil am
(eV) (eV) Gesamtsignal
(in %)
S1 —0.46 0.43 46.1
S2 —1.47 0.42 18.3
0 0.45 28.3
D —-0.91 0.44 7.3

Die Daten der Spektrumszerlegung aus Tabelle 2 ergeben eine sehr gute Ubereinstim-
mung mit den Daten der c¢42)-Rekonstruktion aus Tabelle 1. Die Energielage der
Einzelkomponenten liegen im Rahmen der MelRungenauigkeit bei ahnlichen Werten.
Die etwas gréRere Abweichung fir D resultiert aus der schwierigen Energiebestim-
mung dieser Komponente.

Auffallend ist, dal? die Verhaltnisse der vier Signalkomponenten fir ckd JRekon-
struktion abweichende Ergebnisse im Vergleich zu derx@@Rekonstruktion
aufweisen. Da die Spektren bei gleichen Emissionswinkeln und gleichem Azimuth-
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winkel aufgenommen wurden, spielen Elektronenbeugungseffekte keine Rolle und die
Signalverhéltnisse lassen sich direkt miteinander vergleichen. Wahrend die Anteile am
Gesamtspektrum der Komponenten B und D bei derl(ROberflache hoher ausfal-

len, verlieren S1 und S2 an Intensitdt. Diese Beobachtung ist auch in den gezeigten
Spektren direkt sichtbar. Unter Berlcksichtigung der obigen Schluf3folgerungen
bedeutet dies, dal3 in den Spektren dex 1?-Rekonstruktion der Anteil der Ober-
flachenbeitrage abnimmt und gleichzeitig der Anteil der Volumenatome (B) und des
Defektbeitrages (D) zunimmit.

Aufbauend auf den gefundenen Resultaten zur elektronischen Bandstruktur der beiden
Rekonstruktionen bestatigen auch diese Ergebnisse, dal>dB-(&nd die c(4 2)-
Oberflachen eine sehr groRe Ahnlichkeit besitzen. Die Rumpfniveau-Spektren beider
Rekonstruktionen kénnen durch dieselben Signalkomponenten angepal3t werden.
Gemessene Unterschiede in den einzelnen Signalbeitrdgen lassen sich durch einen
erhohten Anteil an Defekten auf der{2)-Oberflache erklaren, der zu einer héheren
Intensitat der Defektkomponente D fiuhrt. Gleichzeitig ist es naheliegend, dal3 eine
gréRere Unordnung auf der ¥21)-Oberflachenstruktur die Signalbeitrage S1 und S2

der Oberflachenatome verkleinert, da weniger Atome die beiden mdglichen idealen
Oberflachenplatze besetzen.

Wie Tabelle 3 belegt, decken sich die gefundenen Energiewerte der Komponenten S1
und S2 mit fritheren Messungen anderer Gruppen flr beide Rekonstruktionen. Sowohl
in der Arbeit von Yeom et al. als auch in dieser Arbeit wurde die Existenz einer dritten
Komponente D angenommen, um die Spektrenanpassung bestmdglich vorzunehmen.
Wahrscheinlich aufgrund der schlechteren Energieauflosungen konnte diese Kompo-
nente nicht von den anderen beiden Gruppen in den Spektren beobachtet werden.

Tab. 3:  Vergleich der Ergebnisse der Si 2p-Spektrenzerlegung mit anderen Arbeiten.
Untersuchte | Energielage | Energielage | Energielage
Rekonstruktion (eV) (eV) (eV)
S1 S2 D
Diese Arbeit | (2x 1), c(4x2)| 0.43-0.46 1.43 - 1.47 0.90 - 1.08

Yeom et al.[76] (1) 0.50 1.50 0.96
Shek etal. [56]  c(4 2)* 0.45 1.41 -

Bermudez (2x1) 0.60 1.50 - 1.60 -

et al. [55]
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Um die Herkunft der verschiedenen Signalkomponenten in den Spektren genauer zu
untersuchen, ist es sinnvoll die unterschiedlichen Ursachen fur die Verschiebungen
der Rumpfniveaus zu betrachten. In einfacher Naherung, die wie bereits angesprochen
fur Halbleiter meist zutreffend ist, werden nur Unterschiede in den Anfangszustanden
der Elektronen bericksichtigt. Fir SiC sind dies Ladungsverschiebungen aufgrund der
Si—C und Si-Si Bindungen. Die Si—C-Bindung ist eine sehr polare Bindung mit einem
aul3erordentlich hohen Anteil an Ladungstransfer vom Si- zum C-Atom. Dieses fuhrt
zu erhohten Bindungsenergien der betroffenen Si-Rumpfniveaus. Fir Si-Atome im
Volumen des Kiristalls, die Bindungen mit jeweils vier C-Atomen eingehen, wird
deshalb die hochste Bindungsenergie erwartet. Auch aus diesem Grund wurde die
Komponente B als Volumenkomponente in den Spektren identifiziert.

Si-Atome in der obersten Monolage des SiC-Festkorpers sind an zwei C-Atomen
gebunden und sollten somit eine niedrigere Si 2p-Bindungsenergie aufweisen als die
Si-Atome des Volumengitters. Die Si 2p-Bindungsenergie der Si-Atome der zweiten
Lage, die durch vier C-Atome gebunden sind, kbnnen ebenfalls von dem Energiewert
der Volumenatome abweichen, falls in diesem Bereich etwas andere Geometrie- und
Ladungsordnungen vorherrschen. Si-Adatome oberhalb der obersten Si-Monolage, die
damit keine Bindungen mit C-Atomen besitzen, haben grundsatzlich die kleinsten
Si 2p-Bindungsenergien. Allerdings kann auch hier ein vorhandener Ladungstransfer
innerhalb der Si-Si-Bindung zu einer Energieverschiebung fihren. In einem geneigten
Si-Dimer tritt die Ladungsverschiebung von dem unteren Atom zum obersten Dimer-
atom ein. Die Si 2p-Spektren werden erkennbar aufgespalten, im Fall der Si(001)-
Oberflache wurde eine Aufspaltung von 0.55 eV in den Spektren beobachtet.

Der beschriebene Trend in der Energieverschiebung der Rumpfniveaus auf der 3C-
SiC(001)-Oberflache wird bestatigt durch kurzlich erschienene theoretische Ergebnisse
von Catellani et al. [77]. Fur Si-Atome der obersten Lage fanden sie Verschiebungen
der Bindungsenergien von —0.9 eV fur das 1-Mk. 2 Dimermodell und —1.0 bis —1.1

eV fur das AUDD c(4x 2)-Modell. Nach ihren Berechnungen verursachen Defekte
durch fehlende Si-Dimere auf diesen Oberflachen Shifts von —0.8 bis —1.1 eV in den
Si 2p-Spektren. Diese Werte sind in guter Ubereinstimmung mit der hier gefundenen
Energielage des Defektbeitrages D. Die Beobachtung, dal} die Komponente D auf der
(2 x 1)-Oberflache einen héheren Signalbeitrag liefert, ist Gbereinstimmend mit Ergeb-
nissen anderer Gruppen [56,62], die einex (3-Rekonstruktion in Si-armeren
Bereichen der Probenoberflachen gefunden haben.

Andere Defektméglichkeiten der beiden untersuchten rekonstruierten SiC(001)-Ober-
flachen sind Si-Adatome bzw. zusatzliche Si-Dimere auf der obersten Atomlage
infolge von Uberschissigem Silizium. Die Berechungen ergaben hierfur jeweils Ver-
schiebungen von —-0.2 eV bzw. —1.4 eV. Der letztgenannte Wert der zusatzlichen Si-
Dimere ist identisch mit der Energielage der gefundenen Signalkomponente S2. Jedoch
sind von Yeom et al. [49] auf der 3C-SiC(001)x(2)-Oberflache Si 2p-Core-level
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Verschiebungen symmetrischer Si-Dimere von —-0.92 eV gemessen worden. Solche

Unterschiede kdnnen sich noch innerhalb der Fehlergrenzen der theoretischen Berech-
nungen bewegen. Wie in der Referenz [77] angegeben, wird normalerweise in der

genutzten Methode die errechnete Verschiebung der Rumpfniveaus zu hoch

abgeschatzt, so dal3 die Ergebnisse von Catellani el al. [77] nur eine Trendabschatzung
der Bindungsenergien zulassen.

Eine interessante Fragestellung ergibt sich nun fur alle drei gefundenen Signalkompo-
nenten S1, S2 und D in Zusammenhang mit den theoretischen und experimentellen
Modellen der (2 1)- und c(4x 2)-Oberflachenrekonstruktionen.

Fiar das 1-ML 2 1 Dimermodell (Abbildung 10 a) wére sicherlich nur eine Oberfla-
chenkomponente in den Spektren erwartet worden, da es nur einen ausgezeichneten
Besetzungsplatz auf der Oberflache fur die Siliziumatome gibt. Dies wurde in den
Rechnungen von Catellani et al. [77] bestétigt. Eine mdgliche Komponente der zweiten
Si-Lage wurde nicht erwahnt. Somit scheidet dieses Modell zur Erklarung der gemes-
senen Spektren aus.

Eine ,up and down® Anordnung der Dimere wie im Fall des AUDD-Modell der
c(4 x 2)-Oberflache (Abbildung 10 b) wirde zwar zu einer weiteren Oberflachenkom-
ponente fuhren, die Berechnungen von Catellani et al. [77] zeigen jedoch, dal’ beide
Komponenten nur um 0.1 eV zueinander verschoben sind. Die Energiedifferenz
zwischen S1 und S2 von ungefahr 1 eV ist damit viel grol3er, als die berechnete
Aufspaltung fur das AUDD-Modell. Aul3erdem sollten die Intensitaten der ,up“ und
,<down“-Komponenten ungefahr gleich grof3 sein. Wie ober erwahnt, ist es vorstellbar,
dalR S1 aus mehreren Beitragen besteht. Um die hier prasentierten Ergebnisse in Ein-
klang mit dem AUDD-Modell zu bringen, mul3 S1 mindestens zwei Komponenten
beinhalten, eine ungefahr so grol3 wie S2 von den ,up* (oder von den ,down‘“-
Dimeren) und eine zweite von der zweiten Si-Lage. Alternativ konnte S1 die beiden
,2up“ und ,down“-Dimerbeitrage beinhalten, die laut Berechnungen [77] nur um 0.1 eV
aufgespalten sind. Jedoch gibt es dann keine sinnvolle Erklarung fur S2.

Eine gerade erst erschienene Verotffentlichung von Aristov et al. [78] unterstitzt
jedoch durch eine Spektrenanpassung mit 5 Signalkomponenten das AUDD-Modell.
Die Spektren sind in &hnlicher Auflosung aufgenommen worden und zeigen identische
Spektrenverlaufe. Die von Aristov et al. gewéhlte Signalzerlegung erscheint jedoch im
ersten Moment etwas spekulativ. Auch in ihrem Fall ist der grol3e Energieunterschied
von 0.9 eV zwischen den beiden Dimerkomponenten im Widerspruch zu den theoreti-
schen Ergebnissen [77]. Mit den hier gezeigten Ergebnissen kann aber auch ein solcher
Ansatz nicht ausgeschlossen werden. Allerdings ist anzumerken, dal3 die gemessenen
Si 2p-Komponenten in diesem Experiment breiter als in der hier gezeigten Arbeit sind.
Aristov et al. [78] benutzte Lorentz- und GaulRRbreiten von jeweils 0.085 eV und 0.55 —
0.60 eV in ihrer Kurvenauswertung, wahrend hier Parameter von 0.15 eV bzw. 0.42 —
0.45 eV gewahlt wurden. Das bedeutet, dal’3 die experimentelle Unsicherheit in der
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jeweiligen Bestimmung der einzelnen Rumpfniveau-Komponenten bei Aristov et al.
[78] grofer ist.

Fur das MRAD-Modell sind 3 verschiedene Oberflachenplatze der Siliziumatome
sichtbar, die beiden Dimeratome ,up“ und ,down“ mit je 1/4 ML Bedeckung und die
darunter liegenden Dimere der vollen Si Monolage (Abbildung 10 c). Wegen der
starken Verkippung der Dimere und der damit verbundenen Ladungsverschiebung in
Richtung der ,up“-Dimeratome, muld eine starke Energieaufspaltung der Si 2p-Kom-
ponenten der beiden Dimeratome angenommen werden. Ursprung der S2-Komponente
waren dann die ,up“-Dimeratome. S1 beinhaltet dann Beitrdge der ,down“-Dimer-
atome, uberlappend mit dem Signal der vollen Si-Monolage. Die beiden Komponenten
S1 und S2 in den Spektren lassen sich somit mit dem MRAD-Modell in diesem
einfachen Ansatz in Ubereinstimmung bringen. Die relativen Bindungsenergien fur die
Dimeratome, —0.44 eV bzw. —1.44 eV, sind zudem relativ symmetrisch rund um den
Wert von —0.92 eV der symmetrischen Dimere der 23-Rekonstruktion [49].

6.7 Zusammenfassung der Ergebnisse der 3C-SiC(001)-Oberflachen

Zusammenfassend kann ausgesagt werden, dal3 die Auswertung der Si 2p-Spektren
hier keines der bekannten Modelle fur die x(@)-Rekonstruktion eindeutig bestatigt.

Die identifizierten wenigen Signalkomponenten der Spektren scheinen besser mit dem
MRAD-Modell als mit dem AUDD-Modell Gibereinzustimmen. Auf der anderen Seite
ist es moglich, da’ weitere, nicht aufgeléste Komponenten innerhalb der Hauptstruktu-
ren der Si 2p-Spektren verborgen sind. Aufgrund der von Phononen induzierten Ver-
breiterung der Spektrensignale ist eine Identifizierung aller Komponenten erschwert.
Ein zuklnftiger Ausweg zur Loésung des Strukturproblems sind Photoelektronen-
Beugungsexperimente im Bereich der Si 2p-Linie. Insbesondere die S2-Komponente
ist ideal geeignet fur derartige Messungen. Eine solche Vorgehensweise wird
sicherlich die Frage beantworten, ob S2 durch ,up“-Dimeratome oder durch symme-
trische Si-Dimere verursacht wird. Mdglich ist jedoch auch, da? S2 durch andere
Bindungskonfigurationen verursacht wird.

Die hier gezeigten ARUPS-Messungen zeigen eine nicht ausreichende Ubereinstim-
mung in den experimentellen und theoretischen Bandverlaufen der vorliegenden
Modelle. Fir eine abschlieRende Aussage fehlt jedoch eine berechnete Bandstruktur
unter Berucksichtigung des AUDD-Modells. In letzter Zeit wurde die Vermutung
geadulRert [79], dal} die bisher genutz@@m initio Berechnungsmethoden fur die
c(4 x 2)-Rekonstruktion nicht anwendbar sind und zu Fehlabschatzungen fihren
kénnen. Die Ergebnisse dieser Arbeit motivieren weitere theoretische Untersuchungen,
um die vorhandenen Unterschiede in Theorie und Experiment aufzuklaren.

Eine endgultige Strukturlosung der e¢(2)-Rekonstruktion ist aufgrund der vorlie-
genden Resultate nur in Verbindung mit der untersuchtenljZRekonstruktion
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moglich. Es wurde gezeigt, dal? die beobachtete 1(2Rekonstruktion keine geord-

nete Oberflachenstruktur ist, sondern daf3 diese aus einer Unordnung der idealen
c(4 x 2)-Rekonstruktion resultiert. Es bleibt jedoch die Frage bestehen, auf welche Art
und Weise die weitreichende Symmetrie derc®3-Rekonstruktion wegfallt.

Fur das MRAD-Strukturmodell ist der Ubergang zux (P)-Periodizitat nur durch ein
Aufbrechen der Dimerbindungen maoglich. Eine solcher Bindungsbruch ist bei Raum-
temperatur jedoch sehr unwahrscheinlich. Das AUDD-Modell ist hingegen in der Lage
durch Hohenveranderungen benachbarter Dimere den Ubergang von dé&)-cér

(2 x 1)-Symmetrie zu vollziehen. Auch andere Strukturansatze kommen in Frage,
wenn als grundlegender Baustein dieser Oberflachen en&)(Periodizitat vorliegt.

In Zukunft ist zu untersuchen, wodurch die Symmetrie dexk @4Oberflache gestort

wird. Sicherlich kommen Defekte auf der Oberflache als Ursache in Frage. Fir kom-
mende Experimente ist eine genauere Untersuchung der vorliegenden Defektarten
sinnvoll. Auch Fremdatome auf der Oberflaiche koénnen die Oberflachenordnung
beeintrachtigen. Fir nachfolgende Untersuchungen dex 2)4Rekonstruktion sind
deshalb Bedeckungsexperimente mit Fremdatomen geplant.
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7 Messungen an 6H-SIC(0001)-Oberflachen

7.1 Ubersicht tiber bisherige Arbeiten

Die (0001)-Oberflache der hexagonalen Polytypen des SiC entspricht den (111)-Ober-
flachen des kubischen Polytyps. Im Falle des kubischen SiC ist die Stapelfolge der
Si—C-Doppelschichten entlang der Oberflachennormalen eindeutig. Fur die
hexagonalen Polytypen ist hingegen zu beachten, dal? die Stapelrichtung nach
spatestens 2 (4H-SIiC) bzw. 3 (6H-SIiC) Doppellagen umklappt. Die Oberflachen-
morphologie dieser Kristalle kann von dem Abstand dieser ersten Stapelrichtungs-
anderung von der Oberflache abhangen. Entsprechende Untersuchungen sind von
Starke et al. [80] durchgefihrt worden. Zu beachten ist jedoch, dal’ sich die beiden
Polytypen nicht in ihrem Rekonstruktionsverhalten der Oberflachen unterscheiden und
somit MelRRergebnisse identischer Rekonstruktionen beider Typen verglichen werden
konnen.

Van Bommel et al. [81] beobachteter8 v3)-R30°- und (83 x 6V3)-R30°-LEED-
Muster (im folgenden kurz/B) bzw. (6/3)) an 6H-Oberflachen nach Heizschritten bei
250 °C bzw. 800 °C. Weiteres Heizen bei Temperaturen tber 1000 °C flhrte zu einer
Graphitisierung der Oberflache. Si-reiche Rekonstruktionen wurden zuné&chst von
Kaplan und Parrill [82] beschrieben. Sie beobachteten eir&)3Rekonstruktion, die

sie aufgrund ihrer AES-Ergebnisse auf eine zusatzliche Si-Doppellage an der Oberfla-
che zurtckfuhrten. Li et al. [83] berichten von weiteren Rekonstruktionen3(2
2V3 x 6V3) mit Si-Gehalten zwischen de#3)- und (3x 3)-Rekonstruktionen. Aller-
dings konnten sie diese Rekonstruktionen nur mit Hilfe hoch ortsaufgeltster
Untersuchungsmethoden beobachten, es handelte sich vermutlich um Ubergangs-
strukturen.

Proben, die ein (6)-Beugungsmuster zeigten, weisen bei rastertunnelmikroskopi-
schen Untersuchungen eineX(6)- Symmetrie [84,85] bzw. ein Gemisch vorx(6)-

und (5% 5)-rekonstruierten Bereichen [86] auf. Die urspriingliche Interpretation von
Chang [84], daR bereits dieV(®)-Rekonstruktion auf eine Monolage Graphit an der
Oberflache zurtckzufihren sei, wurde durch hochauflésende Photoemissionsuntersu-
chungen von Johansson et al. [87] widerlegt. Fir Proben mit gut entwickel@n (6
Beugungsmustern lassen sich keine graphitischen Komponenten im C 1s-Spektrum
nachweisen [87], obwohl die Oberflache metallisches Verhalten zeigt [88]. Martensson
et al. beschrieben [89] dasv@®-Beugungsbild durch eine Uberlagerung vorx @-

und (5x 5)-rekonstruierten Domanen. Graphitisierung der Oberflache fuhrt lediglich
zu einer Modifizierung der mittels STM beobachteten Strukturen, nicht zu neuen
Rekonstruktionen. Ein Strukturmodell fir die/8-Rekonstruktion wurde von ihnen
aufgrund der komplexen in STM beobachteten Strukturen nicht angegeben.
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Abb. 32: Si(T)-Modell der {3 x V3)-R30°-Rekonstruktion in Aufsicht und Seitenan-
sicht. Ebenfalls abgebildet ist die zugehodrige berechnete Oberflachenband-
struktur [97].
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Abb. 33: Erlangen-Jena-Modell [109] der X3)-Rekonstruktion in Aufsicht

Seitenansicht. Es sind nur Si Atome dargestellt. Gezeigt ist auch die dazu

berechnete Oberflachenbandstruktur [108].
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Auch fir die ¢/3)-Rekonstruktion liegt eine Vielzahl von experimentellen Ergebnissen
vor. Es wurden dabei zwei verschiedene Wege zur Praparation beschritten. Owman
und Martensson [86] beobachteten diB){Rekonstruktion auf der 6H-Oberflache im
Rastertunnelmikroskop nach einem Heizschritt bei 950 °C. Sie beobachteten, unab-
hangig von der Polaritat der Tunnelspannung, eine regelméRige Anordnung von
Hervorhebungen, die sie als Adatome oder Adatomcluster interpretierten. Li et al. [90]
praparierten dieV3)-Oberflache durch Heizen bei 950°C im Si-Dampfstrahl. In ihren
Untersuchungen fanden sie fur unbesetzte Zustande eine &hnliche Struktur wie Owman
und Martensson, beim Tunneln aus besetzten Probenzustanden ergab sich hingegen
eine Wabenstruktur. Sie favorisierten daher ein Leerstellen-Modell [91], bei dem ent-
weder in der obersten Substratlage oder in einer adsorbierten Si-Schicht jedes dritte
Atom fehlt.

Die widerspriichlichen Ergebnisse konnten auf die unterschiedlichen Pré&parations-
methoden (Heizen mit bzw. ohne Si-Dampfstrahl) zuriickzufiihren sein. Allerdings
sind in neueren Untersuchungen, die die Praparation im Dampfstrahl verwenden, beide
Ergebnisse reproduziert worden: Kulakov et al. [92] fanden eine Kontrastumkehr bei
Polaritatswechsel, Starke et al. [93] beobachteten unabhangig von der Tunnelspannung
eine Adatomstruktur.

Aufgrund der vergleichsweise kleinen Einheitszelle existieren auch eine Reihe von
theoretischen Untersuchungen zwB)Rekonstruktion. Badziag [94,95] favorisiert
hydrogenierte Kohlenstoff-Trimere in einer ,Melkschemel“-Konfiguration. Dabei
ergibt sich nur ein geringer Energieunterschied zwischen Trimeren-irurtd T4-
Position. Ab initio Rechnungen mehrerer Gruppen [96,97,98] bevorzugen hingegen
Ubereinstimmend ein Si-Adatom in-Position. Insbesondere finden Sabisch et al.,
dal3 das von Badziag vorgeschlagene Modell der C-Trimerg-Rodition energetisch
unginstiger als alle weiteren untersuchten Modelle ist [97]. Wie in Abbildung 32
gezeigt, besetzt das Si-Adatom beim favorisierten spilodell eine dreifach
gebundene Position Uber einem C-Atom der zweiten Lage. Es sind bisher Bandstruk-
turberechnungen fiir dieses Si-Adatom-Modell dé&){Rekonstruktion durchgefihrt
worden [96,97]. Es ergibt sich ein einzelnes halbgefllltes Oberflachenband, diese
Rekonstruktion zeigt also metallisches Verhalten.

Hochauflosende Photoemissionsuntersuchungenv@gRekonstruktion [87] zeigten

zwei Oberflachenkomponenten sowohl fiir das C 1s als auch das Si 2p-Rumpfniveau.
Johansson et al. [87] sehen darin einen Widerspruch zum)-$i0dell, das die
Existenz zweier Oberflachenkomponenten fiir beide Atomsorten nicht erklaren kénne.
Allerdings zeigen die Rechnungen von Northrup und Neugebauer [96] und Sabisch et
al. [97], dal3 die C-Atome der zweiten Lage unterschiedlich relaxieren: Die Atome
unterhalb des Adatoms relaxieren ins Volumen, die anderen in Richtung Oberflache.
Somit kdnnen die gefundenen Oberflachenkomponenten erklart werden und stehen
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nicht im Widerspruch zum SigJ-Modell. Neuere LEED- und STM-Experimente von
Starke et al. [99] liefern weitere Unterstitzung fur dieses Modell.

Valenzband-Photoemissionsmessungen zeigen zwar einen deutlichen Oberflachenzu-
stand [88,100], das zugehorige Band ist jedoch voll besetzt [101]. Die Oberflache ist
demzufolge halbleitend. Erganzend finden Themlin et al. [102] ein unbesetztes Ober-
flachenband oberhalb der Fermi-Energie. Dieser Widerspruch zwischen Theorie und
Experiment fur das SigJ-Modell erklart Northrup [103] durch die Verwendung der
Ein-Elektronen-Naherung der DFT-LDA-Methode in der Theorie. Bei der Berucksich-
tigung einer moglichen starken Elektronenkorrelation in der Viel-Elektronen-Naherung
fuhrt die Elektron-Elektron-Wechselwirkung in der Mott-Hubbard-Theorie zu einer
Aufspaltung des halb besetzten Zustandes und so zu einer Oberflache mit halbleiten-
den Eigenschaften.

Im Rahmen dieser Arbeit wird erstmals die gesamte Bandstruktur/@giRékon-
struktion mit einer Kombination aus ARUPS- und IPES-Messungen untersucht.
Dadurch ist es mdglich, sehr genaue Aussagen Uber die Energieliicke zwischen
besetzten und unbesetzten Elektronenzustanden zu machen.

Die (3x 3) ist die Si-reichste Rekonstruktion der 6H-SiC(0001)-Oberflache. Weitere
Si-Adsorption fiuhrt zu heteroepitaktischem Wachstum von Si auf SiC und zur Ausbil-
dung der Si(111)-(%* 7)-Rekonstruktion [91,104]. Die ¢83)-Struktur ist von grol3em
Interesse fir das Wachstum von SiC. Sie zeigt eine hohe Adatommobilitat, die
wiederum Stufenwachstum [105] bzw. zweidimensionale Keimbildung [106] fordert.
Kirzlich veroffentlichte Ergebnisse [99] zeigen, dal3 die Praparation ae3)(®ber-

flache Einflul3 auf die Stapelfolge beim anschlieBenden WachstumsprozelR haben kann.
Im Gegensatz zunB)-Rekonstruktion ist die (8 3)-Struktur bisher nur Gegenstand
weniger Untersuchungen. Ursache hierfur ist wahrscheinlich der erhéhte Praparations-
aufwand der Oberflachenrekonstruktion.

Auf der Basis des Dimer-Adatom-Stapelfehler-(DAS)-Modells der Si(11%)#(7
Rekonstruktion schlug Kaplan zuerst ein Modell der SiC(000X)3BUberstruktur

vor, das pro Einheitszelle 2 Adatome und 3 Dimere vorsah [107]. Dieses Modell geht
von einer zusatzlichen Si-Bedeckung v&n= 16/9 ML auf dem Si-terminierten Sub-
strat aus. In spateren STM-Untersuchungen konnte jedoch nur ein Adatom pro
Elementarzelle beobachtet werden. Kulakov et al. [104] modifizierten das DAS-
Modell dahingehend, dalR die Elementarzelle bei einer Si-Bedeckung von
6s =11/9 ML nur 1 Adatom und 3 Dimere enthélt. Dieses Modell weist die ,corner
holes* der DAS-Struktur auf, die jedoch fur die X3)-Rekonstruktion nicht
beobachtet werden.

Aufgrund vonab initio Rechnungen bevorzugen Furthmdiller er al. [108] ein Modell
mit einer Bedeckung vofls = 13/9 ML, bei dem ein Adtetramer auf einer kompletten
Si-Adlage ruht. Dieses Modell wird im folgenden ,Erlangen-Jena-Modell“ genannt. Es
ist in Abbildung 33 dargestellt. Starke et al. [109] erhalten aus der Analyse ihrer
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LEED-holographischen Daten alle Strukturelemente dieses Modells, insbesondere
beobachten sie die vorhergesagte Verdrehung des Adtetramers.

Seit kurzem liegen Bandstrukturberechnungen fir die beiden letztgenannten Modelle
vor [108]. Fur das Erlangen-Jena-Modell sind die Ergebnisse in der Abbildung 33 dar-
gestellt. Ein halb besetzter Oberflachenzustand, der den ,dangling bonds* zugeordnet
werden kann, verlauft durch die Volumenbandliicke. Durch die DFT-LDA-Methode ist
die Bandlicke mit 1.4 eV zu klein dargestellt. Wichtig ist jedoch, dal’ die Oberflache
nach diesen Berechnungen einen metallischen Charakter besitzt. Im Gegensatz dazu
sind bei ersten ARUPS-Messungen dek @-Rekonstruktion [110] 3 besetzte Ober-
flachenzustéande und eine halbleitende Oberflache beobachtet worden.

In dieser Arbeit werden erstmalig die unbesetzten Zustande dieser Oberflachenrekon-
struktion untersucht. Durch die verwendete Kombination von ARUPS und IPES in
einem Vakuumsystem wird die Bandlicke zwischen besetzten und unbesetzten Ober-
flachenzustanden bestimmt und diese Ergebnisse unter Berlcksichtigung neuester
Theorieergebnisse diskutiert. Teile dieser Arbeit sind bereits an anderer Stelle
publiziert [111].

7.2 Proben und Praparation

Als Probenmaterial stand ein 6H-SiC-Wafer der Firma Cree Research zur Verfiigung.
Die Dicke der Proben ist auf dem zugehdrigen Datenblatt mit 0.33 mm angegeben.
Alle Proben sind n-dotiert mit einer Stickstoffkonzentration von 2'8.a0r°. Der
spezifische Widerstand des 6H-Materials betragt OD&2n.

3x3 _
Heizen Si-Fluf3
SiC 1050°C Si-Bedampfung
(V3xV3)-R30° SiC 900°C

Abb. 34: Schematische Darstellung des Praparationszyklus fir die beiden untersuch-
ten 6H-SIC(0001)-Oberflachenrekonstruktionen.

Die folgenden Experimente sind im ARUPS/IPES-Labor der Experimentellen
Physik 1 an der Universitat Dortmund durchgefuhrt worden. Zur Praparation wird die
Probe zunachst im Ultraschallbad mit Ethanol und Aceton entfettet, danach mit Fluf3-
saure (2%) geatzt und anschlielend in destilliertem Wasser gespult. Nach dem
Einschleusen der Probe wurde diese langere Zeit bei 600 °C entgast. Eine Kontrolle
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der Oberflachenrekonstruktion mit LEED ergab diffuse (()-Reflexe. Es ist jedoch
bekannt, dal’ diese Oberflache mit Sauerstoff verunreinigt ist und keine ideale Oberfla-
chenrekonstruktion darstellt. Zur weiteren Praparation wurde die Probe einige Minuten
bei einer Temperatur von 900 °C und dann bei 1050 °C geheizt. Bei der letztgenannten
Temperatur wird wie bei den kubischen SiC-Proben der Siliziumanteil auf der Ober-
flache verringert. Nach einigen Minuten Heizzeit waref3 XV3) LEED-Muster
sichtbar. Um eine weitere Reinigung der Probe durchzufihren, wurde diese daraufhin
im Siliziumflu3 geheizt. Wie bereits von anderen Gruppen berichtet worden ist, geht
die Oberflache dabei in eine Silizium-reicherex(3)-Rekonstruktion Uber. Die

(V3 x ¥3)-R30°-Oberflachenstruktur wurde dann wieder durch Heizen bei 1050 °C
ohne Si-FluR erreicht. Mit dem in Abbildung 34 dargestellten Zyklus konnten beide
Rekonstruktionen mit sehr guter Reproduzierbarkeit prapariert werden.

a)

Si LMM CKLL

b)

dN/dE (willkiirliche Einheiten)

100 200 300
Elektronenenergie (eV)

Abb. 35: AES-Spektren der ay3 x v3)-R30°- und b) (3 3)-Rekonstruktionen der
6H-SiC(0001)-Oberflache. Es sind die Si (LMM)- und C (KLL)-Ubergange
dargestellt.

Neben der Charakterisierung mit LEED konnte auch das Si (LMM) zu C (KLL)
Signalh6henverhaltnis mit AES zur Identifizierung der Oberflachen herangezogen
werden (Abbildung 35). Fur die/8)-Oberflachenrekonstruktion ergab sich ein AES-
Signalverhéltnis von 2.6 0.3 und fir die (¥ 3)-Rekonstruktion ein Verhéltnis von
5.9+ 0.3. Die gefundenen Signalstrukturen und die gemessenen Werte stimmen gut
mit verdffentlichten Daten anderer Gruppen [107,112] Uberein.
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Aufladungseffekte bei beiden Charakterisierungsverfahren wurden nicht beobachtet.
Da sowohl bei den LEED- als auch den AES-Messungen hohe Elektronenstromdichten
von der Probe absorbiert werden mussen, war eine Aufladung der SiC-Probe bei den
anschlielBenden Untersuchungen mit der direkten und inversen Photoemission nicht zu
erwarten. Trotzdem durchgeflhrte Testmessungen mit einer veranderten Primarinten-
sitdt der IPES-Elektronenkanone zeigten keine Energieverschiebungen in den
Spektren. Somit eigneten sich die vorliegenden SiC-Proben aufgrund ihrer Dotierung
und der vorliegenden intrinsischen Leitfahigkeit fur die folgenden ARUPS- und IPES-
Messungen.

Abb. 36: Oberflachenbrillouinzonen der ¥11)-, (/3 x V3)-R30°- und (3¢ 3)-Rekon-
struktionen mit inren Symmetriepunkten.

Nach der erfolgten Préaparation der jeweiligen Rekonstruktion wurde eine Ausrichtung
der Probe anhand des LEED-Musters vorgenommen. Spektren wurden entlang den
beiden in Abbildung 36 dargestellten Richtunger K und F-M der jeweiligen

OBZ aufgenommen. Hierbei ist jedoch zu beachten, dal3 durch Ruckfalten auf die
kleinere Brillouinzone der mit M bezeichnetk-Punkt dem M.s-Punkt entspricht.
Ebenso entsprechen sichskund I,,;, Kixi und K sowie Mixa und Msxs. Durch
Messung entlang der Richtunggn—R und T =M laRt sich also auch die Dispersion
entlang des Randes der jeweiligen Oberflachenbrillouinzone bestimmen.
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7.3 Die (V3 x ¥3)-R30°-Rekonstruktion

Winkelaufgeltste ARUPS-Spektren deBJ-Rekonstruktion, aufgenommen ih- K
Richtung, sind in Abbildung 37 dargestellt. In ihr lassen sich im wesentlichen drei
Intensitatsmaxima unterscheiden. Das erste Maximum ist der ZusianderSbei

1.05 eV unterhalb der Fermi-Energie liegt.Hat eine geringe Dispersion und verliert

zu grofRen Winkeln hin an Intensitat. Der zweite ZustanltieBt bei einer Energie von
—2.3 eV und dispergiert fur grof3e Emissionswinkel bis zu einer Energie von —2.9 eV.
Das dritte Maximum B beinhaltet mehrere ineinander Ubergehende Zustdnde mit
Energien unter —4.0 eV. Ein Intensitatsmaximum dieser Struktur ist bei 15° erreicht.

M 1 M 1 M 1
6H-SiC(0001)v3x/3-R30°
hv=212eV B

F-R B

—~ T~

S |

= N~
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= N

2 N
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g ¥—15°
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6 4 2  0=E

Energie (eV)

Abb. 37: Winkelaufgeloste ARUPS-Spektren det/3 & v3)-R30°-Rekonstruktion
entlang def™ - K Richtung mit einer Photonenenergie von 21.2 eV.

Um Volumenzustande von Oberflachenzustanden zu unterscheiden, wurdé3gine (
rekonstruierte Probe in eine Wasserstoffatmosphare gebmets-10® mbar). Um

eine rasche und steuerbare Bedeckung zu erreichen, wurden die chemisch passiven H
Moleklle uber eine Glihwendel in Wasserstoffradikale (H) aufgebrochen. Dieser
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elementare Wasserstoff kann mit den ungebundenen Elektronenzustanden an der Ober-
flache Bindungen eingehen. Die Bedeckungsdosis wird in der Einheit Langmuir
angegeben.

In Abbildung 38 wird ein Spektrum einer sauberen Probe mit zwei Spektren unter-
schiedlicher Wasserstoff-Bedeckungen verglichen. Bei einer Kontrolle der
Rekonstruktion mit LEED waren auch bei einer Bedeckung von 3 k {/3)-R30°-
Beugungsmuster zu erkennen. Mit steigender Bedeckungsrate nimmt die Signalhdhe
des Zustandes; &b. Das Maximum Bwird von der Bedeckung kaum beinflul3t. Bei
hoher Bedeckung (30 L) ist eine Unschérfe in diesem Bereich auszumachen.

S; kann aufgrund seines Verschwindens bei der Adsorption als ein Oberflachenzustand
identifiziert werden. Bei Bhingegen handelt es sich um einen Volumenzustand. Des
weiteren kann nun aus Abbildung 38 das Valenzbandmaximum in der abfallenden
Flanke von Bl bei einer Energie von —2080(2) eV abgeschatzt werden. Diese
Abschatzung wurde duch die Analyse mehrerer Spektren bestatigt.
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Abb. 38: ARUPS-Spektren dev/'3 x v3)-R30°-Oberflache fir verschiedene Wasser-
stoffbedeckungen.
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Der unbesetzte Bereich der Bandstruktur wurde mit IPES untersucht. Die Spektren in
Abbildung 39 zeigen Messungen M-K Richtung. Zwei verschiedene Intensitéats-
strukturen kénnen beobachtet werden. Der erste ZustanoeiUeiner Energie von
+0.95 eV zeigt nur eine geringe Dispersion und verliert schlie3lich bei héheren
Winkeln merklich an Intensitét. Eine weitere Strukturift bei +2.0 eV zu erkennen.

Die Lage des Leitungsbandminimums (LBM) laf3t sich aufgrund des starken Signals
von U; aus den Spektren nicht genau bestimmen. Allerdings ist zusammen mit der
abgeschatzten VBM-Lage und der bekannten Gro3e der Volumenbandlicke
(Es = 3.0 eV) die Position des LBM bei +1.0 eV errechenbar.

Somit ist die Struktur B mit grof3er Wahrscheinlichkeit ein Volumenzustand. Die
Position von Y direkt am LBM hingegen deutet auf einen unbesetzten Oberflachen-
zustand hin. Genauere Aussagen konnen jedoch erst aus einem Experiment mit
Wasserstoff folgen. Die IPES-Messungen zur Bedeckung der Oberflache mit Wasser-
stoff wurden in der gleichen Melreihe wie die oben gezeigten ARUPS-Spektren
vorgenommen und sind in Abbildung 40 dargestellt.

: , : : :
6H-SiC(0001)V3xV3-R30°
F-R

Intensitat (willk. Einheiten)

Energie (eV)

Abb. 39: IPES-Winkelserie derv8 x v3)-R30°-Rekonstruktion entlang ddr - K
Richtung.
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6H-SiC(0001)v3xv3-R30°
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Abb. 40: IPES-Spektren dernJ x v3)-R30°-Oberflache fur verschiedene Wasser-
stoffbedeckungen.

Die Signalhthe des Zustandes ist im Spektrum der sauberen Oberflache deutlich
ausgepragt. Mit zunehmender Bedeckung der Oberflache mit Wasserstoff nimmt
dessen Intensitat ab. Im Gegensatz dazu sind die anderen Strukturen bei hdheren
Energien im Spektrum der sauberen Oberflache und bei geringer Kontamination gut zu
erkennen. Das Spektrum mit hoher H-Bedeckung zeigt hingegen fast keine Strukturen.
Somit kann | zweifelsfrei als Oberflachenzustand bestimmt werdgmye®ort dem-

nach zur Volumenbandstruktur.

Da die ARUPS- und IPES-Messungen fiir dfie M Richtung &hnlichen Resultaten

wie fir die I - K Richtung erbrachten, werden diese hier nicht gezeigt. Zusammen-
fassend sind die ermittelten Dispersionen der in den Spektren gefundenen Zustande in
Abbildung 41 fur beide Hochsymmetrierichtungen dargestellt. Hervorgehoben sind die
Dispersionen der beiden Oberflachenzustand@&setzt) und YU(unbesetzt). Fir den
unbesetzten Zustand, Wurden zwischerM und K keine Daten aufgenommen. Die
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Zusténde dispergieren nahezu parallel zueinander. Maximale Energie habensie am
Punkt. In den anderen Bereichen der OBZ bewegen sich sowalté @uch Y um
hdchstens 0.2 eV zu niedrigeren Energien.

In der spateren Diskussion der Ergebnisse spielt der Abstand der beiden
Oberflachenzustande ein wichtige Rolle. Er betragt bei der untersucti®n (
Rekonstruktion 2.0040.05) eV. Die indirekte Energiellicke ist mit 1.8 eV etwas
kleiner als der Abstand der parallel dispergierendenuBd U-Bander zueinander.

Die experimentell gefundene Bandliicke zeigt eindeutig, daR/a8)eRekonstruktion

eine halbleitende Oberflache ist.
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Abb. 41: Experimentell bestimmte elektronische Bandstruktur d&mx {3)-R30°-
Oberflachenrekonstruktion.

Erste Versuche die Bandlicke mit der Rastertunnelspektroskopie zu bestimmen [113],

haben ebenfalls einen Wert von 2.0 eV ergeben. Jedoch ist dieser Wert stark abhangig
von den eingestellten Tunnelparametern. Eine Lokalisierung des unbesetzten und

besetzten Zustandes auf dem Adatom ist jedoch aufgrund dieser Ergebnisse als
gesichert anzusehen.
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Eine halbleitende Oberflache wurde bereits in Einzeluntersuchungen der besetzten
oder der unbesetzten Bandstruktur dé&){Rekonstruktion gefunden. Johansson et al.
[88,101] identifizierten bei einer Energie von —1.1 eV einen besetzten Oberflachenzu-
stand. Dieser entspricht auch in der gezeigten Dispersion dem hier vorgestellten S
Band der ARUPS-Messungen. Themlin et al. [102] entdeckten bei IPES-
Untersuchungen einen unbesetzten Zustand, der jedoch bei einer Energie von +1.1 eV
und nicht wie hier bei +0.95 eV lag.

Aus diesen beiden Einzelergebnissen kann eine Abschéatzung flr den Energieabstand
von 2.2 eV erfolgen. Dieser Wert ist jedoch insofern unsicher, da hier Messungen an
verschiedenen Proben in unterschiedlichen Versuchsanlagen miteinander verglichen
werden und die Lage der Fermi-Energie in den unabhangigen Untersuchungen nicht
als gleich bestimmt werden konnte. Aus diesem Grund besitzt der hier experimentell
gefundene Wert von 2.0 eV fir die Bandliicke eine hohere Genauigkeit, da die kombi-
nierten ARUPS/IPES-Messungen an gleichen Proben unter identischen
Praparationsbedingungen durchgefiihrt worden sind.
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7.4 Die (3 x 3)-Rekonstruktion

Zur Untersuchung der besetzten Zustédnde der 3BRekonstruktion wurden im
Gegensatz zu den ARUPS-Messungen d&)-Rekonstruktion zwei verschiedene
Photonenenergien durch Betreiben der Entladungslampe mit Helium und Neon ge-
nutzt. Um einen Vergleich zu den Spektren dé&){Oberflache herzustellen, wurde
zunachst wiederum bei einer Photonenenergie von 21.2 eV (He I) gemessen. In Abbil-
dung 42 ist eine Winkelserie entlang der K Richtung der (X 3)-OBZ gezeigt.

Zwei Volumenstrukturen, Bund B,, sind bei kleineren Energien erkennbay uBfal3t
mehrere Zustande, die bei Energien von tber —4.0 eV liegen.

In der ansteigenden Flanke von &nd drei Strukturen;SS, und S§ zu beobachten.
Direkt in der Nahe der Fermi-Kante bei einer Energie von —-0.5 eV ist eine
dispersionslose schwach auflésbare StrukfuziuSerkennen. Eine weitere Struktuyr S

bei —1.5 eV erscheint als eine Schulter in den Spektren. Aul3erdem ist eine dritte
Schulter, die mit $gekennzeichnet ist, bei —1.9 eV zu sehen. Alle drei Zustande liegen
vermutlich in der Volumenbandlicke und sind daher mit groRer Wahrscheinlichkeit
Oberflachenzustande.

6H-SiC(0001)3x3 '
hv =21.2 eV
F-K
Bb
5 : X~ S, 6=
‘© : 3 Sl
SN
L . ° ~—__
= : . N
S ' : \\—\
D " : \,. B
c - : \_\_15°
S
m N
&\-—
~ __ 0°
T T T T T T T
-6 -4 -2 0=E
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Abb. 42: Winkelaufgeloste ARUPS-Spektren derx(@)-Rekonstruktion entlang der
I - K Richtung mit einer Photonenenergie von 21.2 eV.
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Abb. 43: ARUPS-Spektren an einerxX3)-rekonstruierten Oberflache, aufgenommen
mit Ne I-Strahlung fur zwei verschiedene Wasserstoff-Bedeckungen und
einem Emissionswinkel von 12° bzw. 27°.

Um die genaue Herkunft der beschriebenen Zustdnde zu untersuchen, wurden zusatz-
lich Spektren mit einer Photonenenergie von 16.85 eV (Ne |) gemessen und ebenfalls
eine definierte Kontaminierung der Oberflache mit Wasserstoff durchgefuhrt. Sowohl
S, als auch sind in Abbildung 43 a bei der sauberen Oberflache deutlich zu erken-
nen, wahrend $Smit dem Volumenband tberlappt. Im Vergleich zu den Spektren mit
einer Anregungsenergie von 21.2 eV zeigemt®l $ hohere Intensitaten, so dafd ihre
Signalanderungen gut verfolgt werden kdnnen. In dem Spektrum der mit Wasserstoff
bedeckten Probe sind beide Signale nahezu verschwunden, obwohl das LEED-Muster
immer noch schwache (33)-Reflexe aufwies. Um den Zustangd &benfalls nach
Wasserstoffbedeckung zu untersuchen, wurden Spektren mit einem Emissionswinkel
von 27° ausgewahlt (Abbildung 43 b). Bei diesem Winkel ist die Intensitat yon S
deutlich nach der erfolgten Gasbedeckung zuriickgegangen und dieser Zustand ver-
schwindet in der Flanke des VolumenbandesAufgrund dieser Ergebnisse kdnnen

die drei Zustande;SS, und S eindeutig als Oberflachenzustande identifiziert werden.

Zusatzlich wurden die Wasserstoff-Spektren ausgenutzt, um die Lage des VBM zu
uberprifen. Nach Analyse verschiedener Spektren konnte ein Wert vor-022) éV
abgeschatzt werden. Damit liegt das LBM nach Addition der bekannten Volumen-
bandltcke von 3.0 eV bei einer Energie von +0.9 eV.
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Abb. 44: IPES-Spektren der §33)-Rekonstruktion entlang dgr— K Richtung.

In der folgenden Abbildung 44 werden IPES-Spektren zur Untersuchung der unbe-
setzten Zustande im Bereich der Fermi-Kante entlang deK Richtung gezeigt. Bei

einer Energie von +0.5 eV ist eine dispersionslose Struktusdhiwach bei kleineren
Winkeln und deutlicher bei hdheren Winkeln, erkennbar. Eine zweite Struktur liegt bei
Energien von +2.0 eV und dispergiert zu gro3en Winkeln auf +1.5 eV. Aus der
bekannten Bandliicke und der erfolgten Abschéatzung des VBM ist direkt klar, daf3 sich
der Zustand Win der Volumenbandliicke befindet und damit ein Oberflachenzustand
sein sollte. Die in Abbildung 45 gezeigten Messungen mit einer Wasserstoffbedeckung
bestéatigen diese Zuordnung. Im Spektrum der sauberen Oberflache sind die zuvor
beschriebenen Maxima;UWind B, zu erkennen. Wie aus den Messungen flri3g- (
Rekonstruktion bekannt ist, zeigen die IPES-Messungen der Oberflachen mit hoher
Wasserstoffbedeckung kaum Struktur. Deshalb wurde hier auf eine hohe Wasserstoff-
Dosis verzichtet. In den Spektren der kontaminierten Probe ist ein Riuckgang der
Signalh6he fur Yim Vergleich mit der sauberen Probenoberflache zu beobachten. Die
Strukturen oberhalb einer Energie von 1.0 eV bleiben im wesentlichen erhalten. Damit
sind U, als Oberflachenzustand undg, Bls unbesetzter Volumenzustand identifiziert
worden.
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Abb. 45: IPES-Spektren der €33)-Rekonstruktion fur unterschiedliche Wasserstoff-
Bedeckungen.

Die vorgestellten Messungen fir ARUPS und IPES umfaRten bisher nur-die
Richtung. Entlang der —M der (3x 3)-OBZ wurden jedoch vergleichbare Ergebnisse
erzielt. Alle gewonnenen Ergebnisse flieRen in die Bandstruktur in Abbildung 46 ein.
Im Bereich der besetzten Zustdnde unterhalb der Fermi-Energie sind neben den hier
vorgestellten ARUPS-Daten auch die Ergebnisse der winkelaufgelosten Mel3reihe, die
bei 16.85 eV (Ne I) aufgenommen wurde, gezeigt. Wie fir einen Oberflachenzustand
erwartungsgemal der Fall, stimmen die Dispersionen fir beide Photonenenergien bei
S; gut Uberein. Bei Sist eine Abweichung zwischen den He I- (geschlossene
Quadrate) und den Ne I-Daten (offene Quadrate) zu erkennen. Aufgrund der héheren
Intensitaten der Zustdnde 8nd S in den Spektren mit 16.85 eV Photonenenergie
sind diese Werte zuverlassiger und die Dispersionen sind mit durchgezogenen Linien
entlang der MelRdaten angedeutet. Wahrend das Balkdifg Dispersion vemuten

lant, kann fur S eine leicht abwarts gerichtete Dispersion festgestellt werden. Der
Zustand $ist zum Teil bei beiden Anregungsenergien schlecht zu erkennen, so daf3
verschiedene Dispersionsverlaufe moglich sind (gestrichelte Linien). Zuséatzliche
Datenpunkte unterhalb des VBM und oberhalb des LBM sind auf besetzte und
unbesetzte Volumenzustande zurickzufihren.
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Abb. 46: Experimentell bestimmte elektronische Oberflachenbandstruktur d&){3
Rekonstruktion.

In friheren ARUPS-Messungen von Husken et al. [110] an der vergleichbaren 3C-
SiC(111)-(3x 3)-Rekonstruktion wurden ahnliche Ergebnisse gefunden. Sie identifi-
zierten drei Oberflachenzusténde, die in ihrer energetischen Lage den hier gefundenen
Zustdnden § S, und S ungefahr entsprechen.

Im Bereich der unbesetzten Zustande sind dies die ersten verdffentlichten Ergebnisse.
Der gefundene dispersionslose OberflachenzustandstUin Abbildung 46 gut zu
erkennen. Zwischen dem besetzten Oberflachenzustandn& dem unbesetzten
Zustand Y besteht somit eine Licke von 1.0 eV, die im Rahmen dieser Messungen
erstmalig bestimmt werden konnte. Von ahnlichem Interesse ist dabei, daf} die Ober-
flache damit halbleitende Eigenschaften besitzt.
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7.5 Die Aufspaltung der Oberflachenzustande unter Bertcksichtigung
der Elektronenkorrelation

In den hier vorgestellten Messungen wurde erstmals die gesamte Bandstruktur der
(V3)-Rekonstruktion und der ¢83)-rekonstruierten Oberflache im Bereich der Fermi-
Energie untersucht. Die gefundenen Bandlicken zwischen den besetzten und
unbesetzten Zustanden weisen Werte von 2.0 eV fir«#Rekonstruktion und

1.0 eV fur die (3 3)-Oberflache auf. Beide Rekonstruktionen haben im Experiment
einen halbleitenden Charakter.

Im Gegensatz dazu enthalten die favorisierten Rekonstruktionsmodelle in den Abbil-
dungen 32 und 33 eine ungerade Anzahl von Elektronen pro Oberflachen-
elementarzelle. Das fihrt in den Berechnungen der Bandstruktur in beiden Fallen zu
einem halb besetzten Oberflachenzustand, der in der Bandliicke des Volumenbandes
liegt. Die untersuchten Rekonstruktionen zeigen somit in der Theorie eine metallische
Oberflachenbandstruktur. Uberhaupt fuhrt jedes andere Rekonstruktionsmodell der
(3 x 3)- oder {3)-Rekonstruktionen zu einer ungeraden Zahl von Elektronen pro
Elementarzelle und damit zu einem metallischen Oberflachenverhalten. Das ist leicht
verstandlich, da die (8 3)- und {/3)-Elementarzellen fiir eine ideale Oberflache eine
ungerade Zahl an Valenzelektronen beinhalten (9 bzw. 3 ungesattigte Bindungen). Fur
jedes weitere Si- oder C-Atom, das zugefuhrt wird, werden 4 Valenzelektronen dazu
addiert, und die Summe bleibt ungerade.

Einen Ausweg aus diesem Widerspruch zwischen Theorie und Experiment wurde von
Northrup und Neugebauer [103] aufgezeigt. In der Lokaldichtendherung der Dichte-
funktionaltheorie werden Korrelationseffekte nur unzureichend erfaldt. Die Korrela-
tionsenergie U kann dabei durch die elektrostatische Wechselwirkung zweier
Elektronen im selben Orbital abgeschéatzt werden. Ist sie viel gro3er als die Breite W
des Bandes, so kénnen die Auswirkungen auf die Elektronenstruktur im Rahmen eines
einfachen Hubbard-Modells berechnet werden. Es kommt dann zu einer Aufspaltung
des dangling-bond Bandes in je ein voll besetztes und ein leeres Band, die beide die
halbe Breite des urspringlichen Bandes aufweisen. Die Aufspaltung der Bander ent-
spricht gerade der Korrelationsenergie U.

Die elektronische Struktur der Oberflache geht dadurch von einer metallischen in eine
halbleitende Elektronenstruktur Gber. Northrup und Neugebauer [103], Furthmller et
al. [108] und Rohlfing et al. [114] haben fur die untersuchten Oberflachen diesen
Parameter U fur einen Mott-Hubbard Grundzustand berechnet. In Tabelle 4 werden
diese Werte mit den experimentell bestimmten Bandabstdnden dieser Arbeit ver-
glichen.

Uberraschenderweise ist die Bandaufspaltung fiir die3)8Rekonstruktion kleiner
als fur die {3)-Oberflache. Dies gilt sowohl fir die errechneten als auch fir die
gemessenen Werte. Unter Berlcksichtigung der kleineren Dispersion der dangling-
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bond Béander der (8 3)- im Vergleich zur {3)-Rekonstruktion wiirde man einen
starkeren Korrelationseffekt fur die ¥33)-Rekonstruktion und damit einen kleineren
Wert in der Bandaufspaltung erwarten. Furthmdiller et al. erklaren dies mit der Si-
reichen Zusammensetzung der x(3)-Rekonstruktion, die zu einer effizienteren
Abschirmung fuhrt.

Bei der (/3)-Rekonstruktion ist eine gute Ubereinstimmung der hier bestimmten
Bandliicke mit dem berechneten Wert von Furthmdiller et al. und dem neueren Wert
von Rohlfing et al. zu erkennen. Der Wert, den Northrup berechnet hat, ist mit 1.6 eV
deutlich kleiner. Bei der (8 3)-Rekonstruktion stehen fir einen Vergleich nur
Berechnungen von Furthmiller et al. zur Verfugung. Der Wert von 1.1 eV ist ebenfalls
in hervorragender Ubereinstimmung mit dem experimentellen Bandabstand von
1.0 eV. Allerdings fuihren die eingesetzten Berechnungsmethoden von Furthmdller et
al. und Northrup et al. zu grof3en Unsicherheiten in den angegebene Werten fur U.
Furthmdaller et al. beziffern diese a#f0.5 eV. Im Gegensatz dazu ergeben die von
Rohlfing et al. durchgefiuihrteab initio Berechnungen nach eigenen Angaben eine
wesentlich bessere Genauigkeit. Es ist dabei bemerkenswert, daf} die Berechnungen
von Rohlfing et al. die Existenz eines Mott-Hubbard Grundzustandes auf/3)er (
Rekonstruktion direkt bestatigen.

Insgesamt zeigen alle Ergebnisse, dald Bandstrukturberechnungen dieser beiden unter-
suchten 6H-SiC(0001)-Oberflachen nur unter Berlcksichtigung einer Viel-Elektronen-
Naherung und der Mott-Hubbard-Aufspaltung zu richtigen Darstellungen der
Oberflachenbandstruktur fihren kdnnen. Es ist deshalb davon auszugehen, dal3 die
elektronische Struktur dieser Oberflachen sehr stark von Elektronenkorrelationsef-
fekten beeinflufdt wird.

Werte fur den Hubbard-Parameter U. Theoretische Werte aus der Mott-
Hubbard-Theorie sind von Northrup, Furthmuller und Rohlfing aufgefihrt.
Die angegebenen Werte fiir dié3j-Rekonstruktion sind unter Berticksich-
tigung des Si(J)-Modells errechnet. Fur die §33)-Rekonstruktion wurde

das Erlangen-Jena-Modell zugrunde gelegt. Eigene experimentelle Mel3-
werte sind in einer separaten Spalte aufgefhrt.

Tab. 4:

Northrup Furthmuller Rohlfing Diese Arbeit
et al. [103] et al [108] et al. [114]
(V3 x+/3)-R30° 1.6eVv 2.1eV 1.95eV 2.0eV
(3% 3) - l.leVv - 1.0eVv
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Fir die (/3)-Rekonstruktion lassen sich somit die gezeigten Photoemissionsergebnisse
sehr gut mit den Vorhersagen des QHAdatom-Modells in Einklang bringen.
Zusammen mit den Experimenten anderer Gruppen ist deshalb davon auszugehen, daf
das Si(T)-Modell die ¢/3)-Rekonstruktion richtig beschreibt.

Das Modell von Kulakov et al. [104] fur die &33)-Rekonstruktion zeigt bereits ohne
Bertcksichtigung der Korrelationseffekte abweichende Ergebnisse fur die drei gefun-
denen besetzten Oberflachenzustande. Es scheidet somit auch unter Einbeziehung
anderer Publikationen als Oberflachenmodell aus.

In der berechneten Bandstruktur des Erlangen-Jena-Modells (Abbildung 33) werden
mehrere Oberflachenbander ungefahr 1.0 -1.8 eV unterhalb des dangling-bond
Bandes gefunden. Dieses stimmt sehr gut mit den experimentellen Daten hinsichtlich
der Position der Oberflachenbanderudd S Uberein, da beide jeweils ungefahr 0.8

bis 1.0 eV bzw. ungefahr 1.5 eV unterhalb varaBzutreffen sind. Allerdings zeigen

die berechneten Bander einen Aufwartsverlauf Vorzu K und M, der von der
gemessenen Dispersion voxndbweicht. Ein nicht zu vernachlassigender Unterschied
zu den Berechnungen ist zudem die absolute Energieposition vome3halb der
Bandliucke, die nicht von der theoretischen Bandstruktur des Erlangen-Jena-Modells
wiedergegeben wird.

Diese Abweichungen zeigen, dald das Erlangen-Jena-Modell mdglicherweise die
atomare Struktur auf der §33)-Oberflache nicht richtig wiedergibt. Obwohl die
Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie fiir den Wert der Bandliicke gut
ist, kann nicht ausgeschlossen werden, daf} ein anderes Si-reiches Oberflachenmodell
mit einem einzelnen Adatom zu einer &hnlichen Bandaufspaltung fihrt. Es sind des-
halb weitere theoretische Bandstrukturberechnungen unter Einbeziehung von Viel-
Teilchen-Theorien noétig, um die Struktur derx(3)-Oberflache abschlielRend zu
klaren.
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8 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die elektronische Struktur der 3C-SiC(081))(2
3C-SiC(001)-c(4 2)-, 6H-SIC(0001)«(3 x V3) R30°- und der 6H-SiC(0001)-(33)-
Rekonstruktionen bestimmt. Weitere Messungen der Si 2p-Rumpfniveaus der
untersuchten 3C-SiC(001)-Oberflachen erganzten diese Experimente. Die wesent-
lichen Ergebnisse werden hier zusammengefalit.

Die elektronische Struktur der Si-terminierten 3C-SiC(0013-13-Oberflache zeigte

zwei besetzte Oberflachenzustande bei Energien von —1.4 und -2.4 eV bezogen auf
das Fermi-Niveau. Beide liegen ganz oder teilweise in der fundamentalen Bandlicke.
Das oberste besetzte Oberflachenband ist dispersionslos in-dErRichtung, jedoch

konnte fur dielr —J Richtung eine um 0.3 eV abwarts gerichtete Dispersion dieses
Zustandes beobachtet werden. Es handelt sich hierbei, wie polarisationsabhangige
Messungen gezeigt haben, um einen Silizium dangling-bond Zustand der obersten Si-
Atomlage.

Die Bandstruktur der 3C-SiC(001)-cx£)-Rekonstruktion wurde erstmalig unter-
sucht. Auch diese zeigte eine halbleitende Struktur. Interessanterweise ist die
Bandstruktur der c(# 2)-Rekonstruktion in guter Ubereinstimmung mit der unter-
suchten (2 1)-Oberflache. Im Vergleich ist jedoch die Emission aus den beiden
Oberflachenzustanden im Fall der &(2)-Rekonstruktion generell hoher, und die
beiden Zustdnde erscheinen starker ausgepragt in den Spektren. Zusatzlich konnte ein
dritter dispersionsloser Oberflachenzustand bei —0.95 eV identifiziert werden, der
charakteristisch fur die c(42)-Rekonstruktion ist.

Die Dispersionen der Oberflachenzustande wurden ahitinitio Berechnungen
vorhandener Modelle der beiden Rekonstruktionen verglichen. Sowohl fir xlig){2

als auch fur die c(4 2)-Oberflachen ergab sich dabei keine zufriedenstellende
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten.

Die Ergebnisse der Signalzerlegung der gemessenen Si-Rumpfniveaus zeigten
wiederum vergleichbare Ergebnisse fir beide Rekonstruktionen der 3C-SiC(001)-
Oberflache. Zwei Komponenten wurden unterschiedliche Besetzungsplatze auf der
Oberflache zugeordnet, wahrend eine dritte Komponente mit groRer Wahrscheinlich-
keit aus Oberflachendefekten resultiert. Diese Resultate favorisieren in einer ersten
Naherung das MRAD-Strukturmodell, eine abschlie3ende Strukturldsung ist jedoch im
Rahmen dieser Arbeit nicht méglich.

Insgesamt bestatigten die Messungen die sehr groRe Ahnlichkeit xié)-(2nd der
c(4 x 2)-Rekonstruktionen der 3C-SiC(001)-Oberflache. Zumindest bei Raumtempe-
ratur, dem hier untersuchten Temperaturbereich, stellt die 2(4Rekonstruktion die
geordnetere Oberflache dar. Die in Beugungsmustern beobachtelg-P2riodizitat
ist nicht auf eine ideale Oberflachenrekonstruktion zuriickzufihren, sondern ergibt sich
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aufgrund von nicht genauer bekannten Adsorbaten und Defekten aus einer Unordnung
der idealen c(4« 2)-Rekonstruktion. Zukinftige theoretische als auch experimentelle
Untersuchungen der beiden Rekonstruktionen mussen diese Resultate in einem Struk-
turmodell bertcksichtigen. Ein wichtiger Beitrag zur Strukturlésung ist von
Photoelektronen-Diffraktionsexperimenten zu erwarten.

Der zweite Teil der Arbeit behandelte di¢3(x v3)-R30°- und die (¥ 3)-Rekon-
struktionen der 6H-SIC(0001)-Oberflache. Die Messungen der elektronischen
Bandstruktur erfolgten mit der direkten und inversen Photoemission. Die Kombination
dieser beiden komplementaren Untersuchungsverfahren in einer MelRapparatur ermog-
lichte es erstmalig, sowohl die besetzten als auch die unbesetzten Zustande an ein und
derselben Siliziumkarbid-Probe zu studieren. Aussagen uber die experimentell gemes-
senen Oberflachenbandlicken waren somit mit hoher Genauigkeit moglich.

Die Spektren der v x V3)-R30°-rekonstruierten Oberflache zeigten in Normal-
emission bzw. Normaleinfall einen besetzten Oberflachenzustand bei einer Energie
von —1.05 eV und einen unbesetzten Zustand bei +0.95 eV, jeweils bezogen auf das
Fermi-Niveau. Beide Oberflachenzustdnde weisen eine geringe Energiedispersion
entlang den Symmetrierichtungd:n—R und T =M der Oberflachen-Brillouinzone

auf. Die untersuchte Oberflache hat eine Oberflachenbandliicke-Bunkt von 2.0

eV und damit halbleitende Eigenschaften.

Dies entspricht nicht den Aussagen der frihexdennitio DFT-LDA-Rechnungen fir
einfache Silizium-Adatom-Rekonstruktionen, die ein halbbesetztes Band innerhalb der
Volumenbandlicke und damit ein metallisches Oberflachenverhalten vorhergesagt
haben. Eine bessere Ubereinstimmung fiir die Oberflachenbandstruktur wird erzielt,
wenn zusatzlich starke Korrelationseffekte im Rahmen eines Mott-Hubbard-Modells in
den neueren Berechnungen bericksichtigt werden. Furv@ie +(3)-R30°-Rekon-
struktion stimmt der experimentelle Wert der Oberflachenbandliicke gut mit Werten
der Viel-Teilchen-Theorie fur das S)FAdatom-Modell Gberein.

Die mit direkter Photoemission experimentell ermittelte Bandstruktur der3)3
Rekonstruktion zeigte zwei besetzte Oberflachenzustande bei —0.5 eV und —-1.5 eV am
I -Punkt. Ein dritter Oberflachenzustand war weniger deutlich bei —1.9 eV zu erken-
nen. Die Zustande weisen ebenfalls nur eine geringe Dispersion auf.

Die unbesetzte Bandstruktur derx3)-rekonstruierten Oberflache wurde zum ersten

Mal experimentell untersucht. Bei den IPES-Messungen konnte bei +0.5 eV ein
dispersionsloser unbesetzter Oberflachenzustand beobachtet werden. Damit ergibt sich
auch fur diese Rekonstruktion ein halbleitendes Verhalten. Der hier erstmalig experi-
mentell erfal3te Wert fuir die Oberflachenbandlicke liegt bei 1.0 eV.

Auch fur diese Oberflache scheinen starke Korrelationseffekte vorzuliegen. Der
gemessene Wert der Oberflachenbandlticke ist identisch mit Berechnungen der Mott-
Hubbard-Theorie des Erlangen-Jena-Modells. Der Ursprung des am starksten
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dispergierenden Oberflachenbandes konnte jedoch im Rahmen der bisher in der
Literatur diskutierten Modelle nicht erklart werden.

Sowohl fiir die {3 x v3)-R30°-Rekonstruktion als auch fur diex3)-Rekonstruktion

gilt, da’ der halbleitende Charakter der elektronischen Bandstruktur nur mit einem
Mott-Hubbard Grundzustand erklart werden konnte. Fir die zukinftige Betrachtung
und das Verstandnis ahnlicher Systeme ist dieses Resultat von Bedeutung.
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